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Resumo

Neste trabalho nds estudamos processos quimicos de solvatacdo e de efeitos
solventes nas propriedades espectroscopicas e magnéticas de ions de metais de transi¢cdo
empregando métodos tedricos baseados na Quimica Computacional. Os sistemas
escolhidos foram ions de metais de transi¢ao (em especial da primeira e segunda série
de transicdo). Utilizamos a aproximagdo seqiiencial hibrida Monte Carlo/mecénica
quantica (S-MC/QM) para investigar a influéncia do solvente nas transi¢des d—d dos
fons Fe**, Ni*" em presenca de solugdo aquosa, e, para o ion Ni*", em soluc¢io de
amoénia. A mesma aproximagdo foi usada para investigar os efeitos solventes nas
transi¢des de transferéncia de carga metal-ligante (MLCT) presente no complexo
[Ru(pirazina)(NHs)s]*". A analise das ligagdes de hidrogénio e das estruturas solvatadas
destes ions/complexo foi também investigada.

Devido a falta de parametros potenciais intermoleculares relatados na literatura,
nds desenvolvemos um conjunto de parametros de Lennard-Jones para ions de metais
de transicdo com a modificacdo dos termos ndo-ligados do campo de for¢a de UFF. O
espectro eletronico dos ions/complexo foi obtido mediante a Teoria do Funcional de
Densidade Dependente do Tempo (TD-DFT), usando os varios funcionais de troca-
correlagao.

Noés mostramos, neste estudo, que os parametros potenciais gerados para os ions
de metais de transi¢do em solucdo, sdo apropriados fornecendo excelente acordo com os
resultados experimentais. Mostramos ainda que a transicdo d—d esta localizada na
primeira camada de solvatacdo do ion, e a inclusdo de camadas de solvatacdo exteriores
ndo afetam estas transi¢des. A analise das transi¢des de transferéncia de carga metal-
ligante (MLCT) envolvidas no complexo [Ru(pirazina)(NH;)s]*" mostrou falhas na
descrigdo destas transi¢des usando o funcional hibrido GGA mais comum, o que indica
a necessidade de desenvolver novos funcionais para serem usados nos estudos de TD-

DFT que envolvam complexos com transferéncia de carga.
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Abstract

In this work we have studied the chemical process of solvation and solvent
effects on spectroscopic and magnetic properties of transition metal ions, employing
theoretical methods based on the Computational Chemistry. We have chosen the first
and second row transition metal ions to be studies. A sequential Monte Carlo/Quantum
Mechanics approach was used to investigate the solvation and solvent effects on d — d
transition of the Fe*" and Ni ** ions in aqueous solution and, for the Ni*" was also a
study in ammonia solution. The same approach was also used to investigate the solvent
effects on the Metal-to-Ligand Charge Transfer (MLCT) transitions involved in the
complex [Ru(PiraZina)(NH3)5]2+. The solvation structure and hydrogen bond analysis
for these ions/complex were also investigated.

Due to the lack of intermolecular potential parameters reported in the literature,
we have developed a set of Lennard-Jones parameters for transition metal ions through
the modification of the non-bonded terms of the UFF force field. The electronic
spectrum of the ions/complex was obtained within the Time Dependent Density
Functional, using several GGA and hybrid GGA exchange-correlation functional.

We shown in this study that the intermolecular potential parameters generated
for the transition metal ions are suitable to be used in studies involving these ions in
solution, providing excellent agreement with the experimental results. We show that the
d — d transition is localized on the first solvation shell of the ions and, inclusion of
outer solvation shells does not affect these transitions. The analysis of the Metal-to-
Ligand Charge Transfer (MLCT) transitions involved in the complex
[Ru(Pirazina)(NH;)s]*" showed that the common used hybrid GGA functional fails in
describing these transitions, which pointed out to the need of developing new functional

to be wused in TD-DFT studies involving charge transfer complexes.
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Capitulo 1: Introducao Geral

1.1 - Introducéo

Reagdes de hidratagdo e hidrolise de ions metalicos em solugdo aquosa
representam um modelo fundamental na reatividade e mobilidade destas espécies em
ambiente aquitico e sistemas biologicos'. Assim, muitos processos biologicos
dependem da presenca de ions metalicos como cofator (participantes em vitaminas)®>
ou, como participantes ativos difusos em componentes usados como agentes
diagnosticos ou terapéuticos em ampla variedade de afecgdes e desordens metabolicas®.
Portanto, o estudo de propriedades destas substancias, sua modulagdo, seu
comportamento dindmico, rigidez da cavidade do solvente, a energia de interagdo entre
ions e as moléculas de agua, nimero de ions presentes em solugdo, a troca das
moléculas de dgua ao redor dos fons’, bem como a obtengdo das camadas de solvatagio
etc, em nivel molecular, tornam-se passos fundamentais para a compreensdo da
magnitude dessa fantastica reatividade quimica e biologica de tais espécies. Assim, o
estudo de ions em solugdo ¢ parte integrante do pensamento quimico, encontrando
diversas aplicacdes em previsdo e racionalizacdo da reatividade quimica em processos
que sdo controlados predominantemente por interagdes eletrostaticas, bem como
estimativa semi- quantitativa de propriedades como pK, de acidos® , intensidades de

9,10 . A c ] . As 12
»7, afinidades eletronicas ', afinidades protonicas

bandas no espectro infravermelho
etc. Por isso, a elucidagdo da estrutura de um liquido e/ou solugdes contendo ions
metalicos ¢ fundamental para a compreensao de tais processos. Todavia, um liquido ¢
composto por um grande nimero de componentes sendo uma abordagem analitica
inviavel. Logo, foi proposto um procedimento formal para tratar problemas complexos

, Lo ~ . 13,14
ou com grande niumero de componentes. Este aparato ¢ a simulacdo computacional ™



que, baseada na teoria das probabilidades, além de estudar as propriedades de cada
componente individualmente, também estuda as propriedades de conjuntos de
componentes. Esta propriedade, de estudar conjuntos de componentes, tornam as
simula¢des um meio adequado para a descri¢ao dos sistemas liquidos.

Diante deste quadro a Quimica Teodrica tem-se fundamentada como uma
importante ferramenta subsididria no estudo de sistemas moleculares. Acoplado a isto, a
simulagdo computacional, com base em modelos matematicos, estd hoje presente em
todas as ciéncias e a sua importancia tende a aumentar. E um meio de confrontar teorias
com experimentacdo, de antecipar resultados experimentais ou de realizar experiéncias
muitas vezes inacessiveis. Atualmente, em quimica de solugdes envolvendo metais de
transicdo, o estudo da natureza e modelagem do solvente (efeito do solvente), bem
como o estudo de processos de transferéncia de cargas metal ligante e metal-metal
envolvendo complexos de metais de transi¢do, por metodologias tedricas, ¢ um grande
desafio.

Sob um ponto de vista tedrico, varios métodos vém sendo utilizados para o
estudo de ions em solugdo e posterior racionalizagdo dos efeitos do meio solvente sobre
propriedades espectroscOpicas, magnéticas e também no estudo de solvatacio
preferencial de ions e reacdes de deslocamento de ligantes em fase condensada'. Um
dos desafios encontrados no estudo de ions em solugdo (especialmente ions de metais de
transicdo) estd relacionado com a mobilidade das moléculas do solvente ao redor da
esfera de coordenacdo do metal. Este fenomeno da origem as reagdes de deslocamento
de ligantes, que ocorrem na primeira camada de solvatacdo do ion e que sdo
responsaveis por algumas propriedades espectroscopicas e magnéticas destes ions. Tudo
isto nos diz que este ¢ um sistema dindmico e, portanto, este fenomeno deve ser levado
em conta para uma descri¢ao correta do comportamento dos ions de metais de transi¢ao
em solucdo. Duas técnicas, fundamentadas na mecanica estatistica, sio comumente
utilizadas neste tipo de estudo: (i) Dindmica Molecular e (ii) Monte Carlo"”. No
primeiro caso a amostragem do espaco de fase ¢ feita através da evolugdo temporal,
integrando-se as equagdes de movimento. No segundo caso o espaco de fase ¢
amostrado gerando-se aleatoriamente novas configuragdes. O que estes dois métodos

possuem em comum ¢ o fato que a interacdo intermolecular ¢ descrita, na maioria dos



casos, através de potenciais de pares classicos, como por exemplo, o potencial de

Lennard-Jones (12-6) mostrado abaixo:

Ny Ny

o o, q.
Uy =22 4| | -| =" L (1.1)

i=l j=l r;j r;j rij

onde:
€ = energia de ligagdo; ¢ = distancia para a energia potencial zero; q = carga do potencial de
Coulomb.

Esta equacdo nos diz que a energia de interacdo intermolecular ¢ funcdo dos
parametros & o e g sobre cada atomo constituinte da molécula e, o somatorio ¢ feito
sobre todos os atomos da molécula 4 e sobre todos os atomos da molécula B,
participantes da interacdo. Entretanto, este potencial classico ndo ¢ adequado para a
descri¢ao de fendmenos quanticos como, por exemplo, transi¢des spin baixo — spin
alto, que podem ocorrer quando um ion de metal transi¢do ¢ colocado em solucao de
diferentes solventes, bem como ele falha para a descri¢do de processos reativos em
solucdo. Uma abordagem bastante atrativa que vem sendo utilizada atualmente ¢ a
utiliza¢do das simulagdes hibridas, por exemplo, Monte Carlo/Mecéanica Quantica, onde
as moléculas do solvente s3o tratadas por potenciais cldssicos e o soluto (onde
geralmente ocorrem os fendmenos quanticos de interesse) ¢ tratado utilizando mecanica
Quantica. A influéncia da distribuicdo das cargas do solvente sobre o hamiltoniano
quantico do soluto ¢ feita através da inclusdo do termo de interacdo carga(classica)-
elétron(quantico) no hamiltoniano de um elétron da parte quéntica. Esta aproximagdo
vem sendo utilizada com bastante sucesso na descricdo de varios processos em

~ 16-18
solucao

. Entretanto, ao longo de uma simulacao (classica, ou hibrida) o nimero de
configuracdes geradas ¢ extremamente elevado, proibindo assim, a realiza¢do de
calculos quanticos por toda a simulagdo. Uma maneira de se contornar este problema ¢ a
utilizacdo de calculos quanticos aproximados como, por exemplo, semi-empiricos €
. .. A L+ 19 [ ~ , . ..
Tight-Binding, na parte quantica , ou a utilizacdo de métodos seqiienciais, onde os
calculos quanticos ndo sdo realizados ao longo da simulacdo e sim, sdo realizados apds
uma analise estatistica da simulacdo classica, onde o niimero de configuracdes, bem

como o numero de moléculas a serem incluidas no céalculo quantico sio diminuidas™'.



Diante disso, o estudo sistematico de sistemas moleculares em solu¢ao de ions
de metais de transi¢ao para tratar estritamente o efeito do solvente, constitui uma ampla

. 22-43
area por explorar

. Nesta dissertacdo, procurou-se estudar e entender melhor a
solvatagdo preferencial destes ions em fase liquida. De outro modo, o escopo geral ¢é
estudar processos quimicos de solvatagdo e efeitos do solvente sobre propriedades
espectroscopicas € magnéticas de ions de metais de transicao utilizando metodologias
teodricas ja bem fundamentadas na Quimica Computacional.

Como execucdo, utilizou-se simulagdo de Monte Carlo em conjunto com
métodos quénticos, na chamada simulacio hibrida seqiiencial S-MC/MQ***'. Como
veremos adiante, nesta aproximagdo, simulagdo classica dos ions em solugdo sao
realizadas nos ensembles NpT e NvT, o que permite uma comparagdo direta com os
dados experimentais disponiveis e serdo importantes para avaliarmos a qualidade dos
parametros do potencial de interacdo que serdo utilizados. A escolha das configuragdes
a serem utilizadas para calculos quanticos foram feitas utilizando-se as fungdes de
correlacdo da energia. Foram selecionadas somente configuracdes que contribuiram
para a média total, pois estas sdo configuracdes estatisticamente relevantes. O niimero
de moléculas do soluto utilizadas foi obtido através da analise da fun¢do de correlag¢do
de pares, g(r), que nos da uma idéia da estrutura do liquido. Feito isto, os calculos
quanticos foram realizados de acordo com duas aproximagdes: (i) introduzindo o
solvente como cargas puntuais, com as posi¢des determinadas pela simulagdo e (ii)
incluindo o solvente explicitamente. Também utilizamos uma supermolécula (soluto +
moléculas do solvente mais proximas) dentro de um meio dielétrico continuo. O
espectro eletronico foi avaliado utilizando-se a aproximacdo da Teoria do Funcional de
Densidade Dependente do Tempo (TDDFT)**%. Neste ponto, a qualidade dos
diferentes funcionais de troca-correlagdo foram avaliadas.

No proximo capitulo, faremos uma abordagem geral dos efeitos do solvente
sobre processos quimicos, apresentando alguns exemplos da literatura. Nos demais
capitulos, apresentaremos os fundamentos teoricos utilizados para a confecgdo desta

dissertacdo, bem como nossos resultados e conclusdes.
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Capitulo 2: Efeitos do Solvente Sobre Processos

Quimicos

2.1 — Introducéao

A grande maioria das reacdes sintéticas e toda parte da bioquimica ocorre em
fase liquida. Muitos processos quimicos relevantes que ocorrem em fase liquida
envolvem a participacao de espécies i0nicas. Varios ions de metais de transicao que
constituem parte integral da estrutura de uma proteina, por exemplo, guardam uma
determinada influéncia no arranjo eletronico e estrutural desta proteina e, portanto,
propriedades quimicas'. Sabemos que estes fons estio em solugdo, sofrendo intensos
efeitos por parte do solvente que os rodeia. Como ilustracdo, o DNA ¢ rodeado por uma
densa atmosfera cationica que influencia sua conformacao helicoidal, requerendo cerca
de 30% de 4gua para manter tal conformacdo natural, denotando-lhe uma alta
estabilidade. Em meio aquoso had ainda a distingdo entre o cardter hidrofilico e
hidrofobico das ligagdes feitas em diversos metabolismos enzimaticos. Como dissemos
na introducdo desta dissertacdo, os ions metalicos em solucdo guardam um intenso
interesse ao pensamento quimico uma vez que sofrem constantes atuacdes de efeitos de
varios solventes.

Hé muito tempo € conhecido que o solvente afeta ndo somente a velocidade das
reagdes, mas também pode mudar completamente o produto de uma reagio?, podendo
mudar também o mecanismo de rea¢des’. Em reagdes envolvendo compostos
organometalicos, o solvente atua no sentido de aumentar a extensao da ligagdo metal-

carbono, uma vez que os efeitos de polarizagdo e ionizacdo sdo dependentes da



intensidade relevante dos solventes’, como acontece nas Reacdes de Grignard. Ja em
reagoes de compostos organometalicos, aplicando dioxido de carbono (inser¢do de

CO,), muito utilizadas em sinteses organicas, o solvente atua facilitando a polaridade

da ligagdo C =0, deixando o 4tomo de carbono mais label para o sitio reacional®®.
Cita-se também a aplicagdo de solvente em catalise. Pode ser usado, por exemplo, em
catalise homogénea otimizando a atividade catalitica por ajuste da densidade eletronica
do sitio reacional’.

O solvente afeta os efeitos termodindmicos mediante as entalpias livre de
transferéncia de ions, principalmente transferéncia de protons, em diferentes meio-
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solvente”"*; hidrolises'*?"; reacdes de ciclizacdes e Diels-Alder’'?; abertura de anel®’;

descarboxilagio”” ™ e outras reacdes’ .

Em Eletroquimica, tem um efeito importante para as propriedades redox em
determinados sistemas quimicos, pois o potencial redox padrio E° depende da
interagao do solvente com ambas as formas oxidadas e reduzidas numa associa¢ao
redox. Com efeito, para ilustrar, a interacdo do solvente com somente a forma oxidada
da associacdo redox Ag/Ag  causa uma diminuigdo na entalpia livre destas espécies
resultando em um E° com valor mais negativo'.

Temos o solvente influenciando também a solvatacdo preferencial de ions
quando em uma mistura de solventes diferentes, sendo estes ions solvatados
preferencialmente por um dos solventes componente. Por exemplo, em uma mistura de
agua e metanol, fons Ni*" sdo preferencialmente solvatados por moléculas de agua*®.

Efeito especifico do solvente também rege e influencia a constante de
estabilidade de complexos metdlicos em solucdo. A formacgdo destes pode ser
considerada como resultado de uma competi¢do entre o ligante e as moléculas do
solvente para a coordenacdo®. Para o produto de solubilidade de um certo composto
16nico, o efeito do solvente pode também ser considerado por influenciar a entalpia livre
de solvatacdo do cation e do 4nion em solucdo'.

Uma parte bastante conhecida e que tem ganhado nossa aten¢dao nos ultimos
tempos, tem sido a atribuicdo do efeito do solvente sobre o espectro eletronico de

. £ : . 46-50
muitas eSpecies

, sendo freqiientemente interpretados pela polaridade ou pela
constante dielétrica do solvente’'. Efeitos devido a solventes ndo polares tem sido

atribuidos a forcas de dispersdo intermolecular’”. A espectroscopia de absor¢io



eletronica ¢ importante e tem sido aplicada nas ultimas décadas como uma das formas
de investigagdo de propriedades de complexos inorganicos. Do espectro ¢ possivel
extrair informagdes tais como a mudan¢a do momento de dipolo e polarizabilidade do
complexo, resultados da transi¢ao eletronica, provindos da informagdo da natureza dos
estados excitados. Experimentalmente, para ilustrar, a espectroscopia ¢ utilizada no
estudo funcional de centros reacionais em bactérias fotossintetizadoras®, determinagio
de propriedades redox”*. Todavia, devido 4 dificuldade de sintese do complexo em fase
gas, o espectro ¢ obtido somente em meio condensado, apelando-se, entdo, para um
solvente especifico. O solvente pode mudar a populacdo conformacional do soluto com
respeito ao estado da fase gas. Assim, torna-se importante levar em consideracdo as
interagdes existentes entre o soluto e as moléculas do solvente, devido a suas estruturas
e orientagdes, que podem produzir um largo efeito solvatocromico, evidenciado na
banda de absor¢ao do complexo.

