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Resumo

Embora o formalismo da termodinamica estatistica seja amplamente utilizado para
a determinagao das quantidades termodinamicas de sistemas quimicos a partir de re-
sultados obtidos por métodos ab initio, alguns movimentos moleculares sao comumente
negligenciados. Um dos principais exemplos desse tipo de movimento consiste na rotacao
interna. Esse movimento, assim como os demais movimentos moleculares, contribui para
a resposta termodinamica de um sistema uma vez que possui associado a ele quantidades
termodinamicas de interesse, como entropia e energia interna. Nesta dissertacao foi de-
senvolvida uma metodologia baseada na solucdo numérica da Equacao de Schrodinger
para o calculo das correcoes térmicas relacionadas a esse movimento. Tal metodologia
depende do cédlculo da superficie de energia potencial (SEP) para a rotagao interna e do
momento de inércia reduzido do grupo que realiza a rotagao interna. Inicialmente, foram
realizados testes em sistemas simples como o peréxido de hidrogénio, H,O,, e o etano,
CyHg. Os resultados obtidos para esses dois sistemas apresentaram um bom acordo com
os dados experimentais disponiveis e permitiram entao que o principal alvo do trabalho
fosse estudado, as moléculas 1,2-difluoretano (1,2-DFE) e 1,2-dicloroetano (1,2-DCE). O
estudo desses dois etanos substituidos consiste no processo conformacional anti— gauche
e na quantificacado das populagoes dessas duas conformacoes. Foram entao construidas
as SEPs através de um célculo scan no nivel CCSD(T)/6-311++G(3df, 3pd)//MP2/6-
3114++G(3df, 3pd) e utilizadas as inércias reduzidas de Eckart para o célculo dos auto-
valores referentes a rotacao interna e, consequentemente, as correcoes termodinamicas
da rotacao interna. Uma vez obtidas essas correcoes foram entao calculadas as energias
livres de Gibbs para o processo conformacional e as populacées dos conférmeros anti do
1,2-DFE e 1,2-DCE. Os resultados obtidos foram bastante consistentes com os resultados
disponiveis na literatura. Para o 1,2-DFE, a populacao calculada do conférmero anti a
T = 298,15 K foi de 38% enquanto o valor experimental corresponde a 37 = 5%. J4
para o 1,2-DCE, a populagao anti calculada a T = 298,15 K foi de 75% onde o valor
experimental é de 78 + 5%. Além disso, os valores calculados para outras temperaturas



também foram consistentes com os valores experimentais disponiveis.
Palavras-chave: Anadlise conformacional, rotagdo interna, corregao térmica, procedi-
mento numérico
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Abstract

Statistical Thermodynamics is a widely used formalism to determinate thermody-
namic quantities of chemical systems from ab initio results. However, some movements
are commonly neglected in calculation of these quantities. The Internal rotation is a
good example of those kinds of motions, once this motion, as well as other, is also asso-
ciated thermal quantities, such as entropy and internal energy. In this dissertation we
have developed a methodology based on numerical solution of the Schrédinger equation
for calculating the thermal corrections related to this movement. This methodology
depends on the calculation of the potential energy surface (PES) for the internal ro-
tation and the reduced moment of inertia of the top. First, tests were performed on
simple systems, such as hydrogen peroxide, H,0,, and ethane, C,Hg. The results for
these two systems showed a good agreement with the experimental data available and
then allowed that the main target of the work was studied: 1,2-difluoroethane (1,2-
DFE) and 1,2-dichloroethane (1 ,2-DCE) molecules. The interest of these studies is the
anti— gauche process in order to quantify the populations of the two species. SEPs were
built through a CCSD(T)/6-311++G(3df, 3pd)//MP2/6-311++G(3df, 3pd) scan calcu-
lation and Eckart’s reduced inertias were used to obtain the eigenvalues related to in-
ternal rotation, and consequently, thermodynamic corrections related to this movement.
Once these corrections were obtained, free Gibbs energy of conformational process and
anti population of 1,2-DFE and 1,2-DCE conformers were then calculated. The results
were well consistent with the results available in the literature. For the 1,2-DFE, the
estimated population of anti conformer, with T' = 298.15 K, was 38%, while the experi-
mental value corresponds to 37 &+ 5%. For 1,2-DCE, the anti population at T" = 298.15
K was estimated in 75% while the experimental value is 78 + 5%. Furthermore, the va-
lues calculated for other temperatures were also consistent with available experimental
values.

Keywords: conformational analysis, internal rotation, thermal correction, numerical
procedure
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CapriTUuLO 1

Rotacao Interna

1.1 Introducao

Os movimentos moleculares sao de grande importancia para o estudo Fisico-Quimico
de um determinado sistema uma vez que diversas informacoes, como grupos presentes em
um determinado composto ou ainda constantes rotacionais, podem ser obtidas através
de espectros construidos pela interacao de energia e tais compostos. Movimentos mo-
leculares diferentes normalmente apresentam faixas energéticas diferentes, o que torna
possivel a investigacao desses movimentos de forma separada e especifica.

Dentre os movimentos moleculares mais conhecidos podemos destacar a translacao,
rotagao rigida e a vibragdo. Além disso, esses movimentos sao aproximados como inde-
pendentes, ou seja, nao ha acoplamento entre eles. Na maioria dos casos, os resultados
de primeiros principios baseados nessa aproximagao sao comparaveis a resultados expe-
rimentais.

No entanto, alguns casos requerem um tratamento mais especifico. Isso ocorre
porque os modelos usuais apresentam limites de aplicabilidade. Um desses limites con-
siste nos movimentos de grande amplitude, que apresentam caracteristicas significativa-
mente diferentes dos movimentos de baixa amplitude.

Dentre as coordenadas que podem ser definidas em uma molécula poliatomica, sete
delas podem realizar movimentos de grande amplitude, sdao elas: as trés coordenadas
translacionais do centro de massa; os angulos de Euler 6, ¢, x, que dao a orientacao dos
eixos moleculares; e o angulo da rotacdo interna a'. As 3N — 7 coordenadas restantes
podem ser descritas como vibragoes de baixa amplitude[1].

De acordo com Wilson [2], existem trés tipos de rotagoes internas:

1As coordenadas do centro de massa podem realizar os movimentos de translacio, os angulos de
Euler variam com a rotacao rigida das moléculas e o angulo a corresponde finalmente a torgcao de
ligagoes quimicas.
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e Rotacoes internas totalmente impedidas por um potencial extremamente elevado.
Como exemplo temos as ligacoes duplas C=C, as quais pode ser tratadas como
vibragoes simples;

e Rotagoes irrestritas, nas quais o giro em torno da ligacao quimica pode ser consi-
derado como livre e podem ser tradados pelos métodos classicos desenvolvidos por
Eidinoff e Aston[3] e por Kassel[4, 5, 6];

e Por iltimo estao as Rotagoes Internas controladas por potenciais moderados, que
ocorrem na grande maioria dos casos e correspondem ao sistema abordado neste
trabalho.

Para esse tipo de rotagdes internas, Pitzer[7] construiu diversas tabelas nas quais, através
de interpolagoes simples, tornou-se possivel determinar quantidades termodinamicas
baseando-se no momento de inércia do rotor e no tamanho da barreira de potencial.
Contudo, essas tabelas nao levavam em consideracao aspectos importantes dessas ro-
tagOes tais como superficies com barreiras de diferentes tamanhos, o que conduzia a
erros significativos.

Com isso, um grande esforco tem sido realizado ao longo dos anos no sentido de
obter expressoes para a fungao particdo das rotagoes internas. Tais aproximacgoes serao
abordadas no capitulo seguinte, onde hé também uma breve revisao de aspectos e mo-
delos da Termodinamica Estatistica.

1.2 Hamiltoniano

Nesta segao serda abordado o Hamiltoniano referente ao movimento de grande am-
plitude e suas aproximagoes. A principal fonte para a discussao trazida aqui consiste
no trabalho de Wong [8], no qual esses aspectos sao expostos e discutidos. As segoes
seguintes, que tratam dos procedimentos necessdrios para o cdlculo dos momentos de
inércia de Eckart e Pitzer, também foram baseadas na descricao de Wong.

A teoria do Hamiltoniano no caminho de coordenadas internas pode ser desen-
volvida em termos de uma coordenada de grande amplitude s, seu momento conju-

gado py (: —ih%), as coordenadas @, com k = 1,2,...,3N — 7 e seus momentos
Zﬁk = —ihﬁ referem-se aos movimentos de baixa amplitude.

Dessa forma, a energia cinética quantica pode ser escrita na forma [9]

3N-T7

4
[ i s 1 e

e dzl w! <Hd B Wd) paeit''? (He B We) it 2 Z PP~V Pt/ (1.1)
,€=

N

k=1
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onde Il e 7 correspondem aos operadores

I = (jxvjyvjzaﬁs) (1‘2)
3N-7 )

7= Z(Bkl,x(3)7Bkl,y(s)aBkl,z(S)Bkl,s(S))QkPI (1.3)
k=1

de forma que J,, J, e J, correspondem as componentes do operador momento angular
total € By z, Biiy, Bri,»  Brs sao matrizes que correspondem a fungoes da coordenada
de grande amplitude, s. Também é importante definir

4

pae(s:Q) = > (To+b)y Tog (In + b);,' (1.4)
a,b=1

w(s,Q) = det(pge) (1.5)

Nas defini¢Ges seguintes, ¢ corresponderd ao i-ésimo atomo do sistema enquanto «, 3
e v corresponderao as suas componentes cartesianas x, y e z, respectivamente. O tensor
simétrico de inércia aumentado, Iy, é dado por

(s) (s) (s) ()

s) = onx(s) IO?Jy(S) IOyz<3) ons(s)
Io(s) (s) () (s) () (1.6)

() Tong(s) Tonels) Tous(s)

onde Iy,g corresponde aos elementos do tensor de inércia ordindrio, de dimensao 3 x 3.
Os demais termos, Ip,s € Ioss, Sa0 dados por

N 3
IOas(s) = IOsa(S) = Z Z Eaﬁ'yaiﬁ(s)ag'y(s) (17)

i=1 By=1
N 3

los(s) = 33 dha(s)aly(s) (L8)
i=1 a=1

e e 1/2
onde €43+ corresponde ao tensor antissimétrico de Levi-Civita [10]. Os vetores a; <: mi/ ri)
correspondem as coordenadas cartesianas ponderadas pela massa do i-ésimo atomo em

um ponto do caminho s em relagdo a um eixo fixo na molécula e a = ‘Zf. Resta agora

definir B e b. No entanto, para a discussao a ser abordada, no que diz respeito aos
movimentos de grande amplitude, é suficiente dizer apenas que B corresponde a uma
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matriz que depende de s e b é uma matriz 4 x 4 linear em ) na forma

3N-T7

= ) Qiby(s) (1.9)
k=1

Em razao da grande dificuldade de se trabalhar com o operador energia cinética
quantico para as 3N coordenadas do sistema em razao do custo computacional, algumas
aproximagoes devem ser feitas no Hamiltoniano. Essas aproximacoes sao simples e fisica-
mente intuitivas. E conhecido que a matriz do momento de inércia efetivo depende muito
pouco das coordenadas de baixa amplitude, Q. Dessa forma, é possivel expandir piqe
em termos dos modos normais de vibracao conservando o primeiro termo, dependente
apenas de s, o que nos da

4

pac(s,Q) = > (To+b)ga Toa (To +b)ye ' ~ Ty (s) (1.10)
a,b=1

Substituindo essa expressao (Equagao 1.10) na Equagao 1.1 é possivel obter o ope-
rador energia cinética aproximado

