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RESUMO

Dada a grande quantidade de moléculas de N,, CHs e CO em gelos espaciais presentes no espaco
interestelar, bem como a suposta estabilidade da diazirinona, um composto formado da interacao
entre N, e CO, foram estudadas as diferentes possibilidades de interacdes entre essas moléculas,
formando sistemas complexos, por meio de métodos tedricos, com o intuito de melhor
entendimento das interagdes entre essas moléculas. Os complexos entre esses gases que foram
estudados sdo: N,..CO, N,...CHs;, CH,...CO. Realizou-s¢ a analise da estabilidade desses
complexos, buscando entender a influéncia desses dimeros, associados a quimica pré-biotica. Para
realizar essa analise, foram avaliadas as energias de interacdo e de formagao, frequéncia vibracional
e também as constantes espectroscopicas desses dimeros. Os calculos foram feitos utilizando-se os
métodos CCSD(T), a teoria de perturbagdo de Moller-Plesset de segunda ordem e a teoria do
funcional de densidade, DFT, essa ultima utilizando-se diferentes funcionais. Dois conjuntos de
fungdes de base foram usadas: aug-cc-pVDZ e aug-cc-pVQZ. O primeiro conjunto de bases foi
usado para calculos CCSD(T), devido ao alto custo de calculos de frequéncias, enquanto que o
segundo foi usado para a otimizacdo dos sistemas. Os resultados obtidos neste trabalho auxiliaram
em uma melhor compreensdao do comportamento das moléculas de N,, CO e CH., nos complexos
estudados, Foi possivel perceber uma correlacao entre os resultados obtidos nos céalculos com um
dos funcionais do método DFT, HCTH, quando comparados aos resultados obtidos pelos métodos

CCSD(T) e MP2.

Palavras-Chaves: DFT, Dimeros, Complexos, Diazirinona, Gelos Espaciais, Quimica Pré-bidtica.



ABSTRACT

Given the great amount of N,, CH, and CO molecules on ice surface of interstellar systems and the
suggested stability of diazirinone, a compound formed by the interaction between the molecules of
N, and CO, the different possibilities of interactions including these molecules were studied. The
complex systems obtained from the interaction of these molecules were studied by means of
theoretical methods in order to contribute to a better understanding of these interactions. The
complex systems that have been studied in this work are: N,...CO, N,...CH,, and CH,...CO. Analysis
of the stability of these complex were carried out, which is important to contribute to the
understanding the influence of these dimers in Earth’s Prebiotic Chemistry. These analysis take into
consideration include the formation and interaction energies, the vibrational frequency and also the
spectroscopic constants of these dimers. We have used the CCSD(T), MP2 and DFT levels of
theory. In the DFT we also used a variety of different functionals. Two basis sets were used: aug-cc-
pVDZ and aug-cc-PVQZ. The first one was used only for the CCSD(T) method, due to the large
cost of frequency calculations, while the second one was used for the optimization of all studied
systems. With the results obtained in this work we are able to have a better comprehension of the
interaction regarding these molecules of N,, CO and CH,. We were able to notice a correlation
between the results obtained from one of the DFT functionals, HCTH, when compared to the

CCSD(T) e MP2 methods.

Keywords: DFT, Dimers, Complexes, Diazirinone, Outer solar system bodies, ice surface, Prebiotic

Chemistry.
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1. INTRODUCAO

O desconhecido ¢ algo que fascina os estudiosos desde tempos mais remotos, no qual o espago
interestelar pode ser considerado como um grande foco de tal interesse. Descobrir o que ha além do
nosso Planeta; procurar por semelhangas e até mesmo diferencas relacionadas a Terra no espago ¢é
um dos grandes motivos que impulsionam o crescente desenvolvimento de tecnologias espaciais e
da Astroquimica.'

Entdo, para melhor conhecimento desse ambiente, faz-se necessario que estudos, de componentes
dessa regido, sejam analisados. A Astroquimica abrange estudos voltados a analises de
comportamento de moléculas e atomos no espaco (ambiente rarefeito), os quais sdo de extrema
importancia para a tecnologia espacial, visto que, esses dados servirdo de molde para a escolha das
composi¢des dos materiais a serem utilizados na criagdo de naves, satélites, foguetes, etc.'*

Devido as diferencas existentes no ambiente espacial, de pressdo, temperatura e radiagdes
(principalmente quando comparado ao ambiente terrestre), moléculas, podendo-se incluir ainda
atomos, poderao apresentar comportamentos dependentes destes espacgos. Por isso a importancia da
Astroquimica e de seus estudos. Com essa perspectiva e novos estudos, observou-se que certos
compostos possuem uma maior disposi¢ao de serem formados em tal regido quando comparados a

sua formagdo em ambiente terrestre.*"!

1.1. Quimica Pré-bidtica

O inicio da vida na Terra ¢ um assunto que ¢ muito questionado e investigado por diversas
areas da ciéncia'>'*. Uma éarea da Quimica que investiga esse assunto é a chamada Quimica pré-
bidtica, a qual teve sua origem, experimentalmente, em 1953, com Stanley Miller, em sua tentativa
de reproduzir o ambiente atmosférico da Terra em seu estado inicial, apesar de problemas
relacionados as proporgdes dos gases.® Miller utilizou-se de um sistema fechado onde foram
confinados alguns gases que seriam os primeiros gases existentes na superficie terrestre, eram eles:
H,O; NHj3;; CH, e H,. Esse sistema sofreu descargas elétricas para simular os efeitos das descargas
elétricas na atmosfera e, entdo, o produto foi condensado.” A analise desse produto mostrou que
uma consideravel quantidade de carbono em forma de compostos organicos foi formada, dentre os
quais alguns aminoacidos estavam presentes.'®

Apesar do experimento de Miller ser considerado o inicio da Quimica Pré-Biotica

(experimentalmente), ¢ interessante destacar que antes de Miller, Friedrich Wohler demonstrou que
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compostos diretamente ligados a vida poderiam ser obtidos a partir de compostos inorganicos. Tal
sintese ¢ conhecida como “Sintese de Wohler”. Neste experimento, Wohler mostrou que cianato de
amonio poderia ser interconvertido em uréia."’

Assim como a suposi¢do de Miller, existem diversas outras sugestdes para a composi¢ao da
atmosfera terrestre em seu estado primordial, principalmente devido ao fato de que ainda nao existe
um acordo sobre a composi¢do atmosférica da Terra a época.'®

Uma outra suposi¢do para a origem da vida analisava a importancia da molécula de HCN e
compostos derivados desta molécula na sintese pré-bidtica'®, pensamento que ganhou ainda mais
interesse devido ao fato de que moléculas que possuem CN em suas composi¢des podem ser
encontradas em diversas partes do Sistema Solar. Outro fator que fortaleceu a teoria de que HCN
poderia estar envolvido na sintese desses primeiros aminodcidos foi a facilidade com que essa
molécula pode ser formada a partir da mistura de diferentes gases.'

Dentre as diversas reagdes entre gases que podem formar a molécula de HCN, duas reagdes
sdo interessantes de serem destacadas. Sdo elas: a producdo de HCN pela reagdo de CO, N, e Hy; e a
producao de HCN pela reacao entre N, e CH4. A importancia aqui esta no fato de que as moléculas
de CO, N, e CHy, supostamente precursoras de HCN, bem como os seus dimeros: N,...CO, N,...CHy4

e CH,...CO, foram os sistemas estudados neste trabalho.

1.2. Astroquimica, Gelos Espaciais e Superficies Interestelares

O estudo da Quimica pré-bidtica ¢ um dos focos de andlise da Astroquimica, ramo da
ciéncia que envolve principalmente a Biologia, a Quimica e a Fisica. A Astroquimica procura
explicar e descrever os diversos fendmenos quimicos que ocorrem e/ou ocorreram no espaco
interestelar; a formagdo, degradagdao e abundancia de moléculas interestelares; a composicao de
corpos celestes, planetas, satélites naturais/luas, meteoritos, etc; a evolugdo quimica do Universo de
um modo geral."”*!

A astroquimica pode ser dividida em 3 “areas”: A Astroquimica observacional, responsavel
pela andlise dos espectros espaciais, obtidos por sondas, satélites, etc; a astroquimica teorica,
responsavel pelos estudos tedricos, os quais fornecem explicacdes dos resultados obtidos pela
astroquimica observacional; e, a astroquimica experimental, responsavel por reproduzir os
resultados obtidos pela Astroquimica observacional, através de experimentos de sintese e outros,

muitas vezes utilizando-se dos parametros/fundamentos propostos pela Astroquimica teérica, com a

finalidade, tanto de ratificar os resultados encontrados como para melhor compreensdo dos
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fendmenos envolvidos."”?' A Astroquimica permite, entdo, melhor compreensio do Espago, tanto no
que tange a composicdo dos corpos ali imersos quanto dos fendmenos envolvidos em tal ambiente.

O estudo do espago esta ganhando mais foco a cada dia, isso se deve muito ao
desenvolvimento de novas tecnologias e novas informagdes referentes ao ambiente espacial
(incluindo-se informacdes sobre planetas, cometas, gelos) que estdo sendo obtidas, influenciando
assim novos desenvolvimentos na area. Sondas e satélites estdo sendo desenvolvidos para
alcancarem locais cada vez mais longinquos e serem capazes de aguentar ambientes e condi¢des
cada vez mais inospitos.

Em 19 de Margo de 2015 a sonda espacial Rosetta, da Agéncia Espacial da Europa, fez a
primeira medi¢do de nitrogénio molecular em um cometa.”” Um marco importante para a
Astroquimica, visto que nitrogénio, até entdo, so tinha sido detectado ligado a outros compostos,
como HCN e amonia. Essa deteccdo foi de extrema importancia pois o nitrogénio molecular € tido
como sendo a espécie de maior abundancia de nitrogénio quando o Sistema Solar estava sendo
formado.’ O nitrogénio molecular tem um grande papel na incorporagdo de atomos de nitrogénio
nos planetas gasosos e também domina a atmosfera densa de Titan, a lua de Saturno, além de estar
presente na superficie gélida, tanto de Plutdo quanto de Triton, a lua de Netuno.>

Um dos fatores interessantes dessa deteccdo ¢ o de que a temperatura necessaria

(supostamente) para o aprisionamento desse nitrogénio molecular é bem proxima da temperatura
necessaria para o aprisionamento de monoxido de carbono, quando comparadas as temperaturas de
ebulicdao para ambas as moléculas. Sendo relevante, entdo, destacar a possibilidade de existéncia de
nitrogénio molecular, N,, ¢ monoéxido de carbono, CO, na composi¢do de um mesmo gelo
espacial.?’
Estudos de gelos espaciais, bem como de superficies extraterrestres, sdo realizados com o
intuito de descobrir suas composi¢cdoes, o que estd diretamente associado aos estudos da
Astroquimica de meteoros e cometas, no que diz respeito a suas fungdes como carreadores de
elementos, compostos, moléculas, e que esta relacionado ao impacto que esse transporte pode vir a
gerar na formagao/evolu¢ao de processos intrinsecos de um corpo celeste. Além da analise da
composicdo desses gelos espaciais e superficies extraterrestres, estudos referentes ao
comportamento dos compostos presentes nesses ambientes sdo comumente realizados utilizando-se
processos de radiagdo.' ™

Muitas das menores e mais volateis moléculas produzidas através dessas radiagdes nesses

ambientes, ja conseguiram ser bem caracterizadas em experimentos laboratoriais. No entanto, os

compostos mais complexos ainda ndo foram indubitavelmente identificados.*®
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A presenca de trés moléculas € majoritaria na composicdo de certos gelos espaciais: N,, CO
e CH,.*® Sabendo-se que no ambiente espacial compostos/moléculas/atomos podem apresentar
caracteristicas das condi¢des ambientes, com reagdes e/ou interagdes distintas, desperta o interesse
na analise da possivel interacdo entre essas moléculas e geracdo de complexos envolvendo tais
moléculas, como: N»...CO; N,...CHy; e CH,...CO.

Em um trabalho sobre irradiacdo de UV em gelos espaciais contendo uma composi¢ao
formada por N,:CH4:CO, na proporcao 100:1:1, observou-se a producdo de mistura complexa de
moléculas abrangendo desde moléculas mais volateis, de baixa massa, a materiais refratarios de alta
massa.”® Dentre os produtos formados, estdo acidos carboxilicos, nitrilas e ureia, compostos esses
que também sdo encontrados nas superficies de corpos mais longinquos do Sistema Solar, como
Plutio e outros corpos transneptunianos.

A superficie de Plutdo ¢ dominada pela presenga de gelos volateis compostos em sua grande
maioria por moléculas de CHs, CO e N,, e os mesmos possuem uma distribui¢do espacial
complicada, devido as tantas condensagdes, sublimacdes e fluxos glaciais dependentes dos
processos geoldgicos e mudangas de estagdes que ocorrem no corpo espacial.”’