O efeito da solvatagdo nas transi¢des eletronicas em regides do visivel e
ultravioleta pode ser esclarecido levando em consideracdo a solvatacdo diferencial dos
estados fundamental e excitado pela mudanca da distribuicdo de carga do soluto nestes
dois estados™®. Desde que elétrons sdo presos nio muito firmemente ao estado
excitado, a separacdo de cargas no soluto faz diminuir a transicdo do estado
fundamental para esse estado excitado. Neste caso ¢ esperado que as interagdes
eletrostaticas soluto-solvente geralmente causem um deslocamento para o azul nos
espectros. Em outra instancia, os efeitos de dispersdo tendem a favorecer o estado
excitado, uma vez que ¢ usualmente mais polarizado que o estado fundamental. Desta
forma, espera-se um deslocamento da transi¢cdo para regides de menor energia, quando o
sistema ¢ solvatado. De acordo com o principio de Franck-Condon, as transi¢des
verticais alterardo a distribuicdo de carga do soluto, mas ndo sua geometria interna,
assim espera-se que o componente da cavitagdo tenha pouco efeito nos espectros. Em
absoluto, o sentido do deslocamento espectral de um soluto na solvatacdo depende da
polaridade relativa deste em ambos os estados, fundamental e excitado, bem como da
polaridade e polarizabilidade do solvente™.

Outrossim, tais interagdes sao a chave para a compreensao de muitos processos
que envolvem transferéncia eletronica em solucdo, tais como a transferéncia de carga

metal-ligante (MLCT) %,
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A complexidade de fendmenos quimicos em solugao fez necessario desenvolver
uma variedade de modelos e de técnicas computacionais para representar moléculas em
solugdo. Estas técnicas diferem no nivel do detalhe usado para descrever o sistema
quimico, as proposi¢des do exame subjacentes ao processo de interesse, e a abordagem
matematica usada para descrever estas proposigoes. O objetivo final de todos estes
modelos ¢ a compreensdao do comportamento das moléculas em diversos ambientes
quimicos. Por causa do progresso rapido na tecnologia computacional, o numero de
aproximagdes computacionais para a descricdo de efeitos do meio solvente em
processos quimicos e bioquimicos, cresceu consideravelmente. Portanto, o estudo e o
desenvolvimento de metodologias (tedricas e experimentais) tornam-se cada vez mais
necessarias para a compreensao de tais processos.

Todavia, o estudo tedrico dos efeitos do solvente em processos quimicos e
fotoquimicos envolvendo, em particular, ions de metais de transi¢do em solugdo, ¢ um
problema bastante desafiador. J4 vimos que, quando um ion ou um complexo de metal
de transi¢do ¢ imerso em solucdo, as moléculas do solvente podem agir ndo somente
como uma distribuicdo da carga, mas, pode participar efetivamente no processo. Por
exemplo, o solvente pode agir deslocando um dado ligante em torno da esfera de
coordenacao do metal, mudando o curso de uma reacdo. Este constitui apenas um de
uma série de problemas.

Os desafios para a modelagem tedrico de ions e de complexos de metais de
transicao em solucdo podem ser divididos em trés categorias principais:

(1) a descricdo correta da interacdo dos ions, em seu estado eletronico
fundamental, com o solvente, que ¢ essencial para gerar a estrutura do
liquido em torno do ion;

(11) o tratamento dos processos de troca de ligante, que podem afetar a
estabilidade das diferentes multiplicidades do subnivel d dos metais,
parcialmente preenchido;

(iii)) o método mecanico quantico adequado para descrever transi¢des eletronicas
do complexo/ion em solugao.

Nos Gltimos anos, muitos progressos foram conseguidos nestes campos’', em
particular, o uso de protocolos de simulagio hibrida QM/MM®* e também o esquema da

63,64

dindmica molecular de Carr-Parrinelo utilizando a teoria do funcional de densidade,
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que vertem alguma luz aos problemas complexos que envolvem ions de metais de
transi¢ao em solucdo. Entretanto, a quantidade de recursos computacionais requeridos
hoje para estas aproximacgdes ndo ¢ interessante, em termos praticos, para o estudo das
propriedades eletronicas e magnéticas destes compostos em solu¢do, uma vez que o
dispéndio computacional ¢ muito grande.

Portanto, uma alternativa, como veremos adiante, ¢ o uso da aproximagao
seqiiencial de Monte Carlo/Mecanica Quantica (S-MC/QM), desenvolvida por Coutinho

65-66
e por Canuto

, para o estudo do efeito do solvente em propriedades espectroscopicas
de ions de metais de transi¢ao em solu¢do, que foi um dos objetivos desta dissertacao.

Os metais de transi¢ao apresentam, como caracteristica principal, o subnivel d
semi-preenchido, ou sua capacidade de formagdo de ions com a camada d parcialmente
preenchida. Estas caracteristicas sdo responsaveis por varias propriedades notaveis dos
compostos formados por metais de transi¢do, tais como: coloragdo, formagdo de
compostos paramagnéticos, atividades cataliticas, efeitos Opticos e especialmente, uma
grande tendéncia na formagao de ions complexos.

Os espectros de absor¢do Optica de complexos envolvendo metais de transi¢ao
3d, 4d e 5d exibem uma variedade de bandas. Estas sdo referentes a varios tipos de
transi¢des eletronicas, tais como: transicoes d-d ou de campo ligante (LF: Ligand
Field), entre os orbitais d do 4tomo central; transi¢des de transferéncia de carga
metal/ligante (MLCT: Metal Ligand Charge Transfer) e ligante/metal (LMCT: Ligand
Metal Charge Transfer), entre orbitais de carater metalico e carater do ligante e,
transi¢des internas do ligante (LL: Ligand Ligand), que ocorrem entre orbitais com
caréter do ligante®’.

Em um processo de solvatagdo, a energia do sistema ¢ resultante das interagdes
soluto-soluto, soluto-solvente ¢ solvente-solvente. Neste trabalho, as interagdes
envolvidas ocorrem entre o ion e moléculas de solvente e estas interagem entre si.
Considera-se o sistema suficientemente diluido para desprezar interagdes soluto-soluto.

Nesta dissertacdo utilizamos, basicamente, o0 método de Monte Carlo, para gerar
as estruturas do liquido,a Teoria do Funcional de Densidade Dependente do Tempo e o
método de simulagdo hibrida seqiiencial (S-MC/MQ), cujos fundamentos serdo

discutidos nos proximos capitulos.
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No proximo capitulo discutiremos sobre os fundamentos tedricos e técnicas

computacionais utilizadas nesta dissertacao.
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Capitulo 3: Fundamentos Teoricos

3.1 — O Método de Monte Carlo

A descri¢do microscopica da matéria, em especial focando o estudo de liquidos
e/ou solugdes contendo ions metalicos, é tarefa muito ardua e nao tdo trivial. O estudo
de tais sistemas inicia-se em suas propriedades macroscopicas, as quais estdo
intrinsecamente e inexoravelmente ligadas a termodinamica. Assim, a diversidade
inerente ao formalismo desta ciéncia faz com que seja possivel deduzir as equagdes de
estado de um sistema em equilibrio, independente de qual seja a constitui¢do
microscopica deste. A conexao entre as propriedades macroscopicas termodinamicas e
sua origem microscopica € feita através da mecdnica estatistica.

O objetivo da mecanica estatistica ¢ converter a informagdo presente em nivel
molecular (posi¢cdes, momentos moleculares, energia potencial intermolecular etc) em
termos macroscopicos, ou mais concretamente, em termos termodinamicos (pressao,
temperatura, energia interna etc)'. E possivel obter qualquer propriedade termodindmica
por meio da mecénica estatistica. As grandezas termodindmicas sdo medidas
experimentalmente e, a mecanica estatistica, expressa-as como médias sobre os estados
que caracterizam os sistemas em um determinado nivel molecular (microestados). Um
microestado ¢ entendivel como qualquer possivel valor para as velocidades e as
posicdes das particulas, mantendo-se fixo o ntimero de particulas (N), o volume (V), e a
energia (E) de um determinado sistema. O efeito conjunto das possiveis configuragdes e
como estas se distribuem devido as condi¢des de contorno é chamado de ensemble.

Assim, uma funcao de estado, como a entropia, pode ser entendida como funcao do



numero total de microestados acessiveis, da qual se deriva a equag¢do fundamental do
sistema e se obtém todas as propriedades termodinamicas como médias sobre estes
estados.

Uma equacgdo de estado para um liquido e/ou solugdes contendo ions metélicos
em equilibrio por meio da mecanica estatistica leva-nos a pensar em como promover o
calculo da energia de determinada configuragdo. E também, pela geracao de
muitissimas configuragcdes, como poderemos ponderar um nimero quase infinito de
configuracdes. Tais pensamentos poderiam ser resolvidos, naturalmente, por meios
analiticos, integrando-se sobre todo o espago configuracional acessivel. Contudo,
imaginando que conhecéssemos a forma analitica da energia, o nimero de varidveis e
vinculos de um sistema fisico real, tornaria este procedimento inexeqiiivel. Na tentativa
de resolucdo deste problema, torna-se preciso a utilizacdo de métodos numéricos, em
especial a simulacdo computacional’.

Para se conseguir uma propriedade termodinamica via mecanica estatistica dos
sistemas em estudo, deve-se realizar uma média sobre todas as configuragdes acessiveis
mediante as infinitas configuracdes destes geradas, pois ha variagdo continua das
coordenadas de posicdo e velocidade de cada particula, o que caracteriza cada
configuragao em particular. Portanto, a soma torna-se uma integral sobre toda a regiao
do espaco das configuracdes possiveis do sistema em estudo. Assim cada ponto do
espaco configuracional representa uma configuragdo diferente de posicao e velocidade
de cada particula. Todavia, uma integragao analitica torna-se impraticavel, uma vez que
as variaveis possuem diversos vinculos. Entdo, por simplicidade, um meio propicio ¢
avaliar apenas uma pequena e representativa parte do ensemble, fazendo-se para isto
uma amostragem. Para tanto ¢ necessario o conhecimento da distribuicdo das
configuragdes, para depois sortea-las em quantidades suficientes e, portanto, obter a
convergéncia das propriedades fisicas de interesse. Naturalmente, por simulagao
computacional pode-se gerar as configuracdes segundo as condi¢des de contorno e os
vinculos, determinando o ensemble. Na literatura conhece-se dois métodos®” para a
realizacdo de tal esforco: o Determinista, conhecido como Método da Dindmica
Molecular e o Estocdstico, conhecido como Metodo de Monte Carlo. O determinista
consiste em gerar uma configuracdo a partir de outra de forma dindmica utilizando-se

das forcas de interacdo para atualizar as coordenadas do sistema, por meio de
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incrementos da variavel temporal. J& o mértodo estocdstico consiste em produzir
configuragdes por meios aleatdrios, sorteando-as segundo a distribui¢do caracteristica
do ensemble, ou seja, processos estocdsticos evoluem no tempo sujeitos a flutuagdes
aleatdrias. Daremos énfase neste segundo, uma vez que foi o utilizado para realizagdo
do nosso trabalho, que consiste em aplicar calculos mecanicos quanticos nas
configuragdes geradas pelo Método Estocastico. O nome “Monte Carlo” foi sugerido
pelo fisico Nicholas Metropolis, se referindo ao famoso cassino do principado de
Monaco®. O sucesso destes métodos reside, principalmente, na qualidade dos modelos
de potencial empregados, sem comprometer a viabilidade computacional dos célculos.
Portanto, interagdes intermoleculares especificas em solugdo entre soluto-solvente e
solvente-solvente, necessarias para fornecer detalhes sobre a estrutura e a origem dos
efeitos de solvente, também podem ser tratadas’.

O método de Monte Carlo (MC) consiste em sortear pontos do espago,
procurando configuracdes possiveis para um determinado sistema. Estimar médias de
propriedades mecanicas (energia e pressao, por exemplo) sobre um conjunto (ensemble)
de configuracdes, gerado através de um passeio aleatorio no espago configuracional de
um sistema com temperatura, volume ¢ numero de moléculas constantes, ¢ o seu
principal objetivo. O conjunto de configuracdes nas condicdes termodindmicas
referidas, designa-se por ensemble candnico'. O uso do ensemble candnico reduz a
dificuldade de se sortear as configuracdes.

O espaco configuracional do sistema ¢ representado por um conjunto com um
numero finito (M) de configuragdes (estados), sendo cada uma identificada pelas
coordenadas de cada molécula. Por definicdo, uma propriedade mecanica, A, depende
das coordenadas moleculares, portanto, encontra-se definida para cada configuracdo do
ensemble. A média canonica dessa propriedade sobre os M estados do ensemble ¢ dada,

de acordo com a mecanica estatistica, por:
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<A>= (%Q)iA(i)e[‘”“” 3.1)

com

em que

E(i) = energia potencial do estado i;
B = 1/kT, k ¢ a constante de Boltzmann e T a temperatura absoluta;

Q = a fungdo de partigao

Caso cada configuragdo do ensemble for simplesmente gerada com
probabilidade uniforme e a média da propriedade mecanica, <A>, for realizada afetando
A(1) do peso do fator de Boltzmann, fator exponencial, conforme a equagao (3.1), entdo
o método serd ineficiente. De fato, um nimero substancial de configuragdes tera
moléculas sobrepostas implicando uma elevada energia potencial, ou seja, um fator de
Boltzmann muito pequeno. Logo, sua contribuicdo serd irrelevante para a média
canodnica da propriedade.

Variante do método de Monte Carlo foi implementada em 1953 por Metropolis e
colaboradores® no célebre e classico trabalho “Equation of State Calculations by Fast
Computing Machines” trabalho este que marca uma nova etapa da Mecanica Estatistica
dos estados condensados da matéria. O sucesso do método reside no fato de permitir a
escolha de configuragdes que contribuem significativamente para as integrais. E muito
bem aplicado a moléculas monoatdmicas. Pela introdu¢do de graus de liberdade
rotacionais e vibracionais, em moléculas poliatdmicas, hd apenas complicacdo da
analise dos problemas (resolugdo classica), todavia, os métodos aplicados sdo
perfeitamente extensivos a moléculas poliatdmicas.

A idéia plausivel de Metropolis®, foi substituir o método sugerido pela aplicagio
direta da equacdo (3.1), por um processo totalmente equivalente, operacionalmente
eficiente: as configuracdes sdo geradas com probabilidade proporcional ao fator de
Boltzmann e pesadas uniformemente em vez de, como a equacao (3.1) sugere, gerar as

configuracdes uniformemente e pesa-las com o fator de Boltzmann. Em outras palavras,
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temos o método de Monte Carlo empregando o algoritmo de Metropolis (MC
Modificado, MCM), onde as configuracdes sao escolhidas segundo seu peso estatistico
a fim de realizar uma média simples, ao invés de escolher configuracdes aleatoriamente
e depois executar uma média ponderada. Basta que se garanta a convergéncia
estocastica do processo, isto ¢, que cada configuracdo no ensemble ocorra com uma
freqii€ncia proporcional ao fator de Boltzmann. Esse tipo de amostragem ¢ denominado
importance sampling.

O algoritmo de Metropolis gera uma série de configuragdes através de uma
cadeia de Markov™'? , que consiste de uma seqiiéncia de eventos, onde a probabilidade
do evento escolhido depende somente do evento precedente. Partindo-se de um sistema
inicial i, o préximo estado na cadeia ¢ obtido gerando-se randomicamente uma nova
configuracdo j. Estes dois estados sdo ligados por uma probabilidade de transicdo, que ¢
a probabilidade do sistema passar da configuragdo i para a nova configuragdo ;.
Adotando P(r)'’""3 como a distribuicdo de probabilidade, temos: se P(r) = P(r;), anova
configuragdo ¢ aceita. Se P(r;) < P(r), a nova configuragdo ¢ aceita com uma

probabilidade P(r;) / P(r;). Portanto:

P(]/'/) ~ e—E(rj)/kT
P(I",) e_E(ri)/kT

[ i) _ oo 62

onde AE ¢ a diferenca de energia entre os estados i € j

Agora, usando o método de Monte Carlo, a seguinte seqiiéncia de passos ¢
efetuada na obten¢ao de um conjunto de configuragdes r;, utilizadas na avaliagdo da

média configuracional da equagdo (3.1)"":

1) especifica-se uma configuragao inicial do sistema, 7y;
1) calcula-se a energia total E(ry) desta configuragdo;

1) gera-se uma nova configuracao r;;

v) calcula-se a energia total £(7;) desta nova configuracao;
V) calcula-se AE = E(r;) - E(ry);

Vi) se AE <0, a nova configuracgdo ¢ aceita;
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vil)  se AE > (), gera-se um numero aleatorio & entre O e 1:

/KT)

< (_AE : f- ~
S€ E_, > e , aceita-se a nova con 1gura¢ao

(-AE/kT) .. ~
, rejeita-se a nova configuragdo e a

seE> o
configuracdo anterior ¢ contada novamente.

viii)  calcula-se o valor de A para a configuracao corrente e retorna ao passo ii.

