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RESUMO

Dioxido de carbono (CO;) é uma das moléculas mais conhecidas e utilizadas tanto no
mundo cientifico quanto na sociedade em geral. Ela esta presente em todo lugar desde o
espaco interestelar até nas dguas dos mares. Ela esta presente nas plantas, no sangue humano e
também nos refrigerantes industrializados. Como um gés de estufa, ela absorve a radiagcdo
infravermelha emitida pela terra que causa o aumento da temperatura terrestre. Por isso, 0
assunto de interacOes intermoleculares entre as moléculas de CO, com CO, e também outras
moléculas é um dos mais importantes e atual na pesquisa de fisica molecular e quimica
quantica. Varios trabalhos experimentais, principalmente com espectroscopia dos dimeros e
trimeros de CO, ja foram feitos nas Ultimas décadas. O numero de trabalhos teéricos sobre
aglomerados de CO, é bastante inferior em comparacdo com experimental. A respeito disso €
de grande importancia ter informacfes sobre interagcdes intermoleculares e propriedades
espectroscopicas de sistemas moléculares contendo CO,. Com esta motivacdo, estudamos
interacdes intermoleculares com o préprio CO,, com a agua (H,0), acido carbénico (H,CO3)
e metanol (CH3OH) formando dimeros, trimeros e tetrdmeros estabilizados pelas interacdes
intermoleculares tipo Van der Waals usando o método da Teoria de Funcional da Densidade
(DFT). Esses aglomerados podem ser representados por (CO,), + X, onden=1,2,3eX =
H,O, CH30OH, H,CO3; e CO,. Diferentes bases gaussianas e funcionais da DFT formam o0s
seguintes modelos utilizados para otimizar as geometrias de aglomerados homogénios e
heterogénios de CO, e célculo de superficie de potencial minima: B3LYP/6-311++G(d,p),
B3LYP/aug-cc-pvVDZ, BHandHLYP/6-311++G(d,p), BHandHLYP/aug-cc-pvDZ. A
presenca de interagcdes intermoleculares de Van der Waals e a formacgdo de ligacdo de
hidrégenio mudam as propriedades estruturais, energéticas, elétricas e espectroscopicas. Neste
presente trabalho, apresentamos uma analise sistematica sobre as variaces de propriedades
estruturais e energéticas (energia da ligacdo, ponte de hidrogénio) e elétricas (momento

dipolo, polarizabilidade média) nos varios aglomerados de CO, em fase gasosa.



ABSTRACT

Carbon dioxide (CO,) is one of the most well-known and commonly used molecules
in the scientific world as well as in human society, in general. It is present everywhere from
the interstellar space to the ocean waters. It is present in plants, in human blood and also in
industrial refrigerants. As a greenhouse gas, it absorbs the infrared radiation emitted by the
earth which causes the increase in the atmospheric temperature. So, the study of
intermolecular interactions between the molecules of CO, with itself and other molecules is
one of the most important and current research topics in molecular physics and quantum
chemistry. Several experimental studies, mainly with spectroscopy of dimers and trimers of
CO, have been performed in recent decades. However, the number of theoretical works on
clusters of CO, is much lower compared to experiments. In this regard it is of great
importance to have information on intermolecular interactions and spectroscopic properties of
molecular systems containing CO,. With this motivation, we study intermolecular interactions
with CO, with itself as well as with water (H,O) , carbonic acid (H,COg3) and methanol
(CH30H) forming dimers, trimers and tetramers through van der Waals type intermolecular
interactions using the method of Density Functional Theory (DFT) . These clusters can be
represented by (COy), + X, where n =1, 2, 3 and X = H,0, CH30H, CO, and H,COs. Four
different quantum chemical models formed by various combinations of different Gaussian
basis sets and DFT functionals have been used to optimize the molecular geometries and to
calculate the minimum of the potential energy surface of each homogeneous and
heterogeneous CO; cluster. The models are: B3LYP/6-311++G(d,p), B3LYP/aug-cc-pVDZ,
BHandHLYP/6-311++G (d,p), BHandHLYP/aug-cc-pVDZ. The presence of intermolecular
van der Waals interactions and the formation of hydrogen bonds introduce changes in
structural energetics as well as in electrical and spectroscopic properties. In this work, we
present a systematic analysis of the changes in the structural and energetic properties
(formation of hydrogen bond, binding energies), electric properties (dipole moment, average

polarizability) and spectroscopy of several clusters of CO2 in the gas phase.
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1 INTRODUCAO

Neste trabalho apresentamos um estudo tedrico de aglomerados moleculares
envolvendo o diéxido de carbono (CO,). Pois, interacdo com CO, sdo de grande interesse
devido a sua importancia em areas diferentes de ciéncia e tecnologia, por exemplo, biologia,
ciéncia ambiental, oceanografia e geologia. Logo, o CO, é uma das moléculas mais
conhecidas e utilizadas tanto no mundo cientifico quanto na sociedade em geral. Esta presente
em todo lugar desde o espaco interestelar até nas aguas dos mares. Também, esta nas plantas,
no sangue humano e refrigerantes industrializados. E principalmente, € um gas de efeito
estufa com grande quantidade de emiss@o na atmosfera.

Entdo, assunto de interacfes intermoleculares entre as moléculas de CO, com CO, e
também outras moléculas é um dos mais importantes e atual na pesquisa da fisica molecular e
qguimica quantica. Varios trabalhos experimentais, principalmente com espectroscopia dos
dimeros e trimeros dessa molécula ja foram feitos nas Gltimas décadas. O nimero de trabalhos
tedricos sobre aglomerados de CO, é bastante inferior em comparacdo com experimental. A
respeito disso é de grande importéncia ter informag6es sobre interacdes intermoleculares e
propriedades espectroscopicas de sistemas contendo CO..

Estudamos, neste trabalho, os aglomerados moleculares estabilizados pelas interacGes
intermoleculares ndo-covalentes, tipo Van der Waals e ligacdo de hidrogénio, onde moléculas
de CO, interagem com outras moléculas de interesse atmosféricas e ambientais, sendo elas:
agua (H,0), acido carbonico H,CO3; e metanol (CH3OH). Analizou-se também, o dimero,
trimero e tetramero de CO, sem a presenca desses gases. Podemos escrever 0s aglomerados
estudados como (C0,),, + X, sendon =1, 2, 3,4 e X = H,0, H,CO3, CH30H.

Nosso objetivo foi investigar as mudancgas nas propriedades estruturais, energéticas
(energia da ligacdo, ponte de hidrogénio), elétricas (momento dipolo, polarizabilidade média)
e espectroscopicas (vibracional) nesses aglomerados com aumento de tamanho. Analisamos
os efeitos cooperativos e a variacdo de capacidade de absorcao de radiacdo dos aglomerados
do ponto de vista de aquecimento global. Para este fim usou-se 0 método de quimica
Quantica Teoria de Funcional da Densidade (DFT) que sera descrito no capitulo seguinte.

Os gases utilizados na pesquisa deste trabalho séo de efeito estufa e o principal, como
dito acima, o CO, € emitido em quantidades exageradas na atmosfera, com isso, é de grande
importancia abordar o assunto que recebe atencdo mundial. Sabe-se que, a interacdo do

homem com a natureza € inerente a vida. Porém, de forma descuidada essa interacdo causa



reacOes adversas, pois, € notdvel que o clima e 0 ambiente estejam mudando. A preocupacéo
com as mudancas climaticas, que sdo alteracdes nas condi¢des do clima do Planeta, ja comeca
a fazer parte do cotidiano das pessoas.

O equilibrio da temperatura na superficie terrestre é controlado por muitos fatores e o
principal é o fendmeno chamado de efeito estufa, que funciona de forma semelhante a uma
estufa para o cultivo de plantas. Esse ocorre devido a uma camada de gases que participam na
formacdo da atmosfera envolvendo o Planeta Terra. Sabe-se que 99% da atmosfera sdo
formados por nitrogénio (N) e oxigénio (O,), respectivamente, 78% e 21%. Em pequenas
quantidades estdo os gases de efeito estufa (Greenhouse Gas — GHG) como o gés carbdnico
(diéxido de carbono), acido carbonico (H,COj3), metano (CH,4), metanol (CH3OH), 6xido
nitroso (N,O), oz6nio (Os), clorofluorocarbonos (CFCs), hidrofluorocarbonos (HFCs) e
também o vapor d’agua (H,0) [1,2].

O efeito estufa ocorre quando parte da radiacdo eletromagnética solar refletida pela
superficie terrestre, na forma de infravermelho, é absorvida por alguns gases presentes na
atmosfera [3]. Com isso, a temperatura fica retida e ndo é liberada ao espaco, aquecendo a
superficie da Terra, como esquematizado na figura 1. Nota-se que, em todo o0 processo na
figura 1 cerca de 35% da luz solar é refletida imediatamente para o espaco, sendo que, 25%
pela camada de gases presente na atmosfera, 5% pela superficie terrestre e dos 25% absorvida
pelos GHG cerca de 5% é devolvida ao espaco em forma de infravermelho, ficando 65% da
luz solar retido na Terra, e desse, menos de 1% é pelos GHG [2,4]. Vale ressaltar que, parte

da radiacdo emitida ao espago é oriunda da propria radiacao terrestre.

: 70%
Infravermelhos

deixando a Terra

Radiacao
Terrestre

Figura 1 — Radiacdo eletromagnética solar incidente, absorvida e refletida
pela superficie terrestre e absorvida por alguns gases presentes na
atmosfera[2].



Por meio do efeito estufa a temperatura mantem-se vital, sem ele, a vida como
conhecemos ndo poderia existir, pois a temperatura media da Terra seria 33 °C mais baixa.
Porém, a intensificacdo descuidada desse fendbmeno devido ao aumento da concentracdo dos
GHG na atmosfera, principalmente pela acdo do homem, é o responsavel pelo aumento da
temperatura média no planeta. Esse aumento, por exemplo, vem mudando muitos aspectos do
clima como conhecemos. Ondas de calor intenso no inverno, furacdes e tornados, secas,
enchentes e muitos outros fenémenos naturais estdo mais frequentes e mais intensos [5].

Ao analisar os comprimentos de onda na atmosfera terrestre, figura 2, percebe-se que,
existem duas janelas de entrada e saida de radiagdo para manter a temperatura equilibrada na
Terra. A radiacdo eletromagnética oriunda do Sol, ultravioleta, atravessa a atmosfera pela
chamada janela solar aquecendo a superficie terrestre e a radiacdo refletida pela superficie
terrestre, infravermelho, € liberada ao espaco através da janela atmosférica.

Entdo, pode-se dizer que essas janelas sdo regides especificas do espectro
eletromagnético, para as quais a atmosfera é translicida, ou seja, a emissédo e reflexdo passam

com maior facilidade.

Janela
Janela Solar Atmosférica
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Figura 2 — Comprimentos de onda da radiagdo solar incidente e refletida pela superficie da
Terra, mostrando as janelas solar (faixa amarela) e atmosférica (faixa vermelha) [7].

A partir da figura 2, consideramos que 0 espectro de comprimento de onda da janela
solar pertence a regido de 0,3 e 1 um e da janela atmosférica de 7 a 13 um. Nesta ultima
regifo, a frequéncia da radiacio eletromagnética é considerada na faixa de 800 a 1400 cm™.
Nota-se que, a superficie terrestre absorve a radiacdo solar principalmente na regido do
visivel, pois nesta faixa ndo ha fortes bandas de absorcdo, e reemite em infravermelho
semelhante ao um corpo negro a cerca de 250 K. H& absorcao da radiacdo de alguns gases na

atmosfera em outras regides do espectro, apresentando fortes bandas de absorgéo, o vapor



d’agua e CO, na faixa do infravermelho, 0,7—1000 um e o O, e Oz no ultravioleta,
0,001—-0,39 um [6,8]. Sendo que o0 O3 além de pertencer a faixa do ultravioleta também tem
forte banda de absorcdo na janela atmosférica influenciando no efeito estufa. Devemos atar
atencdo na regido da janela atmosférica pelos GHG terem a propriedade de absorver a
radiacdo eletromagnética nessa faixa, pois € onde ocorre o efeito estufa e, como ja dito, esta
sendo intensificado.

As acbes do homem nos dltimos 150 anos, relacionados principalmente a utilizacdo de
combustiveis fosseis e o desmatamentos das florestas tropicais mundiais, tém contribuido para
emissdes cada vez maiores destes GHG na atmosfera. Este acréscimo estd promovendo o
aumento do efeito estufa, gerando um fenémeno climatico de grande propor¢do denominado
de aquecimento global [1]. Para tentar prever as alteracdes climéticas devido ao aquecimento
global, o Painel Intergovernamental de Mudangas Climaticas (Intergovernmental Panel on
Climate Change — IPCC) tem incentivado a elaboracdo de modelos climéaticos que tem como
objetivo prever as variaces de temperatura no globo terrestre. Segundo esses modelos, a
temperatura da superficie provavelmente aumentara no intervalo entre 1,1 e 6,4°C entre 1990
e 2100 [8,9].

| —= Meédia Anual
| = Meédia de 5 anos

Anomalia da temperatura (°C)

1880 1900 1920 1940 1960 1980 2000

Ano
Figura 3 — Indice de temperatura global continental-oceanica, as barras verdes
mostram as estimativas de incerteza [12].

No dia 15 de janeiro de 2013, cientistas da Agéncia espacial americana, NASA,
divulgaram o mais recente relatério e confirmaram novamente que a temperatura média da
Terra continua em elevagéo e teve um aumento acentuado da temperatura desde 2000 [12].
Segundo a agéncia, 2012 foi 0 ano mais quente desde que comegaram as medicdes em 1880,
como ilustrado na figura acima (Fig. 3). Este, ndo bateu recorde, mas torna-se preocupante,



pois nove dos dez anos mais quente da historia aconteceram desde 2000. Os cientistas que
acompanham o aquecimento da terra afirmam que um ano de temperaturas mais altas ou mais
baixas do que a média ndo faz tanta diferenca, mas uma década inteira faz. Os dados foram
apresentados pelos Goddard Institute for Space Studies (GISS) e mostram que a temperatura
média da Terra em 2012 foi de 14,6 °C. Isso € mais de 0,6 °C acima da média do seculo XX,
e quase 1 °C (0,8 °C) acima da média registrada no ano em que as medi¢des comecgaram o que

provoca impactos no nivel do mar e no clima [10,11].

Média de CO, para 9 de maio, 2013 N
400.03 ppm VY

(dnico dia, ndo corrigidos pela variagdo sazonal)

Partes por milhdo (ppm)

1990 2000 20

Ano
Credit: NOAA/Scripps Institution of oceanography

Figura 4 — Aumento na concentracao global de CO, [13].

Segundo o IPCC, entre 1970 e 2004, constatou-se 0 maior aumento de emissdo global
de GHG, tendo maior contribuinte o setor de fornecimento de energia, que sofreu aumento de
145%. Além disso, analisando outras causas temos um aumento de 120% oriundas do
transporte, 65% da industria, 40% do uso da terra e da floresta. Analisando a época entre as
décadas 1970 e 1990 observou-se que as emissdes diretas oriundas da agricultura cresceram
27%, 26% oriundas da construcdo. No entanto, o setor da constru¢do demanda um alto nivel
no uso da eletricidade e assim o total de emissdes diretas e indiretas neste setor € muito maior
(75%) do que as emissOes diretas [8]. Todos os gases GHG influenciam no efeito estufa,
porém, segundo pesquisadores e centros de pesquisa como a NASA, a temperatura do planeta
é controlada em grande parte pelo CO;, acumulado na atmosfera. As emissdes naturais deste
gas nédo tém se alterado muito, mas emissoes feitas pelo homem estédo ficando cada vez mais
intensas. A concentracdo global de dioxido de carbono na atmosfera atingiu um nivel inédito
de 400,03 ppm (partes por milhdo), como mostra a figura 4, pela primeira vez na histéria, no
dia 10 de maio de 2013, de acordo com dados do Observatorio de Mauna Loa, no Havai.
Desde 1958, esse observatorio coleta dados sobre a quantidade de dioxido de carbono na
atmosfera e constatou-se que aumentou em cerca de 24% desde o inicio deste registro [12,13].
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Figura 5 — A linha azul: variacdo da concentracdo de CO, na atmosfera; linha
vermelha a temperatura media da Terra [5].

Ha grupos de cientistas estudando as calotas polares e montanhas glaciais para analisar
as caracteristicas quimicas dos gelos. Os estudos sdo feitos sobre as amostras em bolhas do ar
antigas presas no gelo. Através das analises sdo capazes de revelar a composi¢do quimica,
incluindo a presenca de GHG, a temperatura no local quando o gelo foi formado e também a
temperatura global. Esses estudos sdo cruciais para conhecer a temperatura e a composi¢do
atmosférica de até 400 mil anos atras. Com essas e outras pesquisas, afirmam que desde época
pré-histérica o CO, tem tido um papel determinante na regulacdo da temperatura do planeta
[2,5]. Com as informacBes das mais variadas pesquisas experimentais, entdo, tabelou-se a
variacdo da temperatura global relacionando-a as emissdes de CO, nos ultimos anos,
ilustrados a figura 5 [5]. Nota-se que, as variagdes da temperatura acompanham as emissoes
do gas carbonico, com isso, intensificando o efeito estufa. E importante observar que a
concentracdo do gas carbbnico sofreu um rapido aumento nas ultimas décadas coincidindo
com o inicio da revolucdo industrial, ou seja, no fim do século VIII. Confirmando uma forte
correlacdo entre as emissdes de gas carb6nico e 0 aumento da temperatura global atual.

A preocupagdo com o efeito estufa é tdo grande que 141 paises assinaram em 1997 um
acordo internacional que visa diminuir a emissao de gas carbonico na atmosfera. Este acordo
foi chamado de Protocolo de Kyoto (cidade do Japdo onde foi realizado o acordo). O
protocolo de Kyoto, que entrou em vigor em fevereiro de 2005, estabelece que os paises
desenvolvidos (que fazem parte do acordo) se comprometem a reduzir, até 2012, a emissao de

gases de efeito estufa em pelo menos 5%, de acordo com os niveis de 1990 [5].



2 FUNDAMENTACAO TEORICA

As moléculas e seus conjuntos que formam os aglomerados moleculares deste trabalho
foram analisados mediante o uso de célculos de estrutura eletronica através do método de
Teoria do Funcional da Densidade (DFT) de Quimica Quéntica.

Desde a ultima década os métodos ab-initio e DFT tém sido utilizados com mais
frequéncia, os mesmos foram melhorados e retornam melhores resultados, auxiliando na
pesquisa da fisica molecular.

Tal fato deve-se aos avancos tecnologicos dos computadores tendo um enorme
incremento das suas capacidades e velocidade de célculos, bem como o fato de tais maquinas
cada vez mais poderosas, serem também cada vez mais acessiveis a um maior nimero de
cientistas. A isto, juntou-se ainda, 0 melhoramento dos métodos computacionais na descricdo

dos aglomerados moleculares.
2.1 EQUAQAO DE SCHRODINGER

Para analisar as interacdes e suas consequéncias de sistemas moleculares que
envolvem o CO,, por exemplo, como se deformam, como se d&o as ligacGes, suas vibracdes e
as energias absorvidas € necessario um estudo de estrutura eletrénica dos atomos e moléculas
desses aglomerados do ponto de vista das teorias da mecénica quantica. O ponto de partida se
da a obtencdo das solugbes da equagdo Schrodinger independente do tempo (Eq. 2.1), que

relaciona toda descri¢do quantica de um sistema [14,15].

—h?
( V? + V)z/)(?) =EyY{@) 2.1

2mm
Podemos escreve a equacdo 2.1 na forma:
Ay = Ey 2.2

Onde vy é a funcdo de onda, E é a energia da particula e H é operador hamiltoniano,

que ¢ dado por:

Vi+v 2.3




Resolvendo a equagdo de Schrodinger independente do tempo obteremos todas as
informagdes para o estudo das propriedades do sistema. As vérias solugdes possiveis
correspondem aos diferentes estados estacionarios da particula ou molécula. A solucdo que
tem a menor energia é chamada de estado fundamental [16].

Sabe-se que a equacdo de Schrddinger ndo tem solucdo analitica para sistemas de
atomos com dois ou mais elétrons. Portanto, faz-se necessario o uso de métodos
aproximativos para resolver este problema, os resultados dependem das aproximacdes desses

métodos usados para resolver o sistema.

2.2 HAMILTONIANO MOLECULAR

A fungdo de onda ¥ para um dado sistema molecular depende das posi¢cdes dos
elétrons e dos nucleos, com isso o0s elétrons sdo tratados individualmente, porém, os nucleos,
em que cada nucleon é tratado coletivamente, como sendo uma unica particula.

O operador Hamiltoniano, mostrado na equacao 2.3, é constituido pela energia cinética
e potencial, ou seja,

~

A=T+V 2.4

onde, a energia cinética T é dada pelo somatério sobre todas as particulas no sistema
molecular e a energia potencial V que é a interacdo entre cada par de particulas carregadas.

Podemos escrever o Hamiltoniano 2.4 em coordenadas atdmicas dado por:

N Mo NoMo NN MM
A=) %= i= L4 D ) L ) ol 29
i A 4 AL T i< Y A asp 4B
D et N O
Te Tn I/Tle I/ee Vnn

em que i e j representam elétrons, A e B representam os nucleos atbmicos, Z, e Zg 0 nimero
atdmico, respectivamente, dos atomos A e B, ;4 a distancia entre o elétron i e o nlcleo A, r;; a
distdncia entre os elétrons i e j, e r,z a distancia entre 0s nacleos A e B; N e M indicam,
respectivamente, os numeros de elétrons e ndcleos do sistema. Ainda, T‘e é 0 operador energia
cinética para N elétrons, T,, 0 operador energia cinética dos M ndcleos, 7, o operador energia
potencial de atragdo elétron e nucleo, V., o operador energia potencial de repulsdes inter-

eletronicas, ou seja, entre elétron e elétron, e V,,, 0 operador energia potencial de repulsio



entre os nacleos. Na quarta somatoria a restricdo i < j evita contar a mesma repulsdo inter-
eletrébnica mais de uma vez e também elimina os termos repetidos como 1/r;; o qual ndo ¢
permitido, pois seria a interacdo de repulsdo do elétron i com ele mesmo, essa aplica-se

também a ultima somatoria.

2.3  APROXIMACAO DE BORN-OPPENHEIMER

Para atomos multi-eletrébnicos ou ainda aglomerados moleculares uma das
aproximacgdes mais usadas para determinar a solucdo da equacdo de Schrodinger € a Born-
Oppenheimer (BO). Essa aproximacdo é uma divisdo do Hamiltoniano do sistema,
simplificando o problema molecular pela separacdo dos movimentos de nucleos e elétrons
[16]. Esta leva em consideracdo que os elétrons possuem massa muito menor que os nucleos e
se ajustam instantaneamente a qualquer movimento desses Ultimos [17,18]. Isso nos permite
considerar os nucleos fixos para 0 movimento eletrénico [14,19]. Com isso, a distribuico
eletronica do sistema molecular ndo depende de sua velocidade e sim das posicdes dos
nicleos. Assim essa aproximagio despreza a energia cinética dos ndcleos T, além disso, a
energia potencial de repulsdo entre os nucleos ¥, pode ser considerada uma constante
adicional. Entdo podemos remover esses dois termos do Hamiltoniano molecular (Eq. 2.5) e

reescrevendo-o dando origem ao Hamiltoniano eletrdnico:
N N M N N
A 1_, Z, 1
== 37 2 2t L
; Ta M TG
Podemos também aplicar a separacéo eletrénica e nuclear a funcdo de onda e pode ser

escrita na seguinte forma:

Y(1i,14) = Y (ri; 1) P (ra) 2.7

em que Y, (r;;7r4) € a funcdo de onda eletronica, ou seja, descreve o movimento dos elétrons
com dependéncia direta das coordenadas eletronicas 7; e parametricamente das coordenadas
nucleares 7, e Y, (r4), € a funcdo de onda nuclear dependendo das coordenadas nucleares.
Assim, aplicando o Hamiltoniano 2.6 na equagdo 2.7, utilizando novamente a técnica de

separagdo de variaveis, podemos escrever a equagdo de Schrodinger eletronica:

Helpe(ri;rA) = Eel/)e(ri;rA) 2.8



10

sendo, E, a energia eletronica do sistema dependendo parametricamente das coordenadas

nucleares, ou seja,
Ee = Ec (1)) 2.9

Podemos determinar a energia total E; somando a energia eletronica E,(r,) com a,

“constante”, energia de repulsdo entre os nicleos V,,, entdo podemos escrever:
Er(ra) = Ec(ra) + Vi 2.10

Assim a aproximacdo BO nos permite resolver primeiramente a equagdo de
Schrodinger para a descricdo do movimento dos elétrons com diversos valores fixos das
posicdes dos nucleos. Depois, lidamos com a resolucdo da equagdo de Schrddinger para o
movimento nuclear onde a influéncia eletrénica (Eq. 2.10) age como um potencial para 0s
movimentos dos nucleos. Sabemos que, uma constante adicionada ao Hamiltoniano que
somado com o autovalor ndo alterando a autofuncéo entdo, podemos escrever o Hamiltoniano

nuclear:
Hy =T+ Er(ry) = Tp + (Ec(ra) + V) 2.11

Este Hamiltoniano é usado na equacdo de Schrodinger para descri¢do dos movimentos

nucleares, entdo, por conseguinte, escrevemos a equacao de Schrodinger nuclear:

I:Inlljn(rA) = Enn(14) 2.12

A resolugdo desta equagdo, pelo menos de forma aproximada, ¢ necessaria para a predi¢do do
espectro vibracional das moléculas.

A funcdo E,.(r4) (Eq. 2.9) constitui a superficie da energia potencial sobre o qual os
nacleos se movimentam, no entanto, a solucdo de ¥, (1) (Eq. 2.12) nos permite descrever a
vibragdo, rotacdo e translacdo da molécula e E,, ¢ a energia total da equagdo 2.10 dada pela
aproximagdo BO que contém a energia eletronica , vibracional, rotacional e de translagao.
Entdo, o objetivo ¢ buscar a solu¢dao da equacdo de Schrodinger eletronica (Eq. 2.8). Existem
varios métodos para encontrar as possiveis solugcdes dessa equacdo e os de importancia deste

trabalho serdo descritos a seguir.
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24 TEORIA DO ORBITAL MOLECULAR

A teoria dos orbitais moleculares (MO) é uma alternativa para ter uma visdo da
ligacdo. Todos os elétrons de valéncia tém uma influéncia na estabilidade da molécula. Além
disso, a teoria MO considera que os orbitais atdbmicos (AOs) do nivel de valéncia, deixam de
existir quando a molécula se forma, sendo substituidos por um novo conjunto de niveis
energéticos que correspondem a novas distribuicGes da nuvem eletrénica. Esses novos niveis
energéticos constituem uma propriedade da molécula como um todo e sdo chamados de
orbitais moleculares [20].

A teoria do orbital molecular foi proposta por Friedrich Hund e Robert S. Mulliken em
1929. Orbital, é uma deducdo matematica que define a regido do espaco onde existe maior
probabilidade de se encontrar elétrons e trata 0 movimento desses como uma funcdo de onda
(funcdo de onda orbital) que ndo depende do movimento de outros. Os elétrons em um atomo
estdo distribuidos nos AOs possuindo tamanho e niveis energéticos diferentes (quanto mais
afastado do nucleo, maior e mais energético é o orbital) e, em funcéo disso, sdo subdivididos
nos subniveis s, p, d e f [21].

A partir dessa teoria supde-se que a funcdo de onda de um elétron pode expressa como
uma combinacdo linear de orbitais atdbmicos (Linear Combination of Atomic Orbitals —
LCAO) pertencentes a cada atomo da molécula (Eg. 2.13), ou seja,

L
l}, = Cllpl + Czl'pz + e+ CNqJN = Z CNLIJN 213
1

onde, i é o numero de AOs, W é a funcdo de onda do MO, W, sdo as do AOs e 0s termos Cy
sdo coeficientes, assim, |Cy|? vem ser o peso de cada orbital atdmico. Sabe-se que, a equacio
de Schrodinger para um atomo fornece uma funcdo de onda, cujo quadrado corresponde a
probabilidade de encontrar um elétron em um sitio especifico. Com isso, 0s orbitais ndo tém
fronteiras claramente definidas, consequentemente, a probabilidade de encontrar um elétron

diminui gradualmente com a distancia como mostra a figura 6.
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Nuvem Probabilidade

eletronica

Figura 6 — DistribuicBes espaciais da densidade de probabilidade,
diagrama usual de ¥ x - para o orbital 1s de um &tomo [20].

2.5 METODO DE HARTREE-FOCK

Neste momento iremos descrever a metodologia o método de Hartree-Fock (HF). Esse
método € baseado na teoria do MO e seu objetivo é determinar uma boa solucdo aproximada
para a equacdo de Schrodinger. Uma vez que as maiorias dos métodos de calculos de estrutura
eletronica baseiam-se nos principios dessa metodologia ele é o ponto de partida para célculos
mais avancgados, e ao descrever a DFT aproveitaremos alguns detalhes.

2.5.1 Produto de Hartree

As solucBes analiticas da equacao de Schrédinger sdo conhecidas para &tomos com um
elétron obtendo-se funcBes de onda precisas incluindo distancias inter-eletrénica [16]. Porém,
mesmo com a simplificacdo da aproximacgéo de Born-Oppenheimer, a solucdo da equacdo de
Schrodinger para sistemas multi-eletrénicos continua sendo complexa, principalmente pelo
termo da energia potencial de repulsdo entre elétron e elétron V,, (Eq. 2.6).

Para resolver de forma satisfatdria este problema de repulséo inter-eletrénica Douglas
Hartree utilizou a teoria do MO, pois, dessa forma, é possivel transformar uma equacéo

eletronica, que é funcdo das posicdes de N particulas, em N equacBes envolvendo as
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coordenadas de somente um elétron, ou seja, monoeletrénicas. Para essa aproximac&o,
Hartree assumiu que cada elétron do sistema molecular se move independentemente dentro de
um orbital proprio e esta sujeito a um campo médio gerado por outros elétrons [14]. Essa
ficou conhecida como o modelo de particulas independentes ou aproximacao de Hartree, em
que, a funcdo de onda total é aproximada por um produto de orbitais moleculares ortonormais,
chamado produto de Hartree [22]. Entdo, Hartree propds, em 1928, a construcdo da funcdo de
onda de um sistema de N elétrons como um produto de func¢des de onda monoeletrdnica dada

por:

l'p(xl, xz, ...,xN) = Xl(xl).)(z(xl). . .XN(xN) 214

onde, os y's sdo fun¢des ortonormais das coordenadas espaciais e spin de um unico elétron
chamado spin-orbital molecular.

Elétrons tém numeros de spin +1/2 e —1/2, que indicada, respectivamente, “spin
para cima”, representado por a, € “spin para baixo”, representado por . As dependéncias
com relagdo as partes espacial e de spin dos spin-orbitais moleculares podem ser separados

escrevendo-se:

xi(x) = @i(rai) ou x;(x;) = @;(r)L) 2.15

Onde, a e B sdo as fungdes de spin e 0s ¢'s sdo funcdes somente das coordenadas espaciais
de um elétron, chamados orbitais moleculares. Estas funcbes (Eg. 2.15) satisfazem as

seguintes propriedades [14]:

(Qai(r)l%(r)) = 5ij
(aD]a(@) =BOIpWD) =1 2.16

(a@IB@) = (aDI) =0

2.5.2 Correcao de Fock

Particulas de spin semi-inteiro pertencem ao grupo dos férmions e possuem um

comportamento bem particular. Dado que elétrons sdo férmions e possuem caracteristicas
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intrinsecas de antissimetria, a funcdo de onda eletrdnica, para refletir a esse comportamento,
também deve representar estas caracteristicas de alguma forma. Pois, quando existir uma
troca de posicdes entre dois elétrons a funcdo de onda eletrbnica muda de sinal,

caracterizando sua antissimetria, ou seja,
W(xy, Xg, o) Xiy ooy Xj o, Xy) = —W(x1, X, o, Xy o, X oo, Xy) 2.17

A consequéncia direta desse fato é que o Principio de Exclusdo de Pauli, enunciado em 1925,
diz que dois elétrons ndo podem ocupar 0 mesmo estado quantico (mesmo spin-orbital)
[23,24].

A funcdo de onda total de um sistema de férmions deve ser antissimétrica na troca de
coordenadas espaciais e de spin para algum par de particulas. Entretanto, Fock, em 1930,
mostrou que o método de Hartree (Eq. 2.14) ndo leva em conta o principio da antissimetria da
funcdo de onda exigida pelo principio de exclusdo de Pauli, tornando esta uma solugdo
inadequada para o problema eletronico [25]. Como a antissimetria € uma caracteristica dos
determinantes, uma forma convenientemente é expandir a funcdo de onda eletrénica num

conjunto completo de func¢des determinantes ortonormais:

l'p(xl,xz,...,xN) = Zqu)k(xl,xz,...,xN) 2.18
k=0

onde, By, sdo os coeficientes de expansdo e @, os determinantes de Slater, essa funcdo foi
proposta por Slater e por isso é conhecida como “determinante de Slater” [26]. Entdo,

utilizando a caracteristica dos determinantes, Fock [27], modificou o método, permitindo a

inclusdo da antissimetria na funcdo de onda através dos determinantes de Slater [28,29], ou

seja,
. x1(x1)  x2(x1) o xn(xq)
_ xn(x2)  x2(xz) - xw(x2)
D(xy, X5, ., Xy) = il : NS 2 2.19
xi(xy)  xa2(xy) 0 xn(xn)

onde x’s sdo os spin-orbitais moleculares. Admitindo que 0s y’s sdo ortonormais, 0 primeiro
termo a direita da equagdo 2.19 é uma constante de normalizagdo. Esse determinante
considera N elétrons ocupando N spin-orbitais. Cada linha corresponde a um elétron, e cada
coluna corresponde a um spin-orbital. Observa-se que todos os elétrons serdo colocados em

todos os spin-orbitais. Com isso, trocar as coordenadas de dois elétrons é equivalente a trocar
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duas linhas do determinante, isto implica em uma inversdo do seu sinal tornando a fungéo de
onda, portanto, antissimétrica. Por outro lado, se o determinante possui dois spin-orbitais
moleculares iguais, corresponderia a duas colunas iguais, e, portanto, é automaticamente nulo
garantindo a concordancia com o Principio de Pauli.

