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“Os atomos se fizeram homens para se conhecerem

a si mesmos e tudo o mais que fizeram.”

Valter da Rosa Borges



RESUMO

CRISPIM, J. S. Estudo Computacional das Propriedades Estruturais,
Eletronicas e Opticas da Bixina, Isonorbixina, Norbixina e Isonorbixina via
DFT. 2019. 59 p. Dissertacao (Mestrado em Quimica) — Universidade Estadual
do Piaui. Teresina.

Tanto a bixina e a isobixina (C»sH300.), quanto a norbixina e isonorbixina (C2sH2304) sdo pig-
mentos encontrados nas sementes de urucum (Bixa Orellana L.). Aspectos quimicos impor-
tantes associados a essas moléculas, tais como a presenca da cadeia poliéncia conjugada, con-
tendo um valor consideravel de elétrons deslocalizados, podem apresentar aspectos relevantes
para aplicacdes tecnoldgicas tais como semicondutores organicos € componentes para o de-
senvolvimento de células solares. O intuito deste estudo foi realizar um levantamento sobre
dados estruturais e eletronicos a respeito dessas moléculas utilizando o método DFT com trés
funcionais hibridos diferentes (B3LYP, CAM-B3LYP e M06) e assim selecionar dentre eles o
que mais se aproxima dos dados experimentais contidos na literatura, especificamente a es-
pectroscopia ultravioleta e visivel (UV/Vis). Apos o processo dos célculos das moléculas com
os funcionais, analizou-se as propriedades estruturais, tais como a geometria molecular otimi-
zada, o comprimento de ligacdo entre os atomos e, através desse ultimo, o BLA. Foi imper-
ceptivel a diferenga estrutural pos-otimizacao entre os funcionais para as quatro moléculas.
Também foi analizado as propriedades eletronicas, tais como o orbital molecular de energia
mais alta ocupado, o orbital molecular de menor energia desocupado e o gap de energia, onde
0 CAM-B3LYP informou gap com valores superiores. Nos célculos tedricos de TD-DFT para
investigar as caracteristicas opticas das moléculas foi pontuado que o CAM-B3LYP apresen-
tou, para as quatro moléculas, valores proximos relacionadas ao comprimento de onda absor-

vido em analises experimentais de UV/Vis.

Palavras-chave: DFT, TD-DFT, bixina, isobixina, norbixina, isonorbixina.



ABSTRACT

Bixin and isobixin (CzsH30O4), norbixin and isonorbixin (C,4H250,) are pigments found in the
seeds of annatto (Bixa orellana L.). Important chemical aspects of these molecules, such as
the presence of a conjugated polyene chain, containing a sizeable amount of deslocalized
electrons, may present aspects relevant to technological applications such as organic
semiconductors and components for building solar cells. The aim of this study was to
investigate structural and molecular electronic data using three functionals for method of
functional density theory (DFT): B3LYP, CAM-B3PLY and MO06, and thus select the best
functional to reproduce approximately the experimental data from the literature, namely
ultraviolet and visible (UV/Vis) spectroscopy. After the calculation process of the molecular
structures by the functionals, examined whether structural properties, such as optimized
geometry, the bonding length between the atoms and bound length Alternation (BLA). Was
imperceptible, for the four molecules, differences of optimized structures in the functionals.
Too analyzed whether electronic properties, such as the higher occupied molecular orbitals,
the lower unoccupied molecular orbital and the energy gap. The obtained gap values showed
that the molecules have a semiconductor character. The theoretical calculations to investigate
the UV/Vis spectroscopy, it was pointed out that the CAM-B3LYP is the that presents, for the
four molecules, near characteristics related to the absorbed wavelength in experimental

analyzes.

Keywords: DFT, TD-DFT, bixin, isobixin, norbixin, isonorbixin.



LISTA DE FIGURAS

Figura 2.1. Sementes de urucum (Bixa orellana L.) €M CaASCAS ........cceeeecureercreeenreeenieeenineenns 16
Figura 2.2. Representacdo estrutural das moléculas (a) bixina, (b) isobixina, (c) norbixina e
() ISONOTDIXING ...vviieiiieeiiieeiiee ettt e et e et e e et e et eeeiaeeestbeeeaseeesaeeessaeesssaeeessaeessseeesseeenseeennes 17
Figura 4.1. Geometria otimizada das moléculas (a) bixina, (b) isobixina, (¢) norbixina e (d)
isonorbixina por meio do funcional CAM-B3LYP. As esferas de cor vermelha, cinza e bran-

ca representam atomos de oxigénio, carbono e hidrogénio, respectivamen-

38

Figura 4.2. Representacdo dos orbitais moleculares HOMO e LUMO das estruturas em estu-
do calculado pelo funcional CAM-B3LYP. A cor vermelha representa a superficie positiva
enquanto a cor verde representa a superficie Negativa ..........ccoceeveevierieneniienienennene 43

Figura 4.3. Espectros de Uv/Vis a partir do método TD-DFT para a molécula de bixina em
diferentes funcionais. As curvas representam a absorbancia (¢) e as linhas verticais a for¢a do
oo 16 1o O 20 TSRS 46
Figura 4.4. Espectros de Uv/Vis a partir do método TD-DFT para a molécula de isobixina
em diferentes funcionais. As curvas representam a absorbancia (¢) e as linhas verticais a forca
e (o o T 1o O A TP PPRRR 46
Figura 4.5. Espectros de Uv/Vis a partir do método TD-DFT para a molécula de norbixina
em diferentes funcionais. As curvas representam a absorbancia (¢) e as linhas verticais a forca
O OSCHAAOT ([f7) 1eeiieiieeiie ettt ettt ettt ettt et e st eesbeessbesnsaesaaeenseessaeensaenaseenns 47
Figura 4.6. Espectros de Uv/Vis a partir do método TD-DFT para a molécula de isonorbixina
em diferentes funcionais. As curvas representam a absorbancia (€) e as linhas verticais a forga

O OSCHLAAOT (f7).eeiteeiieeiie ettt et ettt et e st e et e st eebeesaaeenbeessbeenseenaeeenne 47



LISTA DE TABELAS

Tabela 4.1. Valores das energias obtidas na otimizagdo para bixina, isobixina, norbixina e
isonorbixina em B3LYP, CAM-B3LYP e M06. Todos na funcao de base 6-31+G(d,p) Tabela
4.2. Comprimentos de ligacdo alcangados pelas quatro moléculas através dos trés funcionais.
Nos grupos atdmicos, as esferas cinza, branca e vermelha representam respectivamente os

atomos de carbono, hidrogénio e oxigénio e a linha azul representa a liga¢ao referida no com-

Primento de HZACA0.......cccvieeiiieeiie et 39 Tabela 4.3. Valores de
BLA (A) das moléculas obtidos pelos funcionais B3LYP, CAM-B3LYP e
IMOO .. et ea e et e et eeaan Tabela 4.4.

Valores de HOMO e LUMO e valores de gap de energia das moléculas obtidos pelos funcio-
nais B3LYP, CAM-B3LYP e M06. Todos os valores eléton-Volt(eV)Tabela 4.5. Valores do
comprimento de onda A (nm) experimentais e tedricos (TD-DFT) onde ocorre maior absorban-
cia no UV/Vis oara as moléculas em cada funcional Tabela 4.6. Parametros fisicos referentes
ao primeiro estado excitado da bixina, isobixina e norbixina obtidos em CAM-
B3LYP e Tabela 4.7. Momento dipolo
de transicdo do estado fundamental para o primeiro estado excitado via TD-DFT em CAM-
B3LYP dos apocarotenos
ESEUAAAOS. ..ottt ettt h e et h et e bt e s ht e et e e heeebeenheeenbeenneas



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

HF — Hartree-Fock

HK — Hohenberg-Kohn

STO — Slater Type Orbitals (Orbitais Tipo Slater)

GTO - Gaussian Type Orbitals (Orbitais do Tipo Gaussiana)

DFT — Density Functional Theory (Teoria do Funcional de Densidade)

KS — Kohn-Sham

MO06 — Minessota 2006

CGTO - Contracted Gaussian Type Orbital (Orbitais do Tipo Gaussiana Contraidos)
DZ — Double Zeta

TZ — Triple Zeta

QZ - Quadruple Zeta

LDA — Local-Density Aproximation (Aproximacao de Densidade-Local)

GGA - Generalized Gradient Approximation (Aproximacao do Gradiente Generalizado)
RG - Runge-Gross

BLA — Bond-length Alternation (Alternagao do Comprimento de Ligagao)



SUMARIO

CAPITULO 1 - INTRODUGCAQ ....ccceeeeereerrsessessessessessessessssssssssssssssssssessessessessassessassssens 13
L1 INEEOAUGAOD ... e e e ettt e et e e e et e e e e et raeraaaaaaaeans 13
1.2 ODJELIVOS uuvieniieeiieetie ettt ettt et et e st e et e st e e bt esaee e bt e ssteenbeesseeenseesseeenseenaeesnseensaeensaens 14
Li4. ] GOFQLS ettt st ettt e 14
1.4.2 ESPECITICOS .oecuveeeeiieeeieeeeeeeeeeeestteeeteeete e e tve e s ate e snsaeesssaeessseeassseesnnseeesseesnnseesnsseeans 14
CAPITULO 2 - REFERENCIAL TEORICO 15
2.1 Carotenoides € apOCATOtENOIACS ........ccueeriiiriieriieiie et eiee et estte et e e ateebeeseeeeeeesaeesnbeensneeens 15
2.1.1 Bixing, NOVDIXING € ISOMEFO........cc..ovueeeiaeiiiieiesiesieeeie ettt ettt 16
2.2 Métodos computacionais para calculos de estruturas qUImMICas..........cccveeeevveercrveenveeennnnnnn. 18
2.2.1 Mecdnica quantica para Sistemas MONOEIELONICOS............ccueeecveeecureeirreeiieeecrreennnees 18
2.2.2 Mecanica quantica para sistemas polieletonicos .............cccoccevveevverceenieenoeenneene. 21
2.2.3 CONJUNIO d@ DASES .....cceeeeieeeiieeeeeeee ettt et tee et ee e s e nneneees 23
2.2.4 Teoria do funcional de densidade (DFT) ...........ccooueeeuieeciiiieiiieniieeeieeeeieeeevee e 26
2.2.4.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn ............cccooeiiiiioiiiiiiicceece e 27
2.2.4.2 Equagdes de KOhN-Sham ..........ccccooiiiiiiiiiiiiieee e 28
2.2.4.2.1 Aproximagdes para o potencial de troca e correlagdo....................ccuuuuu..... 30

2.2.5 O problema independente do tempo ................cccueeeceieeeiieeeiiiieeiiiee e eeeeee e 33
2.2.5.1 Teorema de RUNZE-GTOSS ......cccueieiiiriiiieeiiee ettt e e e e e e eiaaae e e e e 33
2.2.5.2 O formalismo de Kohn-Sham dependente do tempo e a TDDFT........................ 34
CAPITULO 3 - METODOLOGIA ....couumirnncnssinsssussssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssess 35
CAPITULO 4 —- RESULTADOS E DISCUSSAQ......ccosuevrereesressessessessessessessssssssessessessesns 36
4.1 Propriedades SIIULUTALS ........c.eeevuiieeiiireeiieeeieeeeteeesreeesiteeesareeseaeeeaaeeeseeesssaeesnsseaeeeennsnnees 36
4.2 Propriedades EletrONICAS. ........eevuiiriieeiieeiieciie ettt ettt ettt et e et e et e e et e e eentaeeenees 41
4.3 Propriedades OPLICAS........eecuieruieeieetieetieiee et esieeeteesttesbeesseesaseesseessseesaesnsseeeensseesensseesnnnns 44

CAPITULO 4 — CONSIDERACOES FINAIS....ucucuevirerirereeesercsesessessssssessssessssssessssssssssses 51



13

CAPITULO 5 - REFERENCIAS vreenee33

Capitulo 1
INTRODUCAO

1.1 Introducao

A bixina (CxsH3004) e a norbixina (C,4H2304) sdo moléculas normalmente encontradas
em grande quantidade nas sementes da Bixa orellana L., planta popularmente conhecida no
Brasil como urucum. Essas sementes sao normalmente trituradas e o p6 formado ¢ empregado
como corante ¢ condimento de produtos alimenticios. As moléculas podem ser também
aplicadas na industria de tecidos, de cosméticos e de produtos farmacologicos, além de
pesquisas apontarem para sua capacidade de conservar produtos derivados da carnes e
também de serem aplicadas em dispositivos tecnoldgicos, como as células solares.

