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RESUMO

A possibilidade de investigacdo de reacdes em condicdes adversas tem revelado
propriedades exdticas de muitas reagdes, a priori, bem estabelecidas em quimica. Uma
abordagem que tem ganho destaque para explicacdo desses fendmenos € a teoria do
tunelamento quantico. Neste trabalho, algumas dessas reacdes foram revisitadas sob uma nova
abordagem: a dos efeitos cooperativos € mudancas de molecularidade, para elucidar os
mecanismos envolvidos nesses processos reativos. Assim, ao longo desses estudos, foi
demonstrado, por meio dessa proposta alternativa, que o mecanismo do rearranjo de metil-
hidroxicarbeno e hidroxicarbeno, em temperaturas ultrabaixas, ¢ expressivamente favordvel
quando ocorre bimolecularmente em relacdo ao unimolecular, j& estabelecido. Verificou-se
que a barreira associada ao processo de transferéncia protonica na formagdo de agregados de
(HF),, diminui com o nimero de moléculas no agregado. Demonstrou-se o efeito explicito e
implicito do solvente no equilibrio aldo-endlico e a inevitdvel participacdo do solvente para a
transferéncia protonica, o qual proporciona o equilibrio e a consequente mudanga de
molecularidade do processo. Analisou-se a influéncia das ligagdes de hidrogénio na
estabilidade dos LIs estudados e a sua capacidade de captura de CO; e, baseado nesses dados
realizou-se o design de um LI verde, que apresentou um bom potencial de capacidade
quimissortiva de CO.. Através de analises NBO e QTAIM, para os sistemas estudados, foi
observado um aumento geral na energia de deslocalizacdo com o aumento de molecularidade
no processo, devido aos efeitos cooperativos. E foi observado, ainda, que a estabilidade
eletronica, conferida pelos efeitos cooperativos, corrobora as tendéncias observadas pelos perfis
cinéticos e termoquimicos dos processos. Constatou-se também que a possibilidade de
tunelamento é remota para os casos estudados, visto que o caminho em que o tunelamento
ocorreria ndo representa cineticamente os processos. Foi demonstrado que os efeitos
cooperativos nao podem ser negligenciados no estudo de reacdes quimicas, pois tais efeitos
podem afetar drasticamente o mecanismo e, consequentemente, as interpretacdes acerca do
curso de uma reacdo quimica. Finalmente, para as reacOes estudadas, os efeitos de
cooperatividade se mostraram mais adequados a elucidacdo desses fendmenos, por apresentar

menores barreiras energéticas e maiores energias de estabilizacio eletronica.

PALAVRAS CHAVE: Efeitos Cooperativos, Molecularidade, Energias de Ativacdao, NBO, QTAIM, Cinética

Nao-Arrhenius, Nao-extensividade, Tunelamento, Estado de Transicao.
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ABSTRACT

The possibility of investigate chemical reactions under adverse conditions has been
uncovered exotic properties of many reactions, a priori, well established in chemistry. The
quantum tunneling theory approach has gained prominence for this phenomena explanation fot
very low temperature. In this work, some of these reactions was revisited, under a new
approach: the cooperative effects and molecularities changes, to elucidate these reactive
processes mechanisms. Thus, throughout these studies, was demonstrate, by this alternative
proposal, that methylhydroxycarbene and hydroxycarbene rearrangements mechanism, in
ultracold temperatures, was expressive favored when the rearrangemente is bimolecular instead
of unimolecular, already established. It was verified that energetic barrier of protonic transfer
process in the (HF), aggregates formation decreases with increase of molecules number in
aggregate. It was demonstrated the implicit and explicit solvent effect of aldo-enolic
equilibrium, and the inevitable solvent participation on protonic transference, which provides
the equilibrium and consequently the changes of the molecularity of the process. Analyzed the
hydrogen bonds influence in the ionic liquid stability and the CO; capture capacity by these
systems; and based on these data, a green ionic liquid design was realized which show major
potential to CO, chemisorptive capacity. Through NBO and QTAIM analyses, for studied
systems, it was observed a general increase of delocalization energy and molecularity of these
process, due the cooperative effects. Was still observed that electronic stability, set by the
cooperative effects, corroborates the observed trends on kinect and thermodynamic profiles of
theses process. It was found too that the tunneling possibility it is remote for studied cases,
since the pathway which tunneling would occur does not represent kinetically theses process.
It was demonstrated that cooperative effects can not be neglected in study of the chemical
reactions, because such effects can drastically affect the mechanism, and consequently, the
interpretations about the chemical reaction process. Finally, for the studied reactions, the
cooperative effects showed an approach more adequate for these phenomena elucidation, once

it presents lower energetic barriers and highest stabilization electronic energies.

KEYWORDS: Cooperative Effects, Molecularity, Activation Energy, NBO, QTAIM, Non-Arrhenius Kinetics,

Nonextensivity, Tunnelling, Transition State.
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1- INTRODUCAO A TESE

E fato, que uma parcela imensa dos estudos desenvolvidos em Quimica é realizada em
quantidades mensuradas em termos de quantidade de matéria (mols), ou seja, multiplos e
submultiplos da constante de Avogadro. Considerando sistemas genéricos — compostos por
atomos e/ou moléculas — quando em condi¢des reais, essas moléculas estdo constantemente
sujeitas a for¢as de outros dtomos e moléculas, as chamadas forcas intermoleculares.'” Tais
forcas sdo as responsaveis por muitas das propriedades fisicas e quimicas das substancias —
desde ponto de fusdo e ebuli¢do, até reatividade frente a outros sistemas — e as condi¢des as
quais o sistema € submetido — como temperatura e pressao — influenciam consideravelmente o
seu arranjo molecular e supramolecular. Essa influéncia se d4, em grande parte, devido as forgas
intra e intermoleculares guiarem as possibilidades organizacionais do sistema — através do
direcionamento dos pontos de interacao entre uma molécula com moléculas da vizinhanga —
tendo como for¢a motriz o ganho de estabilidade.>'° Entretanto, o nimero de possibilidades
organizacionais permitidas € determinado por alguns fatores como restricoes de arranjo da

molécula e condicdes as quais o sistema é submetido, como temperatura e pressio.''!3

Com o avango da tecnologia e a enorme evolucdo dos equipamentos de andlise, se
tornou possivel chegar a condi¢des de pressdo e temperatura limites — extremamente baixas ou
elevadas — de tal modo que as possibilidades de investigacdo desses sistemas crescem
diretamente com esses avangos. O aumento nos limites de anélise tem levado a descoberta de

comportamentos atipicos de substancias em relacdo as suas condi¢des usuais; como exemplo,

14-17 8-

desvios da linearidade na lei de Arrhenius!*!", propriedades diferenciadas de liquidos idnicos’

28-30 31

27 rearranjo de carbenos em temperaturas ultrabaixas?®-°, reacdes bimoleculares no espaco®!,

etc.

Neste contexto, algumas questdes importantes sdo levantadas por quimicos e fisicos,
tais como: “‘seria possivel uma molécula se apresentar isolada (sem intervengcdo de campos

<

exteriores de outras moléculas ou atomos)?’, ‘...e caso a substancia esteja submetida a uma
condi¢do de baixa pressdo e temperatura?’, ou ainda, ‘seria possivel que sistemas sob condigdes
de pressdo e temperatura ultrabaixos reagissem?’”. No caso de resposta afirmativa para o
segundo questionamento, surgem outros, como: “‘o fendmeno ocorreria com ou sem a

intervencdo de moléculas vizinhas?’, ‘é possivel que as reagcdes ocorram por tunelamento



quantico de 4tomos?’, ou ainda, ‘as mudancas de molecularidade podem ocasionar quais efeitos
sobre a energia de ativacdo de um processo?’, ‘qual a influéncia da formacdo de agregados
moleculares e seus efeitos cooperativos na cinética de processos quimicos?’, e finalmente, ‘se

faz necessdrio falar de tunelamento quantico de 4tomos a luz dos efeitos cooperativos?’”.

A motivacdo deste trabalho reside em contribuir para o debate de algumas dessas
questdes, tomando como base a influéncia dos efeitos cooperativos (efeitos de ndo aditividade
em sistemas interagentes) — através da formagao de agregados moleculares e estabelecimento
de ligacdes de hidrogénio (intra e intermoleculares) — em processos quimicos e na cinética das

reacoes.

Para tal, foram realizados estudos em nivel tedrico de algumas reagdes que, acredita-se,
sofrer grande influéncia dos efeitos cooperativos; de modo que foram escolhidas rea¢des nas
quais ocorre o fendmeno de transferéncia protdnica ou que podem ser estabilizadas através de
ligacdes de hidrogénio. Assim, neste trabalho, serdo estudadas as reacdes de rearranjo do metil-
hidroxicarbeno e hidroxicarbeno em temperaturas ultrabaixas, transferéncia protdnica em
agregados de HF, rearranjo aldo-endlico e captura de di6xido de carbono (CO2) por liquidos
i6nicos. O intuito da escolha dessas reacdes € procurar demostrar que nas mais diversas dreas
os efeitos cooperativos nio sdo negligencidveis e devem ser estudados em profundidade. De
modo que, para uma descricdo mais realistica de processos moleculares, a influéncia da
vizinhanca — como o meio solvente — deve ser considerada na modelagem quéantica
explicitamente. Os objetivos gerais e especificos deste trabalho serdo descritos nos proximos

tépicos.

1.1 - Objetivos

» Propor um novo ponto de vista e nova forma de tratar o mecanismo de reacdes
quimicas, especialmente teoricamente, a luz dos efeitos cooperativos.

» Investigar teoricamente o mecanismo de reagdes nas quais ocorre o fendmeno de
transferéncia protonica durante a reacdo ou sistemas que podem ser estabilizados
por ligacdes de hidrogénio, a luz dos efeitos cooperativos, através da realizacdo de
um estudo do perfil termoquimico e cinético e de estrutura eletronica dos sistemas

em questao;



Propor uma explicacdo alternativa para os desvios da lei de Arrhenius.

Contribuir para o melhor esclarecimento mecanistico de reagdes quimicas em nivel
tedrico; criando um banco de informacdes que corrobore os dados experimentais
dessas reacOes e, assim, estabelecer uma sinergia entre o estudo tedrico e
experimental na descri¢do mecanistica de reagdes quimicas.

Ap0s constituido o arcaboucgo de informacdes sobre os efeitos cooperativos, obtidos
para reacdes mais simples, aplicar esses conhecimentos na descri¢do da estabilidade
de liquidos i6nicos (LIs) com capacidade — demonstrada experimentalmente — de
captura de diéxido de carbono (CO»).

Criar um banco de dados que possibilite prever as propriedades de sistemas
semelhantes a partir as regularidades encontradas entre os dados tedricos e
experimentais, através do estudo tedrico das propriedades e mecanismo de captura
de um LI j4 existente.

Realizar o design tedrico de um LI verde para aplicagdo em captura de CO2 com

base nos estudos realizados para LI j4 sintetizados.

1.1.1 — Objetivos Especificos

>

Demonstrar a influéncia, na descricao tedrica, do efeito solvente implicito e explicito
em reagOes quimicas, especialmente para as reacdes nas quais ocorrem transferéncia
protonica.

Evidenciar a importancia de se avaliar a influéncia de ligacdes de hidrogénio, em
sistemas que podem ter sua reatividade dirigida por essas interacdes
intermoleculares.

Criar bases tedricas claras e intuitivas para estudos mecanisticos de reagdes quimicas
que permitam melhor interac@o entre tedricos e experimentalistas.

Desenvolver uma estratégia tedrica de elucidacdo mecanistica de reagdes quimicas
que possa ser, a priori, aplicada a vdrios tipos de reacdes, considerando a influéncia

dos efeitos cooperativos.



2 - EFEITOS COOPERATIVOS E A NAO-EXTENSIVIDADE

Efeitos cooperativos*>#

, em quimica, sao efeitos de ndo aditividade na interacdo em um
sistema quimico interagente, efeito que pode ser considerado como a aplicacdo em quimica do
problema de muitos corpos® °*>* da mecénica quantica 3'"*. A ocorréncia desses efeitos se d
pela interag@o entre sistemas quimicos (podendo acontecer entre sistemas moleculares e/ou
atomos e/ou fragmentos moleculares e/ou ligacdes quimicas, etc.), de tal modo que o sistema
interagente apresenta nao aditividade em suas propriedades — tais como energia — em relagio
ao sistema ndo interagente. Essas interagdes podem ser intermoleculares (com moléculas iguais
ou ndo), ou intramoleculares, e 0 comportamento dos sistemas interagentes é dependente da
vizinhanca. Assim, as propriedades fisicas e quimicas desses sistemas interagentes diferem das
esperadas caso o sistema fosse isolado — e de comportamento independente — ou seja,
apresentam cardter ndo extensivo. Esses efeitos podem ser sinérgicos (estabilizam o sistema
termodindmica- e/ou eletronicamente, polarizam ligacdes de modo a favorecer sua clivagem

em uma reacdo, etc.) ou efeitos de anticooperatividade>*>°

, has quais a interacdo podera
desestabilizar o sistema, ou outros efeitos antagdnicos aos efeitos sinérgicos, em relagdo ao
mesmo sistema ndo interagente.

Em quimica os efeitos de cooperatividade estdo presentes em todas as dreas e de diversas

40,43, 56 57-60 26-27,44, 46,61
, dentre

formas, como na formacao de clusteres , efeito do solvente” '™, catalise
varios outros. Sao varios os exemplos da presenga dos efeitos cooperativos em reacdes quimicas
e de sua influéncia no mecanismo desses processos. Um exemplo tipico de cooperatividade € o
efeito do oxigénio na hemoglobina, onde a captura de uma molécula de oxigénio por um dos
grupos heme da hemoglobina torna os outros grupos heme mais avidos pela complexagdo para
saturacdo com oxigénio, por efeito cooperativo sinérgico®. Em catdlise, o ligante de complexos
organometdlicos pode agir cooperativamente na acao catalitica do centro metélico, como, por
exemplo em catalisadores tridentados de Ruténio na deshidrogenacio catalitica de metanol®%;
sistemas contendo nanoparticulas bimetdlicas quirais e dcidos de Lewis foram utilizados de
forma cooperativa na catélise de reagdes para formagdo de ligagdes C-C* e em reagdes com
transferéncia de hidrogénio** . Na 4rea de nanomateriais, outras propriedades como campo
elétrico sdo utilizados de forma cooperativa sinérgica na sintese de novos materiais, como na
sintese de nanofibras organizadas*’. Demonstrando a grande importincia do estudo desses

efeitos de cooperatividade em reacdes quimicas.



Um dos tipos de interacdo mais importantes dentro da quimica, a liga¢do de hidrogénio
(LH), é promovida por efeitos cooperativos sinérgicos; onde a forca dessas interacdes em
sistemas moleculares pode levar a formacio de redes ou clusters, como na dgua’>-36: 43 56.65-67
Se considerdssemos, por exemplo, a ligacdo de hidrogénio entre duas moléculas de dgua
isoladamente, essa interacdo apresentaria menor estabilidade que a mesma interagdo
estabelecida entre duas moléculas de 4gua em uma rede ou em um aglomerado®, como um
trimero, hexametro, etc.

A cooperatividade também pode ocorrer em interagdes intramoleculares. Por exemplo,
em sistemas B-dicarbonilicos, o estabelecimento de uma LH intramolecular, caracteristica
nessas espécies, estabiliza o sistema em uma conformac¢do que leva a formacdo de um anel.
Essas intera¢des sdo chamadas de ligacdes de hidrogénio assistidas por ressonincia.®® Nesse
tipo de sistema, a interagdo ¢ “dirigida” pela formagdo de ligagdes - € G-cooperativas, assim
intituladas por Jeffrey e Saenger®.

As propriedades sinérgicas relacionadas ao estabelecimento de ligacdes de hidrogénio
também sdo extremamente importantes em diversos fendmenos bioldgicos. Como exemplo,
tém-se a coesdo da estrutura de sistemas complexos como o DNA (deoxyribonucleic acid ou
acido desoxirribonucleico) através de ligacdes de hidrogénio estabelecidas entre bases
nitrogenadas dos pares Watson-Crick.®” Na Figura 2.1 est4 ilustrado o estabelecimento de LHs
entre as bases nitrogenadas Uracila e Adenina (interacao importante no reconhecimento entre
codon e anticddon para o transporte de informacgao na sintese de proteinas pelo RNA); e tém-
se, ainda na Figura 2.1, a ilustracdo de LHs entre as bases nitrogenadas que mantem coesa a
estrutura de dupla hélice no DNA (Timina-Adenina e Guanina-Citosina). Ambos exemplos da

grande importancia dessas interacdes em sistemas biolégicos.
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Uracila Adenina Timina Adenina Guanina Citosina

Figura 2. 1 Ligacdo de hidrogénio n-cooperativa entre pares de base nitrogenada do tipo pirimidina (uracila, timina

e citosina) e purina (adenina e guanina). (Fonte: Referéncia )



Fica demonstrada a importancia dos efeitos cooperativos, a partir da exposicao desses
exemplos de cooperatividade em quimica, e a necessidade de compreender a natureza dessas
interacOes (especialmente as ligacdes de hidrogénio) e como caracterizd-las. Por meio da
modelagem quantica pode-se caracterizar teoricamente essas interacdes e, a partir dessas
andlises, avaliar seus efeitos na estabilidade, reatividade e propriedades dos sistemas estudados.
No préximo topico serd descrito, de forma breve, alguns aspectos relacionados as ligacdes de
hidrogénio e como essas interagdes podem ser determinantes em algumas reacdes quimicas, em

especial as que ocorrem por transferéncia protonica.

2.1 - Ligacoes de Hidrogénio

Interagdes covalentes sdo a base da estabilidade de sistemas atdmico-moleculares. A

ligacdo de hidrogénio (LH) é umas das interagdes intermoleculares mais importantes em

7, 70-72

sistemas quimicos e bioldgicos , interferindo diretamente nas propriedades quimicas e

fisicas dos mais variados compostos. Essas interacdes atuam, por exemplo na coesdo da

70,78

estrutura do DNA"*77 e de proteinas e operam no reconhecimento molecular em sistemas

bioldgicos, que permite, por exemplo, a sintese de protefnas na célula através do RNA-8!,

35-36, 43, 56, 65-67, 72, 82—85’ dos ll’quidos 19-20

Confere ainda as propriedades andmalas da dgua i6nicos
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(LIs), e é também muito importante em quimica supramolecular®®. Além disso estdo

intimamente ligadas aos mecanismos de reacdes que apresentam transferéncias protonicas,'> 7%

83.87-89 que ocorrem através de solvente ou substratos préticos’” 3. Como exemplificado, devido
ao seu cardter excéntrico e enorme importancia dentro da quimica, ha inimeros trabalhos
tratando de ligacdes de hidrogénio, desde de sua definicdo e caracterizacdo, que nao € trivial,

até sua aplicacio em diversos sistemas ao longo das tltimas décadas.*"- 68-6% 78.94-100

2.1.1 - Definicoes de Ligacdo de Hidrogénio

Segundo a recomendac¢do de defini¢do do livro de ouro da IUPAC (International Union
of Pure and Applied Chemistry) de 2011'°! a ligacdo de hidrogénio (LH) é uma forma de
associacdao entre um 4tomo eletronegativo e um atomo de hidrogénio ligado a um segundo
atomo, relativamente eletronegativo. De forma que essa intera¢do € melhor denominada como

uma interacdo eletrostdtica (transferéncia de carga), intensificada pelo pequeno tamanho do



atomo de hidrogénio, caracteristica que permite a proximidade entre os dipolos ou cargas dos
atomos interagentes.

Na secdo de quimica orginica tedrica do livro de ouro da IUPAC®, a LH é definida
como um tipo particular de interacdo multicéntrica (trés centros e quatro elétrons) em um
sistema do tipo X-H...Y, na qual o 4&tomo de hidrogénio (H) estd ligado covalentemente a um
atomo eletronegativo X e estabelece uma ligacao mais fraca com um atomo Y alinhando-se a
um par de elétrons ndo ligantes (ENL) do dtomo Y. Em outras palavras, uma LH pode ser
definida como resultado de uma interacio doadora-aceptora (comumente HOMO-LUMO),
entre um atomo doador Y (através do par de ENL) e o 4&tomo de H aceptor (através do orbital
molecular antiligante, o*, da ligacdo X-H). Resultando em uma interacdo de considerdvel

carater covalente. Como exemplo, t€ém-se a LH em um dimero de dgua na Figura 2.2.

H

No —C*yo |

H-O®@OHQc0W
\
H

Figura 2. 2 Esquema de interacgio HOMO-LUMO para uma ligacao de hidrogénio entre duas moléculas de dgua.

Assim, podemos considerar que, no limite de interacao, uma liga¢do de hidrogénio pode
ser interpretada como uma interacdo do tipo dcido-base de Lewis. Neste contexto, uma
transferéncia protonica, por exemplo, pode ser interpretada como uma reacao acido-base, sendo

o 4tomo Y a base e o 4tomo de hidrogénio o 4cido.

Nesse tipo de interacdo, a diferenca de eletronegatividade entre os dtomos envolvidos,
polariza a ligagdo, levando a um pequeno decréscimo de carga no dtomo de hidrogénio, e um
acumulo de carga no 4&tomo X. Assim, quanto maior a carga nuclear efetiva do 4&tomo X, maior
a polarizagdo da ligagdo, favorecendo a interacdo entre os dtomos Y (doador) e H (aceptor).
Concomitantemente, a natureza do dtomo Y também € muito importante para uma melhor
interagdio Y-H. Fazendo uso da teoria de Acidos e Bases Duros e Macios (Hard and Soft Acids
and Bases - HASB) de Pearson' 7% 19219 " 4tomo de hidrogénio é considerado duro, devido a
sua baixa polarizabilidade e raio pequeno, de maneira que — para melhor interacio Y-H — o

atomo Y também deve apresentar baixa polarizabilidade e pequeno raio, sendo considerado,



neste caso, uma base dura. Como exemplo, t€ém-se o atomo de fldor que estabelece forte ligacao
de hidrogénio com sistemas do tipo H-X.