A probabilidade de transi¢do de um estado i para outro estado j quando P(r;) <
P(r;) ¢é dada pela razdo entre as distribuicdes P(r). Interessante notar que a fun¢do de
particio ¢ cancelada quando a razdo das probabilidades dos estados j e i
respectivamente ¢ formada, pois a fungdo de particdo ndo é mais do que o fator de
normaliza¢do da distribui¢do de Boltzmann. E ¢ este fato que torna a metodologia
possivel. Assim, a propria fun¢do de particdo ndo ¢ diretamente acessivel na simulacao,
o que impede que grandezas termodindmicas, tais como a energia livre, possam ser
calculadas diretamente usando este método'.

Com o algoritmo de Metropolis o Método de Monte Carlo se diferencia do
convencional pelo fato das configuracdes produzidas serem correlacionadas. Isto ocorre
com qualquer método estocastico que utilize cadeias de Markov. Configuracdes
correlacionadas fornecem pouca, quando nenhuma, informagao sobre o ensemble. Uma
simulagdo eficiente é aquela que tem pouca correlagio entre as configuragdes. E de se
esperar que a correlacdo entre duas configuracdes separadas por um grande numero de
passos deva ser pequena, e diminuir cada vez mais, na medida em que o numero de
passos aumenta. Assim, o intervalo de passos necessarios para obter a descorrelacio
estatistica ¢ conhecido através da funcdo de autocorrela¢do’’. Ha duas quantidades que

14,15 .
2 0 intervalo de

podem ser utilizadas para avaliar a eficiéncia de uma simulagdo
correlagdo t e a ineficiéncia estatistica s.
A funcdo de correlagdo da energia, avaliada sobre uma cadeia de tamanho /, é

definida como:

(3.3)
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onde o “tempo” ¢ significa intervalos de passos MC. O tempo de correlacdo t ¢ obtido

como:
r= TC(t)dt (3.3)
0
Em uma simulacio podemos ter:
Cty=e " (3.4)
e
C(t)= cle%l + 026%2 (3.5)

Para um processo markoviano, pode-se ajustar a autocorrelagdo C(z) por um

decaimento exponencial duplo como mostrado na equagdo 3.5. Pela substituicdo de 3.5

em 3.3 obtemos, apos integracado, o intervalo de correlagdo:

T =CT,C.T> (3.6)

Portanto, C(t) fornece a correlagdo da energia entre configuracdes separadas por

T passos de MC.

3.2 — Funcoes de Distribuicao de Pares

As interacdes entre o soluto e as moléculas do solvente levam a um arranjo
espacial caracteristico das moléculas do solvente ao redor deste soluto. Assim, a
densidade do solvente ao redor do ion pode ser diferente daquela da solugdo. Em
simulagdo computacional, informagdes estruturais sobre a estrutura do solvente na
vizinhang¢a do soluto sdo obtidas através de fungdes de distribuicdo radial de pares
g(r)'12,

Considerando um soluto / e moléculas de solvente S localizadas em suas

vizinhang¢as, o nimero de moléculas por unidade de volume a uma distancia » de / ¢ a
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densidade local, p(7). Devido as forcas de interacao soluto-solvente, constata-se que p(7)
pode ser uma fun¢ao nao trivial da variavel ». A densidade do meio, py, comparada com
a densidade local p(r), serd maior se as forgcas de interacdo soluto-solvente forem

repulsivas, e menor, se forem atrativas. Equacionando,

p(r) (3.7)

£o

g(r)=

A equacgao acima define a funcao de distribuicao radial de pares.
O ntmero de particulas » em uma camada esférica infinitesimal dr a uma

distancia » do ion ¢
dn = 4np,g(r)r’dr (3.8)

onde 47r’dr é o elemento de volume da camada infinitesimal.
A area sob a curva até um dado valor de » ¢ o numero de vizinhos S que / possui
até aquela distancia. A integral

Tinin

n=4rmp, j g(r)ridr (3.9)

0

define o numero de moléculas n de solvente ao redor do soluto. Em geral, dado uma
distribui¢do g(7), pode-se definir camadas de solvatagdo do soluto /. A primeira camada
de solvatacdo corresponde a distancia onde g(7), ap6s o primeiro ponto de maximo,
passa por um valor minimo local.

Assim, g(r) € a probabilidade de encontrar uma particula S na distancia escalar
de 7, e descreve diretamente o efeito da presenca de [ sobre a densidade local das n
particulas, comparadas com aquela da solugdo. Experimentalmente, fungdes de
distribuicdo radial sdo determinadas a partir de raios-X e difracdo de néutrons. Em
simulagdo computacional, o calculo de g(r) envolve basicamente o calculo das

distancias r;; entre os sitios i-j, onde i esta localizado na particula de referéncia e j nas
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outras moléculas da caixa de simulacdo. Estas distdncias sao armazenadas em

histogramas, que sdo incrementados no decorrer da simulacio'".

3.3 — Teoria do Funcional de Densidade — DFT

3.3.1 - Introducéo

A Teoria do Funcional de Densidade (DFT) tornou-se, nas ultimas décadas, um
importante método para o estudo de estrutura eletronica de solidos e moléculas
encontrando aplicagdes importantes no estudo de metais, semicondutores'® etc. Teve um
representativo pioneirismo na fisica do estado sélido, sendo aplicada a estudo de metais
e semicondutores. A sua introdu¢do na Quimica foi mais lenta, sendo possivel gragas ao
desenvolvimento de computadores cada vez mais capazes de realizarem calculos para
sistemas quimicos complexos com custo computacional reduzido, quando comparado a
métodos correlacionados tradicionais, como a teoria de perturbagdo e coupled cluster.
Assim a DFT permitiu o desenvolvimento de uma nova forma de estudar o que nos
rodeia, em que os computadores sdo usados para nos ajudar a compreender e a prever as
propriedades dos atomos, moléculas e sélidos. Constitui também uma ferramenta
fundamental em areas tdo diversas como a nanotecnologia, a biotecnologia, o

desenvolvimento de novos materiais'® etc.

3.3.2 - O Formalismo

Antes de entrarmos no problema de muitos corpos, vamos olhar para um

problema de um unico corpo. Um dos exemplos mais simples, estudado em Mecanica
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uantica ¢ o atomo de hidrogénio. Neste caso a ¢ uagﬁo de Schrodinger independente
do tem 017 ue descreve um elétron no campo elétrico criado pelo nucleo de hidrogénio

tem a seguinte forma:

vk | (r)-E () (3.10)

a primeira contribui¢do dentro dos colchetes ¢ o termo cinético, escrito em fungdo, da

constante de Planck, %, da massa do elétron, m, e do operador laplaciano:

0 0 &

= + 3.11
ox> oy’ oz G-11)

a segunda contribui¢do, escrito em fungdo de k= , descreve a interagdo

4re,

eletrostatica entre o elétron (carga —e) e o proton (carga +e) separados por uma distancia
7. Sabemos que esta equagdo de valores proprios a trés dimensdes determina os niveis
de energia, que podem ser ocupados pelo elétron, e a fungcdo de onda do sistema W, pois
esta fornece informagdes de observaveis que podem ser obtidos de um sistema

particular em estudo. Neste caso, a densidade eletronica do sistema, isto ¢, a

probabilidade de encontrarmos um elétron no ponto r, &0 quadrado do moédulo da

fungdo de onda,

(3.12)

E facil imaginar o que acontece quando se aumenta o niimero de elétrons no
sistema. O numero de termos aumenta substancialmente, a funcao de onda fica cada vez
com mais varidveis (para um sistema com N elétrons ¥ depende de 3N variaveis !).
Além disso, os elétrons ndo interagem apenas com os prétons do nicleo, mas também
entre si, repelindo-se mutuamente. Assim, a dificuldade de resolver a equagdo de

Schrédinger aumenta drasticamente, devido a separagdo de variaveis.
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Para tentar resolver o problema de muitos corpos, em 1964 Walter Kohn e Pierre

Hohenberg'® apresentaram uma reformulagdo da mecanica quantica que ndo utiliza

funcdes de onda. A grandeza basica que propuseram foi a densidade eletronica p(;),

uma funcao tridimensional que contém toda informacao relevante sobre o sistema. De

fato, Hohenberg e Kohn provaram que todos os observaveis, ou seja, todas as grandezas

fisicas que podemos medir num sistema, sdo unicamente determinadas por p(r),

sendo, portanto, funcionais da densidade. Por outras palavras, para conhecermos
qualquer propriedade de um atomo, de uma molécula ou de um sélido, s6 precisamos
saber qual ¢ a sua densidade eletronica. Além disso, o estado fundamental do sistema

pode ser encontrado minimizando a energia total, uma vez que esta ¢ observavel, em

funcdo da densidade, isto ¢, E [ p]. A partir dessa densidade podemos calcular qualquer

outra propriedade. Todavia, Kohn e Hohenberg disseram apenas que os funcionais

existiam, e ndo a sua forma analitica exata. H4, contudo, aproximagdes razoaveis para a

E [p], sendo a mais conhecida chamada de Teoria de Thomas-Fermi. Nesta, que
curiosamente surgiu muito antes da teoria dos funcionais da densidade, todas as

componentes da energia sdo escritas em funcao de p(r). Portanto, encontrar o estado

fundamental do sistema ndo ¢ assim mais do que um exercicio de calculo variacional.
Embora a Teoria de Thomas-Fermi seja capaz de explicar muitas propriedades, ela ndo
¢ capaz de descrever as camadas atdmicas — que estdo no cerne da teoria atdmica e
molecular. Portanto, para descrever as camadas, Walter Kohn'®, desta vez com Lu
Sham'® propuseram um sistema constituido de elétrons “ficticios™, onde os elétrons no
interagem uns com os outros, mas cuja densidade ¢ igual a densidade do sistema
original. Para tanto, estes elétrons sdo imersos num potencial efetivo, o potencial de
Kohn-Sham. Como trata-se de elétrons independentes (ndo-interagentes), eles obedecem
a equacdo de Kohn-Sham, semelhante a equacao de Schrodinger para o atomo de

hidrogénio. A tnica diferenca ¢ que o potencial elétrico criado pelo ntcleo do

2
hidrogénio, ﬁ ¢ substituido pelo potencial de Kohn-Sham, v, (r) . Ele proprio ¢ um
r

funcional da densidade, v, [ p](;) . E escrito como a soma de trés partes:
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Vis [P)(7) = Ve (7) + Ve [P (7) + v [P)(7) (3.13)

o primeiro termo a direita representa o potencial externo, que numa molécula ou num
solido ¢ normalmente criado pelos nlicleos atdmicos. O segundo termo refere-se ao
potencial de Hartree (¢ também um funcional da densidade), ja presente na teoria de
Thomas-Fermi, que leva em conta a interagdo classica dos elétrons, ou seja, a interagao
entre o elétron e a densidade média de carga de todos os elétrons do sistema. O ultimo
termo, denominado potencial de troca e correlagdo, inclui todos os termos ndo triviais
da interagdo. Assim, o problema agora ¢ encontrar boas aproximagdes para este ultimo

termo.
A aproximacdo mais simples para v, [ p](;), a Aproximagdo da Densidade

Local (LDA: Local Density Approximation), foi proposta por Kohn-Sham'’. A LDA
esta baseada no paradigma mais utilizado em Fisica do Estado Soélido, o gds homogéneo
de elétrons, um sistema idealizado onde os nucleos atomicos sdo substituidos por uma
carga positiva continua e constante. Para solidos, a LDA oferece melhores resultados do
que qualquer outra teoria existente até aos anos 80. Por isso tornou-se o método padrao
para calcular propriedades mecanicas, eletronicas etc. Contudo, ja se passaram cerca de
quarenta anos desde a inven¢do da LDA. Desde entdo ja foram propostas inimeras
outras aproximagdes para o potencial de troca e correlagdo. As mais populares para o
estudo de solidos sdo agora as chamadas Aproximagoes do Gradiente Generalizado
(GGA: Generalized Gradient Approximation), aproximagdes um pouco mais complexas
do que a LDA, j& que envolvem o gradiente da densidade. Em Quimica Quantica, os
métodos mais utilizados sdo hibridos, contendo uma mistura de GGA com Hartree-
Fock. Tais métodos hibridos t&ém uma precisao mais elevada do que muitos dos métodos
tradicionais, mantendo, contudo, uma grande simplicidade computacional, o que
permite a sua aplicacdo a sistemas de grande complexidade.

Para além desta evolucdo tedrica, as Ultimas décadas assistiram a um notavel
desenvolvimento dos computadores. Assim, conjuntamente com o desenvolvimento de
softwares empregando métodos numéricos cada vez mais sofisticados, ¢ agora possivel

usar a DFT para calcular propriedades de sistemas contendo milhares de atomos, o que
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¢ suficientemente plausivel para simular diversas moléculas e materiais de grande
interesse tecnologico. Desta forma, a DFT tornou-se numa ferramenta fundamental nao
somente em fisica e em quimica, mas também em 4reas de bioquimica, nanotecnologia
etc.

Infelizmente, a DFT original desenvolvida por Walter Kohn, ndo pode ser
aplicada a todos os sistemas eletronicos. Em particular, sistemas magnéticos,
supercondutores, condensados de Bose-Einstein etc, estdo fora do dominio desta teoria.
Nos ultimos anos foram construidas diversas extensdes que resolvem alguns destes
problemas. Como exemplo, nos anos 80 foi proposta uma DFT para estudar problemas
dependentes do tempo. Com esta teoria € possivel calcular espectros de absorcao dptica,
espectros de fluorescéncia etc. Esta foi a teoria utilizada nesta dissertagdo e que sera
abordada a seguir. H4 também extensdes da DFT (adicdo recente) que permitem o
estudo de sistemas magnéticos e supercondutores. Os condensados de Bose-Einstein

ainda estdo além das possibilidades da DFT’,

3.4 — Teoria Funcional de Densidade Dependente do Tempo -
(TD-DFT)

3.4.1 — Introducéo

A necessidade de apresentar uma teoria mais robusta para sistemas de muitos
corpos, tal como a DFT, para sistemas estacionarios, também fizeram com que sua
versao dependente do tempo, conhecida como Time-Dependent Density Theory
Functional’! , fosse desenvolvida. Embora suas ancestrais, as versdes dependentes do

2, e Hartree-Fock23, tenham sido desenvolvidas no inicio da

tempo de Thomas-Fermi’
década de 1930, a TD-DFT como formalismo solido e completo é uma idéia recente”".
Os primeiros passos na direcdo de uma teoria Kohn-Shan dependente do tempo

foram de Peukert™, Zangwill e Soven™. Estes mostraram que o potencial efetivo de um
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sistema de particulas ndo-interagentes deveria conter além do potencial de Hartree, uma
parte referente aos efeitos de troca e correlagao.

Deb e Ghosh®*? ¢ Bartolottizg, elaboraram versoes restritas dos Teoremas de
Hohenberg e Kohn e das Equacdes de Kohn e Sham para potenciais periddicos no
tempo e processos adiabaticos.

Todavia, a formulacao geral que se conhece, arremetida a todos os potenciais
dependentes do tempo de interesse, foi criada em 1984 por Runge ¢ Gross®'. A esséncia
de seus trabalhos foi desenvolver um conjunto de Equacoes Kohn e Sham Dependentes
do Tempo estruturalmente bastante similares as equacdes dependentes do tempo de
Hartree-Fock™. Portanto, da mesma forma, para o caso estacionario, a TD-DFT inclui,
em principio, de forma exata, todos os efeitos de muitos corpos através de um potencial
de troca e correlagao.

Atualmente a TD-DFT tem sido utilizada no estudo de uma grande variedade de
sistemas e fenomenos, sendo os casos mais bem sucedidos aqueles que analisam a
variagdo da resposta linear da densidade com relacdo a aplicacdo de um campo fraco
dependente do tempo. Entretanto, quando campos mais intensos estdo presentes, as
equacdes de Kohn e Sham dependentes do tempo devem ser resolvidas completamente
de forma que a Teoria da Resposta Linear ndo pode ser mais utilizada para analisar a
densidade do sistema.

No proximo tépico mostraremos o formalismo da TD-DFT.

3.4.2 — O Formalismo

3.4.2.1 — Teorema de Runge e Gross

A versao dependente do tempo do Teorema de Hohenberg e Kohn, ou seja, o
Teorema de Runge e Gross®', possui todas as caracteristicas necessarias daquele

teorema, e pode ser enunciado como:
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“Considerando um sistema de N-elétrons interagentes ndo-relativisticos sob acdo de

um potencial externo dependente do tempo, duas densidades diferentes, n(v,t) e
n'(r,t) , evoluindo a partir do mesmo estado inicial, y,=y(7,...,1,t,), e sob
influéncia de dois diferentes potenciais, v(¥,t)e v (¥,t) sdo sempre diferentes desde

que estes potenciais sejam expandiveis em séries de Taylor em torno de ty e que sejam

diferentes por mais de uma simples constante dependente apenas de t”, ou seja:
v(F,t) =V (7, ) +c(t) (3.14)

Temos, com isso, um estabelecimento univoco entre densidades e potenciais de forma
analoga ao que ocorre com a DFT estacionaria. Assim a evolucdo de uma dada
densidade corresponde a evolugdo de, no maximo, um Unico potencial dependente do

tempo, que uma vez determinado fornece as propriedades observaveis do sistema:

n(F 1) > V(FED) S Y (F s Fnl) >4 (3.15)

Para uma prova do Teorema de Runge-Gross sugerimos as referéncias 20 e 29

deste capitulo.