4

- 33 () (1-m) + S G () 0
e=1 1

d=
1°3037
+2M1/4 (pAs,Uss,U_l/2 (pAs:ul/4>> + 5 kz_l P

onde o operador ps na Equacgao 1.11 atua apenas dentro dos parénteses. Uma vez que os

—_

N)\»a
[\

termos vibracionais, m,2, sdo lineares em relacdo as coordenadas de baixa amplitude, Qj,
também é possivel desconsiderar a contribuicao desses termos para a energia cinética, o

que nos da
1 o 1
T = 5> maellalle + 5> " (Beptaa) a (1.12)
d,e=1 d=1
1 1°0=7 2
5 (Bopeon™ 2 (5)) +5 D2 P
k=1

Para remover os termos cruzados que envolvem o momento angular total e os mo-
mentos de alta amplitude, devem ser escolhidos os eixos moleculares de forma que
as = s = 0. Em outras palavras, se os eixos moleculares fixos sao escolhidos de
forma que Ipns = Ipso = 0, a matriz inversa do momento de inércia efetivo torna-se uma

2 e correscponde aos termos 74 € Te.
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matriz diagonal e o operador energia cinética torna-se entao

3
. 1 A 1. .
= 5 Z ﬂdeHdHe + ips,ussps (113)
d,e=1
1 1% o
+outlt (ﬁsﬂss/fm (p}ul/“)) +3 ; Py

A Equagao 1.13 requer numerica e implicitamente que as condigoes de Eckart sejam

cumpridas
N

> ai(s) x aj(s) =0 (1.14)
i=1
Uma vez que essas condicoes de Eckart sejam satisfeitas, a inércia efetiva para os
movimentos de grande amplitude é dada por

N —1
tes(s) = (Z a;<s>.a;<s>) (1.15)
=1

Dessa expressao, é possivel perceber que pgs = I&é corresponde ao elemento da
matriz G de Wilson [11] para grandes amplitudes em coordenadas curvilineares.

Ja o termo potencial do Hamiltoniano pode ser dado através de uma funcao peri-
odica em 27. Isso ocorre pois a rotacao de um piao em relacao a molécula apresenta
a periodicidade de 360°. Isso permite entao que o potencial seja escrito na forma de
funcoes de mesma periodicidade. Usualmente, o potencial da rotagao interna é dado por

— 1
V(p) = Z §mG [1 —cosknmem], com k=123, ... (1.16)
k=1

onde ¢ corresponde ao angulo de torsao do pidao em relagao a molécula e n,, corresponde
ao numero associado ao m-ésimo termo potencial na soma da Equacao 1.16.

1.3 Inércias Reduzidas de Eckart

Para o calculo das inércias reduzidas de Eckart é necesséario, inicialmente, obter a
geometria otimizada de uma determinada molécula em um sistema fixo de coordenadas,
s. Depois, todos os conformeros dessa molécula devem ser entdo transladados a um
centro de referéncia cuja origem seja o centro de massa.

A partir disso, essas geometrias sdo entao rotacionadas a um sistema de referéncia,
através do método do eixo interno (IAM, do inglés Internal Azis Method) [12]. Nesse



1.3 Inércias Reduzidas de Eckart 12

método, o eixo em torno do qual ocorre a torsao é escolhido de forma a ser paralelo a
um dos eixos de coordenadas. Esse sistema de referéncia consiste em um intermediario
computacionalmente conveniente para a determinacao dos eixos de Eckart.

O angulo torsional do i-ésimo dtomo no sistema de referéncia IAM, (as¢, @i, aic),
depende da média das coordenadas atémicas ponderada pelas massas e é ajustado por
uma série de Fourier. As coordenadas correspondentes ao i-ésimo &tomo no sistema de
Eckart sao denominadas por (aiz, @iy, ai»). Com isso, os eixos de Eckart podem sempre
ser escritos em funcao dos angulos de Euler através da seguinte expressao

Qi )\xf )‘xn Aao( 73
CLiy = )\yg )\yn )\yg am (1 1 7)
iz Aze Ay A ai¢

onde A, corresponde ao co-seno direcional do n-ésimo eixo de Eckart em relagao ao m-
ésimo eixo no sistema TAM. Utilizando a aproximagao das diferencgas finitas para a’;(s;)
temos que

ai(sj+1) — ai(s;)

##:) Sj+1 785

(1.18)

L

dessa forma, quando a distancia entre os passos dessa aproximacao for suficientemente
pequena o erro no célculo de aj(s) também serd pequeno. Substituindo a Equagao 1.18
na Equacao 1.14 as Equagoes de Eckart sao reduzidas a

N
> ai(s;) x ai(sj41) =0 (1.19)
=1

E as trés componentes dessa equacao vetorial tornam-se entao

M) =

@iz (85)aiy(sj4+1) — aiy(sj)aiz(sjt1)] = 0 (1.20)
1

~.
Il

[aiy(87)aiz(sj+1) — aiz(s5)aiy(sj+1)] = 0

M=M=

Il
—

[ai2(57) @iz (Sj4+1) — Gix(Sj)aiz(sj41)] = 0

(2

A geometria inicial no sistema de Eckart, definida no ponto s;—¢, é entao rotacionada

para uma orientacao que diagonaliza o tensor de inércia. Para determinar as outras

coordenadas rotacionadas nos pontos s;j;1 as Equagoes 1.20 sao escritas em termos dos
angulos de Euler, 0, ¢ e x.

As coordenadas cartesianas nos pontos s;41 no sistema de Eckart podem entao ser
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escritas na forma inversa em funcgao das coordenadas correspondentes no sistema IAM,
nos pontos s;11, utilizando a Equacao 1.17.Assim

[2€] Aye + [n] Adyn + [2¢] Aye = [98€] Awe — [yn] Aan — [yl Aee = 0 (1.21)
[Y&] Aze + [ym] Aoy + [YC] Asc — [2€] Aye — [2n] Ay — [2¢] Aye
[2€] Aze + [2n] Aen + [2¢] Auc — [z€] Azg — [z7] Azy —

onde

N
7] = aia(sj)air(sj41) (1.22)
=1

com @ = z,y, ou z e T = &,n ou (. Os valores de A\, presentes nas Equagoes 1.21
correspondem aos elementos de matriz dos co-senos direcionais calculados no ponto j+1.
As geometrias no sistema de Eckart e no sistema IAM sao quantidades conhecidas; dessa
forma, as Equactes 1.21 consistem em um conjunto de equagoes transcendentais que
envolvem apenas os trés angulos de Euler. A solugdo dessas equagoes € feita através do
método de Powell dogleg [13].

Em razao da nao linearidade dessas equacdes a convergéncia das solucoes desse
sistema é bem dificil de ser alcancada. Na Referéncia [14] hd um programa no qual
Jacobianos analiticos estao implementados no método dogleg para aumentar a eficiéncia
computacional. Com isso, esse sistema é entao resolvido de forma iterativa: a partir dos
angulos de Euler conhecidos para o ponto s;, sao geradas as estimativas iniciais para os
angulos de Euler nos pontos s;41.

1.4 Momento de Inércia Reduzido de Pitzer

Um pidgo é definido como simétrico quando o pido é equivalente a parte rigida.
Um exemplo consiste na molécula de etano, C,Hy. E possivel interpretar que, em um
movimento relativo, enquanto um grupo metil gira o outro permanece rigido.

O momento de inércia reduzido de Pitzer [7] ,I,.q, para um pido simétrico é dado
por:

Oé2 2 2
Ired = Ipiéo - Igiéo <Il + i + ?3) (123)

de forma que o momento de inércia do piao é dado por
Lpigo = Z mr? (1.24)
i€piao

onde m; corresponde a massa do i-ésimo atomo e r; corresponde a posi¢ao do i-ésimo
atomo em relagao ao eixo de rotacao. A partir disso, devem ser agora definidos os eixos
x,y e z no piao da seguinte forma: o eixo z corresponde ao eixo em torno do qual hé
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a rotagao interna; o eixo x deve passar pelo centro de massa do pidao e por fim, o eixo
y € definido de forma que a disposicao dos eixos principais A, B e C, da molécula, seja
mantida. As quantidades «, § e 7y correspondem aos co-senos formados pelos eixos do
pido e os eixos principais da molécula.

Para um piao assimétrico, o momento de inércia reduzido, I,.4 € dado entao por

w2 U? 12
et : (1.25)

3 -
IT@d:A_Z[M+I

com

U= > mik (1.26)

1€pido

os termos b;’s correspondem a
b; = uz"ZA - uin - ui,yC + U(“i—l,y"“i—i—l — ui+17yri_1) (1.27)

onde os indices i — 1 e i + 1 referem-se a deslocamentos ciclicos dos eixos principais (por
exemplo: sei=1,entdo i — 1 =3,se i =3, entdo i+ 1 =1). Os termos A, B e C sdo

dados por
A = ) miaf + ) (1.28)
i1€Epiao
B = Y mmz (1.29)
1€pido
c = Z m;Y;z; (1.30)
iepido
e as quantidades w;;’s, com i = 1,2,3 e t = x,y, 2z referem-se aos co-senos entre os

angulos entre os eixos do fragmento rigido e o piao, respectivamente. Essas quantidades
sao exemplificadas no arranjo
Uiy U2z U3y
uly UQy ’LL3y (1.31)
Uz U2z U3z
Além do programa escrito por Wong [15], Slanina [16] também desenvolveu uma

subrotina para calcular os momentos reduzidos de inércia de Pitzer, utilizado neste
trabalho.



CAPiTULO 2

Termodinamica Estatistica

2.1 Introducao

A Termodinadmica Estatistica desempenha um papel de extrema importancia em
Quimica Computacional uma vez que, conhecidas as propriedades microscopicas de um
determinado sistema, é possivel entao obter as propriedades macroscopicas desse. Essa
conexao ¢ feita através da Func¢do Particao. Tal fungdo pode ser interpretada de forma
andloga a Funcao de Onda na Mecanica Quantica: embora nao possua significado fisico
direto, carrega todas as informacgoes necessarias para a determinacao das propriedades
de um dado sistema.

A Funcao Particao pode ser compreendida como uma soma sob os estados acessiveis
de um sistema levando-se em conta os diferentes pesos de cada estado. Essa soma é
escrita na seguinte forma

N
Q= Zgi exp <_k:T> (2.1)

onde g; corresponde a degenerescéncia do i-ésimo estado; ¢€; o valor do ¢-ésimo nivel
energético; kp a constante de Boltzmann e T a temperatura absoluta.

Além disso, como a energia de um sistema corresponde a soma das contribuigoes
individuais de diferentes fatores (translacdo, rotagao, vibragao, etc.), a Fungao Partigao
pode também ser escrita como um produto das contribuicées individuais' na seguinte

forma

Q = Qtrans X Qrot X Qvib X Qelec X Qnuc cee (22)

! A Funcéo Particdo assume a forma de um produto devido a sua forma exponencial. Se considerarmos
duas contribuicoes de energia a e b a Fungao Partigao sera entao

O =goexp(——2) grexp (—— ) = gagsexp [ — 250
= Ja €XP kpT gb €XP kpT = Jagb €XP keT )




2.1 Introducao 16

onde Qrqns corresponde a Funcao Particao Translacional, @t corresponde a con-
tribuicdo rotacional, @Q,; trata da parte vibracional e Qejec € Qnue correspondem as
contribuictes eletronicas e nucleares, respectivamente. Além disso, os pontos repre-
sentam que outras contribuicdes podem ser adicionadas, tais como a rotagao interna,
acoplamentos de movimentos, etc.