Para uma ligacdo de hidrogénio de cardter covalente, o angulo entre os atomos X-H-Y
que permite a melhor simetria de interag@o entre os orbitais envolvidos na ligagao de hidrogénio
¢ 180° (linear). Assim, comumente, quanto mais préximo de 180° for o angulo entre os 4&tomo
X-H-Y, mais forte serd a ligacdo de hidrogénio®’. O comprimento da ligacdo X-H, usualmente,
aumenta com o estabelecimento da ligacdo de hidrogénio, e a distancia entre He Y diminui'®".
Uma explicagdo para essa variacdo nos comprimentos de ligacdo é que o aumento da populacio
no orbital molecular antiligante, 6* (da ligagdo X-H), ocasiona o aumento do comprimento da
ligacdo X-H, a medida que a distancia H-Y diminui pelo estabelecimento da interacao.

A formacao de ligagcdes de hidrogénio estabiliza o sistema interagente, logo, o processo
apresenta variacdo de energia livre de Gibbs, AG, negativa, indicando espontaneidade do
processo. Steiner®, coloca que a energia relacionada a dissociagio de ligacdes de hidrogénio
se encontra entre 0.2 e 40.0 kcal.mol™!, de modo que essas ligacdes de hidrogénio foram
classificadas como fortes (15-40 kcal.mol™), intermedidrias (4-15 kcal.mol™!) e fracas (<4
kcal.mol ™) por Jeffrey”*. Em seu trabalho Jeffrey”* ainda estabelece outras caracteristicas para
essa classificagdo, como comprimento de ligacdo, angulo de interacdo, tipo de ligacdo, etc.

Alguns desses dados estdo expostos na Tabela 2.1.

Tabela 2. 1 Dados relacionados a classificagdo de magnitude de “for¢a” de ligagdes de hidrogénio por Jeffrey®*.

Ligacao de Hidrogénio

Forte Intermediaria Fraca

Tipo de interacio Fortemente Principalmente Eletrostética ou
Covalente eletrostatica Dispersao

Comprimento de Ligacao H...Y A) 1.2-1.5 1.5-2.2 >2.2
Comprimento de Ligacio X-H A) 0.08-0.25 0.02-0.08 <0.02
Direcionalidade Forte Moderada Fraca
Angulos de Ligaciio (°) 170-180 >130 >90
Energia de Ligacdo (kcal.mol™!) 15-40 4-15 <4

Definir e caracterizar ligacdes de hidrogénio € complexo, pois hd vérias caracteristicas
e critérios na descricdo de interacdo desse tipo. Ainda h4, por exemplo, controvérsias sobre a
caracterizacdo de ligacdes de hidrogénio ndo cléssicas. Essas interagdes envolvem dtomos X e

Y diferentes do usualmente abordado; as ligacdes do tipo C-H, como exemplo, também podem



estabelecer ligagdes de hidrogénio com um dtomo Y, desde que haja o ambiente quimico
adequado. Esse ambiente deve favorecer, por exemplo, a polariza¢do da densidade na ligagao
C-H, diminuindo a sua respectiva energia do orbital antiligante c*c.h, tornando-o mais
sucessivel a interacdo com uma base de Lewis, para estabelecimento de uma ligacdo de
hidrogénio. Essas interacdes sdo comumente chamadas de ligacdes de hidrogénio ndo classicas,
e contemplam intera¢des do tipo nx—6*H.c, T —6*H.c, etc. Existem exemplos dessas LHs nao
classicas na interagdo entre os pares cation-anion para formacao dos liquidos idnicos, por
exemplo.

Existem vdrias técnicas experimentais e tedricas usadas para se definir e caracterizar
essas interacoes. Algumas dessas técnicas experimentais sao as espectroscopias vibracionais de
Infravermelho e Raman e Ressonincia Magnética Nuclear (RMN)"?>°* Em 2013 foi utilizado
a microscopia eletronica de forca atdmica para caracterizar transferéncia protdnica pela
formacdo de ligacdes de hidrogénio em moléculas de 8-Hidroxiquinoleina’. Outras métodos
de caraterizacdo sdo a difracdo de raio X e difragio de néutrons, utilizada por Gilli*’ e
colaboradores, por exemplo, para estudar ligagdes de hidrogénio inter e intramoleculares. Além
de outras ferramentas experimentais que podem ser utilizadas.”" 7% %

Em nivel tedrico, também ha vdrios parametros que podem ser utilizados para
caracterizar o estabelecimento de uma ligacdo de hidrogénio, tais como: a evolug¢do do
comprimento das ligacdes X-H e H-Y durante o estabelecimento da interacao, anélise de cargas,
populacio eletronica, transferéncia de densidade eletronica, andlise topoldgica, dentre outras®*
105-109 " Ao longo deste manuscrito serdo expostas algumas dessas analises; e elas serdo utilizadas

para caracterizar teoricamente os processos reativos estudados.

2.1.2 - Estabilidade de Ligacoes de Hidrogénio

Como exposto, as ligacdes de hidrogénio estdo intimamente ligadas a estruturacio de
arranjos moleculares, devido ao forte carater direcional dessas interacdes. No estado sélido, por
exemplo, influenciam os modos de empacotamento em estruturas cristalinas, devido a
organizacdo que o sistema adquire para a formacdo de interagdes mais estabilizadoras. Em
estruturas supramoleculares, alguns arranjos podem ser escolhidos em detrimento de outros
72, 74, 78

devido a forca das interacdes intermoleculares como as ligagdes de hidrogénio

Comumente, a forca motriz para o estabelecimento dessas interacoes é o aumento da



estabilidade, de modo que, neste topico serdo discutidos alguns dos fendmenos que relacionam

a estabilidade dos sistemas com a formacao de liga¢des de hidrogénio.

Diferentes formas de empacotamento!', bem como arranjo em termos de

molecularidade (dimeros, trimeros, redes lineares, etc) podem ser observadas em estruturas
cristalinas a depender das condicdes de formacdo do cristal, tais como temperatura, pressao,
solvente, etc. A dgua, por exemplo, pode cristalizar em diversas topologias diferentes, sendo a
mais comum a hexagonal, por ser a estrutura mais estavel, mas ha dados de 4gua em forma de
dimeros, tetrameros, dentre outras. As fases do gelo, por exemplo, sdo fruto dessas mudancas

1163, 1114 " gye podem ser dirigidas pelas condig¢des do

topoldgicas dos clusters de dgua
sistemas, como a temperatura'?, por exemplo. A possibilidade de formacio dessas diferentes
redes altera as suas propriedades fisicas, como densidade, volume, condug¢do térmica e elétrica,
etc. Na Figura 2.3 é exposto um diagrama de fase sélido-liquido para o gelo!!, mostrando

algumas possibilidades de organizacdo da d4gua em funcao da temperatura e pressao.
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Figura 2. 3 Diagrama de fase sélido-liquido do gelo. (Fonte: Adaptado da Referéncia'')
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Durante o estabelecimento de LHs, vérios arranjos sdo possiveis, de acordo com o
sistema analisado, e alguns sdo mais estdveis que outros. A formacdo de arranjos moleculares
como anéis ou pseudo-anéis pouco tensionados (frequentemente de seis membros) lhes confere,
normalmente, maior estabilidade, em comparagdo a arranjos que apresentam tensao anelar, que
podem levar a desestabilizacdo do sistema formado. O 4cido acético € um exemplo desse tipo
de estabilizacdo, pois é encontrado naturalmente na forma de dimero, devido a estabilidade
conferida pelo arranjo formado (pseudo-anel de seis membros).

Ligagdes de hidrogénio intramoleculares também podem estabilizar conformagdes
especificas em uma série de moléculas. Um exemplo sdo os sistemas conjugados, onde a
formagdo da LH pode levar a constitui¢io de anéis com corrente anelar, ou seja, a LH favorece
a deslocalizagdo eletronica na molécula acarretando na estabilizacdo dessa conformacgio por
efeitos cooperativos de interagdo; alterando, consequentemente, a reatividade dessas moléculas.
Gilli e colaboradores chamaram esse tipo de interagdo de Ressonance Assisted Hydrogen Bond
— RAHB®, ou em portugués, Ressonancia Assistida por Ligagdo de Hidrogénio. Comumente
se observa esse tipo de interacdo em sistemas como [-dicarbonilicos tais como B-dicetonas, -
cetoaminas, B-cetoésteres etc. Na Figura 2.4, estd apresentado um esquema de um sistema [3-
dicarbonilico com a ligagdo O-H direcionada para o dtomo de oxigé€nio vizinho para o
estabelecimento da liga¢do de hidrogénio intramolecular, ocasionando a estabilizacdo dessa

conformagio*®: 7898 115

Figura 2. 4 Sistema B-dicarbonilico. (Fonte: Adaptado da referéncia*’)

Essas interagdes sdo favorecidas por sistemas que fortalecam essa conjugacao. De forma
que substituintes eletrodoadores em R1 e substituintes eletroretiradores em R2, favorecem a
deslocalizacdo eletronica, o que foi verificado por Gilli e colaboradores*. Outros fatores
também podem afetar esse tipo de interacdo, como a possibilidade de formacdo de agregados
por efeitos cooperativos e o efeito de solventes que possam interagir diretamente com a

molécula, por exemplo.
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2.1.3 - Ligagées de Hidrogénio, Efeitos Cooperativos e Efeito do Solvente

Em um sistema solvatado, as moléculas do solvente também podem interagir com o
substrato, de forma a estabiliza-lo, ou o contrério. A intera¢ao de moléculas do substrato (como
o 4cido carboxilico) com moléculas da vizinhanca (solvente ou outra molécula de substrato)
por ligacOes de hidrogénio pode levar a formagdo de estruturas auto-organizadas — através dos
efeitos cooperativos — como pseudo-anéis!'®. No caso de sistemas com caracteristicas de
polaridade muito distintas — entre solvente e substrato — na qual a possibilidade de
estabelecimento de interacoes solvente-substrato € diminuta, ocorre a tendéncia de aglomeragao
do substrato nao-polar (hidrocarbonetos, por exemplo) em cavidades de solvente polar (dgua,

por exemplo).

Um exemplo desse tipo de fendmeno € o efeito hidrofébico, o qual é descrito como a
tendéncia de aglomeragio de substratos ndo-polares em dgua”> ''"-11 Qs efeitos hidrofébicos
sdo comumente dirigidos pelo estabelecimento de ligacdes de hidrogénio entre as moléculas de
dgua — as quais adquirem uma organizacgdo tal que formam cavidades (ou clatratos) ao redor do
substrato nao-polar aglomerado — e das interacdes intermoleculares do tipo van der Waals entre
as moléculas do substrato ndo-polar, intensificadas pela sua aglomeracdo. Essas interacdes
provocam um ganho de estabilidade entélpica (AH < 0), acompanhada de diminui¢do entrdpica
total (A4S < 0) — devido a organizacdo adquirida pelas moléculas de dgua e do substrato —
levando a uma variacio pequena da energia livre de Gibbs !'7120. A depender da temperatura e
do tipo de substrato, a aglomeracdo é exergonica (4G < 0). Tal que, a diminuicdo da
temperatura usualmente favorece a aglomeracao do substrato em clatratos de dgua, devido a
diminui¢do da contribui¢c@o negativa do termo TAS na equagdo AG = AH — TAS, uma vez que

AS é comumente < 0 para esse fenomeno!!”!?!

. Um exemplo no qual rea¢des entre substratos
organicos, pouco polares, sdo favorecidas quando realizadas em dgua pelo efeito hidrofébico

sdo as reacdes de Diels-Alder® 2 em dgua.

Para exemplificar os efeitos de solvatagdo e estabiliza¢ao por formacgao de pseudo-anéis,
foram realizados cdlculos em nivel CBS-QB3, no pacote Gaussian09, de algumas
possibilidades de estabelecimento de ligacdes de hidrogénio com o 4dcido acético (adaptados da
referéncia'>®). Na Figura 2.5 estdo expostas as estruturas otimizadas (em fase gés e sem inclusio

de solvente), as quais sao: o mondmero de acido acético (a), seu respectivo dimero (b) e a
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molécula de substrato com uma (¢) ou duas moléculas de dgua (d), interagindo com o grupo
carboxila, respectivamente. Neste breve estudo, € apresentado a influéncia da dimerizag¢do e da
interacdo com moléculas de um solvente em relacio ao mondmero, no qual o dcido acético
monomérico € colocado como referencial. Para a andlise dessas interacdes, foi realizado um

estudo das suas observaveis termodinamicas, que estdo dispostas na Tabela 2.2.

@ll Q@ @ O (b)

(c)

'r..
-
.

Figura 2. 5 Possiblidades de arranjo de dcido carboxilico por ligagdes de hidrogénio inter e intramolecular. (a)

ligacdo de hidrogénio intramolecular, (b) dimero de 4cido carboxilico, (¢) interagdo com uma molécula de dgua,

(d) interacdo com duas moléculas de 4gua. (Fonte: Adaptado da referéncia'??).

Tabela 2. 2 Dados termoquimicos das estruturas descritas na Figura 2.3 obtidos por modelagem quantica
utilizando nivel de calculo CBS-QB3. Os valores de energia total eletronica com corre¢do da energia do ponto
ponto zero [CBS-QB3 (0K)], energia livre de Gibbs (AG) e entalpia (AH) estio em kcal.mol™! e os valores de
entropia (AS) e entropia vibracional (AS.i») em cal. K™'. mol'!. Todos os célculos foram realizados a 298,15 K.

Estrutura CBS-QB3 (0K) AG AH AS ASyib
a 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
b -15,73 -4,97 -15,70 -36,09 18,91
c -7,65 1,47 -8,40 -33,18 10,31
d -15,93 2,13 -17.42 -65,78 21,66

Através na analise dos dados na Tabela 2.2 € possivel verificar que o estabelecimento
de LHs entre o substrato e moléculas de dgua ou com outra molécula de acido acético é
eletronicamente favoravel — energia eletronica com corre¢ao de energia do ponto zero [CBS-
QB3 (0K)] negativa — em relacdo ao mondmero de 4dcido acético (a). Além disso, a formacgao
de ligacdes de hidrogénio também € dirigida entalpicamente (AH < 0), apresentando maior
favorecimento para a interacdo com duas moléculas de 4gua (d) e dimerizagdo (b),

respectivamente. Entretanto, quando se analisa a espontaneidade do processo — através de dados
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de AG — se observa que somente a dimeriza¢ao é um processo exergdnico, ou seja, espontaneo.
Esse fenomeno pode ser explicado através de uma anélise entrdpica para a formacdo desses
agregados. Neste caso, a entropia total é negativa para a formacdo de agregados — devido a
contribuic@o translacional para entropia apresentar variacdo negativa inerente a organizacao
necessaria para estabelecimento das ligacdes de hidrogénio — e realizando um balanco da
contribui¢do entdlpica e entrépica para a energia livre de Gibbs (dada pela equagdo AG = AH —
TAS), tétm-se que, para esse sistema, apenas a dimeriza¢do é um processo espontaneo, em fase

7z

gas.

Como os célculos descritos neste trabalho foram realizados em fase gas e com uma
quantidade muito limitada de moléculas — simulando apenas a vizinhanca mais proxima e
essencial para descri¢do dos processos estudados — a energia livre de Gibbs ndo deve ser tratada
como absoluta na representac@o do sistema real em solu¢do, mas como uma tendéncia. Isso se
deve ao fato de que, em um sistema real, em solucdo, ha o estabelecimento de uma infinidade
de interagdes a longo e médio alcance que sdo desprezadas no cdlculo tedrico, e, embora essas
interacdes nao determinem o mecanismo dessas reagdes, elas influenciam diretamente a
mobilidade do sistema, as possibilidades organizacionais permitidas, além da magnitude das
propriedades termoquimicas. Outro problema € que o modelo utilizado para o calculo da
entropia (usada no cdlculo da energia livre) é o modelo do oscilador harmoénico, que ainda

ocasiona muitos desvios!?+1%,

Entretanto, a varia¢do da entropia vibracional para a formacao de agregados € positiva,
e maior para os sistemas d e b, respectivamente, corroborando as tendéncias observadas para
energia eletronica total e de entalpia, indicando que o estabelecimento dessas interacdes facilita
a deslocalizacdo de densidade eletronica no sistema, o que, consequentemente, estabiliza-o
eletronicamente. Essa ndo aditividade das propriedades termoquimicas do dcido carboxilico ao
interagir com diferentes vizinhancas (moléculas de solvente ou de substrato) é caracteristica
dos efeitos cooperativos. Com base nesses dados, podemos concluir que os efeitos cooperativos
estabilizam eletronicamente o sistema; e € possivel, ainda, inferir que em condi¢des adequadas
(temperatura e pressdo) o processo deverd ser espontaneo e dirigido pela estabilizacdo
eletronica, entédlpica e variacdo entrOpica vibracional positiva, caracteristicas que serdo

marcantes para processos nos quais ha influéncia de efeitos cooperativos.
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Como exposto, o estabelecimento de ligacdes de hidrogénio entre as moléculas € crucial
para manutencdo de uma série de propriedades que refletem nos mecanismos de reag@o. Com
iss0, 0s processos cinéticos podem ser drasticamente alterados em funcao dessas interagdes
entre as moléculas do substrato e/ou solvente. Baseado nessas observagdes, pode-se inferir que
desvios da linearidade, podem ser ocasionados por esses efeitos de cooperatividade. Assim, no
proximo tépico serdo abordados alguns conceitos relacionados a cinética e sua evolucao para
descricao cada vez mais acurada dos processos reativos, através da inclusdo de efeitos

cooperativos e introducio da entropia ndo extensiva de Tsallis!?6-1%°,

2.2 — Cinética e a Nao-Extensividade

Em cinética quimica, a velocidade da reacdo depende diretamente da concentracdo dos
reagentes; de modo que as possibilidades de intera¢do e o nimero de moléculas que participam
de uma dada reacdo elementar (molecularidade) influenciam expressivamente a cinética da

reacdo. Ao mesmo tempo, um novo fendmeno que vem sendo cada vez mais discutido na
. . Lo . ~ . . _ L 1 . ~
comunidade cientifica é a nfo linearidade'*!”- 13° do grifico In k vs — (derivado da equagdo de

Arrhenius'3'"132) observada em experimentos com faixas de temperatura que vio de 3K 2
hipotéticos 1000K. Virios pesquisadores discutem modelos que descrevam esse desvio e dentre
esses modelos, um que apresenta destaque € o efeito tunel, usado, por varios pesquisadores,
como justifica para esse fendmeno !> 17: 2831 133-136 ' modelo de tunelamento quintico para
descricao de reagdes independe do arranjo ou evolucdo molecular; entretanto € conhecido que
sistemas moleculares podem acessar arranjos diversos com mudancas de temperatura e
vizinhanga molecular'® *”1* Do mesmo modo, a temperatura pode interferir no nivel
organizacional do sistema, e possibilitar mudancas na vizinhanga e/ou na molecularidade de

um dado processo — consequentemente provocando variacdes na energia de ativagio!®? —
. ~ - 1 . .
promovendo a distor¢do no grifico Ink vs ol devido essas mudancas de molecularidade®.

Assim, um modelo que pode explicar adequadamente os desvios do grafico de Arrhenius serd
o baseado no modelo de efeitos cooperativos, no qual a energia de ativacao ndo € constante com
as mudancas de temperatura. Neste modelo proposto, as variagdes de temperatura ocasionam
mudangas de arranjo e/ou molecularidade para 0 mesmo processo, cada um com uma energia
de ativagdo associada diferente. Assim, um mesmo processo poderd apresentar mais de um

mecanismo de reacdo, a depender das condi¢des de temperatura e pressao, os quais poderao
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ocorrer simultaneamente e apresentar pesos de participacdo no comportamento global da
reacdo. Desse modo, podemos interpretar a curvatura do grifico de Arrhenius como
consequéncia do somatorio de varios seguimentos de reta, os quais sdo referentes aos diferentes
mecanismos de reacdo, com diferente molecularidades, devido a influéncia dos efeitos
cooperativos. Para este modelo sera realizada uma modificacdo na equacdo de taxa de uma
reacdo para inserir um parametro referente a mudanca de molecularidade. Partindo da defini¢do
classica de energia de ativagao, tém-se que a energia de ativagdo segundo a [UPAC € dada pela
equacao 2.1:
d(Ink)
ar '’

em que E, € a energia de ativacdo, R € a constante dos gases, T € a temperatura e k a constante

E, = RT? (2.1)

de velocidade. Neste contexto, a energia de ativacdo é tomada como a energia minima
necessiria para que ocorra um processo quimico, ou seja, para a formagdo dos produtos.
Embora esta seja a definicao cléssica, hé diversas definicdes para energia de ativacao que levam
em conta, por exemplo, a teoria do estado de transicdo. Considerando que na equagdo 2.1 a

energia de ativacdo ndo varia com a temperatura e integrando-a obtém-se a expressao:

Ink = E“+1A 2.2
nk =—p-+nA. (2.2)

Tendo A como uma constante de integracdo encontra-se a equacdo 2.3, chamada de
equacdo de Arrhenius'®!'"'*2) baseada nos estudos de van’t Hoff'*’, essa equacdo relaciona a
variacdo da constante de velocidade ou taxa de uma reacdo com a temperatura e a energia de

ativacao.

