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Quimica Computacional

A utilizacdo de computadores nas mais diversas dreas do conhecimento
cientifico tem sido um fendmeno amplamente difundido, e nesse contexto a
Quimica também tem a sua participacdo. A possibilidade de compreender os
mecanismos existentes nos fendmenos quimicos e bioldgicos através de modelos
tedricos faz com que a Quimica Computacional seja uma potente ferramenta na
previsdo de diversas propriedades de interesse de compostos quimicos. O interesse
em modelagem molecular utilizando recursos computacionais estdi em um
processo de crescimento significativo, sustentado pelo melhor desempenho
apresentado pelos computadores nas ultimas duas décadas. Modelagem molecular,
segundo a [IUPAC, ¢ a investigacdo das estruturas e das propriedades moleculares
pelo uso de quimica computacional e técnicas de visualizacdo grafica, visando
fornecer uma representagdo tridimensional, sob um dado conjunto de
circunstancias [4.1].

Dentro da quimica computacional existem duas areas voltadas para o
estudo de moléculas: a mecanica molecular, que faz uso das leis da fisica classica
para predizer as estruturas e suas propriedades moleculares, e a teoria da estrutura
eletrnica utilizada na mecénica quéntica [4.2]. E interesse notar que até a década
de setenta, por limitacdes computacionais, os pesquisadores utilizavam quase que
exclusivamente, calculos semi-empiricos e aproximacdes de Hiickel em quimica
organica e cdlculos Wolfsberg-Helmhotz em quimica inorginica. A partir da
década de 90, com a grande difus@o dos métodos computacionais, os métodos de
célculos tedricos mais rigorosos baseados na mecénica quantica foram entio
popularizados entre os quimicos tedricos [4.3, 4.4].

Os métodos que derivam da Mecanica Quantica podem ser divididos em:
métodos ab-initio, semi-empiricos e de Teoria do Funcional de Densidade (DFT).

Os célculos ab-initio e DFT sdo os que recentemente mais tém sido utilizados para
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estudar moléculas simples e, ao contrario dos métodos da mecanica molecular ou
semi-empiricos, ndo usam pardmetros experimentais em seu cdlculo. Em
contrapartida, esses cdlculos s@o fundamentados nas leis da mecanica quintica e
em um nimero pequeno de constantes fisicas como massa e carga do elétron,

velocidade da luz e constante de Planck [4.2].

4.2
Métodos ab-initio e semi-empiricos

Os métodos mecénico - quénticos ab-initio (desde o inicio) e semi-
empiricos t€m como base o uso de orbitais moleculares (OM) construidos a partir
dos orbitais atdmicos da molécula em estudo [4.5, 4.6]. Quando o nimero de
nudcleos é maior que dois, o procedimento de cdlculo € mais complicado e hd um
aumento substancial nas dificuldades computacionais. No entanto, muitas dessas
dificuldades ja foram solucionadas, e atualmente os programas existentes para a
determinag¢do de estrutura molecular s@o de uso livre tal como o programa Games,
ou sdo comerciais tais como os programas Gaussian [4.7], Spartan [4.8] ou
Hyperchem [4.9].

Para moléculas poliatdmicas as funcdes de onda eletronicas dependem de
varios paradmetros: distancias de ligacdo, dngulos entre as ligacdes e angulos
diedros de rotacdo ao redor de ligacdes simples. Um tratamento completo de uma
molécula poliatdbmica compreende célculos de fungdes de onda para um conjunto
de cada um desses pardmetros. O problema terd uma solugdo satisfatéria quando
se atinge os valores das distdncias e angulos de equilibrio que minimizam a
energia eletronica.

Para realizar esse tipo de cdlculo é necessdrio definir as “fungdes de base”.
A maioria dos métodos de mecanica - quantica inicia os calculos com a escolha de
um conjunto de bases, sendo que o uso adequado desse conjunto é um
requerimento essencial para o éxito do calculo.

Orbitais atdmicos (AO) e a combinacido linear de orbitais atdmicos
(CLOA) sa@o conceitos fundamentais para a realizacdo de cdlculos mecanico-
quanticos. Para moléculas diatdomicas, as funcdes de base escolhem-se como
orbitais atdmicos centrados nos dtomos. Cada AO pode representar-se como uma

combinagdo linear de um ou mais orbitais do tipo Slater (STO). Para simplificar o
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célculo de integrais moleculares, Boys propds em 1950, o uso de fungdes tipo
Gaussian (GTF;) ao invés das STO para os orbitais atdbmicos numa fun¢do de onda
CLOA.