Podemos utilizar qualquer nimero de determinantes e obter uma solucdo exata,
teoricamente, para a funcdo de onda eletronica (Eg. 2.18), atraves dos determinantes de Slater
(Eq. 2.19). Porém, o numero infinito de determinantes, onde, cada um é um produto
antissimétrico de N spin-orbitais, presentes na equacdo 2.18 dificulta a obtencdo da funcéo
eletronica. Essa dificuldade pode ser contornada com a escolha, nessa equagdo, de um Unico
determinante, ou seja, com B, = 1 e B, = 0 para k > 1. Entdo, essa fun¢do eletrénica torna-

se funcdo de um Unico determinante de Slater:
l'p(xl, xz, ...,xN) = CI)O 2.20

Este Unico determinante (Eq. 2.20) pode ser escolhido de forma étima através do
método variacional que trata-se de um principio importante em Fisica e Quimica Quantica,
ndo s6 porque permite obter solucdes aproximadas para a equacdo de Schrodinger como
também fornece um critério, o valor minimo de energia. O mesmo afirma que, dada funcéo de
onda normalizada, @, bem comportada e que satisfaz as condi¢des de contorno do problema,
pode mostrar que esta funcdo admite que o valor esperado do operador Hamiltoniano para
uma funcéo de onda aproximada é sempre maior que a energia exata do estado fundamental

correspondente a esse Hamiltoniano [16,19], ou seja,
(q)Ol I:I |CDO) = EO = Eexata 2.21

Em outras palavras, a funcdo de onda aproximada conduz a menor energia E,. Se &,

for a solugéo exata, para o0 Hamiltoniano, entdo teremos
(q)exatalchbexata) = FEexata 2.22

Entdo, podemos dizer que a melhor funcdo de onda, a mais proxima da solugdo exata,
é aquela que conduz a um minimo o valor médio do operador Hamiltoniano. Com a
introdugdo do principio variacional e da antissimetria, 0 método de Hartree passou a ser

conhecido como o Método de Hartree-Fock (HF).
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2.5.3 Equacéo de Hartree-Fock

A esséncia do método HF é combinar o principio variacional com a suposicao de que a
funcdo de onda que descreve o sistema molecular € um determinante de Slater e a energia E,
(Eq. 2.21) é um funcional dos spin-orbitais y, (a = 1,2, ... ,N) [30]. A solucdo na forma
detalhada para obter a equacgéo de Hartree-Fock foi colocada no Apéndice A.

Vale ressaltar que, 0 método de HF consiste em transformar uma equacéo eletrénica
que € funcdo das posicBes de N particulas em equacGes monoeletronica, ou seja, em N
equacdes envolvendo as coordenadas de somente um elétron. Esta equacdo é conhecida como

equacao canonica de Hartree-Fock dada por:

FWxa(1) = €ax,(1) 2.23

Onde,

N
F(1) = h(1) + Z[yb(n — K, (1] 2.24
b

F (1) € chamado de operador de Fock, 7, (1) o operador de Coulomb e K}, (1) de operador de
troca.
O operador de Coulomb representa o potencial médio gerado por um elétron no orbital
b, dado por:
31 = [[ 5@ () 6@ |20 225

Ou seja, o potencial de dois-elétron 1/r;, sentido pelo elétron 1, e associada com a
posicdo instantanea do elétron 2 € entdo substituido por um potencial de um-elétron, obtido
pela média da interacdo 1/r;, do elétron 1 e elétron 2, sendo a integral realizada sobre todo o
espaco de coordenadas de spin e espaciais. Note que a densidade de probabilidade
dx,|x,(2)|? entra como um peso nesta integral (Eq. 2.25). Quando somamos sobre todos os
a # b elétrons obtemos o potencial médio atuando sobre o elétron em y, originados de todos
0s outros N — 1 elétrons nos outros spin-orbitais [14,16].

Também o operador de troca, onde se faz a troca entre os elétrons do orbital b e do

orbital em que o operador atua, é dado por:
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1
K (Dra() = [ [ draty @ — 1@ 00 226

Este operador surge a natureza antissimétrica da funcdo de onda e ndo tem uma
interpretacdo classica simples como o termo de Coulomb. Operar K, (1) sobre y,(1) envolve
a “troca” do elétron 1 e do elétron 2 a direita do operador 1/7;, na equacao 2.26, com respeito
a equacdo 2.25, que definem como o operador de Coulomb atua sobre o spin-orbital y,(1).
Diferente do operador de Coulomb, o operador de troca é um operador ndo-local, ja que ndo
hé4, associado a este operador, um potencial univocamente definido para cada x,. O resultado
da operacdo de K;, (1) sobre y,(1) depende dos valores de y, sobre todo o epa¢o, ndo apenas
do valor deste no ponto x; [14,16].

A equacdo de Hartree-Fock (Eq. 2.23) pode parecer uma equacdo de autovalores.
Porém, ela é melhor chamda de uma pseudo-equacéo de autovalores, uma vez que o operador
de Fock tem uma dependéncia funcional, através dos operadores de Coulomb e troca, sobre
as solucbes y, desta equacdo. Sendo assim, as equacOes devem ser resolvidas de forma
acoplada, atraveés de aproximacdes sucessivas (solucdo iterativa). Ou seja, no final do
processo iterativo os y's que sdo solugdes da equacdo 2.23 devem ser 0s mesmos x's a partir
dos quais se obteve o operador de Fock [30]. A equacdo de Hartree-Fock utiliza 0 método de
campo auto-consitente (Self Consitent Field — SCF) e a aproximacao algébrica LCAO (Linear
Combination of Atomic Orbital).

2.5.4 Equacao de Hartree-Fock-Roothaan

A equacdo de Hartree-Fock (Eg. 2.23) para sistemas de atomos e moléculas lineares
pode ser resolvida de forma aproximada, numericamente, bem aceitavel. Porém, para sistemas
ndo lineares esse tipo de solucdo ndo é viavel. Uma das sugestdes mais importantes associada
ao método HF, que tornou possivel o calculo de funcdes de onda SCF precisas, foi proposto
por Roothaan em 1951. Ele apresentou uma abordagem matricial para a resolucéo da equacéo
de HF [31]. Essa proposta consiste em expandir os orbitais espaciais ¢; como combinagdes

lineares de um conjunto de fungdes conhecidas de um elétron, chamadas funcdes-base

{¢y (M)}

k
i) =) Cuy(@) 227
v=1
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onde k é o numero de fungdes do conjunto e os C,;’s sdo coeficientes a serem determinados.
Essas fungBes bases sdo construidas apenas nas coordenadas espaciais, orbitais

moleculares, ou seja, € necessario eliminar as coordenadas de spin. De acordo com a notagéo

usada aqui y; (1) = y1(x1) € (1) = ¢, (r;) definimos os operadores de Coulomb e de troca

para camadas fechadas:

500 = [ drgi@ (=) 0@ | 0:0) 228

1
KD (1) = [f drz(p}(Z)Ewi(Z)] ®;(1) 2.29

e operador de Fock espacial para camadas fechadas fica:

N/2

(D =h()+ Z[zyj(n — K;(D] 2.30
j

onde, no termo do operador de Coulomb o fator 2 se deve ao fato de que em cada orbital
molecular coexistirem dois elétrons. O termo de troca ndo é dobrado porque s6 ha interacéo
de troca entre elétrons de spins paralelos.

Entdo escrevemos a equacdo de HF de moléculas de camadas fechadas em termos dos
orbitais espaciais:

fWei(1) = ,¢;(1) 2.31

Esta equacdo tem um formato muito parecido com o da equacdo 2.23 s6 que envolve
somente as partes espaciais.

Substituindo a expanc¢do 2.27 na equacédo de HF 2.31, temos

k k
f(l) z Cvi¢v(1) =€ Z Cvi¢v(1) 2.32

Multiplicando por ¢, (1) e integrando, temos

k
CrlbuDIF DB, (D) = & ) Cutlu (D] (D) 233

v=1

IIM??‘

Reescrevendo a equagédo 2.33 como
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k k
ZF;“/CVi = EiZSﬂvai 2.34
v=1 v=1

onde, F,, e S,, sdo os elementos da matriz de Fock e da matriz de superposicdo,

respectivamente, dados por:

En = (0, (D|f (D] (D) 2.35

S/w = ((pu(l)l(pv(l)) 2.36

Podemos escrever a equacao de Roothaan (Eq. 2.34) em uma forma mais compacta, na

forma matricial,
FC = SCe 2.37

Sendo € uma matriz diagonal que contém as energias orbitais: €;; = €;6;;. Essa equagdo
matricial 2.37 ¢ comumente chamada de equacdo de Hartree-Fock-Roothaan. Para estudos

mais aprofundado o leitor deve consultar as referéncias [14,16,19,30].

26 CORRELACAO ELETRONICA

A base de toda a aproximacdo de Hartree-Fock, até o momento, € a teoria do orbital
molecular. Embora este tratamento seja apropriado para descrever o estado fundamental de
muitos sistemas moleculares, este procedimento ndo considera a correlacdo eletrbnica. Esta
refere-se & interagdo entre elétrons em um sistema quantico e estd associada ao fato da néo
independencia entre 0s mesmos.

A funcdo de onda antissimétrica geral deve ser escrita em termo de um conjunto
completo de determinantes de Slater. Porém, o método HF utiliza um Unico determinante para
tratar a funcdo de onda que descreve o sistema molecular [32,33]. Com isso, a correlacéo
entre elétrons e spin ndo paralelos ndo é considerada. Entdo, ha uma perda, na aproximacéo
HF, de uma pequena parte da energia total, mesmo com o melhor determinante de Slater.

Dentro desta aproximacéo, cada elétron esta sujeito a um potencial efetivo chamado
potencial auto-consistente, que considera suas interacfes com outros elétrons através de uma

média, mas os detalhes de intera¢des entre cada par de elétrons ndo estdo sendo considerados,
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ou seja, as interacOes eletrdnicas perdem suas caracteristicas e sdo tratadas por uma interacdo
média auto-consistente. Por outro lado este erro é caracteristico do método variacional, assim,
a energia de correlacdo € convenientemente definida como a diferenca entre a energia exata

(ndo-relativistica) e a da HF, é escrita como:

exata ~ EHF 2.38

ECOT‘I"

onde, E.,q.:q € @ €energia exata ndo relativistica do sistema e Eyr € a energia obtida pelo
método HF. A correlacdo eletrbnica é considerada dentro do método HF através da troca
eletronica ou correlacdo de Fermi ou "buraco" de Fermi, cuja funcdo é descrever a correlacéo
entre elétrons com spins paralelos. Isto evita que dois elétrons com spins paralelos se
encontrem na mesma regido do espaco [16]. Apesar da energia de correlacdo ser
frequentemente pequena em comparacao a energia total do sistema, ela é essencial para a
descricdo dos processos eletronicos e a sua exclusdo pode levar a resultados irreais. A
obtencdo da energia de correlacdo de forma sistematica € consequentemente a descrigdo
correta do processo fisico ¢ quimico e o desafio central dos calculos “ab initio” atdmicos e
moleculares para o estado estacionario [30].

Entre os véarios métodos utilizados para a obtencdo da energia de correlagao,
conhecidos em geral como métodos po6s-HF, encontram-se os métodos de Interacdo de
Configuracdes (Configuration Interaction ou Cl) e a Teoria de Perturbacdo de Muitos Corpos.
Outra opcdo é a Teoria do Funcional da Densidade (DFT), o qual é o método central de
pesquisa deste trabalho e sera apresentado a seguir (t6pico 2.7), onde a energia eletrénica €
obtida sem passar pelo método de HF, porém, sua formulacdo vigente (Kohn-Sham) use

também o conceito de orbitais.

2.7 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

O método ab initio descrito na se¢do 2.5, o método Hartree-Fock, consiste em
descrever um sistema de muitos elétrons através de processos aproximativos que torna o
problema significativamente mais simples [19]. O fundamento principal dessa metodologia é
usar uma funcdo de onda para obter as propriedades e ser capaz de descrever o sistema. Desse
modo, toda as inform¢des do sistema esta depositada nessa fungdo. No entanto, existe uma
certa limitagdo computacional para se tratar com precisdo sistemas muito grandes, uma

maneira para se reduzir essa limitag&o seria diminuir o nimero de coordenadas de integracao.



21

A funcéo de onda de N elétrons depende de 3N coordenadas (X, Y, z de cada elétron) mais a
parte de spin. A densidade eletronica depende somente de trés coordenadas (X, Yy, z),
independentemente do nimero de elétrons, ou seja, enquanto a complexidade de funcdo de
onda aumenta com o numero de elétrons, a densidade eletrénica tem sempre 0 mesmo ndmero
de variaveis.

A tentativa de se utilizar a densidade eletrénica como varidvel basica, possivelmente
pela primeira vez, iniciou-se com Drude em 1900 quando aplicou a teoria dos gases a um
metal para desenvolver sua teoria sob conducdo térmica e elétrica [34], apenas 3 anos depois
da descoberta do elétron por Thomson que teve amplo e imediato impacto nas teorias das
estruturas da matéria. Posteriormente, o0 modelo Thomas-Fermi de 1927, que proporcionou
uma sensivel melhora ao modelo apresentado por Drude-Sommerfeld [35], utilizou-se de
argumentos estatistico para aproximar a disribuicdo de um gas de elétrons e desenvolver o
funcional de energia. Em seguida, 0 modelo Thomas-Fermi ficou conhecido como Thomas-
Fermi-Dirac ao incluir, em adicdo, a energia de troca para um gas de elétrons desenvolvido

por Dirac, dado por

3
Erep(p) = = 3n?)?/’ f p()3dr + f p(Mv(r)dr
(r1)P(r2) 3/3
ff Ty ndr, =5 (2)

A equacdo 2.39 corresponde ao funcional de energia exato da densidade eletronica de

1/3
fp(r)4/3dr 2.39

Thomas-Fermi-Dirac, onde os termos da equacdo correspondem a energia cinética, ao
potencial externo, ao potencial Coulombiano e a energia de troca, respectivamente [30].

Passos importantes foram dados por Slater na década de 1950. Porém, foi somente em
1964, com a publicacdo de dois teoremas por Hohenberg e Kohn [36] que o uso da densidade
eletronica foi legitimada, demonstrando, pela primeira vez, que a densidade eletrénica
determina de forma univoca todas as propriedades do estado fundamental de um sistema,
colocando assim a teoria de Thomas-Fermi-Dirac num patamar exato.

Nesses teoremas Hohenberg e Kohn (HK) fornecem os fundamentos da Teoria do
Funcional da Densidade moderna (DFT, do inglés Density Functional Theory) em dois
teoremas 0s quais estdo descritos de forma detalhada no Apéndice B. Porém, faltou aos
autores estabelecer como calcular o funcional Egp(p). Entdo, em 1965, Kohn e Sham [37]
propuseram uma forma de fazer calculo usando a DFT desenvolvendo uma abordagem

semelhante a de Hartree-Fock. A mais comum implementacdo do DFT foi através do método
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Khon e Sham para o desenvolvimento de equacgdes auto-consistentes, incluindo efeitos de
troca e correlagéo.

O desenvolvimento da metodologia computacional da DFT leva invariavelmente as
equacOes matematicas semelhante aquelas encontradas no método de Hartree-Fock-Roothaan.
No entanto, os resultados obtidos via DFT devem ser discutidos nos conceitos da Teoria do
Funcional da Densidade. E a grande vantagem deste metodo além de reduzir o custo

computacional é o fato de incluir os efeitos de correlacéo eletronica.

2.7.1 Equagdes de Kohn-Sham

A ideia central da DFT é descrever um sistema de interacdo entre as particulas por meio
da densidade eletronica p e ndo por meio da funcdo de onda. Entéo, a partir da aproximagéo
de Born-Oppenheimer com o Hamiltoniano puramente eletrdnico 2.6 podemos escrever o

funcional de energia como:

E[p] = T[p] + Ulp] + Veelp] 2.40

Um meétodo para encontrar a densidade eletronica e a energia do estado fundamental de
um sistema sem ter que minimizar o funcional da equacdo B11, que é um problema
extremamente dificil, foi proposto por Kohn e Sham [37]. Consideraram um sistema de
referéncia ficticio, existindo apenas particulas independentes usando um sistema de particulas
gue ndo interagem. Eles introduziram o conceito de um sistema de referéncia de particulas
independentes, em 1965, e reescreveram a equacdo B.8 mostrando que a energia eletronica do

estado fundamental exata, E[p], de um sistema de N elétrons pode ser escrita como:

Z [ oiovoim) +5 [[ A2 drar,
+fp(r)v(r)dr+EXC[p] 2.41

ou com a notag¢ao:

E[p] = Ts[p] + Jlp] + Ulp] + Exclp] 2.42

Na equacdo 2.41, o primeiro termo a direita € o funcional de energia cinética de um

sistema de elétrons que nao interagem (Ts[p]), 0 segundo termo é potencial de repulsdo
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elétron-elétron de Coulomb (J[p]), o terceiro é o potencial externo (U[p]) e o ultimo é
funcional da energia de troca-correlacdo (E4.[p]). Eles ainda, nessa equacdo, reescreveram o

funcional da equacédo B.10 definindo um novo funcional dado por:

Glpl = Ts[p] + Exclp] 2.43

Com isso, podemos escrever a energia da equagéo 2.42 como:

E[p] = Glp] +J[p] + Ulp] 2.44

Neste método é feita uma aproximacao indireta para o funcional de energia cinética

Tclp] = Tlp] — Tslp] 2.45

onde o termo T[p] representa a energia cinética exata para o sistema de elétrons que
interagem e T, [p] representa, para o estado fundamental, o efeito causado na energia cinética
entre a densidade eletrénica da molécula e de uma densidade eletrdnica de mesma intensidade
de um sistema de referéncia de elétrons ndo-interagentes (o0s subscritos s e ¢ significam,
respectivamente, simples particula e correlacdo) [16].

E importante observar que, Ty[p] ndo é escrito exatamente como um funcional da
densidade, porém € facilmente expresso em termos de orbitais simples de uma particula
@;(ry) (Eq. 2.41) do sistema ndo-interagentes com densidade p(r;). Como todos 0s ¢; Sao
funcionais da densidade eletrénica, a energia cinética de um sistema de particulas néo-
interagentes € um funcional implicito da densidade, ou seja, Ti[p] = Ts[{@;[p]}] depende
diretamente do conjunto de todos os orbitais ocupados ¢; e indiretamente da densidade
eletronica.

Kohn e Sham, também incorporaram uma aproximacado indireta para o funcional de
energia de repulsdo inter-eletronica sofrida quando os elétrons da molécula estdo envolvidos

por uma distribuicdo continua de carga de densidade p. Esse funcional é dado por:

Velpl = Veelp]l = J1p] 2.46

Substituindo os termos representados pelas equagdes 2.83 e 2.84 na equagdo 2.78
obtém-se a equacao 2.41 ou 2.42. Entdo, o funcional da energia de troca-correlagdo é dado

por:

Eyclp] = T[p] + Vc[p] 2.47
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Assim, E,.[p] inclui ndo s6 o termo de interacdo elétron-elétron ndo-classica (troca e
correlacdo) mas também a parte residual da energia cinética e vale ressaltar que os funcionais
T.[p] e V.[p] ndo sdo conhecidos [16,30].

Possuindo a expressdo para a energia e utilizando o principio variacional estabelecido
por Hohenberg e Kohn (Apéndice B), podemos realizar o processo de minimizacdo da
equacdo 2.42 de forma similar como foi realizado no método Hartree-Fock na se¢do 2.5.3.
Porém, T[p] € um funcional dos orbitais de uma particula, logo, ndo podemos minimizar
diretamente o funcional energia (Eg. 2.42) em relacdo a densidade eletronica. Em geral,
emprega-se um esquema sugerido por Kohn e Sham para realizar esta minimizagédo de uma

forma indireta. Para isto escrevemos a minimizagao do funcional energia como:

Elp] _ Ts[p] N J1p] N Ulp] +Exc[p]=
6p(r) bp(r) bp(r) bp(r) bp(r),
Uy (r) v() TVx @)

0 2.48

onde v,(r) € o potencial de Coulomb, v(r) ¢ o potencial externo no qual os elétrons estdo se
movendo e o termo v.(7) € o potencial de troca-correlagdo que ndo ¢ conhecido porém ¢
muito menor do que os termos conhecidos. Espera-se que aproximagdes razoavelmente
simples para Ey.[p] = vy (r) fornecam bons resultados para a energia eletronica do estado
fundamental.

O termo

Eyclp]

2.49
5p(r)

Uxc (r) =

¢ um dos mais importantes, pois contém o funcional da energia de troca-correlacdo que
representa a correlacdo eletrénica na DFT, entdo, a precisdo do célculo de propriedades
moleculares dependera da escolha de uma boa aproximacéo para E..[p].

Fazendo
Ver = 05(1) + v(1r) + vy (1) 2.50
onde v, € 0 potencial efetivo, logo, a equagédo 2.48 pode ser escrita como

EM]:EM]+U
sp(r) ~ Sp(r)

2.51
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E possivel utilizar-se um sistema de referéncia de elétrons que ndo interagem com um

Hamiltoniano que tenha um potencial local efetivo, segundo Kohn e Sham,
1 2
HKS = _EV +Uef 252

O operador Hgg é conhecido como o Hamiltoniano de Kohn-Sham (KS) e para obter-
se a funcdo de onda do estado fundamental, W, desse sistema de referéncia de elétrons que
ndo interagem, descrito por esse Hamiltoniano, utiliza-se a mesma aproximagdo do método

Hartree-Fock. Ou seja, a funcdo de onda também serd aproximada por um determinante de

Slater:
" p1(r1) @) - en(@ry)
_ i) @) o on(r2)
tsz—m e mEre o T 2.53
p1(ry) @a(ry) - on(ry)

Portanto, podemos calcular a densidade de um sistema interagente de muitos corpos
em um potencial v(r), com resolucdo das equacdes de um sistema ndo interagente no
potencial v.¢(r). As propriedades deste sistema auxiliar sdo obtidas com a seguinte equacao

de Schrodinger de um elétron:

1
(—EVZ + Vef) Vi = &P; 2.54

sendo ¢; conhecidas como funcGes orbitais de KS e sdo autofuncdes do Hamiltoniano Hgg
com energia g;. A relacdo deste sistema hipotético e o sistema real estd nos orbitais que

reproduzem a seguinte densidade p(r) desse altimo [30].

p() = ps) = ) 2l (I 2.55

As equacoes 2.49, 2.50 e 2.54 s&o conhecidas como equagdes de KS, que substituem o
problema de minimizar a energia E[p] pelo problema de resolver uma equacdo de
Schrédinger de um elétron de um sistema ndo interagente.

Essas equacOes sdo resolvidas de forma iterativa atraves de um procedimento SCF.
Inicialmente atribuimos um valor para densidade eletronica, com este calculamos o potencial

efetivo v, e posteriormente a equacdo diferencial para ¢;(r). Da mesma forma que o método
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HF os orbitais ¢; sdo submetidos a uma expansdo de um conjunto de funcdes bases. Com 0s
valores de ¢; obtemos uma nova densidade e reiniciamos 0 processo até que uma
convergéncia seja obtida. A partir da convergéncia utilizamos a densidade eletronica para
determinar a energia total do sistema em fungdo dos autovalores de energia do sistema ndo

interagente dado por

E = Z ___ffp(rl)p(rz) rydr, —fp(r)vxc(r)dr+Exc[p] 2.56

|7y

E importante observar que, os autovalores de energia E do sistema n&o-interagentes
sdo objetos artificiais, sem significado fisico, pois sdo autovalores de uma equacao auxiliar de
Schrodinger cujos orbitais produzem uma densidade correta. Portanto, nas equacdes de KS,
apenas as densidades possuem significado fisico.

2.7.2 Funcionais de Troca e Correlagdo

Todos os termos de energia da equacdo 2.42 possuem uma expressdo analitica, exceto
o0 de troca-correlagdo. Como visto na secdo 2.7.1, ndo € conhecida a expressao analitica para
«lp], entdo, busca-se uma forma aproximada para esse termo. Ou seja, as falhas na
descricdo de sistemas moleculares utilizando a DFT sdo geralmente atribuidas a essa
aproximacao.

Vaérias técnicas diferentes tém sido desenvolvidas, e existem na literatura, para obter
formas aproximadas para o funcional E,.[p]. De acordo com Ziegler [42], os funcionais de
troca-correlagdo foram classificados em trés geracOes. A primeira geracdo sao dos funcionais
baseados na Aproximacdo da Densidade Local (Local Density Approximation — LDA). A
segunda geracdo € usualmente denominada Aproximacdo do Gradiente Generalizada
(Generalized Gradient Approximation — GGA) e faz uso da densidade eletronica e de seu
gradiente. E a terceira, faz uso de funcionais hibridos, contém em suas formulagdes funcionais
GGA de troca e correlagdo que inclui uma contribui¢do vinda do método Hartree-Fock. Sera
descrito explicitamente apenas funcionais usados na pesquisa deste trabalho.

A alternativa mais simples € a LDA, onde se assume gque ha uma pequena variacao da
densidade podendo ser tratada como uma gas uniforme de elétrons. Essa aproximagéo envolve
o funcional de troca de Dirac baseado no modelo atémico de Thomas-Fermi-Dirac [43].

Nesse modelo a energia de troca-correlagdo pode ser escrita como
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B20) = [ pe(p)dr 257

onde &, é a energia de troca-correlacdo por particula de um géas uniforme. Esse termo pode

ser separado de acordo com suas contribuicOes, a de troca e de correla¢do, como
Exe = & T & 2.58

A LDA considera apenas sistemas de camadas fechadas, ou seja, um sistema onde
todos os elétrons estdo emparelhados. Porém, se tivermos tratando de um sistema de camadas
abertas, no qual existe um namero desigual de elétrons a e 8, torna-se necessario levar em
conta a densidade de spin. Entdo a LDA é estendida para casos ndo restritos a Aproximagao
Local da Densidade de spin (Local Spin-Density Aproximation — LSDA), assim,

p(r) = pa (1) + pp(r) 2.59

Com a notagdo da equacéo 2.59, a equacdo 2.57 fica

E£EP4 pe, pp) = f p()exe (Pa (), pp(r)) dr 2.60

A LSDA dé melhores resultados que a LDA. Enquanto que na LDA os elétrons com
spins opostos emparelhados um com o outro tem o mesmo orbital KS espacial a LSDA
permite que tais elétrons tenham diferentes orbitais KS espaciais.

Um funcional para um gés de elétrons uniforme, muito utilizado, frequentemente
referenciado como correlacdo de LSDA, € o de Vosko, Wilk e Nusair de 1980 (VWN) [44],
parametrizado através do método Monte Carlo, para descricdo da densidade eletrbnica com

suas respectivas interacoes e correlacbes, dado por:

r 2b . (V4c — b?
E/WN =1n + tan™! | ———
F(v7))  ac—b? 2+T + b2

_ bx, \/?—x0+2(b—2x0)t _1<\/4c—b2>l
Fixo) | F(Vr) ~ Vac—bz  \2vr +b?

onde F(x) = x? + bx + c e 0s pardmetros X, b e ¢ sdo ajustados experimentalmentes e sdo

diferentes para sistemas polarizados e ndo polarizados [45,46].
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Por muitos anos os conceitos da aproximacao LDA foi a Unica disponivel para E. ¢ a
LSDA certamente era uma aproximagdo insuficiente. Uma forma de corrigir essas
aproximagOes seria de usar uma informacdo adicional sobre a densidade eletronica
considerando a ndo-homogeneidade da densidade eletronica real, pois a nuvem eletrdnica ndo
se distribui de forma uniforme. Isso pode ser feito expandindo a densidade eletr6nica atraveés

de uma expancdo generalizada dos gradientes, que é a segunda geracéao, dado por:

ESEAp]l = f FEEAp (@), IVp(@)[1p(r)dr 2.62

sendo £554 uma funcdo que pode ser separada em duas contribuigGes distintas, como no caso

anterior:

GGA —_ fGGA GGA
XC - JX + C 2-63

Existem vérios funcionais do tipo GGA, que diferem entre si na escolha da funcéao
GGAp(1), |Vp(r)]]. Estes funcionais podem ser obtidos ajustando alguns parametros a dados
experimentais de moléculas testes selecionadas. Os mais populares destes funcionais de uso
corrente, com a densidade corrigida pelo gradiente, sdo aqueles desenvolvidos por Becke de
1988 (B88) para a troca [47], Perdew para a correlacdo [48], Perdew e Wang de 1986 (PW86)
[49], que desenvolveram funcionais de troca e correlagdo que ndo contém paradmetros
experimentais, e o de Lee, Yang e Parr (LYP) também para correlacéo [50].

A forma explicita do funcional de troca B88 é dada por:

0\4/3 ,,2
B = EEA—d ) f APk 2.64
o=a,

1+ 6dy, sinh™t y,

em que
( 3 /6\5 4 4
E¢SPA = _Z(E) f I(P“ﬁ + (Pﬁ)3l dr
$ _ |Vp,| 2.65
Ao = (po)*r3

| sinh™ =1In [x ++/x2 + 1]

ed = 0,0042 u.a. & um pardmetro semi-empirico determinado ajustando as energias de troca
HF para varios atomos.
A terceira geracdo é dos funcionais hibridos que mistura o funcional de energia de

troca do método Hartree-Fock com os funcionais de troca-correlagdo de GGA. Um exemplo é
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o funcional hibrido popular B3LYP, contendo um termo de troca desenvolvido por Becke, um
termo de correlagdo desenvolvido por Lee, Yang e Parr e ainda possui trés parametros semi-

empiricos (namero 3). O funcional B3LYP é definido como:
ES3MYP = (1 — ag — a ) EESPA + aoEfF + ayEFS® + (1 — a)EYWN + a EFYP 2,66
onde ay = 0,20, a, = 0,72 e a. = 0,81 sdo os pardmetros obtidos empiricamente por Becke.

O funcional hibrido, tambhém usado neste trabalho, com meia troca de Becke e meia
troca de Hartree-Fock e o termo de correlacdo LYP, ou seja, Beck-Half-and-Half-LYP

(BHandHLYP), com os parametros de 0,5, é dado por:
EEHandHLYP — 0 5ELSPA 4 0,5EHF + 0,5EF58 + ELYP 2.67

A DFT ¢é uma ferramenta universal no estudo da estrutura eletrdnica e sua grande
vantagem € a implementacdo computacional eficiente possibilitando sistemas complexos

serem razoavelmente bem descritos.
2.8 FUNCOES BASES

Os métodos HF e DFT utilizado nesta dissertacdo além de outros métodos quanto-
mecanicos necessitam de uma boa aproximacao para os orbitais moleculares. Como na se¢éo
2.5.4, Roothaan [31] apresentou os orbitais como uma combinacdo linear de um conjunto de

funcBes conhecidas de um elétron. Dessa forma os orbitais moleculares sdo expandidos como:

k
0= Cuty 2.68
v=1

onde, podemos chamar ¢; de base, ¢, de fungdes-base, k € o numero de fun¢des do conjunto
e os C,;’s sdo coeficientes a serem determinados. Para se obter um resultado exato a base
precisa ser completa, porém um conjunto de func¢des-base infinito ndo é praticavel
computacionalmente. Entdo, o nimero dessas funcbes pode influenciar na qualidade dos
resultados.

Para executar calculos moleculares € comum usar conjuntos de fungdes-base centradas

em cada nucleo atdbmico, sendo, conhecido como Orbitais do Tipo Slater (Slater Type
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Orbitals — STO). Estes, representa um decaimento exponencial com a distancia a partir do

nacleo possuindo a forma:
STO = Nxlymzne =T 2.69

onde, N € uma constante de normalizacdo, os parametros [, m e n definem o momento
angular L=1+m+ner =,/x+y+z O expoente ¢ define as caracteristica dos orbitais,

ou seja, quando ¢ for grande significa uma funcdo localizada (contraida) e para ¢ de valor
pequeno significa uma funcéo difusa.

Para sistema multi-eletrénico o uso dos STO exige grandes demandas computacionais
na resolucdo das complexas integrais que surgem. Entdo, com objetivo de facilitar e aumentar
a velocidade da resolucdo das integrais, € preferivel utilizar um conjunto de funcgdes-base
conhecido como Orbitais do Tipo Gaussiano (Gaussian Type Orbitals — GTO), proposto por
Boys em 1950 [51]. Uma fun¢do gaussiana decai com o quadrado da distancia do nucleo

atdbmico e tém a seguinte forma:
2
GT0 = Nxlymzne=ar 2.70

« é uma constante relacionada com a extenséo radial.