3.4.2.2 — Equacdes de Kohn-Sham Dependentes do Tempo

Como estabelecido pelo Teorema de Runge e Gross, todas as propriedades
observaveis podem ser calculadas conhecendo-se a densidade. Todavia, assim como no
caso da DFT estacionaria, o teorema ndo diz como calcular tais quantidades. Para
resolver este problema utilizou-se novamente a idéia do sistema ficticio de N-particulas

ndo-interagentes sob um potencial externo local, v (7,f) introduzido por Kohn e

Sham'®?’ | mas agora, para o caso dependente do tempo. Este potencial, segundo o

teorema de Runge e Gross, ¢ um funcional da densidade e do estado inicial, v [n](F,?)

sendo escolhido de forma que a densidade do sistema Kohn-Sham seja a mesma do
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sistema original interagente. A equacao de Schrodinger para o sistema nado-interagente

de Kohn-Sham é:

iawjé(::,t) =|:—V72+Vs[i’l](77,t):|¢_/(?’t) (316)

A fung¢do de onda de muitos corpos exata deste sistema auxiliar € um determinante de

Slater dependente do tempo, ®(7#,f) que também €, conforme o teorema de Runge-
Gross, um funcional da densidade ®[n](7,f). Vale ressaltar que a unicidade entre

potenciais e densidades ¢ valida para qualquer interacdo particula-particula. Esta

densidade pode ser obtida pelos orbitais de Kohn-Sham dependentes do tempo:
N 2
n(F.1) = Y|, (7.0) (3.17)
Jj=1

O potencial, v, (7,t) pode entdo convenientemente ser definido como:

v [n](#,0) =V (PO 4V e [0, 1) + v [0](F, 1) (3.18)

O primeiro termo a direita € o potencial externo. O potencial de Hartree, v, .. [1](7,?),

¢ responsavel pela interagdo eletrostatica cléssica entre os elétrons, e o potencial de

troca e correlagdo, v [n](7,¢), ¢ um funcional de toda a historia da densidade, n(7,t)
da fun¢do de onda interagente inicial, y (7)), € da fun¢do de onda de Kohn-Sham
inicial, @(¢,), compreendendo assim todos os efeitos de muitos corpos ndo-triviais. Tal

funcional ¢ mais complicado que seu analogo independente do tempo, tanto que
conhecé-lo implica resolver todos os problemas dependentes do tempo com particulas
interagindo via potencial de Coulomb. Assim, expressdo exata para v _(7,t), €

desconhecida e para prosseguir faz-se necessario introduzir aproximagdes. A Unica

aproximacao fundamental na TD-DFT sera melhor tratada no topico 3.4.2.4.
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As equagoes 3.16, 3.17 e 3.18 sdo chamadas de Equagdes de Kohn-Sham
Dependentes do Tempo. A grande vantagem deste esquema de equagdes, assim como
no caso estatico, reside no fato de sua simplicidade computacional quando comparado
com outros métodos tais como Hartree-Fock Dependente do Tempo ou Interagdo de
Configuragio Dependente do Tempo™*'.

Uma diferenca importante para com a DFT estacionaria ¢ que, no formalismo

dependente do tempo, a correspondéncia biunivoca entre potenciais e densidades pode

ser estabelecida somente para um dado estado inicial, w, tal que os funcionais
dependem implicitamente dele. Entretanto, se y, e @, sdo estados fundamentais nao-

degenerados, eles podem ser unicamente determinados pela densidade, assim como

todas as outras quantidades.

3.4.2.3 — Teoria da Resposta Linear

O desenvolvimento e a aplicacdo da TD-DET*#%32

tém apresentado crescimento
exponencial nos ultimos anos. At¢ o momento, as aplicagdes que se mostraram com
éxito estdo dentro do regime perturbativo, no qual a Teoria da Resposta Linear pode ser
empregada para estudar a resposta da densidade eletronica do sistema no estado
fundamental frente a aplicacdo de um potencial de magnitude perturbativa. Sua analise,
¢ capaz de fornecer, por exemplo, o espectro de absor¢do Optica do sistema que se
estuda. Portanto, a Teoria da Resposta Linear constitui uma ferramenta no estudo da
fotoluminescéncia de moléculas bioldgicas® e outros sistemas similares.

A andlise da mudanga linear sofrida pela densidade frente ao potencial de
magnitude perturbativa ¢ capaz de fornecer o espectro de absor¢do Optica do sistema
considerado, pois a aplicacdo de campos fracos tras a vantagem de ndo ser necessario
conhecer potenciais para densidades que variam significativamente com o tempo, mas

apenas aqueles potenciais para densidades proximas do estado inicial, considerado aqui

como sendo o estado fundamental ndo-degenerado.
Portanto, o objetivo consiste em calcular a resposta linear da densidade, n" (7,¢)

expressa como:

33



n®(F,t) = j dt j dr y (7,7 =t WO F t) (3.19)

na qual y(7,7,t—t) ¢ a fungdo resposta linear da densidade do estado fundamental
para uma mudanga no potencial externo no ponto 7 e no tempo ¢ e diz como a
densidade mudard no ponto 7 e no tempo ¢. Podemos associar o sistema interagente

com o sistema Kohn-Sham e, portanto, fazendo v (7 ,¢) = v " (¥',¢) . Logo:
n () = [dt [dr g, (7.7 t=t WO (7 1) (3.20)

aqui v, "(7,t) é a variagdo do potencial auxiliar dependente do tempo do sistema

Kohn-Sham.

Ao contrario de y de 2.19, a fungdo resposta, ys, de 3.20, ¢ mais facil de ser
calculada®. H4 uma formulacio integral®, na qual y,, ¢ dada explicitamente em termos
de um possivel potencial efetivo de Kohn-Sham por meio de integrais evitando

utilizagdo de orbitais, uma vez que estes sdo necessarios para o calculo de 3.20.

3.4.2.4 — Aproximacdo Adiabatica

Além da correspondéncia univoca entre potenciais e densidades, o teorema de
Runge-Gross também estabelece que todas as propriedades observaveis, entre elas o
proprio potencial, sdo funcionais explicitos da densidade e implicitos dos estados

iniciais, tanto do sistema auxiliar quanto do sistema real®'>,
v (7,0) > vy g, @) 1(7,1) (3.21)

Todavia o teorema ndo fornece maneiras de como obter este ou outros funcionais. Tal

problema pode ser resolvido pelas equacdes de Kohn-Sham dependentes do tempo, que
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fornecem um esquema pratico e computacionalmente simples de tratar a maior parte do

potencial v [n](7,t) de forma exata, deixando apenas um termo para ser aproximado, o

. ~ 19,21
potencial de troca e correlagdo'*?',

ch[}’l,l//(o),q)(o)](}_’:,t) :Vs[n,l//(o),q)(o)](?,l‘)—Vm(l_;,l)—VHartme[l’l](l_’:,t) (322)

No caso particular em que o ponto de partida ¢ um estado fundamental ndo-degenerado,
tanto no sistema Kohn-Sham quanto no interagente, as fun¢des de onda dos dois

sistemas, w(f,)e ®, sdo também funcionais da densidade. Isto faz com que a

dependéncia do potencial para com os estados iniciais desaparega, caso mais comum na

TDDFT*:
V[m W o), @, 1(7,1) > v, [n](F,1) (3.23)
e, portanto,

v . [n](7,0)=v [n](F,0) v, (F.t) =V, 017, 1) (3.24)

Mesmo apos esta simplificacdo, a forma exata de v _[n](7,f) é desconhecida, mas

algumas de suas caracteristicas foram estabelecidas podendo, entdo servir de guias na
construcao de aproximagdes para este termo™*.

Assim, a primeira e mais simples aproximacdo ¢ a chamada Adiabatic Local
Density Approximation (ALDA), cuja inspiragdo advém de sua analoga independente do
tempo, LDA. Em ambas, a dependéncia com relagao as densidades em outros pontos do
sistema ¢ desprezada e, portanto, a aproximagao ¢ dita local.

Uma caracteristica que chama a aten¢do ¢ com respeito aos efeitos de memoria
que sdo igualmente desprezados nessa aproximagdo em prol da simplificacdo alcangada,

pois, assim, o potencial depende apenas da densidade instantanea, sendo, portanto, local

no tempo,

v nE 0 =v,  n, 1), (3.25)

ex (7 y=n(F )
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na qual v _“[n, ](7¥)¢é o potencial de troca e correlagdo exato do estado fundamental
com densidade n, (7).

Por 3.25 pode-se notar que a ALDA aplicada ao potencial de troca e correlacao
deveria ser uma boa aproximagdo somente para sistemas que apresentam pequena
variacdo da densidade, tanto no espago (como € o caso também da LDA) quanto no
tempo. Contudo, parece que a ALDA ndo carrega as simplificagdes de sua
correspondente estatica, mas também suas qualidades, pois apresenta, assim como a
LDA, resultados surpreendentemente bons, mesmo fora dos limites impostos pelas
simplificagdes, constituindo dessa maneira, uma das formas mais populares de

9

aproximar v_”’. Portanto, conseqiientemente, as aproximagdes desenvolvidas no

formalismo estatico, quando aplicadas no formalismo dependente do tempo, sempre

~ PSP
resultardo adiabaticas™.
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3.5 — Pseudopotenciais

Célculos via DFT sao bem menos dispendiosos, uma vez que os esforgos
computacionais sao diminuidos. Em 1930 surge uma metodologia cujo aspecto central ¢
o tratamento dos elétrons das camadas internas (core-carogo) como ponto de carga
centrados no atomo, enquanto os elétrons de valéncia sdo tratados efetivamente. Este
procedimento ¢ vantajoso, pois basicamente temos trés fatores que afetam o estudo da
estrutura e reatividade de sistemas contendo metais de transicdo’': (a) correlacdo
eletronica, (b) grande numero de elétrons e orbitais e (c) efeitos relativisticos. Em
especial para o fator (b) o problema se concentra no grande numero de elétrons
apresentado pelos metais de transi¢do, tendo, portanto, um nimero elevado de fungdes
de base necessarias para o estudo destes sistemas metdlicos. Assim, aplicamos a
aproximacdo referente acima com a substituicdo destes elétrons internos por
pseudopotenciais, visando reducdo da demanda computacional.

Nesta aproximagdo, temos o procedimento chamado de Potencial Efetivo de
Carogo*” (ECP: Effetive Core Potential). Em linhas gerais, os efeitos da interagio de
Coulomb e de troca de elétrons do carogo (core) sdo simulados, e, por conseguinte, uma
série de operadores entra em agdo para garantir que os elétrons dos orbitais da camada
de valéncia nao se sobreponham sob os elétrons do carogo (core).

No préximo capitulo abordaremos nossos resultados mediante os efeitos do
solvente sobre o espectro eletronico de ions metalicos em solucdo utilizando a

aproximacao da simulagdo hibrida (S-MC/MQ).
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Capitulo 4: Efeitos do Solvente sobre o Espectro
Eletronico de lons Metalicos em Solucéo
Utilizando Simulacdo Hibrida (S-MC/MQ)

4.1 - Introducao

No periodo do mestrado estudamos sistemas simples em solugdo, mas que
apresentam propriedades bastante relevantes. Um exemplo, e que foi um dos principais
focos do trabalho, é a mobilidade das moléculas do solvente ao redor da esfera de
coordenacao do metal. Este fenomeno da origem as reagdes de deslocamento de
ligantes, que ocorrem na primeira camada de solvatacdo do ion e que sdo responsaveis
por algumas propriedades espectroscopicas e magnéticas destes ions. Tudo isto nos diz
que este ¢ um sistema dindmico e, portanto, este fenomeno deve ser levado em conta
para uma descrigdo correta do comportamento dos ions de metais de transicdo em
solugdo. Também existe na literatura muitos resultados experimentais disponiveis o que
nos encoraja para uma posterior comparagao dos nossos resultados tedricos para com
esses praticos, atestando-se assim a qualidade da metodologia por nés utilizada.

Os sistemas escolhidos foram ions de metais de transicdo (em especial da
primeira e segunda série de transi¢do) em presenga de dgua e amodnia como solventes.
Estudamos a influéncia destes solventes nas transi¢des d—d dos fons Fe?", Ni** e nas
transi¢des de transferéncia de carga metal—ligante no complexo [Ru(pirazina)(NH;)s]*"
bem como, a estrutura geométrica e as ligacdes de hidrogénio ao redor deste ion
complexo. A espectroscopia por absor¢do eletronica tem sido aplicada nas ultimas
décadas como uma das formas de investigagdo de propriedades de complexos

bio/inorganicos. Uma vez que do espectro ¢ possivel extrair algumas informagdes
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relevantes que explicam o comportamento fisico-quimico destes complexos, tais como a
mudanc¢a do momento de dipolo e sua polarizabilidade. Isto ¢ advindo, sobretudo dos
resultados da transi¢do eletronica, provindos da informa¢do da natureza dos estados
excitados. Em meio condensado, a natureza do solvente afeta as transigoes eletronicas
observadas. Assim, torna-se importante levar em consideracdo as interagdes existentes
entre o soluto e as moléculas do solvente, devido a suas estruturas e orientagdes, que
podem produzir um largo efeito solvatocromico, o que pode ser evidenciado na banda
de absorg¢do. Tais interagdes sdo a chave para a compreensao de muitos processos que
envolvem transferéncia eletronica em solugdo, tais como a transferéncia de carga metal-
ligante (MLCT) e outras absor¢des que envolvem transferéncia de cargas (e.g., metal
para ligante, metal para solvente, ligante para ligante, metal para metal)', como ja
abordado no capitulo 2 desta dissertagdo. Tratar o efeito do solvente em solucdo ¢ hoje
um desafio. Todavia, em uma abordagem teoérica & possivel avaliar os efeitos do
solvente no espectro eletronico dos complexos. Gragas ao progresso dos ultimos
tempos’; cita-se, de modo peculiar a metodologia hibrida de simulagio QM/MM’, a
dinamica de Carr-Parrinelo*’, que relatam tratamento de fons de metais de transi¢do em
solucdo.

Acreditamos que nossa contribuicdo seja relevante para uma melhor
compreensdo dos efeitos especificos da interagdo soluto-solvente quando aplicados em
meios solventes diferentes, tdo importantes e necessarios ao entendimento de processos
que envolvam espécies quimicas quando em solugao.

Neste capitulo abordaremos o estudo dos fons Fe*” e Ni*" em solucdo, bem como
suas estruturas, quando complexados em solventes 4gua, caso do [Fe(H,0)]*"
[Ni(H,0)6]*" e solvente aménia, caso do [Ni(NH3)]*. O ion complexo

[Ru(pirazina)(NHs)s]*" sera abordado no proximo capitulo.
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4.2 - O fon Fe**

Nesta parte deste capitulo mostraremos os resultados para o fon Fe* em
presenca do solvente agua. Tal sistema foi escolhido devido ao nosso interesse em
modelar os efeitos do meio solvente em materiais que apresentam transi¢ao térmica de
spin (spin crossover (SCO))°, para posterior aplicacdo em materiais solidos buscando
uma combinac¢do das propriedades do SCO com propriedades fisicas e quimicas,
baseados no Fe (II)°. Soma-se a isto uma variedade de resultados experimentais
disponiveis’.

Empregou-se a aproximacio S-MC/QM de Coutinho e de Canuto®’, uma vez
que este tem mostrado ser um método eficiente para descrever os deslocamentos
solvatocrémicos de croméforos orgdnicos em solugio com diferente solventes'®'.
Portanto, o método S-MC/QM ¢ igualmente apropriado para estudar transigdes
eletronicas de ions/complexos em solugdo, com um baixo custo, moderando a exigéncia
de recurso computacional.

Essencialmente, na aproximagdo S-MC/QM, simulagdes de Monte Carlo sdo
usadas para gerar estruturas do liquido e executar subseqiientemente o calculo de
mecanica quantica nas estruturas supermoleculares geradas. O nimero das moléculas
solventes incluidas foi obtido pela anélise baseada nas func¢des de distribuicdo radiais.
Os célculos quanto mecanicos foram executados somente com configuragdes
estatisticamente relevantes para a estrutura liquida, as quais sdo obtidas com a analise da
correlagdo estatistica entre as configuragdes sucessivas geradas dentro a simulacdo de
Monte Carlo®®. Desta forma, seleciona-se somente as configuragdes estatisticamente
relevantes. Ao se fazer assim, o numero de cdalculos mecanico quanticos sao
drasticamente reduzidos. As transi¢des d—d e MLCT sao obtidas como um valor médio
sobre as configuracoes selecionadas usando, neste caso, a aproximagao dependente do
tempo da teoria do funcional de densidade (TD-DFT), j& abordada no capitulo 3 desta
dissertagdo, em que todas as moléculas solventes sdo incluidas explicitamente no
calculo.