Tanto a bixina quanto a norbixina sdo moléculas constituidas por uma cadeia poliénica,
divergindo uma da outra somente pelo grupo funcional presente nas extremidades. Tal cadeia
fica sujeita a possuir diferentes geometrias isoméricas. Normalmente a bixina ¢ um molécula
com isomeria tipo Z no carbono de posi¢do 16 e tipo E nos demais carbonos da cadeia.
Porém, sob certas condigdes, ela pode originar um compostos de maior estabilidade
denominado de isobixina, onde toda a sua cadeia esta em isomeria E. Caso semelhante ocorre
na norbixina, no qual resultara na isonorbixina como o composto com isomeria £ ao longo da
cadeia.

Devido as suas propriedades e suas aplicagdes apresentadas, pretendeu-se realizar um
levantamento tedrico e computacional das moléculas através de um dos métodos norteados
por principios quanticos, como a Teoria do Funcional de Densidade (DFT, do inglés Density
Functional Theory) e a Teoria do Funcional de Densidade Dependente do Tempo (TD-DFT,
do inglés Time Dependent Density Functional Theory). A DFT ¢ uma metodologia de
descri¢do atdomica e molecular, no qual aponta a energia de um conjunto de elétrons como um
funcional de unica varidvel da funcdo de densidade eletronica, tornando-se possivel a
utilizagdo de aproximagdes e consideragdes necessarias para resolver equagdo Schrodinger
para bter o valor da energia do estado fundamental dos sistemas. Na literatura sdo encontradas
diversas formas de desenvolvimento de formulacdes de DFT, porque um de seus termos, o

funcional de troca e correlacdo, ndo possui valor exato, usando-se em seu lugar somente



14

aproximacdes. A exemplo disso, existem aproximagdes com funcionais hibridos, que podem
melhoram o desempenho energético envolvido nas moléculas. As formas diferenciadas desse
tipo de aproximacao estdo relacionadas aos meios utilizados para resultar em tal desempenho
energético. Nesse trabalho, sdo utilizados trés desses funcionais hibridos: B3LYP, CAM-
B3LYP e M06.

As predicdes teoricas sobre as caracteristicas das moléculas de espectro de absorcao na
regido do ultravioleta-visivel (UV/Vis) podem ser simuladas computacionalmente através da
utilizacdo do método TD-DFT, uma teoria derivada da DFT que utiliza o potencial de troca e
correlacdo como sendo dependente do tempo. Esse método consegue avaliar um suposto
deslocamento eletronico quando um sistema passa do estado fundamental para um estado
excitado, por exemplo, quando o sistema € exposto a luz com comprimento de onda favoravel
para a ocorrer tal processo. Isso contribui para um bom levantamento de informagdes sobre a

natureza Optica das moléculas em questao.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral

Investigar as propriedades estruturais, eletronicas e Opticas dos pigmentos do urucum

através de diferentes funcionais hibridos de DFT.

1.2.2 Objetivos Especificos

¢ Analisar a energia e a geometria estrutural otimizada da bixina, norbixina, isobixina e
isonorbixina utilizando os funcionais hibridos B3LYP, CAM-B3LYP e MO06.

% Obter os valores referentes as propriedades eletronicas das quatro moléculas,
principalmente dos orbitais de fronteira.

¢ Averiguar qual dos trés funcionais utilizados ¢ o mais préximo dos experimentais
encontrados para as moléculas em estudo, isto €, o espectro do ultravioleta e visivel.

% Analisar as propriedades oOpticas do funcional hibrido utilizado mais acurado ao

experimental.
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Capitulo 2
REFERENCIAL TEORICO

2.1 Carotenoides e apocarotenoides

Os carotenoides sdo pigmentos naturais responsaveis pela coloragcdo de plantas, algas e
microorganismos. Eles podem participar da fotossintese, processo em que alguns seres
sintetizam nutrientes organicos essenciais para sua sobrevivéncia, por meio de absor¢do de luz
de comprimentos de onda diferentes daqueles absorvidos pela clorofila, o principal pigmento
da fotossintese [1]. A energia luminosa absorvida gracas aos carotenoides ¢ transferida com
eficicia para outros pigmentos, que entdo ¢ conduzida para o centro da reagdo. Além de
captores e transmissores de energia, os carotenoides sdo fotoprotetores de sistemas
fotossintéticos, evitando a ionizagdo da clorofila [2].

Alguns aspectos quimicos gerais dos carotenoides podem ser visto, por exemplo, na sua
solubulidade em apenas em solventes apolares; na cadeia de ligacdes duplas conjugadas (de
trés a quinze ligacdes), onde muitas vezes esté ligada a sua coloragdo; sua energia de transi¢ao
eletronica se encontra com comprimento de onda entre 400 a 500 nm do espectro de UV-Vis;
suas estruturas moleculares estdo propicias a receber ataques de reagentes eletrofilicos,
podendo assim ser oxidadas.

A degradagdo de carotenoides pode dar origem a produtos como, por exemplo, os
compostos moleculares da classe dos noroisoprenoides, portadores de propriedades
aromaticas no qual sdo bem aproveitadas por industrias especializadas em fragrancias. O
retinol, também denominado vitamina A, ¢ fruto de uma facil degradacdo (nas condicdes
ambientais) de uma molécula de B-caroteno (CsHss), um pigmento vermelho-alaranjado
caracteristico da cenoura e abobora [3].

Uma clivagem oxidativa enzimatica ou ndo enzimatica de regides especificas dos
carotenoides pode originar ainda produtos da classe dos isoprenoides, os chamados
apocarotenos (O prefixo apo esté relacionado a parte do carotenoide que restou, a parte nao
degradada). A diminui¢ao de niimero de carbonos na cadeia dessas moléculas favorece a

volatividade e as tornam mais soliveis do que os carotenoides. A nivel célular vegetal, os
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apocarotenoides podem ser encontrados em cromoplastos, leucoplastos e etioplastos contidos
principalmente em flores e frutos. A absor¢do de luz visivel por esse grupo molecular contidos
nessas partes da planta contribuem para o aparecimento de uma coloracdo atrativa que
induzem agentes polinizadores e dispersores de sementes, contribuindo tanto na reprodugado
quanto na proliferacao vegetal.

Dentre as diversas clivagens que podem ocorrer nos carotenoides, destacam-se aqui as
que ocorrem no licopeno, carotenoide de coloragdao vermelha (tipica de tomates, morango,
melancia etc.), originando as moléculas bixina e norbixina. Esse processo acontece por meio
da clivagem enzimatica de uma ligagdo dupla especifica do carotenoide executada pela
enzima dioxigenase de clivagem do licopeno e pela desidrogenase de aldeido da bixina, cujo
dara formacdo a molécula de norbixina. SO a partir da catalizagdo da norbixina com

coopera¢do da enzima metiltransferase de norbixina produzira a molécula de bixina.

2.1.1 Bixina, norbixina e isdmeros

A bixina e a norbixina sdo apocarotenos encontrados naturalmente nas sementes do
urucum (Bixa orellana L.), nome que provem da linguagem indigena Tupi-Guarani, uru-ku,
que significa vermelho. A planta tem porte médio de 4m de altura e ¢ tipicamente encontrada
reiteramente em regides de clima tropical; suas sementes tém tamanho médio de 0,4cm de
compimento e 0,25cm de didmetro, com formato quase conico (figura 2.1). Os povos
indigenas empregam essas sementes para pintura corporal e de artefatos. Atualmente, os graos
de urucum s3o comercializados em maior parte em pd, denominado colorau, para serem
utilizados como corante e condimento de alimentos. Em 2017, o Brasil produziu 23 toneladas

de sementes de urucum, sendo um dos lideres mundiais na producao e na comercializagao [4].
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Figura 2.1. Sementes de urucum (Bixa orellana L.) em cascas. Fonte [5]

De fomula molecular C»sH30O4 e representando cerca de 80% do total de pigmentos
contidos na semente do urucum, a bixina (figura 2.2 a) tem em sua estrutura molecular as
fungdes de acido carboxilico em uma extremidade e éster na outra, interligadas por um cadeia
de nove ligacdes duplas conjugadas com substituintes metila, agindo como excelentes
receptores de radicais livres [6]. Por possuir tal cadeia, a bixina pode formar isomeros
geométricos, portando a isomeria Z (do alemao zusammen, que significa “junto”) ou £ (do
alemao entgegen, que significa “oposto”). Normalmente a estrutura da bixina se encontra na
forma isomérica Z no carbono de posicdo 16 da cadeia e os demais em forma F,
caracterizando-a pela coloracdo alaranjada e apresentando pouca solubilidade em oOleos
vegetais, devido a polaridade dos grupos situados no mesmo lado da estrutura. A outra forma
molecular isomérica, onde toda a cadeia estd em isomeria £, denominada isobixina (figura 2.2
b) ou trans-bixina ou ainda bixina 3, ¢ gerada principalmente durante o procedimento da

extracdo sob 6leo vegetal ou bases quimicas, caracterizando-se pela coloragdo vermelhada [7].

b)
0 (H Hy
H. (4]
N NN NN Ny,
C“S CII3 O
d)

0 CHy (Hz

N NANANANANANA NN N

(Hy CHy 0

Figura 2.2. Representacao estrutural das moléculas (a) bixina, (b) isobixina, (¢) norbixina e

(d) isonorbixina. Fonte: autor.

A norbixina (Figura 2.2 c¢) tem formula molecular CxH»304, possuindo dois grupos

funcionais-COOH, caracterizando-a como composto acido dicarboxilico. A presenca desses
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grupos contribui para sua propriedade anidnica e para seu carater hidrossoluvel, pois as
carboxilas sao pontos de ocorréncia de interacdo com moléculas de dgua [8]. A predominancia
da norbixina no colorau o expde a uma tonalidade amarela. Embora a formacao da norbixina
possa ocorrer de modo natural através da desmetilacdo da bixina, o processo no qual remove o
grupo metila do éster, poderd também ser sintetizada em laboratorios quimicos a partir da
propria bixina, pela hidrolise alcalina, denominada saponificacdo, onde ¢ preparada em meio
hidrossoluvel, resultando na formacao de um precipitado em meio acido [9]. A norbixina
podera sofrer degradacdo tanto quando exposta a um ambiente que possua gis oxigénio,
temperatura superior a 180°C e intensidade luminosa quanto em solugdes que no qual haja
alteracdo no pH [10]. A norbixina ¢ expressa normalmente apresentando uma isomeria Z em
local semelhante ao encontrado na bixina. Um aquecimento controlado dessa molécula podera
originar a isonorbixina (figura 2.2 d), uma molécula no qual toda a sua cadeia conjugada
encontra-se em configuracdo £ [11]. Tanto a isonorbixina quanto a isobixina podem ser
produzidas também por meio de uma catélise classica utilizando iodeto na reagado [11].

Esses pigmentos tém sido cada vez mais aplicados na industria téxtil e alimenticia,
devido a natureza quimica desses corantes ndo possuir toxidade como os corantes sintéticos,
no qual se busca banir sua utilizagdo na fabricacdo industriais [9]. Os pigmentos sdo aplicados
na fabricacdo de cosméticos, principalmente em produtos de maquigem e protetores solares,
no qual podem trazer bem-estar a pele [12]. Além disso, essas moléculas presentes no
urucum, por serem antioxidantes naturais, podem ser alternativas para conservar alimentos
derivados de carnes, substituindo ou minimizando a utilizagdo de aditivos sintéticos nesses
produtos [13]. Em se tratando do uso farmacolédgico, a semente do urucum ¢ utilizada, dentre
outras atividades terap€uticas, como laxante, expectorante, anti-inflamatorio e antibidtico
[14]. Por causa da natureza semicondutora desses pigmentos, um trabalho recente demonstrou
que a bixina e a norbixina podem ainda ser aplicadas no desenvolvimento de células solares

sensibilizada por corantes [15].