Nas secgoes seguintes serao abordadas cada uma das principais Funcoes Particao
dentro dos modelos mais utilizados, que consistem nos sistemas quanticos simples da
particula num pogo de potencial, rotor rigido e oscilador harmoénico para a translagao,
rotagao e vibracao, respectivamente.

2.1.1 Funcgao Particao Translacional

A Funcao Partigao translacional, conforme ja dito, é baseada no modelo da particula
de massa m num poco de potencial infinito tridimensional, i. e., uma regiao cibica de
dimensoes (a, b, ¢) cujo potencial é nulo limitada por potenciais infinitos em suas bordas.
A Equagao de Schrodinger para essa situagao é dada por

2 3 2
. quwk<{qi}>=em<{qi}> (2.3)

onde h corresponde a constante de Plank reduzida, {¢;} corresponde ao conjunto de
coordenadas {q1,q2,q3} e Wi({g;}) corresponde a Fungado de Onda do k-ésimo estado
translacional, dependente do conjunto de coordenadas {g;}.

A partir do método da separacdo de varidveis e assumindo que a fungéo de onda
U({qg;}) corresponda ao produto de fungoes independentes para cada uma das coorde-
nadas, a Funcao de Onda pode entao ser escrita na seguinte forma

Ur({ai}) = (a1 ¥n(a2)vn(as)- (2.4)
A partir disso, podemos entao escrever a Equacao 2.3 na seguinte forma

_( 1’ d2¢k(Q1)>_< & d2¢k(6]2)>_< B d*r(gs)
2miy(qr)  dgi 2mie(q2)  dgs 2mii(gs)  da3

) = . (2.5)
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Assim, conhecendo a propriedade aditiva da energia, é possivel separar os trés termos
independentes da Equacgao 2.5 em trés equagoes diferenciais distintas, na seguinte forma

02 PYi(q)

= 2.
2m dq% 6k7Q1¢k(q1) ( 6)
h? d®y(qa)
- 2.7
2™m dq% ek»(IZwk(qQ) ( )
h? d®iy(qs)
_ Z FRAI . 2.
om dg? €k,g5 Yk (q3) (2.8)
com
€k = €k,q1 T €kygo T €kyq3- (2.9)

Nao faz parte deste trabalho apresentar detalhadamente a solucao de cada uma
dessas equagoes diferenciais, cujos passos das solugoes podem ser encontrados em diver-
sos livros-texto de Mecanica Quéanticall7, 18, 19]. E interessante aqui utilizarmos os
autovalores conhecidos para esse problema

h2772 k2 k2 k2 .
€k fa) = 5 ( + ﬁ + ﬂ , ke =1,2,3,..., i=1,2,3. (2.10)

Entao, uma vez conhecidos os autovalores da Equacao 2.3, torna-se possivel calcular
a Funcgao Partigao Translacional do sistema. Substituindo os autovalores na expressao
2.1 temos que

(0 KR
Qtrans = Ze p[ ok T( +b72+672 (211)

i,kq;

h2 2/€2 h2 2k'2 h2 2]<J2
kz:exp< 2ma?k T> Zexp( 2mb2k T) ZGXP( 2mc2kBT>
a1

Para o cdlculo do valor da soma sobre infinitos estados discretos, kg, utiliza-se

a seguinte aproximacao: assumindo a existéncia de infinitos estados discretos e que
a separacao desses estados seja bastante pequena, em termos praticos, corresponde a
entender que tais estados discretos formem um continuo, em razao da sua proximidade.
Com isso é possivel transformar a soma em uma integral. Considerando a soma apenas

em g1 temos que

Ptk \ [ PR g 2.12
Zexp 2ma2k‘BT /0 xp " 2ma2kgT ar (2.12)
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Essa expressao é conhecida como Integral Gaussiana. Sua solugao é baseada em uma
mudanca de coordenadas cartesianas para coordenadas polares de forma que o resultado

00 1
/ e dn = —, | =, (2.13)
0 2 «

h2n?
2mkpgT

o0 R2m2k? mkgT >
q1 B
- = |— 2.14
/0 P < 2ma2kBT> dkar [ 2h%m ] “ (2.14)

Como as integrais para as dimensoes g2 e g3 apresentam a mesma forma da integral

apresenta-se na seguinte forma

Dessa forma, ainda para a integral ao longo de g1, chamando o = temos que

para g1, com excecao dos valores de a,b e ¢, a fungdo particdo pode entao ser escrita

Ccomo 3
mkpT |2
Qtrans - |: on2n :| abe (215)
ou ainda s
mkpT |2
rans — | Tazo_ caixa 2.1
Qe = gy (2.16)
com

Veaixa = abc
2.1.2 Funcgao Particao Rotacional

A Funcao Partigdo para o movimento rotacional é aproximada a partir dos autoval-
ores obtidos da aproximacao do Rotor Rigido. Uma molécula poliatémica apresenta um
grau de liberdade em torno de cada eixo principal de inércia. Esses eixos sao conhecidos
como A, B e C e seus momentos de inércia sdo denominados I4, Ig e I¢o, respectiva-
mente.

Dessa forma, a energia classica, Eqsssica Para a rotacao rigida de uma molécula com
trés eixos de inércia é dado por

1 .
gcléssica = Z 5[,(.022, 1= A, B, C (217)
[

onde o conjunto {I;} corresponde aos eixos principais de inércia e o conjunto {w;}
corresponde as velocidades angulares de rotacdo em torno dos eixos de inércia.
Utilizando ainda argumentos cldssicos, o momento angular, L; de um corpo rigido
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é dado pela expressao

Combinando entao entao a Equacgao 2.18 com a Equacao 2.17 é possivel escrever a
energia rotacional classica na forma

1 /L2 L2 L2
gcléssica = 5 <Ij + Tg + Ig) . (219)

Em Mecanica Quantica, o Hamiltoniano deve ser escrito de acordo com as regras
de quantizagao da posicao e momento linear. Nesse texto serd tratado apenas o caso
do rotor rigido para uma molécula linear para ilustrar o cdlculo da Funcao Particao
Rotacional.

Supondo entao uma molécula linear de momento de inércia I e momento angular L
seu Hamiltoniano pode ser escrito na forma

~  hL?
= 2.20
H=—7 (2.20)
de forma que a Equacado de Schrodinger pode entao ser escrita como
h2L2
27 vam(ea ¢) = Erot,KYVKm(ea ¢) (221)

onde a Funcao de Onda Y;"(6,¢) representa o conjunto de fungoes conhecidas como
Harmonicos Esféricos. E possivel ver que os Harmonicos Esféricos dependem dos para-
metros ¢, m, e os angulos 6 e ¢; no entanto, as energias rotacionais de uma molécula
linear dependem apenas de ¢ e sao dadas por

h?
rott = — L0+ 1 2.22
Erot,f 2I( +1) (2.22)

de forma que as os niveis rotacionais apresentam degenerescéncia igual a 2¢ + 1 e para
cada valor de £ o valor de m é dado por m = —¢,—¢+1,...,0,...,£—1,¢.

Uma vez conhecidos os autovalores rotacionais, podemos entao calcular a Funcao
Particao rotational através da substituicao dos autovalores rotacionais, Equagao 2.22,
na Equagao 2.1; o que resulta em

Qrot = » (20 + 1) exp (2.23)

14

[_ hzel(f:;Tl)] ‘
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E bastante comum encontrarmos a Equagao 2.23 na seguinte forma

[_e(é + 1)@mt]

Qrot = Z(% +1)exp T

l

(2.24)

2 7 . . . .
onde a grandeza O,.,; = JTB é conhecida como Temperatura Rotacional e possui unidade
de temperatura, K.

De forma semelhante a Funcao Particao translacional, a ampla quantidade de es-
tados acessiveis é utilizada para que o conjunto das energias {€.ot ¢} seja considerado
continuo e temos entao que

(L +1)0,
Qrot = ;(% +1)exp [—(TW] (2.25)
o 1 TO
- / (204 1) exp [—W] .
0 T
Realizando a seguinte substituicao de varidveis
u=Ll+1), du=20+1
temos que
Qrot = / €xp <_u@r0t> du (226)
0 T
S— ex —uemt h
B erot P T 0

Para baixas temperaturas, i.e., quando T' < ©O,, a integral pode ser avaliada como
T
0, © consequentemente

T
Qrot = ——, para baixas temperaturas. (2.27)
®rot
Para temperaturas comparaveis ou maiores que 0, a integral é resolvida através
da aproximacao de Mulholland, discutida na Referéncia [20], e a integral é escrita na
forma da seguinte soma

T

Qrot - %

(2.28)

1 @rot 1 @rot 2 4 @rot 3
14+ = — — .
+ + T + 316\ T +

E possivel perceber que essa expressao trata-se de uma correcao a aproximagcao feita
anteriormente, para baixas temperaturas. Tomando como exemplo T' = 1 K, a expressao
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de Mulholland nos da que

1 Ot 02, 407
Qm=§;u-?+gw3g+m. (2.29)
TO

o que representa um erro de aproximadamente 10% em relacao ao valor %. No entanto,
quando T' = 100 K esse erro cai para 1%. Dessa forma, é possivel utilizar a aproximacao
dada na Equacao 2.27 para as temperaturas usuais, em torno de 298,15 K.

Além disso, outro fator importante no movimento rotacional de uma molécula diz
respeito a simetria da mesma. Isso ocorre pois alguns eixos de simetria podem ser
contabilizados de forma excessiva e dessa forma, é necessario dividir a Fungao Partigao
rotacional pelo nimero de simetria, o, da molécula de forma que

T
o ST .

Qrot =

(2.30)

Para moléculas poliatomicas, nas quais existem trés graus de liberdade rotacionais,
deve-se levar em conta os diferentes momentos de inércia A, B e C relativos a rotagao
em torno de cada um dos eixos, de forma que a Funcao Particao rotacional é escrita na
forma

rot — — 2.31
@rot 046560 (2.31)

o
Essa expressao é deduzida com clareza na Referéncia[20].

ﬁ|: T3 :|§

2.1.3 Funcao Particao Vibracional

Para o calculo da Fungao Particao vibracional de um sistema poliatomico é necessario
obtermos inicialmente os autovalores de energia para as diferentes frequéncias vibra-
cionais desse sistema. A aproximagdo mais comum para o potencial vibracional consiste
em um potencial quadratico na forma

V({ai}) = ;Z ki |di — dieq|® (2.32)

onde o conjunto {q;} corresponde aos deslocamentos no i-ésimo modo normal de vibragao
e o conjunto {q;.q} corresponde a distancia de equilibrio também no i-ésimo modo
normal.

Nesta secao serd feito o tratamento para somente um modo normal de vibragao.
Dessa forma, escrevendo o termo que trata do deslocamento para apenas um modo, na
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~ 2 . . .
Equagao 2.32, como |q — qeq|” = 2 é possivel reescrever esse potencial na forma

1
V(x) = 5]{:302 (2.33)
ou ainda, utilizando a definicao de frequéncia angular clissica?
L 9 9
V(z) = Jmwa”. (2.34)

A partir disso é possivel entao construir o Hamiltoniano para o Oscilador Harmonico.
O método que serd utilizado aqui é conhecido como método da segunda quantizagdo, que
faz o uso de operadores escada®. Esse método pode ser encontrado j& na primeira edicdo
do livro The principles of Quantum Mechanics, de Dirac, publicado em 1930 [21] .