No procedimento combinado de S-MC/QM a fun¢ao energia potencial classica

usada para calcular a interagio Fe*"- H,O ¢é essencial. A figura 4.1 ilustra os passos do
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método hibrido combinado de S-MC/MQ. Para muitos corpos, sdo bem conhecidos seus
efeitos de interacdo de ions de metal de transi¢do com égua15 16 Como mostrado na
figura 4.1 o potencial utilizado na simula¢do foi o de Lennard-Jones mais o de
Coulomb. Entretanto ndo existem pardmetros € e ¢ reportados na literatura para os ions
Ni** e Fe’". Os parimetros € e ¢ foram obtidos através de uma modificagio no
parametro do campo de forca UFF'’ (potencial de dois-corpos), como mostrado a seguir.
A qualidade dessa modificacdo pode ser atestada verificando a descri¢do adequada da
estrutura do liquido em torno do ion do metal de transi¢do, a qual € corroborada por

valores experimentais.
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Figura 4.1- Representagdo dos passos para o método seqiiencial (S-MC/MQ)
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4.2.1 - Detalhes Computacionais

A simulacdo classica mecanico-estatistica do fon Fe*" via Método de Monte
Carlo foi feita utilizando procedimentos padrdes'®, incluindo a técnica de amostragem
de Metropolis, condi¢des periddicas de contorno combinado com o método das imagens
minimas em uma caixa cubica'®. O ensemble isotérmico-isobarico (NpT) foi empregado
com T=298 K e p=1 atm. As interacdes intermoleculares foram descritas pelo potencial
de Lennard-Jones (LJ) mais o potencial de Coulomb, com trés pardmetros para cada

"2 ¢ 05 =( 0; 3)"? Os

atomo 1 (&, 0; € g;) sendo as regras de combinacdo &; =(¢; €)
A ’ 2+ . ~ roe
parametros para o ion Fe”" foram obtidos usando a expressdo tipica Lennard-Jones (6-

12) utilizando o campo de for¢a UFF na descri¢do de interagdes nio ligadas'’:

waw =Dy {_2|:x_uj| +|:x_uj| } (5.1
X X

onde D,, ¢ dado em kcal.mol™ ¢ x,, é o comprimento de ligagdo de van der Waals em

A. Tgualando a equagio 5.1 com o potencial original 6-12 Lennard-Jones e a utilizagdo

dos valores de D,, e de x,, relatados para o Fe*" no campo de forga original UFF'’,

noés obtivemos, ap6s alguns arranjos algébricos, € = 0,013 kcal.mol™ e 6 =2,5943 A que
foi usado para descrever as interagdes ion-agua (veja deducdo no Apéndice). O sistema
constituiu-se de 400 moléculas de 4gua, descritas pelo potencial TIP3P", e o jon Fe*,
tratado como soluto, contidos em uma célula ctibica de 11,465 A de lado. O conjunto de

parametros intermoleculares usados na simulagdo ¢ mostrado na tabela 4.1.
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Tabela 4.1: Parametros do potencial intermolecular usados na simulagdao de Monte

Carlo (qgj em unidade de carga elementar, & em kcal.mol™ e o; em A).

Espécies Atomos qi & o;
H,0" 0 -0,820 0,155 3,165
H 0,410 0,000 0,000
Fe** Fe 2,000 0,013 2,594297
[Fe(H,0)6]*" ° 0 -0,997 0,1521 3,15061
H 0,537 0,000 0,000
Fe 1,538 0,013 2,594297

“"Potencial intermolecular TIP3P" .
®Parametros OPLS? usados para todos os atomos, com as cargas calculadas usando o

procedimento CHELPG?' no nivel de teoria BSLYP/LANL2DZ.

O numero de moléculas do solvente foi escolhido apds analise do
comportamento de longo alcance apresentado pelas fungdes de distribuicao radiais,
envolvendo o ion e as moléculas de dgua, que ndo mostraram nenhuma flutuagdo em
efeitos de longa distancia, convergindo para a unidade. Uma nova configuragdo ¢ gerada
apds 400 passos de MC, ou, melhor dizendo, ap6s todas as moléculas do solvente
tentarem transladar e rodar em torno de um eixo escolhido aleatoriamente. O
deslocamento méximo das moléculas ¢ auto-ajustado para fornecer uma proporcao de
aceitacdo em torno de 50%. Apos a fase de equilibrio, a simulagdo consistiu de 2,0 x 10’
passos de MC, correspondendo a 5 x 10* passos por molécula.

A fim de analisar as interagdes de ligagdo de hidrogénio, foco de intensa
importancia para a natureza quimica, entre a primeira e a segunda camada de solvatagao
do ion, a simulacdo foi executada usando a estrutura otimizada da fase gas do complexo
[Fe(H20)s]*" como soluto. Neste caso, a estrutura do complexo, com configuragio spin
alto d® (multiplicidade de spin quinteto) foi obtida em nivel DFT, usando o ajuste de
trés-pardmetros do potencial de troca-correlagio sugerido por Becke®” em conjunto com
o potencial de correlagdo de Lee et al.” (B3LYP). Os elétrons da camada interna do Fe
(1s, 2s e 2p) foram tratados pelo potencial efetivo de caroco de Hay e Wadt
(LANL2DZ)*, e os elétrons de valéncia (3s, 3p, 3d e 4s) foram incluidos
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explicitamente nos calculos, usando o conjunto de base associado double-&, que foi
igualmente usado para os atomos de O e de H.

Para analisar os efeitos solventes nas transicdes d—d e MLCT nés empregamos
o procedimento do método seqiiencial, S-MC/QM, desenvolvido por Coutinho e por
Canuto®™. As estruturas do liquido usado para os calculos de mecénica quantica (MQ)
foram amostradas baseando-se na analise da funcdo de autocorrelagao da energiag’g’lz, 0
que tem mostrado ser um procedimento eficiente para obter valores médios
convergidos. Foram selecionadas um total de 63 configuragdes, para cada camada de
solvatagdo, com uma correlagdo estatistica de menos de 12%. A figura 4.2 mostra a
funcdo de correlacao para o ion Fe?" . Tais configuragdes foram usadas nos calculos de
MQ para a obtencdo do espectro eletronico, com todas as moléculas incluidas

2527 no nivel de teoria

explicitamente, utilizando a aproximagdo TD-DFT
B3LYP/LANL2DZ. Todos os céalculos DFT e TD-DFT relatados aqui foram executados
usando o programa GAUSSIANO3*. As simulacdes mecanico-estatisticas foram

executadas usando o programa DICE desenvolvido por Canuto e por Coutinho®.
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Figura 4.2 - Representacio da funcio de correlagdo para o ion Fe*".

4.2.2 — Aspectos Estruturais e Analise das Liga¢6es de Hidrogénio

Um aspecto importante na solvata¢do de ions de metais de transicdo em agua
refere-se a correta descri¢do das interagdes ion-dgua, o que na aproximacao S-MC/MQ
usada aqui, ¢ de fundamental importancia para gerar a estrutura do liquido. A fungio de
distribuicio radial de pares entre o ion de Fe*” ¢ o oxigénio da 4gua e o hidrogénio, gr..

o(1) e gren(r), obtida da simulacdo do ion livre em solugdo ¢ mostrada na figura 4.3.
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Figura 4.3- Fungdo da distribui¢do radial entre o Fe* ¢ o oxigénio (linha cheia)

e 0 Fe*" e 0 hidrogénio (linha pontilhada).

A gre.0(r) mostra trés camadas de solvatacdo bem definidas. Isto indica que o
ion Fe*" pode orientar moléculas de dgua em longas distincias. Pela analise da figura
4.3, notamos que o primeiro pico inicia-se em 1,95 A, passando por um maximo em
2,10 A e finalizando em 2,35 A. O segundo pico inicia-se em 3,25 A, alcancando um
méximo em 4,35 A, finalizando em 5,35 A. Tais posi¢des obtidas em nosso estudo esto
em completo acordo com os dados de métodos espectroscopicos, tais como, EXAFS
(Extended X-ray Absorption Fine Structure), corroborados também por métodos de

espalhamentos, como raios-X e difragdao de néutrons, como pode ser visto na tabela 4.2.
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Tabela 4.2: Propriedades estruturais do ion Fe’" em solucio aquosa obtidas por

simulacao de Monte Carlo.

Calculado Experimental *
r (Fe-O) 2,10 (neste trabalho) 2,10°
2,12¢ 2,09-2,28°
r (Fe-H) 2,75
r (0-0) 2,75 2,76
NC 6 6

“Todos os valores experimentais Ref. 7.

*Resultado de EXAFS.

‘Extensdo de valores experimentais (EXAFS, difra¢do de néutrons e raio-X).
Ref. 17.

r = distancia de ligagao.

NC = Numero de Coordenagao.

Isto tudo nos mostra que a utilizacdo dos pardmetros modificados do campo de
forga UFF, usados por nés para modelar o ion Fe*’, fornece resultados estruturais
surpreendentemente bons para a estrutura liquida em torno deste ion, atestado pelo bom
acordo com os resultados experimentais. E notavel que nossos resultados se comparam
muito bem com a dinidmica molecular dos resultados de Remsungnen e Rode'”, usando-
se potencial de pares ab initio e incluindo termos de corre¢do de trés-corpos. A
integracao sob a curva do primeiro pico de gp.o(r), correspondente a este intervalo
fornece exatamente seis moléculas de 4gua como vizinhos mais proximos, o que esta de
completo acordo com os resultados experimentais’. Tais resultados denotam a qualidade
dos parametros do potencial intermolecular usados para descrever a estrutura liquida em
torno do fon de Fe*" e igualmente serve de incentivo para o uso destes pardmetros UFF
modificados em estudos que envolvem ions de metais de transicdo presentes em
solucao.

A fim de analisar as interacdes de ligagdo de hidrogénio, foco de intensa
importancia para a natureza quimica, entre a primeira e a segunda camada de solvatagdo
do ion, a simulagdo foi executada usando igualmente a estrutura otimizada da fase gas

do complexo [Fe(H,0)]*" como soluto. Neste caso, a estrutura do complexo, com
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configuragdo spin alto d° (multiplicidade de spin quinteto) foi obtida em nivel
B3LYP/LANL2DZ. Como pode ser visto pela figura 4.4, a estrutura nao apresenta uma
geometria octaédrica regular, otimizada sem restri¢do de simetria. Apresenta distancias
de ligagdo Fe-O assimétricas, sendo a distancia equatorial, Fe-O, com valor de 2,13 Ae
a distancia axial, Fe-O, um valor de 2,19 A. O protocolo da simulacdo usado foi o
mesmo utilizado para a simula¢do de o fon livre, isto ¢, a espécie [Fe(H,0)s]*" foi

considerada o soluto com 400 moléculas de 4gua, como solvente.

r (O-H) = 0.978
¢(O-Fe-0) = 90.0
¢(Fe-O-H) = 124.5

Figura 4.4- Estrutura otimizada em fase gas no nivel de teoria

B3LYP/LANL2DZ do complexo [Fe(H,0)s]*" e configuracio d° spin alto.

O complexo apresenta um momento de dipolo igual a zero e assim, as interagdes
com o solvente serdo do tipo ion-dipolo, como € para o caso do ion livre. O nimero de
moléculas do solvente foi escolhido para ficar consistente com a simula¢do precedente
do ion livre em agua e também, apos ter analisado as funcdes de distribui¢do radial,
referentes a Fe-OH,, constatamos que 0S Nnossos resultados ndo mostraram nenhuma
flutuacdo a longa distdncia, convergindo assim, para a unidade. Os parametros do

potencial intermolecular utilizados sdo também mostrados na tabela 4.1. Num intervalo
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de correlagdo de 800 passos de Monte Carlo, que geraram 63 configuragdes
estatisticamente descorrelacionadas, foi possivel analisar as interagdes de hidrogénio.
Estas sdo identificadas usando os critérios, estrutural e energético'®'**. Consideramos
que a ligagdo de hidrogénio ¢ formada quando a distancia entre o préton-doador (D)
para o proton-aceitador (A) é Rp.a <3.2 A, 0 Angulo © Aup < 30° e a energia de ligagio
¢ < 0.0 kcal.mol™. Tais condigdes geométricas foram tomadas da distribui¢des radial e
angular e o critério energético ¢ tomado da distribui¢do da energia de pares, como

. . . 10-14
discutido previamente = .

Isto posto, nas 63 configuracdes selecionadas nos
encontramos 701 ligagdes de hidrogénio formadas entre [Fe(H,0)s]*" e as moléculas de
agua. Isto d4d uma média de 11,1 ligagdes de hidrogénio por configuracdo. A energia da
ligagdo de hidrogénio média computada entre as moléculas de dgua coordenadas na
primeira camada de solvatagdo e as moléculas de d4gua coordenadas na segunda camada
foram de -16 + 3 kcalmol”'. Estas fortes ligagdes de hidrogénio representam
aproximadamente 20% da energia de ligagio computada para a espécie’’ [Fe(H,0)]*",

significando que as moléculas de dgua da segunda camada de coordenacdo interagem

fortemente com a primeira.

4.2.3 — Espectro Eletronico

De acordo com a Teoria do Campo Ligante, a Uinica transicdo d—d esperada em
um complexo de Fe (I), octaedro spin alto, ¢ ° Tog— 5Eg. Segundo Cotton ¢ Meyers’,
experimentalmente esta transi¢do d—d do ion Fe*" em solugdo aquosa aparece em duas
bandas de absor¢do em seu espectro eletronico, sendo uma préxima ao infravermelho,
em 8.300 cm™ (1.205 nm), e outra na regido do visivel, em 10.400 cm™ (962 nm), o que
pode ser devido a distor¢do do estado fundamental ou da distor¢do geométrica
octaédrica (efeito Jahn-Teller). O espectro eletronico do ion Fe®™ foi quantificado
usando a estrutura otimizada em fase gas do complexo [Fe(H,O)s]*" , conjuntamente,
também com as estruturas descorrelacionadas, geradas pela simulagdo de Monte Carlo.
Para ambas as aproximagdes, efeitos de longo alcance além da primeira camada de

solvatagdo foram incluidos utilizando o modelo continuo polarizavel (PCM)*?, com o

52



raio da cavidade molecular expresso pelo campo de forca universal UFF'. Os
resultados sdo dispostos na tabela 4.3 ¢ dela podemos observar que as energias das
transicdes observadas, usando a estrutura do complexo otimizada em fase gas, ¢ de
10.040 cm™ (996 nm), que apresenta um deslocamento para o vermelho quando
comparado com o valor experimental, que ¢ de 10.400 cm™ (962 nm). A inclusdo dos
efeitos de longo alcance na estrutura otimizada, por meio do PCM, aumenta a energia da

transi¢do em aproximadamente 600 cm™, indo a 10.672 cm™.

Tabela 4.3: Energia das transicdes calculadas (cm™) via TD-DFT para a banda de

transicdo d—d do fon Fe*"

Fase Gas" Liquido Experimental
10.040 (996)° 11.174 = 874 (895 = 65) 10.400 (962)°
[10.672 (937)] ¢ [11.287 + 915 (886 % 78)

11.261 £ 1.200 (888 + 9) ¢

A fase gas significa que o espectro foi calculado com a geometria otimizada da fase gas
em nivel BALYP/LANL2DZ. Os valores obtidos no liquido incluem somente a primeira
camada de solvatagdo explicitamente no célculo e sdo dados como uma média sobre as
63 configuragdes descorrelacionadas obtidas na simulagdo de Monte Carlo.

°Os valores entre paréntese sdo expressos em comprimento de onda (nm).

‘Ref. 31.

90s valores entre colchetes foram obtidos incluindo efeitos de longa distancia com PCM
além da primeira camada de solvatacao.

°Este valor inclui a primeira (6 moléculas de dgua) e a segunda (13 moléculas de dgua)

camada de solvatagdo e explicitamente no calculo sem PCM.

E importante salientar que os valores da fase gas ja estdo em acordo razoavel
com o resultado experimental. Usando a primeira camada de solvatacdo gerada pela
simula¢do, nds obtemos o valor de 11.174 + 874 cm™ (895 + 65 nm). Tratando os
efeitos de longo alcance que usam o PCM, observamos que nao ha mudanga apreciavel

neste valor, indo a 11.287 + 915 cm™ (886 + 78 nm), correspondendo a um
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deslocamento para o azul de aproximadamente 100 cm™. Como pode ser visto pela
tabela 4.3, a inclusdo explicita das moléculas de agua até a segunda camada de
solvatagdo (por volta de 13 moléculas de dgua), produz uma mudanga no valor para
11.261 + 1.200 cm™ (888 + 9 nm), que corresponde a um aumento de 87 cm™ quando
comparado com o valor obtido para a primeira camada de solvatagdo. Isto mostra que a
inclusdo explicita de outras camadas de solvatacdo ndo afeta as transicoes d—d. Em
resumo, esses resultados mostram que a transi¢do d—d de ions de metais de transicao,
no caso do presente trabalho para o fon Fe*", pode ser modelada adequadamente usando
a geometria da fase gas do complexo [Fe(H,0)q]*". Isto ¢ possivel somente devido ao
fato de que a geometria da fase gas representa uma média das estruturas da fase liquida
geradas para a primeira camada de solvatacdo do ion. A figura 4.4 ilustra bem este
comportamento. Aqui, o arranjo angular entre os ligantes da 4gua no complexo (90°), se
encontra dentro da faixa de distribuicdo angular das moléculas de d4gua em torno do ion
em solucdao (85° - 105°). Assim o arranjo dos ligantes em fase gas representam, na
média, os arranjos obtidos em solu¢do, como mostrado na figura 4.5. Os resultados
igualmente mostram que a inclusdo de camadas superiores de solvatagdo ¢

desnecessaria para reproduzir as transi¢des d—d.

Figura 4.5- Representagdo da média dos arranjos em fase gas e em solucao.
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4.3 - O fon Ni*

Neste trabalho empregamos também a aproximagdo seqiiencial Monte
Carlo/mecanica quantica (S-MC/QM) para estudar a solvatagcdo e o espectro eletronico
do fon Ni*" em solucdes aquosas e de amdnia. Como serd mostrado, continuamos com o
procedimento usado para obter o potencial de dois-corpos, com a modificacdo dos
pardmetros nio-ligados do campo de forga UFF', uma vez que este oferece bons
resultados para a estrutura liquida em torno do ion de Ni*" em 4gua e em solugio de
amonia. Entretanto, neste caso, o acordo entre os valores calculados e experimentais

para a transicao eletronica d—d foi somente qualitativo.