Nio entraremos no mérito de discutir toda a simbologia usada nos diferentes
procedimentos mecénico - quanticos que visam a determinacdo de propriedades
fisico-quimicas das moléculas, aspecto esse abordado em livros de quimica
quantica [4.10]. Usamos aqui os programas comerciais com o propdsito de
assisténcia na atribuicdo vibracional dos complexos que submetemos a estudo
neste trabalho. Basta-nos entender o mecanismo do funcionamento destes
programas, frisando que a base deles sdo as diferentes combinacdes lineares das
funcdes de onda dos orbitais atdmicos. Cada funcio de onda conforma um dado
isolado num banco de dados amplo, e os programas estdo confeccionados de
acordo as diferentes aproximagdes e bases que sejam usadas. A interpretagio
correta dos dados correspondentes a atribuicdo vibracional sdo os que merecem

nossa atencao.

4.3
Teoria do Funcional de Densidade (DFT)

Essa metodologia surgiu em meados dos anos 60, iniciada pelo cientista
austriaco Walter Kohn [4.11]. Representa um avanco significativo nos calculos de
quimica quantica ao juntar simplicidade e precisdo nos resultados obtidos.

O eixo norteador dessa teoria estd no fato de que a Mecanica Quantica deixa
de ser baseada em fun¢des de onda, sendo usada a densidade eletronica py) na
descricdo dos estados eletrdnicos e na obtenc¢do das propriedades do sistema. Na
Mecanica Quantica, a resolucdo da equagdo ndo relativistica e independente do
tempo, a equacdo de Schrondiger, permite descrever os sistemas utilizando o
Hamiltoniano eletronico He e as fungdes de onda orbitais ;. Para a obtencdo das
funcdes de onda, necessitam-se das 4N coordenadas de todos os N elétrons do
sistema (trés para as coordenadas espaciais e uma para o spin). A densidade
eletrdnica, equagdo 1, que pode ser obtida a partir do quadrado da funcdo de onda
integrada sobre (n-1) coordenadas eletronicas, tem a vantagem de ser obtida na

dependéncia de apenas trés coordenadas de espaco, independente do nimero de
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elétrons em questdo. Esta é uma grande vantagem dos métodos DFT em relacdo

aos ab-initio.

p(r)= [ v (r, 12, ... , IN) * drydr, ... dry (equacdo 1)

A teoria DFT foi mais amplamente divulgada com os trabalhos de Kohn e
Hohenberg, que através de teoremas demonstraram que a energia total de um
sistema Ey, assim como todas as propriedades do estado fundamental, sdo
determinadas unicamente pela densidade eletronica do estado fundamental. Dessa
forma a energia € vista entdo com um funcional universal da densidade eletronica
Eo = Ey (p). O valor exato da energia s6 sera obtido quando p for exato, caso
contrario a energia serd sempre maior que o valor exato, de forma andloga ao que
ocorre com o método variacional usado na teoria dos orbitais moleculares. O
principal problema consiste em obter uma expressdo analitica para o funcional
[4.12].

O termo de troca e correlacdo representa o principal problema das equacdes
DFT, muito embora o DFT inclua algum efeito de correlacdo eletrdnica menos
dispendioso que os métodos ab-initio correlacionados, como o Método de
Perturbacdo de Moller-Plesset de Segunda Ordem (MP2). Existem na literatura
diversos funcionais aproximados que podem ser utilizados para resolver as
equacdes de DFT, sendo este o fator que diferencia as vdrias metodologias
baseadas na teoria DFT [4.2].