Em um trabalho sobre a investigacdo dos gelos criogénicos presentes na superficie de
Plutdo, gelos volateis compostos por CHs, CO e N,, foi estudado a dependéncia espectral da
reflex@o dos raios de luz, de comprimentos de onda entre 400 a 2500 nm, pelas superficies desses
corpos através de dados obtidos pela sonda “New Horizons” da NASA.** O estudo nos mostra a
distribuicao desses gelos sobre a superficie de Plutdo e convém destacar, para o foco deste trabalho,
que, a regido denominada “Tombaugh Regio” (Coracao de Plutdo) apresentou espectros de absor¢ao
para as trés moléculas, CH4, CO e N,, podendo ser um indicativo da existéncia de gelos contendo
mais de uma dessas moléculas. Outras regides também apresentaram espectros de absor¢ao
contendo combinagdes dessas trés moléculas.*

O Cinturdo de Kuiper, area do Sistema Solar que se estende desde a orbita de Netuno até 50
UA (unidade astronémica) do Sol, também ¢ uma regido de grande interesse para a Astroquimica,
dada a existéncia de uma grande quantidade de pequenos objetos celestes, os quais possuem
formacao semelhante a de cometas com a diferenga de que os mesmos nao possuem cauda, devido
ao fato de que orbitam longe do calor do Sol. Estudos desses corpos celestes e seus gelos também
possuem grande foco atualmente, visto que estudos referentes a espectros de reflexdo de luz Solar
dessa regido indicaram uma ligacdo com a dinamica da origem primordial, dando indicios de como
teria sido a era referente a formacao e evolucdo de planetas do Sistema Solar exterior.>'

Como estudo de caso, gelos compostos por moléculas de CO e N, (1:1), produzidos em

laboratorio para representacdo de uma das possiveis composicdes dos gelos espaciais presentes no
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Cinturdo de Kuiper, foram irradiados.”> Um estudo laboratorial referente a simulagdo dos gelos
espaciais volateis encontrados na regido do Cinturdo de Kuiper foi realizado, com o intuito de se
analisar o comportamento das moléculas presentes nesses gelos sob o efeito de radiacao
ionizante.** O estudo aponta a formacdo de diferentes espécies de nitrogénio como OCN, [-NCN,
NO, NO; e, de grande interesse para o este trabalho, a formagdo de um composto metaestavel
denominado diazirinona (N,CO), chegando inclusive a indicar o comprimento de onda de absor¢ao
desse composto, dito como sendo 1860 cm™. O estudo ainda indica que devido a estabilidade
térmica e radioativa desse composto tanto na fase gasosa como solida existe a possibilidade de
detec¢do do mesmo em gelos espaciais presentes no Cinturdo de Kuiper.™

O trabalho anterior, referente a investigagdo do comportamento das moléculas presentes nos
gelos espaciais do Cinturdo de Kuiper sob o efeito de irradiacao de elétrons, foi continuado mas
agora utilizando-se de gelos compostos por moléculas de N,, CO e CH4, como modelos de
reprodugdo dos gelos presentes no Cinturdo de Kuiper.** O interessante ¢ que os resultados do
estudo ndo indicaram a presencga de alguns compostos que, aparentemente, foram apresentados no
estudo anterior realizado por Kim et al, com destaque para o composto diazirinona (N,CO). Uma
investigacdo mais a fundo deve ser realizada para melhor compreensdo da auséncia desses

compostos no sistema estudado.*
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2. OBJETIVOS

Esse trabalho visa analisar alguns dos dimeros que podem ser encontrados em gelos volateis
e superficies de corpos celestes no ambiente espacial, em principio, os formados pela interagao
entre os gases: CO, N, e CHs (N>...CO, N,...CH4, CH,4...CO), no que diz respeito as energias de
interacao e de formagdo, frequéncia vibracional e também estabilidade desses dimeros; calcular a
estabilidade desses dimeros em ambiente rarefeito, através de recursos computacionais, buscando
contribuir para um maior entendimento desses complexos.

Pode-se inferir que muitos desses complexos necessitam de condi¢des especiais para sua
formacdo, como os encontrados no espago interestelar, tentar entender este processo ¢ um dos
motivos para o estudo desses complexos.

Analises das interagdes dos orbitais moleculares das moléculas presentes nesses complexos
foram realizadas no intuito de melhor compreensdo das interacdes que possivelmente estdo
presentes nos distintos complexos.

Realizagdo de calculos para obtencdo das constantes espectroscopicas (rovibracionais),
caracteristicas dos diferentes complexos, para melhor entendimento do comportamento desses

sistemas.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. A sintese da diazirinona, N,CO

O sistema complexo N,...CO apresenta um interesse a mais, trata-se da formagao da espécie
diazirinona, supostamente formado pela interacdo entre as moléculas de N, e CO. A andlise desse
dimero misto, provindo da interagcdo entre as duas moléculas diatomicas de alta estabilidade ¢ uma
oportunidade para testar os limites da interagdo molecular.’

A diazirinona ¢ uma das moléculas organicas mais simples que contém o conjugado N=N e
C=0 de duplas liga¢des € ¢ o objeto de estudo tedricos e experimentais.*

Com esse pressuposto e intrigado pelas reportagens de sucesso sobre a sintese da
diazirinona, estudos tedricos e experimentais tém sido realizados para caracterizagdo
espectroscopica dessa espécie.”® O estudo relata que as tentativas de geracdo e deteccdo da
diazirinona, tanto na fase condensada (usando-se espectroscopia de matriz isolada) quanto na fase
gasosa (usando-se espectroscopia rotacional de onda-milimétrica), ndo foram bem-sucedidas,
principalmente, com relagdo a geragdo do composto.”® O estudo também relata que o pico de
absor¢do da diazirinona foi calculado com CCSD(T)/ANO2 em 2046 cm™,*® valor esse distinto do
apresentado em outra literatura, como sendo, aproximadamente, em 2150 cm™,* (ao longo do
trabalho, o autor sugere que esse pico em 2150 cm™, na verdade, refere-se a absor¢do da molécula
de CO em fase condensada). O momento dipolar da molécula é de 1,05 D.* O estudo conclui que
embora ndo possam excluir o mecanismo proposto por outros autores, para a formagao da
diazirinona, as observacdes indicam que o tempo de meia-vida do complexo ¢ menor do que o
relatado originalmente. Os dois motivos plausiveis para isso sdo que a Diazirinona ¢ formada, mas ¢
instavel para as condi¢des reacionais; ou que N, e CO sdo formados sem que haja a formacao do
complexo.*

Diversos estudos tedricos relatam a estabilidade eletronica deste composto, utilizando-se
HF/6-31G, MP2/6-31+G e B3LYP/6-3111+G, com geometria congelada em QCISD(T)/6-
311+G*//MP2/6-31+G* ¢ CCSD(T)/6-31+G(2D)//B3LYP/6-311+G** realizado em 1994, além de
B3LYP/6-311+G(d),” realizado em 2010. Esses estudos mostram que a diazirinona é um dos mais
estaveis isdmeros de N,CO.* E computada como 11 kcal.mol" mais estavel do que seu isdmero de
cadeia aberta, cianeto de nitrosilo (CNNO); sua decomposicao em N, e CO ¢ tida como exotérmica
em >90 kcal/mol,’**® mas apresenta uma barreira energética de aproximadamente 27 kcal.mol™,

logo a diazirinona é caracterizada como observavel, mas metaestavel.”’
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A formagdo da diazirinona, através de estudos computacionais, utilizando-se calculos com o
método CCSD(T)/ANO?2 foi estudada previamente na literatura. O estudo indicou que o complexo
provavelmente absorve em 2046 cm™, valor também indicado em outro trabalho na literatura;* ndo
apresentou sucesso ao tentar isolar o composto em matrizes criogénicas € nem em “cold traps”, sob
pressdo reduzida; indicou que a diazirinona € instavel para as condi¢cdes de reagcdo proposta no
estudo para a formagdo do complexo; sugere que a diazirinona ¢, provavelmente, gerada pela reagao
da diazirina com fluoreto, mas ¢ rapidamente destruida pelo fluoreto catalitico e se decompde em
CO e N,.”’

Uma abordagem das distintas andlises feitas em espécies do tipo CN,O a fim de tracar um
paralelo com a formagdo do composto diazirinona pode ser encontrada na literatura.”® O estudo
conclui com informagdes de interesse para este trabalho, as quais sdo: Estiramento da ligacao CO
do composto diazirinona, previsto em 2046 cm™ e encontrado experimentalmente em 2034 cm
'3% Os valores suportados pelas identificagdes de frequéncias fundamentais fracas, extensivos
estudos de isotopos, e pela observacdo de um forte pico em 1857 cm™, consistente com a predigdo
de uma grande ressonancia de Fermi com a banda em 2034 cm™. O estudo ainda sugere, assim
como outro trabalho presente na literatura,® a possivel detec¢do desse composto no espago
interestelar.

A andlise da molécula de diazirinona em sua fase gasosa utilizando espectro de infra-
vermelho de alta resolugdo na regido que compreende 1810 — 2100 cm™ foi realizada.*® O estudo ab
initio relata a determinagdo das constantes rotacionais para o complexo diazirinona em seu estado
fundamental; relata também que para os niveis de rotagdo mais elevados, ocorre a ressondncia de
Fermi (quando ocorrem acoplamentos de modos fundamentais ou com overtone de uma segunda
vibragdo) entre os picos localizados em 1857 cm™ e 2034 cm™; ainda comenta que essas mesmas
bandas ainda sao perturbadas pela ressonancia envolvendo estados ndo identificados.

O foco em estudos da molécula de N.CO ¢ em grande parte devido a sua natureza
metaestavel, pela sua importancia como material de alta energia e densidade e também pela
possibilidade de estar presente na composic¢do de gelos espaciais.*

Mais recentemente, uma investigacdo extensa das estruturas cristalinas do complexo de
diazirinona sob altas pressoes, utilizando-se da combinacdo do método DFT com a técnica de
pesquisa de estrutura “enxame”, pode ser encontrada na literatura.” O estudo relata que N,CO tem a
habilidade de formar ligacdes covalentes fortes, o que indica que o complexo pode possuir forte
energia de ligacdo. A diazirinona pode ser considerada como um material de alta densidade de mass

de energia, devido a sua instabilidade em condi¢des ambientes. Tende a dissociar-se em CO e N,
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eliminando grande quantidade de calor. Presumiu-se 3 estruturas para o N,CO como sendo,
possivelmente, estaveis.

De um lado, a estabilidade dessa molécula ¢ atribuida, em parte, devido ao seu caracter
aromatico. Do outro, sua estabilidade é diminuida pela formacdo de um anel de trés atomos.* Como
predito por célculos de estrutura eletronicos, a diazirinona apresenta alta estabilidade na fase gasosa
com um tempo de meia-vida de 1,4 h a temperatura ambiente.***** Estudos DFT recentes mostram
a estabilidade de dimeros do N,CO.*

Com base nos artigos presentes na literatura e apresentados neste trabalho, pode-se perceber
que a molécula diazirinona ainda é pouco conhecida, os valores obtidos por analises experimentais
sdo destoantes entre si, provavelmente devido a dificuldade em isolar tal molécula/provar sua
existéncia. Tais fatores impactam na afirmacao de que essa molécula possa realmente existir ou nao,
até o0 momento em que este trabalho foi escrito, a molécula de diazirinona era tida como uma
molécula que apresentava uma baixa estabilidade e baixo tempo de meia-vida, podendo ser

facilmente dissociada.

3.2 Estudos dos Complexos CH,...CO e N,...CH,.

Existem, comparativamente, poucos estudos de espectroscopia de alta resolucdo para
complexos de baixa interagdo, formados por metano.*® Isso pode ser devido as complica¢des
provindas dos efeitos de rotagio interna da molécula de CH, dentro do complexo.*

Xia e colaboradores,” trazem a primeira observagdo espectroscopica nas regides do
infravermelho ¢ onda milimétrica do complexo de CH,...CO. O trabalho apresenta um valor de
2143 cm’, para o estiramento da ligagdo C-O no complexo, bem como uma distincia entre os
centros (C-C) de, aproximadamente, 3,994 A.

Shadman e colaboradores,® apresentam um estudo do complexo N,...CHs, com intuito de
um melhor entendimento das propriedades termodinamicas e de transporte dessas moléculas, bem
como da energia de interagdo entre essas moléculas no complexo. Utilizando-se do método MP2 e
de conjunto de base de correlagcdo consistente, o trabalho apresenta a geometria de minimo obtida,

bem como a distincia entre os centros (N-C) das moléculas presentes no complexo.*
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4. METODOLOGIA

A Quimica Computacional/Quimica Teorica envolve diversas analises utilizando-se de
sistemas computacionais para execu¢do de calculos de estrutura eletronica (calculos de energia;
otimizacdo; estabilidade; etc.).*”***** Com o avango da area tecnoldgica, os computadores estio
ficando cada vez mais potentes e mais rapidos, auxiliando, assim, cada vez mais na confiabilidade
dos resultados (ao usar melhores aproximacdes) e na agilidade dos calculos. Logo, a area da
Quimica Computacional vem ganhando grande destaque no que diz respeito ao seu uso como
ferramenta para testes, relacionados ao comportamento de espécies quimicas em diferentes
ambientes.

Dentre os varios recursos que podem ser usados para o calculo desses diferentes sistemas, o
programa Gaussian09 ¢ um dos programas mais utilizados na Quimica Computacional,® tanto pelo
seu facil manuseio quanto pelo seu leque de opgdes distintas, no que diz respeito aos métodos;
bases; funcionais; propriedades, etc. Estes podem ainda servir de comparativo para melhor
entendimento de uma mesma espécie (comparagao de resultados para melhor aproximagao do valor
presente na literatura), podem ser utilizados também como comparativos para valores obtidos por
calculos experimentais. Vale ressaltar que essa seara de opgdes € algo bastante visado em programas
de calculos computacionais.

Tomando-se:

H DO— FE D (1)

Na Equagdo de Schrodinger independente do tempo, o operador Hamiltoniano ¢ expresso

por:

H:TH+T€+VHE+V€€+VHH

(2)

onde os operadores T, e T. sdo, respectivamente as energias cinéticas dos M nticleos e dos N
elétrons, o operador V,. ¢ a energia de atracdo elétron-nucleo, e os operadores V.. € V., sdo as
energias de repulsao elétron-elétron e niicleo-ntcleo, respectivamente.