4.3.1 — Detalhes Computacionais

A simulacdo mecanica estatistica de Monte Carlo realizada foi semelhante a
utilizada para o estudo do Fe*". As modificagdes estio apenas nos pardmetros
intermoleculares usados para o fon Ni*" (veja Apéndice) onde novamente houve
modificacdo do tipo expressdo de Lennard-Jones 6-12 usada no campo de for¢a de UFF,
como ja descrita previamente para o fon Fe*” 3. As moléculas de agua foram descritas
pelos pardmetros intermoleculares TIP3P'" ¢ a amoénia foi tratada usando o potencial
intermolecular sugerido por Gao e colaboradores™. As intera¢des intermoleculares
foram truncadas em uma distancia de 11,468 A para a 4gua e 12,787 A para solucdes da
4gua e da amonia, respectivamente. O sistema de simulagdo consistiu em um fon de Ni**
mais 400 moléculas solventes (dgua ou amoénia). Este nimero de moléculas solventes
foi escolhido apos ter analisado o comportamento de longo alcance das fungdes de
distribuicdo radial, envolvendo o ion e as moléculas solventes, que ndo mostraram
nenhuma flutuacdo a longa distincia, convergindo para a unidade. O deslocamento
maximo das moléculas foi ajustado para uma relagdo de aceitacdo em torno de 50%.

Apos a fase de equilibrio, as simulagdes consistiram em 2,0 x 10’ etapas de MC,

55



correspondendo a 5 x 10 etapas de MC por molécula. Para analisar as interacdes de
ligagcdes de hidrogénio entre a primeira ¢ a segunda camada de solvatacdo do ion, a
simulagdo foi executada igualmente usando a estrutura otimizada da fase gas dos
complexos Ni(H,0)s]*" e [Ni (NH;3)6]*", respectivamente, como o soluto. Neste caso, a
estrutura dos complexos, com configuracio alto spin d* (multiplicidade de tripleto) foi
obtida em nivel DFT, usando o ajuste dos trés-parametros do potencial de troca-
correlagdo sugerido por Becke® conjuntamente com o potencial de correlagio de Lee,
Yang e de Parr® (B3LYP). Os elétrons da camada interna (1s, 2s e 2p) do Ni foram
tratados pelo potencial efetivo de carogo de Hay e de Wadt (LANL2DZ)*, ¢ os elétrons
de valéncia (3s, 3p, 3d e 4s) foram incluidos explicitamente nos calculos usando a
associacao de fungdes de base double-&, que foi usado igualmente para os atomos de O,
N e H.

Para analisar os efeitos solventes nas transi¢des d—d e MLCT nos empregamos
o procedimento de S-MC/QM, como feito para o ion Fe*”. Selecionou-se também um
total de 63 configuracdes, para cada camada de solvatagdo, com menos de 12% de
correlacdo estatistica. Estas configuracdes foram usadas nos calculos de QM para a
confeccdo do espectro eletronico, com todas as moléculas incluidas explicitamente,

usando a aproximagdo de TD-DFT*’, em nivel de teoria BSLYP/LANL2DZ.

4.3.2 — Aspectos Estruturais e Analise das Ligacdes de Hidrogénio

A analise dos aspectos estruturais, conjuntamente com as liga¢des de hidrogénio

, . . A . ~ , O+

na estrutura liquida, mostrou-nos a importancia de se estudar a solvatacdo do fon Ni*".
Os parametros dos potenciais intermoleculares usados nas simulagdes de MC sdo

citados na tabela 4.4.
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Tabela 4.4: Parametros do potencial intermolecular usados na simulagdao de Monte

Carlo (qgj em unidade de carga elementar, & em kcal.mol™ e o; em A).

Espécies Atomos qi & o;
H,0* 0 -0,820 0,155 3,165
H 0,410 0,000 0,000
1 1 9 b b
Ni?* Ni 2,000 0,015 2,524807
[Ni(H,0)s]*" ® 0 -0,997 0,1521 3,15061
H 0,537 0,000 0,000
Ni 2,000 0,015 2,524807
NH; N -1,026 0,210 3,36
H 0,342 0,000 0,000
[Ni(NH;)e]*" ° N -0,89259 0,210 3,36
H 0,35198 0,000 0,000
Ni 1,0199 0,015 2,524807

“"Potencial intermolecular TIP3P" .
®Pardmetros OPLS? usados para os atomos de O, N ¢ H, com as cargas calculadas

usando o procedimento CHELPG*' no nivel de teoria B3LYP/LANL2DZ.

As funcdes de distribuicio radiais de pares entre o ion Ni*" e o oxigénio da 4gua
e o hidrogénio, respectivamente, gni.o (1) € gni.u (1), obtido para a simulacao do ion livre
em solugdo aquosa, sdo mostradas na figura 4.6. A gni.o (r) mostra duas camadas de
solvatagio bem definidas. Como visto para o fon Fe*", isto nos indica que o ion Ni*"
pode orientar moléculas de 4gua em longas distancias. O primeiro pico comega em 1,95
A, passa por um méaximo em 2,05 A, com extremidades em 2,35 A. O segundo comega
em 3,25 A alcancando seu maximo em 4,25 A com extremidades em 5,35 A. Para a
solugio de aménia, as fungdes de distribuigdo radiais de pares entre o fon Ni*" ¢ o
nitrogénio da amodnia e o hidrogénio, respectivamente, gnin (r) € gnig (1), sdo mostradas
na figura 4.7. A gnin (r) mostra igualmente duas camadas de solvatagdo bem definidas.
O primeiro pico comega em 1,95 A, passa através de um méximo em 2,15 A com
extremidades em 2,55 A. O segundo comeca em 3,55 A alcancando seu méaximo em

4,35 A e extremidades em 5,85 A.
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Figura 4.6: Funcdo da distribui¢do radial entre o Ni*" ¢ o oxigénio (linha

pontilhada) e o Ni*" ¢ o hidrogénio (linha cheia).
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Figura 4.7: Funcdo da distribuicdo radial entre o Ni*" ¢ o nitrogénio (linha

pontilhada) e o Ni*"eo hidrogénio (linha cheia).



As posi¢des maximas obtidas em nosso estudo estdo em completo acordo com as
informacdes advindas do EXAFS, segundo as indicagdes da tabela 4.5. Nota-se,
também pela observagdo desta tabela, que os pardmetros intermoleculares modificados
do campo de forca UFF' usados para modelar o ion Ni*" fornecem bons resultados
estruturais para a sua estrutura liquida. A integracdo esférica do primeiro pico de gnio
(r) e gniN (1) sobre os intervalos correspondentes fornece exatamente 6 moléculas de
dgua como os vizinhos mais proximos, em solu¢do aquosa, e, 6 moléculas de amodnia
em solugdo de amonia, que estdo em completo acordo com os resultados
experimentais’. Novamente, estes resultados mostram a qualidade dos pardmetros dos
potenciais intermoleculares utilizados para descrever a estrutura liquida em torno do ion

2t . : ; 2+ 33
Ni“", que foi observado igualmente para o ion Fe

, € indicam fortemente que o uso
destes pardmetros modificados do campo de for¢a UFF' nos estudos que envolvem

ions de metal de transicdo em solugdo nos oferece uma boa aproximagao.

Tabela 4.5: Propriedades estruturais do ion Ni*" em solugdo aquosa/aménia obtidas por

simulag¢do de Monte Carlo.

Calculado
Experimental
NH; H,O

r (Ni-N) 2,15 -

r (Ni-H) 2,75 2,75

r (Ni-O) - 2,05 2,05%

CN,; 6 6 6**

"Resultado de EXAF S, Ref. 35.
**Ref. 7.

A andlise das interagdes de hidrogénio entre a primeira e a segunda camada de
solvatagdo foi feita mediante simulagdes de MC usando as estruturas otimizadas dos
complexos, [Ni(H,0)]*" e [Ni(NH3)s]*" em fase gis, sendo estas as espécies
constituintes do soluto. As estruturas otimizadas obtidas em nivel de teoria

B3LYP/LANL2DZ para estes complexos sdo mostradas nas figuras 4.8 ¢ 4.9. O
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protocolo da simulacao usado foi o mesmo para a simulacao do ion livre, isto ¢, uma
molécula do complexo [Ni(H,0)s]*" ou [Ni(NH;3)s]*" em 400 moléculas de agua. A
explicagcdo para o nimero de moléculas do solvente pode ser atribuida a consisténcia
com a simula¢do precedente do ion livre em agua e também, apds ter analisado as
funcdes de distribuicdo radiais de Ni-OH, e Ni-NHj3, verificado que ndo mostraram
nenhuma flutuagdo a longa distancia, convergindo para a unidade. Os parametros
intermoleculares sdo mostrados igualmente na tabela 4.4. Nos obtivemos um intervalo
de correlagdo de 800 etapas de MC, que geraram 63 configuragdes estatisticamente
descorrelacionadas, que foram usadas entdo para analisar as interacdes da liga¢do de
hidrogénio. As ligagdes de hidrogénio foram identificadas usando os mesmos critérios

. " ; 2+ 33
estruturais e energéticos como para o ion Fe

. Encontramos 707 ligacdes de
hidrogénio formadas entre [Ni(H,0)s]*" ¢ as moléculas de 4gua, o que fornece uma
média de 11,2 ligagdes de hidrogénio por molécula. Para [Ni(NH;3)]*™ em solucio
aquosa, nos encontramos 529 ligagdes de hidrogénio, dando uma média de 8,4 ligagdes
de hidrogénio por configuracdo. A energia média das interacdes de hidrogénio
computada entre as moléculas de 4gua coordenadas na primeira camada de solvatacado e
as moléculas de 4gua na segunda camada de coordenacio, para [Ni(H,0)s]*" foi -15 + 3
kcal.mol. Para o complexo [Ni(NH;)s]*', as ligacdes de hidrogénio entre os ligantes
coordenados da amodnia e as moléculas de 4gua foram computadas como -10 + 3
kcal.mol. Estes resultados indicam que as moléculas de 4gua da segunda camada de
coordenacdo do ion interagem fortemente com os ligantes coordenados, por ligagdes de

hidrogénio, que ¢ aproximadamente 30% mais forte no complexo aquo do que no

complexo amino.
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r(0-H) = 0.970
#(O-Ni-0) = 93.7
®(Ni-O-H) = 127.2

Figura 4.8- Estrutura otimizada da fase gas do complexo [Ni(H,0)s]*" obtida no
nivel de teoria B3SLYP/LANL2DZ.

r(N-H) = 1.021
&(N-Ni-N) = 90.7
o(Ni-N-H) = 114.1

Figura 4.9- Estrutura otimizada da fase gas do complexo [Ni(NHs)s]*" obtida no
nivel de teoria B3SLYP/LANL2DZ.
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4.3.3 — Espectro Eletronico

Para a analise do espectro eletronico, a Teoria do Campo Ligante nos diz que ha
trés transi¢des permitidas para os complexos octaedros do fon Ni*™, com 4gua e aménia,
correspondendo as transic;ées36 3A2g - 3T1g (3P), 3A2g - 3T1g (3F) ed 3A2g - 3T2g. A
banda 3A2g - 3T1g (’F) com ligantes de halogénios e oxigénio indica a presenca de um
ombro, que ¢ assunto de alguma controvérsia na literatura. Bussiére e Reber’’, usando a
espectroscopia de absor¢ao polarizada, mostraram que esta divisdo ¢ uma conseqiiéncia
de um eficiente cruzamento de sistema entre dois estados excitados. O acoplamento
entre estados excitados e distor¢des de Jahn-Teller ndo ¢ o foco principal deste trabalho
e nos baseamos nossa discussdo somente na descri¢do correta das faixas de absor¢do
principais.

O espectro eletronico do ion Ni*" foi avaliado usando a estrutura otimizada da
fase gas dos complexos, [Ni(H20)6]*" e [Ni(NH3)]*", conjuntamente com as estruturas
descorrelacionadas geradas pela simulagio de Monte Carlo. Para ambas as
aproximacoes, os efeitos de longa distancia além da primeira camada de solvatagao
foram incluidos por meio do modelo continuo polarizavel (PCM)*, com o raio da
cavidade molecular obtido através do campo de forga UFF'’. Utilizou-se a aproximagio
TD-DET**’ usando a base LANL2DZ e incluindo todas as moléculas explicitamente.
Como foi mostrado previamente, as transicdes eletronicas d—d *° sdo localizadas e
somente a primeira camada de solvatacdo em torno do ion € necessaria para descrever
tais transicoes. A inclusdo de camadas exteriores ndo afetam as transigoes d—d. As
energias da transi¢do eletronica d—d, calculadas via TD-DFT de Ni*" em solugdo
aquosa no nivel de teoria B3LYP/LANL2DZ, sdo mostradas na tabela 4.6, e para a

solugdo de amonia, na tabela 4.7.
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Tabela 4.6: Energia das transicdes calculadas (cm™) via TD-DFT para a banda de

R , O+ o *
transicdo d—d do ion Ni”" em solucdo aquosa.

T, T Ts
Fase Gas®
[Ni(HL0)s]** 21413 (367) 12,579 (795) 12.300 (813)
[Ni(H,0)>* + PCM 21.413 (467) 12.548 (797) 12.270 (815)
Ni*" em soluciio aquosa’
1* Camada 20.704£385(483226)  11.8062208(847-48) _ 10.6612149(938%67)
1" Camada + PCM  20.243:455(494+22)  11.416:185(876+54)  10.235:164(977+61)
2* Camada 21.186+833(472+12)  12.005+370(833£27)  10.225+345(978+29)

2% Camada+PCM  21.097+833(474+12)  12.034+385(831426)  10.787+200(927+50)
[21.5984+833(463+12)]° [12.346£385(810426)] [10.593:172(945+58)]

Exp.] 25.300 (395) 13.800 (725) 8.500 (1.176)

: Ty, T, e Ts, referem-se as trés bandas de absor¢do do Ni em agua (3A2g 3 Tig (3P),
3A2g 3 T (3F) and 3A2g 3 T2 ). A energia de transi¢do foi obtida incluindo efeitos
de longo alcance mediante o uso do método PCM além da primeira camada de
solvatagdo.

“Calculado com a geometria otimizada da fase gis no nivel de teoria
B3LYP/LANL2DZ.

®Valores obtidos no liquido que incluem explicitamente no calculo todas as moléculas
de agua, para a dada camada de solvatacdo, dados como uma média sobre as 63
configuracdes descorrelacionadas obtidas via simulagdo de Monte Carlo. Valores entre
parénteses apresentam comprimento de onda na unidade nm.

¢ Valores entre colchetes obtidos no nivel de teoria BILYP/SBKIJC, sendo representados

sobre uma média de 7 configura¢des descorrelacionadas.

dRef. 38.
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Tabela 4.7: Energia das transicdes calculadas (cm™) via TD-DFT para a banda de

o~ ’ D+ ~ A . *
transicdo d—d do fon Ni*" em solucdo de aménia.

T, T, T;
Fase Gas®
[Ni(NHz)e]2" 22.676 (441) 14.164 (706) 14.124 (708)
[Ni(NHa)e]>* + PCM 22.624 (442) 14.124 (708) 14.045 (712)
Ni*" em solug¢do de amonia’

12 Camada 223712556(447518)  14.514+233(68943)  13.514+286(740+35)
1" Camada+ PCM  22.3214556(448£18)  14.535+278(688+36)  13.495+270(74137)
2% Camada 22.173£769(451+13) 13.870+£250(721+40) 12.903+182(775+55)

2% Camada + PCM  22.124+909(452+11) 13.8314303(723433)  13.0214233(768+43)
[22.523£1000(444£10)]°  [14.065+286(711£35)]  [10.000+217(760+46)]

Exp. 28.200 (355) 17.500 (571) 10.750 (930)

: T;, T, e Ts, referem-se as trés bandas de absor¢do do Ni em agua (3Azg — 3T1g (3P),
3A2g 3 Tig (3F) and 3A2g 3 Ty, ). A energia de transi¢do foi obtida incluindo efeitos
de longo alcance mediante o uso do método PCM além da primeira camada de
solvatacgao.

“Calculado com a geometria otimizada da fase gds no nivel de teoria
B3LYP/LANL2DZ.

®Valores obtidos no liquido que incluem explicitamente no calculo todas as moléculas
de agua, para a dada camada de solvatagdo, dados como uma média sobre as 63
configuracdes descorrelacionadas obtidas via simulacdo de Monte Carlo. Valores entre
parénteses apresentam comprimento de onda na unidade nm.

‘Valores entre colchetes obtidos no nivel de teoria B3LYP/SBKIC, sendo representados
sobre uma média de 7 configuragdes descorrelacionadas.

dRef. 38.
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Como pode ser visto pelas tabelas 4.6 € 4.7, usando a estrutura otimizada da fase
gas dos complexos [Ni(H,0)e]*" e [Ni(NH;)6]*" as duas primeiras energias de transi¢o
(Ty e T) fornece energias de transicdo com deslocamento para o vermelho, quando
comparadas com os valores experimentais e a terceira transi¢ao (T3), deslocamento para
o azul. Por exemplo, a segunda transi¢do eletronica é computada como 12.579 cm™
(795nm) e 14.164 cm™ (706 nm) para os complexos aquo e amino, respectivamente,
deslocado para o vermelho, em relacdo aos valores experimentais, em 2.252 e 3.336 cm’
! respectivamente. A inclusio dos efeitos de longa distancia na estrutura otimizada, por
meio do PCM, ndo apresenta nenhum efeito aprecidvel nas transi¢des eletronicas,
permanecendo quase inalteradas. Usando a primeira camada de solvatagdo gerada pela
simulagdo, as transi¢des eletronicas computadas também sdo igualmente deslocadas
para o vermelho. Além disso, as energias da transi¢do eletronica sdo todas menores do
que os valores computados usando a geometria da fase gas.