Dessa forma, a Equacao de Schrédinger para uma particula de massa m sujeita ao
potencial harmoénico descrito na Equagao 2.34 pode ser escrito na forma

n? d?

1
T om dz? + mw 2% Puipn (%) = €vibnWPuibn(T). (2.35)

Agora os operadores escada de subida, a™, e descida, a~, sao definidos através das

at = de \/71“ (2.36)
P \/?dx \/7.%' (2.37)

e obedecem ainda as seguintes regras de comutacio®

seguintes expressoes

a0t = Shw, [aa7] = [at,at] = 0. (2.38)

2A frequéncia angular cléssica é definida como

k

w=1/—.

m

30peradores escada sido operadores capazes de excitar ou promover a deexcitacio de um estado
quantico, o que ¢ ilustrado pelas expressoes
+1,) — “In) —
a’ln) =In+1), a|n)=|n—1),

desde que n néo corresponda ao primeiro nem ao ultimo estado quéntico acessivel.
4A operacao de comutacdo entre dois operadores A e B é definida como

[A,B] = AB — BA
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Outras relagbes de comutagao importantes para esses operadores sao
@™, H] =a hw, [at,H]=—a"hw. (2.39)

Escrevendo agora a Equacao 2.35 utilizando os operadores escada definidos na
Equacao 2.36 temos que

{ata 4 g} (@) = oatbuinala). (2.40)

Com isso, uma vez conhecida a capacidade dos operadores escada de promover um estado
quantico (a™) ou rebaixd-lo (a™); se Yrorn(x) é uma autofungao da Equagdo 2.35 com
autovalor €, 5, 0 que é verdade, se atuarmos esses operadores nessa autofuncao teremos
que

a” Yyipn(x) gera uma autofuncao com autovalor €y, — hw (2.41)

a+¢mb,n($) gera uma autofuncao com autovalor e, + hw (2.42)

Tomando um autovalor arbitrario, diga-se €, i, € aplicarmos o operador a™ k vezes
de forma suscetivel, chegaremos entao ao menor valor de energia permitido: o valor
nulo. Dessa forma, aplicando agora o operador a™ suscessivas vezes é possivel chegar a
expressao para os autovalores do oscilador harmoénico, dada por

1
€vibn = hw (n + 2> , n=0,1,2,3,... (2.43)

é possivel ainda perceber que a degenerescéncia dos estados vibracionais em relacao a
um unico modo é unitaria, uma vez que cada valor de n gera um autovalor diferente
€vibn-

Uma vez conhecidos os autovalores referentes a um modo vibracional é possivel
calcular a Fungao Particao vibracional substituindo a Equagao 2.43 em 2.1

me - Zexp [ ];;;: )

que pode ser reescrita na forma do produto

Quib = Zexp < kBT> exp (— 2§:T> . (2.45)

(2.44)
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Assim como feito para o caso rotacional, as constantes h, w e kg podem ser agru-
padas como uma temperatura vibracional ©,;,, dada por

fuw
Opip = (2.46)
kg

e a Equacao 2.45 pode entao ser escrita na forma

o @vibn @vib .
me—zn:exp< T>exp< 2T>’ n=0,1,2,3,... (2.47)

que leva a seguinte expressao

_ Ouib 204 Ouib
Quib = [1+exp< T )—l—exp( T >+...]exp< 2T> (2.48)

1 — exp (_ @:vpib> 2T

(2.50)

Conforme dito anteriormente, a Equagao 2.48 diz respeito apenas a um modo vi-
bracional. Em uma molécula poliatomica nao-linear, na qual existem 3N — 6 modos
normais®, a Funcdo Particdo vibracional é escrita como o produto de cada modo, uma
vez que o acoplamento entre tais modos nao é considerado. Dessa forma

evib,i

e )
Quib = 1:[ - (—@Tb) : (2.51)

2.1.4 Funcao Particao Rotacao Interna

Conforme dito no capitulo anterior, existem trés tipos de rotagoes internas: aquelas
cuja barreira é extremamente alta (rotagoes impedidas), aquelas de barreiras moderadas
e as rotagoes livres.

A Funcao Partigao cléssica para as rotagoes livres sdo escritas na forma [22]

21
classica kT n
in)tor livre — \/;A ]red(SD)dSO (252)

53N — 7 quando h4 a presenca da rotacio interna.




2.1 Introducao 25

onde o limite superior da integral, %’r, corresponde a simetria da rotagao, uma vez que
a rotagao é periddica em 27 e n corresponde ao nimero de simetria nesse periodo.
A Funcao Partigao classica de uma rotagao interna sujeita a um potencial periédico
na forma abaixo ]
Vip) = §Vn [1 — cosny] (2.53)

podem ser escritas na forma [23]

27
ssi kgT [ Vi, (1 — cosnyp)
classica B n 2
=\ == VI ea(0)d BSR4 2.54
for 2mh2 /0 a(p) *DeXp[ 2kpT ] (2:54)

ou ainda

classica __ classica Vv(l—COSTLQO):| (255)

tor rotor livre |: 9 I{ZBT

2.1.4.1 Funcgao Particao de Pitzer e Gwinn

Pitzer e Gwinn [22] mostraram que separando o movimento rotacional do movimento
de tor¢ao na energia cinética (conforme discutido na segao 1.2 do capitulo anterior), era
possivel escrever uma Equagao de Schrodinger na forma

Yow @2
- 2772—’_‘/(8017()027@37"'7%0]\7) ,l/JZ'nt.’l‘ot(SDl?(vago?)w"7SDN) - (256)
21eq dez,

m

Eint.rotwint.rot(Solv P2, P35y QON)

onde o potencial V(p1, @2, @3,...,¢N) € escrito como uma soma de fungdes periddicas
1
V(p1, 02,03, ..., ©N) :Z§Vm [1 — cosNm©m] - (2.57)
m

E esse potencial pode ser expandido em uma série de poténcias, na seguinte forma

Vo= 2 bbmb (2.58)

m m/

+% Z Z Z Conm!m! P Pt Ot + - - -

. 0%V
T 8¢m8¢m’

B 3V
Cmm =\ OOy Oy

(2.59)

equilibrio

(2.60)

equilibrio



2.1 Introducao 26

Se considerarmos apenas o primeiro termo da soma obtemos o equivalente a apro-
ximacao harmoénica, que nao é adequado ao tratamento de rotagoes internas, conforme
discutido no capitulo anterior. Os termos de ordem superior possuem entao a funcao de
possibilitar a descricao desses movimentos de grande amplitude.

Entretanto, uma aproximacao bem razoavel segundo Pitzer e Gwinn consiste em
escrever a funcao particao classica para a rotagao interna adicionada a um termo de
correcao quantico, de forma que a expressao resultante serd

quantica
Q __ classica Q (2 61 )
tor — Witor chassma :
HO

onde Q§assica corresponde & expressdo 2.54 para todo o espaco de fase, i.e., todas as

tor
Qquantlca

coordenadas e momentos; corresponde a funcdo particao vibracional baseada

no oscilador harmonico quantico, Equacao 2.51, e Q;lfiossm corresponde & funcao particao
vibracional baseada no oscilador harmonico classico, dado apenas pelo primeiro termo
da série na Equacao 2.58.

Dessa forma, substituiindo entao a expressao 2.54 na fungao particao proposta por

Pitzer e Gwinn, temos que

Qquanma [ksT % V (1 — cosnyp)
or = Vre d —_—— . 2.62
Qt Q%aossma 2mh2 /O d((,O) ¥ exp QkBT ( 0 )

A solugao para essa integral é obtida com a utilizagao das fungdes de Bessel [22, 24],

Jo8. Isso permite que a funcdo particio seja escrita na forma

Qquantlca 27TkBT Vo A%
- T _ J 2.63
QtO %agslca nQ hQ \f exp QkBT 0 2]€BT ( )

_ quantica 7T‘/O _ Vb Z‘/’0
= @no kpT eXp( 2k3T> Jo <2kBT

E interessante discutir ainda que a razao na funcao particao de Pitzer, Equacao
2.63, tende a 1 para altas temperaturas. Isso ocorre pois nesse limite, os efeitos quan-

ticos deixam de ser observados, prevalecendo o comportamento classico. Também é

classica e chassma

importante ressaltar que quando os tratamentos classicos, @y

, sao de-
scritos de forma detalhada, espera-se que a fungao particao também descreva o sistema

de forma adequada a baixas temperaturas. Isso ocorre pois nos limites de baixas tem-

6As funcoes de Bessel sdo solugdes gerais das Equacdes de Bessel, definidas como

2dy dy 2 2y
d2+ dx—i—(x o)y =0.
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peraturas a funcao de Bessel comporta-se de forma semelhante ao oscilador harmonico
quantico.

E possivel ainda destacar o trabalho de McClurg et al. [25] que utiliza os aproxi-
mantes de Padé” para a correcdo da superestimacéo da Energia de Ponto Zero na funcao
particao do oscilador harmoénico quantico, que conduz a seguinte expressao

AE quéntica ™o Vo iVo
or = - 2.64
Qtor = exp ( > @no k5T P\ 25,7 ) 0\ SkpT (2.64)
com th
2w
AR = 2T 2.
hew + 16Vp (2.65)

2.1.4.2 Fungao Particao de Truhlar

Com o aumento no nimero de aproximagoes realizadas no intuito de descrever a
rotagao interna, Truhlar [27] sugeriu uma aproximagao para a funcao particdo da ro-
tagao interna que demandasse menor esforco computacional. Isso foi feito através da
interpolacao do i-ésimo modo harmonico e os limites de uma rotacao livre, resultando

na expressao
Qrotagao livre
. ~ quantica i
Qz,tor ~ Qz JHO tanh 7chéssica (266)
1, HO

uantlca ™o
= Qo nh( k:BT)

A interpolacao de Truhlar pode ser comparada ao fator de correcao de Pitzer e
Gwinn, uma vez que a primeira cumpre o mesmo papel que a segunda nos limites de
baixas frequéncias e temperaturas.

Uma vez conhecidos tais modelos, a Figura 2.1 (adaptada da Referéncia [23]) mostra
a comparagao dos valores tabelados por Pitzer e Gwinn aos valores obtidos através da
aproximacao do Oscilador Harmonico, aproximacao de Truhlar [27] e a aproximagao
de Pitzer e Gwinn [22] quando Q;otor livie = 20. E possivel perceber que para valores
relativamente elevados da funcao particao para o rotor livre a aproximagéo de Pitzer e

Gwinn produz resultados com erros menores que 5% no intervalo 0 < % < 1 e quando

Vo
kT

importante ressaltar que com o aumento do parametro k‘;—OT a funcao particao baseada na

> 1, a razao em relacao aos valores exatos da fungao particao é 1gual a 1. Também é

aproximagcao de Truhlar, conforme descrito anteriormente, apresenta um comportamento
semelhante aquela fundamentada no oscilador harmonico.

"Os aproximantes de Padé consistem na representacio de fungdes através de fungdes racionais[26]
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u Qoscilador harmoénico
o Qrotor livre

o QTruhlar
® QPitzer Gwinn

1.15

0.954

Qaproximada
Qexata

0.85+4

0.75 T T T T T T 1

Yo
kpT

Figura 2.1: Comparagao entre os valores exatos tabelados para a funcao de onda para a rotagao
interna em relacdo aos modelos utilizados em fungao da barreira de potencial Vo /kgT

para QRotor Livre = 20.