O método escolhido para a realizagdo dos calculos de interesse deste trabalho foi o
DFT,** do inglés Density Functional Theory, ndo apenas por ser um método bastante utilizado na

literatura, para estudo de estrutura eletronica de sélidos e moléculas, como também pelo seu baixo
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custo computacional (quando comparado a outros métodos, como o MP2) e relativa qualidade
demonstrada na literatura.® Visando-se uma analise comparativa, no formato custo-beneficio,
calculos utilizando os métodos MP2 e CCSD(T), que apresentam custo computacional maiores que
o DFT, também foram realizados neste trabalho.

O método DFT, como o proprio nome sugere, utiliza-se da densidade eletronica para
descrever os sistemas atomicos e moleculares. Ele tem sido muito utilizado para andlise de
moléculas com o numero de dtomos relativamente grande, mas isso ndo impede a sua utilizacdo em
sistemas mais simples.** O método tem como principio a utilizagdo da densidade eletronica, p(r),
como variavel basica, algo primeiramente utilizado por Drude no estudo da condutividade de
metais.

€)
plr)=[ . Wir,ry,.,ry) Wlr,r,,..,ryldr,drs..dry

onde Y(ri, 12, ..., rv) € a solucdo do estado fundamental do Hamiltoniano.

Muitos estudos foram realizados e modelos diversos foram elaborados para demostrar a
dependéncia existente entre a densidade eletronica de um sistema e a energia desse mesmo sistema,
dentre eles, 0 modelo de Thomas-Fermi-Dirac foi um dos que apresentou uma melhor explicagdo,
para a época.” O modelo continha uma equagido que apresentava uma relacdo entre energia e
densidade eletronica. Mas o modelo era muito simples e ndo servia para reproduzir de forma correta
a estrutura quantica de camadas de 4&tomos ou ligacdes quimicas.

Foi apenas com Hohenberg e Kohn, em 1964, por meio de dois teoremas que a energia foi
exatamente descrita como um funcional de densidade. Os teoremas estabelecem que a densidade
eletrobnica de um sistema apresenta uma dependéncia com o potencial externo, u(r), e,
consequentemente, com o Hamiltoniano desse mesmo sistema, o qual opera na equagao de onda,

resolvendo a equacdo de Schrodinger e nos dando a energia do sistema.

A:w(r)=p(r) @

A Equacdo (4) expressa a relacdo entre potencial externo (w) e densidade eletronica (p),

onde para cada potencial externo existe uma unica densidade eletronica.

Eolp] =< vlH|Y >=<y|W+T+V|y> ©

A Equagdo (5) expressa a energia do sistema em funcdo da densidade eletronica e

dependente do potencial externo como sendo igual a a0 Hamiltoniano operado na equacao de onda.
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Os Teoremas ainda descrevem que cada densidade eletronica distinta nos d4 um valor Unico
de potencial externo e energia, para um dado sistema.

A partir desses Teoremas, Hohenberg e Kohn conseguiram desenvolver um Funcional
Universal, dependente da densidade eletronica, que pode ser utilizado em qualquer sistema para
determina¢do do estado fundamental de um modo menos complexo do que se utilizada a fun¢do de

onda de N-elétrons

Flp] =< wy|T|y >+ <wy|V|y > ©)

A Equagdo (6) expressa esse Funcional Universal, onde os operadores T e V aplicam-se a
todos os sistemas eletronicos.

Em 1965, Kohn e Sham fizeram algumas alteragdes na equagdao de energia do
sistema,” previamente elaborada por Hohenberg e Kohn, para que a mesma fosse capaz de
distinguir os elétrons interagentes dos elétrons ndo interagentes, criando-se assim uma nova
equagdo para a determinagdo da energia de um sistema, a qual gera equagdes para um elétron, mas a
mesma € capaz de descrever sistemas de muitos elétrons. Tais equagdes foram denominadas

Equagdes de Kohn-Sham:

p(r) i @i (r)]? 7)

i=1

¢ a solucdo proposta por Kohn e Sham para representar a densidade de carga.

( %VE+VH(r)—{—w(r)—{—vﬂ;(r))(i)f(r):Ef(pf(r) (8)

¢ a equagdo de Kohn-Sham, onde “Vy(r) + w(r) + vi(r)” € o potencial externo efetivo e as fungdes
“@i(r)” sao as autofuncdes da equagao de Kohn-Sham.

Essas equagdes utilizam funcionais de troca-correlagdo que precisam ser descritos. Existem
atualmente muitos funcionais de troca-correlacio diferentes (puros, hibridos, meta-GGA...), mas, ao
mesmo tempo, bem especificos para determinados sistemas, podendo responder melhor a um dado
sistema do que a outro.

Dentre os diversos Funcionais de Troca-Correlacdo, nove foram selecionados para serem
utilizados no estudo deste trabalho, sao eles: B3LYP; B3PW91; CAMB3LYP; HCTH; HSEH1PBE;
MPW1PWO1; PBEPBE; TPSSTPSS; e ®B97XD. Tais funcionais foram escolhidos para selecionar

aquele(s) que melhor caracterizasse(m) os sistemas de interesse neste trabalho (complexo/dimero).
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A teoria de perturbagdo de Moller-Plesset (MP)> ¢é outro método utilizado nos célculos
computacionais para analise dos sistemas deste trabalho. Neste caso, ¢ baseado no formalismo da
teoria de perturbagdo.” A sua principal caracteristica se da pela escolha de uma particdo do
Hamiltoniano eletronico, conhecida como particdo de Moller-Plesset, na qual o Hamiltoniano nao-
perturbado passa a ser considerado como o somatdrio do operador de Fock em 1, onde i ¢ o nimero

de elétrons do sistema.”® O método MP2 ¢é definido através da expressdo:
— 2
Empo= Enr + E¢® 9)

onde Eyr € a propria Energia de Hartree-Fock e Eo® é a corre¢do de segunda ordem na energia do
sistema.

Esse método (MP2) inclui somente determinantes com perturbacao de segunda ordem e € o
tratamento de mais baixa ordem em MP, com a inclusdo de parte da energia de correlagdo. Uma das
vantagens do método MP é que é extensivo para o tamanho.”>® Em geral, é descrito na literatura
que funcionais de densidade (DFT) podem trazer resultados energéticos e de frequéncias

comparaveis aos obtidos com MP2.°*%

O método Coupled Cluster foi originalmente formulado por Coster e Kiimmel e
desenvolvido por J. CiZek e tem se tornado muito popular nos ultimos anos. A teoria ¢ baseada na
observagdo de que deve-se existir um operador unitario que leve a solugdo do Hartree-Fock.” O
principio do método se da na separacdo de um sistema contendo muitos elétrons em menores
aglomerados com poucos elétrons (“clusters”), para assim serem realizados os calculos de
interacoes entre os elétrons de um mesmo cluster, seguidamente do calculo de interagdes entre os
elétrons de clusters distintos.™

A fungio de onda de “coupled cluster” é tida como™:
d=c" D, (10)

Onde T ¢ chamado operador de cluster e definido como
T=T1+T2+T3+....Tp (11)
O termo CCSD ¢ o método Coupled Cluster que leva em consideracdo as substitui¢cdes

simples e duplas e a fun¢do de onda é descrita como™

Dcesp = CTHTz D, (12)
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A inclusdo das substituigdes triplas ao método CCSD origina o nome CCSD(T), proposto
por Gauss e Cremer, em que a corregdo ¢ incluida por perturbagio. E um dos métodos mais

poderosos e bem utilizados no que tange corre¢des para os efeitos de correlagio eletronica.”
O programa Multiwfn foi um programa utilizado nesse trabalho com o intuito de analisar o

comportamento dos orbitais e também das interacdes entre eles, tanto do dimero como dos

fragmentos que compreendem os dimeros.*
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Para andlise das interagdes, calculo de energias (ligacdo, interacdo, formagdo), geometria
dos complexos e estudos de otimizacdo, foram realizados célculos de otimizacdo e frequéncia,
utilizando-se o programa Gaussian09. Com o intuito de comparacdo entre diversos funcionais,
alguns foram escolhidos (B3LYP; B3PW91; CAM-B3LYP; HCTH; HSEH1PBE; MPWI1PW91;
PBEPBE; TPSSTPSS; e ®B97XD) e os complexos foram submetidos a um mesmo tipo de calculo
utilizando-se, para todos, a mesma fun¢do de base: aug-cc-pVQZ,**®" A escolha dos funcionais
tentou abranger o maior espectro de novos funcionais, partindo do B3LYP. As fung¢des de base
escolhidas foram as bases consistentes-correlacionadas de Dunning, adicionando fungdes difusas,
necessarias para tratar sistemas com interagdes de van der Waals. Os métodos CCSD(T) e MP2
também foram utilizados nesse estudo, e, em seus célculos, foi-se empregado o mesmo conjunto de
base aug-cc-pVQZ. O conjunto de base aug-cc-pvDZ foi utilizado apenas no método CCSD(T).
Apesar dos calculos realizados com esses métodos serem ambos para comparacgdo, vale ressaltar
que o método CCSD(T), por ser um método mais preciso, teve seus calculos utilizados como
referéncias para os funcionais DFT e comparados com MP2, proporcionando também uma anélise
comparativa de custo-beneficio com o método DFT.

Os complexos de interesse, neste trabalho, sdo os formados pela interacdo entre as moléculas
de N,, CO e CH,. Os dimeros envolvidos nos estudos realizados neste trabalho foram: CO...CHy;
N,...CHy; e N,...CO. As moléculas de N,, CH,; e CO sdo, normalmente, encontradas em um mesmo
ambiente, podendo assim existir uma interacdo entre elas. As Figuras de 1 a 6 ilustram os

complexos estudados neste trabalho.

Figura 1. Complexo CH,...CO (estrutura linear)
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Figura 2. Complexo CH,...CO (estrutura perpendicular)

Figura 3. Complexo N,...CH, (estrutura linear)
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Figura 4. Complexo N,...CH, (estrutura perpendicular)

Figura 5. Complexo N,...CO (estrutura perpendicular CO)
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Figura 6. Complexo N,...CO (estrutura perpendicular N,)

5.1. Analise das Moléculas Livres

Figura 7. Geometria Otimizada da Molécula CH,4

Figura 8. Geometria Otimizada da Molécula CO

Figura 9. Geometria Otimizada da Molécula N,
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Tabela 1. Valores de energia para as moléculas livres (kJ/mol).

Valores de Energia (kJ/mol)
CH, CO N,

Método Total ZPE Total ZPE Total ZPE

B3LYP -106.421,77) -106.538,80, -297.588,91| -297.602,14| -287.642,32| -287.656,96
B3PW9I1 -106.376,95| -106.494,05| -297.451,47) -297.464,74| -287.512,63 -287.527,33
CAMB3LYP -106.331,95| -106.449,72| -297.475,56| -297.489,05 -287.527,39| -287.542,33
HCTH -106.449,56| -106.565,56| -297.494,19 -297.507,07| -287.558,40 -287.572,72
HSEH1PBE -106.263,05/ -106.380,38| -297.270,68| -297.284,06| -287.334,85 -287.349,68
MPW1PW91 | -106.378,54| -106.496,22| -297.489,82| -297.503,22| -287.549,88 -287.564,73
PBEPBE -106.225,63| -106.339,83| -297.252,96| -297.265,74| -287.324,74) -287.338,80
TPSSTPSS -106.427,87| -106.544,23| -297.620,43 -297.631,12| -287.682,77 -287.696,93
®B97XD -106.374,02| -106.492,22| -297.481,37| -297.494,81| -287.535,36| -287.550,25
MP2 -106.121,94, -106.241,09| -297.078,92] -297.091,62| -287.158,44 -287.171,61
CCSD(T)/DZ -106.039,03) -106.155,49, -296.819,39 -296.831,98 -286.900,22] -286.914,08
CCSD(T)y/Qz -106.185,79 -297.124,72 -287.194,01

A Tabela 1 expressa as energias obtidas para as moléculas livres, onde “Total”, na tabela, ¢
referente a energia de otimizagdo para a molécula livre (sem corregdes); “ZPE”, na tabela, ¢ a
energia de otimizacdo com a correcdo ZPE, do inglés, zero-point energy, relacionada a energia do
ponto zero, ou seja, energia do estado fundamental. Os resultados “ZPE” para o método CCSD(T)
com a base “aug-cc-pVQZ” nao foram apresentados na Tabela 1, pois seus calculos nao foram
completados.

A partir dos dados da Tabela 1, podemos observar que os valores de energia apresentaram
certas variagoes entre os métodos utilizados, mas, podemos notar que tal variacao foi menor do que
1%. Outro ponto interessante € perceber que existiu um mesmo comportamento entre os valores da
energia otimizada sem correcdo e da energia com a corre¢cdo de ZPE, entre os métodos e funcionais

utilizados.
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Tabela 2. Valores da Distancia de Ligacdo das Moléculas para os diferentes métodos e

funcionais

Distancia de Ligacao (A)

Métodos CH, (C-H) CcoO N,

B3LYP 1,087 1,124 1,090
B3PW9Ol 1,088 1,124 1,090
CAMB3LYP 1,086 1,119 1,086
HCTH 1,089 1,130 1,096
HSEH1PBE 1,088 1,122 1,088
MPW1PW9O1 1,087 1,121 1,088
PBEPBE 1,095 1,135 1,102
TPSSTPSS 1,091 1,134 1,100
wB97XD 1,087 1,122 1,088
MP2 1,085 1,135 1,111
CCsD(T)/Dz 1,103 1,147 1,121
CCSD(T)/QZ 1,088 1,132 1,101
Literatura* 1,087 1,128 1,098

* NIST Webbook®

As Figuras de 7 a 9 e a Tabela 2 apresentam os resultados obtidos para as distancias de ligacao nas

moléculas isoladas. Podemos observar que os valores da distdncia de ligacdo obtidos pelos

diferentes métodos e funcionais para as moléculas isoladas sdo muito proximos aos valores da

literatura. Isso era de se esperar, por se tratarem de moléculas simples isoladas, portanto, o desvio

apresentado pelos funcionais deveria realmente ser pequeno. Podemos notar também que os valores

obtidos para o método DFT com os diferentes funcionais foram muito proximos dos obtidos para os

métodos MP2 e CCSD(T).