As funcbes gaussiana sdo as mais utilizadas em calculos moleculares, porém, elas
falham na descricdo de regifes afastadas e préximas do nucleo. Entéo, corrige-se essas falhas
aumentando os GTO para descrever adequadamente o sistema. Consequentemente, para
alcancar a mesma precisdo € necessario mais GTO do que STO, mesmo assim, ha maior

rapidez nos calculos GTO. As fungbes Gaussiana, por exemplo, do tipo 1s, 2p,, 2p, € 3d,,, €

dado por:
1
( 8a’®\* —ar?
g1s(a,r) = 3 e
N>
128a>\*
gsz(a)r) =< n_3 > xe ar

2.71

1
128a%\*
92p, (@, 1) = ) Ve

1
2048a’\*
— xye ar

L g3dxy(ai r) = <
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Essas funcdes (Eqg. 2.71) séo chamdas de primitivas e suas combinacGes usadas para
formar as funcbes-base, chamdas de contraidas, e assim formar a base (Eq. 2.68). Uma

contracdo tem a seguinte forma:

L
GTO — Z dpvp (“pv'r) 2.72
p=1

onde a,, e d, sdo, respectivamente, os expoentes e coeficientes de contracdo e L € 0
comprimento da contragdo [14]. Com a equacdo 2.72 na 2.68, portanto, podemos escrever a

base (orbital molecular) como:

k L
Yi = z Cyi Z dpvIp (apvrr) 2.73
v=1 p=1

Nos ultimos 40 anos foram desenvolvidos varios tipos de funcdes de bases contraidas
tais como bases minimas, bases split-valénce de Pople, bases contraida de Huzinaga-Dunning
(D95), bases DZ [4s2p] de Dunning, bases ANO (Atomic Natural Orbital) de Alml6f, bases cc
(correlation-consistent) de Dunning, entre outras [52].

Com a diversidade de bases propostas, depende da natureza do trabalho a escolha da
base adequada a usar. Existem bases com Gtima precisdo, porém exige uma grande demanda
computacional ndo sendo vidvel a alguns pesquisadores. E, qualquer um pode criar sua
prépria base, sendo necessario para isso somente usar técnicas de construgdo de base [53].

Sabe-se que o orbital, atbmico e/ou molecular, é a regido com maior densidade de
probabilidade de encontrar elétrons e que, principalmente para sistema multi-eletrénico, ha
uma distorcdo na nuvem eletronica. Com isso, em cada ponto do espago existe uma
determinada densidade de probabilidade, ent&o, necessita-se adicionar fungbes gaussianas
especificas, denominadas funcdes de polarizacéo, para descrever as deformacdes nos orbitais.
Estas, adicionam, por exemplo, para 4&tomos leves (Hidrogénio e Hélio), que tem orbital s,
contribuicdo do orbital p e para o0 &tomo Litio o orbital p passa a ter contribuicao do orbital d.
Ou seja, as funcdes de polarizacdo acressentam orbitais do tipo p para atomos leves e do tipo
d para atomos pesados.

Também, precisa-se descrever regides distantes dos nucleos. Para esse caso, adiciona-

se funcBes gaussianas do mesmo tipo das ja existentes na regido de valéncia, porém com o
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expoente menor, chamadas de fungdes difusas. Essas, sdo usadas para melhorar sistemas de
densidades eletrénicas a longa distancia, mesmo sendo pequena, pode torna-se apreciavel.
Bases de Pople [54] descrevem os orbitais de carogo (orbitais mais internos) usando
funcBes contraidas e surgem dois conjuntos para orbitais de valéncia, os de valéncia interna e
externa. Um exemplo muito comum é aplicado ao atomo de carbono, a partir da sua

distribuicéo eletronica classifica-se:

1s — carogo

2s - interna

valéncia
2p — externa

Essas funcbes sdo chamadas de split-valence e foram desenvolvidas por Pople e
colaboradores e também organizadas de forma mais pratica, N; — N,N;G. O hifen divide a
funcdo em dois conjuntos, onde, N; € o nimero de funcbes primitivas utilizadas para
descrever os orbitais de caroco, N, e N5 sdo para 0s orbitais de valéncia.

Como exemplo, a base 6 — 316G, contém, um conjunto de 6 Gaussianas primitivas
formando uma Gaussina contraida para os orbitais mais internos e para camada de valéncia 2
fungdes-base, com 3 primitivas e outra apenas com 1. Reescrevendo essa base como
6 — 316", o simbolo * significa que fungdes de polarizacdo de simetria d foram adicionados
aos atomos pesados. E, a base 6 — 31 + G tém todas as classificacdes da anterior, porém a
inclusdo do simbolo + indica que fun¢des difusas do tipo s e p foram adicionadas aos &tomos
pesados. Se na base for incluido os simbolos **, que podem ser trocados por (d, p), significa
que além de funcdes de polarizacdo de simetria d aos atomos pesados adiciona-se, também,
fungdes de polarizacdo de simetria p aos atomos leves. No caso de + +, indicam que além de
funcdes difusas do tipo s e p adicionadas aos atomos pesados também € adicionadas fungdes
difusas do tipo s aos atomos leves.

Uma base com todas essas qualidades usada para a pesquisa neste trabalho foi a
6 —311 + +G(d,p). Outra, também usada para a pesquisa foi uma base de Dunning [55],
aug —cc —pVDZ , onde aug significa aumentadas (augmented), cc consistente de
correlagcdo (correlation-consistent), p polarizacdo, VDZ valence double-zeta. Essa funcdo ja
inclui funcdo difusa e leva em consideracdo que os orbitais de carogo ndo sofrem tanta
influéncia nas ligacBes quimicas, sem necessidade de aumentar o nimero de funcbes para
esses, pois essas ligacbes ocorrem entre os orbitais de valéncia. Com isso, a proposta dessa
fungéo é dobrar o nimero de fungdes contraidas dos orbitais de valéncia (VDZ). A qualquer

conjunto maior que a double-zeta da-se o nome de conjunto estendido. Como exemplo,
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aug — cc — pVTZ (triple-zeta), aug — cc — pVQZ, etc. Mais detalhes sobre as funcdes

base na referéncia [14].

2.9 INTERACOES INTERMOLECULARES

Quando moléculas, atomos ou ions aproximam-se uns dos outros eles podem reagir ou
interagir. Uma reacdo quimica por defini¢do requer que ligagdes quimicas sejam quebradas
e/ou formadas. Usualmente as energias envolvidas neste processo variam entre 50 e 100
kcal/mol. Uma interacdo quimica significa que as moléculas se atraem ou se repelem entre
si, sem que ocorra a quebra ou formacdo de novas ligacGes quimicas. Estas interacdes sao
frequentemente chamadas de interacfes ndo covalentes, interacdes intermoleculares ou
Forcas de van der Waals. As energias envolvidas em tais tipos de interacdes sdo muito
menores que aquelas envolvidas em processos reativos, variando usualmente entre 0,5 a 10
kcal /mol [56].

Devido a propriedade de eletronegatividade os atomos mais eletronegativos atraem com
maior intensidade elétrons de uma ligacdo covalente e, atomos menos eletronegativos atraem
com menor intensidade. Se dois 4&tomos, por exemplo, tiverem a mesma eletronegatividade
podemos dizer que a distribuicdo eletronica € homogénea. E se tiverem uma diferenca de
eletronegatividade a distribuicdo eletronica é heterogénea.

A maior concentracdo de elétrons fica em volta do elemento mais eletronegativo
ocasionando a formacdo de um pdlo negativo e, consequentemente, com a menor
concentracdo de elétrons no outro elemento ha formagdo de um pdlo positivo. Entdo dizemos
gue a molécula € polar. Também, podemos dizer que uma ligacdo polar tem um momento de
dipolo, onde, podemos defini-lo como um vetor de atracdo de elétrons em funcdo da
eletronegatividade, ou seja, quanto maior for a diferenca de eletronegatividade, maior serd o
momento de dipolo da ligacdo polar [56,57]. InteracOes desse tipo sdo conhecidas como
dipolo-dipolo podendo ser chamada de dipolo-permanente, onde o pélo positivo de uma
molécula liga-se com o polo negativo de outra.

Uma molécula poliatbmica (constituida por mais de dois a&tomos) é apolar quando a
soma vetorial dos momentos dipolares das varias ligacfes € igual a zero. Isto significa que o
conjunto das ligacbes entre os seus atomos se distribui regularmente no espaco e,
consequentemente, a nuvem eletrdnica global da molécula é simétrica. Um exemplo de
molécula simétrica apolar ¢ a molécula CH, [58]. A sua geometria tetraédrica permite que o

momento dipolar resultante se anule. Outro exemplo é a molécula de C0,, onde, a ligacéo do
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carbono com o oxigénio é polar, uma vez que o0 oxigénio é mais eletronegativo do que o
carbono . Como a molécula de CO, tem duas ligacbes polares, ela € uma molécula apolar,
pois, a somatdria dos momentos dipolares é nulo [57,58].

As presencas de moléculas que tem dipolos permanentes podem distorcer a distribuicdo
de carga elétrica em outras moléculas vizinhas, mesmo as que ndo possuem dipolos (apolares)
através de uma polarizagéo induzida, sendo chamada de dipolo induzido [56].

O resfriamento de um gas diminui a intensidade das vibragbes moleculares, fazendo
com que as forcas de atracdo intermolecular (Forcas de van der Waals) sejam mais intensas,
prevalecendo a atracao a vibracgdo, ocorrendo a liquefagdo do gas [57]. A baixa capacidade de
moléculas apolares se atrairem entre si fez com que fosse téo dificil liquefazer atomos do gas
nobre hélio (He). Por ser altamente simétrico as forcas atuantes neste elemento sdo muito
fracas. Ele se liquefaz a 4,3 graus acima do zero absoluto, a vibracdo dos atomos se torna téo
pequena, a ponto de uma fraca forca de atracdo intermolecular do Hélio ser mais significativa,
ocorrendo a sua liquefacdo. Entdo, mesmo sendo apolar, existe alguma forca de atracdo no gas
hélio do contrario ndo poderia ser liquefeito. Nos demais gases presentes na natureza sua
distribuicéo de cargas é menos simétrica que no hélio, as forgas de van der Waals sdo maiores
ocasionando uma liquefacdo em temperaturas maiores [58,59].

A natureza destas forcas requer a mecanica quantica para sua correta descricao e foi
primeiramente reconhecida pelo fisico polonés Fritz London, que relacionou-as com o
movimento eletrénico nas moléculas. London mostrou que, ha uma forca de atracdo entre
duas moléculas mesmo que nenhuma possua um momento de dipolo permanente [60,61].
Quando compostos apolares interagem, o movimento constante dos elétrons pode criar uma
assimetria de carga induzindo outra molécula vizinha a fazé-lo também (em sentido contrario)
criando assim uma atracdo muita fraca que pode ser vista como uma interacdo dipolo
induzido-dipolo induzido. Estas forcas sdo conhecidas como forcas de disperséo de London
ou forcas de London, e estdo presentes em todas as moléculas apolares e, algumas vezes,
mesmo entre moléculas polares. Este tipo de forca estd presente em todo tipo de sistema
molecular, mas torna-se aparente somente quando as outras interacdes intermoleculares nao
estdo presentes [61,62].

Outro tipo de interacdo intermolecular ou forgas de van der Waals séo as ligacdes de
hidrogénio, antigamente chamadas de ponte de hidrogénio, € considerada a interacdo mais
forte dentre as interagOes fracas. Podem ser definidas como uma interagéo atrativa entre duas
moléculas ou até mesmo parte da mesma molécula. Porém, ao menos uma delas deve ter um

atomo eletronegativo e um hidrogénio ligados covalentemente de modo que este Gltimo tenha
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uma interacdo intermolecular com outra molécula ou parte da mesma [63,64]. Como exemplo
das interagdes envolvendo o hidrogénio temos a propriedade bem conhecida como a tenséo
superficial da agua, onde, alguns insetos podem andar sobre ela, como se tivesse uma
membrana em sua superficie.

As ligagdes de hidrogénio que se estabelecem com atomos muito eletronegativos como
oxigénio (O), nitrogénio (N) e fldor (F) sdo chamadas de ligagdes de hidrogénio
convencionais [8,65,66]. Por exemplo, um sistema X — H---Y, onde X e Y sdo 0s &tomos
eletronegativos, X — H caracteriza uma ligagdo doadora de protons com o terminal positivo
de hidrogénio e Y a molécula aceitora de protons com o sitio eletronegativo. Os dois sitios
fazem com que os elétrons de Y sejam atraidos na direcdo do hidrogénio de X — H. Porém
verificou-se que, podem surgir ligacdes de hidrogénio como C —H--Y, X—H--C, X —
H---me, ainda, C — H---C as quais sdo classificadas como ligacdes de hidrogénio néao-
convencionais [8,67].

Contudo essas forcas intermoleculares tém origem eletrénica surgindo de uma atracéo
eletrostatica entre as nuvens eletrénica e nucleos dos atomos. Alguns autores tendem a
chamar as interac6es entre moléculas pelos respectivos tipos de ligagdes. Porém, a tendéncia é
usar ligagdo ou forcas de van der Waals como sindnimo de todas as forgas intermoleculares,

de um modo geral.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

No presente capitulo apresentaremos as analises teoricas a respeito das mudancas nas
propriedades estruturais, energéticas, elétricas e espectroscdpicas aumentando o nimero do
Dioxido de Carbono (COy), neste trabalho considerado como soluto, surgindo as interacdes de
mondmero, dimero e trimero CO, com a agua (H,O), metanol (CH3OH) e &cido carbbnico
(H2COs3), consideradas como solventes. Também, foi analisado sem a presenca dos solventes,
do dimero ao tetramero de CO,. Estas moléculas de interesse atmosféricas foram organizadas
em um sistema de aglomerados que pode ser descrito como (CO,), + X, onden =1,2,3 ¢
X = H,0, CH30H, H,CO3 e CO,. Os estudos de sistemas moleculares que envolvem o CO, é

de extrema importancia na atualidade na pesquisa da fisica molecular e quimica quantica.
3.1 METODOS COMPUTACIONAIS

Antes de montar as geometrias iniciais as moléculas H,O, CH30OH, H,CO3 e CO, foram
ajustadas em uma posicao préximas do CO, de forma a propiciar interacdes intermoleculares
entre as mesmas. Acrescentou-se cada molécula para interagir com um CO; criando-se 0S
dimeros CO,:--H,0 (Fig. 8a,b), CO,:--H,CO;3 (Fig. 8c), CO,---CH30H (Fig. 8d) e CO,:--CO,
(Fig. 8e,f). Posteriormente, adicionou-se o segundo dioxido de carbono formando os trimeros
2C0O,:--H,0 (Fig. 8g), 2C0O,:--H,CO;3 (Fig. 8h), 2C0O,---CH30H (Fig. 8i) e 2C0O,---CO; (Fig.
8j). E por ultimo o terceiro dioxido de carbono formando os tetrameros 3CO,---H,0 (Fig. 8K),
3C0,:+-H,CO3 (Fig. 8l), 3CO,---CH30H (Fig. 8m) e 3CO,:--CO; (Fig. 8n).

No posicionamento das moléculas usou-se o programa de modelagem molecular
ArgusLab [68] e neste também gerou-se as geometrias iniciais das estuturas moleculares tanto
isoladas quanto dos aglomerados. Posteriormente, usou-se para a otmizacdo geométrica, na
versdo do Windows, o programa Gaussian 03W [69] aplicando o método da Teoria do
Funcional da Densidade (Density Functional Theory — DFT) com dois funcionais: B3LYP e
BHandHLYP. Para cada funcional empregou-se duas fungdes bases 6 — 311 + +G(d,p) e
aug — cc —pVDZ . Havendo vérias possibilidades de posicionar as moléculas, entdo,
utilizou-se a geometria que convergiu para a menor energia, ou seja, mais estavel. Apos a
otimizacdo foi verificado se as frequéncias eram positivas (frequéncias reais) para garantir a

existéncia da energia minima.
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3.2 PROPRIEDADE ELETRONICA

3.2.1 Estrutura Molecular

Neste trabalho as interacfes analisadas sdo com moléculas de gases de efeito estufa
(Greenhouse Gas — GHG) e ndo é exagero afirmar que estdo em constantes interacGes na
natureza. Sabe-se que as distancias das ligacGes covalentes, considerando moléculas isoladas,
dependem das configuracbes eletronicas de cada atomo. E, como as interacGes
intermoleculares (secdo 2.9), na formagdo dos aglomerados, tém origem eletrénica ha
possibilidade de esta influenciar na estrutura das moléculas que estdo interagindo.

180,0°

Figura 7 — Mon6meros isolados de CO, (a), H,O (b), H,CO; (c) e CH30OH (d)
otimizados pelo modelo B3LYP/6-311++G(d,p).

Para analisar o efeito das interacdes intermoleculares na estrutura do diéxido de carbono
sdo necessarias as informacfes da mesma isolada, ou seja, sem interacdo. Na figura 7a ilustra-
se, para melhor visualizagdo, as distancias e o angulo de equilibrio do CO, no seu estado
fundamental obtido pelo modelo B3LYP/6-311++G(d,p) e estd em boa concordancia com o
valor experimental. Também, para 0 mesmo método ainda na figura 7 ilustram-se as
distancias e angulo(s) das outras moléculas. De modo geral, a tabela 1 mostra as estruturas das
moléculas isoladas em todos os modelos. Serdo analisados as distancias e angulos nédo s6 do
diéxido de carbono, mas também das outras moléculas. Vale ressaltar que todas as geometrias
foram otimizadas pelos modelos B3LYP/6-311++G(d,p) (Modelo 1), B3LYP/aug-cc-pVDZ
(Modelo 2), BHandHLYP/6-311++G(d,p) (Modelo 3) e BHandHLYP/aug-cc-pVDZ
(Modelo 4).
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Estrutura | Parametros Modelo 1 Modelo 2 Modelo 3 Modelo 4

R(30-1C) 1,16 1,17 1,15 1,15

co R(1C—-20) 1,16 1,17 1,15 1,15
2 R(30—-20) 2,32 2,34 2,30 2,30
A(30-2C-10) 180,0° 180,0° 180,0° 180,0°
R(3H-10) 0,96 0,96 0,95 0,95

H,O R(10—2H) 0,96 0,96 0,95 0,95
A(3H-20-1H) 105,0° 104,7° 105,7° 105,4°
R(30—5H) 0,97 0,97 0,95 0,96

R(40—6H) 0,97 0,97 0,95 0,96

R(30—1C) 1,34 1,34 1,32 1,32

R(1C—40) 1,34 1,34 1,32 1,32

H.CO R(1C—20) 1,20 1,21 1,19 1,20
2¥3 A(1C-30-5H) 106,9° 106,6° 107,6° 107,3°
A(1C-40-6H) 106,9° 106,6° 107,6° 107,3°
A(30-1C-20) 125,7° 125,7° 125,4° 125,4°
A(20-1C-40) 125,7° 125,7° 125,4° 125,4°
A(40-1C-30) 108,6° 108,6° 109,2° 109,2°
R(6H—20) 0,96 0,96 0,95 0,95

R(20-1C) 1,42 1,43 1,41 1,41

R(1C—3H) 1,09 1,10 1,10 1,09

R(1C—4H) 1,10 1,10 1,10 1,09

CH;OH R(1C—5H) 1,10 1,10 1,10 1,09
A(6H-20-1C) 108,9° 108,9° 109,5° 109,5°
A(3H-1C-4H) 108,4° 108,5° 108,4° 108,5°
A(3H-1C-5H) 108,4° 108,5° 108,4° 108,5°
A(4H-1C-5H) 108,9° 109,1° 108,9° 109,0°

Tabela 1 — Distancias R (em A) e angulos A (em graus) das moléculas isoladas de CO,, H,0,
H,CO; e CH;0OH otimizadas pelos modelos B3LYP/6-311++G(d,p) (Modelo 1), B3LYP/aug-cc-
pvDZ (Modelo 2), BHandHLYP/6-311++G(d,p) (Modelo 3) e BHandHLYP/aug-cc-pVDZ
(Modelo 4).

Os aglomerados deste trabalho foram otimizados em todos os modelos utilizados, sendo
que, sdo estruturas estaveis com a minima energia encontrada para o estado fundamental.
Dependendo da ocasido, as variagdes das distancias e angulos serdo comparados com as
moléculas isoladas de cada modelo, entre os modelos e, também, entre funcionais. Os atomos
serdo identificados pelo seu nimero na molécula e a letra do seu elemento quimico assim
como lustrado na figura 7d, por exemplo, o oxigénio 20 e hidrogénio 5H. As ligacbes de
hidrogénios serdo identificadas com pontilhados ( ---) onde serdo consideradas no intervalo
de 1,80—2,30 A e as outras ligagBes ndo-covalentes serdo identificadas por tracejados (--- ) e
as ligagOes covalente pelo trago ( — ), essas notagdes serdo utilizadas tanto no texto como nas
figuras quando necessarias. Os angulos serdo indicados, por exemplo, na figura 7¢, 1C-30-5H
sendo o veértice no a&tomo que fica no meio dos tragos. Para 0 CO, podera ser dito apenas o
atomo de carbono, por exemplo, na figura 8a o angulo do CO, de atomo 1C é de 180°, e sera

facil identificar de qual CO, estara se referindo.



39

Figura 8 — Estruturas diferentes otimizadas do CO, interagindo com H,O e CO,.

Ao analisar todas as estruturas otimizadas nos quatro modelos encontrou-se duas
diferentes para os dimeros CO,---H,O e CO,---CO, ilustradas na figura 8. Para o0s
aglomerados dos trimeros e tetrdmeros encontrou-se as mesmas estruturas ilustradas nas
figuras 10, figuras 11 e figuras 12. A estrutura CO,---H,O mostra-se ser plana e simétrica
(Fig. 8a) para trés modelos usados, a excecdao € o Modelo 2, onde, também ¢é plana, porém
assimétrica (Fig. 8b). Na estrutura assimétrica a ligacdo 5SH—40, da molécula de agua, tende a
se alinhar com a ligacdo 10—2C, do diéxido de carbono, onde o angulo 10-5H-40 ¢ de
87,3°. Como essa estrutura foi encontrada apenas em um modelo ndo tém como afirmar se a
dependéncia € de funcional ou de base. A estrutura da figura 8c foi encontrada nos modelos 1
e 3 mostrando ser assimétrica e, para 0s modelos 2 e 4 a estrutura da figura 8d que sera
chamada de “simétrica”, sendo todas planas .

A estrutura CO,---H0, ilustrada na figura 9a e tabela 2, mostra-se ser plana em todos
os modelos. Nota-se que as distancias das ligacfes covalentes dos seus monémeros nao se
alteram permanecendo as mesmas de quando estavam isolados (Tab. 1). Porém, ha uma
variacdo significativa no angulo do diéxido de carbono no intervalo de 2,1°—2,6° nos
Modelos 1, 3 e 4, no Modelo 2 é de 1,6°. Na molécula de H,O também ocorre variagdo do

angulo apresentando a mesma para 0 modelo 1 e 3 de 0,8° e para 0 modelo 2 e 4 de 0,6°.



40

Nessa estrutura, a qual foi denominada de T-shaped (T-forma) [70] n&o foi encontrada
nenhuma ligacdo de hidrogénio. O equilibrio desta estrutura é através das forcas de van der
Waals do tipo dipolo induzido, pois o H,O tem dipolo permanente e deve induzir um dipolo

no CO; que € uma molécula apolar.

a)

177,3°

177,7°

Figura 9 — Distancias (em A) e angulos (em graus) dos dimeros, onde o CO, interage com as moléculas de H.0,
H,COj3, CH3;0H e CO.,. Estruturas otimizadas com 0 modelo B3LYP/6-311++G(d,p).

Na interacdo CO,:--H,COg, ilustrada na figura 9b e na tabela 2, ha alteracdo em quase
todas as distancias e angulos das ligagdes de cada monémero. Esta estrutura apresenta uma
possivel interacdo nos atomos 2C---40 e outra é claramente uma ligacdo de hidrogénio entre
30---8H. A primeira distancia ttm uma diferenca de 0,01 A e da segunda 0,02 A entre os
Modelos 1 e 2 e 0 mesmo ocorre nos modelos 3 e 4. A menor distancia para o funcional
B3LYP ocorreu no Modelo 2 com 2,94 A na primeira interagdo e 2,02 A na ligacdo de

hidrogénio, a segunda interagdo. Para o funcional BHandHLYP a menor distancia foi no
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Modelo 4 com 2,83 A na primeira e na ligacdo de hidrogénio 2,00 A. As ligacées do dioxido
de carbono, 10—-2C e 2C—30, se alteraram de certa forma que a parte do CO; onde o
oxigénio interage com o hidrogénio, formando a ligacdo de hidrogénio, ficou maior do que a
outra que nao interage, as variacdes ilustradas na tabela 2. No &cido carbdnico ndo ha
alteracdes nas suas distancias nos Modelos 2 e 4, porém, nos Modelos 1 e 3 a distancia
5C—40 teve um aumento de 0,01 A e diminui 0,01 A em 70—5C. As demais distancias de
H,COj3 néo se alteram em todos os modelos. Nota-se que o angulo do CO, tem uma variacao
no intervalo de 2,0°—2,3°, aumentando 0,1° conforme vai diminuindo 0,01 A a distancia 2C--
-40. No H,COs3, apesar do angulo 5C-70-8H ser diferente nos modelos eles apresentaram a
mesma variagdo com aumento de 0,5° na parte da molécula que contém a ligacdo de
hidrogénio. No angulo 5C-60-9H, do outro lado desta molécula, s6 ha alteracdo com a
diminuicdo de 0,1° no modelo 1. Para o angulo 60-5C-70 ocorre aumento de 0,5° no Modelo
4 e nos demais 0,6°. Em 70-5C-40 ha um acréscimo de 0,2° e 40-5C-60 diminui 0,8°, estas
variagOes ocorrem em todos os modelos.

Os parametros da estrutura CO,---CH3OH estdo na figura 9c e na tabela 2. Nas ligacoes
covalentes do dioxido de carbono nao ocorrem nenhuma alteracdo. No metanol a alteracdo foi
0 aumento de 0,01 A em 20—1C no Modelo 1, e aos demais, as distancias permaneceram a do
monomero isolados (Tab. 1 e 2). O angulo do CO, ocorre variacGes de 2,1°—2,9°. No metanol
0 angulo 9H-20-1C para 0 modelo 2 e 4 apresentam a mesma variagcdo com aumento de 0,4°,
0,6° no modelo 1 e no modelo 3 de 0,7°. Em 6H-1C-7H todos os modelos apresentaram o
angulo de 109,2°, apesar de ser 0 mesmo, as variagdes sao diferentes. Os angulos 8H-1C-6H e
8H-1C-7H sdo sempre iguais para 0 mesmo modelo tendo aumento de 0,3° para 0 modelo 1 e
para 0s demais € de 0,2°. Ainda, nos modelos 1, 2 e 4, estes sdo iguais de 108,7° e no modelo
3 de 108,6°.

No dimero CO;---CO,, ilustrado na figura 9d, as distancias das ligacdes de cada
molécula ndo se alteram permanecendo as mesmas dos mondémeros isoladas em todos os
modelos (Tabela 1 e 2). O angulo do CO; que tem o atomo 1C sofre uma variacao de 0,5° nos
modelos 1 e 2, 0,7° no modelo 3 e 0,6° no modelo 4. Para a molécula do atomo 4C a variacdo
do angulo é de 0,1° para os métodos 1 e 4, de 0,2° para 0 método 3 e no método 2 o angulo

nao se altera.
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Estrutura Parametros | Modelo 1 Al Modelo 2 A2 Modelo 3 A3 Modelo 4 A4

R(10—2C) 1,16 1,17 1,15 1,15

R(2C—30) 1,16 1,17 1,15 1,15

R(2C---40) 2,79 2,90 2,71 2,75

c(%g?;)o R(5H—40) 0,96 0,96 0,95 0,95

R(40—6H) 0,96 0,96 0,95 0,95
A(10-2C-30) | 177,7° 2,3° 178,4° 1,6° 177,4° 2,6° 177,9° 2,1°
A(5H-40-6H) | 105,8° +0,8° 105,3° | +0,6° | 1065° | +0,8° | 106,0° | +0,6°

R(10—2C) 1,15 -0,01 1,16 -0,01 1,14 -0,01 1,15
R(2C—30) 1,17 +0,01 1,17 1,15 1,16 +0,01

R(2C---40) 2,95 2,94 2,84 2,83

R(30---8H) 2,04 2,02 2,02 2,00

R(70—8H) 0,97 0,97 0,96 +0,01 0,96

R(60—9H) 0,97 0,97 0,95 0,96

CO,H,CO, R(70—5C) 1,33 -0,01 1,34 1,31 -0,01 1,32

(Fig. 8b) R(5C—60) 1,34 1,34 1,32 1,32

R(5C—40) 1,21 +0,01 1,21 1,20 +0,01 1,20
A(10-2C-30) | 178,0° 2,0° 177,9° 2,1° 177,8° 2,2° 177,7° 2,3°
A(5C-70-8H) | 107,4° +0,5° 107,1° | +05° | 108,1° | +05° | 107,8° | +0,5°

A(5C-60-9H) | 106,8° -0,1° 106,6° 107,6° 107,3°
A(70-5C-40) | 125,9° +0,2° 1259° | +0,2° | 1256° | +0,2° | 1256° | +0,2°
A(40-5C-60) | 124,9° -0,8° 124,9° | -0,8° | 1246° | -0,8° | 1246° | -0,8°
A(60-5C-70) | 109,2° +0,6° 109,1° | +0,6° | 109,8° | +0,6° | 109,7° | +0,5°

R(40—3C) 1,16 1,17 1,15 1,15

R(3C—50) 1,16 1,17 1,15 1,15

R(3C---20) 2,75 2,81 2,67 2,72

CO,---CH,0H | R(50---8H) 3,10 3,16 2,92 2,92
(Fig. 8c) A(40-3C-50) | 177,3° 2,7° 177,9° 2,1° 177,1° 2,9° 177,6° 2,4°
A(9H-20-1C) | 109,5° +0,6° 109,3° | +04° | 110,2° | +0,7° | 109,9° | +0.4°
A(8BH-1C-6H) | 108,7° +0,3° 108,7° | +0,2° | 1086° | +0,2° | 1087° | +0,2°
A(6H-1C-7H) | 109,2° +0,3° 109,2° | +0,1° | 109,2° | +0,3° | 109,2° | +0,2°

R(20—1C) 1,16 1,17 1,15 1,15

R(1C—30) 1,16 1,17 1,15 1,15

R(50—4C) 1,16 1,17 1,15 1,15

C((Eizé"g:d())z R(4C—60) 1,16 1,17 114 | -001° | 115

' R(1C---50) 3,19 3,17 3,00 3,00
A(201C30) | 179,5° 0,5° 179,5° 0,5° 179,3° 0,7° 179,4° 0,6°
A(504C60) | 179,9° 0,1° 180,0° 179,8° 0,2° 179,9° 0,1°

Tabela 2 — Valores dos parametros distancias (em A) e angulos (em graus) dos dimeros, onde os CO, interagem
com as moléculas de H,0, H,CO3, CH;OH e CO,, otimizados pelos Modelo 1, Modelo 2, Modelo 3 e Modelo 4,
onde, A, Ay, Az e A4 S80 as variagdes nos respectivos modelos em relagdo as moléculas isoladas.

S6 ocorreu ligacdo de hidrogénio no dimero CO;---H,COgs, onde é uma ligacdo
convencional, e suas distancias variam no intervalo de 2,00—2,04 A. Também, a Unica
interacdo que mostrou alteracdes nas distancias das ligacdes do didxido de carbono foi nesta,
com o &cido carbodnico. As demais interaces ocorreram no carbono do CO, com o oxigénio
da molécula interagindo e suas distancias variam no intervalo de 2,67—3,19 A. Nota-se que as
distancias e angulos tendem a ser iguais nos modelos de mesmo funcional, ou seja, tem uma
dependéncia do funcional.

Todas as interagdes dos dimeros, na figura 9, alteram o angulo do diéxido de carbono.
Sendo que, a maior varia¢do encontrada é na interagdo com a menor distancia do carbono do

CO, e 0 oxigénio da outra molécula, tanto entre os modelos quanto no geral. De forma geral,
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na estrutura CO,---H,0 a maior varia¢do no angulo do CO; foi de 2,6° com a menor distancia
intermoleculares de 2,71 A, vale ressaltar que o H,O também sofreu uma das maiores
variacoes do angulo nesta interacdo com 0,8°. Em CO;:--H,CO3 a maior variagdo no angulo
foi de 2,3°, sendo 2,00 A a menor distancia na ligacdo de hidrogénio e 2,83 A na interagéo
dos atomos 2C---40. Para CO,---CH3OH a maior variacdo € de 2,9° no CO; para a menor
distancia de 2,67 A, também, na mesma interacdo ocorre a maior variacdo do angulo 9H-20-
1C, do metanol, de 0,7°. O mesmo ocorre com o dimero de CO, na menor distancia de 3,00 A
ocorre a maior variacdo no angulo no atomo 1C de 0,7° e com o 4&tomo 4C de 0,2°.

No trimero 2CO,---H,0, ilustrado na figura 10a e na tabela 3, vemos que as distancias
das ligacBes dos mondmeros ndo se alteram para os Modelos 1 e 4. A distancia da ligacéo do
CO; diminui 0,01 A em 40-3C e 6C—70 nos Modelos 2 e 3, ou seja, 0 ja observado em
todos os modelos no dimero CO,---H,CO3. A acrescentar, também ha uma variacéo na ligacéo
do H,O com aumento de 0,01 A em 8H—10, somente no Modelo 2. Neste aglomerado com
2C0O; e H,0 existe uma ligacdo de hidrogénio e sua distancia, 20-:-8H, é a mesma para cada
funcional sendo, maior nos modelos com o funcional B3LYP do que nos modelos com
funcional BHandHLYP em diferenca de 0,05 A. A distancia em 3C---50, também, é igual nos
modelos com o mesmo funcional com diferenca de 0,19 A entre eles. Em 10---6C a distancia
apresenta variacdo de 0,06 A nos modelos com B3LYP e 0,05 A com BHandHLYP,
ocorrendo as menores distancia neste Gltimo. No diéxido de carbono de atomo 3C o angulo
apresenta a mesma variagao nos modelos 1 e 2 e em geral no intervalo de 1,1°—1,4°. No CO,
de &tomo 6C o angulo tem variacdes diferentes no intervalo de 2,1°—2,9°. No H,O o angulo
aumenta 1,3° para o modelo 1 e 3, e para 0 modelo 2 e 4 de 0,9° e 1,0°, respectivamente.