Para a solucdo aquosa, as transigdes eletronicas obtidas usando as estruturas
geradas via MC sdo 20.704, 11.806 e 10.661 cm™. Tratando os efeitos de longa
distancia com emprego do PCM observamos que ndo houve mudangas aprecidveis
nestes valores que vo a 20.243, 11.416 e 10.235 cm™, que corresponde a uma mudanca
de 461, 390 ¢ 426 cm'l, respectivamente. A mesma tendéncia ¢ observada na solucao de
amonia. Entretanto, as diferencas nas energias computadas da transicdo eletronica, com
ou sem inclusio dos efeitos de longa distincia sio menores, estando a 50 cm™ de
diferenca.

Com o intuito de avaliar o efeito das camadas de solvatacdo exteriores nas
transi¢des eletronicas do fon Ni*, os calculos de TD-DFT foram entdo executados em
algumas configuragdes selecionadas, incluindo moléculas até a segunda camada de
solvatagdo desse ion, geradas da simulacdo de Monte Carlo sendo, os resultados
mostrados conjuntamente nas tabelas 4.6 ¢ 4.7 A observagao destes resultados mostra-
nos que a inclusdo da segunda camada de solvatagdo ndo apresenta nenhum efeito
apreciavel na energia da transi¢do calculada. Comparando os resultados para a primeira
camada de solvatacdo (mais o PCM) com os resultados para a segunda camada de
solvatacdo (mais o PCM) mostra que na solu¢dao aquosa as mudangas estdo dentro de

. -1 -1 . ~ a - ,
uma faixa de 500 cm™ e de 300 cm™, respectivamente, em solucdo de amdnia e de 4gua.
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2 33, os resultados na tabela 4.6 €

Como foi concluido previamente para o ion Fe
4.7, sugerem que as transi¢des eletronicas d—d de ions de metal de transi¢cdo possam
adequadamente ser modeladas usando a geometria da fase gias dos complexos
[Ni(H20)s]*" e [Ni(NH3)]*". Além disso, isto é somente possivel devido ao fato de que
a geometria da fase gés representa uma média das estruturas da fase liquida geradas para
a primeira camada de solvatacdo do ion. Assim, o arranjo dos ligantes na fase gas
representa, na média, os arranjos obtidos em solucao.

E importante notar que o resultado da TD-DFT com o funcional B3LYP, usando
as estruturas que vém das diferentes aproximacoes (a fase gas, fase gas + continuo, MC
clusters, MC clusters + continuo) mostrou que todos ndo apresentaram resultados com
um bom acordo quantitativo com as energias de excitacdo experimentais, a despeito do
acordo qualitativo. N&s tentamos o uso de outros funcionais de troca-correlagdo como
BP86, PW91 e BLYP. Entretanto, os resultados ndo mudaram ou, apresentaram um
acordo ainda pior quando comparados com os dados experimentais. Por exemplo,
usando o funcional BLYP, a segunda transicao eletronica computada na fase gas para os
complexos [Ni(H,0)]*" ¢ [Ni(NHs)s]*" sdo, respectivamente, 15.898 e 15.848 cm'.
Desde que a inclusdo de camadas exteriores de solvatagdo ndo melhorou o acordo com
os resultados experimentais, mostrando que este ndo ¢ um problema relacionado com o
nimero de moléculas solventes incluidas explicitamente no célculo, a etapa seguinte era
investigar o efeito do conjunto de base empregado no céalculo. As energias da transi¢ao
foram calculadas entdo usando o potencial efetivo de carogo SBKJ*, que tem o mesmo
tamanho de caro¢o do LANL2DZ, mas os elétrons de valéncia sdo tratados usando o
conjunto de base triplo &. As tabelas 4.6 e 4.7 mostram também os resultados obtidos no
nivel de teoria B3LYP/SBKJC com inclusdo da segunda camada de solvatacdo do ion
Ni*" e os efeitos de longo alcance tratados por meio do PCM. Como pode ser visto nas
tabelas 4.6 e 4.7, o aumento no conjunto de base melhora a descricdo das duas ultimas
transicoes (T2 e T3), com os desvios, comparados com os valores experimentais,
estando em 2000 cm™. Os valores da primeira transic¢do, 21.598 + 833 e de 22.523 +
1000, calculados para a solu¢do aquosa e de amdnia, respectivamente, afastam-se dos
resultados experimentais. Nota-se que o valor calculado da terceira transi¢do, T3, na
amonia, estda em bom acordo com o valor experimental. Como conclusdo, para este

sistema, um aumento no conjunto de base oferece uma pequena melhoria no valor da
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energia da transi¢do calculada. Entretanto, em comparagdo aos valores experimentais o
acordo total ¢ aceitavel. Estes desvios podem ser devido ao método da TD-DFT, que
envolve excitacdes somente de um Unico elétron. Todavia, ¢ importante mencionar, que
o método da TD-DFT/B3LYP mostrou melhor resultado para o caso do ion Fe*" em
solugo aquosa™. Estes resultados ilustram que este funcional freqiientemente usado &
longe de ser universal, no sentido que possam ser aplicados para descrever as transigoes
eletronicas de qualquer ion/composto de metal de transicio na solucdo, dentro da
aproximacao de TD-DFT. Além disso, os resultados igualmente apontam a necessidade
de desenvolvimento de novos e consistentes funcionais para serem usados em calculos
de TD-DFT, especial como nos mostram os valores obtidos das transi¢des de compostos

que apresentam transicdes com transferéncia de carga.

4.4 — Conclusodes

Neste trabalho, o método hibrido seqiliencial Monte Carlo/Mecanica Quantica
(S-MC/MQ) foi utilizado para a investigagcdo do efeito do solvente nas transigdes d—d
dos fons Fe*" em 4gua, Ni*" em 4gua ¢ aménia.

Os parametros para os ions do campo de forca UFF modificados por nos para
um maior refinamento das interagdes de dois corpos, forneceram muito bom resultado
estrutural para a estrutura liquida em torno do ion de metal de transicdo em solugdo
quando comparados com os valores experimentais. Assim, estes resultados mostram a
boa qualidade dos parametros potenciais intermoleculares usados resultando em uma
excelente aproximacao, o que serve de incentivo seu uso nos estudos que envolvem ions
de metais de transi¢ao em solugao.

Para o fon Fe’", as moléculas de 4gua na segunda camada de coordenagdo
interagem fortemente com a primeira camada, com uma energia média de ligacao de
hidrogénio de -15,6 + 3,0 kcal.mol”, a qual representa aproximadamente 20% da
energia computada para o complexo [Fe(H,0)s]*". A transi¢io d—d para o fon Fe** |

pode adequadamente ser modelada usando a geometria da fase gas do complexo
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[Fe(H,0)]*". O arranjo angular entre os ligantes da agua no complexo [Fe(H,0)q]*"
(90°), recai dentro da escala de distribuicao angular das moléculas de 4gua em torno do
ion na solucdo (85-105°). Em conseqiiéncia, o arranjo dos ligantes na fase gés
representa, na média, os arranjos obtidos em solu¢do. A inclusdo de outras camadas
exteriores de solvatacdao ¢ desnecessaria para reproduzir as transicdes d—d de ions de
metais de transicao em solucao.

Também para o ion Ni*" houve um bom acordo para os parametros do campo de
forca UFF modificado, quando em comparagdo com os resultados experimentais. A
energia média computada da interagdo de ligagao hidrogénio entre as moléculas de agua
coordenadas na primeira camada de solvatacdo e as moléculas de agua na segunda
camada de coordenacdo, para o complexo [Ni(H,0)6]*" foi de -14,6 + 3,3 kcal.mol™.
Para o complexo [Ni(NH;)s]*", as ligagdes de hidrogénio entre os ligantes coordenados
da amoénia e as moléculas de agua foram computadas como -9,9 + 3.4 kcal.mol™. Isto
denota que as ligagdes de hidrogénio sdo aproximadamente 30% mais fortes no
complexo aquo do que no complexo amino. Entretanto, a despeito do bom acordo
estrutural, o resultado TD-DFT com o funcional B3LYP, usando as estruturas
provenientes de diferentes aproximagoes (fase gas, fase gas + continuo, MC clusters,
MC clusters + continuo), forneceram resultados com um acordo quantitativo nao muito
bom para as energias de excitacdo, e sim, apenas bons resultados qualitativos. O uso de
outros funcionais de troca-correlagdo GGA nao muda as tendéncias observadas ¢ ilustra
que os funcionais de uso geral, como aqueles utilizados neste trabalho, ndo sdo
universais, no sentido que possam ser aplicados para descrever as transigdes eletronicas
de qualquer ion/composto de metal de transi¢do em solugdo, dentro da aproximagdo

TD-DFT.
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Capitulo 5: Efeitos do Solvente nas Transicoes de
Transferéncia de Carga Metal-Ligante do
Complexo [Ru(NHs)s(pirazina)]*'em Solucéo
Utilizando Simulacdo Hibrida (S-MC/MQ)

5.1 - Introducéo

5.1.1 — Complexos de Ruténio

Neste capitulo nos ocuparemos do ion Ru®" abordando-o em sua forma
complexada [Ru(NH;)s(pirazina)]*".
Complexos de ruténio contendo ligantes amino tém sido objeto de estudo e de
muita pesquisa devido a possibilidade de aplicagdo em dispositivos eletronicos e
fotossensores'. A extensa quimica de coordenagio do ruténio o potencializa para varias
aplicagdes. Entre os diversos efeitos terapéuticos que os complexos de ruténio podem
gerar quando aplicados no organismo, estdo a reducdo de metéstase de tumor solido de
pulmdo e inibi¢do da proliferacdo de linhagens de célula de cancer colorretal®. Relata-
se, ainda, o uso de diversos complexos de ruténio, com atividade antitumoral,
produzindo danos para a célula cancerosa ao se ligarem ao seu DNA**. Complexos de
ruténio soluveis em agua tém especial importdncia terapéutica por causa de seu
potencial redox apropriado para redugdo in vivo e de sua capacidade de capturar NO«
em sitios biologicos®. Além destas caracteristicas ja citadas, umas das muito importante,
¢ a forte transicao de transferéncia de carga metal-ligante (MLCT), que ocorre em

complexos de ruténio com ligantes piridinicos e pirazinicos.
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Curtis e colaboradores’ examinaram o efeito solvatocrdmico de transicdes
MLCT de varios complexos, em especial de interesse [Ru(NHg)xLy]ZH+3 (L= ligante
piridino ou polipiridino). Eles concluiram que o solvatocromismo resulta de ligagdes de
hidrogénio dos ligantes amino com as moléculas do solvente, o que aumenta a
densidade eletronica do ruténio e eleva a energia relativa dos orbitais d para os orbitais
n do ligante bipiridino.

Calculos quanto-mecanicos tendem a corroborar esta idéia. Cacelli e Ferreti,

2+/+3 7 e e
, no nivel ab initio,

mostraram o mesmo resultado para o [Ru(NHj3)s(pirazina)]
utilizando o modelo continuo polarizado (PCM) para o solvente. Zerner e
colaboradores”®, utilizando uma mistura de métodos mecanico-quantico/mecanica-
molecular para calcular o espectro eletronico do [Ru(NH3)5(piridina)]2+ em solugdo
aquosa, encontraram uma significante transferéncia de carga.

Neste trabalho avaliamos o efeito do solvente sobre as transigoes de
transferéncia de carga metal-ligante no complexo [Ru(NHs)s(pirazina)]*", dentro do

formalismo seqiiencial (S-MC/MQ).

5.1.2 — Detalhes Computacionais

A simulagdo cldssica para o complexo [Ru(NH3)5(pirazina)]2+ foi feita em
solugdo via Método de Monte Carlo utilizando o ensemble isotérmico-isovolumétrico
(NVT) em T=298 K. A interacdo intermolecular foi descrita pelos potenciais de
Lennard-Jones (LJ) e de Coulomb, com os trés parametros para cada atomo i (&, &; € g;)

172 12 : A
e g = (610 2 Este conjunto de pardmetros

e as regras de combinacdo de gj = (&)
intermoleculares usados nesta simulacdo esta mostrado na tabela 5.1. Para os
pardmetros do ion Ru*" (veja dedugdo no Apéndice) aplicou-se o mesmo procedimento
adotado para o Fe*" ? e para o Ni*" | por modificagdo do potencial de Lennard-Jones 6-
12 usado para o campo de forca UFF'®. As moléculas de agua foram descritas por
parametros intermoleculares TIP3P'!. A distancia de corte para avaliacio das energias

foi de 12,439 A. Foram utilizadas 500 moléculas do solvente (4gua) mais a molécula do
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complexo. Na obtencdo das médias foram utilizados 2,5 x 10’ passos de MC,

correspondendo a 5 x 10* passos MC por molécula.

Tabela 5.1: Parametros do potencial intermolecular usados na simulagdo de Monte

Carlo (qgj em unidade de carga elementar, & em kcal.mol™ e o; em A).

Espécies Atomos qi & o
H,0" 0 -0,820 0,155 3,165
H 0,410 0,000 0,000
[Ru(NH;)sPz]*" ° Ru 0,84605 0,056 2,6397329
N -0,658 0,210 3,36
H 0,28505 0,000 0,000
C 0,086 0,105 3,851

"Potencial intermolecular TIP3P'".
®Parametros OPLS'? usados para os atomos de N, H e C, com as cargas calculadas
usando o procedimento CHELPG'” no nivel de teoria PBEO/LANL2DZ.

Pz = Pirazina.

A andlise das ligagdes de hidrogéno devido a interagdes entre o complexo ¢ a
primeira camada de solvatacdo, foi feita utilizando a estrutura do complexo em fase gas,
[Ru(NH3)5pz]2+, como soluto. Neste caso, a estrutura do complexo, com configuragdo d°
baixo spin (multiplicidade de spin sinpleto) foi obtida no nivel DFT, usando varios
funcionais, como mostra a tabela 5.2. Como sera mostrado, o funcional que melhor
descreveu os parametros geométricos do complexo foi o funcional hibrido de Perdew-
Burke-Ernzerhof (PBE0)'*. Os elétrons internos do carogo (ls, 2s, 2p, 3s, 3p e 3d) do
Ru foram tratados com o potencial efetivo de Hay e Wadt (LANL2DZ)", e os elétrons
de valéncia (4s, 4p, 4d e 5s) foram incluidos explicitamente no calculo, usando o
conjunto de base associado double-&, que também foi usado para os atomos de N, H ¢
C.

Para analisar o efeito do solvente nas transicoes MLCT, empregou-se o

procedimento S-MC/QM. Neste trabalho foram selecionadas 87 configuragdes. As

74



moléculas do solvente foram introduzidas como cargas puntuais, devido a dificuldade
apresentada quando da tentativa da introdugdo de moléculas do solvente explicitamente.
Foram realizados célculos para o espectro eletronico, com todas as moléculas, na forma

16'18, no nivel de teoria

de cargas puntuais, incluidas utilizando a aproximagdo TD-DFT
BLYP/LANL2DZ. O funcional BLYP foi escolhido por apresentar, neste caso,
resultados espectroscopicos em acordo com o experimental. Novamente, os céalculos
DFT e TD-DFT foram feitos com o programa GAUSSIAN 03'°. Os calculos referentes

a simulagdo foram feitos usando o programa DICE®.

5.1.3 — Estrutura do Complexo

Para descrever a estrutura do complexo fez-se a otimizacao de sua estrutura em
fase gas. Utilizou-se o nivel de teoria DFT/LANL2DZ com os funcionais listados na
tabela 5.2. Estes funcionais sdo bem conhecidos por fornecerem valores de pardmetros
geométricos compativeis com o valor experimental. Pela andlise da tabela 5.2, e da
figura 5.1, observamos que os diferentes funcionais utilizados, mostram que o complexo
ndo apresenta uma forma geométrica regular, apresentando grandes desvios dos valores
experimentais. Apenas o valor apresentado pelo funcional PBEO mostrou ser
compativel, entretanto, ainda ndo muito bom, comparado com o experimental. Assim,
diante desta dificuldade, fizemos a otimizacdo da estrutura do complexo usando o
solvente dentro da aproximac¢do PCM, com o raio da cavidade molecular obtido através
do campo de forca UFF. Como pode ser visto pelos resultados apresentados na tabela
5.2, estes tendem a melhorar bastante quando comparados com os experimentais. Em
especial o funcional PBEO continua apresentando um valor compativel e, agora, em
completo acordo com os fornecidos pelos valores experimentais. Comparemos, por
exemplo, os excelentes valores para as distancias 1, 13, 14, Is € e obtidos por este
funcional (com o PCM), com os dados experimentais. Isto faz deste funcional o
escolhido para a descricdo dos parametros geométricos do ion complexo

[Ru(NH;)sPz]*". E importante salientar que foram utilizadas outras bases na tentativa
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de descrever a geometria do ion complexo, entretanto, os valores obtidos apresentaram

um acordo ndo muito bom comparado ao experimental.

Figura 5.1: Estrutura otimizada do complexo [Ru(NHs)spz]*" em fase gas no
nivel de teoria PBEO/LANL2DZ.
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Tabela 5.2: Valores dos pardmetros geométricos (em A) do complexo [Ru(NH3)5pz]2+ (ver figura 5.1) no nivel DFT com diversos

funcionais com as fung¢des de base 6-31+G(d) para os a&tomos de N, H e C e LANL2DZ para o Ru.

I

1

13

jvi

Is

Te

BLYP
BP86
B3LYP
B3LYP*
PBEO

a

Exp.