Tabela 3. Valores de frequéncia vibracional (cm™) das moléculas livres para os diferentes

métodos

Frequencia Vibracional (cm)

Método CH4 N2 cO

B3LYP 3.029,75 2.447,89 2.212,20
B3PW91 3.034,88 2.458,34 2.219,69
CAMB3LYP 3.050,41 2.498,46 2.255,49
HCTH 3.011,21 2.393,50 2.153,45
HSEH1PBE 3.042,76 2.479,59 2.237,83
MPW1PW91 3.048,84 2.481,97 2.240,82
PBEPBE 2.968,86 2.350,45 2.127,71
TPSSTPSS 3.002,27 2.367,08 2.137,63
owB97XD 3.041,47 2.489,80, 2.247,51
MP2 3.072,29 2.201,61 2.122,95
CCSD(M/DZ 3.015,87 2.318,44 2.105,42
Literatura* 2.917,00 2.359,00 2.170,00

*NIST Webbook®
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A Tabela 3 apresenta os valores das frequéncias vibracionais das moléculas livres sem
aplicagao de fator de correcdo. Através da Tabela 3, podemos perceber que dentre todos os métodos
e funcionais nela presentes, o funcional PBEPBE ¢ o que apresenta valores mais proximos dos
valores presentes na literatura para as moléculas de CH,4 e N», j& para a molécula de CO o método
HCTH foi o que apresentou valor mais préximo do da literatura. Isso ¢ algo interessante e
importante, pois nos permite associar que um método DFT, de baixo custo computacional, possui
maior precisdo do que um método MP2, que possui um custo computacional maior, para uma
analise de frequéncia vibracional, pelo menos para essas determinadas moléculas, o mesmo
acontece para o CCSD(T) com base “aug-cc-pvDZ”, podemos observar que o funcional PBEPBE
do método DFT apresentou valores mais proximos da literatura do que os obtidos por tal método.
Os valores de frequéncia para o método CCSD(T) com base “aug-cc-pVQZ” nao foram
apresentados na Tabela 3 devido ao fato de que os célculos de frequéncia referentes aos complexos
para tal método ndo tinham apresentado conclusdo até a data de finalizagdo da parte escrita deste

trabalho.

5.2. Complexos envolvendo N, CO e CH,

Uma mesma geometria inicial foi utilizada para todos os calculos de otimizagdo, para um
mesmo complexo, com os diferentes métodos e funcionais.
Para os calculos DFT, foram selecionados os nove funcionais: B3LYP; B3PW91; CAM-B3LYP;
HCTH; HSEH1PBE; MPW1PWO91; PBEPBE; TPSSTPSS; ¢ ®B97XD, com a adi¢cdo dos métodos
MP2 e CCSD(T) (sendo esse ltimo tanto com a base aug-cc-pvQZ quanto com a aug-cc-pvDZ).
Para obtencdo de maiores dados dos complexos, referentes ao estudo da espectroscopia, analises
envolvendo célculos de frequéncia vibracional foram realizadas em sequéncia, tomando-se como

ponto de partida para tais célculos, os resultados da conformagao de menor energia.

5.3. Analise do Complexo CH....CO
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Figura 10. Geometria Optimizada do Sistema CH,...CO para o funcional B3LYP

Figura 11. Geometria Optimizada do Sistema CHs,...CO para o funcional B3PW91

Figura 14. Geometria Optimizada do Complexo CH,...CO para o funcional HSEH1PBE
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Figura 18. Geometria Optimizada do Complexo CH,...CO para o funcional ®B97XD
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Figura 21. Geometria Optimazada do Complexo CH,...CO para o método CCSD(T) com a base
“aug-cc-pvDZ”

As Figuras de 10 a 21, mostram as conformagdes mais estaveis do complexo CH,...CO para os
diferentes métodos e funcionais. Observa-se que as geometrias obtidas foram bem préximas, tanto
dentre os funcionais do método DFT, quanto dentre os métodos. As geometrias de otimizagdo
sugerem que existe uma possivel interagdo entre o carbono da molécula de CO com a molécula de
CH,, essa interagdo aparenta ser mais acentuada que a do oxigénio, mas analises das energias de
interagdo envolvidas se veem necessarias para veracidade de tal suposi¢do. Na maioria dos casos, a
suposta interagdo ocorre apenas com um dos atomos do CO, somente MP2 ¢ HCTH divergem deste
modo de interagdo, pois apresentam, supostamente, interagdes tanto do carbono quanto do oxigénio

da molécula CO com o carbono e hidrogénio da molécula CH,. Os calculos CCSD(T), em ambas as
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bases utilizadas, também apresentam o carbono da molécula de CO, supostamente, interagindo com

a molécula de CH,.

Tabela 4. Valores de Energia de Interacdo do Complexo CH,...CO, em kJ/mol, nos diferentes

métodos, funcionais e bases.

Energia de Interacao (kJ/mol)

Método Total Correcao ZPE| Correcédo BSSE
B3LYP 0,01 -0,22 0,00
B3PW91l 0,02 -0,28 0,00
CAMB3LYP -0,26 -1,19 -0,21
HCTH -3,00 -4,65 -2,93
HSEH1PBE -0,87 -1,85 -0,80
MPW1PW91l -0,34 -1,19 -0,34
PBEPBE -1,06 -1,83 -1,00
TPSSTPSS -0,53 -3,53 -0,50
®wB97XD -1,52 -3,91 -1,51
MP2 -2,37 -3,86 -2,01
CCsD(T)/Dz -3,56 -5,08 -0,46
CCsSD(M/QZ -2,34

Exp.* -2,13

*Surin e colaboradores®

Os valores presentes na Tabela 4 foram obtidos através daqueles presentes nas Tabelas 1, 2,
5, 6,9 e 10 do Anexo. As energias de interacao “Total” foram obtidas seguindo-se a equagdo: E, =
EAB - EA - EB;
em que E; é a energia de interagdo do complexo; Exp € a energia total do complexo; E4 ¢ Ep sdo as
energias das moléculas que compdem os complexos otimizadas. Por exemplo, o valor obtido para a
energia de interacdo no método DFT, utilizando-se o funcional B3LYP, foi obtido a partir da
subtracdo do valor da energia total do Complexo CH....CO, Tabela 1 do Anexo, pelos valores de
energia total das moléculas que compdem tal complexo, CH, e CO, Tabela 2 do Anexo.

As energias de interagdo “ZPE” foram obtidas seguindo-se a equagdo: E; = (Eag + Eapz) —
(Ea + Eaz) — (Es + Egz), onde E, ¢ a energia de Interagdo do complexo; Ep ¢ a energia total do
complexo; Eagz ¢ a energia ZPE do complexo; Ea e Eg sdo as energias das moléculas que compdem
os complexos; ¢ Exz € Epz sdo as energias ZPE das moléculas que compdem os complexos.

As energias de interacdo com correcdo BSSE, do inglés Basis Set Superposition Error,
referentes aos erros de superposi¢do de bases, foram obtidas através do céalculo counterpoise nos
sistemas otimizados.

A Tabela 4 nos permite observar que existe uma flutuagao dos valores obtidos para a energia

de interacdo, tanto quando comparamos os métodos DFT entre si, quanto quando comparamos com
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o método MP2, ficando mais evidente quando se compara ainda com o método CCSD(T). Observa-
se que o método DFT com os funcionais HCTH e wB97XD apresentou valores proximos daqueles
obtidos pelos métodos de referéncia (MP2 e CCSD(T)). Com a correcdo ZPE, percebemos que o
método DFT com o funcional TPSSTPSS apresentou um valor proximo do obtido pelo método
MP2, assim como os funcionais HCTH e ®B97XD. Com a correcdo BSSE, percebemos que os
funcionais do método DFT foram os que menos sofreram alteracdo em seus valores, ja 0 método
MP2 apresentou leve alteragdao e o método CCSD(T) com a base “aug-cc-pVDZ” apresentou grande
variagdo. Isso demonstra que os funcionais do método DFT apresentam baixos erros por

superposi¢ao de base quando comparado aos outros métodos.

Tabela 5. Valores da Distancia de Ligagdo (intramolecular) no Complexo CH,...CO para os

diferentes métodos.

Distancia de Ligacao (A)

Método C-O C-H

B3LYP 1,12 1,09
B3PWOl 1,12 1,09
CANMB3LYP 1,12 1,09
HCTH 1,13 1,09
HSEHI1PBE 1,12 1,09
MPWI1PW9OL1l 1,12 1,09
PBEPBE 1,14 1,10
TPSSTPSS 1,13 1,09
wB97 XD 1,12 1,09
MP2 1,14 1,08
CcCcCsD(T)/DZ 1,15 1,10
CcCcCsD(M/QZ 1,13 1,09
Moléculas Iso 1,13 1,09

Comparando-se os valores apresentados na Tabela 5, podemos perceber que a distincia de
ligacdo intramolecular, ndo sofreu grande alteragdo, tanto no que tange os valores obtidos pelos
métodos utilizados, como também sob a influéncia da interagdo entre os atomos de diferentes
moléculas na interacdo ja existente entre os d&tomos de uma mesma molécula. Isso nos leva a crer
que, apesar de existir uma interacdo entre as moléculas, dentro do complexo, ela ndo ¢

suficientemente forte a ponto de alterar de forma perceptivel a interagdo ja existente nas moléculas.

Tabela 6. Valores da Distancia (intermolecular) no Complexo CHa...CO para os diferentes métodos.
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Distancia (A)

Método H-C (CO) H-O (CO) c-C

B3LYP 6,09 6,89 7,01
B3PWOl 6,73 7,44 7,46
CAMB3LYP 3,31 3,88 3,86
HCTH 3,35 3,77 3,85
HSEH1PBE 3,31 3,89 3,84
MPW1PW9Ol 3,84 4,42 4,43
PBEPBE 3,18 3,81 3,89
TPSSTPSS 3,49 4,11 4,24
oB97 XD 3,27 3,73 3,76
MP2 3,20 3,58 3,58
ccsD(h)/Dz 3,14 3,71 3,49
CCsSD(H)/QZ 3,20 3,58 3,57
Exp.* 3,99

* Xia e colaboradores*®

Os valores da Tabela 6 demonstram que o método DFT com os funcionais B3LYP ¢ B3PWO91 ndo
respondeu bem a esse tipo de analise, visto que apresentaram uma distdncia muito divergente das
apresentadas pelos outros métodos e funcionais. Podemos notar que os funcionais CAMB3LYP,
HCTH, HSEHI1PBE, PBEPBE e ®wB97XD apresentaram valores proximos dos obtidos pelos
métodos de referéncia, O dado experimental apresenta valor proximo aos obtidos pelo método DFT
com os funcionais acima citados, até¢ mais do que com os métodos de referéncia.

Os dados presentes na Tabela 6 nos permitem calcular a percentagem da diferenca nas distancias de
ligacdo das moléculas isoladas e das moléculas no complexo. A Tabela 7 expressa essa

percentagem.

Tabela 7. Porcentagem da Diferenga na distancia de ligagdo no complexo CHa...CO.
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% Distancia de Ligacao

Método % d(CO) % d(CH)

B3LYP 0,00 0,03
B3PW91 0,00 0,01
CAMB3LYP 0,01 0,01
HCTH 0,00 0,06
HSEH1PBE 0,01 0,02
MPW1PW91 0,01 0,01
PBEPBE 0,00 0,01
TPSSTPSS 0,00 0,06
wB97XD 0,01 0,04
MP2 0,01 0,02
CCSD(T)/Dz 0,02 0,03
CCsD(T)/Qz 0,01 0,01

Observa-se da Tabela 7 que existe uma certa diferenca na distancia de ligacdo entre o
carbono e o hidrogénio assimétrico na molécula de CH4, visto que todos os métodos e funcionais
apresentaram alguma alteracdo, mas nao ¢ observada diferenca na distancia de ligacdo na molécula
de CO. Conseguimos perceber, através das geometrias que hd uma alteracdo na disposicao das
moléculas e, através das energias de interagdo, que existe uma interacdo ocorrendo no complexo,
mas, ha a possibilidade de que tal interagdo seja referente apenas a molécula de CH4, ja que no

complexo foi a Uinica que apresentou alteragao significativa na distancia de ligagao.

Tabela 8. Valores de frequéncia vibracional (cm™) dos estiramentos das ligagdes no complexo

CH....CO, para os diferentes métodos, funcionais e bases.

Frequencia Vibracional (cm)
Método C-H (assim.) C-O
B3LYP 3.027,66) 2.212,45
B3PW91l 3.033,01 2.219,69
CAMB3LYP 3.049,15 2.254,76
HCTH 3.006,37 2.153,07
HSEH1PBE 3.041,65 2.236,59
MPW1PW91 3.048,04] 2.239,71
PBEPBE 2.967,45 2.127,55
TPSSTPSS 2.994,80 2.137,77
®B97XD 3.044,18 2.246,20
MP2 3.070,55 2.122,48
CCsSD(T)/Dz 3.016,54 2.104,04
Exp.* 2.143,00
Literatura** 2.917,00 2.170,00

* Xia e colaboradores*® ** NIST Webbook®

A Tabela 8 apresenta os valores de frequéncia vibracional, estiramento da ligagdo carbono e
hidrogénio assimétrico na molécula de CH. e estiramento da ligacdo carbono e oxigénio da

molécula de CO no complexo CH,...CO. Podemos observar que dentre os valores obtidos o método
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DFT com o funcional PBEPBE foi o que apresentou resultados mais proximos dos apresentados na
literatura para ambos estiramentos, mais proximo inclusive do que os de referéncia (MP2 e
CCSD(T)).