No trimero 2CO,--- H,CO3, figura 10b e tabela 3, os diéxidos de carbonos se
estabilizaram nas ligacdes de hidrogénios, ou seja, localizam-se em cada lado do H,COs3. Esta
estrutura mostra-se totalmente simétrica nos modelos 3 e 4, onde, as distancias dos pares de
interacbes e angulos sdo 0s mesmos para cada modelo. Por exemplo, nas ligacdes de
hidrogénios 60---11H e 20---12H apresentam as mesmas distancias em cada modelo,
também, as distancias 4C---100 e 1C---100 sdo iguais. As ligagdes dos CO,’s para 0S
Modelos 2 e 3 ndo se alteram, porém, para os demais modelos ocorre 0 mesmo ja observado

no dimero CO,---H,COjs ilustrado na figura 9b.
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Figura 10 — Distancias (em A) e angulos (em graus) dos trimeros, onde os 2CO, interagem com as moléculas de
H,0, H,COs3, CH30H e CO,. Estruturas otimizadas com 0 modelo B3LYP/6-311++G(d,p).

Ainda no H,COj3 (Fig. 10b) as distancias 90—11H e 70—12H s6 alterou no modelo 3
com aumento de 0,01 A, porém, diminuiu 0,01 A em 90—8C e 8C—70 para 0o modelo 1 e 3 e,
aumentou 0,01 em 8C—100 para todos 0os modelos. Em geral, os angulos dos dioxidos de
carbonos sdo 0os mesmos para cada modelo e entre eles estdo no intervalo de 1,9°—2,2°. Para o
acido carb6nico o angulo 80-7C-120 no modelo 1 é o Unico a apresentar uma variacdo de
0,3°, no entanto, nos demais apresentam a variacao de 0,6° sendo a mesma para o angulo 80-
9C-110 em todos os modelos. Em 90-8C-100, 100-8C-70 e 70-8C-90 s6 diferem nos
funcionais, porém as variacdes s@o iguais em todos os modelos, sendo que, 0 primeiro e 0

segundo angulo diminuem 0,5° e o terceiro aumenta 1,0°.
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Estrutura Parametros Modelo 1 Al Modelo 2 A2 Modelo 3 A3 Modelo 4 A4
R(40—3C) 1,16 1,16 0,01 1,14 0,01 1,15
R(3C—20) 1,16 1,17 1,15 1,15
R(50—6C) 1,16 1,17 1,15 1,15
R(6C—70) 1,16 1,16 -0,01 1,14 -0,01 1,15
R(20---8H) 2,19 2,19 2,14 2,14
2C0,-H,0 R(3C---50) 3,15 3,15 2,96 2,96
(Fig. 10a) R(6C---10) 2,77 2,83 2,69 2,74
R(8H—10) 0,96 0,97 +0,01 0,95 0,95
R(10—9H) 0,96 0,96 0,95 0,95
A(20-3C-40) 178,9° 1,1° 178,9° 1,1° 178,6° 1,4° 178,8° 1,2°
A(50-6C-70) 177,4° 2,6° 177,9° 2,1° 177,1° 2,9° 177,6° 2,4°
A(8H-10-9H) 106,3° +1,3° 105,6° +0,9° 107,0° +1,3° 106,4° +1,0°
R(60—4C) 1,17 +0,01 1,17 1,15 1,16 +0,01
R(4C—50) 1,15 -0,01 1,16 -0,01 1,14 -0,01 1,15
R(20-1C) 1,17 +0,01 1,17 1,15 1,16 +0,01
R(1C—30) 1,15 0,01 1,16 0,01 1,14 0,01 1,15
R(60---11H) 2,04 2,02 2,01 2,00
R(20-:-12H) 2,03 2,02 2,01 2,00
R(4C---100) 2,97 2,96 2,85 2,85
R(1C---100) 2,97 2,97 2,85 2,85
R(50---30) 4,56 457 4,20 4,20
2C0,+-H,COs R(90—11H) 0,97 0,97 0,96 +0,01 0,96
(Fig. 10b) R(70—12H) 0,97 0,97 0,96 +0,01 0,96
R(90-8C) 1,33 +0,01 1,34 1,31 0,01 1,32
R(8C—70) 1,33 +0,01 1,34 1,31 -0,01 1,32
R(8C—100) 1,21 +0,01 1,22 +0,01 1,20 +0,01 1,21 +0,01
A(60-4C-50) 178,1° 1,9° 178,0° 2,0° 177,9° 2,1° 177,8° 2,2°
A(20-1C-30) 178,1° 19° 178,0° 2,0° 177,9° 2,1° 177,8° 2,2°
A(8C-90-11H) 107,5° +0,6° 107,2° +0,6° 108,2° +0,6° 107,9° +0,6°
A(8C-70-12H) 107,2° +0,3° 107,2° +0,6° 108,2° +0,6° 107,9° +0,6°
A(90-8C-100) 125,2° -0,5° 125,2° -0,5° 124,9° -0,5° 124,9° -0,5°
A(100-8C-70) 125,2° -0,5° 125,2° -0,5° 124,9° -0,5° 124,9° -0,5°
A(70-8C-90) 109,6° +1,0° 109,6° +1,0° 110,2° +1,0° 110,2° +1,0°
R(40—3C) 1,16 1,16 0,01 1,14 0,01 1,15
R(3C-50) 1,16 1,17 1,15 1,15
R(120—10C) 1,16 1,17 1,15 1,15
R(10C—110) 1,16 1,16 0,01 1,14 0,01 1,15
R(9H---50) 2,20 2,21 2,16 2,16
2COz+-CH;OH [ R(3C---120) 3,16 3,14 2,96 2,97
(Fig. 10c) R(10C---20) 2,73 2,79 2,65 2,71
A(40-3C-50) 178,9° 1,1° 178,9° 1,1° 178,6° 1,4° 178,7° 1,3°
A(120-10C-110) 177,0° 3,0° 177,6° 2,4° 176,8° 3,2° 177,3° 2,7°
A(9H-20-1C) 109,9° +1,0° 109,6° +0,7 110,7° +1,2° 110,3° +0,8°
A(8H-1C-7H) 108,6° +0,2° 108,6° +0,1° 108,5° +0,1° 108,5°
A(7H-1C-6H) 109,1° +0,2° 109,1° 109,0° +0,1° 109,0°
R(30-1C) 1,16 1,17 1,14 -0,01 1,15
R(1C—20) 1,16 1,17 1,15 1,15
R(50—4C) 1,16 1,17 1,14 0,01 1,15
R(4C—60) 1,16 1,17 1,15 1,15
R(90-7C) 1,16 1,17 1,15 1,15
2C0,---CO, R(7C—80) 1,16 1,17 1,14 -0,01 1,15
(Fig. 10d) R(20---4C) 3,17 3,17 2,96 2,97
R(60---7C) 3,15 3,17 2,95 2,96
R(90---1C) 3,16 3,19 2,97 2,98
A(30-1C-20) 179,3° 0,7° 179,4° 0,6° 179,1° 0,9° 179,2° 0,8°
A(50-4C-60) 179,3° 0,7° 179,4° 0,6° 179,0° 1,0° 179,1° 0,9°
A(90-7C-80) 179,3° 0,7° 179,3° 0,7° 179,0° 0,7° 179,2° 0,8°

Tabela 3 — Valores dos parametros distancias (em A) e angulos (em graus) dos trimeros, onde os 2CO,
interagem com as moléculas de H,O, H,CO3;, CH;0H e CO,, otimizados pelos Modelo 1, Modelo 2, Modelo
3 e Modelo 4, onde, A;, A,, Az e A, S80 as variagdes nos respectivos modelos em relagcdo as moléculas

isoladas.

A estrutura 2CO,---CH3OH, ilustrada na figura 10c e na tabela 3, apresenta ligagédo de

hidrogénio no intervalo de 2,16—2,21 A entre os modelos. Ocorre uma variagio nas ligagoes
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do dioxido de carbono diminuindo 0,01 A nas distancias 40—3C e 10C—110 nos Modelos 2
e 3, as demais ligacGes ndo se alteram. As interagcdes entre as moléculas apresentam maior
variacdo entre os funcionais do que os modelos de mesmo funcional. A variagdo entre a
menor e maior distancia em 3C---120 entre os funcionais é de 0,20 A. Na ligacdo de
hidrogénio, 9H---50, a distancia é a mesma no modelo 3 e 4, porém, a diferenga entre
funcionais é de 0,05 A. Na interacio 10C---20 apresentou a diferenca de 0,06 A em cada
funcional e 0,14 A entre os mesmos. No didxido de carbono de angulo 40-3C-50 é 0 mesmo
nos Modelos 1 e 2 com varia¢do de 1,1° e, nos Modelos 3 e 4 sdo quase iguais variando,
respectivamente, 1,4° e 1,3°. No outro dioxido de carbono de &ngulo 120-10C-110, onde este
apresenta uma variacdo de 3,0° e 3,2° nos Modelos 1 e 3, respectivamente, e 2,4° e 2,7° nos
Modelos 2 e 4, respectivamente. Para o metanol o angulo 9H-20-1C apresentou uma variacdo
no intervalo de 0,7°—1,2°. Ainda, no metanol os angulos 8H-1C-7H e 7H-1C-6H varia 0,2°
no Modelo 1, 0,1° no Modelo 3, no Modelo 2 apenas este ultimo varia 0,1° e no Modelo 4
ndo ocorre alteracdo, ou seja, permanece 0 mesmo da molécula isolada. Apesar de estes
apresentarem variacoes diferentes eles sdo iguais para modelos com mesmo funcional.

Na estrutura 2CO,---CO,, na figura 10d e tabela 3, notou-se que as distancias nas
ligacbes 30—1C, 50—1C e 7C—80, estas contém o oxigénio que nao interagem com 0
carbono da outra molécula, diminuem 0,01 A no modelo 3 e nos demais nenhuma distancia
varia. No Modelo 1 suas distancias de interacfes séo diferentes e angulos iguais com variagédo
de 0,7° em todos os didxidos de carbonos. Nos demais modelos ha sempre dois CO, com
angulos iguais e um diferente. De modo geral, as distancias nas interacdes do trimero variam
no intervalo de 0—0,02 A e os angulos de 0,6°—1,0° entre 0os modelos. Com as pequenas
variacBes entre as distancias intermoleculares e os angulos em cada modelo podemos
considerar que esta estrutura é simétrica.

O tetrdmero 3CO,---H,0, na figura 11a e na tabela 4, ndo forma uma estrutura plana.
No trimero, figura 10a, a estrutura é plana, porém no tetrdmero o terceiro CO, acrescentado
de 4&tomo 7C, ao interagir com o atomo 100, esta retirando o H,O do plano do dimero mesmo
assim ocorre a ligacdo de hidrogénio. Esse aglomerado apresenta uma ligacéo de hidrogénio
em 11H---20 com a mesma distancia de 2,10 A para os Modelos 3 e 4 e nos Modelos 1 e 2,
respectivamente, 2,14 A e 2,15 A. Na distancia 50---1C mostrou-se quase a mesma entre 0s
modelos de mesmo funcional com diferenca de 0,01 A. Em 100---4C, também, observou-se
certa semelhanca com a interacdo que se encontra fora do plano, 7C---100, tendo uma
diferenca nos Modelos 1 e 3 de 0,03 A e para os Modelos 2 e 4 de 0,01 A. O di6xido de

carbono de atomo 1C apresentou variacGes na sua ligacdo j& observadas anteriormente em
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quase todos os aglomerados, onde a distancia 20—1C tornou-se maior que 1C—30, a primeira
é a parte do CO, que contém a ligagdo de hidrogénio, ndo ocorrendo isto apenas no Modelo 1.
O CO, com o 4tomo 4C também apresentou variacao na sua distancia da mesma maneira para
0s Modelos 2 e 3. Notou-se, também, que o didxido de carbono fora do plano ndo apresentou
nenhuma variacdo em suas ligacdes. O angulo do CO, com atomo 1C varia no intervalo de
1,0°—1,3° entre os modelos. Nos CO,’s de atomo 4C e 7C apresentam uma variagcdo no
intervalo de 1,6°—2,1° nos modelos. Ainda para os mesmos didxidos de carbonos, no modelo
3 tem 0s mesmos angulos com variacdo de 2,1° e para o modelo 4 de 1,8°. No H,O ocorreu

um aumento no angulo no intervalo de 0,9°—1,1° entre os modelos.

178,8°

Figura 11 — Distancias (em A) e angulos (em graus) dos tetrameros, onde 0s
3CO; interagem com as moléculas de H,O e H,COs. Estruturas otimizadas
com 0 modelo B3LYP/6-311++G(d,p).
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Estrutura Parametros Modelo 1 Al Modelo 2 A2 Modelo 3 A3 Modelo 4 A
R(90-7C) 1,16 1,17 1,15 1,15
R(7C—80) 1,16 1,17 1,15 1,15
R(60—4C) 1,16 1,16 -0,01 1,14 -0,01 1,15
R(4C-50) 1,16 1,17 1,15 1,15
R(30—1C) 1,16 1,16 -0,01 1,14 -0,01 1,15
R(1C—20) 1,16 1,17 1,15 1,16 +0,01
R(7C---100) 2,86 2,92 2,78 2,82
3C0Oy+-H,0 R(100---4C) 2,89 2,93 2,81 2,83
(Fig. 11a) R(50---1C) 3,12 3,13 2,94 2,95
R(20:--11H) 2,14 2,15 2,10 2,10
R(11H-100) 0,96 0,97 +0,01 0,95 0,95
R(100—12H) 0,96 0,96 0,95 0,95
A(90-7C-80) 178,0° 2,0° 178,4° 1,6° 177,9° 2,1° 178,2° 1,8°
A(60-4C-50) 178,1° 1,9° 178,3° 1,7° 177,9° 2,1° 178,2° 1,8°
A(20-1C-30) 178,9° 1,1° 179,0° 1,0° 178,7° 1,3° 178,8° 1,2°
A(12H-100-11H) 106,0° +1,0° 105,6° +0,9° 106,8° +1,1° 106,4° +1,0°
R(80—7C) 1,17 +0,01 1,17 1,15 1,16 +0,01
R(7C-90) 1,16 1,16 -0,01 1,15 1,15
R(30—1C) 1,16 1,17 1,14 -0,01 1,15
R(1C—20) 1,16 1,17 1,15 1,15
R(60—4C) 1,17 +0,01 1,17 1,15 1,16 +0,01
R(4C-50) 1,16 1,16 -0,01 1,14 -0,01 1,15
R(80-:+15H) 2,02 2,00 2,00 1,98
R(60--14H) 2,02 2,01 2,00 1,98
R(7C---100) 3,10 3,06 2,94 2,92
R(1C---100) 3,01 3,05 2,88 2,91
R(4C---100) 3,10 3,05 2,94 2,92
R(7C---30) 3,27 3,28 3,08 3,09
3C0O;+-H,COs R(20---4C) 3,26 3,29 3,08 3,10
(Fig. 11b) R(130—15H) 0,97 0,97 0,96 +0,01 0,96
R(120—14H) 0,97 0,97 0,96 +0,01 0,96
R(130-11C) 1,33 -0,01 1,33 -0,01 1,31 -0,01 1,32
R(11C—120) 1,33 -0,01 1,33 -0,01 1,31 -0,01 1,32
R(11C—100) 1,21 +0,01 1,22 +0,01 1,20 +0,01 1,21 +0,01
A(80-7C-90) 178,4° 1,6° 178,3° 1,7° 178,2° 1,8° 178,1° 1,9°
A(30-1C-20) 178,8° 1,2° 178,9° 1,1° 178,7° 1,3° 178,7° 1,3°
A(50-4C-60) 178,4° 1,6° 178,3° 1,7° 178,2° 1,8° 178,1° 1,9°
A(11C-130-15H) 107,6° +0,7° 107,3° +0,7° 108,4° +0,8° 108,0° +0,7°
A(11C-120-14H) 107,6° +0,7° 107,3° +0,7° 108,4° +0,8° 108,0° +0,7°
A(130-11C-100) 125,1° -0,6° 125,1° -0,6° 124,8° -0,6° 124,8° -0,6°
A(100-11C-120) 125,1° -0,6° 125,1° -0,6° 124,8° -0,6° 124,8° -0,6°
A(120-11C-130) 109,7° +1,1° 109,7° +1,1° 110,4° +1,2° 110,4° +1,2°

Tabela 4 — Valores dos parametros distancias (em A) e angulos (em graus) dos tetrdmeros, onde os 3CO,
interagem com as moléculas de H,O e H,CO; otimizados pelos Modelo 1, Modelo 2, Modelo 3 e Modelo 4,
onde, A1, Ay, Az e A4 S80 as variagdes nos respectivos modelos em relagdo as moléculas isoladas.

O tetramero 3CO,---H,COg3, na figura 11b e tabela 4, preservou a geometria do trimero

2C0O;,---H,CO3 da figura 10b sendo ainda plana, porém o terceiro dioxido de carbono

acrescentado estabilizou-se fora desse plano e faz com que o acido carbdnico apresente um

pequeno inclinamento de forma que o atomo 1C esteja atraindo 100. Neste terceiro CO,, de

atomo 1C, ndo ocorreu alteracdes nas suas ligacOes, ou seja, permanecendo as mesmas

distancias das moléculas isoladas em todos os modelos. Nos outros dois diéxidos de carbonos

de 4&tomo 4C e 7C observou-se novamente que as ligacGes covalentes que contem o oxigénio

que interagem nas ligacdes de hidrogénio se tornam maior que as ligacdes que nao interagem.

Ou seja, suas ligacdes covalentes variam, de forma que, 8C—7C tornou-se maior que 7C—90

e 60—4C maior que 4C—50. As distancias das ligagdes do H,CO3 sdo as mesmas de quando
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interage com 2CO, em cada modelo, figura 10b, a exce¢do é o modelo 2 onde as distancias
130—11C e 11C—120 diminuem 0,01 A. As ligacbes de hidrogénios variam no intervalo de
1,98—2,02 A. No modelo 2 observou-se a diferenca de 0,01 A no par de ligacdo de
hidrogénio e, também, no par de interagdes 7C---100 e 4C---100. As distancias do primeiro e
segundo par de interacdes sdo as mesmas em cada um dos modelos 1, 3 e 4. Ainda, a
interacdo 1C---100 tende a ter a mesma distancia do segundo par de interacdes com diferenca
de 0,01 A no modelo 2 e 4, porém nos modelos 1 e 3 s&o, respectivamente, maiores com 0,09
A e 0,06 A. Os dioxidos de carbonos de a&tomos 7C e 4C apresentaram o mesmo angulo em
cada modelo. Esses angulos tem uma variacdo entre os modelos no intervalo de 1,6°—1,9°,
aumentando 0,1° conforme a distancia do segundo par de interagdes vai diminuindo. O angulo
do CO, de 4&tomo 1C mostrou uma diferenca de 0,1° nos modelos 1 e 2 e nos modelos 3 e 4
sdo iguais. Para o acido carbdnico os angulos 11C-130-15H e 11C-120-14H tem uma
variagdo com mesmo aumento de 0,7° nos modelos 1, 2 e 4 e de 0,8° no modelo 3. Em 13C-
110-12H ocorreu um aumento de 1,1° nos modelos 1 e 2 e no modelo 3 e 4 de 1,2°. No
entanto, os angulos 13C-110-10H e 10C-110-12H diminuiram 0,6° em todos os modelos.

No aglomerado 3CO,---CH3OH, ilustrado na figura 12 e tabela 5, as ligagdes covalentes
dos CO,"s com atomo 14C e 11C variam no Modelo 2. Estas variam de forma que, a ligacéo
gue contém o oxigénio interagente com outra molécula é maior do que a ligacdo que néo
interage com nenhuma molécula e ocorre 0 mesmo em todos os didxidos de carbonos no
Modelo 3. Para os Modelos 1 e 4 nenhuma alteracdes nas ligacbes do CO, e também as
ligacGes do metanol ndo se alteram em todos 0s modelos. As intera¢cdes 11C---150 e 14C---
90 tem as mesmas distancias nos Modelos 3 e 4. Para 0os Modelos 1 e 2 apenas esta Ultima
distancia s&o iguais e a primeira apresentou 0,04 A de diferenca. Em 8C---20 apresentou 0,06
A de diferenca entre os Modelos 1 e 2 e 0,04 A para os Modelos 3 e 4. O angulo do CO;, com
atomo 11C apresentou a mesma variacdo de 0,8° entre os Modelos 4 e 3, 0,9° e 0,7°,
respectivamente, nos Modelos 1 e 2. Com o didxido de carbono de atomo 14C mostrou uma
variacdo no intervalo de 0,9°—1,4° entre os modelos. E para o CO, com o &tomo 8C o angulo
varia de 3,0°—3,5° entre 0s Modelos 1, 3 e 4 e 2,6° no Modelo 2. Para 0 metanol o angulo
6H-20-1C aumentou 0,2° para 0os Modelos 1 e 4 e no modelo 2 e 3 néo se altera. Em 3H-1C-
5H apresentou a mesma varia¢do nos Modelos 1, 2 e 4 de 0,2° e de 0,3° no Modelo 3. E, para
o0 angulo 5H-1C-4H nos modelos 2 e 3 ndo se alterou porém aumentou 0,1° para 0 modelo 1 e

diminuiu 0,1° no modelo 4.
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Figura 12 - Distancias (em A) e angulos (em graus) dos tetrameros, onde os 3CO,
interagem com as moléculas de CH;OH e CO,. Estruturas otimizadas com o
modelo B3LYP/6-311++G(d,p).

A estrutura do tetramero 3CO,---CO,, ilustrado na figura 12b e na tabela 5, mostrou-se
ser plana em todos os modelos. Também, apresenta certa semelhanca ao trimero ilustrado na
figura 10d, porém com o quarto didxido de carbono acrescentado interagindo por fora desse
trimero. As distancias nas ligacbes de cada dioxido de carbono so alterou no Modelo 3. A
interacdo 30--10C mostrou uma diferenca de 0,04 A entre os Modelos 1 e 2 e 0,01 A para os
Modelo 3 e 4. Em 90---1C e 1C---50 apresentam as mesmas distancias nos Modelos 2 e 4.
De modo geral as interacbes 110---7C, 90---1C e 1C---50 apresentam variacdo entre si no
intervalo de 0—0,01 A nos Modelos 2 e 4, 0—0,02 A no Modelo 1 e 0—0,03 A no modelo 3.
Nos dioxidos de carbonos de atomos 10C e 7C observou-se que os angulos tem uma diferenca

de 0,1° para cada modelo. Os CO,"s de atomos 1C e 4C tem os mesmos angulos nos modelos
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3 e 4 com variagdo de 0,2° e para 0 Modelo 2 também sdo iguais com variac¢do 0,1°, porém,

somente no Modelo 1 diferenciam-se em apenas 0,1°.

Estrutura Parametros Modelo 1 Al Modelo 2 A2 Modelo 3 A3 Modelo 4 A4
R(100-11C) 1,16 1,17 1,15 1,15
R(11C—120) 1,16 1,16 -0,01 1,14 0,01 1,15
R(150—14C) 1,16 1,17 1,15 1,15
R(14C—130) 1,16 1,16 -0,01 1,14 0,01 1,15
R(90-8C) 1,16 1,17 1,15 1,15
R(8C—70) 1,16 1,17 1,14 -0,01 1,15
R(6H::-100) 2,19 2,26 2,20 2,21
3CO2-CHOH | R(11C---150) 3,04 3,08 2,92 2,92
(Fig. 12a) R(14C---90) 3,07 3,07 2,92 2,92
R(8C---20) 2,72 2,78 2,64 2,68
A(100-11C-120)]  179,1° 0,9° 179,3° 0,7° 179,2° 0,8° 179,2° 0,8°
A(130-14C-150)]  179,0° 1,0° 179,1° 0,9° 178,6° 1,4° 178,8° 1,2°
A(70-8C-90) 176,8° 32° 177,4° 2,6° 176,5° 35° 177,0° 3,0°
A(6H-20-1C) 109,1° +0,2° 108,9° 109,7° +0,2° 109,5°
A(3H-1C-5H) 108,6° +0,2° 108,7° +0,2° 108,7° +0,3° 108,7° +0,2°
A(5H-1C-4H) 109,0° +0,1° 109,1° 108,9° 108,9° -0,1°
R(120-10C) 1,16 1,17 1,14 -0,01 1,15
R(10C-110) 1,16 1,17 1,15 1,15
R(80-7C) 1,16 1,17 1,14 -0,01 1,15
R(7C-90) 1,16 1,17 1,15 1,15
R(30-1C) 1,16 1,17 1,15 1,15
R(1C-20) 1,16 1,17 1,14 -0,01 1,15
R(50—4C) 1,16 1,17 1,15 1,15
3CO2+-CO, R(4C—60) 1,16 1,17 1,14 -0,01 1,15
(Fig. 12b) R(30---10C) 3,10 3,14 2,93 2,94
R(110---7C) 3,18 3,19 2,97 2,99
R(90---1C) 3,18 3,20 2,99 3,00
R(1C---50) 3,20 3,20 3,00 3,00
A(110-10C-120)]  179,2° 0,8° 179,3° 0,7° 179,0° 0,1° 179,1° 0,9°
A(80-7C-90) 179,3° 0,7° 179,4° 0,6° 179,1° 09° 179,2° 0,8°
A(30-1C-20) 179,8° 0,2° 179,9° 0,1° 179,9° 0,2° 179,8° 0,2°
A(50-4C-60) 179,9° 0,1° 179,9° 0,1° 179,8° 0,2° 179,8° 0,2°

Tabela 5 — Valores dos parametros distancias (em A) e angulos (em graus) dos tetrdmeros, onde os 3CO,
interagem com as moléculas de CH;OH e CO, otimizados pelos Modelo 1, Modelo 2, Modelo 3 e Modelo 4,
onde, A, Ay, Az e A4 S80 as variacdes nos respectivos modelos em relagdo as moléculas isoladas.

As distancias intermolecular C---O entre o didxido de carbono e a agua € no intervalo
de 2,69—2,90 A, para o 4cido carbonico de 2,83—3,10 A, com o metanol de 2,64—2,81 A.

Nos aglomerados somente com CO, essas distancias C---O so no intervalo de 2,93—3,20 A e

entre os CO2 que interagem nos aglomerados que contem &gua, acido carbdnico e metanol

também estdo dentro desse intervalo. Também, para os aglomerados com H,O as maiores

varia¢des no angulo do CO, nos Modelos 1, 2, 3 e 4 foram, respectivamente, de 2,6°, 2,1°,

2,9° e 2,4°. Nos aglomerados com H,COj3 nesses respectivos modelos foram de 2,0°, 2,1°,
2,2° e 2,3°. E para CH3OH de 3,2°, 2,6°, 3,5° e 3,0°. Para as distancias das ligacGes de

hidrogénios as menores foram encontradas nos aglomerados com o acido carbdnico no

intervalo de 1,98—2,04 A. J4 as ligacBes de hidrogénios com a agua estdo no intervalo de

2,10—2,19 A e 0 metanol apresentando as maiores distancias no intervalo de 2,16—2,26 A.
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3.2.2 Energia de Ligacao

Na subsecdo anterior foram analisadas as geometrias nas moléculas isoladas e nos
aglomerados, e nesta serdo as energias.

Observou-se alteraces nas geometrias dos mondmeros, distancias e/ou angulos, quando
interagem com outras moléculas, ou seja, ha uma distor¢cdo na sua geometria. Para a molécula
adquirir uma nova geometria € necessaria uma energia de distor¢do Episorcso - COM a
geometria distorcida os mondémeros comecam a interagir atraves dos diversos tipos de forcas
intermoleculares dando origem a energia de ressonancia Ez,ssonacia até atingir a estabilidade
do sistema. Neste trabalho s6 a energia de distor¢do serd analisada. Podemos escrever a

energia de ligacdo AE {Vlgrm“l de um aglomerado como:

Normal __
AEng AEDistorgio + AERessonancia 3.1

Também, pode-se calcular a energia de ligacdo fazendo a diferenca entre a energia do
aglomerado molecular e a soma das energias de cada mondmero isolado deste aglomerado. A
notacdo usada aqui serd EY(Z), onde, pode ser interpretada como a energia eletrénica do
sistema X, com a geometria de Y e com o conjunto de bases de Z. Por exemplo, em um

aglomerado de 2 moléculas, teremos:
AENST™ = Ept2(My5) — [Ep (My) + Epg? (M)] 3.2

Onde, 53;; (M,) é aenergia eletrénica do aglomerado M;,, com a geometria de M,, e com 0
conjunto de base de M;,. Também, Eﬂf(Ml) ¢ a energia eletronica da molécula 1 (My)

isolada, com a geometria da M; e com a base da M; e E,’L,/’;(Mz) a energia eletronica da

molécula 2 (M,) isolada, com a geometria da M, e com o conjunto de bases da M,.

Para um sistema de 3 moléculas temos que:
M M M M
AES™ = Ep2? (Mig3) — [Ey! (My) + Ep?(Mp) + Epy (M5)] 3.3

sendo, Er23(M,,5) a energia eletronica do aglomerado com sua respectiva geometria e base
M153 123

e E,’\‘,,/’l1 (M), E,'\‘,,/’; (M,) e E,I\‘,f: (M) sdo as energias eletrénicas das moléculas isoladas com suas

respectivas geometrias e conjunto de bases. Os dados da equacgédo 3.3, energia de ligacdo de

cada aglomerado, estdo na tabela 6.



53

A energia de distorcdo é dada pela diferenca entre a energia do monémero com a
geometria fixa quando interage em aglomerado e a energia do mesmo isolado. Com isso, para

um aglomerado com duas moléculas a energia de distorcdo de cada uma é dada por:

M M M
AEDilstorgéo = EM112 (My) — EMl1 (M,) 3.4
M, M M .
AEDii‘torgéo = EM212 (Mz) — EMZ2 (M)

onde, AEM1

7 - - ~ 7 M1, 7 - A=
Distorcao € @ ENergia de distorcdo da molécula 1, Ey,** (M) € a energia eletronica da

molécula 1 com a geometria de M;, com o conjunto de bases de M;, e 0 mesmo procedimento

para a energia da molécula 2 (AEM2

Distorgao

). De forma similar aplica-se para a energia de

distorcao do aglomerado de duas moléculas:

BEpiorsio = [En” (M) = Eyt (M)] = [E! (My) + Eyg? (M) 35

Distorgao

Existem algumas corre¢des que podem ser feitas na energia de ligacdo e, as usadas
neste trabalho foram: a correcdo de erro de superposicdo do conjunto de bases (Basis Set
Superposition Error — BSSE) conhecido como o método de couterpoise (CP) sugerido por
Boys e Bernardi [71] e aprimorado por Turi e Dannenberg [72] e a corregéo da energia do
ponto zero (Zero Point Energy — ZPE).

O BSSE é um fato matematico que ocorre como consequéncia de utilizar a base finita
no calculo de energia. Pois, um mondmero dentro de um aglomerado é capaz de utilizar, pelo
menos em parte, as fungdes-base dos seus parceiros de interagdo e, consequentemente, 0
mesmo para 0s demais mondmeros. Esse erro ocorre comumente em aglomerados que contém
ligacbes de hidrogénios, o0 mesmo pode ser minimizado ou corrigido completamente
aumentando o conjunto de funcBes-base até tornar-se completo [73]. Sabe-se que,
teoricamente, um conjunto de fungbes-base completo ndo é viavel computacionalmente.
Entdo, usa-se 0 método de CP de Turi e Dannenberg para corrigir o BSSE. Essa correcdo deve
ser feita pela diferenca entre a energia eletronica de cada mondmero com sua geometria fixa
dentro do aglomerado, porém utilizando o conjunto de base do préprio aglomerado, e as
energias de cada mondmero com sua geometria fixa dentro do aglomerado utilizando sua

propria base. Por exemplo, para um sistema de 3 moléculas:
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E11\\441123 (M123) - E;\A/;Illm (M1) = AE;;?SE
Eyi® (Mya3) — Ep 2 (My) = AEglsy 3.6

By (Mag3) — Ep'® (Ms) = AE g,

M M M x . . .
onde, AEggse, AEgZ, € AEpSc. S0 0s respectivos erros de superposicdo do conjunto de

funcGes-base na interacdo de cada monémero. Fazendo,
AEjc + AENZ -+ AES . = AESE, 3.7

teremos o erro de superposicdo do conjunto de funcbes-base do aglomerado. Entdo, podemos

determinar a energia eletrénica do aglomerado com a correcdo BSSE dada por:
M
EAC/}Iizg = Ey, 2} (M123) + AEGSsk 3.8

Portanto, para encontrar a energia de ligagdo com a correcdo de couterpoise de Turi e

Dannenberg ( AE[) faz-se:

Mj23

AESS =BG, — [Eyt (M) + Ey2 (M) + Ep? (Ms)] 3.9

Quando se determina a energia vibracional de uma molécula a temperatura de 0 K o
estado de mais baixa energia € nulo no modelo classico. Porém, no modelo quéantico existe
uma energia minima alcancada pela molécula conhecida como energia do ponto zero. A ZPE
pode ser explicada em termos do principio da incerteza onde admite-se que 0 momento nao
pode ser igual a zero, ou seja, 0s atomos ndo se encontram completamente parados e sua

energia é dada por:

1
AEZPE = (E)hz Vi 310

L

onde, h € a constante de Planck e v; € a frequéncia de oscilagdo classica. O somatorio se faz
de forma a envolver a energia de todos os modos de vibragdes dos atomos no aglomerado
[15,74].

