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RESUMO

O estudo das particulas de aerossol tem se tornado mais relevante nos ltimos anos
por influenciarem direta e indiretamente o clima, implicando em sérias consequéncias aos
ecossistemas, ciclos naturais de chuvas e secas, dentre outros, atingindo a sociedade como
um todo. Os aerossois atuam espalhando e absorvendo a radiacao solar, afetando o balango
energético da atmosfera. No presente trabalho, dedicamos nossos esforcos ao estudo da
interagao de precursores atmosféricos de nucleagao (N Hs e H,SO,) com moléculas de inte-
resse atmosférico contendo enxofre, tais como dcido metanosulfonico (C'H3SO3H) ou MSA
e dcido metanosulfinico (C'H3S09H ) ou MSIA para analisar se essas moléculas contribuem
para o processo de formagao de aerosséis na atmosfera. Os calculos usando teoria do funci-
onal da densidade (DFT), com modelo B3LY P/6—31++G/(d, p) nos mostrou o surgimento
de fortes ligages de hidrogénio nos sistemas bindarios MSA/MSIA — NHs/HySOy e ter-
narios MSA/MSIA — (NH; — HySOy4). A andlise das propriedades quimico-quanticas,
tais como estrutura eletronica, energia de ligacao e espectroscopia vibracional, conclui-
mos que, entre NHz e HySO,, MSA forma aglomerados binarios mais fortes com N Hs,
enquanto que MSIA prefere H,S0,. Entretanto, nos aglomerados ternarios, claramente
a estrutura mais estavel ¢ MSA — (NH; — HyS0,), podendo ser mais favoravel para a

formacao dos aerossois.

Palavras-chave: Aerossol. Acido Metanosulfonico. Acido Metanosulfinico. DFT.



ABSTRACT

The study of aerosol particles has become quite relevant in recent years as they
are found to influence directly or indirectly the climate, resulting in serious consequences
for ecosystems, affecting the natural cycles of rain and drought, among others. Aerosols
may scatter or absorb solar radiation, altering the eenergetic balance os the atmosphere.
In the present work we dedicate our efforts to study the interaction of well-known at-
mospheric nucleation precursors (N Hz and HySO,) with atmospheric molecules contai-
ning sulfur, such as methanesulfonic acid (CH3SO3H) or MSA and methanesulfinic acid
(CH3S0,H) or MSIA to analyze if these molecules can contribute in the process of aerosol
formation in the atmosphere. Our calculations using Density Functional Theory (DFT)
and B3LY P/6 — 31 + +G(d, p) model, reveal the presence of strong hydrogen bonding
in the binary MSA/MSIA — NH3/HsSO, and ternary MSA/MSIA— (NHs — HySO,)
clusters in the gas phase. Analysing some of the quantum-chemical molecular properties
like electronic structure, binding energy and vibrational spectroscopy we conclude that
among N Hs and HyS04, MSA forms stronger binary cluster with N Hs while MSIA pre-
fers HySO,. However, among the ternary clusters, M SA — (N Hs — HySO,) is clearly the

most stabilized structure which may be helpful in aerossol formation.

Keywords: Aerosol. Methanesulfonic Acid. Methanesulfinic Acid. DFT.
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CApPITULO 1

Introducao

A atmosfera é uma fina camada que envolve a terra e é composta basi-
camente por gases. E de extrema importancia para a vida terrestre pois é responsavel
por absorver parte da radiagao ultravioleta emitida pelo Sol e também responsavel por
manter a superficie do planeta aquecida através do efeito estufa. A atmosfera se estende
por cerca de 700 km de altura, entretanto ela nao se distribui uniformemente por toda
sua extensao, conforme nos afastamos da superficie do planeta a composicao atmosférica
se torna rarefeita, ou seja, quanto mais alto em relacao a superficie, menor a concentra-
¢ao de gases e material particulado que constituem a atmosfera. Dessa forma, pressao e
densidade atmosférica diminuem com a altitude. A atmosfera é composta principalmente

por nitrogénio (78%), oxigénio (21%) e argonio (~ 0.9%).
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Figura 1.1 - Camadas da atmosfera terrestre.



A atmosfera terrestre é comumente dividida em cinco camadas, sao elas:
troposfera, estratosfera, mesosfera, termosfera e exosfera (ﬁg. A troposfera é a ca-
mada mais baixa da atmosfera e a que mais influencia os seres vivos, ela se estende da
superficie do planeta até cerca de 17 km de altura nos trépicos. Nessa camada é onde
ocorrem a maioria dos fendmenos atmosféricos. E nela que se encontram os gases usados

na respiragao de plantas e animais e responde por cerca de 80% da massa atmosférica [1].

A composicao quimica da atmosfera é importante para compreendermos
sua interacao com a radiagao solar. Os constituintes da atmosfera podem ser divididos

em trés classes, sao elas:

e Moléculas de gds: Nitrogénio molecular (Ny) e oxigénio molecular (Os) repre-
sentam cerca de 90% da atmosfera. Eles espalham radiacao solar, mas sao bastante
transparentes a radiacao terrestre. Qutros gases presentes em menor quantidade na
atmosfera sao chamados de gases traco. Moléculas de gas que podem absorver e

emitir radiagao terrestre sao chamados de gases de efeito estufa.

e Hidrometeoros: Sao todas as particulas de agua, sélidas ou liquidas, que se for-
mam na atmosfera. Podem se encontrar suspensas na atmosfera, onde formam as
nuvens, ou em queda, como a chuva e a neve. As nuvens possuem forte interacao
com a radiacao solar e terrestre. Devido ao seu alto albedo as nuvens possuem alto

indice de reflexao de radiacgao.

e Aerossotis: Sao pequenas particulas que se encontram suspensas na atmosfera e
que podem estar na forma liquida ou sélida. Desempenham importante papel na

interacao com a radiacao solar, seja absorvendo ou espalhando radiacao.

As atividades humanas tém alterado severamente a composicao quimica
da atmosfera terrestre com o passar dos anos. Entre os diversos gases de efeito estufa,
podemos citar os gases de origem antropogénica como diéxido de carbono, metano e éxido
nitroso, bem como a emissao de particulas de aerossol emitidas por atividades agricolas,
queima de combustivel féssil, entre outros [1]. Os aerossdis estao sempre presentes na
atmosfera, porém em concentragoes extremamente varidveis devido as diferentes fontes de
emissao dessas particulas. As particulas de aerossol nao sao visiveis a olho nu pois sao

particulas extremamente pequenas, entretanto podemos observar o efeito coletivo dessas



particulas quando elas se encontram em concentracao suficiente, por exemplo névoas e

fuligens que diminuem a visibilidade atmosférica.

Em menor quantidade na atmosfera, além dos gases tracos, estao presentes
em sua composicao uma variedade de sélidos e liquidos dispersos no ar. Eles sao chamados
coletivamente de aerosséis. Os aerosséis sao particulas microscopicas, sélidas ou liquidas,
suspensas em um meio gasoso. Podem ser produzidos e emitidos por fontes naturais
ou antropogénicas como, por exemplo, erosao do solo, atividades agricolas, sal marinho,
combustao incompleta de combustiveis fésseis, etc (figuras e . Outra forma de
producao dos aerosséis ¢ via reacoes quimicas na atmosfera. Por exemplo os aerossodis de
sulfato que sao produzidos por oxidacao do didxido de enxofre na atmosfera.

H,0

NIFAIOS  cweemaems . F'-viag.au
hidrocarbonetos

Estratosfera

= Atividade
Vulcanica

hidrocarbonetos

]ig_ljlb':_l]_lll_rl:!,'l 05

poliens

IR . nitratos |, o

DUEima e : - .-. CRPOros _. H sulfalos
corte de s Q“ CI? o particulas de solo
florestas Emissées Ha pacira m—fr?Q_\, HyO - -
naturais Atividad E ; i particulas de sal marinho
Mineracoes idades Agricultura
e pedreiras urbanas e Oceanos

industriais

Figura 1.2 - Esquema da emissao de aerossol na atmosfera.

Qualidade ambiental e mudancgas climéticas sao dois dos maiores desafios
que a sociedade enfrenta hoje em dia, com grandes impactos ambientais atuais e em futuro
proximo. Um entendimento sobre os processos atmosféricos é fundamental para compre-
ender e prever o futuro do clima. Nesses processos climaticos os aerossois atmostéricos

desempenham papel fundamental.

O estudo dos aerossois envolve uma abordagem que determina a taxa de
nucleagao gas-particula a partir de conhecimentos de interacao molecular que sao usados
para determinar as propriedades dos aglomerados moleculares. O estudo das particulas de
aerossol tem se tornado mais relevante nos tltimos anos por influenciarem direta e indire-

tamente o clima, tanto no ambito local como global, implicando em sérias consequéncias



nos ecossistemas, ciclos naturais de chuvas e secas, propriedades de nuvens, intensidade
de tempestades, dentre outros, atingindo a sociedade como um todo. De forma direta,
as particulas de aerossol podem espalhar e absorver a radiagao solar, afetando o balango
energético da atmosfera. Na regiao amazonica as particulas de aerossol cumprem rele-
vante papel, pois agem como ntcleos de condensagdo de nuvens (os chamados CCN, do
inglés Cloud Condensation Nuclei), influenciando no processo de formagao e ciclo de vida
das nuvens, podendo entao alterar o ciclo hidrolégico da regiao. Os aerossdis também
contribuem para a poluicao atmosférica e afetam a saiide humana, portanto, compreender
a forma como essas particulas se formam e alteram as caracteristicas atmosféricas é de

suma importancia para um desenvolvimento sustentével [2H6].

Figura 1.3 - Imagem de aerosséis coletados por filtro: emissao vegetal (esquerda) e fuligem ao lado de
um agregado mineral (direita). Fonte: Boucher, 2015.

Muitas espécies de aerossol (sulfatos, aerosséis secunddrios organicos, entre
outros) nao sdo emitidos diretamente para a atmosfera, mas sdo formados nela a partir
de precursores gasosos. As particulas de aerossol — tanto naturais quanto emitidas em
processos antropicos — existem em todos os lugares. Uma grande fragao dos aerosséis é
organica. Os aerosséis podem ser classificados de acordo com sua origem e processos de

formacao, da seguinte forma:

e Primdrios e Secunddrios: Os aerossdis primarios sao aqueles emitidos direta-
mente para a atmosfera (ﬁg por miltiplas fontes biogénicas ou antropogénicas
tais como queima de diesel ou gasolina, erupg¢oes vulcanicas, queima de biomassa
nos inceéndios florestais, etc. Os aerosséis secundarios nao sao emitidos diretamente
para a atmosfera, por outro lado, sao formados através de reagoes fisico-quimicas

na atmosfera via processo de nucleacao convertendo o gas molecular em particulas.

e Naturais e Antropogénicos: Os aerosséis naturais sao aqueles emitido natural-



mente pela vegetagao, vulcoes, oceanos, solo, etc. Fontes antropogénicas sao aquelas
decorrentes de atividades humanas como queima de combustiveis fésseis, atividades

agricolas e industriais.

e Organicos e Inorganicos: Dependendo da composicao quimica podemos ter
alguns tipos de aerossdis, como aerosséis minerais (inorgéanicos), marinhos (maioria

inorganicos), biogénicos (maioria organicos), industriais (misto), entre outros.

Os aerossoéis sao ainda, algumas vezes, divididos em aerosséis de sulfato, de
nitrato e organicos. Os aerossois de sulfato sao formados por SO, gerados pela oxidagao
do H,S, emitido em processos bioldgicos, por vulcoes ou pela transformagao de outros
compostos de enxofre. A importancia desses compostos de enxofre na quimica atmosférica

é o porqué do interesse cientifico por eles.