2.1.4.3 Funcao Particao de Ayala e Schlegel

Embora a fungao particao proposta por Pitzer e Gwinn funcione bem para altos
valores da funcao particao para a rotagao livre, é possivel observar ainda um desvio dessa
aproximacao para baixos valores de Qrotor livre- Com isso, em 1998, Ayala e Schlegel [23]
propuseram uma correcao polinomial a funcao particao de Pitzer e Gwinn de forma a
aumentar o limite de aplicagao dessa funcao particao. Essa correcao foi feita através dos
valores tabelados por Pitzer e Gwinn de forma que a funcao particao assumiu entao a

forma
quéantica .
OH,i Vo A%
Qi,rot = (W) Qi,rotor livre X €XP <_ 2]€BT> Jo <2kBT> (267)
Vo
= Qi,rotor livre |:1 + P exp <_ 2k‘BT>:| (268)
onde P; consiste em um polinémio escrito em funcao de m e 4/ k‘;—(’T.

Utilizando essa idéia, também é possivel escrever a fungdo particao exata para a
rotacao interna, na forma

\%
‘f,}%tta = Qi,rotor livre |:1 + P exXp <_ 2k£T>:| (269)
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Qrotor livre
A forma desses polindémios P; e P, podem ser encontradas na Referéncia [29]

onde P trata-se de outro polinémio; também escrito em funcio de ~———— e ,/k‘;—OT.

Dessa forma, a aproximagao de Ayala e Schlegel trata-se de uma fungao particao que
mantém aliados o bom comportamento da funcao de Pitzer e Gwinn e o comportamento
para baixos valores de Qrotor livie das Equactes 2.67 e 2.69, e pode ser escrita como

quéantica _ W ) .
QAyala Schlegel (CQOH,Z) Qi rotor Ii 1+ Ppexp ( kT xexp <_ Vo > Jo < iV
i i = Bssi i,rotor livre
i,tor coaﬁ?;ca 1 +P2 exp <_k\;'OT> Qk‘BT QkBT

(2.70)
Essa funcao particao foi testada pelos autores nos limites 1,818 < Qrotor livie < 20

n Qoscilador harmonico

o Qrotor livre
o QTruhlar

b QPitzer Gwinn

A QAyala Schlegel

Qaproximada
Qexata

0.94

08

Vo
kgT

Figura 2.2: Comparagao entre os valores exatos tabelados para a funcao de onda para a rotagao
interna em relacdo aos modelos utilizados em fungao da barreira de potencial Vo /kgT

para QRotor Livre = 2.

e 0,2 < Qrotor livie < 3 de forma que os resultados apresentados reproduzem os valores
tabelados com desvios médios de 0,4% (com desvio méximo de 2,1% quando Qyotor livre =
1,818 e Vo/kpT = 8). A Figura 2.2 (também adaptada da Referéncia [23]) mostra o
comportamento dessa aproximacdo para o referido dominio da funcao particdo. A fungao
particao de Ayala e Schlegel estd implementada no programa GAUSSIAN 03 [28].

2.2 Péndulo Quantico

O péndulo cléssico possui uma longa e rica histéria, além de uma ampla discussao em
diversos ambitos e formalismos. Entretanto, o péndulo quantico, discutido inicialmente
por Condon [30] em 1928, nao foi igualmente abordado em livros-texto de Mecanica

)
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Quantica. Embora muitos esforcos tenham sido feitos nessa época para a obtencao de
solucoes exatas ou aquelas utilizando métodos perturbativos, com o passar dos anos esse
modelo tem sido cada vez menos aplicado. Recentemente, Baker et. al [31] trouxeram a
tona interessantes aplicagoes desse modelo, sendo um deles a obtencao dos autovalores
para o problema da rotacao interna.
A Figura 2.3 mostra um péndulo de massa m preso a um fio de comprimento ¢,
inextensivel e de massa desprezivel, submetido a um campo gravitacional g.
Considerando apenas o caso unidimensional, é possivel escrever a Equagao de

m

Figura 2.3: Representagao esquematica do péndulo

Schrodinger para o péndulo quantico simples de massa m e comprimento ¢ na seguinte

forma 2
d=y
2m€2 902 + mgl [l —cosb| Y = ey (2.71)
ou ainda h2 de
—m gz T Vo [1 —cosfy = e (2.72)

com Vp = mgl e sendo g a constante gravitacional.
Reescrevendo a Equagéo 2.72 na forma adimensional, ou seja, através das seguintes

substituicoes Uy = 2mé mge temos que
d2¢ Ol —
02 + Up[1 — cos 0]y = . (2.73)

E interessante discutir aqui que para deslocamentos muito pequenos de 6, a Equacao
2.73 se assemelha & Equacao 2.35 (Oscilador Harmoénico Unidimensional) uma vez que

nessa aprOleaC&O COS 9 ~1-— i O que nos COl’ldU.Z a
_v | Yoy 6% = e (2.74)
doz = 2 B '

No entanto, para amplitudes que extrapolam tal limite, a Equacao 2.73 pode ser
escrita na forma de uma Equacdo de Mathieu[32]. Tal equagdo é escrita na seguinte
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forma
d%y
2 + [a — 2q cos(2z2)] = 0. (2.75)
Dessa forma, para que a Equacao 2.73 seja escrita na forma de uma Equacao de
Mathieu é necessario apenas realizar a mudanca de varidveis § = 2z; de forma que os

parametros a e ¢ da Equacao de Mathieu para o péndulo quéantico serao entao dados por

a = 4(c—Up) (2.76)
g = 20 (2.77)

Uma propriedade das fungoes de Mathieu consiste na paridade dos seus autovalores,

bﬁlﬁ&ﬁ)

Valores de a
s ~
[=3 o
T

i3

wd

O.—a o
T

INSTAVELY/

R

Figura 2.4: Conjunto dos autovalores {a;, b;} em fungao de gq.

A ;/b? ( /sé 1) Offfa;/alsores/ﬁg 7
-5 );v/s/};/ Ay ,E.Lq/%//// 'f// ///
i ////// //
ﬂglﬂeg)
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uma vez que esses apresentam-se na forma de um conjunto de pares {a;, b;}, conforme
ilustra a Figura 2.4 - adaptada da Referéncia [32]. E possivel perceber que esses autoval-
ores sao degenerados quando ¢ = 0 nos limites pequenos para g # 0. E possivel perceber
também a relacao de degenerescéncia dos autovalores a; e b;

a; =bi11, para i>0 e ¢ — oc. (2.78)

Usualmente os autovalores da Equagao de Mathieu podem ser obtidos em diversos
pacotes computacionais nos quais requerem apenas a entrada dos parametros a e q. A
Referéncia [32] discute ainda algumas aproximagoes para limites pequenos do parametro
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q que permitem o calculo dos autovalores e autofungoes da Equacdo de Mathieu bem
como outras de suas aplicagoes.

2.2.1 Aplicagoes

Uma vez conhecida a aproximacao da equacao do péndulo quantico a uma Equagcao
de Mathieu é possivel realizar algumas aplicacoes para os modos de baixa frequéncia
vibracional, importantes para o calculo correto das propriedades termodinamicas de
um sistema. Na revisao realizada por Baker et al[31] foram tratados dois exemplos de
rotagao interna: a rotagao interna sujeita a um potencial de baixa energia (quase livre) e
a rotacao interna restrita. Para o primeiro caso, foi escolhida a molécula de Etano C,Hy
enquanto para o segundo caso foi escolhido o complexo K,PtCly.

2.2.1.1 Etano

O potencial para a rotagao interna do etano é dado, na forma da Equacao 2.73 pela

expressao

V(0) =47,2[1 — cos 30], (2.79)

a Equacdo de Schrodinger adimensional® torna-se entao

d2
—d—gqf +47,2[1 — cos 30] ¢ = ). (2.80)
Para que essa equacao seja escrita na forma de uma Equacao de Mathieu é necessario
que seja feita a seguinte substituicao de variavel 30 = 2z, o que transforma os pardmetros

a e qem

SUO (2.81)
a = §(€—U0)~ (2.82)

E possivel perceber que para calcularmos os autovalores da rotagao interna € é necessério
que seja conhecido o conjunto dos valores caracteristicos da Equagao de Mathieu, {a;, b;},
para q = %Uo.

A Tabela 2.1 mostra os autovalores para a rotacdo interna referentes ao etano calcu-
lados utilizando a aproximagao do péndulo quantico. De uma forma geral, para baixos
valores de m, os valores obtidos através dessa aproximagcao seguem o padrao observado

8A Equacéio de Schrédinger completa tem a forma

h? d?
- {ﬁﬁ +V(9)}¢=€¢7

o momento de inércia utilizado pelos autores foi igual a I = 5,39 x 10~*7 kg.m?



2.2 Péndulo Quantico 33

para o Oscilador Harmoénico; no entanto, essa relacao sofre um consideravel desvio a
partir do quinto estado rotacional. Isso ocorre pois os autovalores comecam a atingir o
topo da barreira de rotacao, 2Uy, o que faz com que os estados sejam mais préoximos em
energia.

Tabela 2.1: Niveis de energia adimensionais para a molécula de etano quando Uy = 47,25 uti-
lizando a aproximagao do péndulo quantico bem como a compara¢ao com os resul-
tados conhecidos para o oscilador harmonico e para o rotor livre. Para o rotor livre
foram considerados apenas os estados impares.

Péndulo Quéantico Oscilador Harmonico Rotor-livre
Estado, m(m + 1) {ai, b;} e@P =% 4 1, eOH = 3\/@ el = % + Uy

1 ag = —14, 780 13,95 14,6

2 by = —2,9118 40,65 43,8

3 ag = 7,5425 64,17 73,0
4 by = 17,403 86,36
5 ag = 21,579 95,75
6 bg = 37,559 131,7
7 ag = 37,709 132,0
8(9) bs, ag = 64,884 193,2
10 (11) b10,a,0 = 100, 56 273,46

PQ Energias obtidas através da aproximacio do péndulo quantico.
OH Energias obtidas através da aproximacao do Oscilador Harmonico.

R Energias obtidas através da aproximacio de um rotor livre.
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2.2.1.2  K,PtCl,

Nesse caso, a rotacao interna possui uma barreira extremamente alta e pode apresen-
tar consequéncias importantes no estudo espectroscépico da ressonancia de quadrupolo
nuclear (NQR, do inglés Nuclear Quadrupole Resonance) dependente da temperatura.
Trata-se de uma técnica na qual a interagdo do momento quadrupolo nuclear com a vari-
acao de um campo elétrico circundante ao nicleo é utilizada para comprovar ambientes
moleculares|[33].