Na tabela 6, organizou-se os aglomerados na coluna 1 na sequéncia de em dimeros,
trimero e tetrameros, nas demais colunas tém os parametros referente a energia de ligagdo em

kcal/mol. Os valores na coluna 2 sdo das energias de ligagOes sem correcdo calculada pela
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equacédo 3.3, na coluna 3 temos as energias de ligagdes com corregdo da ZPE, na coluna 4 as
energias de ligacbes com correces de BSSE sdo determinadas usando a equacao 3.9 para os
dimeros e tetrameros, na coluna 5 tem-se a contribuicdo da energia do ponto zero (CZPE), na
coluna 6 a contribuicdo da correcdo de couterpoise e na ultima coluna as energias de ligacdes
com todas as corregdes.

Na tabela 7 é dada a energia de distorcdo de cada mondmero e também a total, onde se
considera as energias de todos os mondmeros do aglomerado e sdo calculadas,
respectivamente, pelas equacbes 3.4 e 3.5 também adaptadas para os sistemas moleculares

deste trabalho.
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AE}™ AEfFF AEf}, AEczpg AEccp AEfFHPPE

Aglomerados B3LYP | BHandHLYP B3LYP |BHandHLYP| B3LYP | BHandHLYP | B3LYP |BHandHLYP| B3LYP |BHandHLYP B3LYP BHandHLYP

Bl | B2 | Bl B2 | BL | B2 | BL | B2 | Bl |B2| Bl B2 | BlL|B2| Bl | B2 Bl | B2 | BL | B2 | Bl B2 | BL | B2
CO,---H,0 2,59 [-1,89 | -3,44 | -2,74 |-1,72|-1,07 | -2,44 |-1,88|-2,13 |-1,53| -2,96 | -2,39 | 0,87 |0,82| 1,00 | 0,86 | 0,46 |0,36| 0,48 | 0,35 | -1,26 | -0,71 |-1,96 | -1,53
CO,--H,CO, -3,66 |-3,50| -4,78 | -4,60 |-2,98 |-2,81| -4,01 |-3,82|-3,08 (-3,06 | -4,36 | -4,16 [0,68|0,69|0,77 | 0,79 | 0,58 (0,44 | 0,43 | 0,44 | -2,40 | -2,37 |-3,59 | -3,37
CO,--CH3;0H  |-2,66|-2,14| -3,65 | -3,03 |-2,11 | -1,64 | -2,95 |-2,40 |-2,31|-2,03 | -3,43 | -2,67 |0,55|0,50| 0,70 | 0,63 | 0,35 [0,11| 0,22 | 0,36 | -1,76 | -1,53 |-2,73 | -2,04
CO,---CO2 -0,53|-0,47| -0,99 | -0,87 |-0,34 |-0,27 | -0,74 |-0,65|-0,22(-0,18 | -0,78 | -0,58 [0,190,20| 0,25 | 0,22 | 0,31 (0,29 0,22 | 0,29 | -0,03 | 0,02 |-0,53| -0,36
2C0O,--H,0 -4,94 |-4,11| -6,73 | -5,79 | -3,31|-2,46 | -4,84 |-3,91|-4,18|-3,48| -5,91 | -5,02 [1,63|1,65|1,89 | 1,88 | 0,76 |0,63| 0,82 | 0,77 | -2,55 | -1,83 | -4,02 | -3,14
2C0O,--H,CO; |-7,23|-6,89| -9,44 | -9,06 |-5,95 |-5,57 | -7,99 |-7,57 | -6,14 |-6,08 | -8,55 | -8,65 | 1,28 (1,32| 1,45 | 1,49 | 1,09 |0,81| 0,90 | 0,41 | -4,86 | -4,76 |-7,10 | -7,16
2CO,--CH;OH |-4,94 |-4,23| -6,80 | -5,94 |-3,76 | -3,07 | -5,45 |-4,58 | -4,27 |-3,59 | -6,15 | -5,25 | 1,18 1,16| 1,35 | 1,35 | 0,67 | 0,64 | 0,66 | 0,70 | -3,09 | -2,43 | -4,80 | -3,90
2C0O,---C0O2 -1,66 |-1,46 | -3,07 | -2,75 |-1,15|-0,94 | -2,40 |-2,07|-1,16 |-0,97 | -2,45 | -2,11 | 0,51 |0,52| 0,67 | 0,67 | 0,50 |0,49| 0,62 | 0,64 | -0,65 | -0,45 | -1,78 | -1,44
3CO,--H0 -7,08|-5,90| -9,86 | -8,55 | -4,74 |-3,76 | -7,21 |-6,09 |-5,76 |-5,02 | -8,14 | -7,10 (2,34|2,14|2,65 | 2,46 | 1,32 |0,89| 1,73 | 1,45 | -3,42 | -2,88 | -5,49 | -4,64
3CO,--H,CO; |-8,92|-8,44|-12,33|-11,75 | -7,27 | -6,74 | -10,40 | -9,79 | -7,40 | -7,29 | -10,83 | -10,82 | 1,65 [1,70| 1,93 | 1,95 | 1,52 |1,15| 1,50 | 0,93 | -5,75 | -5,59 |-8,90 | -8,87
3CO,-CH;OH |[-6,20|-528| -8,92 | -7,84 |-4,73|-3,89 | -7,17 |-6,14|-5,21 |-4,32| -7,35 | -6,33 | 1,47 |1,39| 1,75 | 1,70 | 0,99 |0,96| 1,57 | 1,51 | -3,74 | -2,93 |-5,60 | -4,63
3C0O,---CO2 -2,21|-1,96| -4,09 | -3,66 |-1,55|-1,27 | -3,20 |-2,77 [-1,49 |-1,26 | -2,88 | -2,47 | 0,66 |0,69| 0,89 | 0,89 | 0,72 [0,70| 1,21 | 1,19 | -0,83 | -0,57 |-1,99 | -1,58

Tabela 6 — Valores da energia de ligacdo sem corregdo (AE’L",-‘g"‘“’

), energia de ligacdo com correcdo da energia do ponto zero (AE

ZPE
Lig

), energia de ligacdo com a correcdo de

couterpoise (AEfiZ), contribuicdo da energia no ponto zero (AEczpg), contribuicdo da correcdo de couterpoise (AE.cp) € a energia de ligacdo com a correcdo de couterpoise
mais a corregio da ZPE (AESF+2PE) usando os funcionais B3LYP e BHandHLYP com as bases B1: 6-311++G(d,p) e B2: aug-cc-pVDZ.

9
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3.2.2.1 Energia de Ligacdo com as Correcdes BSSE (CP) e ZPE.

Nesta secdo, apresentam-se, as corre¢cOes de BSSE (Turi e Dannenberg) e ZPE na
energia de ligacdo de cada sistema. Aqui a energia de ligagdo sem corre¢do na coluna 2 sera
denominada de AE, a energia com todas as correcfes, ou seja, a energia corrigida sera
denominada AE na coluna 7, a energia com correcdo ZPE sera AEZPE na coluna 3, e com
correcdo de couterpoise AECF na coluna 4. Vale ressaltar que, se a energia AE, for negativa,
entdo, ha ligacdo entre as moléculas no aglomerado caso seja positiva ndo tem ligacgéo.

No dimero CO,---H,0O hé ligacdo entre as moléculas em todas as energias de ligacdes
na tabela 6. No entanto, no funcional B3LYP com a base B2, onde, é a estrutura assimétrica,
nota-se que é a menos estavel. Esse dimero tem a maior energia de ligagdo tanto na AE quanto
na AE.. Ainda, apresentou energia menor na AE‘" do que na AEZPE, pois a correcdo de
couterpoise tém menor contribuicdo (AE.cp) de 0,36 kcal/mol, coluna 6, engquanto a
contribuicdo ZPE (AE.;pg) € de 0,82 kcal/mol, coluna 5. Na estrutura simétrica, esse
aglomerado tem as maiores contribuicdes AE;pg € AEqcp, respectivamente, de 1,00 kcal/mol
e 0,48 kcal/mol no funcional BHandHLYP com a base B1.

O dimero onde o didxido de carbono interage com o acido carbdnico apresenta ligagdo
entre as moléculas. Nesse sistema ocorreu a maior contribuicdo da ZPE no funcional
BHandHLYP na base B2 e a maior contribuicdo de couterpoise em B3LYP com a base B1.
Este ultimo modelo apresentou a maior distancia tanto na ligacdo de hidrogénio guanto na
interacdo do carbono com o oxigénio. Apesar de apresentar maiores contribuicbes nestes
funcionais e bases esse dimero contém a menor energia de ligacdo sem corre¢do e com todas
as correcdes no funcional BHandHLYP com a base B1. Notou-se que, com funcionais
diferentes apresenta AE.p iguais na base B2 de 0,44 kcal/mol, esses modelos possuem
ligacBes de hidrogénios com diferenca apenas de 0,02 A. E no funcional BHandHLYP com a
base Bl apresenta a correcdo de couterpoise similar de 0,43 kcal/mol e sua ligacdo de
hidrogénio é igual do B3LYP com base B2 dito anteriormente. Lembrando que, é na ligacdo
de hidrogénio a possibilidade de maior BSSE.

Para o aglomerado CO,---CH3;OH mostrou-se que ha ligacdo entre os monémeros
tanto na AE quanto nas energias com corre¢des. Mostrou menor correcdo de couterpoise no
funcional B3LYP com a base B2, lembrando que esse modelo obteve a maior distancia. Esse
dimero apresenta, novamente em todas as modalidades de energia de ligacdo, a menor energia
no funcional BHandHLYP com a base B1, vale ressaltar que esse modelo apresentou menor

distancia de interagdo e a menor contribuicdo de couterpoise neste funcional (coluna 6).
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O aglomerado CO,---CO, foi encontrado como a estrutura menos estavel entre os
dimeros e mostra-se haver ligacdo entre os mondmeros na energia sem corre¢do (AE), na
correcdo do ponto zero (AEZPE) e na correcdo de couterpoise (AECP). Porém, na energia
corrigida, coluna 7, ndo ha ligacdo neste dimero no funcional B3LYP com a base B2 e com a
base B1 quase néo existe ligagdo com AE. = -0,03 kcal/mol. Esta apresentou a menor energia,
ou seja, a geometria mais estavel, nos funcionais com a base B1, onde esses modelos
encontraram as estruturas assimétricas. Notou-se que os funcionais com a base B2 tem a
mesma AEcp de 0,29 kcal/mol e apresentam uma diferenca de 0,17 A, sendo estas as
estruturas mais-simétricas. O funcional BHandHLYP com base B1 tem a energia AE igual a
AE no funcional B3LYP na mesma base de -0,53 kcal/mol. De modo geral, todos os
aglomerados somente de didxidos de carbonos possuem as maiores energias de ligac&o.

Os trimeros e tetrdmeros apresentaram ligacGes entre as moléculas em todos os
aglomerados e sdo mais estaveis na energia tanto na AE quanto na AEZPE nos funcionais com
a base B1. Ou seja, os funcionais na base B2 apresentam maiores energias AE e AEZPE, A
excecdo da base B2 foi o sistema do trimero 2CO,---H,CO3; que mostrou ser mais estavel na
AECP e AE. no funcional BHandHLYP, vale ressaltar que esse modelo encontrou a menor
distancia de interacdo nesse Unico aglomerado. Ainda encontrou-se a menor AEP e AE,
devido a menor contribuicdo de BSSE (AE‘F, coluna 6) de 0,41 kcal/mol. Os demais
trimeros e tetrdmeros continuam sendo mais estaveis nos funcionais com base B1. No entanto,
foi no funcional BHandHLYP nesta base que encontrou em todas as modalidades da energia
de ligacdo as estruturas mais estaveis, a Unica excecdo foi no trimero com o &cido carbonico
descrito anteriormente.

Nota-se que, as energias de ligacbes tém um efeito cooperativo nos aglomerados somente
de dioxido de carbono. Pois, analisando a menor energia de ligacdo AE., observa-se que, do
dimero para o trimero ocorreu um aumento de 1,25 kcal/mol e do trimero para o tetrdmero de
1,46 kcal/mol sendo maior que um efeito aditivo, ou seja, um efeito cooperativo. Também, ha
uma dependéncia funcional nas energias dos aglomerados e, em varios as contribui¢fes da
correcdo de couterpoise na coluna 6, AE.p, apresentam valores aproximados ou iguais entre
0s modelos com mesma base. Ainda, o funcional B3LYP na base B2 em quase todos 0s
aglomerados possue as menores AE..p. E, entre aglomerados as maiores correcfes de

couterpoise ocorreram nos aglomerados com H,0 e H,CO:s.
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3.2.2.2 Energia de Distorcao

Nas secOes anteriores foram observadas as mudancgas nas estruturas dos monémeros e
a energia de ligagdo de cada aglomerado. Nesta secdo sera descrita a energia de distorgdo
(Epistorcao) que € a responsavel pelas alteragbes nas geometrias nos mondmeros nos seus
respectivos aglomerados e sua relacdo com a energia de ligacdo corrigida na coluna 7 da
tabela 6. Na tabela 7 estdo os valores da energia de distor¢do de cada molécula e também do
aglomerado (TOTAL). Na primeira coluna estdo os dimeros, trimeros e tetrdmeros de modo
gue seus mondmeros estdo organizados na mesma sequéncia que as colunas que estdo as
molécula 1 (M1), molécula 2 (M2), molécula 3 (M3) e molécula 4 (M4) em cada modelo.

No dimero CO,---H,O no Modelo 1 e 2, onde o funcional é o B3LYP, apesar do CO,
apresentar AEp;q0cs0 diferentes, respectivamente, 0,13 kcal/mol e 0,07 kcal/mol, elas
representam os mesmos 10% das suas respectivas AE.. Ainda, no CO; a energia de distor¢do
nos Modelos 3 e 4, onde o funcional é o BHandHLYP, respectivamente, sdo de 0,16 kcal/mol
e 0,11 kcal/mol, equivale aproximadamente a 8% e 7%, respectivamente. Notou-se que 0
H,O apresenta a mesma energia de distor¢do de 0,01 kcal/mol em todos os modelos, porém é
de 1% da energia de ligacdo corrigida no Modelo 1, no Modelo 2 é de 1,4%, no Modelo 3 de
0,5% e no Modelo 4 de 0,6%. No total AE a equivale aproximadamente 11% nos Modelos 1
e 2, no Modelo 3 é de 9% e no Modelo 4 é 8%, com isso, nota-se uma certa dependéncia
funcional.

Na interacdo CO;---H,COgs, 0 4&cido carbbnico apresentou a mesma energia de
distorcdo nos Modelos 1 e 2 de 0,11 kcal/mol, equivalente a 4,6% da suas energia de ligacdo
corrigida (AE.), e nos Modelos 3 e 4 de 0,09 kcal/mol, equivale, respectivamente, a 2,5% e
2,7% da sua AE;. Ja o CO, mostrou ter AEp;orcso diferente entre os modelos, porém
apresentam porcdes aproximadas das AE; nos Modelos 2, 3 e 4 que representam,
respectivamente, 6%, 5% e 6,5%, a acrescentar, 0 Modelo 1 apresentou 9%. Entdo a energia
de distorcdo total desse sistema representa 13,6%, 10,6%, 7,5% e 9,5% da AE.,
respectivamente, nos Modelos 1, 2, 3 e 4.

No sistema CO,---CH3OH o metanol apresentou energia de distorcdo igual nos
modelos de mesma base. Ou seja, sua energia de distor¢édo e de 0,02 kcal/mol nos Modelos 1
e 3, equivale, respectivamente, a 1% e 0,7% da AE., e nos Modelos 2 e 4 de 0,01 kcal/mol,
que representa 0,6% e 0,5% da AE.. Observou-se que a maior distorcdo no dioxido de
carbono ocorreu no Modelo 3 de 0,20 kcal/mol que representa 7,3% da energia de ligacdo

corrigida. Porém, o modelo que apresentou a energia de distor¢cdo que representa a maior
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fracdo da AE. foi o Modelo 1 com 0,16 kcal/mol que equivale a 9%. Ja nos Modelos 2 e 4
suas AEp;storcao epresentam, respectivamente, quase a mesma fragdo de 6,5% e 7% da
energia de ligacdo corrigida. No total para esse dimero a energia de distor¢do (Tab. 7) nos
Modelos 1, 2, 3 e 4 representam aproximadamente, respectivamente, 10%, 7%, 8% e 7,5% da
energia de ligagéo corrigida.

No dimero CO,---CO, os mondmeros apresentaram AEp;g;orcs0 1guais no Modelo 1
que no total equivale a 0,08 kcal/mol, no Modelo 2 é de 0,04 kcal/mol e 0,06 kcal/mol no
Modelo 4. Vale ressaltar que no Modelo 2 ndo houve energia de ligacdo corrigida entre as
moléculas (Tab. 6, coluna 7). No Modelo 1 a AEp;soreao € Maior que sua AE; e no Modelo 4
representa no total de 16% da sua AE.. Para 0 Modelo 3, onde encontrou-se a geometria mais
estavel nesse dimero, as AEp;storeao S80 diferentes com 0,05 e 0,04 kcal/mol que no total
representa aproximadamente 17% da sua AE.

O trimero 2CO,:--H,0 ndo possui muita diferenca na distor¢do entre os modelos na
molécula de H,O (M1) sendo que no Modelo 1 e 3 séo iguais com 0,03 kcal/mol e no Modelo
2 e 4 com 0,01 e 0,02 kcal/mol, respectivamente, essas energias representam o intervalo de
0,5-1% da AE., entre os modelos. Na molécula 2 (M2), o CO; interagindo com o H,O por
ligacdo de hidrogénio (Fig. 7a), apresenta a mesma energia de distor¢cdo de 0,08 kcal/mol nos
Modelos 1 e 4, a menor distor¢do no Modelo 2 de 0,04 kcal/mol e a maior no Modelo 3 de
0,10 kcal/mol. Apesar da M2 ter energia de distorcdo diferentes no Modelo 3 e 4, notou-se
que, estas apresentam a mesma fracdo das suas respectivas AE. de 2,5%. A molécula 3 (M3),
0 CO; que interage com o oxigénio do H,O, apresentou a maior AEp;siorcso ENtre 0S
mondmeros em todos 0s modelos e entre eles a maior distorcdo foi no Modelo 3 de 0,21
kcal/mol. Além da M2, a M3 também apresenta distor¢do iguais nos Modelos 1 e 4 de 0,15
kcal/mol e diferentes nos demais modelos. Porém, notou-se que a distorcdo da M3 nos
Modelos 1 e 2 representam 0s mesmos 6% das suas respectivas AE. e nos Modelos 3 e 4
representam 5%. No total a AEp;s¢orcao deSse sistema possui 10% da AE; no Modelol e varia

de 8,0-8,7% nos demais modelos.
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AEpistocio Modelo 1 Modelo 2 Modelo 3 Modelo 4

Aglomerados M1 | M2 | M3 | M4 |TOTAL| M1 | M2 | M3 | M4 | TOTAL| M1 | M2 | M3 | M4 |TOTAL| M1 | M2 | M3 | M4 |TOTAL
CO,+H,0 0,13 0,01 | X X 0,14 |0,07|001| X X 0,08 |016|0,01| X X 0,17 | 0,11 0,01 | X X 0,12
CO,+H,CO4 021011 | X X 032 (014|011 | X X 025 |018|0,09| X X 0,27 | 022|009 | X X 0,31
CH30OH+CO, 0,02 | 016 | X X 0,18 [0,01|010| X X 0,11 |0,02 0,20 | X X 0,22 |001|014| X X 0,15
CO,+CO, 0,04 | 0,04 | X X 0,08 |0,02]002| X X 0,04 | 005|004 | X X 0,09 | 003|003 X X 0,06
H,0+CO,+CO, 0,030,088 |015| X 0,26 0,01 004|011 | X 0,16 |0,03|010 0,21 | X 0,34 |002008|015| X 0,25
CO,+CO,+H,CO4 021021021 | X 063 |013)013|0,21| X 047 |017]017 0,22 | X 0,56 | 020020 |0,22| X 0,62
CH3;OH+CO,+CO;, 0,03 008|017 | X 028 |0,01|004|013| X 0,18 [0,03|0,10|0,25| X 0,38 | 002008017 | X 0,27
CO,+CO+CO; 0,02 0,02 | 002 | X 0,06 |003|003]|003| X 0,09 |0,06|0,06|006]| X 0,18 | 0,05(0,05|0,05| X 0,15
CO,+C0O,+C0O,+H,0 0,10 | 0,08 | 0,10 | 0,02 | 0,30 | 0,05 | 0,07 | 0,06 002| 02 (0,11 |0,23]|0,22|0,03| 0,39 |0,09]|0,20| 0,09 | 0,02 | 0,30
CO,+C0O,+CO,+H,CO4 0,06 | 0,18 | 0,18 | 0,26 | 0,68 | 0,04 | 0,11 | 0,11 | 0,26 | 0,52 | 0,07 | 0,28 |0,48 0,31 | 0,74 | 0,06 |0,17 | 0,17 { 0,29 | 0,69
CH3;OH+CO,+CO,+CO, | 0,01 | 0,218 | 0,06 | 0,05 | 0,30 (0,01 0,24 | 0,04 |005| 0,24 |O0,01]0,27|0,07|010| 045 | 0,01 |0,20|0,05|0,07| 0,33
CO,+C0O,+C0O,+CO;, 0,02 | 0,04 | 0,02 | 0,02 | 0,10 |0,03|0,02|0,03]|003| 011 |0,05]|0,04)|0,06]|006| 0,21 |0,04|0,03]|0,04]|005| 016

Tabela 7 — Energia de distorcdo calculada por B3LYP/6-311++G(d,p) (Modelo 1), B3LYP/aug-cc-pVDZ (Modelo 2), BHandHLYP/6-311++G(d,p) (Modelo 3) e
BHandHLYP/aug-cc-pVDZ (Modelo 4) das respectivas molécula 1 (M1), molécula 2 (M2), molécula 3 (M3) e da molécula 4 (M4) em cada sistema sistemas.
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O H,CO3 no sistema 2CO,:--H,CO3 no Modelo 1 apresentou a mesma distor¢ao que 0s
dioxidos de carbonos. No geral os CO; possui a mesma distorcdo em cada modelo. As
maiores distor¢cdes em cada mondmeros ocorreram sem muita diferenca entre os Modelos 1 e
4 sendo no total, respectivamente, de 0,63 e 0,62 kcal/mol, vale ressaltar que no Modelo 4
encontrou-se a geometria mais estavel desse sistema. O acido carb6nico mostrou maior
distorcdo que os dioxidos de carbonos de 0,21 kcal/mol nos modelos com o B3LYP, que
representa aproximadamente 4,3% da AE., e 0,22 kcal/mol com BHandHLYP, que equivale
aproximadamente a 3% AE, ou seja, sdo iguais nos modelos com o mesmo funcional e nédo
apresenta muita diferencga entre eles. No total, nos Modelos 1, 2, 3 e 4 a energia de distor¢éo
representa, respectivamente, 13%, 10%, 8% e 8,7%.

Para as moléculas do sistema 2CO,:--CH3;OH o metanol apresentou menor distor¢cao
que os didxido de carbono sem variar muito entre os modelos com 0,03 kcal/mol no Modelo 1
e 3 e nos Modelos 2 e 4, respectivamente, de 0,01 e 0,02 kcal/mol. Entre os dioxidos de
carbonos, 0 CO, (M3) que interage com o oxigénio do CH3OH apresentou maior distorgéo,
sendo iguais nos Modelos 1 e 4 com 0,17 kcal/mol, o Modelo 3 com 0,25 kcal/mol e o
Modelo 2 com 0,13 kcal/mol. E 0 CO2 (M2) que interage com o hidrogénio formando a
ligacdo de hidrogénio apresentou a menor distor¢céo, sendo também iguais nos Modelos 1 e 4
com 0,08 kcal/mol, de 0,10 kcal/mol no Modelo 3 e de 0,04 kcal/mol. Esse sistema possui
maior energia de distorgdo no total, com o funcional B3LYP, no Modelo 1 que equivale a 9%
da AE. e, para o funcional BHandHLYP, no Modelo 3 com 8% da AE,.

No trimero de CO, (Fig. 10d) as moléculas possuem a mesma distorcdo em cada
modelo e sdo mais proximos nos modelos com mesmo funcional. Para os Modelos 1 e 2 séo
de 0,02 e 0,03 kcal/mol e nos Modelos 3 e 4 sdo de 0,06 e 0,05 kcal/mol, respectivamente.
No total a AEpistorcao desse trimero de CO; representa 9%, 20%, 10% e 10,4%,
respectivamente.

Para o tetramero 3CO,---H,0, ilustrado na figura 11a, a molécula M1 é o CO, que
interage com o hidrogénio do H,O formando a ligacdo de hidrogénio, M2 o CO, que interage
com o carbono da M1 e oxigénio do H,O e, a M3 é o CO, que interage somente com o H,0.
A molecula M4, que € o H,0, possui a menor distorcdo desse sistema em todos os modelos,
sendo de 0,03 kcal/mol no Modelo 3 e nos demais sdo iguais de 0,02 kcal/mol que
representam no intervalo de 0,4-0,7% das suas respectivas AE.. Os trés CO, apresentam

AEpistrocio S€Melhantes em cada modelo, sendo que, as diferencas de distorgdo entre essas

moléculas s&o de 0,01 e 0,02 kcal/mol. No entanto, no Modelo 1 as M1 e M3 possuem a
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mesma distorcdo de 0,10 kcal/mol que representa aproximadamente 3% da AE; e a M2 com
0,08 kcal/mol que representa 2,3%. No Modelo 4 as M1 e M3 apresentam também a mesma
distorcdo de 0,09 kcal/mol e a M3 ¢é de 0,10 kcal/mol, desse modo, essas distor¢des
representam aproximadamente 2% da energia de ligacdo corrigida. O Modelo 2 possui as
menores distor¢oes de 0,05 kcal/mol para a M1 que representa 1,7% da AE e de 0,07 e 0,06
kcal/mol para M2 e M3 que equivale, respectivamente, 2,4% e 2,1%. J& o Modelo 3 que
apresentou a maio distorcdo de 0,11 kcal/mol na M1 que equivale a 2% da AE- e de 0,13 e
0,12 kcal/mol nas M2 e M3 que representa 2,4% e 2,2%, respectivamente. Apesar de
possuirem AEp;storcso diferentes entre os modelos a M1 nos Modelos 3 e 4 apresentam os
mesmos 2% das suas respectivas AE., lembrando que no Modelo 3 encontrou-se para sistema
a geometria mais estvel. O mesmo ocorre na M2 onde sua distorcao representa 2,4% da AE,
nos Modelos 2 e 3 e para M3 representam valores bem proximos no intervalo de 2,0-2,2% da
AE- nos Modelos 2, 3 e 4. A energia de distor¢do no total desse sistema possui a maior fragéo
da AE; no Modelo 1 de aproximadamente de 9% e mais proximas nos demais modelos sendo
no Modelo 2 e 3 de 7%, respectivamente, e no Modelo 4 de 6,5%.

Para 0 aglomerado 3CO;:--H,COs, ilustrado na figura 11b, a M4 é a molécula do acido
carbdnico, M2 e M3 sdo os CO;’s que interagem com o hidrogénio da M4 formando duas
ligacbes de hidrogénio e M1 é o CO, de atomo 1C que estd fora do plano dessas trés
moléculas. As moléculas M2 e M3 possuem a mesma distor¢do em cada modelo, sendo que,
sdo iguais com 0,18 kcal/mol nos Modelos 1 e 3 e diferentes entre os Modelos 2 e 4 com 0,11
e 0,17 kcal/mol, respectivamente. Nos Modelos 2, 3 e 4 essas distor¢cdes representam 0s
mesmos 2% da AE; e no Modelo 1 é de 3%. A M1 apresentou a menor distor¢cdo entre as
moléculas em todos os modelos, sendo que, sdo iguais nos Modelos 1 e 4 de 0,06 kcal/mol,
vale ressaltar que essa distor¢cdo foi a mesma sofrida pelo trimero de CO, na estrutura mais
estavel (Fig. 10d) no Modelo 3. Para 0 Modelo 2 a M1 apresentou a distorcdo de 0,04
kcal/mol e no Modelo 3, onde possui a maior distor¢éo entre os CO2’s, € de 0,07 kcal/mol. As
AEpistoreao da M1 representam no intervalo de 0,7-1% da AE.. A M4 foi a molécula que
apresentou a maior distorcéo desse sistema sendo iguais nos Modelos 1 e 2 com 0,26 kcal/mol
e nos Modelos 3 e 4 foram de 0,31 e 0,29 kcal/mol, respectivamente. Entre os modelos de
mesmo funcional apresentam uma semelhanca nas fragdes que a AEp;storeao Fepresenta da
AE., sendo que, nos Modelos 1 e 2 séo de 4,5% e 4,6% e nos Modelos 3 e 4 séo de 3,5% e

3,3%, respectivamente.
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No aglomerado 3CO,:--CH30H (Fig. 12a) a molécula M1 é o metanol, M2 é o CO2
com atomo 8C, M3 é o CO2 com atomo 11C que interage com o hidrogénio da M1 formando
a ligacdo de hidrogénio e M4 é o CO2 com &tomo 14C que interage com os dois dioxidos de
carbonos. A molécula M1 apresentou a mesma distorcdo nos modelos de 0,01 kcal/mol que
representa 0,3% da AE. nos Modelos 1 e 2 e 0,2% nos Modelos 3 e 4. A M2 possui a maior e
diferente distorcdo em todos modelos porém apresentou os mesmos 4,8% da AE. nos
Modelos 1, 2 e 3 e de 4,3% no Modelo 4. Na molécula M3 a distor¢do nos modelos com
mesma base possui a diferenca apenas de 0,01 kcal/mol que de modo geral representa a
variacdo 1,1—1,6% das suas respectivas AE. Para a molécula M4 a sua distorcdo é a mesma
de 0,05 nos Modelos 1 e 2 e nos Modelos 3 e 4, respectivamente, de 0,10 e 0,07 kcal/mol.
Ainda na M4, apesar da distor¢do ser diferente nos Modelos 2 e 3 apresentam quase a mesma
fracdo da AE, respectivamente, de 1,7% e 1,8%, ja o Modelo 1 apresenta 1,3% e no Modelo
4 de 1,5%. No total esse sistema apresenta energia de distorcao diferente, porém no Modelo 1
e 3, que possuem a mesma base, apresentam o0 mesmo 8% da AE. e no Modelo 2 de 8,2%,
somente no Modelo 4 maior diferenca com 7%.

Para o tetrdmero de CO2 (Fig. 12b) a molécula M1é o CO2 com atomo 1C, M3 com
atomo 7C e M4 com o atomo 10C formam a mesma estrutura do trimero ilustrado na figura
10d e a M2 com &atomo 4C interage por fora. Nota-se que as moléculas M1, M2 e M3
possuem mesma distorcdo que o trimero (Fig. 10d) nos Modelos 1 e 2 que representa 2,4% e
5,3% da AE. , respectivamente. Ainda, no Modelo 1 e 2 a M2 possui a distor¢ao de 0,04 e
0,02 kcal/mol que equivale, respectivamente, 4,8% e 3,5% da AE.. Para 0 Modelo 3 as M3 e
M4, também, apresentaram mesma distorcdo que o trimero de 0,06 kcal/mol que equivale a
3% da AE., porém M1 e M2 diferentes de 0,05 e 0,04 kcal/mol que representa,
respectivamente, 2,5% e 2%. No Modelo 4 somente a M4 possui distor¢do igual do trimero
de 0,05 kcal/mol que representa 3,2% da energia de ligacdo corrigida. Ainda, no Modelo 4 a
M1 e M3 possuem a mesma distor¢cdo de 0,04 kcal/mol que equivale a 2,5% da AE. e na M2
de 0,03 kcal/mol com 2%. No total a energia de distor¢do nos Modelos 3 e 4 séo diferentes,
respectivamente, de 0,21 e 0,16 kcal/mol, porém apresentam fracGes da energia de ligagdo
corrigida proximas, respectivamente , de 10,5% e 10,1%. J& a energia de distorcao total nos
Modelos 1 e 2 sdo quase iguais de 0,10 e 0,11 kcal/mol e apresentam fragOes da AE.
diferentes de 12% e 19%.

Analisando 0 H,O, notou-se que nao alterou sua distor¢do no Modelo 1 permanecendo

0,01 kcal/mol e no Modelo 2 permaneceu a mesma distor¢do no dimero e trimero, também, de



65

0,01 kcal/mol e no tetrdmero mudou para 0,02 kcal/mol. Ainda no H,O, ndo alterou
significativamente sua distor¢do nos Modelos 3 e 4, sendo que, no dimero sdo,
respectivamente, de 0,02 e 0,01 kcal/mol. Para o trimero e tetramero suas distorcdes séo
iguais nos Modelos 3 e 4, respectivamente, de 0,03 e 0,02 kcal/mol.

O H,CO3 vai aumentando significativamente sua distor¢do ao acrescentar moléculas
de CO,. Aumenta em 0,10 kcal/mol do dimero para o trimero e do trimero para tetramero em
0,05 kcal/mol nos Modelos 1 e 2. Nos Modelos 3 e 4 aumenta em 0,13 kcal/mol do dimero
para o trimero, ainda nesses modelos, a distor¢do aumenta, respectivamente, em 0,09 e 0,07
kcal/mol do trimero para o tetrdmero.

No CH3;OH ndo ocorre alteragfes significativas nas suas distor¢bes, sendo que, séo
iguais nos Modelos 1 e 3 para os dimero, trimero e tetrdmero, respectivamente, de 0,02, 0,03 e
0,01 kcal/mol. Os Modelos 2 e 4 apresentaram a mesma distor¢do nos sistemas de 0,01
kcal/mol a excecdo no ultimo modelo que é de 0,02 kcal/mol.