Uma das aproximagdes mais simples é a Aproximacdo da Densidade Local,
(LDA). Nao € do interesse desse trabalho aprofundar os conhecimentos tedricos
dessa teoria, nem o seu formalismo matematico, de forma que sdo propostos
apenas os principais fundamentos da teoria. O modelo LDA apresenta problemas
quando aplicado a sistemas reais, pois ndo leva em consideracdo de forma precisa
as correlacdes reais entre as particulas. Desse modo, vérios funcionais t€m sido
desenvolvidos [4.13 — 4.15] para contornar esse problema, como os funcionais de
correlacdo de Vosko [4.16], as Aproximagdes de Gradientes Generalizados [4.17]
e os métodos hibridos. Basicamente, os funcionais de troca e correlacdo
adicionam ao funcional LDA um termo de correcdo dependente do gradiente.
Como exemplos de funcionais de troca obtidos desta forma temos o funcional de

Becke “B” ou “B88” [4.18]. Para os funcionais de correlacio temos como
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exemplo, e o utilizado nesse trabalho, o de Lee, Yang e Parr “LYP” [4.19]. Com
18s0, dentre os métodos DFT, destacamos o funcional de Becke, com funcional de
correlacio de Lee-Yang-Parr (B3LYP), que fornece geometrias e cdlculos
estruturais mais satisfatérios. O método B3LYP necessita de menos recursos
computacionais, além da possibilidade da utilizagdo de conjuntos de bases mais
sofisticados [4.2].

Os célculos realizados neste trabalho utilizaram os conjuntos de bases 3-
21G (d, p), 6-31G (6d, 7f) e 6-311G (d, p). Esses conjuntos de base sdo
denominados "split valence", o que significa que hd duas fun¢des gaussianas para
descrever separadamente a parte eletronica interna e o nivel de valéncia do dtomo.
A inser¢@o dos termos “d , p” implica na utilizacdo de fungdes de polarizagdo: d
para atomos pesados e p para o hidrogénio.

No conjunto de base 3-21G, sdo usadas 3 fungdes gaussianas para descrever
a estrutura eletrobnica dos 4tomos. A primeira delas é uma contracdo de 3
gaussianas primitivas e representa a estrutura eletronica interna. A segunda funcio
é obtida pela contracdo de 2 gaussianas primitivas, e a terceira é 1 funcdo
gaussiana nio contraida. A segunda e terceira fungdes representam a camada de
valéncia do dtomo. Por essa razdo esse conjunto é denominado 3-21. As fung¢des
contraidas sdo obtidas por combinacdo linear das gaussianas primitivas. Esse
conjunto de base é adequado para estudos de geometrias de moléculas [4.20].

O conjunto de base 6-311G [4.21] tem como principal caracteristica a
otimizagcdo dos expoentes e coeficientes das gaussianas em nivel MP2 para os
atomos do primeiro periodo da tabela periédica para melhor descricio das
camadas de valéncia. Nessa base a estrutura eletronica interna é representada por
uma contracio de 6 gaussianas primitivas, e a camada de valéncia € desdobrada

em trés funcoes.

4.4
Calculos NBO: Orbitais Naturais de Ligacao

Quando fazemos referéncia aos orbitais de ligagdo pensamos na combinagdo
linear dos orbitais atomicos (CLOA). Esta idéia traz consigo a descricdo de uma
geometria fixa determinada pelos orbitais hibridos que compdem a molécula.

Assim, por exemplo, na molécula de metilamina ilustrada na figura 4.1 do ponto
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de vista classico, observamos que a hibridizacdo dos atomos de carbono e de
nitrogénio é sp3, de forma que na formagdo da ligacdo entre o carbono e o
nitrogénio pensamos no recobrimento orbital dos orbitais hibridos de cada dtomo,
e a descrevemos como uma ligacdo sigma (G) sp3 —sp3 indicando o caréter simples
dessa ligagdo. Por sua vez, as trés ligacdes C-H serdo do tipo sigma s-sp’,
indicando a participa¢do do orbital atdmico s do hidrogénio junto com o orbital
hibrido sp® do dtomo de carbono. As duas ligacdes N-H se descrevem da mesma

forma.

Figura 4.1 Estrutura da metilamina.

A descrigdo dos orbitais moleculares como a simples combinagdo linear de
orbitais atdmicos, sejam estes hibridizados ou ndo, gera uma geometria
preestabelecida de acordo com a geometria dos orbitais que participam na ligacdo,
também traz consigo a idéia de Lewis do par eletronico como condi¢do para
formar uma ligacdo simples. No entanto, os sistemas moleculares ndo t€ém esse
comportamento tdo rigido, e através de modelos de célculos baseados na mecanica
quantica, comprovamos que uma ligacdo simples pode ter menos de dois elétrons
como ocupancia desse orbital de ligacdo, ou mais de dois; também comprovamos
que os orbitais atdmicos hibridos ndo conservam na maioria das vezes a geometria
preestabelecida que os descreve, daqui se gera a descri¢io do que denominamos
como Orbitais Naturais de Ligacdo (NBO).