2.2 Métodos computacionais para calculos de estruturas quimicas
2.2.1 Mecéanica quantica para sistemas monoeletronicos

Os métodos de mecanica quantica surgiu, dentre outros motivos, para dar explicacdes
tanto sobre a estrutura eletronica quanto sobre o comportamento eletronico de atomos e
moléculas, tornando-se vidveis para a compreensdo, por exemplo, das ligagdes e interagdes

quimicas de compostos. Essa caracteristica ¢ o que diverge do método de dinamica molecular
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classica, no qual estd limitada em estudar somente as interacdes nucleares dos atomos,
ignorando parte eletronica contida no sistema.

A expressao matematica alicer¢adora da mecanica quantica ¢ a equagdo axiomatica
(equacdo 1) formulada por Schrodinger para determinar a fungdo W dependente das
coordenadas e do tempo (q, t) de uma certa particula.

. 611’(q,t) 1
Hﬂ%045—37—, 6]

onde A (1é-se “h cortado™) é a constante de Planck (h= 6,626x107** J.s) dividida por 2.

A equagdo de Schrodinger podera ser resolvida de maneira mais simples (equagdo 2)
fazendo com que o sistema esteja em estado estacionario (energia conservada e independente
do tempo) e a integra¢do do quadrado da funcdo W resultando na probalilidade de localizar a
particula em um determinado local do espaco (densidade de probabilidade):

p(q)=¢¥ (QP. )

Isso gera uma forma mais geral (equagdo 3), permitindo uma descri¢do mais pragmatica
da energia com a funcdo dependendo apenas da posi¢do, ¥ (q).

HY (q)=E ¥ (q). (3)

O termo H presente nas equacdes (1). (2) e (3) € o operador hamiltoniano para sistemas
quanticos. Ele mede a energia total do sistema. Ele ¢ uma soma da energia cinética T com a
energia potencial V de um sistema (equacgao 4):

H=T+V, (4)

onde energia cinética T de uma particula pode ser representada pela equacao 5:
A 2
T=—x V",
T )

sendo m representa a massa da particula. O termo |/* é o operador laplaciano, no qual
depende das coordenadas da posi¢do de uma particula para ser resolvido.

A energia potencial V (equacdo 6) dependera das propriedades atdomicas da particula. Se
o sistema for um hidrogenoide, que sdo cations monoeletronicos, o potencial V ¢ dado como:

2
Ze
4ne 1’

(6)

onde Z ¢ o niumero atdmico, a letra e representa a carga do proton, € ¢ a permissividade no
vacuo e r indica a distancia do elétron ao nucleo.

A utilizagdo de hidrogenoides ou do 4tomo de hidrogénio ¢ favoravel para a resolucdo
da equacdo de Schrédinger por causa da sua natureza elementar, constituidos de apenas do

nucleo e de um elétron, o que torna a resolu¢dao mais simples de ser obtida. As energias dos
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niveis do atomo de hidrogénio em unidades atdmicas podem ser obtidas pela equacdo 7:

1

E =-—0|,
2n’

n

sendo n = 1, 2, 3, ... A medida que o nivel n aumenta, haverd uma tendéncia dos niveis
adjacentes se aproximarem mais € mais entre si.

No estado fundamental do 4tomo de hidrogénio, um tnico elétron € encontrado no nivel
n=1. Quando esse elemento absorve uma certa energia, havera um deslocamento eletronico
para um nivel superior, ele estara no seu estado excitado. Como esse atomo se trata de um
sistema de campo central, deverdo ser utilizadas coordenadas polares esféricas, podendo
separar a fungdo ¥ em trés funcdes de polarizagdo de uma sé variavel. Entdo, partindo-se da

equacdo 2, obtém-se a equacado 8:
¥(r,0,9)=R(r)o(6)o(g). (®)

A resolucdo das fungdes acima utilizando equagdes diferenciais se mostra bastante
trabalhosa [16]. Todavia, os componentes da posicdo de maior probalidade eletronica com
determinada energia podem ser revelados a partir dos resultados dessas fungdes. Por meio
dela ¢ obtido, portanto, o nimero quantico principal n (n =1, 2, 3,...), 0 numero quantico
angular / (/ =n-1, n-2,...,0 ous, p, d, f...) e 0 nimero quantico magnético m (m = -1, -I+1, I-1,
/), no qual representam a forma de como a carga eletronica se encontram distribuida. Essas
funcdes sao comumente ilustradas pela notagdo 1s, 2s, 2p1, 2po, 2p-1...

Nao adetrando aqui em delhates sobre dedu¢des das funcdes, as formas dos primeiros

orbitais (fung¢des) do atomo de H sdo dadas pelas equacdes de 9 a 13:

_1 9)
1s=——
S \/ne,
- (10)
2s= (2-r)e?,
a4V (11)
2p.= 1 re;rsenecos 12
Px 4V ¢ (12)
=r 13
2py:4\/nrezsen95engo, (13)
2p = 1 re%rcose
p. a4V '

Uhlenbeck e Goudsmit, baseados em trabalhos experimentais entre atomo e campo
magnético, descreveram em 1925 a hipotese de spin. Essa ideia considera a capacidade do

elétron girar intrisecamente para a esquerda ou para a direita, criando assim um campo
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magnético interno e inverso a um susposto campo magnético aplicado [17]. Tal conceito ndo

foi descrito por Schrédinger. Assim sdo as equacdes dos spins (equagao 14):

—lgs =—1
5e=508= 5 B (14)

onde .5 ¢é o operador de momento angular de spin; a e [ representam as fungdes de spin

possiveis, no qual poderdo ser determinadas por meio de representagcdes matriciais.

2.2.2 Mecanica quantica para sistemas polieletronicos

Em estruturas que englobam mais de um elétron, a equagdo quantica deve ser acrescida
de um termo responsavel em apontar a interacao eletronica. Assim, o hamiltoniano (equagao
15) para descrigdo eletronica adquire a seguinte expressao:

H=Y VY2 Y, (1)

e e<e} {{1} over {{r} rsub {ee
onde o primeiro termo diz respeito a energia dos elétrons; o segundo sobre o potencial
coulombiano de atracdo entre nlicleo com carga Z e elétron; o terceiro termo refere-se a
repulsdo entre os elétrons. A medida que um 4tomo apresentar quantidade elevada de elétrons,
mais complexo serd a sua resolugdo. Sendo assim, algumas aproximagdes desenvolvidas para
tratar esse tipo de situacdo tornam-se ideais a viabilidade de resolu¢do dos problemas de
estrutura com muitos elétrons.

Baseando-se nas andlises de Born e Oppenheimer [18], o estudo de uma molécula pela
equacao de Schrodinger pode ser facilitado se levar em conta a diferenca de velocidade de
variacao de posi¢ao dos nucleos e dos elétrons. Como o nticleo apresenta massa maior do que
os elétrons, ele tende a se locomover muito lentamente em relagdo as particulas de carga
negativa, supondo-se entdo como uma estrutura imovel. Com isso, a equacao de Schrodinger
para o movimento do ntcleo ¢ determinada pela energia total do sistema, enfluenciado pelos
elétrons. Apos dedugdes e manipulagdes matematicas, o hamiltoniano molecular H"(equagio
16) pode ser decomposto simplesmente como:

HY=H"+H", (16)
onde H" inclui a energia cinética e potencial do nicleo. O termo H* (equagdo 17) ¢é
puramente eletronico e seu resultado é a soma da energia cinética dos elétrons T, com da
energia potencial de interagdo nucleos-elétrons Vy, e da energia potencial da repulsdo entre

elétrons VL., isto é:

HE=T 4V +V,,. (17)
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A partir do hamiltoniano molecular, a equacdo de Schrodinger passa a ser separada em
duas formas (equacdes 18 e 19).

H"y=E"vy, (18)
H"f =E"f. (19)

As equagdes 18 e 19 sdo interdependentes. A func¢do nuclear £ possui apenas as
coordenadas dos nucleos e a descricdo da fungdo eletronica ¢ sé se tornaria possivel se tiver
conhecimento dessas coordenadas nucleares. E importante destacar ainda que a equagdo 18
fornece dados referentes aos métodos, por exemplo, de espectros de infravermelho ¢ Raman
devido ao abrangimento de informagdes sobre o movimento dos nucleos. Ja a equagdo 19
fornece caracteriscas sobre absorcao eletronica, por esta associada diretamente aos aspectos
dos elétrons. Entretanto, um singular uso da aproximagdo de Born-Oppenheimer nio ¢
suficiente para deliberar resultados significativos de sistemas multieletronicos. Nela pode
fazer ainda inclusdo de outros conceitos, como a aproximagdo de particula independente, na
qual despreza a interagdo existente entre os elétrons em suas operacdes [19] e o Principio de
Exclusao de Pauli, que afirma que ndo podem existir dois elétrons em um mesmo estado
quantico de um sistema, resultando na ocupacdo de no maximo dois elétrons com spin
fracionarios opostos em cada orbital [20].

O método de aproximagdo de Hartree-Fock (HF) garante resultados consideraveis
diminui¢do de energia para alguns compostos polieletronicos. Derivado primeiramente por
Douglas Hartree e aprimorado para incluir a ideia de spin por Vladimir A. Fock, o método
tenta resolver o problema polieletronico levando em conta a interferéncia dos demais elétrons.
Apesar de supor que o sistema como um agrupamento de fungdes monoeletronicas, incorpora-
se nele um potencial médio ocasionado pelos demais elétrons presentes. Em outras palavras,
todos os elétrons do sistema atuam sobre um determinado elétron na forma de um valor médio
relativo [21]. Para isso, realiza-se uma expansdo da fun¢do de onda eletronica através de um
conjunto completo de fungdes determinantais de Slater, que praticamente representa a
distribuicdo eletronica em um sistema com a certificagdo de que todos os elétrons sejam
posicionados em todos os orbitais de mesma probabilidade, pois essas particulas sdo

indiscriminaveis entre si. Assim, essa ideia pode ser expressa pela equagdo 20.

9,(Da(1) ¢,(2)a(2) ... @(n)aln)
L B0 0@E2) e oo
(DOZW (Pz(l)'a(l) ¢2(2)‘a(2) 902(n)'0((n)'

on(DB(1) 0u(2)B(2) ... @u(n)B(n)
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A func¢do ¢ da equacdo acima representa as coordenadas de um elétron; as fungdes o e 3

representam os dois modos de spin de um elétron. Aderindo-se a ortonormalidade nas func¢oes

1 L
¢, o ¢ B, o fator INT representa uma constante de normalizagdo para @, .0 uso da

N!
determinante de Slater estd de acordo como o Principio de Pauli no sentido de que, se as
fileiras da determinante sdo equivalentes, o seu valor resultard em zero. Roothaan [22]
apresentou uma forma de expansio da fun¢do de um atomo através da combinagdo linear de
orbitais para os orbitais de HF (equacdo 21):

lpi:ZCika’ @h
sendo Cj, sdo coeficientes lineares da combinagdo linear a serem determinadas e X, sdo as n
funcdes de base conhecidas que sdo aplicadas na expansdo. Isso pode ser resolvido por meio

da inclusao do operador de Fock (F) (equagdo 22):
cmika:Eizcika' (22)
k k

Em resumo, o método HF ¢ considerado como método ab initio (que significa
“partindo-se do principio”), por ser ponto de referéncia de outros métodos e ndo usufruie de
valores experimentais em suas formulacdes para resolver a equacdo eletronica de
Schrodinger, isto €, todos os conceitos aplicados sdo de base tedrica, como a constante de
velocidade da luz e a constante de Plank [23]. Quando o acréscimo de bases ou de fungdes no
atomo ou molécula ndo provoca mais a diminui¢do da energia do sistema, diz-se que o limite
de HF foi alcangado. Somente por meio de métodos derivados de HF, os chamados p6s-HF,

poderdo ultrapassar o limite para atingir valores menores do que os do método HF.