Notou-se que a maior distorcdo possivel do CO, ocorre quando interage com o
oxigénio do H,0, H,CO3 ou CH3OH. Também, as maiores distor¢des no total ocorreram nas
estruturas encontradas no Modelo 3, exceto, no sistema que contem H,CO3 para o dimero e

trimero no Modelol e com valor préximado no Modelo 4 .

3.3 PROPRIEDADES ELETRICAS

Como descrito na se¢do 2.9 pode ou ndo haver polarizacdo na molécula, se 0s &tomos
possuem eletronegatividade iguais ou quando a resultante dessas diferencas € nula a molécula
é apolar e se forem diferentes é polar. Atomos eletronegativos atraem com maior intensidade
elétrons gerando um deslocamento da nuvem eletrénica em atomos ou moléculas formando
um momento de dipolo elétrico. Sendo que, distribuicGes assimétricas de cargas geram
maiores momentos de dipolo e distribuicdes simétricas geram momentos de dipolo menores.
Ou seja, quanto maior for a diferenca de eletronegatividade maior serd& 0 momento de dipolo
da ligacéo.

Entdo, o momento de dipolo elétrico é a medida da polaridade do sistema e podemos
defini-lo como um vetor de atracdo de elétrons, separagédo das cargas negativas e positivas, em
funcdo da eletronegatividade, sendo orientado das cargas positiva para a negativa. Quando

consideradas cargas pontuais define-se

i
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onde, i € o momento de dipolo determinado pela soma do produto das cargas q; com a
posicdo vetorial X; das mesmas. E quando consideradas cargas continuas o momento de

dipolo elétrico é definido por:
= f p(R)EdV 3.12

onde p é a densidade de carga em determinado volume.

O momento de dipolo é expresso no SI em Cm, no entanto, a nivel molecular é mais
conveniente expressa-lo em Debye (D), onde, 1Cm ~ 2,99 D. Os momentos de dipolo elétrico
calculados pelos todos os modelos deste trabalho estdo na segunda coluna da tabela 8.

Pode-se reescrever a equacdo do momento de dipolo por expansdo em série de Taylor,
sujeito a um pequeno campo elétrico E, da seguinte forma:

z Z z

- - = 1 = =
j:x j=x k=x

Onde, i(0) € o momento de dipolo permanente sem a aplicagéo do campo elétrico, a;; sdo 0s

tensores de polarizabilidade nos eixos cartesianos e f;; define a primeira

hiperpolarizabilidade. O segundo termo da equacdo 3.13 define 0 momento de dipolo com a

aplicacdo do campo E, e pode escrevé-lo como:
lu| = alE| 3.14

Também, pode-se expressar a energia U da carga em série de Taylor, desprezando o
termo de hiperpolarizabilidade, como:

Z Z Z

1

UE) = U + ) wOF+35 ) > ayBF+- 3.15
i=x i=x j=x

Aplicando a técnica de campo finito com a primeira derivada da energia em relacdo a

componente do campo elétrico pode-se determinar o momento de dipolo, dado por:

U
i = ( ) 3.16
7 \9E,/,

e pela segunda derivada determina-se a polarizabilidade que € dada por:
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92U
@ = 30 3.17
0

O subindice zero (0) significa que os valores onde o campo elétrico € nulo [52].

Com os varios componentes da polarizabilidade podemos determinar grandezas
importantes na fisica molecular e na quimica quantica. Uma delas € a polarizabilidade média
(&) que mede o quanto uma nuvem eletrénica de um sistema sofre distor¢do na interacdo com

um campo elétrico e pode ser determinada por [8, 52]:

1
a=3 (ctex + ayy + az;) 3.18

E, a outra grandeza € anisotropia de polarizabilidade (Aa) que é de grande importancia na
determinacéo do longo alcance das forcas intermoleculares e pode ser usada para determinar o
momento de quadrupolo molecular, anisotropia de magnetizabilidade e hiperpolarizabilidade

molecular dada por [8,75-77]:
1
(Aa)z = E [(axx - ayy)z + (ayy - azz)z + (az, — axx)z]

+3[(2y)” + (@)? + (3)°] 3.19

Os caélculos das grandezas momento de dipolo (u), polarizabilidade meédia (&) e
anisotropia de polarizabilidade (Aa) estdo na tabela 8 e foram determinados usando técnica de
gradiente incluidas no pacote do programa Gaussian 03 [69]. Na primeira coluna estdo 0s
sitemas moleculares das moleculas isoladas e dos aglomerados, na segunda estdo os valores
dos momentos de dipolos, na terceira coluna estdo os valores das polarizabilidades médias e

na quarta coluna estéo as anisotropias de polarizabilidades.
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u a Aa
Aglomerados B3LYP | BHandHLYP B3LYP BHandHLYP B3LYP BHandHLYP
Bl | B2 | Bl B2 B1 B2 B1 B2 B1 B2 B1 B2

CcO, 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 14,65 | 16,86 | 13,80 | 1593 | 12,03 | 13,99 | 15,98 | 13,02
H,O 2,16 | 1,85 | 218 | 1,91 | 7,38 | 9,47 | 6,80 | 870 | 1,41 | 1,12 | 1,56 | 1,24
H,CO; 012 | 0,31 | 0,17 | 0,35 | 23,89 | 26,44 | 21,92 | 24,37 | 12,02 | 11,63 | 10,66 | 10,22
CH;0OH 1,89 | 165 | 191 | 1,69 | 18,96 | 21,66 | 17,86 | 20,34 | 2,42 | 3,42 | 2,17 | 3,09
1CO,---H,0 2,43 | 2,04 | 249 | 2,30 | 22,86 | 26,44 | 21,30 | 24,67 | 15,56 | 12,51 | 14,88 | 12,19
1CO,--H,CO; | 022|005 | 0,16 | 0,10 | 39,54 | 43,91 | 36,45 | 40,63 | 24,33 | 22,43 | 22,14 | 20,17
1CO,---CH;OH | 2,26 | 2,06 | 2,30 | 2,13 | 34,37 | 38,52 | 32,25 | 36,15 | 15,27 | 14,06 | 14,43 | 13,25
1C0O,---CO, 0,13 | 0,19 | 0,18 | 023 | 29,98 | 34,17 | 28,27 | 32,27 | 17,28 | 15,77 | 21,17 | 14,82
2C0O,+-H,0 212 (1,92 | 212 | 1,94 | 38,78 | 44,12 | 36,18 | 41,25 | 2524 | 22,63 | 23,20 | 20,75
2CO,-H,CO; | 058 [ 043 | 046 | 0,32 | 5480 | 60,97 | 50,64 | 56,53 | 37,03 | 33,85 | 33,25 | 30,38
2CO,-CH;OH | 1,97 | 1,78 | 1,97 | 1,80 | 50,62 | 56,61 | 47,46 | 53,10 | 27,96 | 26,46 | 2535 | 24,12
2C0O,---CO;, 0,00 | 0,01 | 0,00 | 0,01 | 4594 | 51,57 | 43,33 | 48,66 | 26,82 | 24,44 | 25,06 | 23,01
3CO,---H,0 2,23 (2,07 | 222 | 2,09 | 5447 | 60,97 | 50,90 | 57,02 | 35,96 | 31,02 | 33,34 | 28,68
3CO,-H,CO; | 053|040 | 0,38 | 027 | 70,40 | 77,58 | 65,33 | 72,10 | 3591 | 32,66 | 32,07 | 29,07
3CO,--CH;OH | 213 | 1,95 | 2,08 | 1,94 | 66,66 | 7422 | 62,54 | 69,67 | 3543 | 27,81 | 33,93 | 32,63
3C0O,---CO;, 0,15 (019 | 021 | 0,23 | 61,15 | 68,95 | 57,68 | 65,02 | 38,59 | 36,37 | 36,78 | 34,04

Tabela 8 — Valores do momento de dipolo elétrico (u), polarizabilidade média (&) e anisotropia de
polarizabilidade (Aa) calculados pelo funcional B3LYP com a base B1: 6-311++G(d,p); e com a base B2: aug-

cc-pvDZ.

3.3.1 Momento de Dipolo Elétrico

Sera analisado nesta se¢cdo o momento de dipolo das moléculas isoladas CO;, H,0,

H,CO3; e CH30OH e também os aglomerados constituidos por essas moléculas em todos os

modelos e os resultados estdo na segunda coluna na tabela 8.

Como esperado todos os modelos deveriam e possuem momento de dipolo nulo para o

CO; isolado. E esses modelos apresentaram o mesmo padrdo de momento de dipolo nos

aglomerados, ilustrados na figura 13. Notou-se, na figura 13, que o H,O isolado possui maior

momento de dipolo em cada modelo, o segundo maior é o CH3;OH e o menor é H,CO3 e

continuam nessa ordem ao acrescentar as moléculas de CO,.
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Observou-se que, nos Modelos 1 e 3 as moléculas isoladas de H,O e CH3;OH
apresentaram a mesma diferenca de 0,27 D entre seus momentos de dipolos e nos Modelos 2 e
4 sdo aproximadamente iguais, respectivamente, de 0,20 e 0,22 D. Também, em quase todos
os aglomerados os resultados sdo semelhantes nos funcionais com mesma base, em alguns

possuem 0 mesmo momento de dipolo.

Sistemas so Sistemas Sistemas com Sistemas
com CO, com H,0 H»CO- com CH-OH
3,00
2,43

N
(S
o

Momento de Dipolo (D)
f

o

o

o
I

’

Figura 13 — Valores dos momentos de dipolos elétricos (i) calculados pelo modelo B3LYP/6-311++G(d,p).

Nos aglomerados nCO,---H,0, n = 0, 1, 2 e 3, notou-se uma oscilagéo ao acrescentar
diéxido de carbono. O momento de dipolo aumenta com 1CO,, diminui com 2CO, e torna
aumentar com 3CO,. O aglomerado CO,---H,O apresentou maior momento de dipolo em
todos os modelos, entre eles no funcional BHandHLYP com a base B1 apresentou 2,49 D que
é 0 maior entre os aglomerados com a &gua. Vale ressaltar que, esse modelo apresentou menor
distancia de interacdo, maior energia de distorcdo e € mais estavel. Ja 2CO,:--H,O 0 momento
de dipolo é maior que o do H,O isolado nos modelos exceto no Modelo 4 com diferenca
apenas de 0,03 D.

Na interagdo nCO,:--H,CO3, 0 H,COj3 isolado possui menor momento de dipolo no
Modelo 1 e ao acrescentar CO, este vai aumentando até 2CO,, porém na interagdo com 3CO,
diminui 0,05 D. O maior momento de dipolo ocorreu no Modelos 1 com 2CO,. Notou-se que,
H.CO3 isolado no Modelo 4 possui maior momento de dipolo. Aos demais modelos ocorrem
a mesma oscilacdo que na interacdo com H;O. No Modelo 2 na interagdo com 1CO,, em

comparagdo com os aglomerados, quase ndo existe momento de dipolo com 0,05 D.



70

Nas interacOes dos didxidos de carbonos com o metanol também apresentou a mesma
oscilagdo descrito anteriormente. Nenhum aglomerado mostrou momento de dipolo menor
que o CH3OH isolado. O maior momento de dipolo encontrado foi na interacdo do metanol
com 1CO,, isso ocorreu em todos os modelos.

Para aglomerados somente de CO,, na interacdo com 2CO; (figura 10d) quase néo
apresentou momento de dipolo onde sdo nulos nos Modelos 1 e 3 e para 0s Modelos 2 e 4 é de
0,01 D e pode ser considerado nulo. Os Modelos 1 e 3 apresentaram momentos de dipolos
com diferencas, respectivamente, de 0,02 e 0,03 D entre os aglomerados com 1CO; e 4CO;, e

nos Modelos 2 e 4 sdo iguais.

3.3.2 Polarizabilidade Média (@)

Nesta secdo sera analisado o quanto a nuvem eletrénica de cada sistema sofre
distorcdo nas interacdes, ou seja, a polarizabilidade média (&), seus valores estdo na terceira
coluna da tabela 8.

Analisando a figura 14, nota-se que, o H,COj3 isolado possui maior polarizabilidade
média, a segunda maior é com o CH3OH, a terceira € com CO, e a menor é com o H,0 e
torna-se um padrdo também para os aglomerados, ao acrescentar CO,, em todos os modelos
(Tab. 8).

Observa-se que, ha certa semelhanca nos valores da polarizabilidade média, mesmo
aumentando o numero de CO; nas interacGes, entre os sistemas H,CO3; e CO,---H,0,
CO,---H,CO3 e 2CO,:--H,0 e, também entre, 2CO,:--H,CO3 e 3CO,---H,0. As diferencas
entre esses respectivos sistemas sdo de 1,00 u.a., 0,83 u.a. e 0,33 u.a no funcional B3LYP na
base Bl e, na base B2 o primeiro e terceiro sistema ndo apresentaram diferencas sendo no
segundo € de 0,21 u.a.. Ainda nesses sistemas, no funcional BHandHLYP na base Bl a
diferenca €, respectivamente, de 0,62 u.a., 0,27 u.a. e 0,26 u.a e na base B2 é de 0,3 u.a, 0,62
u.ae0,49 u.a.

A polarizabilidade média é crescente com o aumento de CO, nos sistemas moleculares
em todos os modelos, ilustrado na figura 14 e na tabela 8. Sendo que, de modo geral os
valores sdo mais proximos nos modelos de mesma base, onde, com a base B1 apresentaram as
menores polarizabilidades médias e com a base B2 as maiores. No entanto, entre 0s

funcionais o0 BHandHLYP na base B1 possui a menor & e 0 B3LYP na base B2 a maior.
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Figura 14 — Valores das polarizabilidades médias (&) calculadas pelo modelo B3LYP/6-311++G(d,p).

3.3.3 Anisotropia de Polarizabilidade (Aa)

Analisa-se nesta secéo a anisotropia de polarizabilidade, onde os valores de todos 0s
sistemas estdo na ultima coluna da tabela 8. De todas as suas aplicabilidades a propriedade
mais importante neste trabalho trata-se de quanto a molécula é simétrica. Pois, o esperado é
anisotropia aproximadamente nula para uma molécula esfericamente simétrica isolada a qual
n&o temos neste trabalho.

O CO; possui anisotropia no intervalo de 13,02—17,02 u.a., ilustrado na tabela 8 e
pode ser observado na figura 15. No entanto, o H,O e CH3OH apresentaram maior simetria,
pois suas anisotropias sdo as mais baixas em média de 1,33 e 2,78 u.a. Com os valores da
tabela 8 nota-se que a variacdo da anisotropia em todos 0os modelos é similar ao da figura 15
onde s&o os valores do B3LYP na base B1.

Entre os aglomerados de CO, isolado e 2CO, o funcional B3LYP na base Bl
apresentou menor diferenca na anisotropia com apenas 0,26 u.a e BHandHLYP na mesma
base a maior com 5,19 u.a. Ainda entre estes funcionais, na base B2 a diferenca de anisotropia
nos mesmos aglomerados sdo aproximadamente iguais de 1,78 e 1,80 u.a e ocorrendo o
mesmo entre 2CO, e 3CO, com 8,67 e 8,19 u.a.. Ou seja, a simetria ndo varia muito da
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molécula isolada para o aglomerado com 2CO,. Também, entre 2CO, e 3CO, a maior
diferenca no aumento da anisotropia foi encontrada para 0 B3LYP na base B1 de 9,54 u.a. E
por fim em 3CO, e 4CO, a diferenca no aumento € proxima entre os modelos em média de
11,61 u.a. Entdo, nos aglomerados somente de didxido de carbono a anisotropia é crescente
conforme o aumento do aglomerado. e sua simetria ndo varia muito da molécula isolada para
0 aglomerado com 2CO,.

- Aglomerados m Aglomerados m Aglomerados Aglomerados
s6 com CO, s6 com H20 com sé H2CO3 com s6 CH3OH
45,00
38,59 -
40,00 35,96 37,0335 91 35 43
35,00 —

30,00

25,00
20,00
15,00
10,00

5,00

0,00

Anisotropia de Polarizabilidade (u. a)

Figura 15 — Valores das anisotropias de polarizabilidades (Aa) calculadas pelo modelo B3LYP/6-
311++G(d,p).

Para as interacbes com H,O, desta isolada até a interacdo com 3CO; a variagdo entre
os sistemas diminui nos modelos exceto no funcional BHandHLYP na base B1 onde os
valores oscilam. As diferencas das anisotropias entre os sistemas com 1CO, e 2CO, no
funcional B3LYP nas bases B1 e B2 sdo, respectivamente, de 10,34 e 10,12 u.a. e para 0
BHandHLYP de 8,32 e 8,56 u.a., ou seja, apresentam valores aproximados em cada funcional
mostrando uma dependéncia funcional. J& entre os sistemas H,O isolado e com 1CO, as
diferengas apresentam valores proximos em cada base, ou seja, no funcional B3LYP e
BHandHLYP na base B1, respectivamente, de 14,15 e 13,32 u.a e na base B2,
respectivamente, de 11,39 e 10,95 u.a.. E ocorrendo o mesmo entre os sistemas com 2CO, e
3CO, na base B1 nos funcionais, respectivamente, de 10,06 e 10,14 u.a. e na base B2 de 8,39
e 7,93 u.a..
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A diferenca da anisotropia entre os sistemas H,COj3 isolado e CO;:--H,CO3 possui
variacdo aproximadamente igual entre os sistemas CO,---H,CO3 e 2C0O,---H,CO3 sendo para
os funcionais B3LYP e BHandHLYP na base B1, respectivamente, de 12,31 e 12,70 u.a. e
11,48 e 11,11 u.a. e, para a base B2 de 10,80 e 11,42 u.a. e 9,95 e 10,21u.a.. Nota-se que nos
sistemas com H,COj3 isolado e interagindo com até 2CO, a anisotropia aumenta e tende a
manter sua variacdo, porém quando interage com 3CO,, em todos os modelos, além da
variacdo cair bruscamente ela torna-se menor que o sistema anterior, como ilustrado na figura
15, em média de 1,20 u.a..

Nas interagbes com o CH3;OH, de forma crescente de CO; a diferenca de anisotropia
entre os sistemas CH3;OH isolado e CO,---CH30H apresenta valores proximos dos sistemas
CO,---CH30H e 2C0O,---CH30H para os funcionais na base B1 de 12,85 e 12,69 u.a. e na base
B2 de 10,64 e 12,40 u.a. e, para 0 BHandHLYP na base B1 de 12,26 e 10,92 u.a. e na base B2
de 10,16 e 10,87u.a.. Nota-se que, a anisotropia aumenta com o acréscimo de CO,, porém a
sua diferenca entre os sistemas diminui na base Bl sendo de forma significativa entre os
sistemas com 2CO; e 3CO; no funcional B3LYP para 7,47 u.a. e no BHandHLYP para 8,58
u.a. A diferenca de anisotropia na base B2 oscila, mas também diminui de forma significativa
entre os sistemas com 2CO; e 3CO, em BHandHLYP para 8,51 u.a. e bruscamente no
funcional B3LYP para 1,35 u.a..

Nota-se que os sistemas com H,O e CH3;OH isolados ou interagindo com 1CO,
possuem anisotropias aproximadamente iguais na base B1 com diferenca apenas de 0,29 u.a.
no funcional B3LYP e em BHandHLYP de 0,45 u.a.. Também, a anisotropia possui valores
préximos entre 2C0O,---H,0 e CO,---H,CO3 nesses funcionais na base B1, respectivamente, de
1,57 e 1,06 u.a. Porém, esses sistemas possuem Aa aproximadamente iguais nesses
funcionais na mesma base B2, respectivamente, de 0,20 e 0,58 u.a.. Na base B2 s&o os
sistemas CO, isolado e CO,---CH3OH que apresentam Aa aproximadamente iguais para o
B3LYP com diferenca de 0,07 u.a. e para BHandHLYP de 0,23 u.a..

Nas interacdes com 3CO, com as moléculas de H,O, H,CO3; e CH30OH apresentaram
anisotropias aproximadamente iguais no funcional B3LYP na base B1 com diferenca em
média de 0,35 u.a. Também, na base B1 com o funcional BHandHLYP a anisotropia do
sistema 2CO,:--H,CO3 é aproximadamente igual dos sistemas H,O e CH3OH interagindo com
3CO, que possuem em média de 0,45 u.a.. No entanto, os funcionais B3LYP e BHandHLYP
na base B2 apresentaram valores proximos somente no H,O e H,CO3 ao interagirem com 0s

3CO, com diferenga, respectivamente, de 1,64 e 0,39 u.a.
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3.4 PROPRIEDADES VIBRACIONAIS

Nesta secdo sera analisado a absorcdo de energia nas moléculas CO,, H,O, H,CO3 e
CH3OH isoladas e nos seus respectivos aglomerados.

Primeiramente analisou-se a absorcao de energia em todos os modos vibracionais. E um
dos principais objetivos deste trabalho é analisar com que potencial essas moléculas e suas
interacdes influenciam no efeito estufa [3]. Entdo, depois analisou-se a absorcéo de energia e
sua porcentagem absorvida somente no espectro da regido chamada de janela atmosférica,
sendo, a frequéncia considerada na faixa de 800 a 1400 cm™. Pois, a radiagdo existente nesta
faixa é a refletida pela superficie terrestre, ou seja, o infravermelho e, 0s gases que absorvem
nesta regido participam do efeito estufa e quando intensificado influenciam no aquecimento
global [1].

Na tabela 9 estdo os valores associados a absor¢do da radiacdo nos modelos utilizados
na pesquisa neste trabalho. Na primeira coluna estdo os sistemas moleculares organizados na
ordem crescente de CO,, ou seja, da molécula isolada até a interagdo com 3CO,. Nas demais
colunas estdo os respectivos modelos onde cada um contém os valores da intensidade total

(Iorar) de absorcéo da radiacdo, a intensidade na janela atmosférica (1;,) e o percentual entre

essas duas.



MODELO 1 MODELO 2 MODELO 3 MODELO 4
Aglomerados
Itotar Ija % Itotal 7 % Itotar Ija % Itotar Ija %
CO, isolado 777,75 0,00 0,00 714,10 0,00 0,00 985,08 0,00 0,00 906,57 0,00 0,00
1C0O,---CO2 1575,57 0,16 0,01 1463,09 0,07 0,00 1997,02 0,00 0,00 1863,65 0,00 0,00
2C0O,---CO, 2420,32 0,63 0,03 2217,54 0,54 0,02 3067,83 0,00 0,00 282297 0,00 0,00
3C0O,---CO, 3221,27 0,78 0,02 2981,62 0,60 0,02 4090,47 0,00 0,00 3787,26 0,00 0,00
H,O isolado 132,64 0,00 0,00 136,02 0,00 0,00 169,62 0,00 0,00 169,17 0,00 0,00
1C0O,---H,0 1318,43 0,32 0,02 1161,54 0,22 0,00 1588,75 0,42 0,03 1392,73 0,00 0,00
2C0O,--H,0 229453 1,87 0,08 2058,79 1,66 0,08 2809,61 0,00 0,00 2539,37 0,00 0,00
3CO,--H,0 3012,70 2,29 0,08 2728,52 1,95 0,07 3708,42 0,00 0,00 3380,51 0,00 0,00
H,CO; isolado 1824,74 | 524,69 | 28,75 1656,69 | 491,02 | 29,64 2044,21 581,68 | 28,46 1856,06 | 548,03 | 29,53
1CO;:---H,CO4 2823,60 517,32 18,32 2602,02 467,91 17,98 3236,43 570,78 17,64 2980,82 530,51 17,80
2C0O;:--H,CO4 3723,77 553,11 14,85 3447,25 508,52 14,75 4311,50 552,82 12,82 3986,07 510,44 12,81
3CO;,--H,CO4 4468,14 540,71 12,10 4090,26 497,60 12,17 5228,39 537,80 10,29 4797,06 496,51 10,35
CH;OH isolado 489,36 150,89 30,00 435,79 143,13 | 32,84 524,79 140,72 26,82 472,57 126,70 26,81
1CO,---CH;0H 1246,63 141,82 11,38 1121,43 135,00 12,04 1483,17 133,33 8,99 1342,06 121,51 9,05
2CO,:--CH;0H 2281,67 201,44 8,83 2099,74 189,06 9,00 2769,42 165,66 5,98 2556,59 151,53 5,93
3CO,--CH;0H 3160,90 158,45 5,01 2846,05 155,10 5,45 3843,94 149,60 3,89 3522,93 137,94 3,92

Tabela 9 — Valores das intensidades total (I1os), Na janela atmosférica (I;4) e a porcentagem absorvidas na janela atmosférica calculadas com B3LYP/6-311++G(d,p)
(Modelo 1), B3LYP/aug-cc-pVDZ (Modelo 2), BHandHLYP/6-311++G(d,p) (Modelo 3) e BHandHLYP/aug-cc-pVDZ (Modelo 4).
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3.4.1 Intensidades Totais Absorvidas

Analisando a tabela 9, nota-se que, ao acrescentar CO, as intensidades totais das
energias absorvidas aumentam. No entanto, as variacdes das intensidades vao diminuindo
para os sistemas com H,O conforme o acréscimo de CO,, e ocorrendo 0 mesmo nos sistemas
com H,CQOg3, em todos os modelos.

Nos aglomerados somente de dioxidos de carbonos a variacdo de absorcdo de energia
apresentam valores aproximados. Nos Modelos 1 e 3 a intensidade oscila, sendo que, entre 0s
dois ultimos sistemas, 2C0O,---CO, e 3CO,---CO,, a varia¢do diminui. J& nos Modelos 2 e 4
as variagdes de absorcdo aumentam. Para o0 Modelo 2, do CO, isolado até o aglomerado com
4CO0O, a variacdo e, respectivamente, de 748,99, 754,45 e 764,08 km/mol e para 0 Modelo 4,
respectivamente, de 957,08, 959,32 e 964,29 km/mol.

Nota-se que, para os sistemas com o metanol em todos os modelos as variagOes das
intensidades totais oscilam de forma que, também, entre os dois ultimos sistemas,
2C0O,:--CH30H e 3CO,---CH30H, a variagdo diminui.

- Sistemas so - Sistemas - Sistemas com - Sistemas
com CO, com H,0 H,CO3 com CH;OH
5000,00
4468,14
4500,00

4000,00

3500,00
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2000,00

1500,00

Intensidades Absorvidas (km/mol)

1000,00

500,00

0,00

Figura 16 — Valores das intensidades totais de absorcdo de energia calculadas pelo Modelo 1.
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O maior aumento na absorcdo de energia ocorreu nos sistemas com a agua, entre o
H.O isolado e 1CO,---H,O com variagdo de 1185,79, 1025,51, 1419,13 e 1223,56 km/mol,
respectivamente, nos Modelos 1, 2, 3 e 4. O segundo maior foi nos sistemas com o &cido
carbonico, também entre H,COj3 isolado e 1CO,---H,CO3 com 998,86, 945,33, 1192,22 e
1124,76 km/mol. A variacdo de absorcao total entre os aglomerados somente de CO; e 0s que
contém CH3OH possuem valores proximos com diferenca em média de 61,26 km/mol, entre
as moléculas isoladas a interacdo com o terceiro dioxido de carbono.

Observa-se, na tabela 9, que os sistemas compostos somente de CO2 e a agua isolada
apresentam claramente uma dependéncia funcional. E interessante que nos demais sistemas as
intensidades de absorcGes tendem a ser proximas nos Modelos 1 e 4. Também, o Modelo 3
apresentou maior intensidade de absorcdo total do que os outros modelos em todos os
aglomerados.

3.4.2 Intensidades Totais Absorvidas na Janela Atmosférica

Na janela atmosférica a frequéncia da radiacao eletromagnética é considerada na faixa
de 800 a 1400 cm ™! e observa-se na tabela 9 que as moléculas de CO, e H,0 isoladas nio
possuem absorcdes nesta regido em todos os modelos.

Para o funcional BHandHLYP os aglomerados que contém H,O e somente CO,
apenas 0 CO,---H,O no Modelo 3 apresentou uma pequena intensidade de absorcdo na janela
atmosférica com 0,42 km/mol que representa 0,03% da intensidade total e os demais
aglomerados dessas moléculas ndo possuem absorcdo nesta regido.

Nota-se que, esses mesmos aglomerados para o funcional B3LYP, ao acrescentar CO,,
as intensidades na janela atmosférica sofrem um pequeno aumento. Os aglomerados somente
de dioxido de carbono apresentam intensidades baixissimas no intervalo de 0,07 —0,78
km/mol que equivale a 0—0,03% das intensidades totais. E nos aglomerados que contém agua
também apresentam baixa absor¢do. Sendo no sistema CO,---H,O de 0,32 e 0,22 km/mol,
respectivamente, nos Modelos 1 e 2 e suas porcentagens em relagdo as intensidades totais
podem ser consideradas nulas pois, respectivamente, sdo de 0 e 0,02% como mostra a tabela
9. Os aglomerados 2CO;:--H,O e 3CO,--- H,O possuem intensidades no intervalo de
1,66—2,29 km/mol que neste ultimo sistema no Modelo 2 equivale 0,07% das intensidades
totais e nos demais séo de 0,08%.

Para 0 H,COg3 isolado a energia absorvida na janela atmosférica € de 524,69, 491,02,
581,68 e 548,03 km/mol, respectivamente, nos Modelos 1, 2, 3 e 4. E, para o CH3OH isolado
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é de 150,89, 143,13, 140,72 e 126,70 km/mol, respectivamente, nos Modelos 1, 2, 3 e 4. Essas
intensidades de absorcdo séo significativamente altas quando as comparando aos aglomerados
com a agua e somente de didxidos de carbonos.

Nos aglomerados com o acido carbbnico ao acrescentar CO, as intensidades de
energias absorvidas na janela atmosférica apresenta em cada funcional um comportamento
diferente (Tab. 9). Para o funcional B3LYP as intensidades oscilam de modo que a menor
absorcdo é no aglomerado CO,:--H,CO3; com 517,32 e 467,91 km/mol e a maior em
2C0O;---H,CO3 com 553,11 e 508,52 km/mol ambos os sistemas, respectivamente, nos
Modelos 1 e 2. E, para o funcional BHandHLYP o aumento de CO; causa uma redugdo na
absorcdo de energia na janela atmosférica nos intervalos de 581,68 —537,80 km/mol e
548,03—-496,41 km/mol, respectivamente, nos Modelos 3 e 4.

Analisando a tabela 9, observa-se que nos aglomerados com CH3OH as intensidades
oscilam em todos os modelos e sdo menores que com o acido carbdénico. Assim como nos
aglomerados que contém H,COs, com o metanol também apresenta menor absor¢do com um
dioxido de carbono e a maior com dois dioxidos de carbonos em todos os modelos. Sendo as
menores intensidades de 141,82, 135,00, 133,33 e 121,51 km/mol e as maiores de 201,44,
189,06, 165,66 e 151,53 km/mol, respectivamente, nos Modelos 1, 2, 3 e 4. Nota-se, que 0S
modelos com a base aug-cc-pVDZ, ou seja, 0s Modelos 2 e 4, possuem as menores
intensidades de absorcao de energia e, entre eles, 0 que apresenta a menor é o Modelo 4.

Com o é&cido carbbnico a porcentagem em relagdo as intensidades totais vai
diminuindo ao acrescentar CO, e apresentam valores aproximadamente iguais entre 0s
modelos de mesmo funcional. Nota-se que, a porcentagem no H,CO; isolado sao
aproximadamente a 29% entre os funcionais e diminui ao interagir com o terceiro dioxido de
carbono para 12% no B3LYP e 10% no BHandHLYP. Nas interagdes entre um e dois CO2
ocorre uma reducao em média de 3,25% nos modelos com o funcional B3LYP e de 4,90% no
BHandHLYP. Ja entre os aglomerados de dois e trés CO2 a reducao é aproximadamente igual
entre os funcionais que em média equivale a 2,58%.

Para o CH3OH, também a porcentagem possui valores aproximadamente iguais entre
os modelos com mesmo funcional. Ao acrescentar CO, a porcentagem diminui em média no
funcional B3LYP de 31,42% para 5,23% e no BHandHLYP de 26,81% para 3,90% do
metanol isolado a interacdo com o terceiro dioxido de carbono. Essa redugdo quando
acrescenta-se um CO, para interagir com o metanol &, respectivamente, de 18,62% e 20,80%

nos Modelos 1 e 2 e de 17,83% e 17,76% nos Modelos 3 e 4. E nas interagdes de um a trés
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CO, a porcentagem apresenta uma redugdo que, em média, € de 3,24% no funcional B3LYP e
de 2,56% para o BHandHLYP.

Ao acrescentar dioxido de carbono os aglomerados sofrem um aumento no ndmero
dos modos vibracionais, porém os da janela atmosférica permanecem 0s mesmos e suas
intensidades absorvidas aumentam ou diminuem razoavelmente, com isso, ocorrem as
reducdes na porcentagem descrita acima. Também, esse aumento na quantidade de CO; néo
apresenta grandes variacdes nas intensidades de absorcdo na janela atmosférica permanecendo
sempre proximas das moléculas isoladas, sendo elas nulas ou ndo, de H,0O, H,CO3ze CH3OH e

do proprio CO,.