Essa molécula deve ser considerada como uma rede na qual o complexo de platina
PtClg_ é envolto por 4 fons K?* em uma célula unitaria ctibica. Em virtude dessa
configuracao é de se esperar que movimentos semelhantes a rotacao interna sejam ex-
tremamente restritos em razao do carater rigido da estrutura sélida. Tal fato pode ser
constatado através de calculos de mecanica molecular[34] e combinagao de cdlculos e
dados NQR[35] que mostraram frequéncias vibracionais iguais a 63cm™! e 58 cm ™!, res-
pectivamente. Com isso, é possivel utilizar a aproximagao harménica (e suas frequéncias
vibracionais) para estimar a barreira da rotagao interna, através da expressao

Iwg
Vo=T5-

(2.83)
Dessa forma, o potencial adimensional® equivale a Uy = 253.820 (enquanto esse
mesmo valor para o etano gira em torno de 40) e o potencial da Equagao de Schrodinger

adimensional passa a ser
Uy = 253.820[1 — cos 46| (2.84)

em virtude dos 4 fons K%t em torno do complexo de platina.
A partir disso, os valores caracteristicos da Equacao de Mathieu para o complexo
K,PtCly sao obtidos através da mudanca de varidvel 460 = 2z e com isso

q = [éo (2.85)
0« = %(E—UO) (2.86)

A Tabela 2.2 mostra que nos niveis abaixo do topo da barreira de potencial o
modelo do Oscilador Harmonico superestima os niveis energéticos em relacao ao modelo
do péndulo quantico. No entanto, quando os niveis se aproximam do limite da barreira
de potencial é observada uma certa proximidade entre os valores obtidos a partir dos
dois modelos. Ja nos limites superiores, quando os autovalores ja sao suficiente maiores
que a barreira de potencial, aqueles nos quais a rotacao ja pode ser caracterizada como

90 momento de inércia reduzido para a rotacdo do complexo em torno dos fons foi I = 1,28 x
10~* kg.m?.



2.2 Péndulo Quantico 35

Tabela 2.2: Niveis adimensionais para o K,PtClg quando o potencial Uy = 253.820 para a apro-
ximacao do péndulo quantico e comparados com os modelos do Oscilador Harmonico
e o rotor livre. Para o rotor livre foram considerados apenas os estados impares.

Péndulo Quantico Oscilador Harmoénico Rotor-livre
Estado, m(m + 1) {a;,b;} QP = 4q; + Uy gOH — 4 % el = 162”2 + Uy
1 ag = —58.613 1.368 1.373
2 be = —57.927 4.112 4.120
3 ag = —b7.242 6.850 6.865
4 by = —56.559 9.586 9.611
Préximo ao topo da barreira de potencial, e = 2Uj
218 bo1g = 58.734 470.754 597.255
219 az18 = H8.889 471.375 600.001
Bem acima do topo da barreira de potencial, £ > 2Uj
996 (997) bogs, agos = 992.454 4.205.636 4.203.884
996 (997) bogg, agos = 992.454 4.205.636 4.219.836

PQ Energias obtidas através da aproximacio do péndulo quantico.
OH Energias obtidas através da aproximacao do Oscilador Harmoénico.

R Energias obtidas através da aproximacdo de um rotor livre.

livre, ha também certa proximidade entre os autoestados utilizados em ambos os modelos
(péndulo quantico e rotor livre).

2.2.1.3 Conclusoes

Os exemplos mostrados acima, retirados da Referéncia [31] mostram que a aproxima-
¢ao do péndulo quantico através de Equagoes de Mathieu apresenta resultados coerentes
com os modelos presentes na literatura nos limites adequados de cada um dos métodos.
Isso permite que estratégias baseadas nesse modelo sejam elaboradas para resolver pro-
blemas que envolvam o calculo de autovalores de rotagoes internas, dentre os quais o de
atual interesse: a andlise conformacional de moléculas.

Esse assunto sera tratado no préximo capitulo bem como a estratégia utilizada para
o calculo de populagoes conformacionais, a qual é baseada no modelo do péndulo quantico
para a obtencao de propriedades termodinamicas referentes a rotacao interna.
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Analise Conformacional dos
Etanos Substituidos

3.1 Introducao

Algumas moléculas sdo capazes de apresentar diferentes arranjos espaciais oriundos
de rotacoes internas que nao sejam superponiveis entre si. Cada um desses arranjos
espaciais é conhecido como um conférmero ou uma conformacao. Este conceito foi in-
troduzido por Barton [36] onde o alvo de sua discussao girava em torno da estabilidade
e reatividade de cada um desses conférmeros.

A anélise conformacional consiste na determinacao e quantificacdo dos conférmeros
possiveis de uma determinada molécula, o que pode ser feito através da constante de
equilibrio do processo de interconversao entre conféormeros distintos. Tomando como
exemplo o processo conformacional no qual uma molécula A vai de um estado confor-

macional inicial a um estado conformacional final, conforme a equacao
k
Ainicial — Afmal (31)

a constante de equilibrio para esse processo é dada por

[Afinal]
k= —1" 3.2
[Ainicial] ( )
ou ainda AG
- _ con formacional
k = exp < BT > . (3.3)

onde R corresponde a constante universal dos gases e T' diz respeito a temperatura, em
Kelvin, € AG con formacional corresponde a variacao da Energia Livre de Gibbs no processo

conformacional.



3.1 Introducao 37

Combinando as Equagoes 3.2 e 3.3 é possivel escrever que

[Afinal] — exp (_ AGconforma,cz’onal) . (3'4)
[Ainicial] RT
Em um sistema no qual existam apenas essas duas conformagcoes temos que
[Aim'cial] + [Afinal] = 100% (35)
ou, normalizando as concentracoes
[A'micial} + [Afinal:| =1 (36)

Substituindo a Equacao 3.4 em 3.5 podemos escrever a concentragao final como
funcao da concentracao inicial, na seguinte forma

AC;’con ormaciona,
[Afinal] = [Ainiciall |:1 + exp <_ fRT l):| (3.7)

e entao quantificar o conférmero inicial da seguinte forma

100%
[1 + eXp <_ AGconf}o%rjcnacional )]

Dessa forma, a energia livre de Gibbs é essencial para a anélise conformacional uma

[Ainicial] =

(3.8)

vez que conhecida essa energia é possivel quantificar as conformacoes envolvidas em
processo dessa natureza. Fssa energia é dada por

T
AG’conformacional = AEf’elecfnuc,conformacional + AGconformacional (39)

onde AFEcjec—nuc,conformacional corresponde a diferenca nos valores da energia eletronica-
nuclear, obtidas através da Equagao de Schrodinger, para os dois conféormeros. O segundo
termo do lado direito, que corresponde a corregao térmica na energia livre de Gibbs, pode
ser escrito como

AGZ:mformacional = Aljconformacional - TASconformacional~ (310)

onde AUcon formacional corresponde a variacao da Energia Interna para o processo confor-
macional e TAS oy, formacional cOrresponde a variacao do termo entrépico para a intercon-
versao entre as conformagcoes. Esses termos carregam as contribuicées dos movimentos
de translacao, rotacao, vibracao e etc.

Com isso é possivel escrever tais termos como contribuigoes individuais de cada
um dos movimentos citados, considerando que tais movimentos sejam independentes, na
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forma
Achonformatcional = A(]trcms,conformacional + A(]7'01E,conf(n"rrwbcional (311)
+AUvib7conformacional + AU'elec—nuc,conformacional + ...
ASconformacional = AStrans,conformacional + ASrot,conformacz'onal (312)

+ASvib,conformacional + ASelec—nuc,conformacional + ...

Neste estudo, serao também incluidas as quantidades AUjp¢.rot.,con formacional ©
ASint.rot.,conformacional- E importante discutir as variacoes de cada um dos termos citados
acima, uma vez que nem todas elas sao significantes em um processo conformacional. Isso
ocorre pois conformades diferentes apresentam o mesmo padrao translacional e eletronico,
0 que nos leva ao fato de que

A[]tr(ms,conformacional = AUvelecfnuc,conformacional =0

AStrans,conformacional = ASelec—nuc,ccmformacional = 07

(3.13)

o que permite a Equagao 3.11 seja simplificada. Com a inclusao dos termos referentes a
rotacao interna, os quais sao responsaveis pelo processo conformacional, a Equacao 3.11
pode ser escrita como

Achonformacional = AUv?"ot,conformacional + A(j1)z'b,conformacional (3 14)
+A UTot.int,conformacional
A‘51001"01”01%)11101'071al = AS?“ot,conformacional + ASm’b,conforﬂ"mcional (3 1 5)

+A5int.7‘ot. ,con formacional

Além disso, substituindo a Equacao 3.10 em 3.9 podemos escrever a variacao da
energia livre de Gibbs para o processo conformacional como

AC;conformaciomzl = Aflconformaciomzl - TASconformacional (3 16)

onde AH o formacional cOrresponde a variacao da entalpia para o processo conforma-
cional, conforme conhecido na termodinamica clédssica.

. T ~ o ~ oA

Para o cdlculo do termo AG, Formacional 580 utilizadas as equacgoes da termodina-
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mica estatistica onde [37]

S = R(anqLCZ?San) (3.17)
QS

U = —_— .
RT, (3.18)
N .

Q = Z%exp <—kBT> (3.19)

o = numero de simetria (3.20)
N €5 €;

QS = ; [kBT} exp <_k3 > (3.21)

3.2 Metodologia

Quando o potencial para uma rotagao interna possui barreiras de diferentes magni-
tudes nao é possivel utilizar apenas uma funcao do tipo seno ou co-seno para escrever
esse potencial. Isso faz com que as Equagdes de Mathieu (ver Capitulo 2, Secao 2.2)
assumam uma forma mais geral e passem a ser denominadas como Equaces de Hill!.
Essas equacoes devem ser resolvidas através de procedimentos numéricos.

Neste trabalho, o procedimento escolhido para a solucao dessas equacoes consiste
em escrever o Hamiltoniano do sistema como uma matriz quadrada de ordem NN e obter
entao os autovalores dessa matriz. Esses autovalores correspondem aos autovalores da
Equagao de Schrodinger para a rotacao interna.

A Equagado de Schrodinger para um sistema cujo potencial seja periddico em 2w
pode ser escrita como

R d?
—_— ; = €;Y;(¢p). 3.22
{3 + Q) () = et (3.22)
onde ¢ corresponde ao angulo diedro ZXCCX, com X = F,Cl, como ilustra a Figura
3.1. I,¢q corresponde ao Momento de Inércia Reduzido e Q(p) corresponde ao potencial
da rotacao interna, periédico em 2.

! As Equacdes de Hill sdo um caso geral das Equacbes de Mathieu e consistem em casos nos quais a
fungao periddica diferencia-se de cos (n¢)
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(b)

Figura 3.1: Representacao esquematica do angulo diedro ZXCCX, com X = F,Cl, em duas
perspectivas.
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O método consiste em escrever a derivada da fungao de onda na seguinte forma [38]

(o) —1p(p = 26) +169(p — &) — 30¢(p) 4+ 16¢(p — 8) — Y(p + 20) (3.23)
de? 1242 ’ ’

e utilizar a periodicidade para a determinacao dos pontos (0 —¢),% (0 — 20), (27 + 9)
e (2w + 20) através da seguinte propriedade

ylx—90)=y(z+9), yl@x—-20)=ylx+20) —ax=0 (3.24)
ylx+0)=y(z—-9), yla+20)=ylrx—-2)) —z=2r (3.25)

como ilustra a Figura 3.2.

Y(»)
$(0—8)| (0 +4)

o
02 (5 o (5- 02 04 o8 08 i 1z

Figura 3.2: Representacao esquemética dos pontos vizinhos a 1(0).

Dessa forma o o Hamiltoniano pode entao ser escrito na forma matricial

30+ 2%ed, (0) _22I>< 16 2 ><11—12 0 1 0 ... 0
_117g % " hrf;d@(é) 30 2;£ ’ Xleﬁ ? !
3 —12 B+ IR - o 0
0 0 0 0 0 ... 30+ 251Q(2m)

(3.26)
Essa matriz contém na diagonal principal os termos centrais das derivadas, ou o ponto

no qual as derivadas estao sendo calculadas, que apresentam-se na forma

30 2l
— k=0,1,2,...,N 3.27
12 + h2 Qka ) Ly Sy ) ) < )
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os termos a direita correspondem os pontos futuros k+ 1 e k + 2 e os pontos a esquerda
correspondem aos termos passados k — 1 e £k — 2. Quanto maior o ntimero N, melhor
serd o resultado obtido em funcao de uma melhor aproximacgao na derivada, ja que em
sua definicao o intervalo entre os pontos deve ser infinitamente pequeno.