2.2.3 Conjunto de bases

Também chamado de orbitais atomicos, € um conjunto de fungdes matematicas
utilizadas para calcular as estruturas eletronicas de sistemas atdmicos ¢ moleculares. Isso
indica que os orbitais geralmente sdo representados através de fungdes, o que leva selecionar
quais orbitais sdo adequados para ser utilizados em um célculo quantico [24].

Os orbitais do tipo Slater (STO, do inglés Slater Type Orbital) ¢ uma fungdo de base
primordial bastante usada para calcular algumas propriedades fisicas e quimicas de um atomo
ou moléculas diatomicas. Através dessas funcoes, todos os elétrons sdao distribuidos de tal
maneira que ocupem todos os orbitais com a mesma probabilidade, mas ndo permite resolver
as integrais de dois elétrons com mais de um nucleo [25]. A sua forma do funcional ¢

expressa pela equacao 23:

(23)
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¢C,n,1,m(r,9,(p):NYI’m<9’(p)rn_le—qr,

onde N ¢é aqui um fator de normalizagdo e¢ Y, ,, sdo harmonicos esféricos. Assim, Slater obteve
valores variacionais consideraveis para ¢ para quase a totalidade dos dtomos [26].
Atualmente, a maior parte das fun¢des usadas nos conjuntos de funcdes de base sdo os
orbitais do tipo gaussiana (GTO, do inglés Gaussian Type Orbital), principalmente por
programas de Quimica Computacional, por oferecer boa praticidade de resolugdes de

integrais moleculares envolvidas [27]. Tem a forma para coordenadas esféricas (equagdo 24):
¢c,n,1,m(r,9,(p)ZNYl,m(G,(p)rZ”_ze_”z, (24)

Porém, normalmente sdo escritos em coordenadas cartesianas (equacao 25):
qbc,,”lwll(x,y,Z)Zlexylyzlze_cz. (25)

Como pode ser acompanhado na equagdo acima, a forma ou a simetria dos orbitais
através das coordenadas cartesianas ¢ determinada pelo seu nimero quantico secundario /
(I=1+1,+1.), j& demonstrado na resolucdo da equacdo (8). Quando /=0, a gaussiana cartesiana
apresenta o tipo s; quando /=1, apresenta tipo p; quando /=2, tipo d e assim sucessivamente.

A desvantagem do GTO estd no seu decaimento gaussiano, pois ndo apresenta
desempenho esperado quando se tenta obter solugcdes de elétrons em torno do nucleo,
tornando-se dessa forma somenos ao STO. Para isso, da-se preferéncia realizar combinagdes
de vérias GTO’s para diminuir os coeficientes que se pretende otimizar. Esse agrupamento das
fungdes GTO ¢ conhecido como orbital do tipo gaussiana contraida (CGTO, do inglés
Contracted Gaussian Type Orbital), que pode diminuir o nimero de variaveis, trazendo ainda
mais agilidade nos célculos computacionais [28]. Elas sdo desenvolvidas a partir de um
conjunto de fungdes gaussianas primitivas, constituindo assim a combinacdo linear seguinte
(equagdo 26):

U
i:(,;C,i(i)j,C (26)

sendo que € (j =1,2,..,N ) sdo os coeficientes a serem determinados e @; representa as
gaussianas primitivas da equagdo 25 posicionadas em um mesmo nucleo. As fungdes
contraidas representam os orbitais moleculares.

Além do STO e GTO como modelo da funcdo de base, devera ser selecionada ainda a
quantidade de conjunto de base que representara cada um dos orbitais do &tomo ou molécula
que se pretende analisar. O conjunto de base que utiliza apenas a quantidade minima

necessaria, denominada base minima, dispde somente do nimero de fungdes suficiente para
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alocar todos os elétrons de um atomo ou molécula no estado fundamental. Muitas vezes, iSso
ndo torna o sistema tdo adequado para descrever calculos precisos de problemas praticos,
porque um problema tem a necessidade de extender tal base [29].

Uma maneira de reverter a situagdo inadequada da base minima seria acrescentar outras
funcdes. As double zeta (DZ) sdo bases extendidas composta pela duplicagdo das fungdes
primitivas para representar a funcdo de base. Para descrever DZ para o hidrogénio,
acrescenta-se duas fungdes s (1s e 1s’). Para a descri¢ao do carbono pela mesma base, utiliza-
se quatro fungdes s (1s, 1s°, 2s, 2s’) e duas fungdes p (2p e 2p’). Além da DZ, exitem ainda a
triple zeta (TZ), que utilizam tré€s dessas fungdes; a quadruple zeta (QZ), quatro das funcdes e
assim por diante. Entretanto, a inclusdo das bases zetas (DZ, TZ, QZ etc.) requer um grande
esfor¢co computacional [30].

Uma opcdo para contornar tanto a inadequadagdo da base minima quanto o custo
computacional exigido pelas bases zefas ¢ utilizar as fungdes do tipo splint-valence (SV).
Desenvolvidas por Jonh Pople, essas fun¢des normalmente sdo divididas em trés fungdes
primitivas gaussianas: X-YZG, onde X ¢ a quantidade de fung¢des primitivas que sera utilizada
para representar o nucleo e os elétrons nas camadas de ndo valéncia (carogo) e YZ a camada
de valéncia, no qual ¢ divida em duas partes: Y e Z. A expressdo 6-31G, por exemplo,
significa que o conjunto de base adotado contém trés _grupos de funcdes do tipo gaussianas: 6
gaussianas contraidas descrevem o carogo; 3 gaussianas contraidas que diz sobre a camada
interna da camada de valéncia e 1 gaussiana para a parte externa dessa camada. Essa
expressao ¢ uma op¢do comum para obtencao e estudo da geometria de moléculas [31].

O incremento de outras fungdes na SV torna-se Util para aprimorar a descricdo de um
sistema. A inclusao das fun¢des de polarizacdo permite melhorias na representatividade
computacional de sistemas moleculares, pois nela é considerada a provavel distor¢ao
(polarizagdo) que uma molécula pode sofrer. Adicionando um orbital do tipo p, descreve-se
uma possivel distor¢ao em um orbital s do sistema e a adi¢ao de fungdes do tipo d expde uma
possivel distor¢do nos orbitais p do sistema. J4 quando se introduz fungdes difusas, um
surporte ¢ dado quando se descreve a densidade eletronica tanto em situacdes que ela se
encontra muito distante do nucleo, por exemplo um anion, quanto em sistemas no estado
excitado. Para fazer o uso dessas fungdes no software Gaussian [32], geralmente € incluido o
sinal + descrito antes da letra G da funcao (exemplo: 6-31+G) para descrever fungdes difusas
s e p de atomos pesados e ++ para uma funcao difusa s para os hidrogénios presentes em uma
estrutura [33]. Logo, a inclusdo de apenas d e/ou + significa que a inclusdo de gaussianas em

todos os atomos, menos nos atomos de hidrogénio e quando se utiliza d e p e/ou ++ siginifica



26

a inclusdo de gaussianas em todos os atomos, até mesmo no hidrogénio.

2.2.4 Teoria do Funcional de Densidade (DFT)

De maneira geral, a DFT ¢ uma metodologia de descri¢ao atdmica e molecular que
leva em consideracdo a energia de um conjunto de elétrons como sendo um funcional de uma
unica variavel da funcdo de densidade eletronica p(r), estando em fungdo de trés coordenadas
cartesianas que nao se limita ao nimero de elétrons [34]. O modelo DFT deve ser interpretado
utilizando como base a propria Teoria do Funcional de Densidade, o que o torna diferente de
outros métodos, tais como métodos semi-empiricos, que tendem a alcancar uma aproximagao
do método HF tanto quanto possivel. A DFT esta relacionada com a solu¢do de problemas de
muitos elétrons, permitindo obter, dentre outras propriedades fisico-quimicas, as energias
totais e energias eletronicas, ligagdes quimicas, afinidades eletronicas, modos de vibragdes
moleculares, polarizabilidades e hiperpolarizabilidade de um determinado sistema [35]. As
equacdes resultantes da execugdo desse modelo sdo mais simples do que, por exemplo, os de
HF, j& que esse ultimo leva em conta que as varidveis formam um conjunto de funcdes para
cada elétron presente (fungdes de 3N variaveis, onde N representa o numero de elétrons
contidos em uma estrutura atdmica, molecular e de sélidos), limitando-se a execucao de
calculos para moléculas que possuem poucos dtomos, gerando ainda custos computacionais

elevados.

Na DFT, usa-se um sistema auxiliar no qual substitui o potencial V' y, da equagdo 17 por
um potencial externo mais global com intuito de resolver o sistema mais facilmente,
assumindo assim a forma (equagdo 27):

[T,+V +V. ]¥(r)=E¥(r), (27)

sendo que a energia potencial externa total V', (equagdo 28) é o somatorio das energias de

potencial externo U,,, de cada um dos elétrons envolvidos .

N
V== 2 0pel1y). (28)
i=1

O potencial externo v,y (r;) (equagdo 29) é dito ndo universal porque é independente do

sistema. Para um atomo, tém-se:

. =7.¢
Vg (1) = ———— (29)
=RV,

onde r; ¢ a posicdo do elétron; Ze, a carga nuclear (e > 0) e o termo R, a posi¢do nuclear.

Para um sistema molecular v, (r;) ¢ dado como (equagdo 30), sendo que k trata-se dos
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nucleos em conjunto.

~Z,.¢
Uext(ri)_ S

S 30
ir— RNV 0yl G0

A DFT propde uma forma de obter solugdes de um sistema de muitos elétrons, mas sem
a necessidade de trabalhar diretamente com formulagdes, por exemplo, de interagdo V..,
porque o conhecimento da densidade da particula p(r) de um observavel se torna a esséncia
para outros observaveis presentes [34]. O raciocinio sobre isso serd desenvolvido nos

subtopicos abaixo.

2.2.4.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

Em geral, os teoremas de Hohenberg-Kohn mostram que a energia do estado
fundamental pode ser encontrada por meio do conhecimento da densidade eletronica do
sistema no estado fundamental [34]. Eis os teoremas que estdo envolvidos nisso:

O primeiro teorema estabelece que o potencial externo V., podera ser obtido
unicamente por meio da densidade eletronica p,[r] do estado fundamental. Além disso,
sabendo o valor de p, [r], sera viavel também determinar a funcdo de onda, e
consequentemente as demais propriedades eletronicas do sistema, como T, e V.. Isso implica
que a energia total do estado fundamental pode ser dada como (equagdo 31):

Elp]=T.[p]+V . [p]+V.p]. (31)

Destaca-se que T.[pleV..lp]sio componentes comuns em relagdo a independéncia do
nimero de elétrons em qualquer sistema. A soma deles equivale ao funcional de Hohenberg-
Kohn F . (equagdo 32):

Fuclp]=T [p]+V .[p]. (32)

Como o funcional Fx é independente do sistema, a determinac¢do do seu valor exato
proporciona a resolu¢ao da Equacao de Schrodinger para todos os sistemas polieletronicos.

Um outro teorema de Hohenberg-Kohn descreve que, quando se t€ém o conhecimento
exato da densidade eletronica, poderad acarretar a minimizacdo global do funcional de energia
do estado fundamental. Isso podera ser obtido através de um principio variacional, mas para
melhor compreensao dessa ideia, usa-se aqui a aproximacao desenvolvida por Levy [36].

A mimimizagdo da energia podera ser dada sob as fun¢des de onda de um sistema de N-
elétrons antissimétricas normalizadas, no qual ¢ aplicada primeiramente para as funcgdes de

onda ¥ responsaveis pela densidade p(r). Depois disso, encontra-se a minimiza¢do das
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densidades p(r) do estado fundamental da seguinte forma (equacao 33):

E,[p]=Fylpl+ [ d’rp(r)u,,(r).