Os NBO estao localizados como alguns orbitais centrados, tipicamente um
ou dois, ou mais de dois. Esses orbitais descrevem as ligagdes moleculares em
termos do modelo do par eletrénico de Lewis (ou de elétrons individuais no caso

de camadas abertas) numa forma otimamente compacta. Dito de outra forma, os
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NBO sdo um conjunto de orbitais ortonormais localizados com maxima ocupancia
comportando N/2 membros (N = ndmero total de elétrons),ou N membros nos
casos de camadas abertas, originando a descricdo mais apurada possivel da
densidade N-eletronica do tipo de Lewis [4.22].

A forma dos orbitais hibridos, as localizacdes de ligagdes e as dos pares de
elétrons livres sdo pré - determinadas, e o posicionamento e quantificagdo do
ndmero de elétrons que possuem (ocupancia) sao determinados através do célculo
no processo da andlise dos orbitais naturais de ligacdo. Os orbitais naturais de
ligacdo do tipo Lewis determinam a representacdo das funcdes de onda
localizadas da Estrutura Natural de Lewis (ENL). No entanto, os Orbitais Naturais
de Ligacdo do tipo ndo Lewis complementam a base para o cdlculo e descrevem
efeitos residuais de deslocalizagdo eletronica. Dessa formam, os Orbitais Naturais
de Ligacdo proporcionam a descri¢do do tipo da ligacdo de valéncia da funcdo de
onda, proximamente conectada aos conceitos das estruturas classicas de Lewis.

Os NBO estido compostos pelos Orbitais Naturais Hibridos, {ha}, cada um
deles otimizado pela combinagao linear dos Orbitais Atdmicos Naturais (OAN) de

um dado centro, de acordo com a equacdo 2 dada abaixo:

_ (a)
ha =Eaa, Ox (equagio 2)

No caso do exemplo da metilamina, a descricdo dos orbitais de ligacdo

hibridos € demonstrada na tabela 4.1 abaixo:

Tabela 4.1 Descri¢do dos orbitais de ligacao hibridos da metilamina

Atomo Configuracio eletronica natural
Cl1 [core]2s( 1,09)2p( 3.35)
N2 [core]2s( 1,43)2p( 4,47)
H3 1s(0,81)

H4 1s( 0,78)

H5 1s( 0,78)

H6 1s( 0,64)

H7 1s( 0,64)
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1.09 3.35
2p

. ~ ALl < 2 s N
A configuragio eletronica natural do carbono € 1s” 2s , similar a

hibridizacdo 1s* 2s' 2p3 do carbono tetraédrico. Da mesma forma, a configuragao

eletronica do atomo de nitrogé€nio é: 1s* 2s'% 2p4'47

, gerando uma geometria
orbital tetraédrica distorcida diferente da hibridizacdo sp3 do 4tomo de nitrogénio
[4.22]. As configuragGes eletronicas dos dtomos constituintes da metilamina sdo

as seguintes:

H:1s! , € como sdo cinco atomos de H, totalizamos 5 elétrons
C:1s*2s” 2p2 totalizando 6 elétrons.
N : 1s 2s* 2p’ totalizando 7 elétrons

O numero total de elétrons é de 18.

A andlise dos orbitais naturais de ligagdo para o atomo de carbono conduz
ao seguinte resultado (figura 4.2), onde CR = dois elétrons no caroco; BD = 6

elétrons de ligagcdo; 3C = 0 ligacdes de trés centros e LP=1, um par de elétrons

solitdrio.
Occupancies Lewi s 3t racture Lo High
Occ . e e L I oCC oCC
Cycle Thre= =h. Lemi = Mo -Lewmics kR EO 2C LFP [L] [HL]
D
1(1) l.90 17 . 9504% 004958 i b 0 1 0 0
n.og
dtracture accepted: Mo low occupancy Lewis orbitals

Figura 4.2 Esquema dos resultados da anélise de NBO para o atomo de carbono.

As ocupancias revelam que somente uma pequena fracdo dos elétrons de
Lewis ocupa sitios diferentes. Os dados apresentados na figura 4.3 apresentam a
ocupancia, o orbital de ligacdo, os coeficientes e os hibridos do conjunto de
orbitais que se estende no espago dos orbitais atdmicos.