Eq
k= Ae_(ﬁ). (2.3)

Este modelo considera as moléculas como esferas rigidas, de modo que as reacdes
ocorrerdo a partir de colisdes ditas efetivas entre as moléculas reagentes. Para uma reacdo ser
dita efetiva, esta deve apresentar orientacdo e energia adequados (> E,). Na equacdo de
Arrhenius, A € chamado de fator pré-exponencial e carrega informacdes importantes,
dependendo do sistema, das condicdes reacionais e do modelo empregado; a priori contém

informagdes acerca da frequéncia de colisdes entre as moléculas no sistema. Classicamente o
Eq

) ) . . 1 —(Ea .
fator pré-exponencial “ajusta” o grafico Inkvs=. J4 o termo e (RT) consiste no fator de
T

Boltzmann, ou seja, a fragdo de moléculas que atingem o estado energético E,.
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Em busca de uma alternativa ao tratamento cinético baseado em colisdo de esferas
rigidas, foi desenvolvida uma teoria que determina a velocidade de reacdo em termos das
propriedades das moléculas do complexo ativado e reagentes'*!; denominada teoria de estado
de transicdo desenvolvida em 1935 por Henry Eyring!?, simultaneamente com Meredith Evans
e Michel Polany'®. Assumindo que as moléculas no complexo ativado estdo em equilibrio com

os reagentes, tém-se que a concentragdo de complexos é dada por:
[AB*] = K*[A][B],  (2.4)

em que K* é a constante de equilibrio do complexo ativado que trata do equilibrio que existe
entre as moléculas no complexo ativado e os reagentes. Neste caso, a constante da taxa de

reacio pode ser escrita em termos da constante de equilibrio K¥, como descrito na equacio 2.5:

k,T
k= %K*. (2.5)

A constante de equilibrio K* pode ser escrita em termos das fungdes de particio das
moléculas, de forma que, na equagdo de Eyring, podemos observar que a constante da taxa de
reacao € determinada em termos da natureza das moléculas no estado de transi¢do e nos
reagentes:
kb—T @ e_(i_g), (2.6)

h QaQs

na qual, QF é funcdo de particio molecular para o complexo ativado, Q4 ¢ Qp sio as funcdes

k =k

de particdo das moléculas reagentes, k € o coeficiente de transmissdo, k; € a constante de
Boltzmann, T a temperatura, h é a constante de Planck, R é a constante dos gases e E, é a
energia de ativacdo.

Sabendo que a variagdo da energia livre de Gibbs para o estado de transicdo pode ser
escrita como:

AG™* = —RTInK* (2.7)

Assim, a equacao 2.5 pode ser escrita em termos da energia livre de Gibbs, dada pela

equacdo 2.7, e obtém-se a equagdo 2.8:

k= I%TTe_<%)

Dado que a expressio para AG ¥ também pode ser escrita como:

AG™ = AH* —TAS™.  (2.9)

(2.8)
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Assim, podemos reescrever a equacao de Eyring como:

kT (0579 ()

k=T€' R RT (2.10)

) . ) - alnk
Diferenciando o logaritmo da constante da taxa em relagdo a temperatura (a—l;),

chegamos a expressao que descreve a energia de ativagdo, equivalente a energia de ativagcdo de
Arrhenius:
E, = E, = RT + AU*.  (2.11)
Sabendo que a energia interna pode ser escrita como:
AU* = AH* — A(PV)*. (2.12)
Como A(PV) é muito pequeno para liquidos e sélidos, podemos reescrever a equagdo
para a energia de ativacao:
E, = AH* + RT. (2.13)
A aproximacgao da teoria do estado de transi¢ao se mostra uma excelente alternativa para
o tratamento cinético de muitos processos, assim como, a teoria de Arrhenius também € muito
util para a descri¢do de muitos sistemas. Entretanto, experimentos em condi¢des “longe do
ideal” t¢ém mostrado desvios da linearidade do gréfico da equac@o de Arrhenius. Variagdes nas
condi¢des impostas aos sistemas, tais como temperatura e pressao tem levado a observagao de
comportamentos andomalos aos observados em condi¢cdes normais de temperatura e pressao.
Esses efeitos tém sido comumente associados ao efeito de tunelamento quantico. Para a melhor
compreensdo e tratamento desses processos exoticos foram realizadas novas aproximacoes para
tentar maior acurdcia no tratamento cinético desses sistemas.
Uma descri¢do muito importante para esses desvios foi dada por Constantino Tsallis!'*®-
129 baseada no principio da nido aditividade entrépica; ou seja, para dois sistemas A e B

interagentes a entropia € descrita pela equagdo de Tsallis:

1 —_
Sq(A,B) = Sy + Sp + (k—q)SASB, (2.14)
b

na qual, S,(A, B) € a entropia para sistemas interagentes, S4 e Sp a entropia para os sistemas
ndo interagentes, k; ¢ a constante de Boltzmann e g € o parametro de ndo extensividade. Dessa

forma, g advém da estatistica de Tsallis:

1-YWpd
Sq = kﬁ, (2.15)
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em que S, € a entropia ndo extensiva, k € uma constante positiva, p; € a probabilidade associada
ao microestado W e q € um numero real que generaliza a estatistica comum. A teoria de
Tsallis'?®1?7 ¢ dita como uma generalizacdo da distribuicdo de Boltzmann pois fazendo o limite
da distribuicdo de Tsallis com g tendendo a 1, a distribuicao € equivalente a de Boltzmann, que

se torna um caso particular da distribuicao de Tsallis.

q-1

w
S=lims, = —kz:pi Inp;.  (2.16)
i

. o R 1 . T .
No caso de equiprobabilidade, tém-se que p; = -y > assima distribui¢ao pode ser escrita

como:
wi-a—1
Sq = kﬁ' (2.17)
de modo que, quando g — 1, na condicdo de equiprobabilidade, a expressdo se equivale a
equagdo para entropia de Boltzmann:
S=klnW. (2.18)

Mundim e colaboradores'’ realizaram uma aproximagiio conectando o efeito de
tunelamento quantico e a estatistica ndo extensiva de Tsallis pela expressao d = (1 — q) onde
d é o parametro de deformacao relacionado ao tunelamento quantico e q € o pardmetro de nao
extensividade de Tsallis. Assim, o parAmetro d pode ser escrito como na equagao:

d=-=(N

1( hcw;
3\ 2E,

2
) ,  (2.19)

na qual, N, € o nimero de Avogadro, h é a constante de Planck, c é a velocidade da luz, w; é o
modo vibracional imagindrio do estado de transicdo (TS) e E, € a barreira de ativagcdo para o
mondmero.

Assim, foi realizada uma correcdo para a energia de ativacdo para a descricdo de um
sistema, considerando a possibilidade de tunelamento quantico para uma reacdo, de forma que
ela pode ser reescrita como:

1 1 1
E_a = E_o —-d (ﬁ) (2.20)

Com base nessa evolucdo na cinética e termodindmica quimica e a busca por descri¢oes
cada vez mais acuradas das razdes desses desvios da linearidade, buscou-se, nesse trabalho,
realizar uma descri¢@o alternativa aos efeitos de tunelamento quantico em reagdes quimicas. A

proposta descrita, neste trabalho, baseia-se na estatistica nao extensiva de Tsallis e considera,
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ainda, a influéncia dos efeitos cooperativos, através das mudancas de molecularidade no
mecanismo da reacdo pela inclusdo de um termo de molecularidade na expressao de constante
da taxa de reacdo. Nesse ambito, realizou-se uma aproximagao no modelo cinético de Mulyava-

142

Shevchuk!'#1% — que é baseado no modelo de Eyring!'*?, Evans e Polany'*® — na qual empregou-

se a correcdo do parAmetro d'’, que incorpora em sua formulacdo a Generalizacdo de Tsallis

126 e que serd interpretado como uma correcdo para

para a Termodinamica de Boltzmann-Gibbs
a natureza do estado de transi¢ao (pela inclusao do modo vibracional imagindrio correspondente
ao estado de transicao (T'S) no parametro d). Assim, a expressdo para constante da taxa obtida,

com inclusdo dessas correcoes, € descrita na equacao:

[

kgT (1\*7! (A_S*w) dEy\d

k=—(—> R (1——) , (221
n\co) ¢ rr) o 32D

em que kg € a constante de Boltzman, T € a temperatura, h a constante de Planck, C 0¢ga

concentragio molar padrdo (1 mol.L'), u a molecularidade da reacio, AS* é a entropia de

ativacdo, R € a constante universal dos gases, d € o parametro de correcdo da energia de ativacao

e Ey (Ey = AH* + uRT) a energia de ativagio padriio da respectiva etapa da reacio.

Assim, essa equagdo para constante da taxa oferece uma melhor descri¢cdo para o modelo
cinético para reagdes em sistemas com variacdo de temperatura e, consequente, variacdo de

energia de ativacao com o estado térmico.

Nesse modelo proposto, a ndo extensividade tem sua origem na natureza do sistema
molecular e o ambiente no qual ele estd inserido no meio reacional de forma que os efeitos
cooperativos e as possibilidades de organizagao do sistema sdo determinantes para a cinética e
a termodindmica do processo. Nessa abordagem, os desvios da linearidade de Arrhenius estdo
enraizados nas mudancgas da energia de ativa¢do da reacdo com a temperatura, que por sua vez
estdo intimamente ligadas as diferentes formas de organizacdo dos sistemas moleculares; as
quais sdo alteradas em fun¢do do estado térmico e da afinidade entre solvente e substrato. Ao
longo desse manuscrito serdo apresentados alguns trabalhos que mostram a importancia dos
efeitos cooperativos em uma descri¢do tedrica que se aproxime mais de dados experimentais

para algumas reagdes, baseado no comportamento em escala atdmica e molecular.
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3 - METODOS COMPUTACIONAIS

Com a imensurdvel evolu¢do da computacdo cientifica, a quimica tedrica tem se
destacado a cada ano por apresentar resultados cada vez mais préximos da realidade. Tendo em
vista que caracterizar e estudar mais profundamente reagdes, a nivel atdmico e molecular, pode
exigir um arduo e dispendioso trabalho experimental, a modelagem quéntica nos permite
realizar esses estudos teoricamente, diminuindo tempo em bancada e gastos exacerbados com
reagentes e solventes!*1*¥ A partir de cdlculos tedricos, realizados de maneira adequada, se
pode caracterizar de forma extremamente confidvel uma quantidade imensurdvel de substratos
e reagdes, permitindo desvendar mecanismos reacionais, descrevendo-o cinética e

termodinamicamente, e/ou entender processos a nivel atdmico e molecular, a partir de sua

146, 149-151

estrutura eletronica . Fazendo uso das possibilidades de andlise tedrica para sistemas

quimicos, se torna possivel entender melhor sua natureza, desvendar mecanismos e, baseado

nesses dados, desenhar e predizer as propriedades de novos sistemas moleculares como

149, 152-156 147, 151, 157-161

farmacos ou sistemas de interesse biologico , catalisadores , liquidos

ionicos!® 139 162166 gamicondutores orgﬁnicoslso’ 167-169 " atc. Essa vasta lista de possibilidades

de caracteriza¢do tem tornado os métodos computacionais uma ferramenta indispensavel em

ciéncia, sendo utilizada em diversas dreas como em Quimica® 7172, Fisica!®: 137, 150 167-168, 173-

175 Ciéncias Biol6gicas!# 33 37 62. 78

e areas afins. Nos proximos topicos serdo descritos,
sucintamente, os principais métodos computacionais que construiram a base para os métodos

utilizados hoje e que foram aplicados nos cdlculos dos sistemas moleculares descritos nessa

tese.

3.1 - Método Hartree-Fock

Pode-se inferir que o nascimento da mecanica quantica contemporanea se deu em 1926
com a publicagio dos trabalhos sobre a mecanica ondulatéria de Erwin Schrodinger!’5!77 e sua

célebre equacdo:
Hy=Eyp. (3.1)
Entretanto, a equacdo de Schrodinger originalmente descreve apenas sistemas
hidrogendides, de forma que ndo hd potenciais de interacdo elétron-elétron e nicleo-nicleo,

assim temos a equacdo de Schrodinger independente do tempo dada por:
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hZ
—7v2 v+ WY =Ep. (3.2

Para uma molécula com M nucleos e N elétrons, onde a fun¢cdo de onda molecular serd

— —
fun¢do das coordenadas espaciais dos elétrons e dos nicleos, Y (Xq, -, Xy; Ry, -+, Ry), a
equagdo de Shrodinger deverd ser expandida para a descri¢do de um sistema; e o operador

—

hamiltoniano, H, serd descrito agora pela seguinte equaciao (em unidades atomicas):

N
A:_%ZVLZ 22 MAVA ZZ +sz ZZZ;ABB (3.3)

i=1 A=1 i=1j>1 A=1B>A

na qual, o primeiro termo trata da energia cinética dos elétrons, o segundo da energia cinética
dos niucleos, o terceiro esté relacionado com a interacao atrativa elétron-nucleo, o quarto com a
interacdo repulsiva elétron-elétron e o quinto termo trata da interacao repulsiva nuicleo-nucleo.

Todavia, a equacdo de Schrodinger s6 tem resolucdo analitica para sistemas
monoeletronicos, tornando-a, em sua forma original, ndo adequada para realizacao de calculos
de propriedades moleculares. Para contornar esse problema, foi realizada uma primeira
aproximacdo em 1927, chamada de aproximacio de Born-Oppenheimer'’®, que simplifica o
calculo da equagdo de Schrodinger, desacoplando o movimento dos nucleos e dos elétrons na
equagdo. Essa aproximacgdo parte de o fato da massa dos nicleos ser muito superior a de um
elétron, consequentemente, o seu momenta também serd muito superior, de forma que a
velocidade de relaxamento dos nicleos € muito inferior, em relagdo a dos elétrons que trafegam
em velocidades proximas da luz. Assim, para fins préticos, os niucleos sdo considerados
estdticos em relagdo ao movimento dos elétrons e a energia cinética dos nucleos e o potencial
de interacdo repulsiva nucleo-nicleo no hamiltoniano sio tratados como uma constante, para

uma geometria fixa, a parte. Portanto, o hamiltoniano eletronico é dado pela equacao:
N

H,. = ! V2 Z +ZZ 3.4
ele — — 2 Tia ()

=1 i= i=1 j>1
Aplicando a equacdo 3.1 em 3.4, tém-se que o célculo da energia eletronica do sistema
¢ dado pela expressao:
Heeere = EeteWere,  (3.5)
em que a energia total € dada pela equacao:
Etor = Eete + Enue,  (3.6)

sendo a energia nuclear, dada pela expressao:
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A4B
Enuc = Z Z R (3.7)
A=1B>A AB

Devido ao nimero enorme de integrais necessarias para o cdlculo analitico da energia
eletrOnica para um sistema polieletronico, a resolu¢do exata analitica da equacdo se torna
invidvel. Para solucionar esse problema, Douglas Hartree!”*"!3° desenvolveu um método para o
célculo da funcdo de onda eletronica, Y., no qual a funcdo de onda polieletronica € tratada
como um somatério de N fungdes monoeletronicas, ¢;(¥;). Nessa aproximagdo, cada elétron é
independente e sobre o efeito de um potencial médio central, substituindo a interacao elétron-
elétron por um potencial médio calculado usando o principio variacional'8!"182 Assim, para
realizar-se o célculo da energia eletronica dos sistemas polieletronicos, utiliza-se um conjunto
inicial de func¢des de onda, designadas como “fungdes de base”, para o cdlculo do potencial
médio; de modo que o melhor conjunto de fun¢des de onda monoeletronicas, ¢;, serd
determinado quando for encontrada a menor energia para o dado sistema, a energia
fundamental. Para introduzir a antissimetria e obedecer ao principio de exclusdo de Pauling,

k183—185

nessa aproximacao, Vladimir Foc escreveu as funcdes de onda monoeletronicas, ¢;(X;),

186

como um determinante de Slater'®°. Assim, cada fun¢do ¢;(X;), é uma fungdo do tipo spin-

orbital, consistindo em uma parte orbital, xi(F), e outra que é fungdo de spin, a(s), a qual pode
assumir valores a(s) e B(s). Logo, as fun¢des monoeletrdnicas podem ser escritas como
b (%) = xi(P)a(s), tal que o(s) =a(s)oupB(s), de modo que (a(s)|B(s))=0¢e
(a(s)|a(s))=(B(s)|B(s))=1. Apés aplicada essa modificacéo, foi dado, & essa metodologia de
calculo autoconsistente, o nome de método Hartree-Fock.
Nessa metodologia, a energia do estado fundamental é dada por:
Ey = min E[] = min EQ|T + Oee + Uenl),  (3:8)

em que o determinante de Slater € escrito como:

1 [:1ED) - dn(ED)
_' :—) N : - )
WL Gy guGin)

Aplicando a equacdo 3.8, podemos encontrar os estados de mais baixa energia do

Yo = Psp = (3.9)

sistema eletronico pela busca das melhores funcdes Pp.
Eyr = min E . 3.10
wp = min E[sp].  (3.10)

Assim, a equacdo de Hartree-Fock pode ser escrita como:
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PN

foi=¢&¢;, (3.11)

na qual, f é o operador de Fock e é dado pela equacdo:

M
A 1_, Zy
f=——Vi _Z_‘l‘UHF, (312)
2 Tia
A=1
com i=1, ... ,N; tal que ¢; é o autovalor de energia. Sabendo que, o operador de Fock opera

sobre fun¢des spin-orbitais, esses valores podem ser interpretados como valores de energia de
orbitais. Logo, a energia Hartree-Fock representa um funcional de spin-orbitais, Egr = [{¢; }],
para a qual, procura-se, sempre, o melhor conjunto de fungdes ¢;, que minimizem a energia
Eyr, aplicando a equacgdo de Hartree-Fock.

Na equacdo do operador de Fock, o primeiro termo trata da energia cinética do elétron
e o segundo termo da interagdo atrativa elétron-nicleo. O termo Uyr € o potencial efetivo de
Hartree-Fock que substitui as interacdes repulsivas elétron-elétron analiticas por um potencial
médio repulsivo central que existe entre o i-€simo elétron e os outros (N-1) elétrons. Assim, o

potencial efetivo de Hartree-Fock é dado por:
N

Uge(i) = ) TG - K@ G13)

J

e J;(%;) ¢ dado pela equagdo:

- - - 2 1 -

]j(x1) = |¢j(x2)| —dx,, (3.14)

T12

na qual, o termo f (X1 trata do potencial de Coulomb, neste caso, o potencial elétrico de um
elétron j na posi¢do X;, gerado pela distribuicdo média de carga um elétron de spin-orbital ¢;.
O termo 1?1-(551) trata do operador de troca, que surge como consequéncia necessaria da

mecanica quantica, referente a natureza fermionica dos elétrons, sua indistinguibilidade e da

antissimetrizacio da funcdo de onda, de modo que, o operador I’(\j(a_c’l) nao apresenta andlogo

, . . - 2 - oqe ,
classico. Assim, sabendo que |¢ j (x2)| dx, fornece a probabilidade de se encontrar um elétron
em um elemento de volume d%,, o termo ] (X1) pode ser escrito como descrito na equagdo 3.15

e o termo K;(¥;), como na equagdo 3.16.
- 1
JiGs) ={[ 67 @ o, an) e 319
T12

~ 1
RiGO0G) = {[ 6 @)= hiG) ke G0
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Uma solugd@o aproximada para um problema de N elétrons pode ser obtida aplicando a

equacao de Hartree-Fock aliada com o determinante de Slater da equagdo 3.9, assim, temos:
N

N
ﬁHF¢SD = Eprhsp = z fil/JSD = Z g&sp. (3.17)

i

Assim, uma das solucdes possiveis para o problema da fun¢do de onda eletronica total
de N elétrons € escrevé-la como um produto das funcdes de onda monoeletronicas, devido ao
modelo de particulas independentes proposto por Hartree, na qual cada elétron se movimenta
independentemente, chamado produto de Hartree, descrito na equagao:

1/J(5C)1' " J_C)N) = ¢1(5C)1)» (0P (55)2); iy ¢N—1(5C)N—1): ¢N(5C)N)- (3.18)

Embora a equacdo de Hartree-Fock tenha apresentado uma boa aproximagdo para
resolucao da equacgdo de Schrodinger, ela s6 apresenta solucdo analitica para sistemas atdmicos;
sendo impraticdvel a sua resolugdo para sistemas moleculares. Essa limita¢do ocorre devido a
grande complexidade que as equacdes assumiriam e as limitagdes computacionais inerentes
para a sua resolucdo. Uma nova aproximacao para a resolucio da equacdo de Hartree-Fock foi
proposta por Clemens Roothaan'®’, a qual consistiu na introducdo da teoria da combinagdo
linear de orbitais atdmicos (LCAO — Linear Combination of Atomic Orbitals), teoria que surgiu
do principio de combinacdo de orbitais, exposto por Lennard-Jones'®® em 1929. A introdugéo
da teoria LCAOQO, nessa aproximacdo, busca simplificar as equacdes de Hartree-Fock para o
célculo de sistemas moleculares. Assim, os orbitais moleculares podem ser obtidos de forma
autoconsistente pela combinacao linear de funcdes de base, ou seja, um conjunto de fungdes

spin-orbitais que representam os orbitais atdbmicos, como pode ser escrito na equacdo 3.19.
N

b; = Z Gi6;, (3.19)

j=1
na qual, N € o nimero de elétrons da base e ¢;; sdo os coeficientes que formam uma matriz nao

degenerada. De forma que se obtém N funcdes ¢;, linearmente independentes; e o problema

torna-se em encontrar os melhores coeficientes ¢;;, que leve ao minimo de energia. Esse método

ficou conhecido como método de Hartree-Fock-Roothaan, o qual, aplicando as aproximagdes

de Roothaan ao método de Hartree-Fock obtém-se a equacdo matricial 3.20.
N N
zFijCja = SaZSijcja, (320)
j=1 j=1
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na qual, F;; € o operador de Fock, os coeficientes cj, sao os coeficientes de participagdo de

cada orbital atdbmico para a formagdo do orbital molecular, os valores de &4, sdo as energias
dos orbitais e finalmente, o termo, S;;, € a integral de superposicao.