A partir dos dados da Tabela 8, podemos fazer um comparativo entre os valores das
frequéncias de vibragdo dos estiramentos das ligagdes C-H assimétrico e C-O no complexo e nas

moléculas isoladas. A Tabela 9 expressa essa diferengca em forma de percentagem.

Tabela 9. Porcentagem da diferenca da frequéncia vibracional no complexo CHs,...CO.

% Diferenca na Frequéncia

Método % C-H % Cc-0

B3LYP 0,07 0,01
B3PW91 0,06 0,00
CAMB3LYP 0,04 0,03
HCTH 0,16 0,02
HSEH1PBE 0,04 0,05
MPW1PW91 0,03 0,05
PBEPBE 0,05 0,01
TPSSTPSS 0,25 0,01
oB97XD 0,09 0,06
MP2 0,06 0,02
CCSD(T)/DZ 0,02 0,07
Exp.* 0,14

* Xia e colaboradores®®

Podemos perceber, pela Tabela 9, que a frequéncia de vibracdo do estiramento da ligagdao sofreu
maior alteracdo do que a distincia de liga¢do, nas moléculas presentes no complexo CHs...CO.
Apesar das alteragdes serem mais perceptiveis nos valores das frequéncias vibracionais, tais valores
ainda sdo menores que 1%, indicando que a interagdo ¢ de baixa intensidade. Essas variagdes eram
esperadas, visto que a analise das distancias de ligagao no complexo apontou que os comprimentos

de ligagdo sofreram leves alteragdes, logo, as frequéncias vibracionais também deveriam.

5.4. Analise do Complexo N,...CH,
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Figura 25. Geometria Optimizada do Complexo N,...CH, para o funcional HCTH
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Figura 29. Geometria Optimizada do Complexo N,...CH, para o funcional TPSSTPSS
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Figura 33. Geometria Optimizada do Complexo N,...CH, para o método CCSD(T) na base “aug-cc-
pvDZ”

As Figuras de 22 a 33, nos mostram as conformagdes mais estaveis do complexo N»...CH,4

para os diferentes métodos/funcionais. Podemos observar que as geometrias para esse complexo
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possuem mais diferencas entre si do que as do complexo CH....CO. A maioria dos métodos
apresentou supostas interagdes entre um dos dois nitrogénios da molécula de N, com o hidrogénio
da ligacao assimétrica da molécula de CH4. O método DFT com o funcional HCTH apresentou uma
geometria que sugere que os dois atomos de nitrogénio da molécula de N, interagem com a
molécula de CH4, assim como o MP2 e os CCSD(T). Novamente, o0 método DFT com o funcional
HCTH apresenta geometria muito proxima da obtida pelos métodos de referéncia. A geometria
apresentada por esses métodos condiz com a caracteristica da molécula de N,, uma diatomica

homonuclear.

Tabela 10. Valores de Energia de Interagdo do Complexo N,...CHi, em kJ/mol, nos diferentes

métodos, funcionais e bases.

Energia de Interacao (kJ/mol)

Método Total ZPE BSSE
B3LYP 0,00 -0,27 0,00
B3PW91 0,01 -0,25 0,00
CAMB3LYP -0,17 -0,72 -0,13
HCTH -2,93 -3,56 -2,85
HSEH1PBE -0,63 -1,43 -0,59
MPW1PW91l -0,30 -0,87 -0,29
PBEPBE -0,86 -1,82 -0,75
TPSSTPSS -0,43 -1,09 -0,42
®B97XD -0,65 -2,05 -0,71
MP2 -2,62 -4,06 -2,18
CCsD(T)/Dz -3,39 -5,05 -1,13
CCsD(M)/Qz -2,13

Exp.* -2,75

* Shadman e colaboradores®

Os valores apresentados na Tabela 10 foram obtidos a partir do mesmo calculo apresentado
anteriormente, neste trabalho, na analise da energia de interacao do complexo CH....CO.

A Tabela 10 nos permite observar que os diferentes funcionais apresentaram valores
proximos de energia de interacdo, com excecdo do funcional HCTH. Vale notar que o método DFT
com funcional HCTH, no entanto, foi o que apresentou valor de energia de interagdo mais préximo
dos obtidos pelos célculos com os métodos de referéncia. Indicando, novamente, que ¢ o funcional
que mais se aproxima dos valores tidos como corretos. Podemos perceber também que o valor
experimental ¢ proximo dos valores obtidos pelos métodos MP2, CCSD(T) e também do obtido
pelo funcional HCTH, mostrando entdo uma boa relagdo entre os valores teoricos calculados e o

valor experimental obtido no estudo deste complexo. Com a corre¢ao ZPE, percebemos que ha uma
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inversdo no comportamento dos métodos MP2 e DFT (com funcional HCTH), onde o MP2, agora,
expressa valor de energia de interagdo menor que o do DFT com funcional HCTH, onde no
comportamento sem a corre¢do era menos. Com a corre¢do BSSE, percebemos o mesmo
comportamento do complexo anterior, onde as correcdes nos valores para os funcionais do método
DFT sofreram menos variagdo que as dos de referéncias, neste complexo porém, existem variagdes

maiores para alguns funcionais, como o HCTH e o ®B97XD.

Tabela 11. Valores da distancia de ligagao (intramolecular) no Complexo N,...CH, para os diferentes

métodos, funcionais e bases.

Distancia de Ligacao (A)

Método N-N C-H

B3LYP 1,09 1,09
B3PW91 1,09 1,09
CAMB3LYP 1,09 1,09
HCTH 1,10 1,09
HSEH1PBE 1,09 1,09
MPW1PW91 1,09 1,09
PBEPBE 1,10 1,10
TPSSTPSS 1,10 1,09
®B97XD 1,09 1,09
MP2 1,11 1,08
CCsSD(T)/Dz 1,12 1,10
CCSD(T)/QZ 1,12 1,10
Moléculas Iso 1,10 1,09

A Tabela 11 nos mostra 0 mesmo comportamento observado na analise da distdncia de
ligacdo do complexo anterior (CH,...CO), onde existe uma leve alteracao nos valores das distancias
de liga¢do, mas a variacdo ¢ pequena a ponto de ndo sabermos ao certo se ¢ devida a interagdo

existente entre as moléculas ou se € devido a s interagdes na propria molécula.

Tabela 12. Valores da Distancia (intermolecular) no Complexo N,...CH, para os diferentes métodos,

funcionais e bases.
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Distancia (A)

Meéetodo H-N (prox) H-N (afast) C-N (prox)

B3LYP 6,05 6,95 7,02
B3PVWWO1l 6,63 7,45 7,63
CAMB3LYP 3,19 3,94 4,12
HCTH 3,47 3,71 3,84
HSEHI1PBE 3,12 3,96 4,06
MPWI1PWOLl 3,57 4,60 4,58
PBEPBE 3,10 4,20 4,19
TPSSTPSS 3,42 4,25 4,35
B 97 XD 3,24 4,23 4,32
MP 2 3,16 3,49 3,55
ccCcsD((N/DZz 3,23 3,66 3,49
CcCCsD(T)/QZ 3,23 3,66 3,49
Exp™ 3,85

* Shadman e colaboradores®

Como observado na andlise do complexo anterior (CH....CO), os funcionais B3LYP e

pelos outros funcionais do método DFT.

Os dados da Tabela 12 nos permitem fazer a mesma comparacao realizada na Tabela 7.

Tabela 13. Porcentagem da Diferenca da distancia de ligacdo no complexo N,...CHa.

%06 Distdncia de Ligacao

Método % d(NN) %20 d(CH)

B3LYP 0,00 0,03
B3PW9O1l 0,00 0,02
CAMB3LYP 0,00 0,04
HCTH 0,00 0,07
HSEH1PBE 0,00 0,04
MPW1PW9OLl 0,00 0,00
PBEPBE 0,00 0,00
TPSSTPSS 0,00 0,05
owB97XD 0,04 0,01
MP2 0,02 0,02
CccsD(nhy/Dz 0,02 0,00
CcCCsD(M/QZ 0,02 0,00

B3PW91 apresentaram valores destoantes dos demais métodos e funcionais, mostrando, entdo,
novamente, que ndo sdo muito interessantes para esse tipo de andlise, ja que seus resultados nao
respondem bem ao sistema. Percebemos também que os funcionais que na andlise do complexo
anterior apresentaram valores proximos dos de referéncia, para esse complexo niao o fizeram,
apenas o funcional HCTH apresentou valores mais proximos aos apresentados pelos métodos MP2
e CCSD(T). O valor experimental, assim como o obtido pelo funcional HCTH, apresentou um valor

intermediario, ja que ficou proximo tanto dos valores de referéncia quanto dos valores apresentados
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Os dados da Tabela 13 e as Figuras de 22 a 33, demonstram novamente o que foi observado no
complexo CH,...CO, que existe uma mudanca nas disposi¢des das moléculas quando no complexo,
no que tange a analise das geometrias de minimo, mas que as distancias de ligacao intramoleculares
ndo sofrem grande alteracdo. A Tabela 13 nos mostra que apesar da maioria dos funcionais no
método DFT ndo apresentarem alteragdes nas distdncias de ligagdo (em percentagem), os métodos
de referéncia concordam em valor que existe uma pequena diferenca na distdncia de ligacdo, o
unico funcional que também mostra tal caracteristica, apesar de superestimar o valor, ¢ o funcional

oB97XD.

Tabela 14. Valores de frequéncia vibracional (cm™) dos estiramentos das ligagdes no complexo

N....CH,, para os diferentes métodos, funcionais e bases.

Frequéncia Vibracional (cm™)
Método N-N C-H (assim.)
B3LYP 2.447,73 3.027,44
B3PW91 2.458,67 3.033,09
CAMB3LYP 2.498,03 3.049,50
HCTH 2.393,63 3.005,75
HSEH1PBE 2.479,96 3.042,37
MPW1PW91 2.482,32 3.047,99
PBEPBE 2.350,53 2.968,32
TPSSTPSS 2.367,40 2.995,48
®wB97XD 2.491,30 3.047,99
MP2 2.199,25 3.070,73
CCsSD(T)/Dz 2.318,88 3.015,35
Literatura* 2.359,00 2.917,00

* NIST Webbook®

A Tabela 14 nos mostra que, assim como na analise do complexo anterior, o0 método DFT
com o funcional PBEPBE foi 0 método que apresentou os valores de frequéncia de vibragao mais
proximos dos valores da literatura. Indicando entdo que esse funcional responde bem a esse tipo de
analise.

A partir dos dados da Tabela 14, podemos fazer um comparativo entre os valores das
frequéncias de vibracao dos estiramentos das ligagdes N-N e C-H assimétrico no complexo e nas

moléculas isoladas. A Tabela 15 expressa essa diferenca em forma de percentagem.
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Tabela 15. Porcentagem da diferenga da frequéncia vibracional no complexo N,...CH,.

% Distancia Frequéncia

Método % C-H % N-N

B3LYP 0,08 0,01
B3PW91 0,06 0,01
CAMB3LYP 0,03 0,02
HCTH 0,18 0,00
HSEH1PBE 0,01 0,01
MPW1PW91 0,03 0,01
PBEPBE 0,02 0,00
TPSSTPSS 0,23 0,01
wB97XD 0,21 0,06
MP2 0,05 0,11
CCSD(T)/DZ 0,02 0,02

A Tabela 15 nos permite observar que para a frequéncia de vibragdo do estiramento N-N, a
maioria dos métodos apresentou pequenos valores de diferenca, com exce¢do dos métodos MP2 e
DFT com o funcional ®B97XD, os quais apresentaram uma alteragdo maior nos valores. Para a
frequéncia de vibracdo do estiramento C-H (assimétrico), observamos um comportamento parecido
com o dos valores do estiramento N-N, onde alguns métodos, HCTH; TPSSTPSS ¢ ®wB97XD,
apresentam uma maior variacdo dos valores, mas a maioria dos métodos apresenta apenas uma leve
alteragdao. Também percebe-se, para a frequéncia de vibragao do estiramento C-H (assimétrico), que
o comportamento observado no complexo analisado anteriormente (CH,...CO) ¢ mantido, onde

todos os métodos apresentaram um valor diferente de zero.