A leitura para o NBO € a seguinte: NBO 1 € uma ligacdo entre os dtomos de
carbono um (C1), e o dtomo de nitrogénio 2 (N2) que resulta da sobreposicio de

3,61

um hibrido sp™ sobre o d4tomo de C com um hibrido spz’3 * sobre o dtomo de N.

Assim:
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Gen = 0.633(sp> e + 0.774(sp™*)n

A eletronegatividade maior do dtomo de N (N2) se reflete na grandeza do
coeficiente de polarizagdo 90.774 para o N hibrido.

Para a descricéo anti-ligante o orbital de ligacdo se descreve como:

Oen = 0.633(sp> e - 0.774(sp** )N

[D::uEan:I] EBond orbitalf Coefficients) Hyrbrid:

l. [(1.99856) BD [ 1) C 1- W &
[ 0. 07%]) D.p20% 0T 1 = E1L.71%)p 2.B610( 7&.E3%)
0000 -0, 4652 -0, 0FEE -0 EE0E

-0.0z9l
-0 0TEE -0, 0110 0, 0000 0., 0000
[ 53.3:%) n.7vdix W& o= 20 .885)p E.84( 63.18 %)
-0, 0001 -0, 5557 0. 0011 0. &20%
0. o0nod

0.0dd2 -0, 0095 0.0000  0.0000
f. [1.93%¢60) BD [ 1) C 1- H *
[ 53.71%) D.9vEY: 0 1 = E5.76%)p E.&&( 74.28 %)
=0 000E -0, 5077 0 0069 0 19FE
0. oods
05296 -0, 0046 0. 0000 00000

Figura 4.3 Andlise de NBO.

A figura 4.4 descreve a forma desses orbitais originados desde a

combinagdo linear dos orbitais hibridos de C e de N.

.}_

CE-NEE) Bord Cri-NE2r antthond

L

Cf Ty hybrid NY2) Fryrbericd

Figura 4.4 Forma dos orbitais resultantes da combinag@o de orbitais

hibridos.
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Feita esta andlise prévia e descritiva sobre a natureza e significado do NBO,
cabe estender a idéia para o caso dos complexos inorganicos que estudamos nesta
tese.

As distribuigdes eletronicas dos trés metais que tratamos sdo as seguintes:

2sNi: [Ar]3d*4s”

30Zn: [Ar] 3d'%4¢?

4sCd: [Kr]4d''5s

O niquel com coordenacdo 6 forma complexos de estequiometria pseudo-
octaédrica. Os complexos de niquel com coordenacdo 5 t€m estruturas que sio
geralmente proximas a uma das duas geometrias limitantes, a piramidal quadrada
de simetria Cy4y, € a bipirAimide trigonal de simetria D3,. A maioria dos complexos
de niquel com ndmero de coordenacio 4, sdo quadrado planos e invariavelmente
apresentam diamagnetismo. De acordo com a Teoria da Repulsio do Par
Eletrdnico de Valéncia, as geometrias octaédrica, quadrado plana, piramidal

quadrada e bipiramide trigonal apresentam as seguintes hibridiza¢des [4.23]:

Octaédrica: d’sp’ (Oy) ; dxa_y2 + dy2 + px +py+ Pz
Quadrado plana: dsp” (Dan); dx2 —y2 82+ Px Py
Piramidal quadrada: dsp3 (Cav); dxa—y2 + s + px +py+ Pz

Bipiramide trigonal: dsp3 (D3n); d2 + 8 + px +py+ pz

Para os complexos de Zn e Cd, os niimeros de coordenacio mais usuais sao
6 e 4, e a variacdo da estereoquimica compreende complexos octaédricos até
complexos tetraédricos. Zinco e ciddmio preferem o nimero de coordenagdo 4.
No estado de oxidagdo +2, os fons de Zn(Il) e Cd(Il) tomam a configuracio
eletrdnica [carogo] d'°.

Pelo exposto, € interessante considerar através do conceito de Orbitais
Naturais de Ligacdo nos diferentes complexos de Zn,Cd e Ni como a hibridizacdo
desses metais é varidvel de acordo com a sua interagcdo com os ligantes
aminodcidos, seja nos complexos bindrios ou terndrios que eles formam. Daqui o
propésito de estender a andlise dos Orbitais Naturais de Ligacdo para os

complexos que estudamos nesta tese.
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