1'% e reescrita em

Essa equacdo foi reformulada por Clemens Roothaan e George Hal

forma matricial, obtendo a equagdo 3.21, conhecida como equagdo de Roothaan-Hall.
Fc=¢&Sc, (3.21)
na qual, ¢ é uma matriz quadrada NxN, com elementos Cja> € € umMa matriz diagonal, e os seus
elementos sao as energias dos orbitais &,. De modo que o critério para determinar se a equacao
de Roothaan-Hall tem solu¢do ndo trivial € satisfazer a equacdo determinantal 3.22.
det|F — eS| =0. (3.22)

Comumente, o método Hartree-Fock-Roothaan-Hall ¢ chamado apenas de Hartree-
Fock, para fins praticos, ele serd assim designado no restante do texto. Embora o método
Hartree-Fock seja muito eficaz na descricdo de propriedades eletronicas de sistemas
moleculares, ele apresenta algumas limitacdes, que impedem maior acurdcia dos resultados
obtidos com esse método. Para uma descricdo exata do sistema molecular, seria necessario o
uso de um conjunto completo de determinantes'®’, ou seja, um nimero infinito de funcdes de
base. Entretanto o método Hartree-Fock apresenta apenas um determinante de Slater, de modo
que o elétron estd sujeito a um potencial médio. Assim, uma pequena parte da energia do
sistema ndo € obtida no cdlculo, a energia de correlagdo. Essa energia de correlacdo, € definida
pela diferenca da energia exata e a energia Hartree-Fock calculada com uma funcio de base

191

completa’”", como descrito na equacao:

Ecorr = Eexata — Enr- (3.23)

Para corrigir essa limitagdo e chegar a resultados de energia e estrutura eletronica mais
acurados, foram desenvolvidos novos métodos “ab initio”, comumente chamados de métodos
pos-Hartree-Fock, como os métodos Perturbativos de Moller-Plesset (MP), dentre vérios
outros. Outra metodologia de cdlculo bastante importante dentro da Quimica Tedrica, € o
método da Teoria do Funcional da Densidade que substituiu o uso de fun¢des de onda spin-
orbitais pela densidade eletronica. Nessa nova metodologia de célculo, a energia eletronica e
todas as observaveis fisicas do sistema serdo funcionais da densidade eletronica. No préximo

topico, serd discutido brevemente esse importante método.
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3.2 —Teoria do Funcional da Densidade

Uma forma alternativa de se obter as propriedades de estrutura eletronica de sistemas
moleculares, € utilizando a Teoria do Funcional da Densidade (Density Functional Theory -
DFT)!9*1% Essa teoria, faz uso de uma fungo unica da densidade eletronica p(r) — dependente
apenas de trés coordenadas (cartesianas) — alternativamente as fungdes de onda empregadas no
método Hartree-Fock, que apresentam 3N varidveis em um sistema de N elétrons. A
dependéncia de apenas trés varidveis do método DFT facilita, a priori, os célculos de estrutura
eletronica, pela redu¢do do custo computacional, em relacdo aos métodos ab initio mais
robustos, como o método de Configuracio de Interacdo'> (CI). De forma que na teoria DFT a
energia total do sistema € um funcional tnico da densidade eletronica.

A Teoria do Funcional da Densidade tomou forma a partir dos postulados publicados

por Hohenberg e Kohn'*?

em 1964. A metodologia DFT tornou-se bastante apreciada, por
quimicos tedricos, pois além dos resultados computacionais bem acurados — tdo bons quanto
ou até melhores que os obtidos por métodos perturbativos como o de Moller-Plesset de segunda
ordem (MP2)"%!® _ a densidade eletronica, p(r), pode ser observada experimentalmente,
através de experimentos de difracdo de raios X, o que ndo ocorre com as fungdes de onda, v;

tornando a DFT uma teoria mais intuitiva para os quimicos.

A densidade eletronica pode ser descrita teoricamente pela equagao:
p(¥) = Nf fh/Ji(?L?z."'.771v)|2d51d52 wdsy dXydXy - dXy.  (3.24)
O primeiro postulado de Hohenberg-Kohn enuncia que: considerando um sistema de N
elétrons sob um potencial externo v(7*), o Hamiltoniano serd dado pela equacdo:

A=T+V+0 (325

na qual, T € o operador energia cinética, V € o operador potencial de repulsdo elétron-elétron
(que contém o termo de interacao repulsiva Coulombiana e os termos de troca e correlagdo) e

U é o operador de potencial externo aos elétrons.

Tomando o sistema como nio degenerado, sob efeito de um potencial externo v(#), em
seu estado fundamental, o potencial externo, v(7*), serd funcional tinico da densidade eletronica

e a energia do sistema serd dada pela equagao:
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Eolp] = f V@ p@d@ + Flol,  (3.26)

em que F[p] é um potencial universal, ndo dependente do potencial externo, v, sendo, 0 mesmo,

aplicado a qualquer sistema de N elétrons, dependendo apenas da densidade, p, e € dado por:

Flpl = Tlp(M] + Veelp ] (3.27)

O segundo postulado de Hohenberg-Kohn, enuncia que o funcional universal da energia,
no seu estado fundamental, E,[p], para um sistema nido degenerado e sob um potencial externo
v(7), apresenta seu valor minimo de energia para a densidade eletronica, p(7), exata,

encontrado pelo principio variacional, e dado pela equacao:

Eolp] = (polAl1bpo).  (3.28)
A equacdo do operador potencial universal pode ser reescrita como:

L [0

2) |7

Flpl = Tlp(M] + Ea— didr' + Exc[p(M],  (3.29)

na qual, o termo T[p(#)] é o operador energia cinética dos elétrons e o potencial, V,.[p(7)],
referente as interacdes repulsivas elétron-elétron € reescrito, de forma que o primeiro termo
tratard da interacdo Coulombiana repulsiva entre os elétrons e o segundo termo, Ex.[p(#)],
representa a energia de troca e correlacao.

Embora Hohenberg e Kohn tenham mostrado a existéncia do funcional da densidade
eletronica, a sua forma analitica ainda ndo era conhecida. Assim, Kohn e Sham'®*
desenvolveram uma nova aproximagdo para encontrar o potencial universal. Para essa
aproximacao, realizou-se uma analogia as equacdes de Hartree-Fock e incluiu-se os efeitos de
correlacdo, tratando os elétrons como independentes. Para tal, foi utilizado um modelo de gas

de elétrons homogéneo, baseado nas teorias de Thomas'?®, Fermi?**-?*! e Dirac

202203 N
aproximacao de Kohn-Sham, os elétrons sao tomados como “ficticios” e ndo interagentes, para
os quais se obtém a densidade exata, ps(7), que é admitida como equivalente a densidade de
elétrons interagentes, po(r), tornando os resultados dessa aproximagdo equivalente aos do
célculo da densidade de elétrons interagentes. Assim, apds realizadas as novas aproximagoes,

o potencial universal € reescrito como:

Flp] = Ts[p] + Exclp], (3.30)
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na qual, T[p] trata da energia cinética dos elétrons ndo interagentes, Ex.[p] inclui os efeitos
interacdo elétron-elétron ndo-cldssicos de troca e correlacao e parte da energia cinética referente
as interacoes elétron-elétron.

Os orbitais Kohn-Sham, ¢;, sdo funcdes monoeletronicas que exibem densidades que
se somam a densidade exata. Assim, a funcao densidade eletronica é obtida através dos orbitais

de Kohn-Sham, com descrito na equacao:

ps() = D loiP. (33

Tratando-se de um modelo andlogo ao método Hartree-Fock, obtém-se o determinante
baseado no de Slater'3® 2% )¢, em fungio da densidade ps(7), a qual é tomada considerando
os elétrons ndo interagentes. Aplicando esse modelo nos orbitais de Kohn-Sham, como analogo
da equacao de Hartree-Fock (3.11), se pode reescrever a equacao 3.26, e obter a equacao 3.32:

i = e, (332)

em que fXS é o operador de Kohn-Sham para um elétron e é descrito por:

A 1 5

fKS = —EVZ +Veff(7")' (333)
na qual, v.s¢(7) € o potencial efetivo para o sistema ficticio, tal que ps(r) seja equivalente a
densidade real para sistemas interagentes pq (7).

Para encontrar a energia cinética, Ts, aplica-se a condi¢do de equivaléncia entre as

densidades ficticia e real [ps = p, ], de forma que ela pode ser escrita como:

1
To=—3 [@vlo). 339

Reorganizando os termos na equacao do potencial universal (3.30), a energia de troca e
correlagdo pode ser dada pela expressao:
Exc(p) = [T(p) = Ts(p)] + [Vee(p) = J(P)],  (3.35)
em que T(p) € a energia cinética exata do sistema, Ts(p) a energia cinética para elétrons nao
interagentes, V,.(p) o potencial de interacdo repulsiva elétron-elétron ndo-cldssico e J(p) é o
potencial classico de interag¢do repulsiva elétron-elétron.
Para encontrar os orbitais de Kohn-Sham, utiliza-se o método variacional analogamente

ao método Hartre-Fock, e se obtém o valor minimo de energia do sistema:

1 ,
—EVZ +Verr (P = g9, (3.36)
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na qual, verr(7) é equivalente ao da equagdo 3.33 e é dado pela equacdo:

p

M
= (? ) - - Z
Veff(r) = f r 2 drz + ch(rl) — Z T'_A, (337)
12 - 114

em que V() é descrito como a derivada funcional da energia total de troca e correlag@o:

0Exc[p(1)]
ap(r)

Caso fosse possivel obter analiticamente todos esses potenciais seria facil obter a

Vic(r) = (3.38)

densidade ps(r). Entretanto, ndo se conhece exatamente o potencial de troca e correlacdo, de
forma que no método DFT se buscar encontrar funcionais de troca e correlacdo ou energias de
troca e correlacdo, que melhor descrevam o sistema.

Um dos funcionais mais simples, foi proposto por Kohn-Sham'**, chamado de Local
Density Approximation (LDA), que trata a densidade eletronica segundo o modelo de gés

homogéneo de elétrons. De forma simplificada, tém-se essa aproximacdo dada pela expressao:

B2 = [ peclomler, 339

em que £y € aenergia de troca e correlagdo para um elétron, em um gas homogéneo de elétrons.
Essa energia pode ser escrita como:
Exc =& +ec.  (3.40)

Ao separar os termos de troca e correlagdo, o cdlculo € facilitado, pois a energia de troca
pode ser obtida analiticamente. Assim, funcional de troca e correlagio €, comumente, separado,
e dado pela expressao:

Exclp(M] = Exlp(M]+ Eclp(M]. (3.41)
Existe uma generalizagdo dessa aproximacdo, com a inclusdo de spin, tendo como

exemplo o funcional de Slater?®

, que é a Local Spin Density Aproximation (LSDA). Perdew,
realizou, em 1996, uma aproximacdo chamada de Aproximagdo de Gradiente Generalizada
(Generalized Gradient Approximation - GGA)*®, na qual utilizou um gradiente de carga em
termos da densidade eletrdnica, Vp(r), para que fosse possivel tratar sistemas com densidade

nao homogeénea. A expressao do funcional é dada por:

B0 = [ o0, Tp(rlar.  (342)

Muitas propostas de funcionais foram realizadas, baseadas no modelo de aproximagdo
GGA, algumas propostas com modificacdo no funcional de troca, outros no funcional de

correlagio, etc. Exemplos desses diferentes funcionais, sio as propostas de Perdew?’’ (P86), a
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de Becke?® (B) e a de Lee, Yang e Parr?® (LYP). Também existem os funcionais hibridos, que
utilizam o método Hartree-Fock para determinar o funcional de troca em conjunto com a
aproximagio GGA, exemplos desses funcionais sio os B3LYP?!'°, PBE1PBE?'!, ®B97xD?"?,

MO06%"3 dentre muitos outros.

3.3 — Métodos Teoricos de Analise

Através das informacgdes obtidas ap0s a realizacio dos cdlculos de estrutura eletronica
para um sistema molecular, pode-se acessar uma grande quantidade de propriedades necessarias
para sua descri¢c@o e andlise em nivel tedrico. De modo que existem milhares de propriedades
que podem ser analisadas, a depender do objeto de interesse e do sistema estudado. Para
realizacdo de estudos de estrutura eletronica de sistemas moleculares e de reacdes quimicas,
mais aprofundados e intuitivos, duas metodologias de andlise t€m obtido destaque: a andlise de
Orbitais Naturais de Ligacdo — do inglés Natural Bond Orbital — (NBO) e a Teoria Quantica de
Atomos em Moléculas — ou Quantum Theory of Atoms in Molecules — (QTAIM). Ambas as
metodologias de andlise foram aplicadas nos estudos desenvolvidos nesta tese, especialmente

na descricao dos efeitos cooperativos.

3.3.1 — Orbitais Naturais de Ligacdo (NBO)

A primeira definicdo de Orbital Natural foi dada por Lowdin*'*

, aplicando a descri¢ao
de spin-orbitais naturais. A partir desse trabalho, se pode definir um Orbital Natural (NO —
Natural Orbital) como um conjunto de fun¢des monoeletronicas ortonormais, 6;(7), que sdo
intrinsecas a func¢io de onda, (1,2, ..., N), para um sistema de N elétrons. Estas fungdes 6;(7),
podem ser consideradas como auto-orbital da funcio de onda, Y, e sd@o as melhores possiveis
para descricdo da densidade eletrdnica, p(r), da funcio de onda, 1. 215216

De modo que, se pode escrever a seguinte equagdo de auto-valor e auto-funcao:

PO = pkBr, (3.43)

De tal forma, que p € o operador densidade, p, € o autovalor de densidade (populagdo)

e finalmente 8, sdo os auto-orbitais do operador de densidade, os Orbitais Naturais. O Orbital

215217 & descreve um

Natural, como o nome sugere, ¢ uma resposta natural da funcdo de onda
conjunto ortogonal de fungdes de um elétron. Considerando que os NBOs sdo descritos para

uma ligacdo, se pode escrever a populagdo para um Orbital Natural ¢, como:

31



Py = j(pﬁ(p dt talque 0<p, <2, (3.44)
tal que, p,, € a populagdo, p o operador densidade e ¢, o orbital tentativa.

A teoria de Orbitais Naturais de Ligacdo, NBOs (Natural Bond Orbitals), foi
desenvolvida por Weinhold e colaboradores?!® 213221 na década de 80. Os NBOs sdo obtidos
como combinag¢do de orbitais naturais hibridos, NHOs — Natural Hybrid Orbitals — (andlogos
aos atdmicos), que por sua vez sao obtidos pela hibridizacao de Orbitais Naturais Atomicos,
NAOs (Natural Atomic Orbitals), considerados 6timos para descri¢do da densidade eletronica;
essa combinacgdo linear de orbitais NHOs leva a formacdo de um Orbital Natural Localizado
entre uma ligacdo A-B, os NBOs, com médxima ocupacdo, € com uma contribui¢do equivalente
auma ligante e uma antiligante. Os NBOs sdo considerados como um modelo que faz referéncia
ao modelo de Gilbert Lewis?!>217-218.222 'FEqqa teoria permite descrever as ligagdes por meio de
orbitais localizados, com populacdo médxima e que descrevem um padrao molecular; mantendo
preservados os limites exteriores dos NOs e a ortogonalidade interatomica, estabelecida pelo
principio de exclusdo de Pauli. De modo que a sequéncia para chegar aos orbitais moleculares
candnicos na andlise NBO é dada por:

Yy em bases de AOs - NAOs - NHOs - NBOs - NLMOs - MO  (3.45)

Na qual, a funcdo de onda molecular, Y, escrita em bases de orbitais atobmicos, AOs
(Atomic Orbitals), passam por uma transformacgdo de similaridade, que estabelecem os NAOs,
os quais sdo hibridizados, levando a formacao NHOs, os quais, combinados, formam os NBOs,
que sofrem outra transformacgao unitdria, levando a formacao dos orbitais moleculares semi-
localizados (NLMOs) e os quais sofrem outra transformacao e finalmente levam a formacao
dos orbitais moleculares candnicos deslocalizados (MOs).

Considerando uma ligag@o entre um dtomo A e B, os NBOs podem ser escritos como
uma contribuicio ligante, o45, € uma antiligante, 045", como descrito nas equacdes 3.46 ¢ 3.47,
respectivamente, em acordo com a combinacio linear de orbitais?'> 213222, Assim, temos:

O-AB = CAhA + CBhB (346)

O-AB* = CBh'A - CAh'B ) (347)
nas quais, ¢4 € cg sao os coeficientes de polariza¢do dos dtomos A e B (sendo que para ligagcoes
covalentes ¢4 = cp e para ligacdes i0nicas ¢4 > cp ou cg > c4) € hy e hg os orbitais hibridos

localizados nos dtomos A e B, respectivamente.

32



A anélise NBO se destaca por medir a magnitude das transferéncias de densidade
eletronica entre os orbitais naturais de ligagdo, de modo a identificar se ha algum tipo de
transferéncia de densidade eletronica caracteristica. Se pode, por exemplo, aplicar a andlise
NBO na caracterizacdo de estabilizac@o eletronica através de ligacdes de hidrogénio do tipo
Ny = Oj_y, Ng = Oh_y, ou semelhante, e quantifica-las, de forma relativa com sistemas
andlogos. Para analisar e determinar a magnitude dessas deslocaliza¢des eletrOnicas, para uma

interagdo estabilizadora (doador-aceptor) do tipo g; = g;’, através de andlise NBO, se deve
fazer uso da teoria de perturbacdo de segunda ordem, descrita pela equacio 3.48%!5-218.222,

) (:|Flo})’

EQ) =AEP. = —
Sj* — &

i-j*

(3.48)

tal que E(2) é a energia de estabilizacdo pela deslocalizacdo eletronica (interagdo doador-
aceptor de elétrons), F ¢é o orbital efetivo Hamiltoniano (o operador de Fock ou Kohn-Sham) e
finalmente, €; € a energia do orbital natural doador e &+ a energia do orbital natural aceptor.

Assim, as energias dos orbitais ¢; e €+ sdo dadas por:

g = (0;|F|o;)  (3.49)

g = (df|Flo)  (3.50)
Na Figura 3.1 t€m-se um digrama genérico que ilustra a energia de estabilizacdo

eletronica pela deslocalizacdo doador-aceptor entre orbitais naturais de ligacao, NBO.
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Figura 3. 1 Digrama, de energia, de estabilizacdo por deslocalizagdo eletronica do tipo doador-aceptor NBO.
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A andlise NBO € extremamente qtil e ilustrativa para descri¢do varias propriedades de
interesse em quimica, como reatividade, estereosseletividade, avaliagdo de interagdes
intermoleculares, basicidade, dentre outras. Isso, porque permite uma avaliacdo qualitativa e
relativa de energia de estabilizacdo por deslocalizacdo eletronica em interagdes inter e
intramoleculares, além disso, os NBOs apresentam uma superficie de contorno que faz

referéncia ao modelo de estruturas de Lewis?!3-216- 218, 221

, 0 que € bem intuitivo e ilustrativo
para quimicos. No préximo item serd descrita uma técnica de andlise que permite avaliar a
evolugdo da densidade eletronica em sistemas moleculares — possibilitando, especialmente, a
caracterizacdo de ligacdes e interagdes intramoleculares — a Teoria Quantica de Atomos em

Moléculas, QT AIM.