As Superficies de Energia Potencial (SEP) utilizadas neste trabalho? foram cal-
culadas através de um cédlculo scan no nivel CCSD(T)/6-311++G(3df, 3pd)//MP2/6-
311++G(3df, 3pd) através de variagoes de 2° no intervalo de 0 a 360° dos dngulos diedros
referentes as rotagoes internas. Esses calculos foram realizados no pacote computacional
GAUSSIAN 03 [28].

Uma vez obtida a SEP, o procedimento numérico foi utilizado para a obtencao dos
autovalores de energia da rotacgao interna. Esses autovalores foram entao utilizados para

o célculo da funcao particao @), Equagao 3.19 e sua derivada, dg}Q, Equacao 3.21. De-
terminadas essas quantidades, o cdlculo da entropia relativa a rotacao interna bem como
a energia interna desse movimento foram obtidos através das Equagoes 3.17 e 3.18, res-
pectivamente.

O procedimento descrito acima nos da apenas as quantidades termodinamicas rela-
tivas a rotacao interna. Dessa forma, esses valores devem ser somados aqueles obtidos
no pacote computacional GAUSSIAN 03 [28], no nivel MP2/6-311++G(3df, 3pd).

3.3 Resultados e discussao
3.3.1 Peréxido de Hidrogénio

O primeiro sistema escolhido para teste foi o peréxido de hidrogénio. Essa escolha
se deu em razao da relativa simplicidade do sistema - em relacao ao niimero de atomos
- e a possibilidade de rotacao do grupo -OH.

A Figura 3.4 mostra a SEP calculada para o H,O,. E possivel notar que existem
duas conformagoes de energia equivalentes (minimos) e um estado de transigao entre es-
sas conformagoes (conférmero anti), além de uma barreira de alta energia nos extremos
da SEP.

Para o momento de inércia reduzido do H,O, foi utilizado o valor da conformagao
de menor energia calculado por Wong [39]. Conforme mostrado na Figura 3.3 - adaptada
de [39] - é possivel notar que hd uma variacdo no momento de inércia reduzido para o
perdxido de hidrogénio com a variagao no angulo ZHOOH. No entanto, a variagao entre
os momentos de Eckart e Pitzer nao é tao significativa de modo que para o célculo das
propriedades termodinamicas dessa secao apenas as inércias de Eckart foram utilizadas.

Para avaliagao da quantidade de passos necessarios na resolucao da Equacao de

2As SEP correspondem ao potencial Q(p) uma vez que mostram como varia a energia eletrénica-
nuclear do sistema com a variacao do angulo diedro ¢.
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Figura 3.3: Momento de inércia reduzido do H,O,

onda foi realizado um teste para diferentes valores de IN. Esse teste baseou-se na resolu-
¢ao da Equacao de onda para diferentes valores de IV e entao calculava-se a entropia do
sistema, com o = 2. Estes valores estao relacionados na Tabela 3.1. E possivel perceber
que para N = 1000 a mudanca observada em relagao a N = 100 é apenas na quinta casa
decimal, o que permite que o valor padrao de N seja igual a 1000.

A Tabela 3.2 mostra as contribuigoes individuais de cada movimento molecular

Tabela 3.1: Valores da contribuicdo entrépica devido a rotacdo interna, em cal mol~! K~! para
o H,O, em funcdo de N a T' = 298,15 K, p = 1 atm.

N S
10 1,28251
100 1,19609

1000 1,19603

para a entropia total do peréxido de hidrogénio. Embora a contribuigao entrépica da ro-
tagao interna seja pequena quando comparada a translagao ou rotagao, essa é de extrema
importancia uma vez que seu peso é equivalente (em escala numérica) as contribuigoes
vibracionais, o que mostra a importancia dessa classe de movimentos no calculo de pro-
priedades termodinamicas, os quais normalmente nao sao considerados. Isso ocorre pois
com a rotagao do grupo hidroxila ha uma constante variacao no centro de massa desse
grupo, que por sua vez possui uma inércia reduzida que se opoe ao movimento. Tal fato
requer uma quantidade energética comparavel a quantidade requerida para a vibragao.
Além disso, a rotacao interna ocorre na pratica como uma vibragdo em torno de uma
posicao de equilibrio uma vez que hé a competicao entre os fatores de inércia e os fatores
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—3114-+G (3df,3pd)/ /MP2/6—311++G (3df,3pd) (keal mol™ 1)

CCSD(T)/6
elec—nuc

AE

10 4
5 \ /
] ] g
-] H
6 | 5 H
H H
f - H
[} ]
4] ] H
! g
2]
0
50 0 50 100 150 200 250 300 350 400

Angulo diedro (graus)

Figura 3.4: Superficie de energia potencial no nfvel CCSD(T)/6-311++G(3df,3pd)//MP2/6-
311++G(3df, 3pd) para o perdxido de hidrogénio.

eletronicos do arranjo espacial.

Tabela 3.2: Contribuigdes entrépicas individuais e total, em cal mol™' K~!, para o H,O, a
T =298,15K e p=1atm.

Contribuicao S
Translacional 36,50
Rotacional 16,62
Vibracional 1,68
Rotacao Interna 1,42
Total 55,58
Experimental [40] 55,76 + 0,12
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3.3.2 Etano

Embora a molécula de etano seja relativamente simples do ponto de vista eletronico,
a possibilidade de rotacao interna em torno da ligagdo C—C torna esse sistema um in-
teressante alvo de estudo desse movimento. A Figura 3.5 mostra a SEP para a molécula
de etano. E possivel percebermos que, quando comparado a rotagao interna do peréxido
de hidrogeénio, a rotacao do grupo CHj ¢ bem menos impedida energéticamente - em
torno de 3 kcal mol™! enquanto para o peréxido a maior barreira de potencial chega a
aproximadamente 10 kcal mol~!.
Através do cédlculo do momento de inércia de Pitzer, utilizando a subrotina de-
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Figura 3.5: Superficie de energia potencial no nivel CCSD(T)/6-311++G(3df, 3pd)//MP2/6-
311++G(3df, 3pd) para o etano.

senvolvida por Slanina [16] foi observado que o momento de inércia reduzido do grupo
CH; nao varia em funcao do angulo ZHCCH. Isso ocorre pois para que o momento de
inércia reduzido varie com a rotacao interna a posicao do centro de massa da parte que
executa a rotacao interna também deve variar. Dessa forma, em todos os pontos da SEP
o momento reduzido de inércia do grupo CH; permanece constante.

A Tabela 3.3 mostra as contribuigoes entrépicas individuais para a molécula de
etano, calculadas com ¢ = 6. E possivel perceber que, uma vez que o momento de
inércia reduzido é invariante com a rotagao interna, a contribuicao seja baixa uma vez
que a barreira energética também é relativamente pequena.

A partir disso confirma-se entao a importancia do tratamento das rotagoes internas
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Tabela 3.3: Contribuicdes entrépicas individuais e total, em cal mol~! K~! para o etano a
T =298,15K e p=1atm.

Contribuicao S
Translacional 36,13
Rotacional 16,26
Vibracional 1,90
Rotacao Interna 0,35
Total 54,64

Experimental [41] 54,85 40,12

em sistemas cuja barreira de potencial seja adequada para tal. Na proxima secao serao
mostrados os resultados bem como algumas aproximacoes utilizadas para a quantificagao
das propriedades termodinamicas conformacionais relativas a rotacao interna nos etanos
substituidos: 1,2-difluoretano e 1,2-dicloroetano.

3.3.3 1,2-Difluoretano

A Figura 3.6 mostra a superficie de energia potencial para o 1,2-difluoretano (1,2-
DFE). E possivel perceber que nesse caso, a conformacdo anti ¢ menos estavel que a
conformagao gauche. Essa fato é conhecido como efeito gauche e foi muito bem racio-
nalizado por Goodman [42] através do modelo da hiperconjugagao.

E possivel perceber também que em razao da magnitude da barreira de potencial
para o processo anti — gauche - em torno de 2 kcal mol~! - h4 a possibilidade de rotacdo
interna.

Em casos nos quais o interesse principal consiste na andlise populacional e quan-
tificacao de populagodes é necessario designar os autovalores caracteristicos da rotacao
interna a cada um dos conformeros. A estratégia utilizada neste trabalho para essa
quantificacao consiste em modificar as SEPs de modo que a conformagao em questao
seja a mais estavel. As Figuras 3.7 e 3.8 mostram as superficies utilizadas para as
conformagodes anti e gauche, respectivamente. Para o 1,2-DFE, como a primeira confor-
magao é menos estavel, sua curva foi modificada de modo a nao permitir que autoestados
da rotagao interna oscilassem em energias menores que zero - ou em uma energia menor
que a energia do conformero - como ilustra a Figura 3.7.

Este procedimento faz com que a SEP referente a conformagdo de maior energia
apresente uma regiao na qual a energia é nula, representada por um corte da drea de
maior estabilidade, Figura 3.7. Esta é uma condigdo necessaria para solucao numérica
do problema, pois caso contrario o sistema ainda podera acessar valores energéticos mais
estaveis que a conformacao de interesse. Essa estratégia seria equivalenta a impor ao
sistema uma barreira fisica que impeca a mudanca de conformagcao do estado de maior
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Figura 3.6: Energias relativas dos conférmeros anti e gauche (representados através da pro-
jecio de Newman), em kcal mol™!, para o 1,2-DFE no nivel CCSD(T)/6-
3114++G(3df, 3pd)/ /MP2/6-311++G(3df, 3pd).

energia para aquele de menor energia. Por outro lado, se apenas transladarmos a SEP,
de forma que toda ela esteja contida no primeiro quadrante, ainda sim serd possivel que
o sistema acesse estados de menor energia que a conformacao menos estdavel. Isso foge
do interesse de determinar os autovalores do estado de maior energia.

No trabalho de Wong [39] foram calculados os momentos reduzidos de inércia para
a rotacao interna do grupo CFH,. A Figura 3.9 - adaptada de [39] - mostra a variagao
desse momento com o angulo ZFCCF. E possivel notar que existem discrepancias nos
valores do Momento de Inércia Reduzido para os conféormeros anti e gauche, mostrados
na Tabela 3.4 [39].
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Figura 3.7: Energia relativa do conférmero anti utilizada para o célculo dos autovalores da ro-
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rotacao interna.
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Figura 3.9: Momento de inércia reduzido, em amu AQ, em funcao do angulo ZFCCF para o
1,2-DFE.

Tabela 3.4: Momentos de Inércia Reduzidos para os conférmeros anti e gauche do 1,2-DFE, em
amu A2

Conformero I feflkart Iﬁ’gzer
ants 8,490 8,910
gauche 9,390 8,749

A partir disso, os resultados calculados para a corregao térmica, AU e TAS, estao
dispostos na Tabela 3.5. E possivel perceber que a diferenga nos Momentos Reduzidos
de Inércia nao altera de forma tao drastica o cdlculo das propriedades termodinamicas
que dependem dele.

Tabela 3.5: Correcdo térmica, AU e TAS, em kcal mol™!, do processo conformacional
anti—gauche para o 1,2-DFE, utilizando os Momentos Reduzidos de Inércia de
Eckart e Pitzer, a T =298, 15K e p = 1 atm.