Apesar do conhecimento da existéncia de material organico nos aerossois,
foram necessarios anos de pesquisa para determinar a concentracao e composicao dos ae-
ross6is organicos mais precisamente. Sua composicao pode ser bastante variada (alcanos,
alcenos, dlcoois, dcidos organicos, entre outros), ou seja, é muito dificil descrever toda a
complexidade de sua formagao e constituicao de forma precisa. Entretanto é necessario

buscar uma maneira de simplificar a forma como eles sao caracterizados [1].

As emissoes de particulas de aerossol e gases traco resultantes das ativi-
dades humanas tem aumentado significativamente com o avanco da sociedade, gerando
portanto um grande impacto ambiental e um grande interesse cientifico, principalmente na
regiao amazonica. A bacia amazonica é responsavel por uma grande fracao das emissoes
de compostos organicos volateis (COVs), como isoprenos e terpenos, que sao compostos
quimicos organicos que tém pressao de vapor suficientemente alta para, em condi¢oes nor-
mais, vaporizarem e se dispersarem na atmosfera. Uma vez langados na atmosfera, alguns
dos COVs podem converter-se em particulas de aerossol através de reacoes e formagao
de aglomerados com outras moléculas, sendo assim denominados aerosséis secundérios
organicos (ASOs), uma vez que nao foram emitidos diretamente na atmosfera, mas sim
originados a partir de precursores gasosos [7]. As reagoes que formam ASOs sao forte-
mente relacionadas com a presencga de luz solar. Como a regiao Amazonica estd sujeita a

uma grande incidéncia de radiagao solar, esses tipos de processos de formacao de particu-



las sao especialmente relevantes. Um entendimento correto deste processo de nucleagao
e a formagao de aerossdis organicos (priméarios e secunddrios) é essencial, sobre tudo por

exercer forte influéncia na formagao de nuvens e precipitagoes [6H13].

Tornou-se evidente nos ultimos anos que existem barreiras em nossa com-
preensao dos aerosséis a nivel molecular. Isso inclui a nucleagao e o crescimento de novas
particulas a partir de precursores gasosos, o papel dos nicleos de condensagao de nuvens e
a separagao das moléculas entre a fase de gés e particulas. Para ultrapassar essas barreiras,
surge a necessidade de aplicar diferentes métodos para sua compreensao, como utilizacao
de laboratérios e dados experimentais e estudos tedricos de modelagem em quimica e

fisica.

Num consenso geral, a formacao de novas particulas na atmosfera prossegue
através de duas fases: uma fase de nucleagao que produz um aglomerado metaestavel
critico (~1-3nm) e uma fase de crescimento, onde o tamanho do aglomerado aumenta
rapidamente. Quando o tamanho ¢ suficientemente grande, os agregados moleculares sao
reconhecidos como particulas |23,/6]. Apesar da nucleacao atmosférica de aerosséis ter
sido alvo de bastante estudo nas ultimas décadas e nosso entendimento dos mecanismos
de nucleacao ter progredido bastante, a formacao de novas particulas a nivel molecular

continua pouco entendida.

Do ponto de vista experimental esta é uma tarefa relativamente complexa,
pois envolve desafios tais como detectar em contagens expressivas com determinagoes qui-
micas exatas os processos dinamicos de aglomerados moleculares a medida que crescem
para um aglomerado critico [6]. Por outro lado, ferramentas de fisica tedrica e quimica
quantica, oferecem acesso a principios fundamentais para descrever todos esses fenome-
nos a partir do que ha de mais fundamental na ciéncia. Por tratar de interagao entre
atomos e moléculas no nivel quantico, é possivel estudar em bastante detalhe todos o
processos de formacao dos aglomerados e as propriedades estruturais, termodinamicas e

espectroscopicas que regem os fendmenos em questao.

Nesse contexto, a nucleagao de matéria organica na presenga de acido sul-
farico, amonia e agua, as espécies de nucleacao atmosférica dominantes, tém recebido
bastante atenc¢ao nos ultimos anos [6,/11,/12,/14]. A importancia de espécies organicas na

nucleagao dos aerossois ¢ assunto de bastante interesse, a medida que compostos organicos



reagem com oxidantes na atmosfera e produzem diversos produtos, entre eles os acidos
organicos. Dessa forma, os acidos organicos estao presentes na atmosfera e desempenham
importante papel na condensagdo das nuvens e formacao de material particulado [15].
Outro papel importante para a formagao desses complexos moleculares na atmosfera é
desempenhado pela ligacao de hidrogénio, que determina a estabilidade desses comple-
x0s. Os complexos formados por ligagao de hidrogénio tém sido objeto de varios estudos

tedricos de relevancia atmosférica nos ultimos anos.

Nos ultimos anos, varios mecanismos foram propostos para explicar os even-
tos de nucleagdo na troposfera continental, incluindo nucleagao binaria de HySO,4/H>0,
nucleacao ternaria H,S0,/H>O/N Hj e a nucleagao catalizada por compostos organicos.
O &cido sulfurico, juntamente com a agua e a amonia, tém sido amplamente identificados
como os principais agentes de nucleacao atmosférica. Alguns estudos recentes mostraram
a importancia de espécies organicas no processo de nucleacao e formacao dos aerossoéis
atmosféricos. A presenga de dcidos organicos, em particular, aumenta consideravelmente
a formagao de novas particulas nos sistemas de HySO0,/H,0O através da formagao de

aglomerados fortemente ligados pela rede de ligagao de hidrogénio [6}/11-13],/16-21].

A 4gua é o principal constituinte de condensacao presente na atmosfera.
Entretanto, a 4gua nao pode condensar em si propria, ou seja, deve haver um elemento
que catalize o processo de nucleacao. O processo de nucleacao atmosférica é um processo
multicomponente e pode ser descrito de forma esquematica como H>SO, — HO — X
[14]. Portanto, o processo de nucleagao atmosférica envolve o dcido sulfirico, o precursor
de nucleacao atmosférica chave, agua, o constituinte dominante da mistura de vapores

condensaveis na atmosfera, e algo a mais.

A importancia do acido sulfirico e da dgua nos processos de nucleagao
atmosférica ja estd bastante estabelecida, enquanto que o termo X ainda precisa ser de-
terminado. Diversas moléculas podem ser representadas por esse termo, de tal forma
que nem todas foram identificadas até o momento, algumas como glicina, acido acético,
acido oxalico, amonia, entre outros, ja foram estudas como participantes do processo de
nucleacao. Neste trabalho buscamos encontrar uma molécula organica, de relevancia at-

mosférica, para observar sua participacao na formacao dos aerosséis secundarios organicos.

Tendo um grande nimero de espécies organicas na atmosfera, temos em



nossas maos um problema de escolha. No presente trabalho dedicamos nossos esforgos
ao estudo da interacao de precursores atmosféricos de nucleagao (atmospheric nucleation
precursors), tais como HySO,/N Hs com moléculas de interesse atmosférico contendo en-
xofre como dcido metanosulfinico (C'H3SO.H - MSIA) (figlL.4]a]) e dcido metanosulfonico
(CH3SOsH - MSA) (fig[L.4]b]), para observar se eles participam na formacao dos aerosséis

atmosféricos.

(a) Molécula de dcido metanosulfinico (MSIA).

(b) Molécula de dcido metanosulfénico (MSA).

Figura 1.4 - Moléculas dos acidos organicos utilizados no trabalho. Os dtomos na cor amarela represen-
tam o enxofre, na cor vermelha o oxigénio, na cor cinza o carbono e na cor branca o hidrogénio.



A composicao quimica da atmosfera se da pela emissao de gases e materiais
derivados das atividades humanas e também dos processos respiratorios de plantas. Uma
importante fonte natural de enxofre para a atmosfera é o dimetilsulfureto (DMS) que é
produzido nos oceanos pelos fitoplanctons. O produto final de sua decomposicao atmos-
férica é o acido sulftrico e ions de sulfato, que sao importantes espécies na formacao dos
aerossois e na regulagao do clima. O acido metanosulfonico é o mais simples dos acidos
sulfonicos organicos e é um produto da oxidacao do DMS assim como o dcido metanosul-
finico. Sobre o oceano e em regioes costeiras, a concentracao de MSA gasoso chega a 50%
da concentracao de acido sulfirico na atmosfera. Entretanto, dados de suas propriedades

sdo escassas na literatura [22,23].

O objetivo geral deste trabalho consiste em investigar do ponto de vista
molecular a formagao dos aerosséis secundérios organicos. Especificamente, calcular e
analisar as propriedades elétricas, espectroscopicas e termodinamicas das moléculas de
CH3S0O.H e CH3503H, do ponto de vista quantico, na presenca dos precursores de
nucleacao atmosférica, para ver como suas propriedades variam e entao, avaliar as impli-

cagoes atmosféricas desses sistemas.

Fez-se os célculos e andlises das propriedades mencionadas acima para as
moléculas de interesse, acido metanosulfinico (MSIA) e dcido metanosulfonico (MSA)

tanto isoladas, quanto na presenca de acido sulfurico, amonia e ambos.

Diversos estudos acerca dos aerossoéis foram desenvolvidos do ponto de
vista atmosférico [4,519,24,[25]. Recentemente comegaram a ser feitos estudos, do ponto
de vista da fisica molecular, para analisar propriedades eletronicas e espectroscopicas de

aglomerados moleculares de relevancia atmosférica, como visto em [6},11,/12,[14.|15,|19).

Nesse trabalho estudamos duas moléculas, dcido metnofulfonico (MSA) e
metanosulfinico (MSIA). Essas moléculas possuem poucos estudos realizados, presentes

na literatura [22,]26], mas que sdo conhecidas moléculas atmosféricas.

Em 2005, Givan et. al [26] realizou um estudo tedrico-experimental onde o
espectro infravermelho do dcido metanosulfonico foi medido usando a técnica de FTIR e
célculos ab initio foram feitos usando método MP2 e DET (B3LYP) usando base aug-cc-p-

VTZ, neste trabalho também foram considerados os aglomerados binarios MSA--- MSA
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e MSA--- HyO, posteriormente foi feito um calculo tedrico sobre MSA e MSIA em nivel

CCSD(T)-CBS [22).

Considerando a escassez de estudos quimico-quanticos sobre essas molécu-
las decidimos fazer uma analise detalhada das propriedades eletronicas e espectroscopicas
de aglomerados de MSA e MSIA com moléculas precursoras de nucleagao atmosféricas,
H550, e NH;. As moléculas dos dcidos MSA e MSIA foram escolhidas por serem conhe-
cidas moléculas atmosféricas e, devido a presenca de enxofre e possibilidade de formagcao

de ligacao de hidrogénio tanto com as moléculas de dgua, dcido sulfirico e amonia.



CAPITULO 2

Metodologia

No presente trabalho faremos uma anédlise de como as propriedades das
moléculas variam devido sua interacao com o meio. Algumas das propriedades elétricas e
termodinamicas analisadas, como energia de ligacao, polarizabilidade média, anisotropia
de polarizabilidade e, consequentemente, os parametros de Rayleigh, por exemplo, podem
ser obtidas através da solucao da equacao de Schrodinger. Como trabalhamos com ato-
mos e moléculas, ou seja, sistemas microscopicos, precisaremos descrever nosso sistema
do ponto de vista quantico, para tanto temos de escrever a equacao de Schrédinger de
muitos corpos e obter sua solucao. Escrever a equacao de Schrodinger de muitos corpos,
significa escrever a funcao de onda de muitos corpos, algo bastante complicado de se fa-
zer. Utilizaremos entao, a teoria do funcional da densidade para resolver a equacao de

Schrodinger multieletronica e obter, entao, as propriedades de interesse.