Modelo 1 Modelo 2
Aglomerados

w I]A w I]A
CO, isolado 1372,97 | 0,00 | 1354,38 | 0,00

1373,28 | 0,05 | 1354,78 | 0,01
K0 1373,60 | 0,11 | 1356,13 | 0,07
1374,19 | 0,31 | 1356,15 | 0,24
2C0O,--CO, 1374,23 | 0,25 | 1356,29 | 0,21
137455 | 0,08 | 1356,59 | 0,09
1373,69 | 0,14 | 1355,76 | 0,09
1374,25 | 0,26 | 1356,14 | 0,18
1374,39 | 0,14 | 1356,38 | 0,14
1374,96 | 0,24 | 1357,02 | 0,19
1CO,—-H,0 1373,06 | 0,32 | 1354,45 | 0,22

1371,96 | 0,31 | 1355,96 | 0,59
2C0Oz-H0 1372,10 | 2,62 | 1357,23 | 1,07
1372,41 | 0,28 | 1354,32 | 0,17
3CO,-H,0 1373,74 | 0,51 | 1356,50 | 0,45
1375,07 | 1,50 | 1357,30 | 1,33
1CO,--H,CO; | 1372,06 | 1,82 | 1353,71 | 1,55

1371,96 | 0,31 | 1353,70 | 0,09
HLIO AT, 1372,10 | 2,62 | 1354,07 | 1,73
1373,10 | 0,07 | 1354,60 | 0,03
3CO,H,CO; | 137324 | 3,05 | 1354,97 | 1,93
1373,61 | 0,04 | 1355,73 | 0,03
1CO,—-CH;OH | 1371,63 | 1,11 | 1353,58 | 0,68

1372,61 | 9,98 | 1355,14 | 0,09
2C0;+-CH;OH 1374,63 | 0,33 | 1357,01 | 1,85
1372,11 | 0,97 | 1355,30 | 0,15
3CO,-CH;OH | 137524 | 2,57 | 1356,56 | 1,00
1374,45 | 2,46 | 1357,46 | 0,69

3C0O,--CO;

Tabela 10 — Valores das frequéncias (cm™) e suas
respectivas intensidades absorvidas na janela atmosférica
somente do CO, no modelo 1: B3LYP/6-311++G(d,p) e
Modelo 2: B3LYP/aug-cc-Pvdz.
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Agora, analisam-se as frequéncias dos aglomerados, sendo que, na tabela 10 estdo
descritas somente as do dioxido de carbono na janela atmosférica e suas respectivas
intensidades de absorcdo. No Apéndice C na tabela 11 estdo as frequéncias da agua, que séo
apenas 3 e nenhuma na janela atmosférica. Ainda, na tabela 11 também estdo os quatros
modos vibracionais na janela atmosférica do acido carb6nico e do metanol.

Para cada didxido de carbono existem quatros modos vibracionais e apenas um desses
estd na janela atmosférica sendo este, no B3LYP (Tab. 10), quando isolado a absorc¢éo € zero.
E, esse mesmo modo vibracional no funcional BHandHLYP, porém com frequéncia diferente
e fora da janela atmosférica também apresenta absor¢do zero. Pois, analisando as frequéncias,
nas tabelas 12, 13, 14 e 15 do apéndice C, nota-se que, nos modelos com o funcional
BHandHLYP ha um acréscimo nas frequéncias em todos os aglomerados em relacdo aos
modelos com o0 B3LYP.

Para o CO; isolado, as diferencas das frequéncias entre os funcionais, que no B3LYP
estd dentro da janela atmosférica e no BHandHLYP esta fora, aproximadamente, entre os
Modelos 3 e 1 e os Modelos 3 e 2 sdo, respectivamente, de 76 e 95 cm™ e entre os Modelos 4
e 1 e os Modelos 4 e 2 sdo, respectivamente, de 56 e 74 cm™. Devido a esse fato os
aglomerados de CO, nos modelos com 0 BHandHLYP n&o possuem modos vibracionais na
janela atmosférica, apresentando somente nos Modelos 1 e 2, no B3LYP, ilustrados na tabela
10.

Todos os aglomerados ndo apresentam grandes varia¢fes nas frequéncias dos dioxidos
de carbonos permanecendo aproximadamente iguais de quando isolado inclusive a frequéncia
dentro da janela atmosférica (Tab. 10). Também suas respectivas absor¢des na janela
atmosférica ndo sdo significativas, praticamente nulas. Os pequenos valores de absorcdo
oscilam no intervalo de 0—3,05 km/mol no Modelo 1 e de 0—1,93 km/mol no Modelo 2,
ilustrado na tabela 10. Observa-se que, somente no aglomerado 2CO,-:-CH3OH no Modelo 1
com frequéncia de 1372,61 cm™ a intensidade se diferencia das demais, apesar de n&o ser
muito, com aproximadamente 10 km/mol. Porém, no Modelo 2 esse modo vibracional volta a
ser praticamente nulo como os demais.

Nota-se que, na tabela 11, nos trés modos vibracionais do H,O, como dito acima,
nenhum esta dentro da faixa da janela atmosférica e ndo apresenta variagdes significativas, ou
seja, grandes variagdes. Para 0 H,CO3; e CH3OH existem doze modos vibracionais, porém, em
cada, apenas quatro pertencem a janela atmosfeérica e estdo descritos na tabela 11.

Seré descrito agora as frequéncias e suas respectivas absorcdes dos aglomerados que

contém H,0. Vale ressaltar que nenhum modo vibracional pertence a janela atmosférica e,
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logo, também suas respectivas intensidades de absorcdo de energia, mesmo assim sera
descrito seus comportamentos.

A primeira frequéncia do H,O oscila com pequenas variacdes de forma semelhante nos
modelos com mesma base, como mostra a tabela 11. A frequéncia sofre aumento entre o H,O
isolado e um CO; (Tab. 11) nos Modelos 1 e 3 aproximadamente de 11 cm™ e nos Modelos 2
e 4 diminui 3 cm™ e se inverte entre os aglomerados com um e dois CO,, ou seja, diminui e
aumenta, em média com variagdo de 2 cm™. E, entre os aglomerados com dois e trés CO,
interagindo com H,O em todos os modelos a frequéncia aumenta e torna-se maior do H,O
isolado, como mostra a tabela 11, sendo aproximadamente nos Modelos 1 e 3 de 8 cm™ e nos
Modelos 2 e 4 de 2 cm™. Para os modelos com mesmo funcional no glomerado 3CO,:--H,0
possuem frequéncias aproximadamente iguais, sendo nos Modelos 1 e 2 de 1619 cm™ e nos
modelos 3 e 4 de 1671 cm™. A maior frequéncia foi encontrada no aglomerado com trés CO2
em todos os modelos. E, a menor no H,O isolado para os Modelos 1 e 3 e no aglomerado
CO,::-H,0 nos Modelos 2 e 4, ou seja, também em modelos com mesa base. No total, entre a
menor e maior frequéncia, esse primeiro modo vibracional, também, apresenta variacdes
aproximadas entre modelos de mesma base, respectivamente, de 16 e 19 cm™ nos Modelos 1 e
3ede5e4cm™ nos para os Modelo 2 e 4.

O segundo e terceiro modo vibracional da agua também ndo apresentam grandes
variacdes e possuem 0 mesmo comportamento entre 0os modelos. As suas frequéncias sofrem
um pequeno aumento em relacdo ao H,O isolado ao interagir com um CO; e a partir desse
diminui, ou seja, nos aglomerados com dois e trés dioxidos de carbonos. Nesse aumento com
um didxido de carbono a excecdo € o Modelo 3 que a segunda frequéncia ndo se diferencia.
Esse aglomerado de um CO; interagindo com H,O possui a maior frequéncia e menor no
aglomerado com trés CO,. A diferenca entre a maior e menor frequéncia, o segundo modo
vibracional apresenta valores aproximados entre os modelos em média de 21 cm™ e no
terceiro nos Modelos 1 e 3 so aproximadamente iguais com 20 cm™ e nos Modelos 2 e 4 sdo
respectivamente de 14 e 17 cm™.

A intensidade de absorcao nesta primeira frequéncia apresenta 0 mesmo comportamento
nos Modelos 1, 3 e 4 aumentando aproximadamente, respectivamente, 12, 20 e 33 km/mol
entre 0 H,O isolado e a interacdo com dois didxidos de carbonos. Ao interagir com trés CO, a
absorcdo, lembrando que ndo é na janela atmosférica, diminui nesses modelos (Tab. 11). No
Modelo 2 a energia absorvida oscila apresentando a maior variacdo ao acrescentar um didxido

de carbono com 22 km/mol.



82

Para o segundo e terceiro modo vibracional a absor¢do aumenta em todos os modelos.
Sendo que, nos modelos com o B3LYP apresentam aproximadamente a mesma variacao de
70 e 90 km/mol, respectivamente, na segunda e terceira frequéncia. Com o funcional
BHandHLYP os modelos possuem maior variagdo na intensidade. No Modelo 3, sendo na
segunda e terceira, respectivamente, de 75 e 102 km/mol e para o Modelo 4, respectivamente,
de 80 e 96 km/mol.

Observa-se que, no H,COg todas as frequéncias na janela atmosférica sofrem aumentos,
com pequenas variagdes. Nota-se que, nos modelos com o B3LYP o primeiro modo
vibracional ndo pertence a janela atmosférica porém sua frequéncia possui valor proximo e
pode ser considerado dentro da faixa da mesma. E ao aumentar o nimero de CO, no
aglomerado essa frequéncia sofre uma pequena variacdo que adentra na faixa da janela
atmosférica. Por exemplo, no Modelo 1 com o H,COjs isolado é de 797,02 cm™ e quando
interage com  trés didxidos de carbonos esta aumenta para 809,04 cm™ e no Modelo 2 de
forma semelhante como esta na tabela 11. Como observado anteriormente hd uma diferenca
nas frequéncias entre os funcionais, entdo com isso, no funcional BHandHLYP esse modo
vibracional fica completamente dentro da faixa da janela atmosférica com 849,75 e 844,26
cm’, respectivamente, nos Modelos 3 e 4 como ilustrado na tabela 11.

Ainda na primeira frequéncia, a pequena variacdo ocorre de forma aproximada nos
modelos com mesma base. Ao acrescentar um e dois CO, as variagdes sdo as mesmas nos
aglomerados sendo nos Modelos 1 e 3 de 4 cm™ e nos Modelos 2 e 4 de 6 cm™ e, entre dois e
trés CO,, nesse mesmos modelos, respectivamente, em média de 5 e 2 cm™. No total, do acido
carbonico isolado a interacdo com trés didxido de carbono, as variagdes nos Modelos 1 e 4
sd0, respectivamente, de 12 e 15 cm™ e nos modelos 2 e 3 sdo aproximadamente iguais de 14
cm™.

Este primeiro modo vibracional do acido carbonico ndo possui uma forte absorcdo na
janela atmosférica e ao aumentar CO, para interagir com H,COj3 essa intensidade aumenta
com pequenas variagdes. Nao se diferenciando muito da absor¢do do H,COg isolado (Tab. 11)
essa intensidade no total sofre uma variacdo de aproximadamente 11, 19, 16 e 18 km/mol,
respectivamente, nos Modelos 1, 2, 3 e 4.

No segundo modo vibracional do acido carbdnico a variacdo entre cada aglomerado,
sendo do H,COg; isolado a interacdo com dois CO,, todos os modelos possuem
aproximadamente iguais 10 cm™. E entre dois e trés diéxidos de carbonos, interagindo com

H,COs, as pequenas variacdes sdo semelhantes em cada funcional sendo no B3LYP de 3 cm™
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e no BHandHLYP de 4 cm™. Também, entre em cada funcional a variacio total sdo
aproximadas iguais de 23 cm™ no B3LYP e no BHandHLYP de 25 cm™.

A menor intensidade de absor¢cdo do acido carbbnico, na janela atmosférica, entre os
quatro modos vibracionais (Tab. 11) é neste segundo. Essa intensidade diminui com pequenas
variagOes sedo elas iguais nas interagdes com dois e trés CO,, ocorrendo isso em todos 0s
modelos, sendo aproximadamente de 10 km/mol nos Modelos 2 e 3 e de 13 e 7 km/mol,
respectivamente, nos Modelos 1 e 4. A variacdo de absorcdo de energia do aglomerado
H,CO3 isolado a interacdo com o terceiro CO, é em média entre os modelos de 6 km/mol.

Para a terceira frequéncia a cada CO, acrescentado no aglomerado a variacao ¢ diferente
entre os aglomerados, porém sendo iguais entre os modelos. Entre os aglomerados H,CO3
isolado e CO;-:- H,CO3, CO; - H,CO;3 e 2CO; - H,CO3 e também 2CO, .- H,CO3 e
3CO,---H,CO5 a frequéncia sofre acréscimos em média, respectivamente, de 23, 29 e 4 cm™.
No total esse modo vibracional possui a maior variagdo da frequéncia e sdo aproximadamente
iguais nos modelos, em média, de 56 cm™.

O terceiro modo vibracional também diminui sua intensidade de absorcdo na janela
atmosférica como ilustrado na tabela 11. Este possui a maior intensidade de absorcdo de
energia e a maior variacdo, no total, de aproximadamente de 53, 65, 60 e 72 km/mol,
respectivamente, nos Modelos 1, 2, 3 e 4. Observa-se que, entre os aglomerados do H,CO3;
isolado e a interacdo com o primeiro dioxido de carbono, CO;---H,COs, a variacdo da
intensidade representam a metade da variacdo total em todos os modelos, isso também pode
ser considerado nos outros modos vibracionais. Sendo que, essa queda na absorcdo é
aproximadamente de 30 km/mol nos Modelos 2 e 3 e de 25 e 36 km/mol nos Modelos 1 e 4.
Entre os aglomerados com um e dois CO; a variacao é de 22 km/mol nos Modelos 2 e 3 e em
média de 15 km/mol nos Modelos 1 e 4. E entre os aglomerados com dois e trés CO, 0s
modelos possuem varia¢des aproximadamente iguais, em média, de 13 km/mol.

O quarto modo vibracional do acido carbbnico apresenta varia¢fes iguais em cada
funcional. Entre esta molécula isolada e a interacdo com um dioxido de carbénico a variagdo
na frequéncia nos modelos com funcional B3LYP é de 17 cm-1 e no funcional BHandHLYP
de 19 cm™ e entre um e dois CO,, nos funcionais, respectivamente, de 15 e 13 cm™. A
variacdo da frequéncia entre os aglomerados com dois e trés CO, diminui em média para 2
cm™ em todos os modelos.

Diferente dos demais, o quarto modo vibracional do &cido carbdnico aumenta sua
absorcdo na janela atmosférica ao interagir com um didxido de carbono e a partir desta

diminui (Tab. 11), ou seja, ao interagir com dois e trés dioxidos de carbonos. Apesar de a
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absorcdo diminuir até o aglomerado 3CO,---H,CQO3, ainda, torna-se maior que do H,COs
isolado como mostra a tabela 11. A absor¢do nos aglomerados com um e dois CO, séo
praticamente a mesma, pois apresenta variagdo entre os mesmos apenas de 1 km/mol nos
modelos com B3LYP e de 4 e 2 km/mol nos Modelos 3 e 4, ou seja com 0 BHandHLYP. E
em todos os modelos entre dois e trés CO, a variagdo é aproximadamente a mesma de 4
km/mol. A variacdo total da intensidade, ou seja, entre 0 H,COj3 isolado e CO,---H,COs3, €
aproximadamente de 10, 8, 16 e 14, respectivamente, nos Modelos 1, 2, 3 e 4.

Para o CH3OH, o primeiro modo vibracional oscila e apresenta comportamento
diferente entre os funcionais. No funcional B3LYP essa frequéncia oscila, de forma que,
diminui ao interagir com um CO,, aumenta com dois CO; e diminui novamente com trés CO,
permanecendo maior do que CH3OH isolado. Para o funcional BHandHLYP a frequéncia
aumenta até a interacdo com dois CO; e diminui ao interagir com o terceiro dioxido de
carbono, porém também torna-se maior do que o metanol isolado.

No primeiro modo vibracional para o B3LYP, ao interagir com um CO; a frequéncia
diminui em relacdo ao metanol isolado com uma pequena variacdo em média de 1,36 cm™.
Nota-se que, a frequéncia do CH3;OH isolado nos Modelos 1 e 2 s&o praticamente iguais, ou
seja, no B3LYP. Entre os aglomerados de um e dois dioxidos de carbono ocorre a maior
variacdo em todos os modelos e apresentam valores aproximados com o mesmo funcional de
10 e 11 cm™, respectivamente, nos Modelos 1 e 2 e, de 17 e 18 cm™, respectivamente, nos
Modelos 3 e 4. Depois desse aumento na variagédo, essa diminui entre as interacdes com dois e
trés CO, aproximadamente para 3, 6, 5 e 8 cm™, respectivamente, nos Modelos 1, 2, 3e 4. A
maior frequéncia ocorre no aglomerado com dois CO, em todos os modelos e a menor no
aglomerado com um CO, no funcional B3LYP e no CH30OH isolado no BHandHLYP. No
total a variacdo desta frequéncia, entre a maior e menor, possui valores aproximados nos
modelos de cada funcional sendo de 10 e 11 cm™, respectivamente, nos Modelos 1 e 2 e, de
23 e 20 cm™, respectivamente, nos Modelos 3 e 4.

Neste primeiro modo vibracional possui a maior intensidade de absorcdo e oscila entre
os aglomerados de forma diferente somente no Modelo 1 e iguais nos demais, como mostra a
tabela 11. Para o0 Modelo 1 a maior absor¢do ocorre no metanol isolado e a menor no
aglomerado 3CO,:--CH30OH ocorrendo variagdo de 15 km/mol. Nos demais modelos a maior
intensidade ocorreu no aglomerado com dois CO; e a menor com um CO, e entre esse define-
se a variagédo desse modo vibracional de 19, 79 e 52 km/mol, respectivamente, nos Modelos 2,
3ed.
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O segundo modo vibracional do metanol oscila da mesma maneira em todos os modelos
e igual ao do primeiro no funcional B3LYP descrito acima. Apresenta entre o metanol isolado
e com um diéxido de carbono variacdes iguais no funciona B3LYP de 2 cm™ e para o
BHandHLYP de 7 e 5 cm™, respectivamente, nos Modelos 3 e 4. E aumenta a variagao,
tornando-se a maior, nos aglomerados com um e dois CO; de aproximadamente 17 e 14 cm™,
respectivamente, nos Modelos 1 e 2 e no funcional BHandHLYP de 11 cm™. Os aglomerados
com dois e trés CO2 possuem a mesma frequéncia nos Modelo 1 de 1086 cm™ e variacéo nos
Modelos 2, 3 e 4, respectivamente, de 6, 3 e 4 cm™. Assim como no primeiro modo
vibracional a maior frequéncia se encontra no aglomerado com dois CO2 e a menor no
funcional B3LYP com um CO2, porém também o BHandHLYP apresenta a menor nesse
aglomerado. A variacdo da frequéncia nesse modo de vibragdo no total é de 17, 14, 10 e 11
cm™, respectivamente, nos Modelos 1, 2, 3 e 4.

Entre os funcionais, esse segundo modo de vibracdo comporta-se de forma bem
diferente, pois para 0 B3LYP o CH3OH isolado apresenta absor¢do na janela atmosférica
praticamente nula e no BHandHLYP de 50 e 44 km/mol, respectivamente, nos Modelos 3 e 4.
Essa intensidade aumenta até o aglomerado com dois CO, com variacdo de 24 e 6 km/mol,
respectivamente, nos Modelos 1 e 2 e a partir deste, nos mesmos, diminui 9 e 2 km/mol. No
BHandHLYP onde a intensidade oscila, possui a menor absor¢do no aglomerado com dois
dioxido de carbono e a maior com um CO2 que representa a variacdo de aproximadamente 47
e 22 km/mol. Nota-se que, no funcional B3LYP a absorcdo no aglomerado com trés CO2
diminui em relacdo ao com dois CO2 e no BHandHLYP aumenta.

De forma diferente de todos os modos de vibracéo o terceiro ndo oscila como mostra a
tabela 11. Este aumenta sua frequéncia com pequenas variagdes em todos os modelos ao
acrescentar CO,, na interacdo com o CH3OH. As pequenas variagdes faz com que o0s
aglomerados com o CH3OH isolado e um CO, mantenham aproximadamente a mesma
frequéncia no Modelo 1 de 1168 cm™. E, nos aglomerados com dois e trés CO, também
possuem aproximadamente a mesma frequéncia de 1169 e 1158 cm™, respectivamente, nos
Modelos 1 e 2. Nos demais aglomerados o aumento da frequéncia entre 0s mesmos em todos
os modelos varia no intervalo de 0,7—2,1 cm™.

Observa-se, na tabela 11, que assim como o terceiro modo vibracional apresenta
pequenas variagcOes a absor¢do também possui 0 mesmo comportamento. Esta pode ser
considerada nula nos dois funcionais em todos os aglomerados, pois sua intensidade pertence

ao intervalo de 0,23—1,07 km/mol.
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No ultimo modo de vibracdo do metanol a frequéncia diminui, em relagdo ao CH;OH
isolado, ao interagir com um dioxido de carbono e a partir deste aumenta até o ultimo
aglomerado. Nota-se que, mesmo ao acrescentar um CO; nos Modelos 1 e 3 a frequéncia nédo
se altera do CH3OH isolado e o aglomerado com trés CO, nos Modelos 2 e 4 também
possuem a mesma frequéncia que o aglomerado com dois CO,. A maior variagdo ocorre ao
acrescentar dois CO,, em relagdo a um CO,, com valores aproximados nos modelos com
mesma base sendo nos Modelos 1 e 3, respectivamente, de 11 e 10 cm™ e nos Modelos 2 e 4
com mesma variacdo de 13 cm™. Entre os dois Gltimos aglomerados a variaco nos Modelos 1
e 3 &, respectivamente, de 10 e 4 cm™. Essas variacdes no total entre a menor e maior
frequéncia o Modelo 1 possui a maior variagdo de 21 cm™ e nos demais modelos possuem
valores aproximados que em média é de 13,7 cm™.

Ainda, a absorcdo de energia nesse modo de vibracdo oscila de mesma forma em todos
0s modelos como mostra a tabela 11. Quando o metanol interage com um CO2 a absorgéo
diminui, em relagcdo ao metanol isolado, apresentando a menor intensidade e quando interage
com dois CO2 aumenta e apresenta a maior intensidade. A variacdo de absorcdo entre esses
aglomerados definem a variacdo do quarto modo vibracional com 22, 27, 37 e 34 km/mol,
respectivamente, nos Modelos 1, 2, 3 e 4.

Nota-se que, na interagdo do H,CO3; com trés CO; a variagdo na frequéncia diminui em
todos 0s modos vibracionais e modelos, no intervalo de 1—-5 cm™, néo alterando muito do
aglomerado com dois CO,. Dos quatros modos vibracionais apenas o terceiro possui variagcao
mais significativa na sua frequéncia e na intensidade de absorcdo de energia na janela
atmosférica.

E para os aglomerados com o CH3OH, observa-se que, a maior variacdo na frequéncia
encontra-se entre 0s aglomerados CO,--- CH3OH e 2CO,:-- CH30H com excecdo do terceiro
modo de vibragdo. Também, o funcional B3LYP possui as menores varia¢fes principalmente
nos aglomerados CH3OH isolado a interacdo com dois CO2. Nenhum dos modos vibracionais
do metanol possuem variagcOes significativas nas frequéncias e na absorcdo de energia, com
excecdo dos Modelos 3 e 4 no primeiro modo vibracional, vale ressaltar que esse possui uma

das maiores variagdes também na frequéncia.
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4 CONCLUSAO

No presente trabalho foi feito analises tedricas a respeito das mudangas nas
propriedades estruturais, energéticas, elétricas e espectroscopicas aumentando o nimero do
Dioxido de Carbono (CO;) nos aglomerados. Ocorrendo interac@es intermoleculares com o
proprio CO,, com a agua (H.0), metanol (CH3OH) e acido carbdénico (H,CO3) formando
dimeros, trimeros e tetrdmeros e podem ser representados por (CO;), + X, onden=1,2,3 e
X = H,0, CH30H, H,CO3 e CO.. Interacdes intermoleculares envolvendo CO, sdo de grande
interesse devido a sua importancia nas diversas areas de ciéncia e tecnologia.

A andlise das estruturas moleculares mostrou que todos os dimeros e trimeros sao
estruturas planas. Também, os tetrameros com o metanol e somente com dioxido de carbono
permanecem planos. Ainda nos tetrameros, quando se acrescenta o terceiro didxido de
carbono nos aglomerados com H,O e H,COj3 as estruturas ndo sdo planas. Porém, esse
terceiro dioxido de carbono se estabiliza no aglomerado, de forma que, tende a conservar a
geometria de cada molécula das estruturas dos trimeros principalmente com o 4cido
carbdnico. As distancias intermoleculares nos aglomerados tendem a ser iguais entre modelos
de mesmo funcional, ou seja, tem uma dependéncia funcional. E, em todos os aglomerados as
menores distancias foram encontradas nos modelos com o funcional BHandHLYP.

As ligacOes covalentes possuem pequenas variacdes entre 0s modelos. Nos dimeros, s6
ocorreu ligacdo de hidrogénio e também alteracdo na ligacdo covalente do CO, no
aglomerado que contém o H,COs. E nos trimeros e tetrameros que mostraram alteragdes na
ligagdo covalente do dioxido de carbono ocorreram, de modo que, a sua ligagdo que contém o
oxigénio interagindo com o carbono da outra molécula, ou seja, na interacdo intermolecular
C---O, é maior que a ligacdo que ndo interage. Essa forma de alteracdo na ligacdo covalente
do CO, ocorre em todos que apresentam ligacéo de hidrogénio. O H,O s6 alterou sua ligacao
covalente que participa da ligacdo de hidrogénio no trimero com o modelo B3LYP/aug-cc-
pVDZ e o CH30H na ligacdo O—C no dimero com o modelo B3LYP/6-311++G(d,p). Em
todos os aglomerados com H,COj3 ocorre alteragdo na ligagdo covalente H—O no modelo
BHandHLYP/6-311++G(d,p), sendo que, no dimero sé a parte que faz ligacdo de hidrogénio,
vale ressaltar que, essa estrutura nesse modelo apresentou menor energia de ligagdo. A
molécula que apresentou alteracdo na ligacdo covalente ndo foi de forma significativa sendo
apenas de 0,01 A.
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A ligacdo de hidrogénio diminui ao acrescentar o terceiro dioxido de carbono no
aglomerado que contém o H,O em todos os modelos. Para os aglomerados com CH3;OH, a
ligacdo de hidrogénio apresentou comportamento igual nos modelos de mesma base, sendo
que, na base 6-311++G(d,p) esta diminuiu na interagdo com o terceiro CO, e na base aug-cc-
pVDZ aumenta. E no H,COj3 para 0 modelo BHandHLYP/6-311++G(d,p) diminui conforme
0 aumento de CO, no aglomerado, porém nos demais modelos a ligacdo de hidrogénio sé
diminuiu na interacdo intermolecular com o terceiro CO,. A menor distancia encontrada na
ligacdo de hidrogénio foi de 1,98 A e a maior de 2,26 A.

O CO; que interage com o oxigénio do H,O e CH3;OH, ou seja, na interagéo
intermolecular C---O, apresenta maior variagdo no angulo do que o CO, que néo interage.
Vale ressaltar que, ndo ha como dizer o mesmo nos aglomerados com o H,COj3, pois sua
geometria é simétrica e todos os CO, interagem com o oxigénio desta, porém os didxidos de
carbonos das ligagbes de hidrogénios possuem maior variagdo no angulo do que o terceiro
CO, acrescentado no aglomerado. No entanto, a variagcdo nos angulos do acido carbdnico
aumenta ao acrescentar dioxido de carbono no aglomerado. Observou-se que, quanto menor
essa distancia maior a variacdo no angulo do dioxido de carbono e também nas moléculas de
H,O e CH3OH. A distancia intermolecular C---O entre 0 CO; e 0 CH3OH diminui e a
variagdo do angulo do CO;, aumenta com o aumento do aglomerado em todos os modelos.
Porém, essa distancia, nos aglomerados com H,COjz; aumenta, mesmo assim, os angulos
diminuem com o aumento de CO, em todos os modelos. A interacdo intermolecular C---O
ndo apresentou distancia menor que 2,60 A e maior que 3,30 A. Ainda, entre as moléculas
deste trabalho quem apresenta maior variagdo no angulo foi o CO..

Durante a analise da energia de ligacdo, notou-se que, hd uma dependéncia funcional
nas energias dos aglomerados e um efeito cooperativo nos aglomerados que contém somente
diéxido de carbono. Nos aglomerados com menor energia de ligacdo com e sem corre¢des, ou
seja, em todas as modalidades, foram encontrados para as menores distancias de interagdes no
modelo BHandHLYP/6-311++G(d,p). A excecdo foi no aglomerado 2CO,---H,CO3 que no
modelo BHandHLY P/aug-cc-pVDZ obteve a menor energia, também, com a menor distancia
de interacdo entre as moléculas. As contribuicdes das corre¢cdes de couterpoise (AEccp)
apresentam valores aproximados entre os modelos com mesma base. Entre os modelos, o
B3LYP/aug-cc-pVDZ é quem possui a menor contribuicdo de BSSE. Também, as maiores
correcdes de couterpoise ocorreram nos aglomerados que contém H,O e H,COs3. A estrutura
assimétrica de CO,---H,O encontrada no Modelo B3LYP/aug-cc-pVVDZ é a menos estavel e

possui energia de ligacdo diferenciada dos demais modelos. Ja a assimétrica para CO,:--CO,
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encontradas nos modelos com a base 6-311++G(d,p) possuem as menores energias em cada
funcional. Entre os aglomerados, as geometrias mais estaveis foram encontradas na interacdo
do CO, com o &cido carbdnico, as segundas mais estaveis foram na interacdo com o metanol,
as terceiras com a agua, com exce¢do da estrutura assimétrica, e as menos estaveis foram nos
aglomerados somente de didxidos de carbonos.

Em relacéo a energia de distorcdo foi observado que, as moléculas de H,O e CH3;OH
apresentam grande estabilidade estrutural ocorrendo pequenas distor¢cdes no intervalo de
0,01—-0,03 kcal/mol. No dimero o H,COj3 possui menor distor¢do que o CO,, porém vai
aumentando significativamente sua distorcao e torna-se maior, com o aumento do aglomerado
e, os dois dioxidos de carbono da ligacdo de hidrogénio, no trimero e tetrdmero, possuem as
mesmas energias de distor¢do. Para o CO, a maior distor¢do ocorre quando interage com o
oxigénio do H,0O, H,CO3 ou CH3OH. Nos trimeros o dioxido de carbono que nédo interage
com o oxigénio dessas moléculas, ou seja, interage com outro CO, e faz ligacdo de hidrogénio
presenta menor distor¢do. Para os tetrdmeros com o metanol o diéxido de carbono que
interage somente com ele mesmo possui maior distor¢do que o CO2 da ligacdo de hidrogénio
com exce¢do do modelo B3LYP/6-311++G(d,p). Entre os aglomerados quem apresentou
menor energia de distorcdo foi com somente de didxidos de carbonos e a maior foi com o
acido carbonico. As maiores distor¢do no total ocorreram nas estruturas das geometrias com a
menor energia de ligagdo no modelo BHandHLYP/6-311++G(d,p), exceto, no dimero que
contem H,COs3; pois ocorreram no modelo B3LYP/6-311++G(d,p) e apresenta valores
aproximadamente iguais no modelo BHandHLYP/aug-cc-pVDZ.

As introducbes de dioxidos de carbonos nos aglomerados fazem com que ocorram
variagdes nos momentos de dipolo. Sendo que, para os aglomerados com H,O, CH3OH e
somente de CO, o momento de dipolo oscila da mesma forma. Observou-se, também que em
quase todos os aglomerados os momentos de dipolo possuem valores aproximados ou iguais
nos funcionais com mesma base. Entre as moléculas isoladas 0 H,O possui maior momento
de dipolo, o segundo maior € o0 CH30OH e o menor é H,COj3 e continuam nessa ordem mesmo
com aumento do aglomerado. Todos os modelos apresentaram momento de dipolo esperado
para o dioxido de carbono isolado, ou seja, nulo. Também, encontrou-se momento de dipolo
nulo para o trimero de didxido de carbono onde a estrutura é simétrica, em todos os modelos,
existindo somente no dimero e tetrdmero e, entre esses, 0s modelos B3LYP/aug-cc-pVDZ e
BHandHLYP/aug-cc-pVDZ ndo apresentam variacdo no momento de dipolo e nos modelos
B3LYP/6-311++G(d,p) e BHandHLYP/6-311++G(d,p) séo aproximadamente iguais.
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Também, em relacdo a estabilidade eletronica, a polarizabilidade média é crescente com
0 aumento de CO, nos aglomerados e apresenta valores aproximados em modelos com mesma
base. O modelo BHandHLYP/6-311++G(d,p) apresenta as menores polarizabilidades médias
e com o B3LYP/aug-cc-pVDZ as maiores. Também, entre as moléculas isoladas o H,COs
possui maior polarizabilidade média, a segunda maior é com o CH3OH, a terceira é com CO,
e a menor é com o H,O e mesma forma com o aumento do aglomerado, em todos os modelos.
Com anisotropia quase nula as moléculas isoladas de H,O e CH3OH sdo mais simétricas entre
as moléculas, porém com a introducdo de um dioxido de carbono no aglomerado essas
apresentam uma perda brusca da sua simetria. Para aglomerado somente de dioxido de
carbono no dimero sua simetria ndo varia muito da molécula isolada para o aglomerado com
2CO,. Todas as moléculas apresentam grande perda nas suas simetrias e tendem a mesma
anisotropia nos tetrameros em todos 0os modelos.

A absorcdo total da energia aumenta ao acrescentar CO, no aglomerado, porém a sua
variagdo diminui com H,O e H,COs, ocorrendo a maior variagdo ao introduzir um CO; e
oscila nos aglomerados com CH3OH. J& para o aglomerado somente de CO2 a variacdo
apresenta valores aproximados e comportamento diferente entre os modelos, oscilando para a
base 6-311++G(d,p) e aumentando na base aug-cc-pVDZ. As intensidades na janela
atmosférica para o CO, sdo consideradas nulas, entdo, as absorcdes de energia dependem
apenas do H,CO3; e CH30H, pois 0 H,O ndo possui modo vibracional nesta regido. O acido
carbénico mostrou ser mais ativo na janela atmosférica do que o metanol. Somando as
absorcbes na janela atmosférica dos aglomerados com H,COz; no funcional B3LYP a
intensidade oscila e no BHandHLYP o aumento do CO, causa uma reducdo na intensidade
com uma pequena variacdo. Também, os modelos com a base aug-cc-pVDZ possuem as
menores intensidades de absorcdo nesta regido. O metanol em todos os modelos apresenta
oscilacdo na sua absorcdo e, assim como no acido carbbnico também, apresenta menor
absorcdo com um didxido de carbono e a maior com dois didxidos de carbonos.