3.3.2 — Teoria Quéantica de Atomos em Moléculas (QTAIM)

Desenvolvida por Richard Bader®*2**

a QTAIM estuda o comportamento de dtomos
em moléculas em termos topoldgicos; considerando que um 4tomo em uma molécula ¢ um
sistema aberto (), livre pra trocar carga e momentum com atomos vizinhos. Nessa teoria, 0s
sistemas moleculares se mantém unidos através de ligagdes entre esses dtomos, as quais,
conferem a estrutura e, consequentemente, as propriedades moleculares do sistema. A QTAIM
se baseia no uso da densidade eletronica, p(r), como observivel fisica para obter as
propriedades do sistema estudado, de modo que, o vetor gradiente da densidade Vp(r)
determina as condi¢Oes bdésicas para a andlise topoldgica das moléculas. Bader, aplicou o
principio de agdio estaciondria de Schwinger' e determinou que o fluxo de densidade de carga
na superficie molecular, S({,r), para um sistema aberto (1, € nulo em qualquer ponto da

superficie. Como consequéncia, temos:

Vo(r) - n(r)=0 Vvr €esSQ,r) (3.51)

Devido as propriedades topoldgicas de distribuicao de densidade de carga, o seu ponto
de maximo serd sob o nucleo. Assim, as condi¢cdes de contorno levam a uma parti¢io do sistema
molecular em regides espaciais em torno dos pontos de maximo, ou seja, os atratores, 0s quais
definem a distribui¢io das trajetérias dos vetores Vp(r), denominadas de &tomos.
Consequentemente, o campo de vetor gradiente contém todas as informacdes para extracdo de

propriedades em termos topoldgicos do sistema molecular’® 22322,
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A abordagem da QTAIM possibilita a andlise topoldgica das ligagdes quimicas,
caracterizando-a de forma que o ponto de origem das trajetdrias das linhas de campo do vetor
Vp(r) em dire¢do a dois atratores distintos é chamado de Ponto Critico de Ligac¢do (Bond
Critical Point - BCP). Assim, a linha que liga dois atratores pelo encontro das trajetorias do
vetor Vp(r) que partem do mesmo BCP é chamada de caminho de liga¢do (Bond Path - BP).
Sendo que a existéncia de um caminho de ligacdo caracteriza a formacdo de uma ligacdo
quimica, que pode ser covalente, idnica ou uma interacdo intermolecular®: 1°1,100-226 A an4lise
topoldgica da ligagdo quimica fornece, ainda, outros pontos criticos que sao caracterizados pela
analise da curvatura da laplaciana da densidade V2p(r), através do traco da Matriz Hessiana,

Hess(p). Assim, t€ém-se que a matriz Hess(p) € dada por:

[0%p 9%p  0%p]
0%x? 0xdy 0x0z
Hess(p) = 0%p 9% 0% . (3.52)
dyox 0%y? 0yoz
2%p 9%*p 9%
|0z0x 0z0y 02%z2]

Fazendo a diagonalizacdo da matriz hessiana, obtém-se a seguinte expressao:

_az -
P 0o o
02x2
02 A, 0 0
A=l o =L o l=]0 2, o] @353
0%y . 0 0 A,
. p
i 9272

Finalmente, laplaciana da densidade, V2 p(r), serd dada por:

d*p 9%p
2 — =
Vip(r) = trago(M) = 577+ g5,z

d%p

0272

Assim, o resultado do somatdrio dos autovalores da matriz Hessiana (na equagao 3.54),
A4 + A, + A3, fornecem os pontos criticos do sistema. Os pontos criticos sdo definidos em
termos de duas caracteristicas, o rank (¢ o nimero de autovalores, 1,,, ndo nulos) e a assinatura
(que € a soma algébrica, incluindo os sinais, dos autovalores, 4,,). Assim, temos que 0 ponto

critico € caracterizado por etiquetas do tipo (rank,assinatura). O rank do ponto critico de
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sistemas topologicamente estdveis € sempre rank 3, (1 + 1 + 1 = 3). Por exemplo, um ponto
critico de rank 3 e assinatura dada pelo somatério algébrico de autovalores, 4,, descrita por:
(=1 + (—1) + (1) = —1, t€m-se o ponto critico (3,-1), o qual descreve um ponto de cela e é
denominado de Ponto Critico de Ligacdo — BCP. Equivalentemente, para o somatdrio de
autovalores, A,,, descrito por: (—1) + (—=1) + (—1) = —3, tém-se o ponto critico (3,-3), que
caracteriza o ponto de mdximo chamado de Atrator Nuclear (Nuclear Atractor — NA. Tém-se,
ainda, o ponto de minimo (3,+1), que caracteriza o Ponto Critico de Anel (Ring Critical Point
- RCP) e o ponto (3,+3) que caracteriza o Ponto Critico de Gaiola (Cage Critical Point - CCP).
Na Figura 3.2, estd exposta uma ilustracdo esquemadtica de como se dispde os pontos criticos

em uma andlise topoldgica.

o

Caminho de Ligagao (BP)

Ponto Critico de Ligagao (BCP)

Atrator
Nuclear (NA)

VZp

Superficie
Interatomica

Ponto Critico de Anel (RCP)

Figura 3. 2 Propriedades QTAIM para o dimero de metil-hidroxicarbeno. Pontos criticos: (verde) BCP, (azul)
RCP e (preto) NA. As linhas pontilhadas que conectam os BCPs e os atratores (dtomos) sdo os caminhos de ligagdo.
As linhas pretas que “cortam” os BCPs sdo as linhas das superficies interatomicas. As trajetdrias azuis sdo os

vetores gradiente Vp. E finalmente a superficie vermelha € a laplaciana da densidade V?p.

Outra informacao retirada de uma relagao entre os autovalores, 1;e A,, € chamada de
elipticidade, &, a qual € descrita pela equacao:

_h 1 (3.55
8_12 (' )
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A elipticidade mede o grau de deformacgdo da ligacdo quimica em relacdo ao eixo
internuclear. Assim, para € = 0, tém-se uma distribui¢do cilindrica da densidade ao longo do
eixo internuclear, logo a ligacdo pode apresentar caracteristicas de uma ligacao sigma simétrica
ou uma ligacao tripla. Para € > 0, podemos ter a deformagao da distribuicao de densidade por
interacoes dispersivas ou a formacdo de uma ligag¢ao dupla.

Na Figura 3.3 estd representado um esquema da orientagdo tridimensional (x, y, z) dos
autovalores da matriz hessiana, 1, 4, e A3, partindo do ponto critico de ligacdo (BCP) entre os
atomos X e Y, para avaliacdo da elipticidade no eixo de ligacdo (X-Y). Analisando a Figura
3.3, é possivel verificar como a relacdo entre os autovalores A;e 4,, na equagao de elipticidade,

afetam a simetria cilindrica da distribui¢do densidade eletronica no eixo de ligagao X-Y.

T

BCP '13

4z
Figura 3. 3 Ilustracdo BCP entre os dtomos X e Y e a orientacdo tridimensional dos autovalores da matriz
Hessiana, A1, A2 e A3, usados na determinagdo da elipticidade.

A laplaciana da densidade eletrdnica, V2p(r), fornece, ainda, uma informacio muito
importante sobre a ligagdo quimica: se a mesma apresenta carater mais idnico (ou de interacdo
dispersiva) ou covalente. Pela teoria do virial da densidade eletronica, a laplaciana da densidade
pode ser escrita como:

2
(f_m> V() = 26() + V),  (3.56)

Na qual, V(r) é a densidade de energia potencial, que apresenta maior contribui¢do para a
laplaciana, ¢ G(r) é a densidade de energia cinética. Assim, a densidade de energia eletronica

total, 7 (r), segundo Cremer e Kraka??’

, € dada por:
Hr)=6r)+V(r). B.57)
Portanto, a laplaciana da densidade estd relacionada com acimulo e decréscimo de

densidade, através da relacdo de conservacao energética entre as densidades de energia cinética
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e densidade de energia potencial. Logo, a V?p informa sobre actimulo da densidade na zona de
ligagdo, a partir do BCP. Assim, quando o valor da laplaciana é negativo, V?p < 0, hd um
acumulo de densidade no BPC da ligagao, indicando formagdo de ligacdo covalente com
distribui¢do da densidade no eixo da ligacdo. Entretanto, quando esse valor € positivo, V2p >
0, a densidade estd concentrada nos atratores, ou seja, ha uma separacdo de cargas entre os
atomos, indicando estabelecimento de ligacao i0nica ou interacdes dispersivas. Na Figura 3.4

esta representado um esquema que ilustra as concentra¢des de densidade.

bt

N -

- —— 2p>0

y (/:\
g

-

Ligagdes Ionicas e Forgas Ligagdes Covalentes
Intermoleculares

Figura 3. 4 Ilustracio de actimulo de densidade no eixo de ligacdo para V2p > 0 e V2?p < 0, respectivamente.

Para caracterizar a natureza de uma ligacdo quimica por andlise QTAIM existem vdrias
propriedades a serem exploradas, como mostrado. Comumente ela se baseia em avaliar a
evolucdo da densidade (p), a evolucdo da laplaciana da densidade (V2p), da elipticidade () e
da densidade de energia potencial - que serd denominado como V, no restante do texto, seguindo
a simbologia adotada pelo programa de andlise utilizado (AIMAII) — todos no ponto critico de
ligacdo. Assim, para classificar uma ligacdo covalente como forte, ela deverd apresentar as
seguintes caracteristicas: valores positivos e relativamente elevados de p, valores negativos e
elevados de V2p, valores préximos ou iguais a zero de & (para uma ligacdo sigma) e valores
negativos e elevados de V. Para a caracterizacdo de intera¢des intermoleculares — que sao
baseadas em ligagOes fracas e forcas dispersivas — a andlise mostrard: baixos valores de p,
valores positivos de V2p — ou valores negativos com baixa magnitude (o que caracteriza uma
interagdo dispersiva) — valores de € préximos de 1,0 (demonstrando deformacio na distribui¢io
“cilindrica” da densidade na ligacdo) e valores baixos de V (que podem ser negativos ou

positivos, a depender da estabilidade da interacio dispersiva).
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4 — EFEITOS COOPERATIVOS SINERGICOS EM REATIVIDADE QUIMICA

4.1 — Efeitos do Solvente

Em uma reacdo quimica, o solvente desempenha um papel mais importante que apenas
solubilizar substratos, pois, dependendo da sua natureza, a interacao entre solvente e substrato
pode alterar o caminho da reacdo, por acdo de efeitos cooperativos®® 43 57-38. 60,92, 228229 "gFoqe
efeito no meio reacional é um tema de grande importancia e, por este motivo, muito discutido
em quimica®’->% 60-92.228-236 Jma das formas de controlar e direcionar o curso de uma reacio,
em fun¢do do consumo de reagente e/ou formacao produtos, dd-se pela aplicacdo do solvente
adequado. As diferentes possibilidades de interacio entre solvente e substrato podem ser (em
diferentes magnitudes) de natureza atrativa (e estabilizadora em termos entdlpicos), ou
repulsiva, levando a aglomeracao do substrato. Todavia, esse segundo efeito possibilita maior
interacdo intramolecular no substrato, criando pequenos reatores reacionais (como no efeito
hidrofébico®> 117-122:237) " A interacdes intermoleculares entre solvente e substrato podem, por
exemplo, polarizar e enfraquecer determinadas ligacdes nos sistemas moleculares, favorecendo
sua clivagem e, consequentemente, diminuindo a energia de ativacdo do processo,
mimetizando, assim, o comportamento de um catalisador (promotor de reagdo)’’-%: 92230, 232-233,
235, Na Figura 4.1, estdo ilustradas duas possibilidades de efeito do solvente sob a coordenada
de reacdo. Nessa reacdo hipotética, o solvente B interage melhor com o substrato durante o
estado de transi¢do, estabilizando-o e diminuindo o AG*, favorecendo a reacdo. Entretanto, o

solvente C, interage melhor com o substrato reagente, estabilizando-o no estado de repouso

(resting state) ou estado fundamental, aumentando o AG t tornando o sistema menos reativo>®,

Solvente A Solvente B

/AG

’r” AG

Solvente A Solvente C

Estado de Transi¢cdo estabilizado
pelo solvente B. A reatividade aumenta
no solvente B.

Estado  Fundamental estabilizado
pelo solvente C. A reatividade diminui
no solvente C.

Figura 4. 1 Ilustracdo do efeito do solvente sob uma coordenada de reacdo de uma reagdo hipotética. Efeito do

solvente B (esquerda) e efeito do solvente C (direita). (Adaptada da referéncia 23%)
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As reagdes multicomponentes, como a de Ivar Ugi*****" — a qual foi relatada a primeira

9239

vez em 195 em um artigo do tipo “relatorio de reunido” (Versammlungsberichte) na

Angewandte Chemie — tém se mostrado muito eficazes em sintese organica’*!2%

, em especial
para producdo de moléculas bioativas com alta seletividade e economia de atomos, tornando-a
muito vantajosa. Entretanto, seu mecanismo ndo € totalmente elucidado, embora existam
algumas propostas bem aceitas, como a do préprio Ugi**°, que passa pelo intermedidrio II, ou
uma nova abordagem proposta por Domling?”, na qual a reagio pode passar por dois
intermedidrios, II ou III, descritos na Figura 4.2. Ap6s 50 anos do desenvolvimento da reagdo

de Ugi ainda se promoviam debates**

acerca do mecanismo para essa reagdo. Neste ambito,
Neto*** e colaboradores propuseram um mecanismo para a reaciio de quatro componentes de
Ugi, em um trabalho que alia os resultados observados experimentalmente, por espectroscopia

de massas, a previsdo descrita por modelagem quantica.

Hot R !
! RKN,H
R'—MNH 2- Hz0 !
» + R’-CHO AL : /F_.\\‘ 3
=~ R H - D\I_rR
| ]
1 ] . )
H R R"-\N,-H ! R N o
)\ R'—NC i v
R2 H RZ o 4 ]
TN !
| Il r* ]
3_ j E
R*—COOH R-COOH : o
1 ' rRL J‘L 4
rL _H RL _H : N R
M : o
2‘1\ R? : sz\f
R o R*-NC R \ﬂ/ ! N
l rRY H
e} R:i R“’N O ' v
i v :

Figura 4. 2 (Esquerda) duas possiveis rotas para formagdo de IV a partir de I. (Direita) Intermedidrio IV que leva

a formacgio do produto da reacdo de Ugi, V, pelo rearranjo de Mumm. (Fonte: Referéncia?*)

Experimentalmente, constatou-se que o produto V é o produto majoritario da reacdo de
Ugi e ¢ formado a partir de um rearranjo de Mumm (IV—V), que se processa muito répido e
apenas em metanol, como solvente. Teoricamente, Neto e Ferreira®** verificaram que a rota de
I para III € de barreira energética elevada, em comparacdo com a rota que passa pelo
intermedidrio II para a posterior formacdo de IV, desse modo, a rota que passa pelo

intermedidrio II € a favorita. Ao passo que, o rearranjo de Mumm s6 ocorre pela interacdo direta
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com o solvente metanol, a qual leva a uma transferéncia protdnica que possibilita o rearranjo
que ocorre com barreira energética total de 7,20 kcal.mol™! (Figura 4.3), incomparavelmente
inferior a0 mecanismo sem a influéncia do solvente proposto na literatura, devido a forte
influéncia do solvente através de efeitos cooperativos. Assim, a energia de ativacao global da
reacdo muito baixa justifica o fato do rearranjo ocorrer muito rdpido. Se verifica neste caso,
novamente, a extrema importancia de se avaliar a influéncia explicita do solvente nos calculos

tedricos e na determinagao de mecanismos de reagao.

Energia de ativacdo global

o

7.20 kcal mol?

i // \
- v ! \\
) S /
/

/
/

0.00 kcal mol* A

v

&6.32 keal mol?

Figura 4. 3 Coordenada de reacdo generalizada para o rearranjo de Mumm (IVb—Vb) calculado com método

MO062X/6-311+G(2d,2p)//M062X/6-31+G(d,p) com metanol (explicito). (Fonte: Adaptado da Referéncia®**)

Esse trabalho demonstra a enorme importancia de se estudar o efeito do solvente
explicitamente para uma melhor descricio de reagdes em termos mecanisticos e,
consequentemente, de seu perfil termodindmico e cinético. A seguir, serdo descritos alguns
pontos importantes sobre a influéncia de formac¢do de aglomerados, mudanca de
molecularidade em reacgdes e efeito solvente na descricdo desses processos em termos de efeitos

de cooperatividade.

4.2 — Efeitos de Cooperatividade em Carbenos Classicos

Devido a sua natureza eletronica, que apresenta apenas seis elétrons de valéncia no
carbono disubstituido, carbenos classicos como o hidroximetileno e metil-hidroxicarbeno sdo

altamente reativos e tem curtissimo tempo de meia vida, por isso seu isolamento € muito dificil.
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Recentes avancos no controle de técnicas de andlise quimica de compostos, em condicdes de
temperatura e pressdo ultrabaixos, tém possibilitado o isolamento, estudo e investigacdo da
reatividade de espécies altamente reativas como carbenos®**2*8, Ao mesmo tempo, essas
técnicas apontam no horizonte a possibilidade de se mensurar a contribui¢do de fendmenos
como o tunelamento em processos quimicos a baixas temperaturas?-3% 135249 Schreiner e
colaboradores'* desenvolveram uma metodologia na qual o hidroximetileno foi isolado em
matrizes de argénio a 11K e observou-se que o carbeno se rearranjava para formacao de
formaldeido e tracos de CO e H». Por outro lado, em termos estruturais, pouco se tem abordado
sobre os efeitos do superresfriamento de intermedidrios e outros sistemas moleculares!!® 250-251,
gerando assim lacunas sobre os efeitos da reducdo de temperatura sobre a reatividade quimica.
Ha algumas décadas, acreditava-se que o superresfriamento deveria afetar de forma negativa a
cinética de uma dada reacfio, seguindo os modelos de Arrhenius'*!"132, baseado no modelo
esferas rigidas, no qual quanto mais elevada a temperatura maior a velocidade da reagdo. Porém
recentes estudos apontam que a cinética quimica pode ser redirecionada em funcdo da
temperatura”’ 130,135

Em diversos processos, o aumento da temperatura pode proporcionar o aumento de
colisdes moleculares, porém, sem orientacdo, tornando essas colisdes ndo efetivas, o que nao
contribui para a formacdo dos produtos. No entanto, as bases da cinética quimica indicam que
o aumento do numero de colisdes aumenta a probabilidade de geragdo de produtos, indicando
assim um aumento na taxa de reagdo. Outro fator que apresenta uma relevancia muito maior

dentro dos conceitos da cinética quimica ¢ a teoria de estado de transigfo !4 25223

, que aponta
como uma das principais condi¢des para que a reacdo ocorra o estabelecimento de uma
geometria de estado de transi¢do, fruto da aproximacao orientada de moléculas reagentes e com
energia suficiente para proporcionar a formacdo dos produtos. Assim, vdrios estudos tém
mostrado que baixas temperaturas podem afetar positivamente o curso de uma rea¢do quimica.
Entretanto, as bases da cinética cldssica apontam um comportamento contrario, por essa razao
muito tem se discutido na comunidade académica sobre novas formulagdes cinéticas que
descrevam melhor determinados processos, com inclusdo dos efeitos da temperatura,
especialmente as origens fisicas e quimicas desses efeitos.

Dentro dessa abordagem, podemos inferir que a reatividade quimica de um dado sistema
em estudo pode ser parcialmente controlada pela orientacio molecular; podendo admitir esse

253

como um dos critérios fundamentais para a reatividade quimica“”. Quando espécies quimicas
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sdo dispersas em um dado solvente, estas tendem a se aproximar ou se afastar umas das outras
a depender da natureza do solvente em questdo. Quando a interacao entre disperso e dispersante
é elevada, naturalmente a espécie dispersa a possibilidade de o substrato de apresentar na forma
de dimeros, trimeros ou outros clusteres é expressivamente menor, pois a assisténcia do

solvente serd preferida, por efeitos cooperativos. No entanto, se a interacdo entre disperso e

(€N

dispersante € infima, a probabilidade de geracdo quase imediata de aglomerados
extremamente elevada® 912> 2% formando uma espécie de reator molecular. Assim, o
isolamento de espécies quimicas em matrizes superresfriadas, pode proporcionar a formagao de
agregados moleculares em cavidades, favorecendo e intensificando a interacdo

249, 254

intermolecular entre as moléculas do substrato.

Um estudo recente de Qiu e colaboradores®>*

, mostrou, via Microscopia de Forga
Atomica (Atomic Force Microscopy - AFM), que espécies como a 8-hidroxyquinolina — que
podem estabelecer ligagdes de hidrogénio — quando dispersas em hélio liquido tendem a se
aglomerar (preferencialmente em trimeros) através de ligagdes de hidrogénio, de tal modo que,
o isolamento total de moléculas neste meio sé era possivel quando outra interacio muito mais
forte era estabelecida. Neste mesmo estudo foi possivel observar que o aquecimento do sistema
em andlise ndo provocou o afastamento molecular e sim a aglomerag¢do maior, corroborando
ainda mais com a ideia de que sistemas moleculares podem estabelecer interagdes
intermoleculares relativamente fortes mesmo em condi¢des adversas, indicando que seu

255-256

isolamento total ndo seria possivel, a exemplo de rea¢des em atmosfera superior ou até

mesmo no espaco>’ 13

, até entdo consideradas como regides de vicuo quase absoluto. Um
estudo desenvolvido por Berndt e colaboradores® acerca da deposi¢io de 4cido retindico em
superficies de ouro, mostrou que, na formacdo de agregados moleculares, a preferéncia
organizacional para a formacao de trimeros, tetrameros, pentameros ou hexametros depende do

nimero de camadas ou da faceta de deposic¢ao.

Assim, baseada nessas observacdes, serd apresentada neste trabalho uma proposta
alternativa para uma explica¢do da natureza dos efeitos de temperatura em reacdes quimicas.
Segundo esta proposta, a temperatura afeta diretamente as possibilidades organizacionais dos
sistemas moleculares, o que, consequentemente afeta o mecanismo das reagdes, bem como as
suas respectivas energias de ativacdo e o seu perfil cinético. Logo, para reacdes quimicas

contendo sistemas moleculares que podem estabelecer interacdes que levem a formacao de
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agregados moleculares — através de efeitos cooperativos — as mudancas de temperatura
ocasionardo mudancas no mecanismo dessas reagdes e, portanto, o seu perfil cinético serd
alterado em fun¢ao dessas mudangas, ocasionando desvios nas leis cinéticas cldssicas, como a
de Arrhenius. Esses desvios sdo justificados pois a equacdo de Arrhenius sé € vdlida para uma
dada reac@o que ocorre segundo apenas um mecanismo reacional, ndo sendo o caso de reacdes
que tem suas energias de ativacao alteradas em func¢do de mudancgas de molecularidade no

mecanismo reacional devido a mudancas de temperatura.