2.1 Equacao de Schroédinger

A equacao de Schrodinger independente do tempo pode ser escrita como

HU = EV (2.1)

onde H é o operador hamiltoniano, FE seu autovalor de energia e ¥ a funcao de onda
do sistema. A partir da solucao dessa equacao, teremos todas as informacoes necessarias
das propriedades microscopicas do sistema. Para um sistema com apenas um elétron o

hamiltoniano pode ser escrito como

H=——V*+V(r) (2.2)



2.2 Aproximacao de Born-Oppenheimer 12

sendo o primeiro termo a energia cinética do elétron e o segundo termo o potencial ao qual
a particula esta sujeita. Entretanto, sabemos que para sistemas grandes e complexos, como
¢ o caso de alguns sistemas moleculares, a solugao da equacgao ¢ bastante complicada
de se obter, ou até mesmo, impossivel de forma analitica. Portanto, para soluciona-la

precisamos usar alguns métodos e aproximacoes.

O hamiltoniano de um sistema de N elétrons e M nticleos interagentes pode

ser escrito de forma simplificada, omitindo-se as constantes, por

N M M
Zg 1 VA
— 4+ = 2.3
> Dt R, @9

a=1 a,b

le ., 1E L, 11
M= Vimg Vit o

1,7 7

onde o primeiro termo se refere a energia cinética dos elétrons, o segundo termo a energia
cinética do nucleo, o terceiro a interacao elétron-nticleo separados por uma distancia r;,,
o quarto a interacao elétron-elétron separados por uma distancia r;; e o ultimo termo a

interacao nucleo-ntucleo separados por uma distancia Rg,.

2.2 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Uma das aproximagoes usadas na solucao da equacao de Schrodinger de
muitos corpos é a aproximacao de Born-Oppenheimer. Essa aproximacao se baseia na
diferenca de massa entre o ntcleo e o elétron. Devido a massa do ntcleo ser muito
maior que a massa do elétron, podemos entao considerar o nicleo como estando fixo se
comparado ao movimento dos elétrons. Sendo assim, o termo de energia cinética do nticleo

pode ser desprezada.

1 M
§Zv§ = (2.4)
a=1

Sendo a posicao dos nucleos, fixa, o potencial de interagao niucleo-ntcleo, passa a ser
constante e portanto nao altera as autofuncoes, podendo também ser desconsiderado.

Sendo assim a equagao [2.3] se reduz a
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H=—

N | —

i=1 a=1 @ i

N M, N
Vi — —+ ) — 2.5
Swoyy ley 2 25
Esse hamiltoniano é conhecido como hamiltoniano eletronico. Analisando a equa-

¢ao [2.5] percebemos que ela nao depende mais, explicitamente, das coordenadas dos nu-

cleos atomicos, depende apenas da posicao dos elétrons. Se aplicarmos este hamiltoniano

(eqf2.5)) na equagao obteremos a energia eletronica do sistema.

A

Hel\Ijel - Eel\Ijel (26)

2.3 Teoria do Orbital Molecular

A teoria do orbital molecular surgiu para explicar as ligagdes das moléculas.
Nas moléculas, os elétrons se encontram nos orbitais moleculares, assim como nos atomos
eles se encontram nos orbitais atomicos. O orbital molecular representa a regiao onde é
possivel encontrar o elétron e cada orbital comporta apenas dois elétrons, um com spin

up e outro com spin down, em razao do principio de exclusao de Pauli.

Os orbitais atomicos dos atomos constituintes da molécula se combinam
para formar o orbital molecular e nimero de orbitais moleculares é igual ao de orbitais
atomicos que os geram. A funcao de onda dos orbitais atomicos se combinam para gerar
a funcao de onda do orbital molecular. Portanto, podemos escrever a funcao de onda do

orbital molecular como uma combinacao linear das fungoes de onda do orbital atomico,

representada na eq[2.7]

N
=) GV (2.7)
=1

onde ® ¢ a funcao de onda do orbital molecular, ¥; a funcao de onda de cada orbital i e

C; a contribuicao de cada orbital atomico para a formacao do orbital molecular.

Ao se fazer a combinacao entre dois orbitais atomicos vemos que surgira
dessa combinacao dois orbitais moleculares, um devido a soma das fungoes geradoras e

um devido a subtracao dessas fungoes. Isso produzira entao um orbital molecular ligante
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e um antiligante. A funcao de onda ao quadrado nos da informacao sobre a densidade
de probabilidade de encontrarmos um elétron em dada regiao do espaco. O quadrado da

funcao de onda de um orbital molecular, nos informa entao, a densidade de probabilidade

b

de um elétron ocupar aquele orbital [27].

|
¥a(ls) W
+ +
Y + D 4

(a) Orbital molecular ligante.

a

Va(ls)

+

—¥u(ls)

(b) Orbital molecular antiligante.

Figura 2.1 - Formacao de orbitais moleculares ligante e antiligante por adicao e subtragao de orbitais
atomicos. Fonte:TOM-Prof. Ayala

2.4 Principio de Exclusao de Pauli

O principio de exclusao de Pauli estabelece que dois férmions nao podem
possuir o mesmo estado quantico simultaneamente. Por exemplo, dois elétrons nao podem
possuir os mesmos quatro nimeros quanticos (n,l,m; e mg), ou seja, se dois elétrons
possuem os numeros quanticos n, [, m; iguais, portanto devem possuir spins opostos, um
up e um down. Quando tratamos de particulas idénticas, onde nao é possivel distinguir
uma particula da outra, como é o caso dos elétrons, devemos escrever a funcao de onda
total de forma que essas particulas nao assumam o mesmo estado quantico. Desse modo,
devemos ter uma funcao de onda antissimétrica quando tivermos que descrever um sistema
fermionico, de forma que ao trocarmos a posi¢ao de duas particulas quaisquer haja uma

mudanca de sinal na funcao de onda.

Para um sistema de dois elétrons, a funcao de onda pode ser escrita como:
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1
U= 7 [P1(r1)Pa(r2) — Pa(r1)Pr(r2)] (2.8)

A forma da equagao [2.§| nao viola o principio de exclusao de Pauli. Caso dois elétrons
ocupem o mesmo estado na eqf2.8 a fungdo de onda se anularia e caso permute duas

particulas, o sinal da fun¢ao de onda muda.

U(ry,ro) = —¥(ra, 1) (2.9)

A forma da equagao 2.8 pode ser obtida a partir do determinante a seguir

U= (2.10)

Para um sistema composto de N elétrons, basta expandir a forma da equa-
¢ao [2.10] para uma matriz N x N. Portanto a funcao de onda para N elétrons pode ser

escrita como o seguinte determinante de Slater

¢1(r1)  ¢i(ra) - u(rn)

\D:L ¢2(‘1°1) ¢2('r2) ¢2(‘1“N) (2.11)

VN!

¢N(I‘1) ¢N(1“2) ¢N(I'N)

onde \/LNf‘ representa um fator de normalizacao.

2.5 Aproximagao de Hartree-Fock

A aproximacao de Hartree-Fock é uma teoria de aproximagao para soluci-
onar a equacao de Schrodinger para muitos elétrons. Ela se baseia no fato de podermos
escrever a funcao de onda de muitos elétrons a partir de um tnico determinante de Sla-
ter, como mostrado na equacao m Entretanto, precisamos encontrar uma funcao de
onda da forma do determinante de Slater que nos forneca a menor energia do sistema,
ou seja, precisamos da funcao de onda que descreva o estado fundamental. Isso pode ser

feito utilizando-se do método variacional para minimizar a energia de forma a encontrar
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o conjunto de autofuncoes que melhor descreva o estado fundamental, representado pelo
hamiltoniano eletronico. Podemos reescrever a equagao [2.6] ao multiplicarmos ambos os

lados por ¥* como

Ey = (Wo| Flu|Wo) = / U L Uodry .. tx (2.12)

Considerando um sistema de N elétrons interagentes, sujeitos a um potencial

externo, podemos escrever o hamiltoniano do sistema em duas partes:

1= 3 i)+ 530G (2.13)

i#]

O operador de um tnico elétron, h(7)

h(i) = —%Vf + V(i) (2.14)

representa a energia cinética de um elétron (primeiro termo) e o potencial externo ao
qual esté sujeito (segundo termo). O potencial externo pode ser atribuido a interagao
elétron-nucleo, por exemplo. O operador v(z, j) é representado pela repulsao coulombiana

entre dois elétrons.

Substituindo em [2.12| encontramos a energia eletronica dada pela apro-

ximacao de Hartree-Fock.

N
Eo = (®o|H|®o) = > (¢i|h(i)]d:) + 5 Z (ditslolits) — (@idslvlos00]  (2.15)
i=1

Portanto, como mostrado em [28], a equagdo de Hartree-Fock pode ser

escrita como uma equacao de autovalor, dada pela equacao a seguir

f(2)¢(rz) = Ez’¢(1‘i> (2-16)

onde f(i) é o chamado operador efetivo de Fock e é escrito como
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fli) = —%V? -y Za + o (7) (2.17)

T
—1 a

sendo vF (i) o potencial médio que o i-ésimo elétron "sente”devido & presenca dos elétrons
restantes e é chamado de potencial de Hartree-Fock. O método H-F procura simplificar o
problema de muitos elétrons, tratando a interagao elétron-elétron como um campo médio
ao qual um dado elétron estd sujeito, causado pela presenca dos outros. A equacao
de autovalor (eq é uma equagao nao linear, visto que o potencial de Hartree-Fock
depende das funcoes de onda dos orbitais e, portanto, deve ser resolvida por métodos
iterativos. O procedimento para resolver a equagao de H-F é chamado método de campo

auto-consistente (self-consistent-field - SCF).

O método do campo auto-consistente se baseia em dar um palpite inicial
para a funcdo de onda orbital e calcular o potencial médio v para essa funcao. Entao,
repete-se esse procedimento para outra funcao, até que o potencial médio v nao varie

mais [2829)].
2.6 Correlacao Eletronica

A correlagao eletronica trata da interacao entre os elétrons de um mesmo
sistema. Significa dizer que os elétrons desse sistema nao sao independentes uns dos
outros. No método de Hartree-Fock, a correlagao eletronica leva em conta apenas os
elétrons com spins emparelhados, isso é tratado na funcao de onda antissimétrica imposta
pelo modelo devido ao principio de exclusao de Pauli. Entretanto, a correlacao entre
elétrons com spins opostos nao é considerado nessa aproximagao, de forma que a energia
obtida estard sempre acima da energia exata. A energia do estado fundamental calculada
pela aproximacao H-F representa a menor energia do sistema, porém ela continua sendo
mais alta do que a energia exata, de forma que a energia de correlacao é determinada pela

diferenca entre a energia exata e a energia de Hartree-Fock.

ECorrelagéo = EEa:ata - EHartree—Fock (218)
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2.7 Teoria do Funcional da Densidade

A teoria do funcional da densidade (Density Functional Theory - DFT) é
uma teoria, baseada na mecanica quantica, que busca resolver a equacao de Schrodinger
para muitos elétrons. Vimos nas segoes anteriores alguns métodos para simplificar o
problema multieletronico. O método de Hartree-Fock, apesar de apresentar resultados
satisfatérios para sistemas simples, apresenta dificuldades nos calculos para o caso de
sistemas complexos, com grande quantidade de atomos e elétrons, como é o caso de

sistemas moleculares.