Para as frequéncias o interessante é que ha uma diferenca entre os funcionais em média
de 50 cm™, por isso, dos quatros modos vibracional do CO2 somente um pertence a janela
atmosférica no funcional B3LYP e no BHandHLYP se encontra fora da janela. Dos trés
modos vibracionais do H,O nenhum esta na janela atmosférica e para o H,CO3; e CH3OH
existem doze modos vibracionais, porém, em cada, apenas quatro pertencem a janela
atmosférica. Em todos os modelos as moléculas estudadas neste trabalho ndo apresentaram
variagOes significativas nas suas frequéncias, entdo, ndo houve nenhum deslocamento dos

modos vibracionais.
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Desenvolvemos aqui a solucdo para a equagdo de Hartree-Fock que é uma equacao de
autovalor para os spin-orbitais moleculares. Sendo, E, o valor esperado da energia para o
estado |®,). Usando o Hamiltoniano eletrbnico da equacdo 2.7, na secdo 2.3, dado pela

aproximacéo de Born-Oppenheimer, teremos:

Eolx] = <¢0|He|¢0) (A.1)
N 1 N N
Eolx] = Z(Xalhl)(a) + Ez Z((Xa)(bl)(a)(b) — (aXvlXvXa)) (4.2)
a=1 a=1b=1
onde,
ltire = [ ax i (2 - 3 ) 47
Xal |Xa - xl)(a() 2a 4 Tan )(a() ( . )
1
Gratolratn) = [ dds 201G (=) 162 (49
1
Gatoltota) = | sz, e (D1D) (=) 1D (4.5)

A ideia do método é procurar o melhor conjunto de orbitais, ou seja, achar a melhor
funcdo de onda que minimize a energia do sistema conforme o principio variacional. Entéo,
devemos minimizar Ey[y], o funcional dado na equacdo A.2, conservando a condicdo de

ortogonalidade entre os spin-orbitais moleculares, isto é [14]:

Cralts) = j XD xs(Ddxs = 5gp (4.6)

ou seja, as condicdes sdo da forma:

(XalXp) — 8ap =0 (A.7)

Uma forma de otimizar um operador com restri¢cdes desse tipo (Eq. A.7) é utilizar o método
dos multiplicadores de Lagrange. Neste método, geramos um funcional (£) que relaciona a
energia total dada pela equagdo 2.20 e a condic¢do de ortogonalidade dada pela equacdo A.7.

Ou seja, 0 método consiste em minimizar o funcional
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N N
L0 = Bl = ) ) €palitali) = 8ar) (4.8)
a=1b=1
onde, €,, sdo os multiplicadores de Lagrange. Impondo que L seja real, e como E, € real, 0

ultimo termo de £ também devem ser, logo,

Xalxn) = (plxa) (A4.9)

entdo, esses multiplicadores de Lagrange devem se constituir nos elementos de uma matriz

Hermitiana (uma matriz que é igual a sua transposta conjugada), ou seja,
Eba* = €ap (A 10)

A minimizagdo de E,, sujeita aos vinculos € obtida ao minimizarmos £, se cada um
dos spin-orbitais moleculares sofrer uma pequena variacdo 8L, entdo £ sofrera uma variacdo
[30]:

N

N
1
oL = {<6Xa|h|)(a>+<Xa|h|5)(a>}+§z {SxaxplXaxs) + XaOxplXaXn)
a=1b=1

N
a=1

HXaXp0XaXp) + XaXplXaOXb) — SXaXblXbXa) — XaOXblXbX)

N N
—(XaXp!0XpXa) — XaXblXbOXa)} — z Z €pal(OXalxn) + (xaldxp)}  (A.11)

=1b=1

Como a e b sdo indices de soma gue assumem 0s mesmos Vvalores, eles podem ser trocados no
duplo somatorio. Utilizando a definicdo A.4 e trocando os indices 1 e 2 da variavel de

integracdo, podemos escrever

1
(b ltats) = (ta(DEHD| =1 (D1a@)

112 (A.12)
aBoltats) = (1a(D6 ()| = |16(D1a() = B atolrars)

de forma que o segundo termo do duplo somatorio da equacao 2.34 pode ser escrito como

N N N N N N
Z Z(belxaxb) = Z Z((%Xa IXvbXa) = Z Z<5XaXb|XaXb> (A.13)

a=1b=1 a=1b=1 a=1b=1
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Notemos que, o primeiro e o segundo termo do duplo somatério da equacdo A.11 sdo iguais, e
com 0 mesmo raciocinio, o terceiro termo € igual ao quarto, o quinto igual ao sexto e o sétimo

igual ao oitavo, logo:

N N
oL = Z{<6xa|h|xa> + (alhloxa)} + Z{wxaxblxaxb) + (atolXats)
=1b=1

NgE

N
—(5)(a)(b|xbxa)—(XabeSXbXa)}—z €pat{8xalxp) + (XalOxp)} (A.14)

a=1b=1
Como os operadores h e 1/r;, sdo Hermitianos e €,,* = €,5, VEMOS que:
<6Xa|h|)(a)* = (Xa|h|6Xa)' (A- 15)
(6XxaxplXaxp) = (XaXbl6XaXp), (A.16)

N N N N
Z z a{0xalxp) Z Z €palXplOXq) (A.17)
a=1b=1 a=1b=1

Entdo, podemos escrever a equacdo A.14 da seguinte forma

N N N
6L = z<6Xa|h|Xa> + z z{(6)(axblxaxb) (6XaxplXpXa)}
= a=1b=1
N N
z Z a{0xalxp) + complexo conjugado (A.18)
a=1b=1

Com a notacdo das equacdes A.3, A.4 e A.5 podemos reescrever a equacdo A.18, fazendo,

6L = ; j dx16x4(1) {h(l)xa(l) + Z[ﬂbm) Ya(D) = Ky (Dxa (D]

N

- Z €ba )(b(l)} + complexo conjugado (A.19)
b=1
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Na equacdo A.19 o operador exato de um elétron, h(1) , conhecido como
Hamiltoniano do carogo, € a soma da energia cinética e a energia potencial devido a atracdo
elétron-nucleo. Também, o termo 7, (1) é chamado de operador de Fock e K, (1) de operador
de troca.

No entanto, na equacdo A.19, L precisa ser um minimo, entdo, devemos ter 6L = 0.
Sendo 6y, (1) arbitrario, devemos requerer que a quantidade entre chaves nesta equagao seja

nula para todo a. Isto € equivalente a fazer

N N
%ﬂ+2mu%mﬂn%m=§}mmn (4.20)
b b=1
Fazendo:
N
FO) = h(D) + ) 13,(1) = K (D] (4.21)
b
que é chamado de operador de Fock. Entdo, reescrevemos a equacdo A.20 em termos deste
operador:
N
FOxa(D) = ) €ty (4.22)
b=1

Podemos simplificada esta equacdo através dos conceitos de transformacdo unitéria.
Realiza-se entdo, uma transformacdo candnica sobre os spin-orbitais {y,}, tal que a matriz
que representa os multiplicadores de Lagrange €,,, Se torne uma matriz diagonal. Ou seja,

procuramos pela matriz U, tal que:

N
Yo =) XoUsa (4.23)
b=1

de modo que €' = UTeU seja diagonal. Este novo conjunto de spin-orbitais que diagonalizam
a matriz € sdo chamados de spin-orbitais canbnicos. Portanto, podemos escrever a equacgao

A.22 como:
F(Dxa(1) = €421 (A.24)

que é chamada equacéo candnica de Hartree-Fock.
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APENDICE B
Teoremas de Hohenberg-Kohn
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No artigo de HK, consideraram um sistema com N elétrons descrito pelo
Hamiltoniano ndo relativistico. Como vimos na se¢do 2.3, um Hamiltoniano puramente
eletronico, na aproximacdo de Born-Oppenheimer (Fg,), em um sistema de N elétrons
movendo-se em um campo de M cargas positivas (nucleos), em unidades atbmicas, é dado

por:

N N N N
figo = Zl Z ZA+221 B.1

i

=y >ME

e

<$:><L\

e

onde, T, é o operador energia cinética para N elétrons, V,, o potencial externo relacionados
aos elétron normalmente devido as cargas dos M n(cleos e V,, o operador energia potencial
de repulsdes entre elétron e elétron que inclui a repulsdo Coulombiana e todos os termos ndo
cléssicos (troca e correlacdo).

Podemos escrever o potencial externo como

N M
he= ) 0
A

desse modo temos a interagdo entre cada elétron da eletrosfera com as cargas dos nucleos.

Z v(r;) (B.2)

Primeiro Teorema

Este teorema de Hohenberg-Kohn estabelece que o potencial externo v(r;), sentido
pelos elétrons, € um funcional Unico da densidade eletronica p(r) além de uma constante

aditiva. Onde, densidade eletronica de um sistema de N elétrons é dado por

p(r) = J ...]‘P*(rl,rz,...,rN)‘P(rl,rz,...,rN) drydr; ...dry (B.3)

sendo, W(ry, 1y, ..., 7y) @ solucdo do estado fundamental do Hamiltoniano. Essa fungdo (Eq.
B.3) representa a probabilidade de distribuicdo espacial de um sistema de N elétrons no
estado fundamental dependendo apenas de trés coordenadas e, quando integrada, determina o

ndmero de eletrons
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fp(r)dr =N (B.4)

Ou seja, a densidade eletronica de um sistema determina o potencial externo, o nimero de
elétrons e consequentemente o Hamiltoniano. Supondo que o estado fundamental é néo

degenerado, entdo, a energia total do sistema ¢é dada por [16]
EO = f LP(T'l, rz, . TN)*HBOW(T'l, rz, ey TN) dT‘sz'3 dT‘N (B 5)

Ou ainda podemaos escrever a equagédo B.5 como:
Ey = (Y|Hpo|¥) (B.6)

Substituindo o Hamiltoniano B.1, com o potencial externo na forma da equagéo B.2,
na equacao B.6, temos:

Ey = (Y|T, + Voo + v(1)|¥) (B.7)

Separando o potencial externo em um funcional trivial da densidade eletronica a

energia total na equacéo B.7 pode escrita na forma:
Ey = (Y|T, + Voo|¥) + (Plv()|®)
Ey = (Y|T, + V. |¥) + fp(r)v(r)dr (B.8)

A energia é calculada mediante a solucio da equacéo de Schrodinger, Az, W = E, W,
logo, a energia de um sistema eletrénico é determinada pela densidade eletrénico p(r), ou

seja,
Fo = Bulp) = (91T, + T %) + | pGI0)r (8.9)
O indice v indica a dependéncia com o potencial externo v(r). Fazendo,
Flp] = (®|T, + Vi..|¥) (B.10)

entdo, podemos escrever a equacao B.9 como

EMﬂ=HM+prWUMr (B.11)
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sendo, F[p] conhecido como funcional universal, uma vez que este operador é definido
independentemente de v(r). Em outras palavras, ¢ 0 mesmo para sistemas coulombianos ndo
relativisticos.

Como a densidade eletronica determina o potencial externo e o numero de elétrons, o
hamiltoniano do sistema e, posteriormente, a energia do estado fundamental ¢ importante
observar que a densidade eletronica possui as mesmas informacdes que a fungdo de onda do

estado requerido [19].

Segundo Teorema

E estabelecido pelo segundo teorema que qualquer aproximagdo da densidade
eletronica do sistema, 3(r), sendo que p(r) = 0 ¢ [ p(r)dr = N, a energia total serd maior
ou igual a exata, ou seja, E[p] = E[p] = E,. Uma vez que o funcional universal (Eq. B.10) ¢é
0 mesmo para qualquer sistema eletronico é importante notar que p(r) define seu 7(r) e,
consequentemente o Hamiltoniano He ¥ (ry, 15, ..., ry). A funcio de onda por sua vez pode
ser usada como uma funcdo tentativa para o sistema com o potencial externo v(r) [16,30]. De

acordo com o principio variacional, podemos escrever a equacdo B.11 como:

Ey = E,[p] < E,[p] = FI7] + f F)w(r)dr (B.12)

A igualdade s6 serd encontrada quando g = p, sendo p a densidade exata do estado
fundamental. Segundo esta equacdo, a energia do estado fundamental é um funcional da
densidade eletrbnica, cujo valor minimo é obtido quando a densidade eletrnica do estado
fundamental é utilizada.

O principio variacional é utilizado para encontrar p(r) em um dado potencial externo
v(r), e ndo o contrario. O primeiro teorema de Hohenberg-Kohn estabelece que se p(r) é
conhecido, podemos determinar v(r). Entretanto, com uma densidade eletronica tentativa,
p(r), como podemos garantir que g(r) é “v-representavel”? Isto é, como assegurar j(r) que
corresponda a um potencial fisicamente razoavel? Outra questdo a ser resolvida esta na “N-
representatividade” da densidade eletronica. Ou seja, se a densidade eletronica pode ser obtida
a partir de uma funcéo de onda eletrénica antissimétrica, entdo, ela é “N-representatividade”
[30]. As condigdes para a “N -representatividade” de qualquer densidade eletronica foram

proposta por Gilbert [38] dadas por:
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p(r) =0

fp(r)dr =N (B.13)

\ f|Vp(r)1/2|2dT < oo

O problema da “N -representatividade” ¢ solucionado pelo principio variacional.
Porém, ainda existe a questdo da “wv-representatividade” que precisa ser resolvida. Para
contornar o problema da “v-representatividade” utiliza-se um procedimento proposto por
Levy [39], denominado de Procura Restrita de Levy (Levy Constrained Search). Segundo Parr
e Yang [40],

Flp] = (Wo|Te + Vee|Wo) = LIJl_i)l’/l)(‘P'Te + Ve |¥) (B.14)

Assim, com este método testamos todas as densidades tentativas e encontramos as
funcbes de onda W(ry, 1, ...,7y) para cada uma delas. Sendo que, essas funcbes de onda
minimizem o funcional universal F[p] e as mesmas gerem as respectivas densidades

eletronicas. Com a equacdo 2.76 podemos escrever a equacao B.12 como:

E, = mpin {Ln_ig(‘}’ﬁ’e + I7ee|LP) + fp(r)v(r)dr} = mpin E,[p] (B.15)

Nota-se que, pela equagdo B.15, a minimizacdo da energia internamente esta associada
as funcdes de onda W que geram a densidade p, e externamente a todos 0s possiveis p. Além
disso, a limitacdo dada pelo teorema de HK, onde o estado fundamental tem que ser nao
degenerado, ¢ eliminado pela formulacdo de Levy. O interessante ¢ que, a “ v -
representatividade” deixa de ser um obstéaculo, pois p(r) se origina de uma funcdo de onda
antissimétrica e a condi¢do da “N-representatividade” ¢é facilmente satisfeita pela equagéo
B.13.

A formulacdo de Levy, a partir da densidade eletronica do estado fundamental p,
fornece o caminho para se extrair a funcéo de onda do estado fundamental, ¥,. Porém, pode-
se considerar que ndo ha funcdo de onda na teoria do funcional da densidade, segundo Koch e
Holthausen [41], pois apesar de acessivel, ndo é necessario determinar W,, em aplicagdes

reais, desde que p seja conhecida.
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APENDICE C
Tabelas das Frequéncias e Intensidades de
Absorcao de Energia



Modelo 1 Modelo 2 Modelo 3 Modelo 4
Aglomerados
w N w N w Ij, w N
1603,02 | 66,63 | 161854 | 71,36 | 1651,86 | 76,45 | 1669,34 | 81,87
H,0 isolado 3816,10 9,21 | 3794,70 4,03 | 398340 | 17,35 | 3965,97 9,12
3921,13 | 56,79 | 3904,61 | 60,63 | 4087,31 | 75,82 | 4075,05 | 78,18
1613,61 | 79,71 | 1614,76 | 93,91 | 1663,21 | 93,04 | 1666,73 | 86,46
CO,---H,0 3819,59 | 12,71 | 3795,78 6,51 | 3983,32 | 22,97 | 3967,59 | 15,05
3925,64 | 73,37 | 3906,73 | 65,76 | 408859 | 94,76 | 407791 | 88,92
1611,04 | 86,67 | 1617,68 | 76,64 | 1662,47 | 109,24 | 1668,91 | 94,03
2C0O,---H,0 3807,10 | 48,60 | 3784,87 | 50,18 | 3972,23 | 59,34 | 3953,15 | 61,37
3917,44 | 135,74 | 3900,04 | 136,28 | 4082,57 | 162,68 | 4069,07 | 161,00
1619,24 | 79,34 | 1619,46 | 78,90 | 1670,95 | 96,95 | 1671,15 | 94,53
3C0O,---H,0 379794 | 78,10 | 3777,86 | 73,34 | 3960,03 | 92,47 | 394538 | 88,98
3905,91 | 150,23 | 3892,54 | 147,86 | 4067,68 | 178,09 | 4060,38 | 174,36
797,02 | 57,41 791,48 | 50,46 | 849,75 | 77,48 844,26 | 67,93
H,CO; isolado 978,09 | 19,92 972,01 | 15,43 | 1038,14 | 17,57 | 1030,67 | 13,52
1157,51 | 477,55 | 1162,75 | 447,74 | 1228,84 | 453,29 | 1233,67 | 433,35
1292,19 | 27,21 | 129397 | 27,85 | 1344,49 | 33,33 13471 | 33,23
800,87 | 63,11 798,19 | 58,14 | 854,03 | 85,09 851,15 | 75,66
CO,H,CO, 987,48 | 16,31 981,70 | 12,78 | 1048,68 | 13,32 | 1041,32 | 10,25
1181,09 | 452,95 | 1185,71 | 417,26 | 1252,30 | 423,16 | 1256,96 | 396,98
1309,95 | 37,13 | 1310,96 | 36,32 | 1363,60 | 49,21 | 1366,15 | 47,61
804,84 | 64,52 803,89 | 64,60 | 858,24 | 89,68 857,27 | 82,24
2C0Oy+H,COs 997,54 | 12,86 991,81 | 10,10 | 1059,35 9,76 | 1051,96 7,46
1208,95 | 436,58 | 1214,25 | 394,93 | 1281,39 | 408,34 | 1286,79 | 374,84
1325,03 | 36,22 | 1326,23 | 37,06 | 1376,55 | 45,04 | 1379,32 | 45,90
809,04 | 68,80 805,99 | 69,62 | 863,37 | 93,88 859,48 | 86,09
3CO,-H,CO; 1000,65 | 13,26 995,12 | 10,31 | 1063,22 9,57 | 1055,84 7,40
1212,32 | 424,12 | 1218,67 | 382,91 | 1285,16 | 393,52 | 1290,97 | 361,42
1326,85 | 31,37 | 1328,88 | 32,78 | 1377,41 | 40,82 | 1380,87 | 41,60
1043,65 | 129,26 | 1043,30 | 115,82 | 1099,95 | 89,39 | 1096,73 | 82,19
CH,OH isolado 1071,30 0,50 | 1070,66 1,16 | 1123,44 | 50,55 | 112157 | 43,81
1168,14 0,23 | 1156,01 0,26 | 1218,41 0,79 | 1204,82 0,69
1356,67 | 20,90 | 1359,13 | 25,90 | 1406,23 | 26,41 | 1409,02 | 31,97
1042,62 | 116,83 | 1041,61 | 111,91 | 1104,97 | 72,29 | 1098,81 | 74,87
CO,--CH:OH 1069,47 6,50 | 1068,27 1,28 | 1116,85 | 60,13 | 1116,62 | 45,76
1168,79 0,30 | 1157,40 0,40 | 1219,43 0,92 | 1206,93 0,88
1356,12 | 17,07 | 1356,83 | 20,74 | 1406,67 | 23,20 | 140591 | 26,12
1052,53 | 126,60 | 1052,66 | 131,01 | 1122,51 | 151,37 | 1116,53 | 126,99
2CO,+CH;OH 1086,39 | 24,81 | 1082,53 7,48 | 1127,36 | 13,23 | 1127,60 | 23,48
1169,22 0,42 | 1158,35 0,52 | 1220,11 1,06 | 1208,03 1,05
1367,32 | 39,30 | 1369,56 | 48,11 | 1416,54 | 60,69 | 1419,07 | 60,42
1049,40 | 113,96 | 1046,90 | 116,79 | 1117,10 | 119,08 | 1108,26 | 94,34
3CO,+CH,OH 1086,38 | 15,92 | 1076,74 5,62 | 1124,09 | 29,53 | 1124,00 | 42,53
1169,65 0,34 | 1158,64 0,52 | 1221,01 0,99 | 1209,14 1,07
1377,42 | 22,23 | 1370,08 | 30,34 | 1420,87 | 40,49 | 1418,60 | 41,78

Tabela 11 — Valores de todas as frequéncias do H,O e somente na janela atmosférica para o H,CO; e
CH30H e suas respectivas intensidades de absorcao dessas moléculas isoladas e interagindo com um,
dois e trés CO, calculados com o Modelos 1: B3LYP/6-311++G(d,p), Modelo 2: B3LYP/aug-cc-

pVDZ, Modelo 3: BHandHLYP/6-311++G(d,p) e Modelo 4: BHandHLYP/aug-cc-pVDZ.
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Modelo 1

Aglomerados ol Ijs 0] Ijs Aglomerados o Ij4 w Ij4
. 668,59 33,05 | 137297 0,00 663,83 3742 | 137507 1,50
CO isolado 668,59 3305 | 242003 711,64 666,18 1444 | 241042 297,40
665,38 51,28 | 1373,28 0,05 Holn g 669,09 80,94 2622,66 753,50
1C0,-CO2 667,23 0,86 | 1373,60 0,11 671,83 2334 | 2424,95 1059,83
667,87 2471 | 242038 1266,04 655,55 58,73 | 1372,06 1,82
669,89 64,13 | 242153 168,28 1COz+-HCO, 671,00 120,35 2422,02 717,75
662,88 0,81 1374,19 0,31 654,59 91,02 1371,96 0,31
664,43 66,64 | 137423 0,25 657,65 2519 | 1372,10 2,62
2CO,--CO, 664,75 66,23 | 137455 0,08 200y 663,52 0,32 2416,40 83,87
668,17 032 | 242212 880,00 667,36 0,00 | 2426,36 1278,28
668,47 017 | 242223 856,02 657,07 40,71 | 137310 0,07
671,14 96,03 2422 ,65 453,14 658,74 89,85 1373,24 3,05
660,86 36,46 | 1373,69 0,14 661,79 10,13 | 137361 0,04
663,62 49,90 | 1374,25 0,26 3C0,+-HCO; 664,96 4,44 2416,61 399,46
664,51 67,56 1374,39 0,14 665,15 47,09 2423,25 327,20
3C0,-CO, 667,32 23,60 | 137496 0,24 667,96 16,03 | 242723 1301,50
667,75 972 | 2419,05 42447 1) o0 CHLOH 651,03 64,10 | 137163 1,11
668,32 059 | 242258 1062,13 672,61 33,06 | 2417,96 664,15
668,97 064 | 242317 1419,71 648,02 61,69 | 1372,61 9,98
671,71 116,95 | 242461 8,09 664,05 50,49 | 1374,63 0,33
1CO,—-H,0 655,75 52,86 | 1373,06 0,32 | 260z CH:OH 667,10 22,65 | 2418,83 526,94
672,63 35,61 | 242099 695,54 673,24 46,96 |  2423,94 933,63
652,79 47,93 | 1372,94 0,66 645,51 62,73 | 1372,11 0,97
664,44 49,49 | 1374,92 121 660,91 5058 | 137524 2,57
2C0Oz-H,0 667,01 22,03 | 242049 564,59 663,87 4862 | 137445 2,46
672,82 49,69 | 2424,00 8900z | SCOzCH;OH 666,43 10,08 | 241912 473,40
650,92 4324 | 1372,41 0,28 668,93 3405 | 2424,02 649,12
3C0O2-H0 659,06 58,85 | 137374 0,51 673,07 56,66 | 242457 114147

Tabela 12 — Valores das frequéncias de todos 0os modos vibracionais e suas respectivas intensidades de absorcdo do CO, na janela

atmosférica nos aglomerados com o H,0, H,CO3, CH;0OH e com préprio CO, calculados com o Modelos 1: B3LYP/6-311++G(d,p).
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Modelo 2
Aglomerados w I, w Ij4 Aglomerados w I, w I,

) 666,70 28,75 1354,38 0,00 661,73 44,00 1357,30 1,33

CO, isolado
666,70 28,75 | 238856 656,60 | , CO,-H,0 664,47 4,24 2389,10 386,77
664,20 40,55 1354,78 0,01 666,55 65,90 2392,85 648,08
1CO,—-CO2 665,14 27,61 1356,13 0,07 668,98 20,12 2394,47 896,03
666,36 7,70 | 2389,33 632,64 | , - O,-H,COs 652,87 53,94 1353,71 1,55
668,20 48,13 |  2390,76 706,28 664,11 3,88 2391,20 658,25
661,49 0,23 1356,15 0,24 652,21 82,65 1353,70 0,09
663,37 56,59 1356,29 021 |, O,-H,CO, 655,36 23,13 1354,07 1,73
2C0,--CO, 663,57 57,77 1356,59 0,09 665,23 29,80 2386,15 72,00
666,65 0,05 | 2391,28 845,54 666,50 0,00 2396,00 1177,39
666,79 0,13 | 239135 1011,58 655,18 30,68 1354,60 0,03
669,11 80,34 | 239223 164,45 655,76 82,88 1354,97 1,93
660,17 17,39 1355,76 009 | o~ O,-H,COs 660,55 19,97 1355,73 0,03
662,06 53,84 1356,14 0,18 663,58 56,17 2385,80 374,41
663,13 56,65 1356,38 0,14 665,30 0,65 2392,52 293,71
3C0,-CO, 665,14 27,87 1357,02 0,19 666,29 16,97 2396,21 1164,36
666,33 12,89 | 2388,90 904,49 | 4 0,—CH,OH 651,66 55,26 1353,58 0,68
666,81 0,44 | 239124 832,62 669,80 27,11 2388,16 603,97
667,51 2,92 | 239245 930,36 649,07 52,00 1355,14 0,09
669,94 90,34 | 239368 50,62 661,83 44,77 1357,01 1,85
1CO,—H,0 658,75 41,80 1354,45 0,22 2C0,+-CH;OH 665,73 16,64 2390,66 518,77
669,32 2897 | 2389,76 625,49 669,89 39,77 2393,92 833,78
653,42 39,01 1355,96 0,59 646,66 53,18 1355,30 0,15
2CO,H,0 662,04 45,16 1357,23 1,07 659,69 44,97 1356,56 1,00
665,32 17,76 |  2391,83 548,90 | 4~ 0,-CH,0H 662,34 39,38 1357,46 0,69
669,83 39,08 | 2394,23 802,13 665,52 7,04 2389,91 193,51
3C0,H,0 651,43 40,13 1354,32 0,17 667,27 23,33 2392,35 721,45
658,38 43,23 1356,50 0,45 669,93 51,54 2393,92 1160,71

Tabela 13 — Valores das frequéncias de todos os modos vibracionais e suas respectivas intensidades de absor¢cdo do CO, na janela

atmosférica nos aglomerados com o H,0, H,CO3, CH;0H e o proprio CO, calculados com o Modelo 2: B3LYP/aug-cc-pVDZ.
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Modelo 3
Aglomerados w I, w Ij4 Aglomerados w I, w I,

) 713,27 46,50 1448,96 0,00 707,99 49,22 1449,76 1,93

CO, isolado
713,27 4650 | 2514,09 892,08 | , CO,-H,0 710,56 19,89 2511,09 336,68
709,19 76,71 1448,87 0,08 714,38 | 121,91 25156 673,09
1CO,—-CO2 711,45 2,30 144944 0,23 717,50 25,58 2518,12 1618,83
712,62 32,11 | 2514,49 137875 | | O,-H,COs 700,44 78,49 1446,03 2,11
715,53 88,66 | 2515,06 417,98 715,88 93,12 2514,42 887,78
705,85 0,15 1450,07 0,64 6985 | 115,90 1445,95 0,61
707,88 96,59 1450,22 066 | - O,-H,CO, 702,74 39,52 1446,09 3,91
2C0,--CO, 708,01 95,91 1450,44 0,04 713,43 0,00 2506,84 158,58
712,42 0,04 | 251579 33,02 71959 | 22395 2521,32 1526,19
712,49 0,05 | 2517,04 1355,80 699,9 56,02 1446,79 0,53
716,95 | 133,80 | 2517,17 1350,57 701,81 2,22 1446,96 3,17
703,18 60,39 1449,63 045 | o~ O,-H,COs 702,32 | 119,10 1448 51 0,10
706,82 70,12 1449,65 0,43 709,64 3,92 2507,34 505,59
708,13 95,30 1449,79 0,24 710,78 68,45 2515,34 462,35
3C0,-CO, 711,88 14,73 1450,43 0,40 712,68 16,14 2521,13 1533,10
711,9 3295 | 2511,81 534,62 | 4 0,—CH,OH 696,01 83,43 1446,38 1,02
713,03 0,16 | 2516,07 1431,12 718,50 46,10 2510,18 831,75
714,03 0,18 | 2517,75 987,49 692,66 79,35 1446,69 2,66
718,33 | 160,92 | 2518,36 699,98 707,50 74,07 1449,75 1,15
1CO,—H,0 700,54 70,65 1447 31 0,42 2C0,+-CH;OH 712,29 24,49 2510,30 662,70
718,66 50,10 | 2512,23 869,15 719,25 72,77 2517,37 1157,10
697,56 62,15 1447,80 0,96 690,48 80,41 1447 2,46
2CO,H,0 707,82 72,47 1449,98 1,62 704,86 75,90 144927 1,10
712,05 2340 | 2512,96 685,19 | o~ 0,-CH,0H 709,37 60,51 1450,52 1,13
718,78 76,92 | 2518,16 1143,39 711,46 4,64 250,46 403,30
3C0,H,0 694,91 54,40 1447,13 0,34 714,43 42,37 2514,66 817,19
705,99 83,19 1448,68 0,80 719,39 96,17 2518,48 1586,39

Tabela 14 — Valores das frequéncias de todos os modos vibracionais e suas respectivas intensidades de absorcdo do CO, na janela

atmosférica nos aglomerados com o H,O, H,CO3;, CH;0H e o proprio CO, calculados com o Modelo 3: BHandHLYP/6-311++G(d,p).
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Modelo 4
Aglomerados w I, w Ij4 Aglomerados w I, w I,

) 714,23 40,73 1428,76 0,00 708,98 69,34 1431,01 1,54

CO, isolado
714,23 40,73 |  2479,87 82512 | , CO,-H,0 711,39 9,28 2479,04 388,87
710,95 58,04 1429,19 0,03 714,29 96,80 2483,72 610,49
1CO,—-CO2 711,70 39,71 1431,23 0,16 717,22 25,29 2485,66 1413,20
713,14 12,14 |  2480,87 790,65 | ; O,-H,COs 700,29 72,64 142658 1,85
716,16 66,64 | 248314 896,10 718,33 | 113,46 2481,63 815,51
706,67 0,28 1430,75 0,60 698,46 | 106,69 142658 0,27
709,19 85,54 | 1430,87 053 | - O,-H,CO, 702,94 36,29 1426,89 2,55
2C0,--CO, 709,44 83,07 1431,17 0,05 711,08 6,06 2474,65 139,41
713,97 0,05 | 248284 183,36 714,45 0,00 2488,28 1409,01
714,06 0,06 | 248331 1132,36 700,91 43,70 1427,75 0,31
717,78 | 11255 | 2483,84 1223,95 702,23 | 109,61 1428,12 2,54
704,89 36,44 1430,46 024 | o~ O,-H,COs 707,68 18,71 1429,70 0,06
707,93 72,43 1430,72 0,41 710,73 1,52 2475,48 491,54
709,32 84,04 1430,89 0,30 711,01 64,50 2482,96 394,37
3C0,-CO, 712,43 36,72 1431,53 0,33 713,74 21,52 2488,76 1386,22
713,48 15,48 |  2479,48 77045 | 4o 0,—CH,OH 698,83 73,14 1427,44 0,82
714,26 0,69 | 248328 1275,73 718,13 38,18 2478,18 759,45
715,18 0,75 24848 1250,70 695,48 68,27 1429,02 4,90
718,83 | 131,98 24855 109,55 708,30 66,81 1431,19 0,26
1CO,—H,0 702,78 63,85 1428,20 0,30 2C0,+-CH;OH 713,47 18,15 2480,25 640,99
718,30 40,27 | 247993 790,28 718,46 61,49 2485,32 1049,49
702,78 63,85 700,29 72,64 692,59 70,24 1429,23 3,62
2CO,H,0 718,30 40,27 718,33 113,46 706,07 67,37 1430,25 0,73
1428,20 0,30 142658 185 | o 0,-CH,0H 710,13 54,99 1432,35 1,06
247993 | 790,28 | 248163 815,51 712,92 1,68 2479,07 200,17
3C0,H,0 697,13 52,96 1427,90 0,23 715,14 34,54 2482,89 1005,92
707,05 52,22 1430,49 0,90 718,83 79,33 2486,26 1394,02

Tabela 15 — Valores das frequéncias de todos os modos vibracionais e suas respectivas intensidades de absor¢cdo do CO, na janela

atmosférica nos aglomerados com o H,0, H,CO3, CH;0H e o proprio CO, calculados com o Modelo 4: BHandHLY P/aug-cc-pVDZ.
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