4.3 — Efeitos de Cooperatividade em Cinética de Transferéncia Protonica de HX

Durante vérias décadas a formacgdo de agregados de haletos de hidrogénio (como o
fluoreto de hidrogénio, HF) foi explorada, seja pela arquitetura exdtica exibida pelos agregados
formados, seja pela natureza das interagdes estabelecidas e suas respectivas propriedades
manifestadas por cooperatividade molecular®’-8% 133 257-2% Dentre as interagdes estabelecidas
entre agregados, normalmente se destacam as interagdes multicéntricas (por exemplo a ligacdo
tricéntrica, 3 centros e 2 elétrons)*?, responsaveis pela estabilizagio de um conjunto de 4tomos
em uma molécula — podendo se estender para conjuntos de moléculas — e ligacdes de
hidrogénio, que sdo interagdes especiais do tipo dipolo-dipolo envolvendo transferéncias de
carga do tipo 3 centros e 4 elétrons. Estas interacdes desempenham um papel fundamental para
processos de automontagem, condutividade, condensacio da matéria e diversos outros
fendmenos supramoleculares. Ligacdes de hidrogénio sdo as principais responsdveis pela
formagdo de agregados de haletos de hidrogénio, proporcionando a geracdo de redes
moleculares complexas e estaveis que permanecem coesas gragas ao processo continuo de troca
protdonica multipla, como ja evidenciado tedrica e experimentalmente para diversos sistemas
em fase gasosa ou em fase condensada®”: 133 258-260,

Assim, visto que os agregados do moleculares préticos podem ter dimensdes definidas
em funcdo das condi¢des de pressdo (concentracdo) e temperatura, devemos esperar que
processos de transferéncia protdnica apresentem energias de ativacdo que variem em funcao da
dimensao do agregado, ou seja, em fun¢do da molecularidade do processo de transferéncia

45, 260261 ' Deste modo, neste trabalho serd investigado os efeitos das mudancas de

protdnica
molecularidade nas energias de ativac¢ao para o processo de transferéncia protonica em sistemas

do tipo (HF)x.
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4.4 — Efeitos de Cooperatividade em Rearranjos em Meio Solvente

Para o estudo de mecanismos de reagdes quimicas, a descricdio do meio onde estas
ocorrem € de fundamental importancia, visto que os meios reacionais sdo obviamente
constituidos de moléculas que apresentam caracteristicas proprias e, que por sua vez, podem
influenciar diretamente o comportamento de substratos reagentes e/ou produtos>?. A
compreensdo da natureza do solvente € crucial para o entendimento do controle cinético e/ou
termodinamico das reacdes?*>>**, Este conhecimento se passa pela real compreensio das forcas
intermoleculares estabelecidas entre solventes e substratos em uma dada reacido quimica. Dessa
forma, solventes quimicos ndo devem ser analisados apenas como um simples campo ao qual
as moléculas de reagentes e produtos sdo submetidas, mas como um sistema mais complexo
capaz de formar redes de interacio®®?, gracas a geometria e estrutura eletrdnica individuais dos
sistemas moleculares que os compdem. Consequéncias claras da manifestacdo individual e
estendida das propriedades moleculares sdo, por exemplo, formacdo de redes através de

72,254 condutividade e solubilidade.

ligagdes de hidrogénio

Neste ambito, um solvente que se destaca € a dgua. Um sistema solvente capaz de
proporcionar diversas transformagdes quimicas, seja como simples solvente ou como um
promotor explicito de reacdo. Um dos destacados (e cldssicos) fendmenos onde a dgua é
observada como meio reacional’? é o conhecido equilibrio aldo-enélico (AEE)°!" 23, um
equilibrio estabelecido através de um processo de transferéncia protonica “unimolecular e em

meio solvente”, como exposto na Figura 4.4.

|T| Modelo Classico H
H. Ho
/C 0 = ({, O
H H
Acetaldeido Alcool Vinilico

Figura 4. 4 Representagio cldssica do equilibrio aldo-enélico. (Fonte: Autor?%*)

Ha diversos modelos para a interpretacdo do AEE, onde os principais sdo os baseados

em tunelamento quantico?®>2%

e transferéncia protonica em rede onde hd possibilidade de
interferéncia direta da 4gua como promotor deste equilibrio, a exemplo do que foi descrito por

Gonzalez-Rivas®2.
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4.5 — Efeitos de Cooperatividade em Liquidos Ionicos

Tradicionalmente, liquidos i6nicos (LIs) sdo definidos como compostos idnicos que
apresentam ponto de fusio a temperaturas abaixo de 100°C?!?*, Uma das principais aplicacdes
de LIs € como solventes em reacdes organicas e organometdlicas, devido a algumas de suas
propriedades marcantes, como sua pressdo de vapor muito baixa?* e capacidade de solubilizar
compostos organicos e inorganicos, inerentes a sua estrutura. QOutra, dessas caracteristicas
importantes de LlIs, é a de que suas propriedades (tais como densidade, viscosidade, basicidade,
solubilidade, etc.) podem sem moduladas em funcdo das caracteristicas combinadas de cation
e anion?% 267-288 Em funcfo disso, existem classes de LIs imisciveis em uma grande quantidade
de solventes organicos, e outras classes de solventes, com caracteristicas hidrofébicas,
possibilitando a realizacdo de reacdes em sistemas bifdsicos?®?’!. Uma das vantagens do uso
de LIs em reacdes em sistemas bifdsicos € a de que se pode utilizar o LI como um solvente
polar — usualmente, ndo coordenante — no qual € possivel solubilizar um catalisador, por
exemplo, o qual pode atuar catalisando uma reagcdo que ocorrerd na fase nao-polar, onde estara
o substrato, distinta da fase do LI e catalisador. Assim, apds o término da reagdo, € possivel
separar de forma, relativamente, facil, o produto da reagcdo (na fase nao-polar) da fase polar

(LI+catalisador), devido a imiscibilidade do LI na fase nio-polar e sua baixa pressdo de vapor?*.

A possibilidade de modulacdo das caracteristicas dos LlIs, ocorre devido as forgas
intermoleculares, atuantes na formacao dos liquidos i6nicos, que mantém sua estrutura coesa e
provém suas propriedades ndo usuais!®2% 2> 138.162.267 ymga das interacdes mais importantes,
entre cdtion e anion para formar o par idnico do LI € a ligacdo de hidrogénio que direciona o
arranjo adotado pelo par e pode afetar a estabilidade e reatividade dos LlIs. Essas caracteristicas
dos LlIs indicam que os efeitos cooperativos também apresentam um papel importante nas
propriedades desses sistemas complexos. Como consequéncia disso, estudos sobre a infcuéncia
dos efeitos de cooperatividade sobre a estabilidade e reatividade de LIs vém sendo
desenvolvidos em quimica?®?” 1 272 Gao e colaboradores?® demonstraram que os efeitos
cooperativos entre cation e anion de alguns LIs podem alterar sua atividade catalitica, por
exemplo. Portanto, assim como para outros sistemas apresentados nesta tese, fica demonstrada
a necessidade de inclusao dos efeitos cooperativos em estudos tedricos de LIs para sua melhor

descricao.
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4.5.1 — Liquidos Ionicos para Captura de Gases

Com a crescente preocupagdo com a polui¢do, especialmente a polui¢do atmosférica e
suas implicagdes climadticas e na qualidade do ar, houve um aumento significativo no nimero
de trabalhos que buscam desenvolver novas tecnologias para diminuir a emissdo de CO> na
atmosfera. O CO; ¢ considerado um agente poluente da atmosfera e muitas vezes
responsabilizado por mudangas climdticas. Numa tentativa de contribuir para o
desenvolvimento de novas tecnologias que atuem na diminuicdo da emissdo de gases toxicos
para atmosfera, tem se destacado a captura de gases poluentes, como o CO». A captura desses
gases tem se mostrado promissora por diminuir a emissdo desses gases na atmosfera e permitir
que eles sejam utilizados como matéria prima para outros processos de interesse industrial,

agregando valor a um substrato, outrora, poluente.’>->"7

Dentre os sistemas utilizados para captura de CO», a monoetilenodiamina (MEA) € um
dos absorbatos utilizados pela indistria, entretanto, o mesmo apresenta algumas desvantagens,
como baixa concentracio de CO, absorvido por mol de MEA e fécil degradabilidade®’: 278",
Como alternativa ao uso de sistemas como a MEA, surgem os liquidos i0nicos que apresentam
boa capacidade quimissortiva, a depender do sistema pode adsorver em uma propor¢cao maior
que 1:1 de COz:LI, apresenta boa estabilidade térmica, baixa pressao de vapor, além de outras
caracteristicas vantajosas, como uma boa capacidade de regeneracdo (adsorcio/dessor¢do),
dependendo do sistema estudado. Por esse motivo, muitos trabalhos, experimentais e tedricos,
tém sido desenvolvidos na drea de desenvolvimento de LIs para captura de CO,!8 163 166.273,276-
285 Todavia, liquidos i6nicos apresentam algumas desvantagens, uma delas é que alguns de
seus cdtions e anions nao sdo biodegradaveis, tornando o seu descarte um problema futuro.
Neste ambito, trabalhos apresentando o uso de anions com base em amino 4cidos na producao
de LlIs, tem demonstrado ser uma boa alternativa aos contra fons classicamente utilizados nos
LIs; pois s@o biodegradédveis e bicompativeis, podendo ser aplicados na produgdo de LIs com

propriedades diferenciadas!® 273 278-279. 284-287

Dentre os vdérios trabalhos que buscam utilizar LIs na captura de CO>, um despertou
especial interesse, o de Li e colaboradores?’® 278279 Nesses trabalhos, foi descrito um novo
liquido i6nico hidrofilico, baseado em um cétion com base imidazol, funcionalizado com um

grupo OH (tornando-o hidrofilico) e um anion amino 4acido derivado da glicina (4cido 2-
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aminoacético), tendo em vista que aminas ja apresentam boa capacidade quimissortiva de COs.
O LI desenvolvido apresentou boa capacidade quimissortiva de CO; e baixa degradabilidade

apos a captura.

/NN -~ OH
o)

Y
2

[C,OHmMImM][Gly]

Figura 4. 5 Representagdo esquemadtica do liquido idnico desenvolvido por Li e colaboradores.

Baseado nos estudos experimentais de Li e colaboradores®’> 2782728 foram realizados
estudos de estrutura eletronica desse sistema, objetivando compreender melhor a sua
capacidade quimissortiva para posterior design de novos liquidos 16nicos. Os novos sistemas
desenhados serdo baseados em cdtion e anion biodegradéveis, aliando as caracteristicas dos LIs
classicos, a boa capacidade quimissortiva de CO: de sistemas baseados em glicina e a
biodegradabilidade do sistema como um todo. Os LIs desenhados foram o
[MeOCOCH2mim][Gly] e [MeOCOCH>CH,mim][Gly], com o &nion glicina e utilizando

cations considerados biodegradaveis®®’.

Q OCHs
/NNJLOCH?’ /NN\/\Yg
0 0

Q /
L, oL
NH, NH,

[MeOCOCH,mim][Gly]  [MeOCOCH,CH,mim][Gly]

Figura 4. 6 Representacdo esquemdtica dos liquidos idnicos desenhados neste trabalho.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo discutidos alguns dos resultados obtidos para os trabalhos descritos
nessa tese. Para facilitar as discussdes os trabalhos foram separados em tépicos e sub-tépicos,
que tratardo do estudo de rearranjo de carbenos cldssicos em temperaturas ultrabaixas,
mudancas de energia de ativagdo em clusters de HF e efeitos de cooperatividade no rearranjo
aldo-endlico. Para fins praticos, toda a metodologia utilizada para o desenvolvimento dos

trabalhos aqui descritos serd apresentada nos tépicos especificos.

5.1 — Rearranjo do Metil-Hidroxicarbeno em Temperaturas Ultrabaixas

Baseados no experimento de deposi¢do de dcido retinéico em superficies de ouro®® e na

possibilidade de mudanca de molecularidade '™

em reagdes, realizamos cdlculos de estrutura
eletronica para dar uma explicagdo alternativa para a formagao majoritaria de acetaldeido em
matriz criogénica através da formacgao de dimeros, como ilustrado na Figura 5.1.

Modelo Classico

C/H

SN
H H

o
|
H

Dimero Assimétrico Dimero Simétrico

Figura 5. 1 Representacdo geral para o rearranjo do metilhidroxicarbeno para obtencdo dos produtos 3 e 5 por
mecanismo cldssico unimolecular (acima) e mecanismo bimolecular por efeitos cooperativos (abaixo). (Fonte:

Autor®)
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5.1.1 — Detalhes Computacionais

Todos os cédlculos de optimizagdo de geometria e de frequéncias vibracionais para todas
as espécies moleculares no estado fundamental, tomadas como neutras e com multiplicidade
singleto, descritas no estudo foram realizados com o Modelo de Base Completa (Complete
Basis Set — CBS-4M)?**2! Para o cdlculo das geometrias de estado de transicdo foi empregado
o Algoritmo de Berny e o estado de transi¢cdo genuino foi caracterizado pela existéncia de
apenas um modo vibracional imagindrio correspondente ao processo. Para melhor descricao
termodindmica do sistema foi utilizada a correcdo da energia do ponto zero [CBS-4M(0K)] para
todos os pontos estaciondrios representativos na coordenada de reacdo. Para descri¢cdo mais
acurada da estrutura eletronica foram realizados calculos empregando a fun¢do de base com

Z292—293

correlagdo consistente aug-cc-pVD e a teoria coupled-cluster com todos os elétrons (All

Electron — AE), incorporando a primeira e a segunda excitacdo (AE-CCSD)***%»

, € com
inclusdo de terceira excitagio [AE-CCSD(T)]?*. O método coupled-cluster foi utilizado para
obter os indices de ligacdo dicéntricos e realizar a analise populacional NBO. Também foi
realizada uma Dinamica Molecular de Born-Oppenheimer (BOMD)?*"?*® em nivel Frozen-
Core (FC) MP2/6-31G'® com 100 passos e 77.8 fs para o dimero simétrico do metil-

hidroxicarbeno para determinar o complexo de van der Waals**!

, evitando interpretacdes
ambiguas tais como energias de ativacdo negativas?®®. Para obter as funcdes de onda para o
calculo das propriedades de topologia pela QTAIM, os primeiros treze passos da dinamica
foram recalculados com mesmo nivel de cdlculo e obtivemos uma nova coordenada de reacao
para a transferéncia protdnica bimolecular durante o rearranjo do carbeno. Todos os célculos

foram realizados utilizando o pacote Gaussian 09°%,

5.1.2 — Resultados e Discussdo

Para obtermos uma coordenada geral de reacdo para a isomerizagdo do carbeno

realizamos célculos CBS-4M?%%-29!

, cujo nivel de precisdo € compardvel com o de estudos
realizados recentemente com esse mesmo intermediario. De acordo com os resultados obtidos
nesse trabalho, se considerarmos a possibilidade de um rearranjo intramolecular do metil-
hidroxicarbeno, o0 mesmo poderia dar origem ao acetaldeido (passo 3), através de uma barreira
da ordem de +26,36 kcal.mol ™!, ou ao dlcool vinilico (passo 5), através de uma barreira da ordem

de +21,44 kcal.mol™!. Essas barreiras energéticas apresentam a mesma ordem de grandeza das
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barreiras apresentadas por Schreiner®

e colaboradores usando métodos coupled-cluster. Foi
verificado, ainda, que a barreira de interconversio de 3 em 5, através do passo 6TS ¢ de 69,34
kcal.mol ™!, demonstrando que uma vez formado o acetaldeido ele ndo deve interconverter-se no
etenol ou alcool vinilico. Sendo possivel observar na coordenada de reacdo da Figura 5.2 para
o rearranjo de metil-hidroxicarbeno unimolecular que o produto majoritirio 3 ndo € o

favorecido cineticamente, mas apenas termodinamicamente.

A

Energia Relativa (kcal.mot’)

-53.27

Coordenadade Reacdio

Figura 5. 2 Coordenada de reac@o obtida a partir de cdlculos de pontos estaciondrios para o rearranjo unimolecular

do metil-hidroxicarbeno para os produtos 3 ou 5. (Fonte: Autor®)

No entanto, a probabilidade de isolamento molecular de sistemas polares é pouco
provavel, devido a possibilidade do estabelecimento de interacdes intermoleculares de modo
que o arranjo mais provével a baixas temperaturas seria, no minimo, na forma de dimeros>*-
254 Tomando como base essas informacdes e admitindo a formacio de aglomerados a baixas
temperaturas, realizamos cédlculos para sistemas dimerizados de forma simétrica e assimétrica
para o metil-hidroxicarbeno e a partir dos resultados, observamos uma surpreendente inversao
do favorecimento cinético imposto pelo modelo cléssico: a geragdo de dimeros de carbenos
pelo estabelecimento de ligacdo de hidrogénio proporciona a transferéncia protOnica
intermolecular simétrica favorecendo a formagdo de acetaldeido, através de uma barreira de

ativacdo negativa'® 2*°(barreira de ativaciio aparente) de -8,06 kcal.mol™!, ou seja, a evolucio

do passo la ao passo 3, através do passo 2TS (dimero simétrico), é termodinamica e
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cineticamente favorecida, em relacdo a formagdo do etenol (passo 5) com barreira de 13,53
kcal.mol! através do 4TS, como descrito na coordenada de reagio a seguir (Figura 5.3). Ainda
verificou-se que a barreira energética de interconversdo do dimero simétrico do acetaldeido
formado (passo 3) no dimero assimétrico do enol (passo 7), através do passo 6TS € de 59,44
kcal.mol'!, novamente demonstrando que, mesmo para o dimero, uma vez formado o

acetaldeido ele ndo se interconverte no etenol.

As andlises NBO foram realizadas via metodologia AE-CCSD(T)/aug-cc-pVDZ//CBS-
4M e a partir dessas andlises, foi observado uma maior deslocalizacdo eletronica entre os
orbitais dos fragmentos envolvidos nas ligagdes de hidrogénio ndo-cldssicas do dimero
simétrico de carbeno (passo 1 do dimero: n, — o4_y = 48,06 kcal.mol™! e passo 2TS do
dimero: ny = of_y = 256,34 kcal. mol™) em comparacdo as deslocalizacdes eletronicas
equivalentes na forma monomérica do carbeno (passo 1 do mondmero: n, = gy_y =

0,53 kcal.mol™? e passo 2TS do mondmero: ny = o;_y = 89,36 kcal.mol™1).

A 4 PR

=~ . 2t
g %%
< /4TS +12.60\_la
§ 0.00
(o I
S ; 2571
3 ! .77 6TS .
2|-6156 4 JJ“
! & 2 9
-75.04; U T
5

Coordenada de Reagdo

Figura 5. 3 Coordenada de reacdo obtida a partir de calculos de pontos estaciondrios para o rearranjo do metil-

hidroxicarbeno para os produtos 3 ou 5, por efeitos cooperativos. (Fonte: Autor®)

O principal argumento para a formagdo de dimeros € a estabilizacdo instantanea que tal
fendmeno pode proporcionar aos intermedidrios do tipo carbeno. Assim, ao se formar dimeros
a transferéncia protonica a baixas temperaturas seria imediata em funcio da energia associada

ao modo vibracional de estiramento O-H — tornando-o mais ou menos acessivel — e do grau de
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simetria do complexo formado. Como esperado para os estados de transi¢do, o modo
vibracional de estiramento O-H para o dimero simétrico (;=1192,93i cm™') é mais acessivel
energeticamente quando comparado com o modo relacionado ao modo de deformacao angular
C—O—H do carbeno monomérico para a formacao do acetaldeido (®;=2610,081 cm’™!) ou na
formacdo do etenol (0;=1708,67i cm™!). Outro fato importante é que naturalmente o sistema
dimerizado do carbeno ja apresenta modos vibracionais que podem revelar interacdes
intermoleculares, porém estes ocorrem antes de 400 cm ™ (©=159,89 - 255,66 cm'l), enquanto
que o modo relacionado com o rearranjo cldssico para formacdo do acetaldeido s6 ocorre em
©=1,453,61 cm™'.Os elevados valores das energias de deslocalizacdo sdo uma grande evidéncia
da preferéncia dos carbenos pela formagdo de dimeros, no estdgio que antecede o
estabelecimento do estado de transi¢do, tendo em vista que a baixas temperaturas as reagdoes
comecam a ser dirigidas pelos movimentos vibracionais. Andlises dos indices de Wiberg
corroboram a andlise NBO acerca da estabilizacdo dos sistemas pela formacdo de dimeros

simétricos, como pode ser visto na Tabela 5.1.

Tabela 5. 1 Anélise de indices de ligacao dicéntricos de Wiberg para o carbeno na isomerizagio a acetaldeido por

rearranjo unimolecular e bimolecular.

Monomero

Ligacao 1 2TS 3
O-H 0,7161 0,2461 0,0518
C-0 1,1356 1,5181 1,8042
C-H 0,0083 0,4489 0,9258

Dimero

O-H 0,5446 0,3632 -
C-0 1,2558 1,3790 1,7591
C-H 0,1435 0,3869 0,9255

Como descrito na coordenada de reacdo da Figura 5.3, a forma preferencial de dimero
simétrico 1a conduziria a formacao majoritaria de 3, em relacdo ao produto S, através de um
estado de transi¢do 2TS (dimero simétrico), que pode ser cineticamente interpretado como uma
energia de ativacdo aparentemente negativa, se a formacdo do complexo do tipo van der
Waals®!3%2 (1a') for desconsiderada. Nesta abordagem alternativa, a identificagio do
complexo 1a' sé foi possivel usando Dindmica Molecular Born-Oppenheimer (BOMD).
Através da dinamica, verificou-se que o rearranjo ndo apresenta a energia de ativacdo negativa,
entretanto, passa por uma evolu¢do molecular do passo 1a ao passo 3, através de uma barreira

de ativacdo da ordem de +0,25 kcal.mol ™!, como visto na Figura 5.4.
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Outro ponto valido na abordagem de formacgdo de dimeros € que o acontecimento da
transferéncia protonica pode ser acompanhado em termos da Teoria Quintica de Atomos em
Moléculas (QTAIM), através da existéncia do préprio caminho de ligagao (Bond Path — BP), o
que reforca ainda mais o modelo de transferéncia protonica no metil-hidroxicarbeno pela

formacao de dimeros.

) Estado de Transicio
-20 - (2T3)
®  AF*=+0.25kcal. mol!