Licq AU TAS
Eckart -0,127 0,296
Pitzer -0,161 0,298
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A Tabela 3.6 mostra a comparacao entre os resultados obtidos neste trabalho uti-
lizando as inércias reduzidas de Eckart com aqueles obtidos previamente por Franco [43].
E possivel perceber que a variagdo da energia interna conformacional é extremamente de-
pendende do método utilizado uma vez que o médulo dos valores de AU obtidos através
do método proposto neste trabalho diferem daqueles obtidos previamente.

Tabela 3.6: Comparacdo entre os valores de AU e TAS, em kcal mol™!, para o processo
anti—gauche do 1,2-DFE a p = 1 atm.

AUOH  AUHnd — Ape TASOH TASHnd TAgGe

T=298,15K -0,15 -0,02 0,296  -0,17 -0,04 -0,127
T =365,15K -0,16 -0,03 0,181 -0,20 -0,05 -0,306
T7=392,15K -0,16 -0,03 0,196  -0,22 -0,05 -0,317

OH Aproximagio Harmoénica [43).
Hind Aproximacao de Schlegel [43].
¢ Este trabalho.

A Figura 3.10 mostra a dependéncia térmica para a variacao da entropia de rotacao
interna para o processo conformacional anti—gauche. Através dessa Figura podemos
perceber que para altas temperaturas AS — 0, ou seja, a diferenca entre as contribuigoes
da rotagdo interna das entropias para os dois conférmeros tende a zero. A Figura 3.11
mostra a variacdo da energia interna conformacional relativa a rotacao interna como
funcao da temperatura. Como no caso anterior, ha uma tendéncia assintética da vari-
acao, no entanto, esse valor ocorre para AUcop formacional — 0,6 kcal mol~!. Tendo em
vista que a diferenga de energia eletronica nuclear dos conféormeros é de aproximadamente
-0,75 kcal mol~!, nos limites de alta temperatura é esperado que haja a coexisténcia dos
dois conférmeros com uma razao populacional n::ﬁ = 1. Ambas as curvas foram ajus-
tadas com apenas um parametro exponencial.

A partir do cédlculo das correcbes térmicas e de posse das energias eletronicas e
nucleares de ambos os conformeros é possivel entao obter a variagao da Energia Livre
de Gibbs para o processo conformacional e, consequentemente, prever as populagoes
conformacionais do sistema. A Tabela 3.7 mostra os valores da Energia de Gibbs para
0 processo anti— gauche bem como a previsao da populacao da conformacao anti do
1,2-DFE.
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Figura 3.10: Variagdo da entropia conformacional de rotacao interna, AScon formacionat, do 1,2-
DFE, em kcal mol~! K—!, em funcdo da temperatura em K.
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A partir dessa Tabela (3.7) é possivel notar uma significante melhora nas populagoes
do conférmero anti para as temperaturas estudadas, o que nao era observado nos méto-
dos convencionais.

Com o intuito de constatar a real eficidcia do método para separar os autovalores de
conformeros distintos o préximo passo do trabalho consiste em expandir a metodologia a
outro sistema fisico que envolva o mesmo tipo de movimento. Um exemplo interessante
consiste no mesmo utilizado na referéncia [43]: o 1,2-dicloroetano (1,2-DFE).

Na secao seguinte, de forma semelhante a realizada nessa secao, serao discutidos os
aspectos da rotacao interna do 1,2-DCE, discutido posteriormente tendo em vista que
os resultados obtidos por Franco ja foram bastantes satisfatorios. O que confere a essa
secao um carater de validagao da estratégia de solucao do problema.

3.3.4 1,2-Dicloroetano

A SEP para o 1,2-DCE é mostrada na Figura 3.12. Neste caso, o conférmero anti
apresenta maior estabilidade que a conformagado gauche em aproximadamente 1,5 kcal
mol~!. Dessa forma, é esperado que o processo anti—gauche seja desfavoravel do ponto
de vista termodinamico.

Os momentos de inércia reduzidos para os dois conféormeros do 1,2-DCE estao
mostrados na Tabela 3.8 enquanto a Figura 3.13 - adaptada - mostra a variagdao dessa
quantidade em funcao do angulo ZCICCCI [39].

Para o cédlculo dos autovalores relativos a rotacao interna foi utilizado o mesmo

Tabela 3.8: Momentos de Inércia Reduzidos para os confoormeros anti ¢ gauche do 1,2-DCE, em
amu A2

~ FEckart Pitzer
Conférmero 1,79 I

anti 15,76 16,37
gauche 15,15 17,84

procedimento descrito na secao anterior, no qual a energia do conférmero de interesse é
estabelecida como o referencial e nenhum valor de energia menor que este referencial é
permitido. A Tabela 3.9 mostra os valores das corregdes térmicas, AU e TAS, calcu-
ladas neste trabalho para o processo anti— gauche. Os resultados contidos nessa Tabela
correspondem aos valores com a correcao da rotacao interna, obtidos através das inércias
reduzidas de Eckart, comparados com aqueles obtidas na Referéncia [43].

Para o 1,2-DCE é possivel notar que a introducao da corre¢ao para a rotagao
interna de Schelegel conduz a um aumento na variacao da energia interna enquanto que
a aproximacao utilizada neste trabalho leva essa variacao para o sentido oposto. Ja em
relagao ao termo entrépico, tanto a aproximacao de Schelegel quanto a proposta neste
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Figura 3.12: Energias relativas dos conformeros anti e gauche (representados através da pro-
jecio de Newman), em kcal mol™!, para o 1,2-DCE no nivel CCSD(T)/6-
3114++G(3df, 3pd)/ /MP2/6-3114++G(3df, 3pd).

trabalho caminham no sentido do aumento de entropia, quando comparado aos valores
obtidos apenas pela aproximagao do Oscilador Harmonico.

A Figura 3.14 mostra como a entropia relacionada a rotacao interna no processo
conformacional anti— gauche varia com a temperatura. A Figura 3.15 mostra como a
energia interna conformacional desse movimento varia em a temperatura. Conforme
esperado, tendo em vista o caso passado, a entropia tende a zero no limite de altas
temperaturas. No entanto nao é possivel observar nenhuma tendéncia para a energia
interna uma vez que no limite de temperatura avaliado nao hd nenhum comportamento
assintético para a funcdo AUcon formacional (T)-

A Tabela 3.10 mostra os valores calculados para as Energias Livre de Gibbs do
processo anti— gauche bem como as populagoes do conférmero anti para diferentes tem-
peraturas. E possivel observar que para a temperatura ambiente tanto a aproximacao de
Schlegel quanto a metodologia aqui proposta reproduzem de forma satisfatéria as quan-
tidades populacionais do conformero anti, cuja faixa populacional esta localizada entre
72 e 83% (78 £ 5%). Para as temperaturas reportadas por Kveseth [47] a aproximagao
de Schlegel nao apresenta resultados tao satisfatérios como na temperatura ambiente.
Por outro lado, os resultados obtidos neste trabalho sdo consistentes com os resultados
experimentais; de forma analoga ao 1,2-DFE.
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Tabela 3.9: Comparacio entre os valores de AU e TAS, em kcal mol™!, para o processo
anti—gauche do 1,2-DCE a p = 1 atm.

AUOH ApHind — Apc TASOH TASHnNd  TAgGe

T=208,15K -0,12 -0,0006 -041 -0,11 0,40 0,23
T=313,15K -0,12 -0,0096 -043  -0,11 0,42 0,23
T=413,15K -0,12 -0,0096 -0,58  -0,16 0,55 0,15

OH Aproximagio Harmonica [43].
Hind Aproximacao de Schlegel [43].
¢ Este trabalho.
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Figura 3.14: Variagdo da entropia conformacional da rotagao interna, AScon formacional, do 1,2-
DCE, em kcal mol~! K=!, em funcao da temperatura em K.
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3.4 Conclusoes

A metodologia proposta para o calculo das corregoes térmicas e a estratégia utilizada
para a separacao e atribuigao dos autovalores da Equacao de Schrodinger aos diferentes
conformeros do 1,2-DFE e 1,2-DCE mostrou-se bastante satisfatéria.

Embora o principal resultado obtido tenha sido na previsao da populacao experi-
mental do conformero anti para o 1,2-DFE, cujo resultado esperado nao era alcangado;
a previsao em bom acordo com o experimento da populacao da conformacao anti do
1,2-DCE para diferentes temperaturas também deve ser destacada, uma vez que essas
nao apresentavam bom acordo com o experimento.



CapiTULO 4

Consideracoes Finais

4.1 Conclusoes Gerais

Embora este trabalho possua um carater académico, atribuido automaticamente
tanto por sua natureza matemdtica e fisica quanto pela forma que foi apresentado,
mostrou-se uma grande aplicacao na quimica: o estudo de processos conformacionais:
processos esses que sao possiveis apenas pelo fato das rotagoes internas existirem.

A estratégia proposta neste trabalho mostrou-se satisfatéria para o calculo das cor-
recoes térmicas devido a rotagao interna. Uma das principais qualidades da metodologia
proposta consiste no baixo custo computacional para o cdlculo das corregoes térmicas,
uma vez que sao necessarios apenas a SEP e o momento de inércia reduzido para o cal-
culo das propriedades termodinamicas.

Outra vantagem consiste na possibilidade de obter as quantidades termodinamicas
relativas a rotacao interna baseando-se em calculos de alto nivel de teoria, nos quais
um calculo de frequéncia utilizando a correcao para esse tipo de movimento seria im-
praticavel do ponto de vista computacional. Neste trabalho, as superficies de energia
utilizadas foram calculadas no nivel CCSD(T)/6-311++G(3df, 3pd) a partir de geome-
trias otimizadas no nivel MP2/6-3114++4G(3df,3pd). Com os recursos atuais cdlculos
de frequéncia utilizando a keyword Hind seriam extremamente demorados, o que nao
tornaria possivel a conclusao deste projeto, por exemplo.

Outra vantagem dessa metodologia consiste na generalidade do programa escrito.
Para a obtencao das propriedades termodindmicas basta alimentar o programa com a
superficies de energia e os momentos de inércia reduzidos caracteristicos do sistema de
interesse.

Para o cédlculo das propriedades conformacionais dos etanos substituidos a estraté-
gia utilizada para o cédlculo das propriedades individuais de cada conformero mostrou-se
satisfatoria uma vez que os resultados obtidos foram consistentes com os resultados ex-

perimentais e apresentaram comportamento esperado com o aumento da temperatura.
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De forma geral, os resultados obtidos neste trabalho mostram a importancia da
rotacao interna no calculo da entropia de um sistema ou no processo conformacional
uma vez que os valores calculados sem a correcao apresentam desvios significativos dos
valores experimentais. Além disso, estes resultados sdo importantes para o grupo de
pesquisa LQC-MM, uma vez que varios esforcos tém sido feito ha anos no intuito de se
compreender de forma mais ampla os modos de baixa frequéncia.

4.2 Perspectivas

A realizacao trabalho nos da suporte para o calculo das correcoes térmicas da rotacgao
interna em outros sistemas interessantes, tais como: estados de transicao e moléculas de
interesse biol6gico (bem como o estudo de processos biolgicos) que possuam a rotagao
interna como fator determinante.

O tratamento da rotacao interna nesses sistemas pode aproximar resultados obtidos
através de cdlculos ab initio a resultados experimentais da Energia Livre de Gibbs de
ativacao em reacoes quimicas e propriedades termodindmicas em geral. Tais focos tém
sido cada vez mais crescentes como alvo de estudos computacionais e experimentais.
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