O componente U, () se mantem estavel durante tal processo. Se o funcional F; pode

(33)

ser determinado, entdo pode se encontrar a densidade e a energia correta do estado
fundamental através da minimizagao da energia total do sistema.
A utilizacdo de um multiplicador de Lagrange, u, um potencial quimico eletronico,

condiciona a conservacao dos N-elétrons. Esse termo deve satisfazer fd?’ rp(r)=N. Sendo

assim, obtém-se a equacao 34:

8| Fuxlpl+ [ & rp(r)op(r)—u [ drp(r)|=o0. (34)

2.2.4.2 Equacgoes de Kohn-Sham

Os teoremas de Hohenberg-Kohn desmonstraram que, através densidade eletronica,
poderiam ser estabelecidos o funcional da energia e as demais propriedade eletronica no
estado fundamental. Mas eles ndo apresentaram uma maneira de calcular o funcional. Assim
surgiu um método desenvolvido por Kohn-Sham (KS) com a finalidade de resolugdo de tal
problema. Nele ¢ considerado a presenca de um ficticio sistema eletronico que ignora a
interacao eletronica existente e € construido semelhante a densidade de um sistema real [37].
Se a interagdo entre elétrons (V) é desprezada, um hamiltoniano H de uma particula ndo-

interagente (indice sdostermos) ¢ dado como (equagdo 35):

H, Z( Vito.l )) (35)

Consequentemente, a equagao de Schrodinger para uma fun¢ao (orbital) para cada um

elétron ¢ (r) nesse tipo de sistema ¢ assim representada (equagdo 36):
(2_—1 Vi2+us(ri))(pi(r) = €,9; (). (36)

A densidade eletronica do estado fundamental, considerando tanto as partes espaciais

quanto o spin ¢ dado na equacgdo 37:

=209, (5 0)F. (37)

Baseando-se nisso, Kohn e Sham introduziram suas operagdes matematicas na equacao
(33), reescrevendo o funcional Fyx[p]. Desse modo, a energia fundamental adquire a seguinte
forma (equacao 38):

E,[p]=T,[pl+ [ d’rp(r)o,(r)+E +E .
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(38)

O termo T[p] é a energia cinética de um sistema com elétrons nio-interagentes com
densidade equivalente a de um sistema real. O componente E}; é a energia de Hartree, no qual

esta relacionado a intera¢ao coulombiana classica entre os elétrons:

fdrjd plrlelr) (39)

(r—=r'Vi
O termo E- (equagdo 40) é o funcional da energia de troca e correlagdo, que é um
agrupamento de complementacdes energéticas de dificil determinagdo, no qual ndo foram
apreciadas nos outros termos que constituem a equagao (38). Aqui se inclui o termo de troca
eletronica e o termo de correlagdo eletronica proporcional a uma corre¢cdo da energia cinética
do sistema real e ndo-interagente e também a uma correlagdo eletronica de propriedade que

nao foram envolvidas em E .

T p(r)p(r’) (40)
E. [pl=T[p]-T,] pl=[d’rf d’r 2200

A energia de troca e correlacdo nao € conhecida e esse termo nao pode ser desprezado
devido a sua natureza de energia de correlagdo, o que leva optar pela utilizacdo de
aproximacdes. Detalhes sobre essas aproximacdes serdo descritos posteriormente.

A minimiza¢do do funcional da energia desenvolvida por Kohn-Sham de forma
estacionaria pode ser dada pelo seguinte esquema (equagao 41):

§T,[p]

0= sn(r)

+Uext(r)+UH(r>+ch(r>' (41)

Supondo-se que o sistema de particulas ndao-interagentes move-se sob o potencial 0,(r),
ndo necessitando dos termos Hartree e de troca e correlagdo, a minimizacao poderia ser dada

simplesmente como (equagao 42):

0= +u(r). (42)

No método de Kohn-Sham, os elétrons nao-interagentes ¢ retratado em um potencial
efetivo, o v (r), que desempenha o papel de potencial externo com interagdes eletrénicas de

forma efetiva. A equacgdo de Schrodinger para esse sistema € (equagao 43):
-1
(2— v+ us(r))qa-(r) = €0, (). 43)

E importante notar que (equacio 44):
Us(r):Uext(r)+UH(r)+UxC(r)' (44)
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A expressdo anterior ¢ conhecida como equacdo de Kohn-Sham (KS), no qual seus
orbitais sdo responsaveis por produzir a densidade exata do sistema (que interagem) por meio

de sistemas ndo-interagentes (equagao 45):

plr)=p,(r)=2_f Vig, ®P. (45)

Apesar da aparéncia de que o método KS ser um sistema de elétrons ndo-interagentes,
os resultados relacionados a sistema de muitos corpos sdo relatados pelo funcional de troca e
correlagdo. Através desse sistema ficticio, o método KS tem a capacidade de retratar a

densidade eletronica de forma plausivel.

2.2.4.2.1 Aproximacdes para o potencial de troca e correlagao

Como o potencial de troca e correlacao nao ¢ exatamente determinado, usa-se em seu
lugar aproximagdes que satisfazem a aplicacdo da metodologia KS para resolver a equagao de
Schrodinger. Dentro dessas aproximagdes destacam-se, para conhecimento, a aproximagao de
densidade local (LDA, do inglés local-density aproximation), a aproximagdo de gradiente
generalizada (GGA, do inglés generalized gradient approximation) e os funcionais hibridos.

A LDA ¢ uma aproximacdo bdasica proposta por Kohn e Sham em 1965, onde o
funcional de troca e correlacdo ¢ retratado como um funcional de densidade eletronica local
por meio de um gas de elétrons homogéneos [38]. Nesta aproximacao, a densidade eletronica
se modifica tdo vagarozamente no espago que o gas de elétrons ¢ considerado estavel num
pequeno ponto. A energia de troca e correlacdo ¢ dada de maneira geral como (equagdo 46):

Ex=[ d’rp(r)elp(r)]. (46)

Onde €xc[p(r)] (equagdo 47) ¢ a energia de troca e correlagdo de um gas de elétrons
com densidade local p(r). Essa energia pode ser expressa como a soma da energia de troca
com a energia de correlacio:

exclp(r)=exlp(r)l+eclp(r)], (47)
onde o termo € X[p(r)] ¢ a energia de troca de Dirac/Slater para um gas de elétrons e as

interacoes eletrostaticas sao nulas. Isso ¢ dado por (equacao 48):

_—3(3p(r));
CX[p(r)]_T(T) . (48)

Ja o termo €c[p (r)], também fornecido na equagdo 47, tem uma forma muito complexa

para ser determinado, sendo que pode ser fornecido através de calculos numéricos [38].

Geralmente, a simplicidade de LDA assume valores de gap de energia baixos com altos
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valores para a energia envolvida em sistemas moleculares. Consequentemente, as otimizagdes
geométricas de uma molécula apontam valores menores do que os valores experimentais.

A GGA ¢ uma evolu¢ao do LDA para abordar sistemas nao uniformes, no qual a sua
descricdo com abordagem de elétrons homogénios ndo ¢ satisfeita. A sua energia pode ser

expressa desta maneira (equacao 49):
Ex p(r)]=[flp(r),ap(r)i)dr.i (49)
Assim como a LDA, a energia GGA pode ser considerada como a soma da energia de
troca com a energia de correlacao (equagao 50):

Ex =EX [p(r)]+ES[p(r)]. (30)

GGA

O termo de troca E5™"[p(r)] é dado pela equagio 51:

ESp(r)]=EX =Y [ FLil 51)

Para a funcdo F, a alternativa inteligivelmente utilizada ¢ o funcional B88, no qual
inclui um parametro determinado através de correcdes relacionadas a densidade de um
sistema com ampla quantidade de elétrons, incluindo spin [39]. Pode ser também alternativa
para o mesmo termo o funcional PBE [40]. Em se tratanto do termo de correlagdo Ec™ [p (r)],
sdo empregados comumente LYP [41], PWO [42] ou P86 [43].

Os funcionais hibridos sdo, na verdade, uma adaptagdo que visa a resolver alguns
problemas do sistema. Nessa aproximagdo o funcional de troca ¢ em parte um termo de HF e
o DFT ¢ incluso tanto no termo de troca quanto no termo de correlacdo. Essa maneira de
mesclagem melhora o desempenho de energias em algumas situacdes e as formas
diferenciadas dessa aproximacao estdo relacionadas ao parametro utilizado nas formulagdes.
E por causa desses funcionais que a DFT se tornou tio popular.

O funcional de troca e correlagdo de Lee-Yang-Parr com trés parametros de Becke
(B3LYP) (equacdao 52) ¢ um hibrido GGA composto pelo funcional de troca HEF,

aproximacdes LDA e aproximacao de troca e correlacdo B88 e LYP [44].
ER"=a, B+ (1-a) B+, B va, EY™+(1-a. ES (52

Os parametros d,, d, e d. foram obtidos por meio de corre¢des alinhadas a resultados
experimentais. O B3LYP ¢ um dos funcionais mais utilizados para célculos de quimica
quantica, seja ele na otimizagdo geométrica ou obtencao de outras propriedades energéticas.

Além disso, através do B3LYP foi desenvolvida uma versdo que incluiu uma corregio
de longo alcance em sua formulagdo, abordando o método Coulomb atenuante (CAM), que

muitas vezes podera se tornar necessario para o funcional resolver problemas como, por
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exemplo, as excitacdes de transferéncia de carga. Esse funcional acrescido com tal corregdo ¢
conhecido como CAM-B3LYP [45]. A corre¢do pode ser expressa da seguinte forma
(equagdo 53) :

ESpy

1

Como pode ser visto na equagio acima, o termo 1/r;, é composto por uma parte de
curto alcance utilizando Ex da DFT e outra parte de longo alcance por meio da Ex de HF, no
qual sdo modeladas por fungdes de erro do tipo gaussianas erf (ury,). O pardmetro p controla
a contribui¢ao HF, que tende a aumentar com a distancia. Além de p, ha também parametros a
e B destinados a funcionais hibridos. Para o0 CAM-B3LYP, valores dos parimetros ja foram
pré-determinados, onde a=0,19, a+5=0,65 ¢ p=0,33.

Outro funcional a ser destacado ¢ a familia Minnesota, que tem sido aplicado para
analises de estrutura molecular em DFT, bem como em descricio de propriedade
termoquimica, cinética, interagdo e espectroscopia. O funcional Minnesota 2006 (M06) ¢
constituido por um funcional de troca e correlacdo do tipo hibrido meta-GGA. Ele se mostra
razoavel em avaliagdes da afinidade de proton em cadeia poliénica conjugada e com boa
descri¢ao sobre interagdo de empilhamento m-m [46]. O funcional de troca de MO06 ¢

estabelecido a aproximagdo GGA, sendo expresso pela equagdo 54:
EX =2 [drF5 (po, Ap,)f (w,)irer hy(x,,2,)].¢ (54)

"% (py,Ap,) representa a densidade de energia do funcional de troca PBE,

onde o termo Fy,
f(w,) é o fator de densidade de spin de energia cinética, €y, se trata uma aproximagcio de
troca da densidade de spin local ¢ hy (x(,, Zg) representa um parametro no qual ¢ estabelecido
previamente.

O termo correlagdo considera uma abordagem diferenciada para spins com sinais
opostos (af) e com sinais paralelos (aa ou BB). Ele ¢ o mesmo para todos os funcionais
derivados do funcional M06. De modo geral, a energia de correlagdo total pode ser dada como
(equacgdo 55):

E.=E%*+E“+E%. (55)

Os valores para os casos de spin referido acima foram abordados e determinados em

trabalhos anteriores a versao M06 [47].

2.2.5 O problema dependente do tempo
A Teoria do Funcional da Densidade Dependente do Tempo (TDDFT) ¢ um método
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desenvolvido a partir da DFT acrescido de um potencial dependente do tempo por meio da
contribuicao indispensavel do teorema de Rounge-Gross. O formalismo da TDDFT tem como
fundamento a equacao de Schrédinger dependente do tempo, considerando que as densidades
se desenvolvem a partir de um estado inicial [48].