5.5. Analise do Complexo N,...CO

Figura 34. Geometria Optimizada do Sistema N....CO para o funcional B3LYP
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Figura 35. Geometria Optimizada do Sistema N,...CO para o funcional B3PW91

Figura 36. Geometria Optimizada do Complexo N....CO para o funcional CAMB3LYP

Figura 37. Geometria Optimizada do Complexo N»...CO para o funcional HCTH

Figura 38. Geometria Optimizada do Complexo N»...CO para o funcional HSEH1PBE
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Figura 42. Geometria Optimizada do Complexo N»...CO para o funcional ®«B97XD
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Figura 43. Geometria Optimizada do Complexo N,...CO para o método MP2

Figura 44. Geometria Optimizada do Complexo N,...CO para o método CCSD(T)

- =

Figura 45. Geometria Optimizada do Complexo N,...CO para o método CCSD(T) com a base “aug-
cc-pvDZ”

As Figuras de 34 a 45, nos mostram as conformagdes mais estaveis do complexo N,...CO para os
diferentes métodos, funcionais e bases. Esse complexo foi o que apresentou maior diferenca entre
todas as suas conformacdes. Os funcionais B3LYP e B3PWO91 apresentaram as geometrias onde as
moléculas estdo mais distantes uma da outra, mesmo comportamento observado nos outros
complexos (CH,...CO e N,...CHy). Foram também, junto com o HCTH, os que apresentaram uma
geometria em T, na qual a molécula de N, estd quase a um angulo de 90° em relagdo a molécula de
CO, geometria essa que na literatura ¢ tida como a mais estavel. Apesar de diferentes, as geometrias
dos outros métodos e funcionais apresentaram maior concordancia com o método MP2 quando feita

a mesma comparagdo da geometria do MP2 com a do B3LYP, B3PW91 e do HCTH. Para esse
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complexo, os funcionais que mais se aproximaram da geometria do método MP2 foram
CAMB3LYP e PBEPBE, ja os que mais se aproximaram das geometrias obtidas pelos métodos
CCSD(T), foram os funcionais ®B97XD e HCTH, apesar desse ultimo apresentar uma
conformagdao mais perpendicular entre as disposi¢des das moléculas do que as geometrias dos

métodos CCSD(T).

Tabela 16. Valores de Energia de Intera¢do do Complexo N,...CO, em kJ/mol, nos diferentes

métodos, funcionais e bases.

Energia de Interacao (kJ/mol)

Método Total ZPE BSSE
B3LYP -0,04 -0,33 -0,04
B3PW91l 0,00 -0,18 0,00
CAMB3LYP -0,31 -0,82 -0,26
HCTH -2,64 -3,28 -2,53
HSEH1PBE -0,75 -1,10 -0,70
MPW1PW91 -0,41 -0,86 -0,38
PBEPBE -0,96 -1,55 -0,91
TPSSTPSS -0,60 -3,31 -0,57
®wB97XD -0,98 -1,71 -0,81
MP2 -1,85 -2,49 -1,54
CCSD(T)/Dz -2,28 -2,91 -0,88
CCSD(T)/QZ -1,17

Os valores apresentados na Tabela 16 foram obtidos a partir do mesmo célculo apresentado
anteriormente, neste trabalho, na analise da energia de interacdo dos complexos (CH,...CO e
N....CHy,).

A Tabela 16 nos permite observar que o mesmo comportamento observado anteriormente
nos outros complexos se repete para esse complexo também, onde os funcionais do método DFT,
em sua maioria, apresentaram valores proximos de energia de interagdo, tendo o funcional HCTH
apresentando um valor diferenciado. Fazendo-se um comparativo entre os valores obtidos pelo
funcional HCTH e os apresentados nos métodos de referéncia, podemos perceber que, apesar de
ainda apresentar um mesmo comportamento, no que se refere a superestimacgao do valor de energia
de interacdo, podemos observar que para esse complexo, o funcional HCTH est4 superestimando
essa energia para valores menores que os obtidos pelo método CCSD(T) com a base “aug-cc-
pVDZ”, comportamento esse que difere dos apresentados nos outros complexos anteriormente
analisados. Isso pode ser devido ao fato de que o funcional HCTH, para essa analise, apresentou
uma geometria de minimo mais proéxima da tida na literatura como sendo a geometria mais estavel
para essas moléculas. Por sua vez, isso também pode ser visto como uma explicagdo para os valores

de energia do funcional HCTH terem sido bem menores que os demais. A corre¢do ZPE diminui
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essa diferenca de energia entre os métodos, mas ainda demonstra o mesmo comportamento de que o
método DFT com o funcional HCTH ainda superestima a energia para valores menos que o
CCSD(T) com base ‘“aug-cc-pVDZ”. A corre¢do BSSE, novamente, apresenta o mesmo
comportamento observado nos outros complexos, onde o método DFT com todos os funcionais
utilizados apresentam menores alteragdes em seus valores que os métodos MP2 e CCSD(T) com

base “aug-cc-pVDZ”.

Tabela 17. Valores da distancia de ligacdo (intramolecular) no Complexo N,...CO para os

diferentes métodos, funcionais e bases.

Distancia de Ligacao (A)

Metodo N-N Cc-O

B3LYP 1,09 1,12
B3PVWOLl 1,09 1,12
CANB3LYP 1,09 1,12
HCTH 1,10 1,13
HSEHI1PBE 1,09 1,12
MPWI1IPWOLl 1,09 1,12
PBEPBE 1,10 1,14
TPSSTPSS 1,10 1,13
oB97 XD 1,09 1,12
MP2 1,11 1,14
ccsD(M/D=Z 1,12 1,15
CcCCcCsSD(NH/ Q= 1,12 1,15
Moleculas Iso 1,10 1,13

Os dados da Tabela 17 nos permitem observar o mesmo comportamento apresentado nos
outros complexos analisados anteriormente. Onde as distancias de ligagdao sofreram alteracao, mas
tal variacdo foi pequena. Os funcionais do método DFT apresentaram, para a distincia de ligagao
entre o carbono e o oxigénio da molécula de CO, valores proximos, com exce¢ao do PBEPBE, o
qual apresentou um valor mais préximo dos métodos de referéncia. Para a distancia de ligacdo entre
os nitrogénios da molécula de N,, podemos observar que os valores novamente foram muito
proximos, sendo que os métodos de referéncia apresentaram valores um pouco mais afastados do
obtido para a molécula isolada. Vale destacar que o método DFT com os funcionais HCTH e
TPSSTPSS apresentou valores iguais aos obtidos para as moléculas isoladas e o funcional PBEPBE

apresentou um valor igual € o outro muito proximo.
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Tabela 18. Valores da Distancia (intermolecular) no Complexo N,...CH4 para os diferentes métodos,

funcionais e bases.

Distancia (A)

Metodo C-N (prox) C-N (afast)

B3LYP 6,11 6,35
B3PWO1l 10,86 11,36
CAMB3LYP 3,71 4,46
HCTH 3,83 3,89
HSEHI1PBE 3,82 4,13
MPWI1PW9O1l 4,09 4,92
PBEPBE 3,66 4,22
TPSSTPSS 4,06 4,39
B 97 XD 3,90 4,20
MP2 3,41 4,24
ccCcsD(hy/Dz 3,55 3,92
CcCCsD(MYy/QZ 3,55 3,92

Igual para os outros dois complexos anteriores, os valores da Tabela 18, nos mostram que os
funcionais B3LYP e B3PWO91 ndo respondem bem a esse tipo de calculo/andlise, visto que seus
valores de distdncia entre as moléculas para uma geometria de minimo sdo destoantes dos valores
obtidos nos demais métodos, nos indicando que, provavelmente, para esses dois métodos ndao ha
complexo e sim apenas um sistema. Como observado na geometria de minimos, apresentada mais
acima neste trabalho, podemos observar que para o funcional HCTH, as distancias entre o carbono
da molécula de CO e os nitrogénios da molécula de N, sdo bem proximos, o que era esperado, pois
a molécula de N, se encontra em uma conformacao perpendicular em relagdo a molécula de CO.
Podemos notar que esse comportamento também ¢ percebido nos métodos CCSD(T), onde os
valores, das distancias C-N, sdo proximos entre si, mas um pouco mais afastados, notavel na
geometria, onde as moléculas estdo em uma conformagao em T, mas apresentam leve distorgao.

Como feito para os outros dois complexos, podemos expressar essa diferenga na distancia de

ligagdo dos compostos presentes no complexo em forma de percentagem, como mostra a Tabela 19.
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Tabela 19. Porcentagem da Diferenca da distancia de ligacdo no complexo N»...CO.

Método % d(NN) |% d(CO)

B3LYP 0,00 0,00
B3PW91 0,00 0,00
CAMB3LYP 0,00 0,00
HCTH 0,01 0,01
HSEH1PBE 0,00 0,00
MPW1PW91 0,00 0,01
PBEPBE 0,00 0,01
TPSSTPSS 0,00 0,00
wB97XD 0,04 0,00
MP2 0,00 0,00
CCsD(T) 0,02 0,00
CCSD(T)* 0,02 0,00

A Tabela 19 nos mostra que para esse complexo a diferenca na distancia de ligagdo ¢ menos
perceptivel ainda. As Figuras de 34 a 45, deixam evidente o fato de que h4d uma disposi¢do das
moléculas e de que ha uma possivel presenca de interagdo entre os atomos, mas, mesmo assim,
ainda ndo ¢ suficiente para uma alteracdo na forga da ligacdo ja existente nas moléculas que
compdem o complexo. Para a distancia de ligacdo na molécula de N,, percebemos que os métodos
CCSD(T) apresentaram valores diferentes de zero, comportamento esse observado apenas nos
funcionais HCTH e ®B97XD, porém nenhum dos dois apresenta o0 mesmo valor que os CCSD(T).

Para a molécula de CO, percebemos que apenas os funcionais HCTH, MPW1PW91 ¢ PBEPBE

apresentaram valores diferentes de zero, apesar de serem bem proximos.

Tabela 20. Valores de frequéncia vibracional (cm™) dos estiramentos das ligagdes no complexo

No...CO, para os diferentes métodos, funcionais e bases.

Frequencia Vibracional (cm)
Método N-N C-O
B3LYP 2.447,86 2.211,98
B3PW91 2.459,00 2.219,38
CAMB3LYP 2.498,89 2.255,13
HCTH 2.394,30 2.154,64
HSEH1PBE 2.479,79 2.238,24
MPW1PW91 2.482,44 2.240,20
PBEPBE 2.350,83 2.128,01
TPSSTPSS 2.365,03 2.138,08
oB97XD 2.489,19 2.247,74
MP2 2.201,02 2.123,55
CCSD(T)/Dz 2.319,56 2.105,48
Literatura* 2.359,00 2.170,00

* NIST Webbook®
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A Tabela 20 nos mostra que, apesar do método DFT com o funcional PBEPBE apresentar
valores proximos dos da literatura, 0 método DFT com funcional TPSSTPSS foi o método que
apresentou os valores de frequéncia de vibragdo mais proximos para esse complexo. Demonstrando
entdo que esse funcional respondeu melhor para essa analise do que o PBEPBE.

A partir dos dados da Tabela 20, podemos fazer um comparativo entre os valores das
frequéncias de vibracdo dos estiramentos das ligagdes N-N e C-O no complexo e nas moléculas

isoladas. A Tabela 21 expressa essa diferenga em forma de percentagem.

Tabela 21. Porcentagem da diferenga da frequéncia vibracional no complexo N,...CO.

% Diferenga Frequéncia

Método % N-N % C-0

B3LYP 0,00 0,01
B3PW91 0,03 0,01
CAMB3LYP 0,02 0,02
HCTH 0,03 0,05
HSEH1PBE 0,01 0,02
MPW1PW91 0,02 0,03
PBEPBE 0,02 0,01
TPSSTPSS 0,09 0,02
®B97XD 0,02 0,01
MP2 0,03 0,03
CCSD(T)/Dz 0,05 0,00

A Tabela 21 nos permite observar que para esse complexo, as variagdes nas frequéncias de
vibragdo dos estiramentos das ligagdes foram maiores. Podemos perceber que existem variagdes
tanto na molécula de N,, quanto na de CO e que os valores sdo distintos para os métodos. Para a
molécula de N,, temos que o método DFT nos funcionais B3PW91 ¢ HCTH sao os que apresentam
valores mais proximos dos de referéncia, sendo iguais, inclusive, ao valor obtido pelo método MP2.
Para a molécula de CO, temos que o método CCSD(T) apresenta valor igual a zero para a variacao
na frequéncia, comportamento esse nao observado em nenhum outro método, apesar dos valores
para os funcionais B3LYP, B3PW91, PBEPBE ¢ ®B97XD serem proximos do mesmo. Ainda para
essa molécula, o funcional MPW1PWO91 apresenta valor igual ao do método MP2. Vale destacar
que uma alteracdo em ambas as moléculas em um mesmo complexo pode ser considerado como um

indicativo de possivel intera¢do entre as moléculas dentro do complexo.
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5.6. Comparativo das Energias de Interacdo nos Complexos com os diferentes métodos,

funcionais e bases

A partir dos valores obtidos para as Energias de Interagdo nos diferentes complexos
estudados neste trabalho podemos elaborar um grafico para comparacao desses valores. As Figuras
46 e 47 expressam as energias de interagdo (sem correcao) com os diferentes métodos e dimeros,

sendo a primeira em rela¢do aos dimeros, e a segunda em relagdo aos métodos e funcionais.
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Figura 46. Grafico relacionando as energias de interacdo (sem corre¢dao) (kJ/mol) em relacdo aos

dimeros.
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Figura 47. Grafico relacionando as energias de interacdo (sem corre¢do) (kJ/mol) em relagdo aos

métodos e funcionais.

As Figuras 46 e 47 permitem elaborar uma correlagdo entre os métodos e dimeros. Primeiro,
que houve um comportamento muito semelhante entre os resultados obtidos para os dimeros para
cada funcional DFT, principalmente o B3LYP, B3PW91, CAMB3LYP, HCTH, HSEHIPBE,
MPWIMPWI1, PBEPBE, TPSSTPSS. Sendo alguns desses funcionais puros: MPWIMPWI,
PBEPBE, TPSSTPSS. Segundo, podemos observar que, dentre os funcionais do método DFT, o
HCTH foi o que apresentou valores mais proximos do método MP2, para todos os trés complexos.
Para o método CCSD(T) com a base “aug-cc-pVQZ”, o funcional HCTH apresentou valores mais
proximos para os complexos CH4...CO e N,..CHi, mas para o complexo N,..CO foram os
funcionais PBEPBE e ®B97XD. Para o método CCSD(T) com base “aug-cc-pvDZ”, o funcional
HCTH apresentou também resultados mais proximos para os trés complexos. Aparentemente, 0s
métodos MP2, CCSD(T) com a base “aug-cc-pVDZ” e o método DFT com funcional HCTH
apresentam a mesma tendéncia de superestimar a energia de interacdo quando comparados com o

CCSD(T) com a base “aug-cc-pVQZ”.