A teoria do funcional da densidade foi desenvolvida no inicio do anos 1960
e supera as dificuldades do método H-F. Essa teoria se baseia em obter as propriedades de
um sistema multieletronico nao mais como funcao da funcao de onda, mas sim da densi-
dade eletronica no estado fundamental. A DFT surgiu, basicamente, apds os trabalhos de
P. Hohenberg e W. Kohn [30] em 1964 ¢ W. Kohn e L. Sham [31] em 1965 com a tentativa
de descrever um sistema quantico em funcao da densidade eletronica no estado funda-
mental. A grande vantagem da DFT sobre o método de Hartree-Fock se da pelo ganho
na velocidade de calculo computacional por nao precisar trabalhar com as complicadas
funcoes de onda de muitos elétrons. Ela expressa as propriedades do estado fundamental,
como por exemplo a energia, posicao de equilibrio e momento magnético, em termos da
densidade eletronica p(r). Na obtencao das equagoes do funcional, nenhum parametro
empirico precisa ser ajustado, dessa forma a DFT pode ser considerada como um método
ab initio. Sendo, entao, uma metodologia bastante usada no estudo de grandes sistemas
moleculares. Por esse motivo, DFT tem sido amplamente usada em pequisas de farmacos,

proteinas, ciéncia de materiais, etc. [32]

Podemos descrever a teoria do funcional da densidade, de forma geral, a

partir de dois postulados bésicos [32]:
o A funcao de onda do estado fundamental e, portanto, todas as propriedades desse
estado sao funcionais da densidade eletronica p(r);

o A energia do estado fundamental de um sistema multieletronico sujeito a um poten-

cial externo v(r), pode ser escrita como:
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B(p(r)) = [ v(r)p(e)ds + F(p(r)) > Ey (2.19)

onde F(p) é chamado de funcional universal de p(r).

2.7.1 Modelo de Thomas-Fermi

O método de Thomas e Fermi é um método variacional para se encontrar
a densidade eletronica do estado fundamental de um sistema inomogéneo. O método foi
proposto e desenvolvido por Thomas (1927) e Fermi (1927) de forma independente. Eles

empregaram um modelo estatistico para aproximar a distribuicao de elétrons em atomos.

Para um dado potencial externo v(r), um palpite é dado para a energia
do sistema em fungao da densidade eletronica p(r) e esta é minimizada. O resultado é a

energia do estado fundamental Erp(p,v), que pode ser escrito da seguinte forma:

Err(p,v) :/v(r)p(r)dr—%%/%drdr'—kwim(SWQ)Q/‘g/p(r)E’/gdr (2.20)

onde os dois primeiros termos representam a energia potencial do sistema, o primeiro
é a energia potencial ao qual uma densidade eletronica esta sujeita devido ao potencial
externo e o segundo termo a repulsao coulombiana entre duas distribuicoes de carga. O
terceiro termo representa a energia cinética para uma distribuicao de carga e pode ser

obtida da energia cinética de um gas de elétrons [29].

E possivel encontrar a densidade eletronica do estado fundamental mini-
mizando E7p(p,v), para isso precisaremos introduzir um parametro de Lagrange, p que,

nesse caso, exerce a funcao do potencial quimico. A condicao obtida é

ﬂﬂw@ﬂﬂ—u/p@MﬂZO (2.21)

Substiruindo em diferenciando em relagao a densidade eletronica e igualando a

zero, temos

v(r) + € / Mdr’ + L(37r2)2/3p(r)2/3 — =0 (2.22)

|r — 1| 2m
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A equacao integral pode ser transformada para a forma diferencial,

introduzindo o potencial efetivo

vef(r):ez‘/ ) (2.23)

v — 1|
Que ¢é solucao da equagao de Poisson
V2V,i(r) = —4me’p(r) (2.24)

Logo podemos escrever entao, a densidade eletronica como

(2m)3/2
372

plr) = 1= v(r) = Vop())"? (2.25)

2.7.2 Teoremas de Hohenberg-Kohn

Os trabalhos de P. Hohenberg e W. Kohn de descrever um sistema de
muitos elétrons através da densidade eletronica sao a base para a teoria do funcional da
densidade. Através de dois teoremas de Hohenberg-Kohn, mostra-se que a partir da den-
sidade eletronica do estado fundamental, obtém-se a energia do sistema. Descreveremos

os passos como feito em [33].

e Teorema 1: a densidade eletronica p(r) do estado fundamental de um sistema
multieletronico é determinada de maneira univoca, a menos de uma constante adi-

tiva, a partir do potencial externo v(r).

Vamos provar o teorema por contradicao. Suponhamos que dois potenciais
externos, v(r) e v'(r), gerem a mesma densidade p(r) para o estado fundamental. Dois
hamiltonianos sao entao definidos por esses potenciais, H e H’', associados as funcoes de

onda do estado fundamental ¢ e ¢, respectivamente. Temos

Ey = (¢|H|9) = ($|T + U +v(r)|9)

= (0T + Ulo) + (¢v(r)|o)
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—(olT +016) + [ ployo(r)ar (2.26)

Ey = (¢|H'|¢)) = (¢|T + U +v'(r)|¢))

= (¢'|T +U|¢) + /p(r)v'(r)dr (2.27)

Sabemos que ¢ nio ¢ a funcao do estado fundamental do operador H, logo

Ey = (¢|H|¢) < (¢/|H|¢') (2.28)
Podemos escrever o segundo termo como
(¢/|H|¢) = (¢'|H'|¢) + (¢/| H — H'|¢) (2.29)

Reescrevendo a desigualdade temos

Ey < (¢/|H'|¢') + (¢/|H — H'|) (2:30)
Usando e
@1~ 116 = [ polole) - v (2.31)
Substituindo 2:31] em 230
By < E, + / p(r)o(r) — o' (r)]dr (2.32)

Se fizermos o mesmo para Ej), partindo de

Ey = (¢/|H'|¢') < (¢|H'|) (2.33)
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obtemos a seguinte expressao
E) < Eq + /p(r)[v’(r) — v(r)]dr (2.34)

Por fim, se somarmos [2.32] com [2.34] encontramos

que é contraditorio.

Portanto, partindo do pressuposto de que dois potenciais externos, v(r) e
v'(r), resultam numa mesma densidade eletronica para o estado fundamental, mostramos

que nao ¢é verdade, provando o primeiro teorema.

o Teorema 2: A densidade do estado fundamental € aquela que minimiza E(p(r)).
Qualquer densidade diferente daquela do estado fundamenta, conduzird a uma ener-

gia mator que a do estado fundamental.

Podemos entao escrever a energia como um funcional da densidade eletro-
nica F H K(,O)

Ey = Enr(po) (2.36)

Se tomarmos uma densidade eletronica p'(r), cuja respectiva fungao seja

¢', temos
Eo = (¢|H|¢) < (¢/|H|¢') (2.37)
Portanto,
Ey = Enx(po) = (¢|H|¢) < (¢'|H|¢) = E: (2.38)
Resultando em
Ey < E; (239)

provando o teorema 2, onde qualquer densidade eletronica que nao seja a do estado fun-

damental resultara numa energia maior que Ej.
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Este teorema faz com que seja possivel usarmos o método variacional para
encontrar a densidade do estado fundamental. Existem varios possiveis valores para den-
sidade, entretanto, usando a minimizacao da energia, podemos encontrar aquela que des-

creve o estado fundamental.

2.7.3 Equagoes de Kohn-Sham

Como vimos anteriormente, grande parte da dificuldade na solugao da equa-
cao de Schrodinger multieletronica se deve a interagao entre os diversos elétrons. A equa-
¢ao de Kohn-Sham (KS), na tentativa de simplificar essa dificuldade, utiliza o funcional
da energia cinética de um sistema de elétrons nao interagentes com a densidade eletronica
do sistema real, onde as particulas interagem, mais um termo de correcao e um potencial
efetivo V,s(r) ao qual as particulas nao interagentes estao sujeitas. Portanto, podemos

escrever a energia do sistema como

E(p) =Ty(p) + /v(r)p(r)dr + % / %drdr/ + E.e(p) (2.40)

onde Ty é a energia cinética de um sistema de elétrons nao interagentes com densidade

p(r) e E,. a energia de troca e correlagao, que contém a corregdo da energia cinética.

A equacao de Kohn-Sham pode ser escrita como

HisWs(r) = ;0,(r) (2.41)
sendo
. 1
HKS = —§V2 + V;f(r) (242)

onde Hgs é 0 hamiltoniano de Kohn-Sham, ¥;(r) s@o as autofungoes e ¢; autoenergias do

sistema. O potencial efetivo de Kohn-Sham ¢é escrito como

Ver(r) = v(r) + / o) e Vge(T) (2.43)

rij

onde v,.(r) é o potencial de troca e correlagao, que inclui os efeitos da interagao eletronica.
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A densidade de carga pode ser escrita como

N

plr) =) W) (2.44)

=1

Isolando v(r) em e substituindo em temos

E) =Tl + [ Vistwptoyds 5 [ SO v’ = [ vnswpteidr + Bulp) 2:5)

De [2.41], os dois primeiros termos da equacao equivalem ao somatdrio

das energias ¢;.

Pp)=Y e [ v~ [ ooy ) 20)

onde v,.(r), como ja vimos, é o potencial de troca e correlagao e é definido como

(2.47)

Eoelp) = / €ne(p)p(x)dr (2.48)

onde €,.(p) é a energia de troca e correlagao por elétron de um gés de elétrons de densidade

p(r).

Portanto, a energia total escrita em funcao dos autovalores de energia ¢; é

dada por
B =3 - 5/ %dd + [lelp) ~ valeptrar (209

2.7.4 Aproximacoes do Potencial de Troca e Correlagao

Sabendo-se o potencial de troca e correlacao, podemos calcular a energia

do estado fundamental. Entretanto, a forma do potencial de troca e correlagao nao é



2.7 Teoria do Funcional da Densidade 25

conhecida, sendo necessario fazermos uma aproximagcao para ele. Duas aproximagoes sao
usualmente usadas, a aproximagao da densidade local (LDA) e a aproximagao do gradiente

generalizado (GGA).
2.7.4.1 Aproximacao da Densidade Local

A aproximagao da densidade local (local density approximation - LDA)
tem esse nome, pois o funcional depende unicamente da densidade na regiao onde ele é
analisado. A energia de troca e correlacao na LDA é escrita da forma e podemos
separar a energia de troca e correlagao por particula em dois termos, a energia de troca e

a energia de correlagao.

e;rc(p) = ex(p) + 6C(p) (250)

onde a energia de troca por particula é dada por

3 /(3

exm::—z(;)uixwﬂs (251)

Integrando em todo o espaco, temos que a energia de troca total para um

sistema homogéneo de elétrons.

EAM-——Z(§>Ui/p@fBﬁ' 2.52)

s
A energia de correlacdo é mais complicada de ser obtida, entretanto, em
1980 ela foi estimada por Ceperley e Alder, que obtiveram a seguinte expressao:

0.44

— 2.53
rs + 7.8 (2.53)

e(p) =

onde r, é o raio da esfera cujo volume é igual ao volume por elétron de conducao,

re = K%ﬂ) p] o (2.54)

Portanto, precisamos agora apenas do potencial de troca e correlagao, que
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pode ser obtido pela relagao [2.47 Dessa relagao podemos obter o potencial de troca.

z&@>=-—(§)lmpufﬁ (2.55)

T

2.7.4.2 Aproximacdo do Gradiente Generalizado

Essa aproximagao é um aprimoramento da aproximacao anterior (LBA).
Seu nome (gradient generalized approximation - GGA) se deve ao fato de inserir na LBA
correcoes que dependem do gradiente da densidade p(r). Portanto, a GGA nao depende
unicamente da densidade eletronica (p(r)) na regiao onde estd sendo considerada, mas
considera também o gradiente dela (Vp(r)). Podemos escrever entao a energia de troca e

correlacao como

@m»:/ﬂmmvmm (2.56)

onde a diferenca entre essas aproximacoes se da pela escola do funcional f. Os funcionais
mais utilizadas dentro dessa aproximagao sao o funcional proposto por Perdew, Burke e
Ernzerhof conhecido por PBE e a combinacao do funcional de troca de Becke com o de

correlacao de Lee, Yang e Parr conhecido por BLYP.