Para desenvolver uma equagdo de Schrodinger dependente do tempo, o operador
Hamiltoniano dependente do tempo deve ser descrito como (equacao 56):

H(t)=T(r)+V, . (r,t)+V, (r), (56)

onde os potenciais T(r) e V..(r) sdo semelhantes aos componentes dados na equacio (31).

Entretanto o potencial externo V (r s t) aqui ¢ dado como (equagdo 57):

Vext(r:t):ium(ri,t). (57)

A equagdo de Schrodinger dependente do tempo ¢ dada pela equagdo 58:

.0 _
i W(r,t)=H(r,0)¥,(r,c). (58)

2.2.5.1 O teorema de Runge-Gross

O caso da equagao dependente do tempo ¢ diferente do teorema do estado fundamental
porque ndo se permite o uso do principio variacional para determinar a energia total e também
por considerar sempre um estado inicial de referéncia. O teorema de Runge-Gross (RG) ¢ um
importante artificil responsavel pela inclusdo de sistemas dependentes do tempo em KS [49].

Esse teorema utiliza uma grandeza denominado acao, no qual é expressa como (equagdo 59):

tl

Alo]= [ <(D(t)vi%—H(t)v(D(t)>, (59)

t0
em que @ (t) é uma fungdo de N-corpos. Através dessa expressdo pode se obter a equagdo de
Schrodinger dependente do tempo. A agdo ¢ utilizada aqui como funcional da densidade
dependente do tempo p(r,t) que tenha uma relacio 1:1 com o potencial externo U, (r,t)
(equacdo 60), ou seja, o termo p(r,t) deve ser relacionado a somente um Vg (7, ):
o(r,t) — v, (r,1). (60)
Dessa forma se tornar possivel a sua inclusdo no método KS dependente do tempo,

permitindo expressar o potencial externo (equagdo 61) como um funcional da densidade:

O (1) =00 [, W] (r, 1), (61)

2.2.5.2 O formalismo de Kohn-Sham dependente do tempo e a TDDFT
A teoria do funcional da densidade dependente do tempo (TDDFT) é um método que
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torna possivel estudar as propriedades do estado excitado, isto ¢, podem ser verificadas as
transigoes eletronicas dos compostos, o comprimento de onda de absorcdo da absorcao
maxima, além de descrever os orbitais moleculares ocupados e virtuais envolvidos no
processo [50].

A densidade dependente do tempo p(r,t) (equagio 62) para um sistema que ndo ha

interagdo eletronica com N orbitais de uma particula ¢ dada como:

p(r,t)=2 o, (r,t)p, (62)

i=1

onde as fungdes @; (r,t) (equagio 63) estido de acordo com KS dependente do tempo:

%(pi(r,t):(z_—l V2+us(r,t))(p,.(r,t). (63)

O potencial efetivo dependente do tempo v,(r,t) da equacio acima ¢ dado como
(equagdo 64):
O,[p](r,t) =0 (r,t)+vu (r t)+v, [p](r,t), (64)
onde U, (r,t) é potencial externo dependente do tempo ja demonstrado na equagdo 59; o

termo vy (r, t) (equagdo 65) é o potencial de Hartree dependente do tempo,

r',t)
v, (r,t)= d3r'ﬂ7’,.é (65)
wlrot) f ir—r'vVi

e o potencial de troca e correlagdo ch[p](r,t), como ja ¢ de se esperar, geralmente ¢ um
termo complexo. Porém esse ultimo termo pode ser simplificado por intermédio de um

potencial que funciona de maneira pratica. Ele ¢ denominado aproximacgdo adiabatica,

descrito como (equagdo 66):

O (r, )=vie [ po](r). (66)

Com [p,](r) sendo equivalente a [p,](r,t). O potencial de troca e correlagio v¥ é um

potencial do estado fundamental no qual ¢ aplicada a densidade dependente do tempo

instantanea.
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Capitulo 3
METODOLOGIA

As moléculas bixina, isobixina, norbixina e isonorbixina foram estruturadas através do
programa de interface grafica Gaussview 5.0 [51]. Em seguida, elas foram submetidas a um
processo de otimizagdo com o método DFT pelo programa Gaussian 09 [32]. Nesse processo,
cada molécula foi submetida aos funcionais B3LYP, CAM-B3LYP e M06, com o conjunto de
base 6-31+G (d, p), isto é, inclusio de fung¢des gaussianas, difusa e de polarizagio. E
importante acentuar que as moléculas foram consideradas em solu¢ao com cloroférmio,
visando a posse de estruturas otimizadas ideais para célculos posteriores, como serd mostrado
em TD-DFT.

Além de estruturar as moléculas, o Gaussview 5.0 foi o programa encarregado de
analisar os resultados teoricos sobre as propriedades estruturais no estado fundamental, como
a energia minima alcancada na otimizag¢do, o comprimento de liga¢do entre os atomos e as
ilustragdes das moléculas otimizadas. Além disso, 0 mesmo programa também foi responsavel
por mostrar resultados das propriedades eletronicas relatadas, voltando-se especialmente para
os orbitais moleculares que comumente estao envolvidos em atividades de natureza fisica e
quimica.

De posse das geometrias moleculares otimizadas no estado fundamental por meio do
DFT, tornou-se possivel executar calculos de TD-DFT para obter informagdes sobre os estado
excitado das moléculas. Nessa etapa, usou-se os mesmos funcionais € 0 mesmo conjunto de
base empregados no método DFT. Os calculos de TD-DFT foram realizados utilizando o
Gaussian 09. Os resultados sobre as propriedades opticas apos os célculos foram analisados

pelo Gaussview 5.0 e interpretados com mais detalhes pelo sofiware GaussSum [52].
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Capitulo 4
RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Propriedades estruturais

A otimizacdo das moléculas através da DFT, utilizando-se dos funcionais B3LYP,
CAM-B3LYP e M06 acoplados ao conjunto de base 6-31+G (d, p), teve a finalidade de
adquirir conformagdes estruturais com caracteristicas geométricas e eletronicas apropriadas
em um método ab initio [53]. A importancia da aquisicdo da geometria otimizada por meio
das operacdes matematicas contidas em cada um dos funcionais estd no fato de buscar um
arranjo conformacional molecular mais estavel possivel, ou seja, a conformagdo que sera
adotada serd aquela que sofre uma readaptacdo geométrica adequada para alcangar uma
menor energia [54].

Na tabela 4.1 ¢ exposto os valores do ponto minimo energético atingidos no processo de
otimizagdo de geometria molecular para cada uma das estruturas nos diferentes funcionais.
Salienta-se que o intuito da tabela foi somente visualizar as energias minimas de cada
otimizagdo sugerida. Mas, percebeu-se que a energia da bixina e isobixina possuem valores
menores para os funcionais utilizados. Nesse processo de otimizacdo, leva-se em conta
também a aproximag¢do de Born-Oppenheimer, considerando um sistema os nucleos fixos € os
elétrons em movimento ao seu redor, ja que o nicleo tem massa maior do que os elétrons,
retardando seu movimento [18]. E evidente que as pequenas diferencas entre os valores de
energia de um funcional para outro informados nesta tabela estdo associadas as operagdes e

aproximacdes que cada um utilizaram para chegar a um determinado resultado.

Tabela 4.1. Valores das energias obtidas na otimizagdo para bixina, isobixina, norbixina e

isonorbixina em B3LYP, CAM-B3LYP e M06. Todos na fun¢ao de base 6-31+G(d, p).

Molécula Energia (eV)
B3LYP CAM-B3LYP MO06
Bixina -34.603,90 -34.584,80 -34.579,00
Isobixina -34.604,00 -34.584,90 -34.579,01

Norbixina -33.534,43 -33.534,43 -33.510,50
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Isonorbixin -33.534,50 -33.516,07 -33.510,54

a

Na figura 4.1 ¢ representada as estruturas para as quatro moléculas assumidas por meio
do funcional CAM-B3LYP apds o processo de otimizacdo. Assim como os valores da energia
de otimizacdo variam pouco de um funcional para outro, diferengas estruturais ou
conformacionais significativas entre os funcionais em cada molécula também ndo sado
perceptiveis por meio das imagens geradas pelo programa de interface grafica. Em vista dessa
imperceptibilidade, foi descartado a necessidade de ilustrar aqui todas as figuras das estruturas
otimizadas.

As coordenadas pds-otimizagao adotadas por cada elemento atdmico, incrementado ao
comprimento de ligacdo e aos angulos com atomos adjacentes alcancados, sdo indispensaveis
para serem consideradas como parametros especificos para outras analises computacionais,
como sera visto mais adiante nas propriedades Opticas. Em outras palavras, as coordenadas
obtidas descartam a necessidade de realizar otimizacdo em métodos que nao sao adequados
para esse tipo de processo.

Os atomos das moléculas sao unidos por ligagdes covalentes, um compartilhamento dos
elétrons da camada externa dos elementos para alcangar, comumente, caracteristicas
eletronicas semelhantes as de um gas nobre. A tabela 4.2 mostra, de maneira genérica, as
pequenas variagoes dos comprimentos de ligagdo entre os trés funcionais para cada uma das
moléculas, variando de acordo com o local das ligagdes e com o sistema molecular. Para a
carbonila dos compostos, grupo constituido por uma ligacdo dupla entre carbono e oxigénio,
no qual pode ser percebido em todas as moléculas (figura 2.2), o comprimento dessa ligagao
dupla estd entre 1,21 e 1,23A. Em relagio ao comprimento de uma ligagio simples do
carbono da carbonila com outro o 4tomo de oxigénio, assumiu-se valores entre 1,34 ¢ 1,36A.
A distancia entre o carbono ndo carbonilico com atomo de oxigénio, formando assim a fungao
organica éster na extremidade da bixina e isobixina, tem valores entre 1,43 e 1,44A. A
distancia entre carbonos com ligagdes simples na cadeia principal estd em torno de 1,43 a
1,46A, enquanto que aqueles carbonos em ligagdes duplas nessa mesma cadeia, os valores
estdo entre 1,34 a 138A. A presenca de ligacio dupla entre os dtomos atribui menores
distancias devido a presenca do elétron m que, apesar de possuir menor sobreposi¢cdo entre os
orbitais, consegue exercer uma fixacao forte do elétron ¢ adjacente. Para o carbono da cadeia
com o carbono do substituinte metila, o valor da distancia corresponde a 1,50 e 1,51A. J4 a
distancia entre oxigénio e hidrogénio ¢ de 0,97A e do carbono com o hidrogénio varia entre

1,08 e 1,10A. Essa pequena distincia estd ligada a diferenca significativa de
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eletronegatividade entre os atomos, tanto carbono quanto o oxigénio sdo mais eletronegativos

do que o hidrogénio, fazendo com que esse ultimo seja atraido com maior forga.

a)

22
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Figura 4.1. Geometria otimizada das moléculas (a) bixina, (b) isobixina, (¢) norbixina e

(d) isonorbixina por meio do funcional CAM-B3LYP. As esferas de cor vermelha, cinza e

branca representam atomos de oxigénio, carbono e hidrogénio, respectivamente.

Tabela 4.2. Comprimentos de ligagdo alcangados pelas quatro moléculas através dos trés
funcionais. Nos grupos atdmicos, as esferas cinza, branca e vermelha representam

respectivamente os atomos de carbono, hidrogénio e oxigénio e a linha azul representa a

liga¢do correspondente a medida.

Grupo atomico Comprimento de ligacdo (A)

B3LYP CAM-B3LYP MO06
E 1,22 ¢1,23 121e1,22 121 1,22
,I‘( 1,35 ¢ 1,36 1,342 136 1,34¢1.35
N . 1,44 1,43 1,43
)
;\ fJ 1,46 ¢ 1,47 1,46 ¢ 1,47 1,46
A{ 1,43 a 1,45 1,43 a 1,46 1,43 ¢ 1,44
|
/w 1,362 1,38 1342138 1352137
a9
/i 1,51 1,50 ¢ 1,51 1,50
) 0,97 0,97 0,97

4
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e
f 9 1,08 ¢ 1.09 1,08 ¢ 1,09 1,082 1,10
P -

o’

J

Como ja descrito, as geometrias moleculares assumidas pos-otimizacdo contribuem
para o fornecimento de dados relacionados as propriedades energéticas. Ha algumas formas
de verificar a compatibilidade geométrica por meio de métodos experimentais como, por
exemplo, a difracdo de raio-X [55]. Infelizmente, ndo foi encontrado na literatura dados
experimentais sobre comprimentos de ligagcdo ou outra medida afim das moléculas no intuito
de confrontar com os dados aqui obtidos.