Ainda com os dados apresentados anteriormente para as energias de interacdo, podemos
elaborar os mesmos graficos, agora com a energia de interagdo corrigida com ZPE. As Figuras 48 e
49 expressam as energias de interacdo (com corre¢do ZPE) com os diferentes métodos e dimeros,

sendo a primeira em relacao aos dimeros, e a segunda em relagdo aos métodos e funcionais.
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Figura 48. Grafico relacionando as energias de interagdo (com corre¢ao ZPE) (kJ/mol) em relacao

aos dimeros.
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Figura 49. Grafico relacionando as energias de interagdo (com corre¢do ZPE) (kJ/mol) em relacdo

aos métodos e funcionais.
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As Figuras 48 e 49 permitem elaborar uma correlagdo entre os métodos e dimeros. Primeiro,
podemos perceber que o comportamento apresentado na Figura 46 ainda estd presente na Figura 48,
mesmo com a corre¢do ZPE, mas podemos notar que para os funcionais TPSSTPSS e ®B97XD
ocorreu uma alteragdo no comportamento para os complexo N,..CO e CH,...CO. Segundo,
podemos observar que, dentre os funcionais do método DFT, o HCTH apresentou valores mais
préoximos do método CCSD(T) com a base “aug-cc-pVDZ”, para os complexos os trés complexos.
Sendo que para o complexo N»...CO, o funcional TPSSTPSS também apresentou valor proximo.
Para o método MP2, podemos perceber que o funcional HCTH se aproximou dos valores nos
complexos N»...CHs e N,...CO, sendo que o TPSSTPSS também se aproximou ness ultimo
complexo, mas no complexo CH,...CO, o funcional ®B97XD apresentou valor mais proximo do
MP2.

Podemos ainda elaborar para a correcao BSSE. As Figuras 50 e 51 expressam as energias de
interacao (com correcdo BSSE) com os diferentes métodos e dimeros, sendo a primeira em relagao

aos dimeros, e a segunda em relacdo aos métodos e funcionais.
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Figura 50. Grafico relacionando as energias de intera¢dao (com correcdo BSSE) (kJ/mol) em relagao

aos dimeros.
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Figura 51. Gréfico relacionando as energias de intera¢do (com correcdo BSSE) (kJ/mol) em relagao

aos métodos e funcionais.

As Figuras 50 e 51 permitem elaborar uma correlagao entre os métodos e dimeros. Primeiro,
podemos perceber que o comportamento apresentado na Figura 46 ainda esta presente na Figura 50,

com a corre¢ao BSSE, podemos notar que apenas o método CCSD(T) com a base “aug-cc-pVDZ”

—a— B3LYP

—o— B3PWO1
CAMB3LYP

—te— HCTH

—>— HSEH1PBE
MPW1PW91

—= PBEPBE
TPSSTPSS

—e— WBI7XD
MP2

—>¢= CCSD(T)/DZ

teve o comportamento alterado para os trés complexos analisados. Segundo, podemos observar que,

dentre os funcionais do método DFT, o HCTH apresentou valores bem mais negativos que os
demais, como visto nos outros complexos, mas para essa correcdo, os valores ficaram afastados dos

valores do método CCSD(T) com a base “aug-cc-pVDZ”, nos trés complexos, ja os outros

funcionais apresentaram valores mais proximos desse método de referéncia. O funcional HCTH

apresentou valores proximos do MP2, sendo o mais proximo no complexo N,...CH4, no entanto o

funcional ®B97XD apresentou valores mais proximos nos outros dois complexos.
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Figura 52. Figura adaptada das conformagdes estudadas na literatura para o complexo N,...CH4.*

Estudos recentes mostram que a estrutura 4 (Figura 52) ¢ a mais estdvel com energia de

interagdo de -1,77 kJ/mol, calculado em CCSD(T)/aug-cc-pVTZ, com corregdo BSSE.* Isso nos
permite analisar o qudo expressiva ¢ essa concordancia entre os métodos (MP2; CCSD(T); e
CCSD(T) com base “aug-cc-pvDZ”) e o método DFT (funcional HCTH). Quando comparamos o
método DFT com funcional HCTH com o método MP2, percebemos que para os complexos
CH,...CO e N,...CO a diferenga entre os valores esta entre 0,7 ¢ 0,8 (kJ/mol), mas quando
comparamos os valores para o complexo N....CH, observamos que a diferenca ¢ pequena,
aproximadamente 0,3 (kJ/mol). J4 quando comparamos o método DFT com funcional HCTH com o
método CCSD(T) com a base “aug-cc-pVDZ”, notamos que a diferenca nos trés complexos ¢
pequena, aproximadamente 0,4 (kJ/mol), e, de certo modo, constante ao longo dos dimeros. Quando
a comparagdo ¢ feita entre os valores obtidos pelo método CCSD(T) com base “aug-cc-pVQZ” e os
obtidos pelo método DFT com o funcional HCTH, percebemos que os valores possuem uma
variagdo proxima da encontrada na comparagdo com o MP2 entre 0,7 e 0,8 (kJ/mol).
E interessante observar também que alguns dos métodos apresentam valores proximos de zero, isso
pode gerar uma conclusdo nio tdo correta de que ndo h4 interagdo entre as moléculas pois o valor de
energia de interagcdo foi nulo ou proéximo de zero, mas deve-se tomar cuidado com essa suposicao,
visto que erros intrinsecos dos céalculos podem ter gerado essa aproximacao para valores nulos.

Podemos observar, pelas imagens e pelas Tabelas apresentadas nas andlises das energias de
interagdo, que a correcao pela utilizacdo dos valores de ZPE alterou de forma perceptivel os dados,
inclusive no que diz respeito ao comportamento de certos funcionais ao observado anteriormente.
Ainda podemos observar que o funcional HCTH € o que mais se aproxima dos valores do método
MP2, mas agora podemos perceber que o funcional TPSSTPSS também apresenta valores
proximos. Os funcionais ®B97XD, TPSSTPSS, e HCTH e o método MP2 apresentam os maiores

valores de interacdo para o complexo CH4CO e 0 mesmo se repete para o complexo N,CO, mas nao

62



para o complexo N,CH,. E interessante destacar que o funcional HCTH apresenta uma interacio
mais forte nos complexos CH4CO e N,CO que o método MP2.

Quando comparamos os métodos e funcionais com o CCSD(T) com base “aug-cc-pvQZ”,
podemos perceber que ocorreu, em certos funcionais € métodos, uma superestimagdo dos valores,
de forma bem perceptivel, visto que os valores obtidos pelo CCSD(T) com base “aug-cc-pvQZ”,
que sdo tidos como os mais corretos, em alguns casos foram maiores que os obtidos por outros
funcionais e/ou métodos. Neste caso, a inclusdo do ZPE leva todos os funcionais a darem a mesma
resposta, mostrando uma mesma tendéncia.

Ja a correcdo BSSE apesar de ter grande efeito nos métodos MP2 e CCSD(T) com base
“aug-cc-pVDZ” quase nao alterou os valores obtidos pelos célculos com os funcionais no método
DFT, apontando que tal método, (DFT com funcionais), possui pouco erro de superposi¢cao de base

presente em seus célculos.

5.7. Estudo da Diazirinona pelo método CCSD(T) com a base aug-cc-pvDZ

Em busca de um melhor entendimento da molécula de diazirinona, foi-se realizado um
calculo de otimizagdo de uma estrutura encontrada na literatura, tida como a da diazirinona. O
calculo foi realizado com o método CCSD(T) e a fungdo de base aug-cc-pVDZ, a principio,
escolheu-se essa base e esse método para a obtengdo de resultados mais corretos que poderiam ser
utilizados como comparativos com o complexo N,...CO, mas tais comparagdes foram realizadas de

forma mais geral neste trabalho. A Figura 53 e as Tabelas 22 e 23 apresentam os dados obtidos.

Figura 53. Geometria otimizada para a molécula de diazirinona pelo método CCSD(T) na base

“aug-cc-pvDZ”
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Tabela 22. Valores de Distancia de Ligagdo da molécula de diazirinona

Distancia de Ligacéo (A)
Método N-N C-N (1) C-N (2) C-0
CCSD(T) 1,33754 1,40329 1,40303 1,20125

Tabela 23. Valores de Energia Total (otimizada) e energia ZPE para a molécula de diazirinona pelo
método CCSD(T) na base “aug-cc-pvDZ”

Molécula Energia Total (a.u.) Energia ZPE (a.u.)
Diazirinona -222.23 0,01

Quando comparamos a energia total obtida para a diazirinona e a energia total obtida para o
complexo N>CO (presente na Tabela 5 do anexo), ambos calculos realizados com a base “aug-cc-
pvDZ”, observamos que a energia € proxima, provavelmente, devido ao fato de que a quantidade de
atomos e a identidade dos mesmos ¢ igual em ambos sistemas. Mas existe uma diferenca nessa
energia, na primeira casa decimal, provavelmente provinda da existéncia das ligagdes entre o
carbono da molécula de CO e os nitrogénios da molécula de N, liga¢do essa que ndo estd presente
no complexo N,...CO. Outro ponto interessante € que a energia obtida no complexo ¢ menor que a
obtida na molécula de diazirinona, isso nos leva a entender que o complexo na verdade ¢ uma
estrutura mais estavel que a molécula de diazirinona, fato esse provavelmente devido a tensdo

gerada pela formagao das ligagdes do carbono com os nitrogénios na molécula de diazirinona.

5.8. Analise de orbitais moleculares nos dimeros

Ainda no foco de um melhor entendimento das relagdes entre as moléculas presentes no dimeros,
agora em relacdo ao comportamento dos orbitais moleculares, utilizou-se do programa Multiwtn
para visualiza¢do desse comportamento. Seguindo-se as orientagdes pré-determinadas no manual do
programa, para esse tipo de analise, célculos foram realizados nos trés dimeros em estudo
(CH,...CO; N»...CHy; e N»...CO), utilizando-se a base “aug-cc-pVQZ” e o método “CCSD(T)”. As
figuras 54 a 56 expressam os orbitais moleculares tanto para as moléculas isoladas quanto para os

complexos.

64



—14.00 T

L
—15.00 \\ =
\497///
= | L
=
=
=
St
S —16.00 =
(=]
=~
o
B
L
= 4 L
=
—17.00 =
TR TRy
—18.00 - L
CH, CH,...CO co

Figura 54. Interacao dos Orbitais Moleculares no Dimero CHs...CO

65



L
2 <=
o S dBEES S

—15.50 =
3
=
=
o]
=
=
-~
)
z
=
=

=
| veE i
6 —7——
5 EATCC s
—17.50 - L

N, N, ..CH, CH

Figura 55. Interagao dos Orbitais Moleculares no Dimero No.

..CH4

66



14 o Enm—————

—15.60 -
9
(L
=
=
Bt
(=}
=
=
=
20 o
E = :Ejz

B8%
T B L
C -
: ==
BRE
~5—8
—17.60 - -
N, N,...CO co

Figura 56. Interacao dos Orbitais Moleculares no Dimero N»...CO

Podemos observar nas Figuras 54 a 56 o comportamento dos orbitais moleculares nos
dimeros estudados neste trabalho. A Figura 54, relacionada ao dimero CHs...CO, nos mostra que no
complexo, os orbitais moleculares 7 e 8 sdo formados, essencialmente, pelos orbitais moleculares da
molécula de CO; ja os orbitais 10, 11 e 12, do complexo, sdo essencialmente formados pelos
orbitais da molécula de CHa4, percebemos, pela imagem, que apenas o orbital 9 ¢ formado por uma
interagdo entre os orbitais das duas moléculas do complexo. A Figura 55, relacionada ao dimero
N,...CHy4, ndo apresenta nenhum orbital formado pela interagdo entre os orbitais das moléculas
i1soladas, os orbitais sdo formados apenas por uma das moléculas, ou pela molécula N,, orbitais 7, 8
e 9 do complexo, ou pela molécula de CH.,, orbitais 10, 11, e 12. A Figura 56, relacionada ao dimero
N....CO, também ndo apresenta orbitais do complexo que sdo formados pela interagdo entre as
moléculas, novamente, apenas uma das moléculas ¢ responsavel pelos orbitais presentes no
complexo, no caso, a molécula de N, influéncia nos orbitais 12 e 13 do complexo, enquanto a

molécula de CO influéncia nos orbitais 9, 10, 11 e 14.

67



5.9. Procedimentos e Calculos para Obtencao das Constantes Espectroscopicas dos

Complexos

Para uma melhor representacdo do comportamento dos sistemas complexos (CH....CO;
N»...CHy; e N»...CO) analisados em relagdo a energia desses sistemas, calculos para obtencdo das
constantes espectroscopicas foram realizados via métodos DVR e Dunham. Os métodos utilizados
para os calculos de obtengao das constantes espectroscopicas foram os métodos MP2 e DFT com os
funcionais HCTH e PBEPBE, no periodo que esses calculos foram realizados, apenas o método
MP2 era o método de referéncia..