2.8 Conjunto de Funcoes de Base

Como visto na secao Teoria do Orbital Molecular, os orbitais moleculares
(MOs) podem ser escritos através de combinagoes lineares dos orbitais atomicos (AOs)
que os compoem. Podemos entao, expandir os orbitais moleculares como combinagoes
lineares de um conjunto de fungoes de base com um niumero finito de termos, ou seja,
uma aproximacgao, visto que quanto maior for o nimero de termo, mais precisamente
descreveriamos o sistema. Por outro lado, se aumentarmos muito o nimero de funcoes de

base, maior sera o custo computacional para a realizacao dos calculos.

Existem os conjuntos de fungoes de base tipo Slater (STO) e de fungoes de
base tipo gaussianas (GTF). As fungdes STO foram propostas (1930) inicialmente com
base na solucao exata da equacao de Schrodinger para o &tomo de hidrogénio, as funcoes
STO sao da forma:

dgro = Naybzfe " (2.57)
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Para calculos em sistemas poliatomicos, esse conjunto nao se torna viavel. Alternativa-
mente a esse método, Boys propos em 1950 o uso de funcgoes de base tipo gaussianas

(GTF) na expansao dos orbitais. As fungdes GTFs sao da forma:
Drp = Natylzte " (2.58)

e representam fungoes orbitais. Para descrever sistemas multieletronicos mais precisa-
mente é necessario o uso de diversas dessas funcoes gaussianas para obter a funcao que
descreve o sistema. Dessa forma, é necesséario escrever a funcao de onda total como uma

combinacao linear de fungoes gaussianas.

=) o, (2.59)

O uso de fungoes STO ou GTF depende do problema em questao. As fun-
¢oes GTF nao descrevem os orbitais com a precisao das fungoes STF. Porém oferecem
uma reducao do tempo de calculo e podem ser utilizadas para calculos em sistemas mo-
leculares, diferentemente das fungoes STO. Dessa forma, a escolha de STO para calculo
de propriedades de sistemas atomicos, ou até mesmo calculos semi-empiricos de sistemas
moleculares, é utilizada, enquanto que para calculo de moléculas poliatomicas, se faz uso

das fungoes gaussianas.

A andlise das funcoes de base mostraram que elas nao captam todas as
propriedades do sistema como por exemplo, a deformacao devida as ligacoes quimicas.
Por isso, faz-se necessério acrescentar funcoes difusas e de polarizagao a fungoes primitivas

de base.

As funcoes de polarizagao sao fungoes gaussianas, cujo momento angular é
maior do aquele dos orbitais ocupados. Para o caso dos dtomos de hidrogénio, cujo orbital
é do tipo s (I = 0), faz-se necesséria a inclusdo de uma funcao de polarizagao do tipo p
(I = 1). A obtencao de bons resultados em algumas propriedades como, momento de
dipolo hiperpolarizabilidade, entre outras, depende da insercao de fungoes de polarizagao

adequadas ao sistema.

As funcoes difusas sao fungoes gaussianas inseridas para levar em conta o
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efeito da camada de valéncia no calculo de algumas propriedades, como a polarizabilidade.
A funcao difusa é usada e sistemas que possuem elétrons fracamente ligados ou com
densidade de carga a longas distancias do ntcleo atomico. E necessaria em calculo de

propriedades de anions, estados excitados, ligacao de hidrogénio, etc.
2.9 Ligacao de Hidrogénio

A ligacao de hidrogénio é uma ligacao secundaria, sendo mais forte que
as ligagoes de Van der Waals, porém mais fraca que as ligagoes primarias. Ela se d&
pela interacao entre o proton, de um atomo de hidrogénio que esteja ligado a um atomo
eletronegativo, com atomos eletronegativos adjacentes a molécula (ligacao intermolecular)

ou, até mesmo com atomos da propria molécula (ligagao intramolecular).

De forma esquematica podemos representar as ligagoes de hidrogénio como
sendo da forma X — H---Y, chamada de ligacao de hidrogénio convencional, sendo X
e Y atomos eletronegativos como, por exemplo, fldor, oxigénio e nitrogénio, que sao os
elementos mais comuns em ligacoes desse tipo. Entretanto, ligagoes da forma C' — H ---Y
ja foram observadas e sao conhecidas como ligacao de hidrogénio nao-convencional. As li-
gacoes convencionais ja foram extensivamente observadas e estudas. As nao-convencionais
sao mais dificilmente observadas, entretanto, recentemente, ha um crescente interesse em
estudo de ligagoes de hidrogénio nao-convencionais, C*H - - - O [34-36]. Enquanto, muitos
estudos tedricos e experimentais vem sendo feitos as ligagoes de hidrogénio convencionais,
e o assunto é bem entendido [37-46], pouco ainda tem sido feito para os nao-convencionais,
C*H --- 0. Geralmente, as ligacoes desse tipo sao fracas em comparagao com O —H --- O
ou N — H ---0O, porém podem ser cruciais em varios complexos moleculares e estruturas

de cristais [47}48].

Um exemplo bastante comum de se utilizar para exemplificar a formacao
de ligacao de hidrogénio é na molécula de agua. Na molécula de H>O temos o hidroge-
nio ligado covalentemente ao oxigénio. Devido a diferenca de eletronegatividade entre o
hidrogénio e o oxigénio, temos uma separacao de cargas na molécula de dgua. Préximo
a0 oxigénio, existe uma concentracao de cargas negativas, enquanto que o hidrogénio fica
positivo. Dada essa separacao de cargas, é facil para o hidrogénio interagir com a regiao

negativa concentrada no atomos de oxigénio das moléculas de dgua adjacentes. Essa inte-
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racao se torna uma cadeia por todas as moléculas de dgua presente, de forma que ligagao

de hidrogénio exerce papel fundamental nas propriedades da agua.

Figura 2.2 - Ligacao de hidrogénio em moléculas de agua. Fonte: autoria proépria.

2.10 Metodologia Computacional

Neste trabalho utilizamos cinco programas computacionais: ArgusLab [49],

Gaussian 03 [50], GaussView [51], Gausssum 3.0 [52] e Veusz [53].

Foram estudados um total de oito sistemas moleculares: MSA e MSIA isola-
dos, aglomerados bindrios MSA--- NHs, MSA--- HySO4y MSIA---NHse MSIA--- HySO,
e aglomerados ternarios MSA--- HySO4---NHy e MSIA---HySOy--- NHs. Inicial-
mente foi feita a otimizacao da geometria das moléculas dos dcidos individualmente, na
presenca de uma molécula de H,S0,, na presenga de uma molécula de N H3 e por fim os

acidos foram colocados na presenca de HySO4 e N H3 simultaneamente.

A estrutura inicial de cada sistema foi criada no programa de modela-
gem molecular ArgusLab [49], bem como uma otimizagao inicial usando o método semi-
empirico PM3, que serviu como entrada para a otimizacao e calculo das propriedades

eletronicas e espectroscopicas no programa Gaussian 03 [50] através do método DFT.

A otimizacgao da geometria e calculo de frequéncia foram feitos para encon-
trar a conformagao de menor energia do sistema e garantir que esta seja um minimo real e

foi realizada usando a teoria do funcional de densidade (DFT) com funcional B3LYP e con-
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junto de fungées de base 6-314++G(d,p), constituindo o modelo (B3LYP/6-314++G(d,p))
utilizado nos calculos do Gaussian 03. As moléculas dos sistemas bindrios e terndrios
foram colocadas, inicialmente, préximas umas das outras, de forma que favorecesse a

formacao da ligagao de hidrogénio.

A analise dos resultados foi realizada através dos programas GaussView [51],
Gausssum 3.0 [52] e Veusz [53]. Os dois tultimos foram particularmente tteis para fazer

os graficos de espectro infravermelho.

O programa computacional Gaussian 03 [50] foi adquirido pela Universidade
Federal do Amazonas e as simulacoes foram realizadas no Laboratorio de Modelagem e

Simulagao Computacional (LMSC).
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Resultados e Discussoes

3.1 Caracterizacao Estrutural

Nessa secao estudamos as caracteristicas estruturais das moléculas, tanto
isoladas, quanto em aglomerado. Em particular, procuramos analisar as mudancas estru-
turais devido a formacao de ligacao de hidrogeénio entre as moléculas de MSA e MSIA

com 4cido sulfurico e amonia.

Na figura|3.1] estao representadas as estruturas otimizadas de MSA e MSTA
isoladas, onde os 4&tomos na cor amarela representam o enxofre, na cor vermelha o oxigénio,
na cor cinza o carbono e na cor branca o hidrogénio. Ambas estruturas sao bastante
similares, com excecao de um grupo S = O adicional na molécula de MSA. A presenca
de grupo O — H e S = O, nos sistemas estudados, potencializa a formagao de ligacao de

hidrogénio.

//,

(a) Molécula de dcido metanosulfinico (b) Molécula de dcido metanosulfénico (MSA
(MSIA - CH350:H). -CH3SO3H).

Figura 3.1 - Moléculas de MSIA e MSA otimizadas. Os dtomos na cor amarela representam o enxofre,
na cor vermelha o oxigénio, na cor cinza o carbono e na cor branca o hidrogénio.
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As figuras e ilustram os aglomerados bindrios e ternérios de
MSA e MSIA considerados no presente trabalho.

el

(a) MSIA + NHs.

(b) MSA+ NHj.

Figura 3.2 - Aglomerado com N Hj3. Os dtomos na cor amarela representam o enxofre, na cor vermelha
o oxigénio, na cor cinza o carbono,na cor branca o hidrogénio e em azul o nitrogénio.



3.1 Caracteriza¢ao Estrutural 33

(a) MSIA + HySOy.

3____-

(b) MSA + HyS0,.

Figura 3.3 - Aglomerado com H5S0,. Os dtomos na cor amarela representam o enxofre, na cor vermelha
o oxigénio, na cor cinza o carbono e na cor branca o hidrogénio.
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';

(b) MSA + HySO, + NHs.

Figura 3.4 - Aglomerado ternario com H2SO4 e N Hs. Os dtomos na cor amarela representam o enxofre,
na cor vermelha o oxigénio, na cor cinza o carbono,na cor branca o hidrogénio e em azul o nitrogénio.
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Conforme vemos nas figuras, os aglomerados sao estabilizados pela formacao
de ligacao de hidrogénio. No caso dos aglomerados MSA/MSIA+ N Hj exite uma tnica
ligacao de hidrogénio do tipo OH --- N, onde o N Hs atua como aceitador de préton e as
moléculas MSA /MSIA como doadoras de préton. Por outro lado, nos aglomerados com
H550, observamos a formagao de duas ligagoes de hidrogénio do tipo O — H - - - O, devido
a presenca do grupo OH em ambas moléculas. Os aglomerados neste caso formam uma

estrutura quase centro-simétrica, pois as distancias O — H - - - O sao ligeiramente diferente,

como vemos na tabela B.11

No caso dos aglomerados ternarios as moléculas de MSA e MSIA se compor-
tam de forma bastante semelhante, com uma diferenca. No aglomerado MSA--- HySOy
.-+ N Hj temos quatro liga¢oes de hidrogénio, formando uma rede de ligagao de hidrogeénio,
onde MSA, HyS0O, e N H3 atuam tanto como doadores, quanto aceitadores de prétons.
No sistema ternario MSIA--- HySO4--- NHjz, que tem um grupo S = O a menos que

MSA, forma-se uma rede de ligagao com trés ligagoes de hidrogénio.

Alguns parametros estruturais relevantes (distancias e angulos intramole-
culares) da MSA e MSIA, obtidos pelo modelo B3LYP/6-31++4G(d,p), sdo mostrados nas
tabelas [3.1] e a seguir. As informacoes relevantes a respeito das ligacoes de hidrogénio

também estao inseridos, onde AH representa o comprimento da ligacao de hidrogénio.