Porém, baseando-se nos comprimentos de ligagdo alcancados computacionalmente,
pode-se realizar uma estimativa sobre o valor da Alternacdo do Comprimento de Ligacdo
(BLA, do inglés Bond-length Alternation) (equacdo 67), que ¢ a média da diferenca das

ligagdes simples I'._. e ligacdes duplas I'.—. da cadeia conjugada de moléculas:

BLA=Y % (67)

A BLA se mostra relevante porque ¢ um pardmetro que mostra a sensibilidade da cadeia
conjugada a respeito da absor¢do de fotons, propriedades de transporte de cargas e outros
fatores [56]. A BLA para cada uma das moléculas sob os funcionais pode ser acompanhada

pela tabela 4.3.

Tabela 4.3. Valores de BLA (A) das moléculas obtidos pelos funcionais B3LYP, CAM-
B3LYP e M06.

Funcional B3LYP CAM-B3LYP Mo6
Molécula
Bixina 0,073 0,097 0,077
Isobixina 0,072 0,097 0,077
Norbixina 0,073 0,097 0,079
Isonorbixina 0,071 0,097 0,076

A BLA também esta relacionada ao gap de energia, ja que a ressonancia na estrutura,
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muitas vezes, esta ligado também ao fendmeno de doador/aceptor de elétrons. Na literatura é
visto que quando um sistema no estado fundamental, por exemplo o poliacetileno, tem uma
minimiza¢cdo do BLA ao longo de sua cadeia cadeia conjugada, pode provocar a reducao do
gap de energia [57]. Mais detalhes sobre a natureza eletronica dos compostos serdo discutidos
no topico seguinte. Na tabela logo acima o método CAM-B3LYP ¢ o que adota valores
superiores para média da diferenca das ligagdes envolvidas na conjugagao m.

4.2 Propriedades eletronicas

Dentre os outros orbitais das estruturas moleculares constituidos pelo método DFT, os
de maiores interesses estao relacionados aos orbitais moleculares de fronteira, isto &, o orbital
molecular de mais alta energia ocupado (HOMO, do inglés Highest Occupied Molecule
Orbital) e o orbital molecular mais baixa energia desocupado (LUMO, do inglés Lowest
Unoccupied Molecule Orbital).

Os orbitais HOMO e LUMO possuem propriedades que os caracterizam como elétron-
doador e elétron-receptor, respectivamente. Em outras palavras, a energia assumida por tais
orbitais revela aspectos de aproximagdo sobre o processo referentes a energia de ionizacao,
como ¢ o caso do HOMO, ¢ a afinidade eletronica, como ¢é o caso do LUMO [58]. Sabendo
disso, quanto maior for o valor de energia adotado pelo orbital HOMO em um composto,
menor sera a sua energia de ionizacdo, isto €, menor sera a energia necessaria para que um
elétron presente nesse orbital seja retirado. Por outro lado, quando se tem um menor valor de
energia para o orbital LUMO, maior serd a sua afinidade para com elétrons, ou seja, mais facil
serd a aceitacdo e a acomodacdao de algum elétron por esse orbital. Informacdes sobre a
tendéncia de uma determinada molécula portadora de cadeia conjugada receber ou doar
elétrons se torna relevante para o conhecimento da sua condutividade eletronica. Quando, por
exemplo, um campo elétrico € aplicado nesse tipo de molécula, os elétrons 7 presentes passam
a se mover com velocidade maior [59].

Além disso, as informagdes referentes a esses orbitais podem contribuir ainda para
investigacdes e previsdes de grande importancia referente as propriedades relacionadas as
possiveis tendéncias reacionais moleculares em exposicdo de um reagente e/ou estimuladas
por determinadas condic¢des fisico-quimicas. Isso acontece pelo fato de que elétrons contidos
ou envolvidos nos orbitais HOMO e LUMO poderao contribuir para novos mecanismos de
reacdo, no qual implicard em mudangas e rearranjos entre os atomos das moléculas,
deslocamento eletronico para outros orbitais ou até mesmo contribui¢do para formacdo de

novas ligagdes quimicas, gerando, consequentemente, novos produtos moleculares [60].
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Denomina-se gap de energia a diferenca entre os valores dos orbitais HOMO e LUMO,
no qual tem bastante relevancia para apontar a quantidade de energia essencial para a
ocorréncia do processo de primeiro salto eletronico. Quando se t€ém valor de gap alto, ou seja,
quando ¢ observado um amplo intervalo entre o valor de energia dos orbitais de fronteira, o
sistema molecular terd maior impossibilidade de condug¢ao eletronica, caracterizando-o como
um material isolante. J4 quando uma molécula tem gap de energia bastante curto, ela podera
possuir caracteristicas de semicondutor ou condutor [61]. Um gap de energia na ordem de 1 a
5 eV para um polimero confere carater semicondutor [62]. Em muitas situagdes, os resultados
encontrados em DFT para o gap de energia podem ser menor do que o experimental na ordem
de 40% [63]. Entretanto, os calculos obtidos teoricamente servem para se ter uma nocao geral
das moléculas em estudo sobre como a densidade eletronica contida nos orbitais de fronteira
se encontram distribuidos.

A representagdo computacional dos orbitais HOMO e LUMO conseguidos através do
funcional CAM-B3LYP para as quatro moléculas pode ser acompanhada através da Figura
4.2. Representacdes graficas bem semelhantes aos orbitais desse funcional foi conseguidas
pelos outros dois funcionais (ndo mostrado). Nesta figura ¢ observado que os orbitais HOMO
e LUMO se encontram distribuidos principalmente ao longo da cadeia, onde ha a presenga de
nove ligacdes duplas conjugadas, tendo como a maioria das suas superposicoes de densidade
eletronica subdivididas de dois em dois atomos. Através dessa ilustragdo (figura 4.2), percebe-
se ainda que ndo ha impedimento algum da mobilidade eletronica ao longo da cadeia
conjugada. Como isso, pode ser apontado o motivo das moléculas poliénicas apresentarem
caracteristicas semelhantes a um metal no que diz respeito a condugdo eletronica, pois, na
verdade, os elétrons m presentes na cadeia conjugada ndo fazem parte de uma ligacao
particular entre atomos, o que permite a locomogao livremente dessas particulas ao longo de
tal cadeia [64].

Através da Tabela 4.4 ¢ acompanhado os valores HOMO, LUMO e o gap de energia dos
apocarotenoides proporcionados pelos trés funcionais aqui trabalhados. Para um mesmo
funcional, os valores de energia dos orbitais sdo semelhantes ou apresentam pouca variagao
entre as moléculas. A exemplo disso, observa-se que os valores para o orbital HOMO das
moléculas dados pelo funcional B3LYP estdo contidos em um intervalo que vai de -5,25 até -
5,22 eV, enquanto o LUMO assume valores de -3,13 a -3,07 eV. O CAM-B3LYP imputou o
HOMO com valor energético mais baixo e o LUMO com valor mais alto comparados aos
atingidos pelos outros funcionais. Isso provoca, consequentemente, a obtencdo de um maior

gap de energia. Tanto os valores do gap de energia quanto a ilustragao fornecido pelo CAM-
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B3LYP sdo similares aos obtidos pelos carotenoides -caroteno, zeaxantina e luteina [65] que,
apesar de serem compostos com maiores quantidades de 4tomos e da inexisténcia de 4&tomos
de oxigénio nessas estruturas, sao portadores do mesmo numero de ligagdes duplas
conjugadas na parte central, como nas estruturas moleculares presentes no urucum aqui

analisados.
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Figura 4.2. Representacdo dos orbitais moleculares HOMO e LUMO das estruturas em

estudo calculado pelo funcional CAM-B3LYP. A cor vermelha representa a fase positiva da

fungdo de onda enquanto a cor verde representa a fase negativa da func¢do de onda.
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Tabela 4.4. Valores de HOMO e LUMO e valores de gap de energia das moléculas obtidos
pelos funcionais B3LYP, CAM-B3LYP e M06. Todos os valores em elétron-Volt (e V).

Molécula Funcional HOMO (eV) LUMO (eV) Gap (eV)
Bixina B3LYP -5,22 -3,07 2,15
CAM-B3LYP -6,36 -1,85 4,51
MO06 -5,43 -2,89 2,54
Isobixina B3LYP -5,22 -3,10 2,12
CAM-B3LYP -6,35 -1,88 4,47
MO06 -5,42 -2,91 2,51
Norbixina B3LYP -5,24 -3,10 2,14
CAM-B3LYP -6,38 -1,88 4,50
MO06 -5,45 -2,91 2,54
Isonorbixina B3LYP -5,25 -3,13 2,12
CAM-B3LYP -6,38 1,91 4,47
MO06 -5,45 -2,95 2,50

O potencial de ionizagdo e a afinidade eletronica para trés das quatro moléculas
estudadas foram determinados em outros trabalhos tedricos, através da diferenca do estado
ionizado e neutro [66]. Dentro desse trabalho ¢ relatado o potencial de ionizagdo para a
bixina, isobixina e norbixina, no qual ¢ 6,68; 7,09 e 6,68 eV, respectivamente, enquanto que
para a afinidade eletronica ¢ de 1,77; 1,82 e 1,31 eV para a mesma sequéncia. Logo, tanto os
valores do potencial de ionizacdo quanto da afinidade eletronica estio bem proximos aos
adotados pelos orbitais HOMO e LUMO do funcional CAM-B3LYP para as trés moléculas
aqui apresentadas. Nem o potencial de ionizagdo e nem a afinidade eletronica da isonorbixina

foram encontrados na literatura.

4.3 Propriedades opticas

A existéncia de ligacdes duplas alternadas na cadeia poliénica, localizada entre os
grupos funcionais oxigenados dos compostos, tornam-as ideais para serem analisadas por
meio do método analitico espectroscopico na regido do ultravioleta e do visivel (UV/Vis). A
razao disso ¢ que a inser¢do de radiacdo com comprimento de onda na regido do UV/Vis
favorece a identificacdao das possiveis vibragdes eletronicas em uma amostra, no qual incluem

os compostos constituidos de elétrons m conjugados em sua cadeia estrutural.
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Partindo-se da geometria otimizada pelo método DFT, as moléculas passaram
posteriormente por um novo processo computacional mediante ao método TD-DFT, fazendo o
uso, para isso, dos mesmos funcionais € do mesmo conjunto de base aplicados na otimizagao.
Nessa etapa computacional, conjecturou-se que as moléculas estivessem em solugdo com
cloroférmio tanto em DFT quanto em TD-DFT porque foi com esse solvente que se encontrou
um procedimento experimental de espectroscopia na regido UV/Vis, como sera visto mais
adiante. Desse modo, o sistema molecular se tornou adequado para a comparagdo e
julgamento dos dados computacionais obtidos em relagdo aos experimentais

Através dos resultados gerados pelo método TD-DFT, foi possivel o levantamento de
informacgodes teodricas sobre as propriedades associadas ao comprimento de onda de maxima
absorbancia, como a energia de transi¢ao vertical, as for¢as do oscilador e os momentos de
dipolo de transicdo. Essas andlises sdo possiveis gracas a simulagdo por calculos de um
fendmeno que acontece quando uma molécula se encontra exposta a ondas eletromagnéticas
na faixa do ultravioleta e/ou da luz visivel: a molécula pode possivelmente absorver
determinada energia suficiente para que aconteca um rapido deslocamento eletronico entre
diferentes regides, sem a necessidade de haver o deslocamento significativo dos nucleos
atomicos [67]. O valor do comprimento de onda ¢ especifico para cada molécula para a
ocorréncia desse eventual fendomeno.