2,108 [2,066]
2,067 [2,026]
2,130 [2,090]
2,140 [2,092]
2,093 [2,047]

2,006

2,255 [2,212]
2,221 [2,183]
2,227 [2,188]
2,250 [2,219]
2,193 [2,163]

2,166

2,219 [2,194]
2,184 [2,162]
2,206 [2,184]
2,227 [2,198]
2,172 [2,149]

2,151

2,221 [2,195]
2,185 [2,162]
2,206 [2,183]
2,227 [2,204]
2,173 [2,150]

2,145

2,219 [2,194]
2,186 [2,163]
2,206 [2,184]
2,226 [2,200]
2,173 [2,149]

2,165

2,220 [2,195]
2,184 [2,163]
2,288 [2,185]
2,228 [2,202]
2,173 [2,151]

2,149

*Valores obtidos por difragdo de raios-X (ref. 21).

Valores entre colchetes obtidos fazendo-se a otimizag¢do da estrutura na presenca do solvente, dentro da aproximac¢do PCM, com o raio da

cavidade molecular obtido através do campo de for¢a UFF'”.

Pz = Pirazina.

77



5.1.4 — Aspectos Estruturais e Analise das Ligac¢des de Hidrogénio Para

0 Complexo em Solucdo Aquosa

Para analisar as ligagdes de hidrogénio entre o complexo e a primeira camada de
hidratagdo, utilizou-se 0 método de Monte Carlo usando a estrutura otimizada em fase
gas. Esta foi entdo considerada como molécula do soluto. A estrutura otimizada do
complexo de [Ru(NHj3)s(pirazina)]*" obtida com nivel de teoria PBEO/LANL2DZ para o
complexo de spin baixo, d° é mostrada na figura 5.1. Para um intervalo de correlagdo de
800 passos foram geradas 87 configuracdes estatisticamente descorrelacionadas. Estas
foram usadas para analisar as ligagdes de hidrogénio. Novamente, consideramos que a
ligacdo de hidrogénio ¢ formada quando a distancia entre o préton-doador (D) para o
proton-aceitador (A) € Rpa <3.2 A, o angulo © a.pp < 30° e a energia de ligacdo ¢ > 0.0
kcal.mol. Tais condi¢des geométricas foram tomadas da distribui¢des radial e angular
e o critério energético ¢ tomado da distribuicdo da energia de pares, como discutido
previamente”*®. Destas 87 configuracdes, para o complexo, encontrou-se 628 ligacdes
de hidrogénio, sendo uma média de 7,22 ligagdes de hidrogénio por configuragcdo. A
energia média das ligagdes de hidrogénio computadas entre as moléculas de dgua da
primeira camada de solvata¢do e o complexo foi de -10,4 + 4.6 kcal.mol™'. A figura 5.2
mostra uma representacdo de algumas configuragdes onde ocorre a formagdo de
ligagdes de hidrogénio entre a molécula do complexo [Ru(NH3)5(piraZina)]2+ e

moléculas de dgua da primeira camada de solvatagao.
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Figura 5.2: Representagdo de algumas estruturas mostrando as ligacdes de

hidrogénio.
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5.1.5 — Espectro Eletronico

Uma caracteristica dos complexos de ruténio ¢ a forte transi¢do de transferéncia
de carga metal-ligante (MLCT), em que o elétron ¢ naturalmente promovido do orbital d
do metal a um orbital ©° do ligante. Assim, de acordo com a teoria do campo ligante, o
complexo [Ru(NH;)spz]*" apresenta uma transicio”’ thy — n . Os espectros de absor¢ao
optica em complexos de metais de transicdo 4d, como o estudado neste trabalho,
apresentam absor¢do Optica na regido espectral visivel. A atribuicdo experimental das
bandas de absor¢ao destes compostos ¢ dificultada devido ao niumero de bandas (4 a 6)
estarem sobrepostas™. Em geral, as transi¢cdes presentes sdo as tipicas para complexos
de metais de transicdo, mas, neste trabalho, ha particular interesse pelas transicdes
MLCT porque, para o complexo sob estudo, as bandas referentes a essas transi¢des se
localizam na regido espectral visivel e tém intensidade alta.

A tabela 5.3 mostra o comportamento dos valores da banda de transicio MLCT

para alguns complexos de Ru** com ligantes nitrogenados.

Tabela 5.3: Comparacdo entre valores de MLCT (cm™) (experimentais e calculado)

para o complexo [Ru(NH;)sL]*" (L= piridina, pirimidina, pirazina, amonia).

piridina  pirimidina pirazina amoOnia

EmLct 24.600 22.500 21.200 25.000

Ref. 31. Valores experimentais observados para solugdo aquosa a 25 °C.

Estudos espectroscopicos experimentais na regido do UV-Vis revelam uma
banda de transferéncia de carga do metal para o ligante (MLCT), com um méximo de
absor¢do em 470 nm”’ para o complexo [Ru(NHs)spz]*".

O espectro eletrénico do complexo [Ru(NH;)spz]*™ foi calculado utilizando sua
estrutura otimizada em fase gés na presenca do solvente via PCM no nivel
PBEO/LANL2DZ e avaliado com a aproxima¢do TD-DFT, em nivel de teoria BLYP/
LANL2DZ, utilizando as 87 estruturas descorrelacionadas geradas pela simulagdo de

Monte Carlo. Assim houve inclusdo de efeitos de longa distdncia em ambas as
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aproximacoes mediante o modelo continuo polarizado (PCM), com o raio da cavidade
molecular obtida através do campo de forca UFF'°.

Para os fons Fe*' e Ni2+, como observado no capitulo 4, o funcional utilizado
para a otimiza¢do de seus complexos, B3LYP, foi o mesmo usado na obtencdo do
espectro eletronico via aproximag¢ao TD-DFT. Aqui, para o caso do ion complexo
[Ru(NH;)sPz]*", o funcional utilizado para a otimiza¢io de sua estrutura ndo foi o
mesmo usado na obtenc¢do do seu espectro eletronico. Pela observacao dos resultados da
tabela 5.4 notamos que o funcional que apresentou melhor resultado para a descrigdo da
transicdo de transferéncia de carga metal-ligante foi o funcional BLYP, uma vez que
este aproxima-se do valor experimental para o valor desta transicdo (470 nm). Assim
este foi o funcional escolhido para a obtencao do espectro eletronico.

Outro ponto fundamental ¢ o fato da necessidade de se utilizar os efeitos do
meio solvente via PCM para o célculo de TD-DFT do complexo, tanto da estrutura
otimizada em fase gas, quanto da otimizada via PCM. A tabela 5.4 mostra-nos que
quando este procedimento ¢ levado em consideragdo para a estrutura otimizada via
PCM, os resultados calculados tendem a se aproximar muito do valor experimental.
Quando comparado com os efeitos do solvente nas transi¢des d—d dos fons Fe*™ e Ni*"
em solugdo, este procedimento ndo foi importante, uma vez que suas transigdes sao
localizadas. Entretanto, para o estudo de complexos que apresentam bandas MLCT,
com o intuito de se avaliar seu espectro eletronico, torna-se necessario levar em
consideracdo os efeitos do meio solvente tanto na otimizagdo de sua estrutura quanto em

calculos via TD-DFT.

81



Tabela 5.4: Valores de energia calculados (cm™) via TD-DFT para a transi¢do de

transferéncia de carga-metal ligante para o fon complexo [Ru(NH;3)sPz]*", com

diferentes funcionais.

Funcionais Geometria Geometria
otimizadaem  otimizada com
fase gas PCM

B3LYP 28.986 (345) 29.240 (342)
[29.412 (340)] [25.445 (393)]

B3LYP’ 29.412 (340) 23.866 (419)
[26.525 (377)] [25.510 (392)]

BLYP 24.155 (414) 20.619 (485)
[24.814 (403)] [21.322 (469)]

BP86 25.773 (388) 20.492 (488)
[26.809 (373)] [21.598 (463)]

PBEO 30.488 (328) 30.864 (324)
[30.769 (325)] [28.169 (355)]

Experimental 21.277 (470)

Valores entre parénteses em nm.
Valores entre colchetes referem-se aos calculos TD-DFT com inclusdo dos efeitos do
solvente via PCM.

“Vide ref. 27.

Pela andlise da funcdo de distribui¢do radial entre o complexo e 4gua,
considerando o centro de massa do soluto e as moléculas do solvente obtida da
simulagdo em solugdo, observamos uma primeira camada de solvatagdo que comega em
3,350 A, passa por um maximo em 4,650 A e termina em 6,350 A (vide figura 5.3), cuja
integragdo fornece 28 moléculas de agua. O espectro eletronico foi entdo obtido
mediante a inclusdo destas 28 moléculas de dgua da primeira camada de solvatacdo

como cargas puntuais.
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Figura 5.3: Func¢do da distribuigdo radial do centro de massa do complexo.

Como pode ser observado da tabela 5.5, a energia da transi¢do para a banda de
transferéncia de carga metal-ligante do complexo em fase gas, 20.619 cm™ (485 nm) é
superestimada quando comparada ao valor experimental observado. Ja, com a inclusdo
do PCM, notamos uma melhora significante no valor calculado de 21.322 cm™ (469
nm), que estd em excelente acordo com o dado experimental. Isto justifica o fato de se
utilizar efeitos do meio continuo em complexos que apresentam MLCT.

Para o complexo em solugdo, utilizando as 28 moléculas de agua da primeira
camada de solvatacdo, os resultados computados também sdo satisfatorios. A média
total das energias das transigdes eletronicas apresentaram um valor de 22.124 cm™ (452
nm), resultando num desvio de apenas 153 cm™, quando comparado com o valor
experimental. Para um melhor refinamento, computamos a média dos valores de
configuracdes que forneceram resultados mais proximos de 470 nm, obtendo um valor

de 21.277 em™ (470 nm), que corresponde ao valor experimental, como observado da
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tabela 5.5. Estes nossos resultados mostram que a inclusdo de apenas a primeira camada
de solvatacdo do complexo ja ¢ suficiente para obter o seu espectro eletronico. Isto vem
denotar também uma certa confianca e conforto nas aproximagdes feitas, bem como,
excelente avaliacdo quanto a boa qualidade do potencial de interagdo modificado do
campo de forca UFF, como um meio de melhor refinamento, para ions de metais de

transi¢ao quando em solucao.

Tabela 5.5: Valores de energia calculados (cm™) via TD-DFT para a banda do visivel
da transi¢io MLCT do ion complexo [Ru(NH;)sPz]*".

Fase Gas Liquido® Experimental®
20.619 (485)° 22.124 +£556 (452 £18) 21.277 (470)
X .
21.322 (469) 21.277 £1.000 (470 +10)

“Fase gas otimizada no liquido com PCM no nivel BLYP/LANL2DZ. Célculos TD-
DFT sem PCM.

®Fase gas otimizada no liquido com PCM no nivel BLYP/LANL2DZ. Célculos TD-
DFT com PCM.

“Valores computados da média das 87 configuragdes descorrelacionadas do complexo
[Ru(NH3)sPz]*", usando a primeira camada de solvatagdo. Fase gés otimizada no liquido
com PCM no nivel de teoria BLYP/LANL2DZ. Primeiro valor refere-se a média geral
e, o segundo, a média de configuragcdes com valores proximos a 470 nm.

‘Ref. 27.

Valores entre parénteses em nm.
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5.2 - Conclusoes

Neste trabalho, o método hibrido seqiiencial Monte Carlo/Mecanica Quantica
(S-MC/MQ) foi utilizado para a investigagdo do efeito do solvente na transi¢do de
transferéncia de carga MLCT em 4gua do ion complexo [Ru(NH3)s(pirazina)]*" .

Como extensdo do procedimento proposto para os fons Fe*™ e Ni**, estudamos os
efeitos do solvente em transi¢des com transferéncia de carga envolvendo complexos de
metais de transi¢do, como ¢é o caso do fon Ru*". Sabemos que tais transi¢des sio bem
conhecidas por serem afetadas pela natureza e pelo numero de moléculas solventes
usadas no calculo'. Também, como corroborados pelos primeiros paragrafos, a
aplicagdo dos parametros do potencial intemolecular do campo de forca UFF
modificado apresentou um excelente acordo estrutural com o experimental. A média de
energia das ligagdes de hidrogénio computadas entre as moléculas de 4gua coordenadas
da primeira camada de solvatagdo e o complexo, [Ru(NH;)s(pirazina)]*", foi de -10,4 +
4,6 kcal.mol™. Aqui o espectro eletrénico foi avaliado via TD-DFT com o funcional
BLYP apresentando melhores resultados. A estrutura geométrica do ion complexo foi
descrita no nivel de teoria DFT/PBEOQ, ndo mantendo a seqiiéncia de se utilizar o mesmo
funcional para a descricdo dos parametros geométricos e a avaliacdo do espectro
eletronico, como mostrado para os casos dos fons Fe*" e Ni*". Isto nos mostra que
dependendo o sistema em estudo, ha funcionais que melhor descrevem sua geometria,
no nivel DFT, entretanto, para calculos de avaliagdo do espectro eletronico deste
sistema, via TD-DFT, pode-se escolher outros funcionais diferentes ndo sendo universal

o fato da escolha da geometria esta arraigado a escolha para o espectro eletronico.
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Consideracdes Finais

No presente trabalho estudou-se processos quimicos de solvatagdo e efeitos do
. . L " , 2+ wpi2+
meio solvente em propriedades espectroscopicas e magnéticas dos ions Fe™', Ni” e do
. . + ~ , y
complexo [Ru(NHj)s(pirazina)]** em solugdo empregando métodos tedricos. A
aproximagao seqiiencial hibrida Monte Carlo/mecénica quantica (S-MC/QM) foi
iy . . . A . o~ , 2+ D+
utilizada para investigar a influéncia do solvente nas transi¢des d—d dos ions Fe™', Ni
~ ’ 2+ ~ ALt
em presenca de solucdo aquosa, e, para o ion Ni“', em solu¢do de amonia. Usamos a
mesma aproximacao avaliar os efeitos do solvente em transi¢des de transferéncia de

]2+. Fez-se

carga metal-ligante (MLCT) presente no complexo [Ru(pirazina)(NHs)s
posteriormente, uma analise das ligagdes de hidrogénio e das estruturas solvatadas
formadas destes ions/complexo. Foi feita a simulacdo computacional utilizando um
conjunto de parametros de Lennard-Jones para os ions metais de transigado,
desenvolvido por nds, mediante modificagao dos termos nao-ligados do campo de forga
UFF. Depois, investigou-se o espectro eletronico dos ions/complexo das configuragdes
assim formadas mediante o formalismo teérico da TD-DFT com o uso de vérios
funcionais de troca-correlagao.

Assim, neste trabalho ficou mostrado que os parametros potenciais, que
descrevem o potencial intermolecular, gerados para os ions de metais de transicdo sdo
confidveis e satisfatérios, uma vez que estdio em bom acordo com os resultados

experimentais. Tal procedimento pode ser estendido, podendo ser utilizado, portanto,

para outros ions de metais de transi¢ao.



APENDICE A:
Deducao dos Parametros Modificados do Campo de
Forca UFF

Pela expressao geral do potencial de Lennard-Jones:

£ -0 2] [2]]

Podemos escrever:
12 6
o, o,
v, r,
g g
12 6
BRI

r, r.

y q
Igualando os termos de expoentes iguais de (iii) e (ii);

12 12
Bl _p| %
7y 7
6 6
el
7y 7y

Apds uma pequena manipulagao algébrica, encontramos:

(iii)

1
B=0,(D)"
1

A=(2D)"(c,)

(1)

(ii)

(iv)
)

&9



onde D (kcal.mol™) e o, (A) sdo os parametros do campo de forga universal UFF.

Levando estes em:

Encontramos os novos parametros modificados para as simulagdes realizadas:

B? A°
oO=—— [ E = G
A 4o

Para o ion Fe** temos:
* Parametros do campo de for¢a universal (UFF):

0,=2.912 A
D=0,013 kcal.mol™

* Parametros do campo de for¢a universal (UFF) modificado usados na simulagao:

0=2,594297 A
=0,013 keal.mol™!

Para o fon Ni** temos:

* Parametros do campo de for¢a universal (UFF):

o, =2.834 A
D=0,015 kcal.mol™

* Parametros do campo de for¢a universal (UFF) modificado usados na simulagdo:

o =2,524806967 A
£=10,015 keal.mol™!

Para o fon Ru®* temos:



* Parametros do campo de for¢a universal (UFF):

o,=2.963 A
D = 0,056 kcal.mol!

* Parametros do campo de forca universal (UFF) modificado usados na simulagao:

o=2,6397329 A
&= 0,056 kcal.mol™!
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APENDICE B:
Producéo Cientifica Referente ao periodo
06/2006 — 06/2008

B — 1: Artigos Publicados:

The electronic spectrum of Fe?* ijon in aqueous solution: A sequential Monte
Carlo/quantum mechanical study.

Charles M. Aguilar, Wagner B. De Almeida e Willian R. Rocha.

Chemical Physics Letters, 2007, 449, 144—148.

B-2:

Solvation and Electronic Spectrum of Ni?* lon in Aqueous and Ammonia Solutions:
A Sequential Monte Carlo/TD-DFT Study.

Charles M. Aguilar, Wagner B. De Almeida e Willian R. Rocha.

Chemical Physics, 2008, 353, 66-72 .

B — 3: Participacao em Eventos:
i) XXI Encontro Regional da Sociedade Brasileira de Quimica, com apresentacéo

de poster e comunicacéo oral:

“Efeitos do solvente sobre o espectro eletronico de ions metdlicos em solugdo

utilizando simulag¢do hibrida (S-MC/MQ) .
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i1) X1V Simpdsio Brasileiro de Quimica Tedrica, apresentacdo de poster.
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