Energia Relativa (kcal.mol'")

-40
..u

-60 ;

i * /

Complexo de van der Waals ; Dimero de Aldeido
-80 - (1a’) ®--o 3)
T T T T T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14

Passos da Dindimica

Figura 5. 4 Coordenada de reagdo dos estdgios iniciais da dindmica molecular de Born-Oppenheimer para a

transferéncia protdnica no rearranjo do metil-hidroxicarbeno. (Fonte: Autor®)

Uma analise da evolugdo da estrutura eletronica do dimero simétrico do carbeno, ao
longo dos treze primeiros passos da dindmica quantica, apontou uma dindmica de pontos
criticos compativel com as mudancas esperadas para sistemas ligados através de ligacao de
hidrogénio. Como pode ser visto na Figura 5.5, ao longo da reacdo ha uma reducdo gradativa
de p, , indicando quebra de ligacdo O-H, ao passo que p, aumenta junto com p., indicando
formacdo de ligacdo C-H e fortalecimento da ligagdo C-O. Mais um indicio de evolugdo

gradativa do sistema de / (1a) a 13 (3’) pode ser verificada através das laplacianas de densidade

54



nos pontos a (que variam de -1,4029 — ligacdo covalente — a +0,1687 — ligacdo de hidrogénio)

e b (que vao de 0,0946 — ligacdo de hidrogénio — a -1,2308 — ligagdo covalente).

| 1 /
0. 41{) ‘ \\ O ) 0 /H /
RN Y ~c'| & N Dl g BN a5 | ¢
| <& L = 2 | \X\ / ‘_ ——0 ! J\#bﬁ I 7_.\. =
Ci@ ’ /¢ S C C c g @[l ehy o S
7 Ha 4, \H 7l \11 \ /Ag \\H
[ H /
\ J 1 | | R 4 \ / 13

Step  pa Pb Pe V2p, VZp, V2p,
1 02933 00420 02875 -1.4029 0.0946  -0.0831
2 02344 00493 02832  -0.9475 0.0889 -0.2196
301992 00584 02767  -0.7064 0.0782 -0.3645
4 01846 00669 02739  -0.5956 0.0649  -0.4400
5 01695 00765 02782  -0.4741 0.0401 -0.4667
6  0.148 00881 02865 -02992  -0.0051 -0.4776
7 01245  0.1043 02959  -0.0867  -0.0809 -0.4930
8 01024 01255 03049 00876  -0.1836 -0.5109

9 0.0843 0.1513 0.3127 0.1844 -0.3043 -0.5214
10 0.0699 0.1820 0.3194 0.2163 -0.4451 -0.5200
11 0.0584 0.2181 0.3251 0.2112 -0.6258 -0.5079
12 0.0492 0.2604 0.3304 0.1912 -0.8787 -0.4889
13 0.0415 0.3088 0.3356 0.1687 -1.2308  -0.4670

Figura 5. 5 Pardmetros QTAIM (em u.a.) para os pontos rotulados nas estruturas moleculares (a, b e ¢) ao longo

do caminho de reacdo. (Fonte: Autor®)

Para consolidar a nossa proposta, realizou-se o calculo da distribuicio de Tsallis para a
reacdo de rearranjo do metil-hidroxicarbeno considerando o efeito de tunelamento para o
mondmero e a reacao com o dimero. O parametro d obtido pela equacgdo 2.19, apresentando o
valor de -0,0067, valor relativamente pequeno para descricdo em termos de fendmeno de

tunelamento. Se verificou ainda um ganho entrépico em termos de entropia vibracional para o

rearranjo dimérico de AS,;,=+12,92 cal.mol™. K!, muito comum entre sistemas com efeitos
cooperativos, onde a entropia vibracional positiva favorece a formacdo de agregados. Assim,
utilizando a equacdo 2.20, encontrou-se uma energia de ativacdo corrigida para 0 mondmero,
considerando o tunelamento, de +2,91 kcal.mol™'. Entretanto a barreira de energia de ativagao
para a reagdo com o dimero € +0,25 kcal.mol™!, muito inferior a barreira de ativacdo corrigida,
se fazendo desnecessdria a abordagem em termos de tunelamento quantico para o rearranjo sob
a otica dos efeitos cooperativos.

A distribui¢do de Tsallis para o rearranjo considerando a rea¢do unimolecular com
corre¢dao de tunelamento e o rearranjo bimolecular proposto mostra um favorecimento muito
expressivo para a reacdo com o dimero em relacdo ao rearranjo por tunelamento, mesmo em

baixas temperaturas, como pode ser observado na Figura 5.6.
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Figura 5. 6 Funcdo de distribuicdo de Tsallis para o rearranjo do hidroxi-metileno em correspondente a varios
estados térmicos. Linha: (azul) dimero, (vermelho) mondmero com correcdo de tunelamento e (preto) barreira de

ativacio cldssica para reacdo unimolecular sem tunelamento. (Fonte: Autor*)

5.1.3 — Conclusées Parciais: Rearranjo do Metil-hidroxicarbeno

Neste estudo foi demonstrado que o rearranjo bimolecular € largamente favorecido em
relagcdo ao rearranjo unimolecular. Esse favorecimento ocorre, especialmente, devido a maior
polarizacdo das ligagdes envolvidas no rearranjo e do arranjo adotado para a formacao do
dimero permitir uma orientacdo mais adequada para ocorréncia do rearranjo, de tal modo a
favorece-lo por efeito cooperativo. A tendéncia observada foi demonstrada através dos dados
termodindmicos, cinéticos e estudo da estrutura eletronica das espécies envolvidas no rearranjo
através da andlise QTAIM e NBO. Evidenciou-se, ainda, que a depender da magnitude da
interacdo entre as moléculas em uma dada reacdo, podem haver mudancas consideraveis na
ordem e molecularidade da reacdo conduzindo a interpretacdes que ndao poderiam, a priori, ser
justificadas mecanisticamente. Assim, em casos onde existe a possibilidade de estabelecimento
de ligacdes de hidrogénio, como € o caso deste rearranjo, fica clara a forte influéncia de efeitos
cooperativos na conducdo de processos reativos, criando novos caminhos de reacdo com
energias de ativacdo mais baixas, em relacio a processos unimoleculares. Finalmente verificou-

P

se que a ocorréncia desse rearranjo através de tunelamento quantico € improvdvel. Neste
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trabalho serdo apresentados outros estudos desenvolvidos utilizando a mesma abordagem
descrita nesse estudo, aplicando o conceito de cooperatividade para melhor descri¢do tedrica
de reacdes quimicas. Nesses estudos sobre fendmenos coletivos todos os resultados tem

14,303 ge deve a ocorréncia de uma mesma

confirmado que o comportamento Sub-Arrhenius
transformagdo quimica com diferentes molecularidades, rearranjos como 0s expostos nos
trabalhos de Schreiner'® e Ley”, também sdo exemplos de sistemas que podem ser dirigidos

por efeitos cooperativos e mudangas de molecularidade.

5.2. — Rearranjo do Hidroxicarbeno em Temperaturas Ultrabaixas

Analogamente ao estudo do rearranjo do metil-hidroxicarbeno, foi realizado um estudo
do rearranjo do hidroxicarbeno nas mesmas condi¢cdes. Também fazendo uma abordagem

alternativa a luz dos efeitos cooperativos.

5.2.1 — Detalhes Computacionais

A metodologia de célculo também foi bastante semelhante de forma que para
optimizacao de todas as estruturas em estado fundamental e estados de transi¢cao, considerando
o sistema neutro e a multiplicidade singleto, foi utilizado o método CBS-4M>**?!, Para maior
acuracia dos dados termodindmicos, foi realizada a corre¢do do ponto zero [CBS-4M(0K)];
correcdo que levou a grande diferenca na coordenada de reagdo para o rearranjo utilizando
apenas a energia SCF. Com esses resultados também extraimos as propriedades de topologia
pela QTAIM. Também foi realizada uma Dindmica Molecular de Born-Oppenheimer em nivel
MP2/6-31G(d,p)'*!® para identificar o complexo de van der Waals. Todos os cdlculos foram

realizados no pacote Gaussian 09°%,

5.2.2 — Resultados e Discussdo

Os dados energéticos obtidos pelo método CBS-4M apresentam um nivel de precisdo

compardvel ao descrito no estudo de Schreiner!®

sobre o rearranjo unimolecular de
hidroxicarbeno em meio super-resfriado. Analisando os dados termoquimicos para o rearranjo
unimolecular (coordenada de reacdo na Figura 5.7), verificou-se que a barreira energética para
a formacdo do formaldeido, a partir do intermedidrio carbeno transoide, através do TS1, foi de

+29,06 kcal.mol! e a barreira para formagio de hidrogénio molecular (H2) e monéxido de
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carbono (CO), a partir do carbeno cisoide, através do TS3 foi de +55,74 kcal.mol ™. Todavia,
ao analisar os dados termoquimicos para o rearranjo bimolecular (coordenada de reacdo na
Figura 5.8), verificou-se uma barreira energética negativa (barreira aparente) para a formagao
do formaldeido, a partir do dimero de carbeno simétrico, através do DTS1, de -8,06 kcal.mol™!
e uma barreira energética negativa (aparente) para formacao de Hz, CO e formaldeido, a partir
do dimero assimétrico, através do DTS2, de -0,74 kcal.mol'. Esses dados demonstram que a
formagao do dimero de hidroxicarbeno favoreceu, por efeitos cooperativos, a formacao dos

produtos em relacio ao rearranjo monomérico.
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—~ H H
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Figura 5. 7 Coordenada de reacdo para rearranjo do hidroxicarbeno unimolecular.
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Figura 5. 8 Coordenada de reagdo para a proposta alternativa, descrita no trabalho, para rearranjo do

hidroxicarbeno bimolecular.
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Assim, evidencia-se que a formacao do produto majoritdrio da reacao — formaldeido —
foi favorecida cineticamente e termodinamicamente para o rearranjo bimolecular, em relagdo
ao produto minoritario da reacdo, H, e CO, o qual detecta-se apenas tracos, experimentalmente.

Foi observado também que o caminho de reacdo que leva a formagdo do produto
majoritario, através do dimero do carbeno simétrico, passa por uma aparente energia de ativagao
negativa (-8.06 kcal.mol’’), como mencionado anteriormente. Entretanto, como descrito no
rearranjo do metil-hidroxicarbeno, essa energia negativa ocorre devido a problemas de
convergéncia que levam a valores subestimados da barreira energética para esses processos.
Assim, acredita-se que o estado de transi¢do € antecedido pela formagdo de um complexo de
van der Waals — com mais baixa energia que o TS — contudo, ndo foi possivel encontrar esse
complexo através da Dinamica Molecular de Born-Oppenheimer por limitacdes dos métodos
disponiveis. Logo, considerando que foi utilizado o mesmo método para obtencdo dos dados
termoquimicos, a semelhanca entre os perfis das coordenadas de reacdo para os estudos sobre
o rearranjo do hidroxicarbeno e do metil-hidroxicarbeno, além das evidentes semelhancas
estruturais, podemos concluir que a barreira energética para o rearranjo bimolecular do
hidroxicarbeno serd muito préxima de +0,25 kcal.mol™!, como para o metil-hidroxicarbeno.

Propusemos neste trabalho uma possivel explicag¢do para a presenca apenas de tracos de
H> e CO no produto da reagdo, detectada experimentalmente. Para ambos os mecanismos
descritos para o rearranjo (uni- ou bimolecular), a formacdo do formaldeido é favorecida
cineticamente, logo sua formacdo majoritaria € justificada. Entretanto, o mecanismo
unimolecular para formacio de H> e CO apresentou uma barreira de +55,74 kcal.mol™!, nio
sendo justificdvel que o mecanismo ocorra por essa via. Todavia, a barreira energética do
rearranjo bimolecular para a formacdo de Hz, CO e formaldeido é negativa (aparente), o que
demonstra que o rearranjo bimolecular deve apresentar barreira energética muito baixa —
analogamente ao ja discutido — sendo possivel que ele ocorra em temperaturas ultrabaixas.
Contudo, o dimero assimétrico apresenta energia de +16,40 kcal.mol!, em relaco ao dimero
simétrico, demonstrando que a formacao do dimero assimétrico do carbeno € remota. Porém,
se o dimero assimétrico for formado (o que é possivel, embora improvavel, considerando o
método de isolamento desses carbenos) ele poderd rearranjar para formar o produto H>, CO e
formaldeido (o qual é formado independentemente do caminho de reacdo para o rearranjo
bimolecular). Logo, a formacdo de tracos de H> e CO ¢ justificada através do mecanismo

bimolecular dirigido por efeitos cooperativos.
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Uma vez determinado o produto favorecido (formaldeido), foram realizadas anélises de
estrutura eletrOnica apenas para as etapas de formacdo desse produto. Através da andlise
QTAIM das duas propostas (Figura 5.9 e Tabelas 5.2 e 5.3), verificou-se que, no mecanismo
monomérico, ndo hd formagdao de caminho de ligacdo (BP) entre o 4tomo de carbono e o de
hidrogénio para levar a formacao do formaldeido através do rearranjo; sendo necessaria uma
grande deformacao angular para que essa transferéncia ocorra, o que ndo pode ser facilmente
justificado para um rearranjo em temperaturas ultrabaixas, onde os movimentos de rotacao,
translacdo e deformacgdes angulares, sao limitados.

Contudo, na proposta alternativa de rearranjo bimolecular ocorre a formagdo de um
caminho de ligacdo (BP) entre os d&tomos de hidrogénio (do dimero 1) e oxigénio (do dimero
2), que participam diretamente do rearranjo, o que justifica a transferéncia protonica simultanea
dos atomos de hidrogénio, levando a formacdo de duas moléculas de formaldeido, as quais
permanecem interagindo, tal que o produto formado € estabilizado por efeitos de
cooperatividade. Assim, essa transferéncia protonica é dirigida essencialmente pelos modos

vibracionais que podem ser acessados em temperaturas baixas.

Figura 5. 9 Propriedades QT AIM para (a) Proposta Classica Monomérica e (b) Nossa Proposta por Dimeros.

A evolugdo das propriedades QTAIM para o mondmero [Im (hidroxicarbeno), 2m
(TS1) e 3m (formaldeido)] apontam para a formag¢do do ponto critico de ligacdo (c¢) que

caracteriza a ligacdo C-H, fortalecimento da ligacdo C-O (BCP b) e quebra da ligagdo O-H
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(BCP a). A evolugdo das propriedades QTAIM para o dimero [1d (dimero de hidroxicarbeno),
2d (DTS1) e 3d (dimero de formaldeido)] apontam para o fortalecimento do ponto critico de
ligacdo (b) que caracteriza a ligacdo C-O, o fortalecimento do ponto critico ¢ ( a ligagdo C-H
passa de interacdo dispersiva para ligacdo covalente) e enfraquecimento da ligacio O-H (BCP
a) se tornando uma interacao dispersiva, caracteristica da estabilizacdo do dimero de aldeido
formado por efeitos cooperativos. A andlise QTAIM das duas propostas apontam novamente
para o favorecimento expressivo do modelo por formag¢do de agregados, tornando-se
desnecessdrio usar a abordagem de tunelamento” '3 frente a possibilidade de aglomeragio,
que, como j4 foi exposto®, ndo é apenas possivel como a mais plausivel nas condicdes impostas

ao sistema.

Tabela 5. 2 Propriedades QTAIM para as estruturas descritas na Figura 5.9: densidade (p,) e laplaciana de

densidade eletronica (72p,) sobre os pontos criticos de ligacio x.

Sistema Pa Po pe Vip, VZp, VZp,
Im 0,330635 0,257050 - -1,675059 -0,115188 -
2m 0,161243 0,290922 - +0,156861 -0,388186 -
3m - 0,376283 0,269673 - -0,023920 -0,814485
1d 0,288740  0,279998 0,040517 -1,565938 -0,127857 +0,086599
2d 0,013012 0,370040  0,277110 +0,066452 -0,040796 -0,855266
3d 0,013017 0,370052 0,277126 +0,066472 -0,040623 -0,855344

Tabela 5. 3 Propriedades QTAIM para as estruturas descritas na Figura 5.9: elipticidade (&,) sobre os pontos

criticos de ligacao x.

Sistema &g &p &
1m 0,012462 0,839103 -
2m 0,722240 0,309085 -
3m - 0,024268 0,009458
1d 0,010488 0,616175 0,003770
2d 0,044055 0,052904 0,009018
3d 0,044049 0,052917 0,009021

Também foi realizada uma andlise NBO do processo de rearranjo do hidroxicarbeno a
formaldeido, unimolecular e bimolecular, como descrito nas Figuras 5.10, 5.11, 5.12 ¢ 5.13. Os
dados energia de estabilizacdo, por deslocalizacdo eletronica do tipo doador-aceptor, estdo

descritos na Tabela 5.4.
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Tabela 5. 4 Energias de deslocalizacdo eletrdonica por andlise NBO, interna a unidade 1, para o carbeno

monomérico e dimerizado, apresentados na Figura 5.9.

Energias de Deslocalizacio NBO (kcal.mol!)

Unidade 1
He )
Sistema
m d

no2—6*c1-H3 no2—06*c1-H4 6C1-H3—>6*02-H4 OC1-H4—TT*C1.02
1m 3,07 - 6,38 -
2m 11,27 89,32 - 46,04
3m 27,10 27,10 - -
1d 4,40 - 5,33 -
2d 5,14 - - -
3d 26,72 23,50 - -

Unidade 1 — Unidade 2

nc1—6*06-H7 No2—G6*H4-C5 6C1-02—>0*H4.C5 no2—6*cs.H7
1d 45,81 - - -
2d - 254,06 11,91 -
3d - - - 1,90

Como pode ser observado na Tabela 5.4, o dimero do carbeno (1d) apresenta energias
de estabilizacdo, por deslocalizacdo eletronica intramolecular ao sistema, equivalentes a do
mondmero (1m), ambas com valores pouco menores que as do carbeno monomérico. Na figura
5.10 (inferior) e 5.12 (superior), estd a representacao dos orbitais NBO envolvidos na intera¢ao
do tipo oci-H3—6%02-H4, para 0 mondmero e dimero, respectivamente, € observa-se que a
simetria para essas interacdes € equivalente. Entretanto, a interacdo entre as moléculas de
carbeno no dimero geram uma interacio estabilizadora, do tipo nci—6*os.n7, com energia
45.81 kcal.mol !, a qual estabiliza o carbeno, por efeitos cooperativos, em relagio a0 monomero.
Na representagdo dos orbitais NBO envolvidos nessa interacao (Figura 5.12, inferior), observa-
se que a simetria de interagdo indica uma interacao forte, através de ligacdes de hidrogénio
(LHs) nao cléssicas; ressaltando ainda que, por se tratar de um dimero, existem duas interagdes
desse tipo equivalentes, referentes as duas LHs.

Analisando os estados de transi¢do para a formacdo do aldeido, a partir do carbeno,
unimolecular (2m) e bimolecular (2d), observa-se que a energia de estabilizacdo para o 2d é
muito superior (254.06 kcal.mol!) que a equivalente para o processo unimolecular (89.32

kcal.mol™! e 46.04 kcal.mol!). Além disso, analisando a representacio dos orbitais NBO,
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envolvidos na interacdo para transferéncia protonica no TS, observa-se que, para 0 mondmero
(Figura 5.11), ha a necessidade de grande deformagado angular, ndo permitindo uma simetria de
interacdo adequada para estabelecimento de LH; entretanto, observa-se que a simetria de

interacdo no dimero, favorece a transferéncia protonica no TS, exposto na Figura 5.13 (inferior).

J

Im (6¢11413—~6% 0210
Figura 5. 10 Representacdo dos orbitais NBO envolvidos na estabilizagcdo do carbeno monomérico.

%*
O-H

2m (6¢1.y—0%c1-02)

2m (np;—6%c1py)

Figura 5. 11 Representag@o dos orbitais NBO envolvidos na transferéncia protdnica do TS unimolecular.
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Figura 5. 12 Representagdo dos orbitais NBO envolvidos na estabilizacdo do carbeno dimerizado.
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Figura 5. 13 Representacio dos orbitais NBO envolvidos na transferéncia protdnica do TS bimolecular.
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A andlise NBO, demonstrou, mais uma vez, que os efeitos cooperativos proporcionam
maior estabilidade eletronica ao sistema, o que permite o favorecimento do rearranjo — mesmo

a temperaturas ultrabaixas — devido o arranjo adotado pelo sistema, nessas condi¢des.

5.2.3 — Conclusoes Parciais: Rearranjo do Hidroxicarbeno

Como era esperado, os resultados obtidos para o rearranjo do hidroxicarbeno sdo muito
semelhantes ao metil-hidroxicarbeno. A formagdo do dimero de hidroxicarbeno favoreceu, por
efeitos cooperativos, a formagao dos produtos em relagdo ao rearranjo monomérico e o produto
majoritério, formaldeido, foi favorecido cineticamente e termodinamicamente para o rearranjo
bimolecular. A anédlise QTAIM e NBO confirmou a tendéncia observada através do perfil das
coordenadas de reacdo, evidenciando que o mecanismo bimolecular para o rearranjo é
favorecido eletronicamente através das interacdes intermoleculares estabelecidas, através dos
efeitos de cooperatividas. Assim, as conclusdes do estudo anterior do rearranjo do metil-

hidroxicarbeno foram todas reafirmadas para o hidroxicarbeno.

5.3 — Variacao de Energia de Ativacao com as Mudancas de Molecularidade em
Clusters de HF u)

Neste trabalho apresentamos um estudo tedrico sistemdtico sobre a forma, estabilidade
e coesdo de agregados moleculares do tipo (HF), em fase gasosa, comparando as nossas
observacdes com dados experimentais e tedricos, além de discutir os processos de transferéncia
protonica concertados a luz dos efeitos cooperativos e da ndo conservacdo da energia de
ativacdo. Para tal, foram realizadas anélises do perfil termodinamico, cinético e andlises NBO

e QTAIM para os sistemas aqui estudados.

5.3.1 — Detalhes Computacionais

Todos os célculos de optimizacdo de geometria e frequéncias vibracionais, para todas
as espécies moleculares em estado fundamental e singleto, foram realizados aplicando a Teoria
do Funcional da Densidade (DFT)!* 304305 através do funcional com correcdo dispersiva

7292293 Para a

©B97xD*'? e funcdo de base com correlagio consistente aug-cc-pVD
determinacdo de todas as geometrias de estado de transi¢do foi aplicado o algoritmo de

Berny®, tomando-o como legitimo quando h4 apenas um modo vibracional imagindrio. Para
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a realizac@o de um estudo topoldgico dos efeitos cooperativos, empregamos a Teoria Quantica
de Atomos em Moléculas (QTAIM)??2?*, Tal andlise proporciona um estudo mais preciso
sobre a evolugdo das densidades eletronicas em transferéncias protdnicas concertadas onde os
efeitos cooperativos sio pronunciados. Andlises NBO?!8-21- 22! foram realizadas objetivando a
verificacdo do efeito do nimero de moléculas sobre a energia de deslocalizacdo através das
ligacdes de hidrogénio estabelecidas. Por fim, para analisar se € possivel descrever o processo
de transferéncia protdnica como um evento que ocorre por efeito tinel, determinamos as
constante da taxas de transferéncia protonica através de métodos baseados na termodinamica
de Tsallis'?® %7, Todos os célculos aqui apresentados foram realizados usando os pacotes
Gaussian 09°% e AIMAII*®, Todas as visualizagdes estruturais de moléculas foram realizadas

através do programa ChemCraft’®.