Tabela 3.1 - Parametros estruturais para os sistemas de MSIA. Onde X representa o a&tomo com o qual
se faz a ligagao de hidrogénio.

. MSIA+NH3

Atomos MSIA MSIA+NH3 MSIA+H2S0O4 L H2S04
ST — C? 1.83 1.83 1.83 1.82
Distancias (A) ST—0? 1.69 1.65 1.64 1.65
ST — 01 1.50 1.51 1.53 1.53
0O® — H8 0.98 1.02 1.00 1.00
ARps_ps — 0.04 0.02 0.02
AH — 1.72 1.81 1.84
Angulos (°) 0% —-S'—0* 108.7 109.3 109.5 109.0
ST— 03— H® 1084 109.0 110.1 110.9
/X---H=0 — 164.5 162.9 166.2

Através da andlise das tabelas e [3.2) observa-se uma modificacdo na

geometria das moléculas de MSA e MSIA quando na presenca de outra. Faremos a seguir
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Tabela 3.2 - Parametros estruturais para os sistemas de MSA. Onde X representa o dtomo com o qual
se faz a ligacdo de hidrogénio.

Atomos ~ MSA MSA+NH3 MSA+H2504 Mfﬁgsl\gzl?’
ST (7 1.80 1.80 1.79 1.79
Distancias (A) ST 08 1.47 1.48 1.49 1.50
ST— 01 1.65 1.61 1.61 151
ST —0O° 1.46 1.46 1.46 1.51
0% — H® 0.97 1.04 1.00 1.60
ARo i - 0.07 0.03 0.63
AH - 1.60 1.72 1.07
O°—ST—0O° 121.0 119.1 118.1 112.3
Analog(© O —ST—0° 1085 110.0 111.2 110.5
ngulos(®) ST—_O"—H" 107.4 109.7 110.2 109.5
O —ST— 0% 106.9 108.3 108.3 113.3
/X --H-0 _ 172.6 173.0 170.3

a analise dos parametros estruturais, comparando-os para cada sistema.

Nos aglomerados binarios M STA/MSA+ N H; observamos uma ligagao de
hidrogénio entre o hidrogénio do grupo OH das moléculas MSIA e MSA com o dtomo de
nitrogénio do N Hj. Essa ligagao, como visto na tabela [3.I} possui um comprimento de
1.72 A e angulo O3 — H8 — N? de 164, 5° para o sistema M SIA+ N Hj e um comprimento
de 1.60 A e angulo O* — H? — N'© de 172, 6° para o sistema MSA + N H; (tabela .

Comparando os comprimentos de ligacao e os angulos formados, podemos
concluir que o aglomerado mais estavel entre os dois é o M SA+ N Hs, pois o comprimento
de ligagao é menor, o que significa uma maior energia de ligacao e o angulo formado ¢é o

mais préximo de 180°.

Nos aglomerados binarios M STA/MSA+ HySO,4 observamos duas ligagoes
de hidrogénio, ja que temos dois grupos OH. Analisaremos apenas a ligacao de hidrogénio
devido ao grupo OH das moléculas MSIA e MSA. Na MSIA temos uma ligagdo com
comprimento de 1.81 A e angulo O3 — H® — O'° de 162.9°, enquanto que para MSA o
comprimento vale 1.72 Aeo angulo 0% — H® — OY é de 173.0°. Comparando ambos
sistemas, concluimos que o sistema mais estavel deve ser MSA + HySO,4 pelos mesmos
motivos. A ligagao de hidrogénio é mais intensa e o angulo formado estd mais proximo

de 180°.

Nos aglomerados ternarios M STA/MSA+ Hy,SO4+ N H3 observamos qua-
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tro ligagoes de hidrogénio para o aglomerado M SA + H,S504 + N Hj e trés ligacoes para
MSIA+ HySO4 + NHs. Comparando o comprimento da ligagao de hidrogénio observa-
mos uma grande diferenca entre os dois aglomerados. Para MSIA + HySO4+ NHs o
comprimento da ligacao é de 1.84 A, enquanto que para MSA+ HySO,+ NHj é de 1.07
A.O que indica uma ligacao muito mais intensa nesse sistema, que associado ao ntimero

de ligacoes nos leva a crer que ele seja mais estavel.

3.2 Propriedades Energéticas

Nessa secao procuramos analisar a estabilidade energética dos sistemas estu-

dados no trabalho, tanto as moléculas MSA e MSIA individuais quanto dos aglomerados.

No processo de otimizacao das geometrias moleculares ocorre a minimizagao
da energia do sistema, i.e, a busca pelo estado de menor energia, tanto das moléculas
isoladas, quanto dos aglomerados. Como visto na caracterizacao estrutural, a geometria
das moléculas muda quando na presenca de outras e, portanto, a energia fundamental

também.

A energia de ligacao AF, de um aglomerado, é escrita como a diferenca
entre a energia minima do aglomerado e a soma das energias minimas de seus componentes.

Para os aglomerados binarios, AE é escrito como:

AE = FE g — (EA—l-EB) (31)

onde F4p representa a energia minima do aglomerado, F4 a energia minima da molécula

A e Fp a energia minima da molécula B.

Para aglomerados ternérios, a energia de ligacao pode ser escrita, de forma
analoga, como:

AFE = FEapc — (Fa+ Ep + E¢) (3.2)

Nas tabelas e encontram-se os valores dos parametros energéticos
calculados, sendo eles a energia de ligagao (AFE), energia de ligagao com corre¢ao de ponto

zero (AE + ZPE), energia livre de Gibbs (AG) e a entalpia (AH), usando as relagoes
mostradas em eq[3.1] e eq[3.2
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Tabela 3.3 - Energia de ligagdo pra MSA. Onde N representa o nimero de ligacoes de hidrogénio.
Parametros (kcal/mol) MSA+NH3 MSA-+H2504 MSA+NH3+H2S04

AE “15.44 -16.64 “43.24
AE/N “15.44 -8.32 -10.81

AE + ZPE 1315 “15.27 -38.44
(AE + ZPE)/N 1315 -7.64 -9.61
AG -3.83 “4.32 -16.39

AH “13.92 “15.45 -39.82

Tabela 3.4 - Energia de ligagdo para MSIA. Onde N representa o nimero de liga¢oes de hidrogénio.
Parametros (kcal/mol) MSIA+NH3 MSIA+H2504 MSIA+NH3+H2S04

AE “12.58 ~19.69 -23.57
AE/N “12.58 -9.85 -7.86

AE + ZPE -10.19 “18.35 2111
(AE + ZPE)/N -10.19 917 “7.04
AG -0.91 711 174

AH -10.83 “18.58 2124

Com base nesses resultados é possivel fazer a analise energética do sistemas
estudados e podemos determinar quais sao os aglomerados mais estaveis energeticamente.
Os valores mais negativos na energia de ligacao sao aqueles com ligacao mais forte. Isso
os torna mais estaveis, ja que necessitam de maior quantidade de energia para romper a

ligacao.

Na tabela temos os valores de energia dos aglomerados formados por
MSA. Quando comparamos os aglomerados binarios vemos que o MSA + H,S0, possui
energia de ligacao um pouco maior que a do MSA + N Hs. Isso nos levaria a crer que
esse é o sistema mais estavel. Entretanto, o aglomerado MSA + N Hj3 possui apenas
uma ligacao de hidrogénio e o MSA + HySO, possui duas. Levando em conta a energia
de ligacao por ligagdo de hidrogénio vemos que na verdade o sistema MSA + NHs é o
mais estavel, pois sua energia de ligacao é quase o dobro quando comparada a energia de
ligagao do aglomerado MSA + HySO,. O parametro AG se refere a espontaneidade do
processo de formagao do aglomerado. Comparando os dois aglomerados bindrios vemos
que a diferenca é pequena, entretanto, a formacgao do aglomerado MSA + H3SO, é mais

provavel.

Na tabela[3.4] encontram-se os valores de energia dos aglomerados formados

por MSTA. Quando comparamos os aglomerados binarios, observamos um comportamento
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semelhante ao observado nos aglomerados formados por MSA. Observamos um grande
aumento na energia de ligacdo quando na presenca de H>S0O,, em relacao a presenca
de NHj. Da mesma forma, o aglomerado M STA + N Hj; possui uma unica ligacao de
hidrogénio e o M STA + H,S50, possui duas ligacoes, portanto, a energia de ligacao por
ligacao de hidrogénio se torna maior no sistema MSIA + N Hj, o que nos leva crer que
este seja o sistema mais estavel. Quanto a naturalidade na formacao desses aglomerados,
vemos que existe uma grande diferenga, fazendo com que a probabilidade de ocorréncia

do aglomerado M STA + H>SO,, na atmosfera, seja maior que a de M SIA + N Hs.

Quando analisamos os aglomerados ternarios, observamos uma diferenca
bastante grande tanto em relacao a energia de ligacao, quanto a variacao da energia livre.
A energia de ligagao do aglomerado M SA+ NHs;+ H,50, é quase o dobro da energia do
sistema M STA+ NHs+ HySO,. Isso torna o aglomerado ternario M SA+ N Hz+ H,50,
mais estavel, em comparacao com MSIA+ NHs+ HySO4 e é muito mais provavel de ser

encontrado na atmosfera.

3.3 Propriedades Elétricas

Quando os atomos se ligam para formar as moléculas, dependendo a di-
ferenca de eletronegatividade entre os atomos participantes da ligacao, a distribuicao de
carga pela molécula pode ser simétrica ou assimétrica. Ocasionando ou nao um efeito de
polarizacao nessa molécula. A polaridade determina o quao assimétrica é a distribuicao
de carga em uma molécula. Quando ha polarizacao, a nuvem eletronica é atraida para
o atomo mais eletronegativo, ficando esse com carga parcial negativa e o atomo menos
eletronegativo com carga parcial positiva, gerando entao um dipolo elétrico. A medida de

polaridade de um sistema é dada pelo momento de dipolo elétrico (u).

Considerando uma distribuigao discreta de cargas, o momento de dipolo
elétrico pode ser escrito como a soma dos produtos entre as cargas ¢; e suas respectivas

posicoes x;.

= Zq? (3.3)

Em uma molécula, sua polaridade ¢ determinada pela geometria molecu-

lar. Na tabela 3.5 a seguir encontram-se os valores das propriedades elétricas calculadas,
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como momento dipolo, polarizabilidade, anisotropia de polarizabilidade e parametros de

espalhamento de Rayleigh.

Tabela 3.5 - Valores de momento dipolo [x(D)], polarizabilidade [&(u.a.)], anisotropia de polarizabi-
lidade [(Aa)?(u.a.)] e pardmetros de espalhamento de Rayleigh para luz normal e polarizada normal e
perpendicularmente [R(u.a.)] em unidades atomicas.

WD) G (o) By x 10° Ry x 107 Ry x 10°

MSA 3.73 433 5.9 84.44 84.40 0.04

MSA+ NH; 459 56.9 247.6 148.80 147.31 1.48
MSA+ Hy,SO, 263 799 7053  296.33 292.10 4.23
MSA+ NH;+ H,SOy, 281 936 765.1  403.85 399.26 4.59
MSITA 289 423 946 81.64 81.07 0.57
MSIA+ NHs 251 556 1334  141.01 140.21 0.80
MSITA+ HySO, 5.04 771 320.5  271.53 269.60 1.92
MSIA+ NHs+ H,SO4 452 909 451.0  377.74 375.04 2.70

Para as moléculas isoladas, vemos que existe uma diferenca de 0.85 D
entre os seus momentos de dipolo, sendo que o da molécula MSA é maior. Quando
adicionamos uma molécula de N Hs percebemos um comportamento diferente entre os
dois aglomerados. Quando adicionamos N Hs; a MSA observamos um aumento em seu
momento de dipolo de 0.86 D enquanto que com MSIA, observamos uma diminui¢cao do
momento de dipolo de 0.38 D. Quando adicionamos H5S0,, observamos uma diminui¢ao
no momento de dipolo de 1.10 D com MSA e um aumento de 2.15 D com MSIA. Nos
aglomerados ternarios, observamos mais uma vez um comportamento contrario entre MSA
e MSIA. No aglomerado MSA + NH; + HyS0O4 houve uma diminui¢ao de 0.92 D no
momento de dipolo e para o aglomerado MSIA + NHs + HySO, houve um aumento
de 1.63 D. Portanto, os aglomerados de MSA e MSIA seguem um padrao diferente na

variacao do momento de dipolo.