O método DVR, Representacao da Varidvel Discreta, € uma metodologia que considera o
espaco discretizado e usa funcdes que diagonalizam a representagdo matricial do operador energia
potencial. Paralelamente, os elementos da diagonal sdo os valores da energia potencial nos pontos
que discretizam o espaco. Além disso, a representagdo matricial do operador energia cinética pode
ser calculada analiticamente.®

O método Dunham ¢ um método que consiste na expansao de um potencial em uma série de
Taylor, gerando assim uma relagdo entre as derivadas em torno das distancias de ligagdo (distancia
de interac¢do entre as moléculas presentes nos dimeros), R, com as constantes ro-vibracionais.®

Primeiramente, foi necessdria a obteng¢do das curvas de energia de potencial que
conseguissem representar o comportamento das energias de cada sistema em relacdo a distancia
(raio) entre os centros das duas moléculas que compdem tais sistemas. Para isso, determinou-se as
energias eletronicas de cada sistema variando-se a distdncia, R, (entre os centros das duas
moléculas) desde a regido de forte interagdo (R pequenos em comparagdao ao R de equilibrio) até a
regido assintotica (R muito grande em comparagdo ao R de equilibrio). Os graficos obtidos estdo

expressos nas Figuras de 57 a 65.
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Curva de Energia para o Dimero CH,...CO (método DFT funcional PBEPBE).
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Em seguida, essas energias foram ajustadas para as formas analiticas de Rydberg

generalizadas de grau 10, dada pela expressdao®:

10
V(R):_De(1+z Cipi)eiqp
i=1

(13)

onde p = R — R, ¢ os coeficientes, R. a distdncia de equilibrio e D. a energia de dissociagdo do

sistema. Os valores dos coeficientes ajustados encontram-se na Tabela 24.

Tabela 24. Coeficientes ajustados para os Complexos.

Comeo Moo @) 6@)  eR) k) k@) eR) BR) o&) @) ol RA Dkt
HCH 28070 05610 03060 012070 0000000 004260 002290 001780 0000500 000130 39080 000120
CH,..CO PBEPBE 209000 16315 0431000 001509 000029 000782 00001 00072 00477 000039 427180 000040
MP2 206219 030983 037 001677 0000000 002384  0000% 000623 00026 000023 362251 000089
HCTH 3034 248110 043016 057096 0000000 036400 007042 01007 00446 000387 38der 000114
N,..CH, |PBEPBE 262506 093306 026261 007930 0000000 009%52 002612 00277 00003 000065 419373 0,003
MP2 2103% 030298 03743 004090 0000000 005143  0.00%2 001450 000651 -00008L 3955383 000007
HCTH 210561 023814 026690 00155 0000000 006252 003200 00184 00113 00044  4%152 000000
N..CO  |PBEPBE 26118 114006 038672  0266% 0000000 018215 00496 006226 00292 000337 441562 00003
MP2 1813 027554 026059 000602 000000 004793 001086 00136 00068 000074 386130 000068
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Uma vez obtidas as formas analiticas, que representam da melhor forma possivel as energias

dos sistemas, as mesmas foram usadas na equacdo de Schrodinger nuclear para o calculo das

energias ro-vibracionais de cada complexo. Como ja mencionado, a equacao de Schrédinger nuclear

foi resolvida usando-se o método DVR. Através das energias ro-vibracionais para os niveis

vibracionais v =0, 1, 2 e 3 e os niveis rotacionais j = 0 e 1, foi possivel determinar as constantes ro-

vibracionais m., ®eXe, McYe, O € Ve, apresentados na Tabela 25, através das seguintes equagdes®:

we:1/24[14(E1,0_ Eo,o) - 93(E2,0 _E0,0)+23 (E3,o - El,O)]
wexe:1/4[13(E1,0_ Eo,o) - 11(E2,o _Eo,0)+3(E3,0_ E1,o)]
weYe:1/6[3(E1,0 _Eo,o) -3 (Ez,o _E0,0)+(E3,0 - E1,0)]

a,=1/8[-12(E,

_E0,1)+4(E2,1 _E0,1)+4we_23weye]

Ye:1/4[_ 2(E1,1 _E0,1)+(E2,1_ E0,1)+2wexe_ 0, ye]

(14)
(15)
(16)
(17)
(18)

De posse das formas analiticas ajustadas, foi-se também possivel determinar as constantes

espectroscopicas via método Dunham, que utiliza as derivadas (até a ordem 7) da curva de energia

de potencial.”® A Tabela 26 expressa os valores obtidos para as constantes espectroscopicas nos

diferentes complexos, com os diferentes métodos utilizados.

Tabela 25. Constantes Espectroscopicas para o método de calculo DVR

DVR
Dimero Método o, (cm™) oX, (cm?) oy, (cm?) o, (cm?) Y, (cm™?)
DFT-HCTH 58,8100 2,4490 0,0755 0,0040 0,0003
DFT-PBEPBE 36,1440 3,0340 0,1270 0,0057 0,0010
CH,...CO MP2 55,8500 4,2380 0,0130 0,0079 0,0005
DFT-HCTH 60,6700 2,2290 0,1770 0,0038 0,0005
DFT-PBEPBE 35,6650 4,4840 0,0446 0,0064 0,0018
N,...CH, MP2 59,6470 4,4290 0,0152 0,0081 0,0005
DFT-HCTH 47,9550 2,0740 0,0399 0,0015 0,0001
DFT-PBEPBE 29,2600 2,6390 0,0093 0,0041 0,0004
N,...CO MP2 39,6310 2,7420 0,0031 0,0046 0,0003
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Tabela 26. Constantes Espectroscopicas para o método de calculo Dunham

Dunham
Dimero Método o, (cm™) oX, (cm?) oy, (cm?) o, (cm?) a, (2) em™) |y, (cm™)
DFT-HCTH 58,9190 2,5600 0,0416 0,0041 0,0041 0,0002
DFT-PBEPBE 36,3250 3,2220 0,0618 0,0066 0,0066 0,0004
CH,...CO MP2 55,8080 37,0780 10,5860 0,0241 0,0081 0,0135
DFT-HCTH 60,7830 2,3090 0,1480 0,0040 0,0040 0,0003
DFT-PBEPBE 34,7070 3,8390 0,0410 0,0083 0,0082 0,0005
N,...CH, MP2 59,6090 4,4140 0,0134 0,0083 0,0083 0,0003
DFT-HCTH 48,0030 2,1280 0,0243 0,0016 0,0016 0,0001
DFT-PBEPBE 29,4400 2,7900 0,0128 0,0043 0,0043 0,0031
N,...CO MP2 39,6060 18,9590 6,1920 0,0127 0,0047 0,0071

Comparando-se os resultados das Tabelas 25 e 26, verificamos um bom acordo dos

resultados obtidos utilizando-se os métodos DVR e Dunham. Esse fato demonstra a qualidade dos

resultados obtidos, principalmente quando nao se dispde de dados experimentais.
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6. CONCLUSOES

As andlises realizadas e apresentadas neste trabalho auxiliaram em uma melhor
compreensdo do comportamento das moléculas de N,, CO e CHs nos complexos estudados,
N...CO, N,...CH4 e CH,...CO, bem como levantou questionamento sobre as distintas conformagdes
que as moléculas aparentemente podem possuir dentro do complexo, sem que haja influéncia
perceptivel nas distancias de ligacdo e frequéncias mas que, ao mesmo tempo, sdo distinguiveis
quando tomadas suas geometrias conformacionais.

Os célculos utilizando-se 0 método CCSD(T), serviram para mostrar que tanto o método
MP2 quanto o método DFT, nos seus distintos funcionais, apresentaram uma superestimagao nos
valores de energia de interacdo, visto que os valores obtidos pelo método CCSD(T), considerado o
método com valores mais corretos, mostraram uma energia maior que a dos demais métodos e
funcionais, mas também apresentaram valores proximos aos obtidos pelos métodos MP2 e, também,
o método DFT com o funcional HCTH. Em relagdo a energia de interagdo, sem a corre¢do do ZPE,
e as geometrias obtidas, podemos perceber uma boa semelhanca entre os valores obtidos pelo
método DFT, utilizando-se o funcional HCTH, com os valores obtidos pelo método CCSD(T), tanto
utilizando-se a base “aug-cc-pvDZ”, mas, principalmente, utilizando-se a base “aug-cc-pVQZ”.

A andlise dos orbitais moleculares dos complexos auxiliou em um maior entendimento da
formacao dos orbitais moleculares nos complexos, no que tange as interagdes presentes entre as
moléculas e a influéncia das mesmas nessa formacao.

Os calculos das constantes espectroscopicas para esses complexos contribuem para um
melhor entendimento dos mesmos, tanto no que tange o comportamento da energia do sistema, em
relagdo a distdncia entre as moléculas pertencentes aos complexos, quanto a possivel

estabilidade/existéncia dos mesmos, principalmente, quando nao se dispde de dados experimentais.

PERSPECTIVAS FUTURAS

Mais estudos devem ser realizados no que diz respeito a influéncia que as interagdes
intermoleculares podem ter nas interacdes intramoleculares, no que diz respeito a alteracdes nas
distancias de ligagdes intramoleculares e nas frequéncias de vibragdes dessas ligagdes. Como
também estudos sobre a influéncia das interacdes intermoleculares na estabilidade das

conformagdes das moléculas presentes nos complexos.
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Estudar as interagdes entre os orbitais moleculares das moléculas dentro dos complexos nas
diferentes geometrias possiveis para os complexos, para melhor entendimento das possiveis
interacdes que podem estar envolvidas nestes complexos.

Estudos relacionados aos estados excitados das moléculas e da reatividade dessas mesmas

moléculas dentro dos complexos.
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8 - ANEXOS

Tabela 1. Valores de Energia Total dos Complexos nos diferentes métodos.

Energia Total (au)

Método CH,...CO N,...CH, N,...CO

B3LYP -153,91 -150,12 -222,95
B3PW91 -153,84 -150,05 -222,84
CAMB3LYP -153,83 -150,04 -222,86
HCTH -153,88 -150,10 -222,88
HSEH1PBE -153,73 -149,94 -222,71
MPW1PW91 -153,85 -150,07 -222,87
PBEPBE -153,71 -149,92 -222,70
TPSSTPSS -153,92 -150,14 -222,97
wB97XD -153,85 -150,06 -222,86
MP2 -153,60 -149,82 -222,57
CCSD(T)/Dz -153,64 -149,86 -222,60

Para uma maior compreensdo do comportamento dos complexos, bem como das alteracdes e

diferencas existentes entre as moléculas formadoras dos complexos em seus estados “interagentes”

e “ndo-interagentes”, analises foram realizadas, seguindo-se o mesmo perfil utilizado nos calculos

dos complexos, mas agora para as moléculas N,, CO e CH,4 em estados “ndo-interagentes”, onde as

mesmas encontram-se em um sistema isolado. Para assim obtencdo de dados que permitam uma

comparagdo de valores e observagdo de alteracdes que possam existir apOs interacao entre as

moléculas/formacao do complexo.

Tabela 2. Valores de Energia Total das Moléculas nos diferentes métodos.

Energia Total Otimizada (au)

Método CcO CH, N,

B3LYP -113,37 -40,54 -109,58
B3PW91 -113,31 -40,52 -109,53
CAMB3LYP -113,32 -40,51 -109,53
HCTH -113,33 -40,55 -109,55
HSEH1PBE -113,25 -40,48 -109,46
MPW1PW91 -113,33 -40,53 -109,54
PBEPBE -113,24 -40,47 -109,46
TPSSTPSS -113,38 -40,54 -109,59
®»B97XD -113,33 -40,52 -109,54
MP2 -113,17 -40,43 -109,39
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Tabela 3. Valores de ZPE dos Complexos para os diferentes métodos.

Energia ZPE (au)

Método CH4CO N2CH4 N2CO

B3LYP -0,050 -0,050 -0,011
B3PW91 -0,050 -0,050 -0,011
CAMB3LYP -0,050 -0,051 -0,011
HCTH -0,050 -0,050 -0,011
HSEH1PBE -0,050 -0,051 -0,011
MPW1PW91 -0,050 -0,051 -0,011
PBEPBE -0,049 -0,049 -0,010
TPSSTPSS -0,050 -0,050 -0,010
®B97XD -0,051 -0,051 -0,011
MP2 -0,051 -0,051 -0,010

Tabela 4. Valores de ZPE das Moleculas nos diferentes métodos.

Método
B3LYP
B3PW91
CAMB3LYP
HCTH
HSEH1PBE
MPW1PW91
PBEPBE
TPSSTPSS

wB97XD

MP2 | -0,005f  -0,045]  -0,005]

Tabela 5. Valores de Energia Total (otimizada) para os Complexos com a base ‘“aug-cc-

pvDZ”.

Método Dimero Energia Total (a.u)

CH,...CO -153,47

N,...CH, -149,69

CCSD(T) N,...CO -222,37
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Tabela 6. Valores de Energia Total (otimizada) para as Moléculas com a base “aug-cc-

pvDZ”.
Método Moléculas Energia Total (a.u)
CH4 '40,40
CO -113,07
CCSD(T) N, -109,30

Tabela 7. Valores de ZPE para os Complexos com a base “aug-cc-pvDZ”.

Método Dimero Energia ZPE (a.u.)
CH,...CO -0,050
N,...CH, -0,050

CCSD(T) N,...CO -0,010

Tabela 8. Valores de ZPE para as Moléculas com a base “aug-cc-pvDZ”.

Método Moléculas Energia ZPE (a.u.)
CH, -0,044
CO -0,005
CCSD(T) N, -0,005

Tabela 9. Valores de Energia Total (otimizada) para os Complexos com a base “aug-cc-

pvQZ”.

Dimeros/Moléculas Energia Total (au)
CH,...CO -153,64
N,...CH, -149,86
N,...CO -222,60

Tabela 10. Valores de Energia Total (otimizada) para as Moléculas com a base “aug-cc-

pvQZ”.

Dimeros/Moléculas Energia Total (au)

CH, -40,45
CO -113,19
N, -109,41

85