As Figuras 4.3, 4.4, 4.5 e 4.6 sao representacoes do espectro de UV/Vis que
correlacionam o comprimento de onda (L), a absorbancia (€) e a forca do oscilador ( /) da
bixina, isobixina, norbixina e isonorbixina respectivamente ap6s a aplicagdo do método TD-
DFT. E perceptivel nessas figuras que tanto a curva do grafico, que descreve a absorbéncia,
quanto a linhas verticais, que representa a for¢a do oscilador, correspondentes ao funcional
CAM-B3LYP das quatro moléculas encontram-se afastadas em rela¢do as curvas e as linhas
dos demais funcionais. Esse funcional -apresenta um pico maximo de absorbancia contido na
faixa do comprimento de onda de 472,53 a 478,54 nm, enquanto que o B3LYP e o M06 estao
contidos na faixa de 593,12 a 623,28 nm. Todos contém ainda a presenga de pequenos picos
em pontos de maior energia, ou seja, em pontos com menor comprimento de onda. Um estudo
experimental de espectroscopia no Uv/Vis revelou que o pico de maxima absor¢ao da bixina,
isobixina, norbixina e isonorbixina ¢ apresentado na faixa 470, 476, 468 e 475 nm,
respectivamente [68]. Baseando-se em tais dados, os valores do comprimento de onda
utilizados para maior absorbancia providos pelos funcionais B3LYP e MO06 sdo
superestimados. Em vista disso, a aproximidade aos dados experimentais ¢ assumida pelo

funcional CAM-B3LYP, como pode ser observado mais detalhadamente na Tabela 4.5.
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Figura 4.3. Espectros de Uv/Vis a partir do método TD-DFT para a molécula de bixina em
diferentes funcionais. As curvas representam a absorbancia (€) e as linhas verticais a for¢a do

oscilador ( f).
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Figura 4.4. Espectros de Uv/Vis a partir dos métodos TD-DFT para a molécula de isobixina
em diferentes funcionais. As curvas representam a absorbancia (€) e as linhas verticais a for¢a

do oscilador ( f).
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Figura 4.5. Espectros de Uv/Vis a partir dos métodos de TD-DFT para a molécula de
norbixina em diferentes funcionais. As curvas representam a absorbancia (€) e as linhas

verticais a forga do oscilador ( f).
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Figura 4.6. Espectros de Uv/Vis a partir dos métodos de TD-DFT para a molécula de
1sonorbixina em diferentes funcionais. As curvas representam a absorbancia (g) e as linhas

verticais a for¢a do oscilador (f).

Tabela 4.5. Valores dos comprimentos de onda A (nm) experimentais e tedricos (7D-DFT)

onde ocorre maior absorbancia no UV/Vis para as moléculas em cada funcional.

Molécula A (nm)
Experimental [19] B3LYP CAM-B3LYP MO06
Bixina 470 616,07 472,53 593,12
Isobixina 476 621,91 477,03 599,32
Norbixina 468 617,99 473,92 594,50
Isonorbixina 475 623,28 478,54 600,40

Com auxilio do software GaussSum, apontou-se alguns pardmetros alcangados por
conta dos dados adquiridos pelo espectro UV/Vis computacional. Dentre esses pardmetros,
relata-se a energia de excitagdo, a forca dos osciladores e as principais contribui¢cdes dos
orbitais moleculares para as transi¢cdes eletronicas. Acentua-se que os parametros fornecidos
na tabela 4.6 sdo enfatizados apenas para o primeiro estado excitado, porque ¢ nesse estado
que sdo apontadas caracteristicas relacionadas a energia mais baixa de absor¢ao no decorrer
da interagdo de um elétron de uma das moléculas com um foéton, que ¢ a radiacao
eletromagnética entendida como particula [69], portador de uma certa energia vinculada a
frequéncia do espectro. Destaca-se ainda que, nessa tabela, foram descritos apenas os valores
dos parametros do funcional CAM-B3LYP, porque foi o funcional que apresentou dados de
comprimento de onda proximos aos relatados pelo trabalho experimental.

Os valores da energia de transi¢do eletronica do estado fundamental para o primeiro
estado excitado (E;) dos compostos organicos estudados apresentam proximidade entre si pelo
fato deles possuirem semelhanca na forma estrutural, principalmente na parte que estd
localizada a cadeia de nove ligagdes duplas conjugadas, onde se encontra também orbitais
moleculares de fronteira.

A forca do oscilador (f) ¢ uma medida adimensional que representa uma determinada
intensidade relacionada a sistemas de transi¢do Optica, que se encontra envolvidos pela
interacao de um elétron com um féton. Assim, quanto maior a for¢a do oscilador, maior sera

ocorréncia de uma transigdo [70]. E por meio dessa propriedade que se obtém a probabilidade
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da absor¢ao de energia do composto e uma boa nog¢do da propor¢do eletronica que se encontra
em contribuicdo em um determinado processo, que neste caso, se trata de uma transi¢dao
eletronica em compostos moleculares. O ponto com pico maior da forca do oscilador
alcancado demonstra a absor¢ao energética mais significativa no que se refere a radiagdo com
comprimento de onda especifico. Os pontos ja foram relatados através dos espectros obtidos
pelo programa computacional. Assim, observando a tabela 4.6, os compostos que apresentam
em toda sua cadeia geométrica isomeria do tipo £ apresentaram maior valor da for¢a do

oscilador, sendo as moléculas com maior probabilidade de uma transi¢ao Optica.

Tabela 4.6. Parametros fisicos referentes ao primeiro estado excitado da bixina, isobixina e

norbixina obtidos em CAM-B3LYP.

Molécula A (nm) E: (eV) f Contribuicoes
Bixina 472,53 2,62 3,80 HOMO - LUMO (91%);
HOMO-1 - LUMO+1(6%)
Isobixina 477,03 2,60 3,97 HOMO - LUMO (91%);
HOMO-1 - LUMO+1(6%)
Norbixina 473,93 2,61 3,80 HOMO -> LUMO (91%);
HOMO-1 - LUMO+1(6%)
Isonorbixina 478,54 2,60 3,94 HOMO - LUMO (91%);

HOMO-1 > LUMO+1(6%)

Através da tabela 4.6 ¢ verificado que os orbitais HOMO e LUMO de todas as
moléculas sdo responsdveis por oferecer maior contribuicdo (91%) para o processo de
transi¢do eletronica para o primeiro estado excitado. Pode ser notado ainda que uma
contribuicdo menor (6%) para o mesmo processo de transi¢do eletronica corresponde aos
orbitais moleculares que estdo em um nivel abaixo do HOMO, denominado HOMO-1, e os
que estdo um nivel acima do LUMO, denominado de LUMO+1.

A forga do oscilador depende da orientagdo cujo espaco do campo elétrico oscila entre
os dois estados fundamental e excitado, podendo essa forga ser obtida por meio do momento
dipolar de transi¢do. Esse momento dipolar trata-se de um dipolo transiente exibido por meio
de um vetor muito complexo, portador do mesmo valor de frequéncia do foton absorvido em
uma interagdo, por exemplo, com uma molécula. Em outras palavras, o momento dipolar de

transi¢dao informa o direcionamento que o elétron devera tomar na molécula ao ser excitado
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por um féton [71]. A tabela 4.7 demonstra a for¢a do oscilador do primeiro estado excitado (ja
descrita na tabela 4.6) e seu correspondente momento dipolar de transicdo, no qual ¢
constituido pelas componentes x, y e z caracteristicos de tal estado. Vale lembrar que os sinais
dos valores das componentes indicam apenas a dire¢do que o eixo se deslocara.

Tabela 4.7. Momento dipolo de transicdo do estado fundamental para o primeiro estado

excitado via TD-DFT em CAM-B3LYP dos apocarotenos estudados.

Molécula f Momento de dipolo de transicio (Debye)
X y 4

Bixina 3,80 -19,53 -0,76 0,00

Isobixina 3,97 -19,92 -2,39 0,02

Norbixina 3,80 -19,53 -1,30 0,00

Isonorbixina 3,94 19,85 2,71 0,01

O momento de dipolo de transi¢do expressou valores bem significativos na componente
x, no qual ¢ o eixo padronizado que se encontra alinhado ao plano das moléculas em estudo,
onde a isobixina e isonorbixina sdo as estruturas que correspondem maiores valores. Sendo
assim, de acordo com as coordenadas, a dire¢do no qual o elétron se desloca serad
principalmente ao longo da superficie da molécula. Um valor levemente maior na componente
y pode ser observado na isonorbixina, fato que pode constar que haverd um pequeno desvio
da dire¢do da cadeia conjugada, onde estdo os orbitais que contribuem com a transi¢do, o que
pode explicar o menor poder de absor¢cdo em relagdo a isobixina, como informado pela sua
for¢a do oscilador. A componente z expressou valores muito infimos, ndo havendo desvios
significativos para essa dire¢do. Isso confirma também por meio do método TD-DFT a

importancia da cadeia conjugada nas transi¢des eletronica na presenca de fotons.
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Capitulo 5
CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados da analise de DFT, por meio dos funcionais B3LYP, CAM-B3LYP e M06
com o conjunto de base 6-31+G (d,p) para os principais apocarotenoides presentes na semente
da Bixa orellana L., permitiu obter pressupostamente a conformagdo geométrica ideal e a
energia minima envolvida. Embora se tenha proposto nesse processo trés diferentes
funcionais, cada molécula adquiriu representacdes estruturais otimizadas indistinguiveis e
valores do ponto minimo de energia e do comprimento de ligagdo semelhantes entre os
funcionais. Infelizmente, ndo foram encontrados dados experimentais relacionados aos
comprimentos de ligacdo, ou outra medida afim, para as moléculas investigadas. Porém, com
os comprimentos de ligagdo informados foi possivel estimar a BLA das moléculas, onde se
constatou que para 0 método CAM-B3LYP forneceu valor de 0,097 A para todas as moléculas,
enquanto para os outros funcionais o valor correspondeu a média de 0,075A.

Através do método DFT também foi possivel acolher dados de natureza eletronica,
como os valores dos orbitais HOMO e LUMO para estado fundamental das moléculas.
Independente da molécula estudada e do funcional aqui utilizado observou-se por meio de
representacdes que os orbitais referidos sdo distribuidos principalmente ao longo da cadeia
conjugada. Ademais, ha proximidade de valores de energia entre os grupos moleculares
calculados por um determinado funcional. Essa aproximac¢do pode ser acompanhada tanto
para o HOMO, quanto para LUMO e, consequentemente, para o gap de energia. Destaca-se
que os valores de energia dos orbitais moleculares obtidos por meio do funcional CAM-
B3LYP sao semelhantes ao encontrado, por exemplo, no B-caroteno otimizado com esse
mesmo funcional. Nota-se ainda que, para cada uma das estruturas organicas analisadas, os
valores dos orbitais HOMO do CAM-B3LYP estdo em acordo com o potencial de ionizacdo e
os valores dos orbitais LUMO do mesmo funcional estdio em acordo com a afinidade
eletrOnica.

Os resultados em graficos e tabela obtidos do TD-DFT permitiu observar que o CAM-
B3LYP obteve valores préximos ao comprimento de onda com pico maximo de a bsorbancia
obtidos experimentalmente, por meio do espectroscopia Uv/Vis. Com o auxilio do programa

computacional GaussSum e focado apenas no funcional descrito, foi possivel obter mais
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detalhes desse primeiro estado excitado. Os orbitais moleculares HOMO-1, HOMO, LUMO e
LUMO+1 sd3o os que mais contribuem para o processo de transicdo do estado fundamental
para o primeiro estado excitado. De acordo com o momento de dipolo de transi¢ao obtido, a
excitagdo eletronica dos quatro compostos pecorre ao longo da cadeia conjugada, onde se
concentra os orbitais informados nas propriedades eletronicas. De acordo com os dados
teoricos, a isobixina e a isonorbixina, moléculas que apresentam todas as ligacdes duplas
conformagdo isomérica do tipo £, sdo as que t€m uma ligeira capacidade de absor¢do da

radiagdo eletromagnética, pois foram as que adquiriram maior valor para a for¢a do oscilador.
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