A figura mostra um grafico apresentando os valores do momento de
dipolo elétrico das moléculas individuais e dos aglomerados. Observamos assim o com-
portamento do momento de dipolo quando acrescentamos moléculas de NHs e HySO4 a
moléculas base do trabalho. Observamos que o comportamento de MSA e MSIA ¢ inverso,

quando um aumenta, o outro diminui e vice-versa.

Na tabela também se encontram os valores de polarizabilidade média
e anisotropia de polarizabilidade. A polarizabilidade é uma medida que indica o quao

polarizavel é uma molécula, ou seja, quanto a nuvem eletronica se altera na presenca
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Momento de dipolo para cada sistema.
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Isclado NH3 HZ504 NH3+H 2504

Figura 3.5 - Valores de momento de dipolo para os sistemas estudados, obtidos usando o modelo
B3LYP/6-314++G(d,p).

de um campo externo para adquirir momento de dipolo. A polarizabilidade média e
anisotropia de polarizabilidade podem ser escritas, a partir do tensor de polarizabilidade,

CcOo1mo

1
= 5(0411 + ayy + @) (3.4)

Na tabela temos os valores de polarizabilidade média para todos os sis-
temas. Observamos, dessa vez, um comportamento bastante semelhante entre os sistemas
de MSA e MSIA. Em ambos os casos vemos que a polarizabilidade cresce a medida que

acrescentamos N Hs e Hy,SO4 ao aglomerado.

Com os dados da tabela [3.5) montamos o grafico da figura [3.6] onde vemos
que a polarizabilidade média para os sistemas de MSA e MSIA sdo bastante préximos

e possuem um comportamento semelhante. Em todos os casos a polarizabilidade cresce
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Figura 3.6 - Variacao da polarizabilidade média nos sistemas estudados.

quase na mesma proporcao para MSA e MSIA.

A anisotropia de polarizabilidade esta relacionada a como a molécula se
polariza nas direcoes x,y e z. Em outras palavras, ¢ uma propriedade relacionada com
a simetria da molécula. Para uma molécula simétrica, espera-se uma anisotropia de

polarizabilidade nula.

Como visto na tabela [3.5] nenhum dos sistemas possui anisotropia igual
a zero. A molécula com anisotropia de polarizabilidade mais baixa é a MSA, cujo valor
é de 5.9 u.a.. Isso ja era de se esperar por sua estrutura inicial. A molécula de MSA
possui trés oxigénios, sendo um deles de um grupo OH o que a torna mais simétrica do
que a MSIA que possui apenas dois oxigénio, sendo um deles pertencente a um grupo
OH. No grafico da figura[3.7] observamos o aumento da anisotropia quando passamos das
moléculas isoladas para os aglomerados binario e ternario. Comparando MSA com MSIA,
vemos que isoladamente a anisotropia de MSA é muito menor em comparagao com a de
MSIA, entretanto observamos que quando na presenca de outras moléculas, nos sistemas
binario e ternario, a situacao muda e os sistemas compostos por MSA passam a ter maior

anisotropia.

Os parametros de espalhamento de Rayleigh se referem a capacidade de

espalhamento de radiacao pelas moléculas. Na tabela observemos os parametros de



3.3 Propriedades FElétricas 43

Anisotropia de polarizabilidade

700

500
B MSA

mMSIA

300

200

100

Isclado NH3 H2504 NH3+H 2504

Figura 3.7 - Anisotropia de polarizabilidade média nos sistemas estudados.

espalhamento ¥, %, e §Rp|‘ que representam, respectivamente, os parametros de espa-
lhamento de luz normal, polarizada perpendicularmente e polarizada paralelamente. Dos
valores da tabela observamos um crescente aumento nos valores dos parametros de espa-
lhamento. Para espalhamento de luz normal e polarizada perpendicularmente vemos que
tanto nos sistemas de MSA, quanto de MSIA, os valores do parametro de espalhamento
sao bem proximos e crescem na mesma propor¢ao. Para o espalhamento de luz polari-
zada paralelamente, notamos um crescente aumento no parametro de espalhamento, nao

na mesma proporcao, quando aumentamos o tamanho do sistema para os aglomerados de

MSA e MSIA.

Os parametros de espalhamento podem ser obtidos, através da polarizabi-

lidade média e da anisotropia de polarizabilidade, a partir das seguintes relagoes:

R, = 45a° + 13Aa% R, = 45a° + TAa* R, = 6Aa”

O gréfico da figura [3.§ mostra o crescimento no parametro de espalhamento

para luz normal, e observamos como o aumento desse valor segue bastante proximo tanto
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Figura 3.8 - Parametro de espalhamento de Rayleigh para luz normal.

para os aglomerados formados por MSA, quanto por MSIA. Isso indica que exite um
aumento na eficiéncia de espalhamento de luz dos aglomerados em relagao as moléculas
isoladas. O aumento no espalhamento de luz representa uma diminuicao na visibilidade

atmosférica, um dos efeitos causados pela presenca de aerossois.

3.4 Caracterizacao Espectroscopica: Espectro Infra-

vermelho

Nessa secao discutiremos a espectroscopia vibracional das moléculas iso-
ladas e dos aglomerados, uma vez que o espectro infravermelho (IV) est4 amplamente
ligada a fisica atmosférica por se tratar de uma propriedade que descreve a interacao das

moléculas com a radiagao.

A molécula MSA, tendo 9 atomos, possui 3N — 6 modos de vibracao, ou
seja, 21 modos normais de vibragao ativos na regiao do infravermelho. A molécula de
MSIA, por outro lado, contém 8 atomos e possui 18 modos vibracionais. De acordo com

nosso calculo, usando o modelo B3LY P/6 — 31 + +G(d, p), em ambos 0s casos 0 espectro



3.4 Caracterizagao Espectroscopica: FEspectro Infravermelho 45

300 T T T T T T T T T T T T T T T T
mmm MSAisolado
2501 mmm MSIAisolado N
3
g 200} |
=
o< 1501 -
o
3 I ]
3
a
g 100 3760 cm™
=
S0F 3712em’ |
0 Il Il | Il Il Il Il IA Al Il
0 1000 2000 3000 4000

Numero de Onda (cm™)

Figura 3.9 - Espectro de infravermelho das moléculas de MSA e MSIA isoladas

IV se divide em duas regioes, onde a primeira contém a maioria das vibragoes e se localiza
na faixa de 0 a 1500 em ™! e a segunda se estende de aproximadamente 3000 a 3800 cm ™1,
conforme a figura 3.9 Ambas possuem um aspecto muito similar, embora as frequéncias

vibracionais de absor¢ao da molécula MSIA sejam, em geral, menores que da MSA.

Nas tabelas [3.6] e [3.7] encontram-se comparagoes dos modos de vibragao
e seus valores de frequéncia calculados no presente trabalho com valores encontrados
na literatura [22,26]. Foram selecionados os modos de vibracao com maior intensidade
(acima de 40 km/mol). Os valores obtidos nesse trabalho estao, em geral, razoavelmente
proximos dos obtidos por Carvalho et. al e Givan et. al, que usaram bases diferentes para

realizagao dos calculos, CCSD(T)-CBS e B3LYP /aug-cc-pVTZ, respectivamente. Porém,
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a diferenca nos valores de frequéncia obtidos pelo modelo B3LYP/6-31++G(d,p) e pelo
modelo B3LYP /aug-cc-pVTZ é extremamente pequena.

Tabela 3.6 - Modos vibracionais de MSTA de maior intensidade comparados com os obtidos por Carvalho
et. al [22].

Carvalho et. al

Modo vibracional Intensidade (km/mol) Frequeéncia (cm™!) (em™1)
O — H wag (plano xy) 57.3 242 254
O — H wag
+ deform. ¢ — =0 018 519 i
Estr. S—0 178.3 699 707
O — H wag (plano yz) 73.8 1082 949
O — H wag
L oestr. S — O 135.0 1158 1137
Estr. O — H 48.9 3712 3728

Tabela 3.7 - Modos vibracionais de MSA de maior intensidade comparados com os obtidos por Carvalho
et. al [22] e Givan et. al [20].

Modo Frequéncia Carvalho et. al FExperimental Givan et. al
vibracional (em™1) (em™1) (em™) (em™1)
190
O — H wag 105 211 - (192)
SOy tesoura 475
+estr. C— 8 489 ou2 497 (499)
Estr. ¢ — S 697 771 746 708
' (746)
793
Estr. S—0O 780 854 832 (833)
O — H wag 1121
et S =0 1166 1143 1118 (1119)
Estr. assim. SO, 1370
+O — H wag 1340 1456 1393 (1394)
Estr. O — H 3763 3802 3579 3761
' (3579)

No caso da MSA existem dezessete modos, com intensidade variadas, na
primeira regiao do espectro. Onde o valor méximo de intensidade é 286.1 km/mol para

absorcao em 1340 em ™!, que corresponde a um modo de estiramento assimétrico do SO,

+ balango do grupo OH e o minimo é de 0.06 km/mol para absor¢io em 3082 cm™*,

que corresponde a um estiramento simétrico de C'Hs. No caso da MSIA existem quatorze

modos, com intensidades variadas, na primeira regiao do espectro. Sendo que valor de

maior intensidade de absorgao é de 178.4 km/mol em 699.0 cm™' e o menor valor é de
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0.11 km/mol em 199.2 em™!. Por esse motivo alguns modos de vibragao nao aparecem
na figura, ja que a intensidade de alguns picos é muito pequena em comparagao com 0s

maiores valores.

Os dois picos observados em 3712 em™! e 3760 em™!, vistos na figura
3.9, correspondem a um estiramento do grupo OH presentes nas moléculas de MSIA e
MSA respectivamente. Observamos um leve deslocamento para o vermelho em relagao ao
comprimento de onda de absor¢cao da molécula MSIA e que sua intensidade é menor se

comparada a MSA.

A seguir, descrevemos o efeito da formacao de ligagao de hidrogénio nos
aglomerados bindrios MSA/MSIA---NHs e MSA/MSIA--- HySO,, nessa parte fo-
caremos nossa atencao no movimento vibracional do grupo OH, pois ele é o principal

participante nas ligacoes de hidrogenio.

A figura a[3.10] a seguir, mostra os espectros de absor¢ao no infravermelho
para sistemas moleculares formados por MSA. Nessa figura podemos observar uma mu-
danca drastica no comportamento de absorcao da molécula MSA quando na presenca de
NHj3; e HySO,. Primeiramente na intensidade de absorcao que aumenta drasticamente,
1

, passa a ser de

2739.5 km/mol em 2504.0 em™! quando na presenca de NHjz e de 1770.8 km/mol em

onde o pico de maior intensidade era de 264.1 km/mol em 1344.0 cm™

3328.0 cm ™! quando na presenca de H,S0,. Outra mudanca é a posicio e intensidade do
pico de absorcao referente ao estiramento OH. Quando a molécula esta isolada temos um

! quando acrescentamos a molécula de N H; temos um deslocamento

pico em 3760 cm™
para o vermelho correspondente a 1256 cm ™! e uma grande variacao em sua intensidade. O
mesmo vale para o sistema M SA+ H,S0,, onde o deslocamento equivale a 432 cm ™. Isso
é devido aos efeitos da formacao de ligacao de hidrogénio com o grupo OH da molécula
MSA. A maior mudanga observada foi no estiramento OH do aglomerado MSA + N Hj,

onde a intensidade de absorcao ¢ maior, o que o torna o sistema mais estavel, considerando

que sua ligagdo de hidrogeénio é mais forte em comparagao com MSA + HySOy.

A figura [3.11] analogamente & figura anterior, mostra os espectros de ab-
sor¢ao no infravermelho para os sistemas formados por MSIA. Nessa figura, observamos
mais uma vez uma grande mudanca no espectro de absor¢cao quando comparamos MSIA

isolada e quando na presenga de NHs e HS0,. O pico de maior intensidade era de
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Figura 3.10 - Espectros de absor¢ao infravermelho para os sistemas formados por MSA.

162.1 km/mol em 704.0 em™!, enquanto que quando na presenca de N Hs passou a ser de
1545.8 km/mol em 2912 cm™! e na presenca de HySO, passou a ser de 1954.0 km/mol em
2544.0 em~!. Outra mudanca se refere ao pico de absorcao associado ao estiramento OH.

Quando temos a molécula isolada, o pico se encontra em 3712 cm ™!

, a0 acrescentar-se
N Hj, o pico se desloca de 800 em ™! e na presenca de HySO, ele sofre um deslocamento
de 256 cm ™! em relacao a posicao inicial. Isso é causado, mais uma vez, pela formacao de
ligacao de hidrogénio entre o grupo OH da MSIA com o atomo de nitrogénio da amonia
e com um oxigenio do acido sulfurico. Novamente, a mudanga mais acentuada no pico de
absorcao referente ao estiramento OH foi quando na presenca de N Hj, onde a intensi-

dade de absorcao se torna maior, significando uma ligacao de hidrogénio mais intensa e

um sistema mais estavel.
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Figura 3.11 - Espectros de absorc¢io infravermelho para os sistemas formados por MSTA.

Na figura temos uma comparacgao do espectro de absorcao dos aglo-

merados bindrios. Em 2504 ¢m ™!

observamos um pico referente ao estiramento OH da
MSA e em 2912 em~! um pico referente ao estiramento OH da MSIA. Em ambos os
casos, temos a formacao de apenas uma ligagao de hidrogeénio e os grupos O H participam
dessa ligacao. No sistema M SA+ N Hs temos um pico bem mais intenso que o do sistema
MSIA+ N Hjs, indicando uma ligacao de hidrogénio mais forte nesse sistema. Isso nos leva
a crer que o sistema MSA + N Hjs seja mais estavel em comparacao com MSITA + N Hs.
Na presenca de H5S50,, o espectro de absor¢ao dos dois sistemas é bastante diferente.
Observa-se seis picos a direita do espectro (a partir de 2000 cm™'), todos eles sao devidos

ao estiramento de um grupo OH, entretanto, os picos em 3328 em ™! e 3456 em ™!, devem-

se ao estiramento do grupo O H das moléculas MSA e MSIA que participam da ligacao de
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hidrogénio. Em ambos os casos temos uma maior estabilidade no aglomerado de MSA.
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Figura 3.12 - Comparagao do espectro de absorgao infravermelho dos aglomerados binarios.

As figuras e representam os espectros de absorcao de todos os
sistemas estudados para MSA e MSIA, respectivamente. Neles podemos comparar os
espectros e observar a mudanca no espectro de absorcao causada pela formacao de ligagao
de hidrogénio nos aglomerados. Em cada um dos graficos a seguir temos seis picos de

absorgao referentes aos aglomerados ternarios (curva verde).

No aglomerado M SA + N Hs + H>S50, temos que cada pico corresponde a
um modo de vibragao dessa molécula e estao representados por (figi3.13|):

e 1 - Estiramento OH de MSA.
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2 - Estiramento assimétrico de dois grupos OH do acido sulfirico e estiramento de

um N H da amonia.

3 - Estiramento de um grupo OH do acido sulfirico e estiramento de um NH da

amonia.

e 4 - Estiramento simétrico de dois grupos OH do do acido sulftrico e estiramento de

um N H da amonia.

e 5 - Estiramento simétrico de N Hy da amonia.

6 - Estiramento assimétrico de N Hs da amonia.

No aglomerado MSTA + NHs + HySO4 temos que cada pico corresponde

a um modo de vibragao dessa molécula e estao representados por (fig{3.14):

e 1 - Estiramento OH do &cido sulfirico, que aponta para o N Hj.

e 2 - Estiramento de um N H da amonia, que aponta para a MSIA.

e 3 - Estiramento de um grupo OH de MSIA, que aponta para o HySOj.
e 4 - Estiramento simétrico de N H, da amonia.

e 5 - Estiramento assimétrico de N Hy da amonia.

e 6 - Estiramento OH do &4cido sulfirico, que aponta para fora.
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Figura 3.13 - Espectro de absorgao infravermelho de todos os sistemas de MSA.
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Figura 3.14 - Espectro de absorg¢ao infravermelho de todos os sistemas de MSIA.



CaPiTULO 4

Consideracoes Finais

Pretendiamos mostrar, através desse trabalho, o comportamento das moléculas
dos acidos metanosulfonico e metanofulsinico quando na presenca de moléculas conheci-
das como precursores de nucleacao atmosférica, sao elas: amonia, acido sulfurico e agua.
Procuramos analisar quais sao as implicagoes atmosféricas dos sistemas formados pelos
aglomerados dessas moléculas. Portanto, fizemos uma analise das propriedades das mo-
léculas de MSA e MSIA, quando elas estao isoladas, sem a influéncia externa, e também
quando na presenca de outras moléculas. Dividimos a anélise da seguinte maneira: analise

estrutural, energética, elétrica e vibracional.

A anadlise das estruturas moleculares mostrou que temos uma variacao significa-
tiva nas estruturas das moléculas MSA e MSIA em aglomerado em relagao a quando estao
isoladas. Essas mudancas sao bem observadas nos comprimentos de ligagao dos grupos
S =0 e O — H das moléculas MSA e MSIA, onde chegamos a observar uma variacao de
0.63 A no comprimento de ligagao do grupo O — H da molécula MSA quando na presenga
de duas outras moléculas (NH; e HSO,4) e uma variagdo de 7.7° no angulo formado
entre os atomos 3 — 1 — 5 do aglomerado ternario de MSA. Além disso, temos a formagcao
de ligacoes de hidrogénio quando acrescentamos moléculas aos sistemas. Quando ambas
moléculas se encontram na presenca de N Hj, temos a formacao de uma tuncia ligagao de
hidrogénio, na presenca de H,S0, temos a formagao de duas ligacoes e nos aglomerados
terndrios temos uma diferenga nesse nimero. No aglomerado MSIA—N H3— Hy SO, temos
a formacao de trés ligagoes enquanto que no MSA—N H3 — Hy,SO, temos a formacgao de

quatro ligagoes.

As ligagoes de hidrogénio formadas podem nos dar informacao acerca da esta-
bilidade dos sistemas. Dos valores obtidos vemos que a ligacao de hidrogénio de menor
comprimento se encontra no aglomerado ternario MSA—N H3; — H>S0,, onde a ligacao

tem comprimento de 1.07 A, isso indica uma ligacao de hidrogénio forte. Entre os aglo-
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merados binarios MSA-N H3 e MSIA-N Hs podemos dizer, através do comprimento das

ligacoes de hidrogénio que o sistema mais estavel deve ser MSA-N Hj.

Na anélise energética, comparando os valores de energia de ligacao por ligacao
de hidrogénio, vemos que entre os aglomerados bindrios o mais estavel, energeticamente,
é o sistema MSA-N Hj3, como esperado na caracterizagao estrutural. Mesmo que os aglo-
merados formados com H,SO4 possuam energia de ligagao maior, o que faz com que seja
mais estaveis, o nimero de ligacoes de hidrogénio formadas é maior, fazendo com que suas
ligacoes sejam mais faceis de serem rompidas. Nos aglomerados ternarios observamos que
MSA—NHj3 — HyS0O, possui maior energia de ligacao por ligacao de hidrogénio, o que o

torna o sistema mais estavel entre os aglomerado ternarios.

Quanto as propriedades elétricas observamos um comportamento inverso no
momento de dipolo elétrico dos sistemas de MSA e MSIA. A medida que um aumenta, o
outro diminui. Para a polarizabilidade média, observamos um comportamento bastante
parecido. O valor de polarizabilidade das moléculas isoladas sao bastante proximos e
conforme acrescentamos outras moléculas ao sistema, observamos um aumento crescente
na polarizabilidade, até um valor maximo nos aglomerados ternarios. Da anisotropia de
polarizabilidade percebemos que a molécula com maior simetria é a MSA, como era de
esperar pela caracterizagao estrutural, e os valores de anisotropia crescem com o aumento

do sistema.

Os parametros de espalhamento de Rayleigh, para luz normal e perpendicular-
mente polarizada, das moléculas MSA e MSIA isoladas sao bastante proximos e possuem
um comportamento bastante parecido. Conforme o aumento dos aglomerados, os para-
metros de espalhamento aumentam, o que significa um aumento em sua capacidade de
espalhar radiacao. Isso possui grande relevancia atmosférica por ser uma das grandes

caracteristicas dos aerossois, espalhar radiacao solar e alterar a visibilidade atmosférica.

Os espectros de infravermelho mostram uma grande mudanca no espectro de
absorcao das moléculas quando isoladas e na presenca de NHsz e H>S0,. Através dos
graficos de absorcao no infravermelho observamos um grande aumento na intensidade
de absorcao devido a formacao de ligacao de hidrogénio tanto nos aglomerados binérios,
quanto ternéarios. Analisando os picos de absorcao dos aglomerados binarios devido ao

estiramento O — H, percebemos que o aglomerado M SA — N H3 é o mais estavel, como ja
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dito anteriormente, devido a maior intensidade nos picos referente ao estiramento do grupo
O — H de MSA e MSIA que participa da ligagao. Isso representa uma maior intensidade

na ligacao de hidrogénio, o que o torna um sistema mais estavel.

Nos aglomerados ternarios observamos nos dois casos que existem seis picos no
intervalo de 2400 em ™! a 3800 em ™!, todos relacionados a estiramentos de grupos O — H
ou N — H. Isso faz com que ambos sistemas sejam bastante ativos nessa regiao do infraver-
melho, tornando esses aglomerados bastante relevantes do ponto de vista atmosférico, nao
apenas como aerossois, mas talvez como particulas de efeito estufa devido a alta absorcao

no infravermelho.

Os resultado obtidos nos mostram que a molécula de MSA se mostrou mais
suscetivel a formacao de aerosséis, pois sua interacao com os precursores de nucleagao

atmosférica se mostraram consistentes com as caracteristicas dos aerossois atmosférico.



CAPITULO 5

Perspectivas Futuras

O foco desse trabalho foi analisar as propriedades com implicagao atmosférica
dos sistemas adotados utilizando o modelo B3LY P/6 — 31 + +G(d, p). Embora este seja
um modelo muito bom e amplamente usado em calculos de DFT, a presenca de enxofre
nesses sistemas e a auséncia de dados experimentais suficientes torna importante calcular
as mesmas propriedades usando um outro conjunto de base, preferencialmente um que
inclua correlacao eletronica de forma mais precisa. Pretendemos utilizar a base aug-cc-
pVTZ para recalcular as propriedades e, para um estudo mais realista da formacao de
aerossois, faz-se necessario a insercao de moléculas de dgua para analisar o efeito solvente
com um numero razoavel de moléculas de agua. Pretendemos continuar o trabalho e
realizar simulagoes de dinamica molecular para avaliar a afinidade desses sistemas com

agua e sua capacidade em condensar essas moléculas.
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