5.3.2 — Resultados e Discussdo

Para melhor exploracdo dos resultados, a discussdo serd tomada em funcdo da
termodinamica de formacgdo dos agregados, andlise topoldgica e andlise dos Orbitais Naturais
e cinética de transferéncia protonica nos arranjos supramoleculares de HF. As estruturas

optimizadas utilizadas para realizacao deste trabalho estao expostas na Figuras 5.14 ¢ 5.15.

J
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N d ) 9 9
J J > @ J |
J 2 ) )
J
Dimero-TS Trimero-TS Tetramero-TS
/J f i
f r—J J
J - 3 f
Dimero Trimero Tetramero

Figura 5. 14 Arquitetura molecular para o dimero, trimeros e tetrdmero de HF (com as respectivas geometrias de
estado de transicdo). (Fonte: Autor’”)
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Figura 5. 15 Arquitetura molecular para o pentamero e hexdmero de HF (com as respectivas geometrias de estado

de transi¢do). (Fonte: Autor")

5.3.2.1 — Termoqguimica da Geracdo de Agregados

A formagdo de agregados moleculares é um evento cujos balancos de favorecimento
podem ser regidos por varios fatores, tais como natureza das for¢as intermoleculares, geracao
ou restricio de novas possibilidades organizacionais (microestados) e/ou redistribuicdo de
densidade eletronica. Todas essas observacdes podem, a priori, ser seguidas por observaveis

termoquimicas. Nesse contexto, determinamos as propriedades descritas na Tabela 5.5.

Tabela 5. 5 Propriedades termoquimicas da transferéncia protonica nos agregados de HF. Todos os valores de

entropia (4S) estdo em cal.mol'K! e todos os valores de entalpia (AH) e energia livre (4G) estdo em kcal.mol™.

Agregados AS® AS' ASY, AH' AH® AG! AG“
Dimero -20,789 0,000 5,339 5,339 -1,638 0,000 4,559
DimeroTS 29,807 9,018 0,289 0,289 31,903 36,231 40,790
Trimero -53,147 0,000 8,320 8,320 -7,802 0,000 8,043
TrimeroTS -60,632 -7,485 1,671 1,671 3,489 13,522 21,566
Tetramero -83,962 0,000 16,239 16,239 -17,530 0,000 7,503
TetrameroTS -92,095 -8,133 8,680 8,680 -15,253 4,702 12,205
Pentimero -110,356 0,000 28,940 28,940 -24,573 0,000 8,330
PentimeroTS -119,993 9,637 19,820 19,820 25,726 1,720 10,050
Hexamero -136,724 0,000 42,149 42,149 -30,016 0,000 10,747
HexameroTS -149,357 -12,633 29,995 29,995 -32,620 1,163 11,910

(a) Propriedade em relacdo ao mondmero [mondémero - agregado]. () Propriedade em relacdo ao seu respectivo estado de
repouso energético [estado de repouso — estado de transicdo].
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Analisando os dados do perfil termoquimico de transferéncia protdnica em clusteres de
(HF), com mudangas de molecularidade, observa-se que a energia livre relativa de formagao
dos agregados é, a priori, desfavoravel, ou endergonica AG > 0. No entanto, a medida que o
tamanho do agregado aumenta, os valores de AG apresentam diminuic@o nos valores positivos.
Observou-se, ainda, que com o aumento do nimero de moléculas no cluster a transferéncia
protOnica se torna mais exotérmica (AH < 0). Assim, percebemos que o balango energético
para a formacdo dos agregados — na equacao de energia livre de Gibbs (AG = AH — TAS) — ¢
diretamente dependente de fatores entrépicos, pois, neste caso, a agregacdo € acompanhada da
diminui¢do da entropia total (AS < 0), como pode ser visto na Tabela 5.5. No estudo de
agregados moleculares, as contribuicdes vibracionais da entropia costumam ser as mais
exploradas; assim, constatamos que hd um favorecimento entropico vibracional da formagao
dos agregados superiores (AS,;, > 0), apontando que os efeitos cooperativos sdo dirigidos
entalpicamente (AH < 0) e pela componente entropico-vibracional (AS,;, > 0). Além disso,
deve-se esperar que a diminui¢do da temperatura favoreca a formacgao dos agregados pela
diminui¢do do valor positivo do termo —TAS. Como previamente discutido no tdpico 2.1.2, os
valores de AG calculados nao deverao ser considerados absolutos, devido a problemas inerentes
a sua metodologia de cdlculo tedrica, assim serdo analisadas especialmente as tendéncias
observadas para variacdo de AG. Analisando as barreiras energéticas de transferéncia protdnica
em agregados de HF observou-se um padrdo, no qual quanto maior a molecularidade no

agregado, maior a facilidade na transferéncia protonica, como exposto na Figura 5.16.
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Figura 5. 16 Ilustrando das barreiras de transferéncia protdnica em agregados de HF nas coordenadas intrinsecas

de reagdo. (Fonte: Autor®®”)
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5.3.2.2 — Andlises NBO e OTAIM das Forcas Intermoleculares

Para entendermos, em termos de orbitais moleculares qual o nivel de cooperatividade
nas redes moleculares formadas por agregados de HF, realizamos uma andlise aplicando o
modelo de Orbitais Naturais de Ligacdo, cujas representacdes para o dimero e hexametro sao

expostas na Figura 5.17.

ng = o5_p = 11.51 kcal. mol™?
*

‘ ng ‘ OH-F
T
ng = o5_p = 38.03 kcal. mol™?

‘—J & “ ¢
J
3 *
ng 9 OH-F §

Figura 5. 17 Orbitais Naturais Moleculares envolvidos nas ligacdes de hidrogénio nos agregados de HF. (Fonte:

Autor®")

Nossas andlises indicaram que as energias de deslocalizacio para o trimero, tetramero e
pentdmero sdo, respectivamente, 16,4 kcal.mol!, 32,30 kcal.mol! e 37,41 kcal.moll. Isso
aponta que a medida que o nimero de moléculas aumenta no agregado, maior a energia de
deslocalizagdo; ou seja, os efeitos cooperativos levam a estabilizagdo eletrOnica desses
sistemas. Tal observagdo se deve a um conjunto de fatores estruturais que favorecem a simetria
do orbital envolvido na ligacdo de hidrogénio estabelecida na rede e, consequentemente, uma

melhor interacao entre as moléculas do agregado.

Para uma verificacdo em termos topoldgicos de redistribuicdo de densidade eletronica
nos agregados de HF, realizamos uma exploracao através de uma andlise QTAIM. Esta andlise
pode informar a variacdo relativa dos dominios das ligacdes de hidrogénio em funcdao da
dimensdo do agregado. Dessa forma, realizamos um estudo QTAIM cujos resultados estdo
reunidos na Tabela 5.6 e graficamente representado — atratores € pontos criticos de ligacdo

(BCP) conectados através de caminhos de ligacao — na Figura 5.18.
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Na Figura 5.18 € possivel verificar graficamente que a medida que o numero de
moléculas de HF aumentam no agregado, os caminhos de ligacao se tornam menos distorcidos,
para a ligacdo de hidrogénio, indicando que a interagdo estd se tornando mais forte com o
aumento do agregado, o que € confirmado através da andlise das elipticidade dessas interagdes

exposta na Tabela 5.6.
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Figura 5. 18 Representagdo QTAIM dos Pontos Criticos de Ligacdo (BCPs) dos agregados de HF. (Fonte:

Autor3?7)

Tabela 5. 6 Propriedades topoldgicas da densidade eletronica obtida para os agregados de HF representados na
figura 5.18. Pontos criticos de ligacio (BCPs), densidade eletronica (p), laplaciana da densidade eletronica (72 p),

elipticidade (&) e densidade de energia potencial (V). Todas as medidas estdo em unidades atdmica (u.a.).

p VZp € v
Agregados
a b a b a b a b

Dimero 0,351315 0,026080 -3,118158 +0,115177 0,000064 0,039211 -0,942763 -0,021317
Dimero TS 0,154442 0,154442 -0,125016 -0,125016 0,147994 0,147994 -0,225485 -0,225485
Trimero 0,333654 0,033363 -2,942714 +0,129710 0,000397 0,003670 -0,887709 -0,030548
Trimero TS 0,159999 0,159920 -0,156536 -0,156086 0,007936 0,007949 -0,231059 -0,230931
Tetramero 0,314972 0,048780 -2,668013 +0,187728 0,000576 0,027533 -0,821190 -0,050579
Tetramero TS 0,163080 0,163106 -0,156372 -0,156547 0,002391 0,002389 -0,239935 -0,239980
Pentimero 0,308973 0,053920 -2,577854 +0,202567 0,000805 0,026049 -0,799940 -0,059106
Pentimero TS 0,164547 0,164114 -0,157451 -0,154436 0,003968 0,003980 -0,244709 -0,243909
Hexamero 0,308304 0,054500 -2,571139 +0,205203 0,000895 0,023308 -0,798274 -0,060313
Hexamero TS 0,164515 0,163246 -0,159940 -0,150779 0,003815 0,003879 -0,244912 -0,242735
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As andlises QTAIM apontam que o aumento do ndmero de moléculas de HF no
agregado ¢ acompanhado do fortalecimento da ligagdo de hidrogénio H...F (BCP b) e o
consequente enfraquecimento da ligacdo H-F (ponto critico a) nos estados de repouso. Isso
pode ser evidenciado pelo aumento da densidade eletronica (p) no BCP b, referente a ligacao
de hidrogénio e a diminuicdo de p sobre a, referente a ligagdo H-F. O valor negativo da
laplaciana de densidade (V2p) sobre o ponto critico a demonstra intera¢io de natureza
covalente, de forma que a diminui¢ao do médulo deste valor sobre a indica uma diminuicao na
forca da ligacdo F-H. Com o aumento do tamanho do aglomerado de HF ocorre um aumento
da magnitude da elipticidade (&) sobre a, demonstrando uma redistribuicdo da densidade
eletronica da ligacdo com perda simetria na distribui¢do da densidade no eixo de ligacdo,
demonstrando aumento do caréter dispersivo na ligacdo. Quando se analisa a variagdo de € no
ponto b, observa-se a diminui¢do da elipticidade, indicando que o aumento da molecularidade
nos clusteres fortalece as ligacdes de hidrogénio. Por fim, observou-se a diminui¢do do médulo
dos valores da densidade de energia potencial (V) sobre a com o aumento da molecularidade
nos clusteres, demonstrando o enfraquecimento da ligacdo H-F; ou seja, quanto maior o

agregado, mais energeticamente estaveis os elétrons se tornam em regides interatomicas.

5.3.2.3 — Relacoes entre a Cinética de Transferéncia Protdénica e a Estabilidade

Relativa nos Agregados

Por fim, realizamos um estudo sobre o comportamento cinético do processo de
transferéncia protonica nos agregados de HF. Para isso, aplicamos um modelo cinético com
correcdo para hipotético evento de tunelamento quéntico em processos de transferéncia
protonica, admitindo pressdo de 1 bar e molecularidades variando de 2 a 6, cujos resultados
foram expostos no Figura 5.19. Como podemos observar no grafico da Figura 5.19, os processos
de transferéncia protonica em agregados de HF ocorrem de maneira semelhante e rdpida em
arranjos envolvendo pentameros e hexameros. Nestes dois casos, a suscetibilidade de mudangas
de velocidade de transferéncia em fun¢do da temperatura € remota, de modo que podemos
inferir que em arranjos superiores de HF, a temperatura nao interfere de maneira consideravel
na taxa de transferéncia protdnica. Isso ocorre devido o arranjo adotado pelos pentameros e
hexameros apresentarem as ligacdes de hidrogénio bem direcionadas, sem grandes distor¢des
angulares. Assim, apds o sistema atingir o nivel energético necessario para a transferéncia

protonica ndo sentird grande alteracdo com as variagcdes de temperatura.
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Figura 5. 19 Taxas de reagiio para os agregados de HF em diferentes molecularidades (Fonte: Autor")

Numa tentativa de comparar a magnitude das constantes das taxas de transferéncias
protdnicas no HF com informacdes disponibilizadas por Loerting!** e colaboradores,
determinamos as constantes das taxas de transferéncia protOnica para todos os agregados,
variando a molecularidade de 2 até 6. Segundo Loerting, a constante da taxa de reag¢do esperada
para um processo de transferéncia protdnica para o pentamero de HF a 300K ¢é de k =
2,86x10°s™1, na qual, o objeto de comparagdo foi a constante da taxa experimental de
transferéncia protonica de dcidos carboxilicos na mesma condi¢do térmica. Porém, vale
ressaltar que o estudo aqui apresentado leva em consideracdo agregados gasosos,
consequentemente hd uma forte dependéncia da taxa com a pressdo. Assim, determinamos as
constantes das taxas de transferéncia protdnica, com diferentes molecularidades, as constantes
da taxa calculadas a 300K sdo: k, = 4,32x10"1*M~1s71 k; = 6,29x10°M 2571 k, =
1,86x101*M 3571 ks = 4,09x10 "M ~*s™ 1, kg = 1,91x10°M~>s~1. Como pode ser visto,
ao se contabilizar a molecularidade do processo de transferéncia protonica na determinagao da
constante da taxa de tal fendmeno, hd uma diferenca elas, especialmente se as compararmos
com o esperado por Loerting!*®. Entretanto, verifica-se que o valor esperado para a constante
de taxa para esse processo em um pentamero encontra-se entre os valores de constante das taxas
encontradas para a transferéncia protonica nos trimeros e tetrimeros. Podemos inferir, entdo,
que a taxa experimental para a transferéncia protonica poderd ser uma média ponderada das

taxas de transferéncia para cada molecularidade de cluster possivel em uma dada temperatura.
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5.3.3 — Conclusoes Parciais: Clusteres de (HF ),

Neste trabalho verificou-se que a formacdo dos agregados, mesmo sendo a priori,
endergdnica (AG > 0) — através da influéncia dos efeitos cooperativos — a transferéncia
protonica em clusteres de HF € entalpicamente dirigida (AH < 0), desfavorecida em termos
entropicos (AS < 0) e favorecida pela contribui¢do vibracional da entropia (AS,;, > 0), com o
aumento da molecularidade nos clusteres. Do ponto de vista topoldgico, verificamos que o
aumento do nimero de moléculas de HF no agregado é acompanhado do fortalecimento das
ligacdes de hidrogénio H...F que, por efeito cooperativo, tornam-se mais fortes a medida que
a dimensdo do agregado aumenta. Verificamos também que, devido aos efeitos da
contabilizacdo da molecularidade na determinacdo das constantes das taxas de transferéncia
protonica, os agregados superiores apresentam constantes das taxas bastante superiores,
inclusive da descrita para sistemas andlogos em trabalhos aqui referenciados. Por fim,
demonstramos a possibilidade de que, dependendo do sistema, as determina¢des experimentais
de constantes das taxas de reacdes podem apresentar um valor que serd uma média ponderada
dos valores de constante de taxa para cada molecularidade permitida em uma dada temperatura,

de acordo com o percentual de participacdo de cada arranjo no processo reacional.

5.4 — Efeitos Cooperativos na Descricao de Rearranjo Aldo-Enélico

Neste trabalho, foi explorado o efeito da d4gua e do meio acido, por meio da acao do ion
hidrénio (H3O™), como promotores da reagio de rearranjo aldo-endlico, tratando explicitamente
e implicitamente (via modelo de potencial continuo, PCM)?*!: 319311 egtas espécies em meio
reacional e também foi verificada e influéncia do tunelamento quintico neste equilibrio!> %
265 Para tal, inicialmente foi realizado o estudo do rearranjo aldo-enélico de forma cldssica,
monomérico; com e sem influéncia do solvente implicito. Posteriormente, foi realizado o estudo
deste rearranjo com influéncia explicita do solvente (neste caso, a dgua), o qual participou
diretamente do mecanismo do rearranjo; novamente com e sem o efeito do solvente implicito,
via modelo PCM. Analisou-se, ainda, o efeito da interacdo explicita do fon H3O", juntamente

com a dgua, no equilibrio aldo-endlico (AEE). Finalmente, foi analisado a possibilidade de

tunelamento quantico para o AEE.
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5.4.1 — Detalhes Computacionais

Todos os célculos de optimizacdo de geometria e frequéncias vibracionais, para todas
as espécies moleculares em estado fundamental e singleto, foram realizados aplicando a Teoria
do Funcional de Densidade (DFT)'9% 1°+3% através do funcional hibrido Meta GGA M06-2X>!%

2292, 313

312 ¢ funcdo de base com correlacdo consistente aug-cc-pVT , cuja combinacao nos

2 Para a

fornece uma precisa descricdo das propriedades termoquimicas do sistema®
determinag¢do de todas as geometrias de estado de transi¢do foi aplicado o algoritmo de
Berny®%, tomando-o como legitimo quando h4 apenas um modo vibracional imagindrio. No
tratamento implicito de solvente empregamos o modelo PCM. Para a realizacdo de um estudo
topolégico do AEE empregamos a Teoria Quantica de Atomos em Moléculas (QTAIM)?>3224,
Essa andlise topoldgica proporciona um estudo em termos de densidade eletronica do real efeito
do solvente sobre a estrutura eletrdnica da molécula sob seu campo’® 3!, Para andlise do efeito
explicito do solvente na energia de deslocalizacdo eletronica através das ligacdes de hidrogénio
estabelecidas para a transferéncia protonica no rearranjo AEE (quando os efeitos cooperativos
sdo pronunciados), foi realizada uma analise NBO??*?%, Por fim, para analisar se é possivel
descrever o AEE como um evento que ocorre por efeito tinel, determinamos o parametro de
deformacio d*, baseado na generalizacdo da termodindmica de Tsallis'?®. Todos os célculos
aqui apresentados foram realizados usando os pacotes Gaussian 09°° e AIMAIP®. As

visualizagbes de orbitais naturais e estruturas moleculares foram realizadas com o

ChemCraft®®.
5.4.2 — Resultados e Discussdo

5.4.2.1 — Equilibrio aldo-endlico monomérico

Inicialmente, consideremos o equilibrio aldo-endlico (AEE) como um processo
unimolecular. Para a descri¢do desse equilibrio unimolecular tomamos dois modelos: um
descrevendo o rearranjo sem influéncia do solvente e outro com o rearranjo ocorrendo sob a
influéncia do solvente, neste caso, a 4gua, porém tratado implicitamente via modelo PCM. Foi
realizado um estudo do perfil termodindmico e cinético para o AEE, a partir do qual, observou-
se que no rearranjo unimolecular, o solvente implicito desestabiliza o estado de transi¢cdo (TS)

relativo a via direta, como pode ser visto na coordenada de rearranjo descrito na Figura 5.20.
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A — Sem Solvente
s H,0 (PCM)
T 4 Medida Sem Solvente H,0 (PCM)
§ AG, (kcal.mol?) +10,46 +10,58
i“: / ;g\ ? AGYy (keal.mol) +62,48 +63,48
£ ' \
;: :" \\\ E(kcal.mol”) +62,38 +63.,43
& : \ S Parmetro-d -8,5210%  -8,44x10*
N 1 '
= H: | S ’ Kag 2,20x10_8 1,80&10'8
‘ —
e 3 KAE(exp/calc) 26,77 32,72

Coordenada do Rearranjo

Figura 5. 20 Propriedades termodindmicas e cinéticas do AEE (direita) e representag¢do da coordenada de reacdo

do rearranjo (esquerda). (Fonte: Autor?*%)

Ao mesmo tempo, verificou-se que o valor da constante de equilibrio Kag tedrico é
extremamente inferior ao observado experimentalmente, por Chiang e colaboradores®®®, para o
rearranjo em meio aquoso. Esta observagdo indica que o rearranjo monomérico descreve
pobremente o rearranjo aqui explorado. A partir dos dados de QT AIM para o mondmero (Figura
5.21 e Tabela 5.7), sem a influéncia de nenhum modelo de solvente observa-se a necessidade
de uma grande deformacdo angular para estabelecimento da ligacdo de hidrogénio que levara
ao rearranjo. Como esperado a densidade eletronica, p, diminui nos pontos criticos a e b (o qual
desaparece em 3), aumenta no ponto criticos ¢ € no passo 3 aparece um novo ponto critico d,
relacionado a nova ligacao formada (O-H). Simultaneamente, ao analisar os dados de QTAIM
obtidos para o sistema monomérico com influéncia de solvente implicito (Figura 5.21 e Tabela
5.7) verificou-se que o modelo PCM altera consideravelmente a distribui¢cdo de densidade
eletrénica no sistema molecular, principalmente na regido da carbonila e na ligagcdo C-C, de

modo que o modelo PCM ndo mostrou tendéncias claras de favorecimento no AEE.

2TS

Figura 5. 21 Representagdo gréfica QTAIM da evolugio dos BCPs no AEE. (Fonte: Autor?%*)
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Tabela 5. 7 Propriedades topolégicas da densidade eletronica obtidas para o AEE unimolecular representado na

Figura 5.21. Pontos Criticos de Ligagdo, Densidade Eletronica (p), Laplaciana da Densidade Eletronica (V2p),

Elipticidade de Ligacdo (¢) e Densidade de Energia Potencial (V). Todas as medidas em unidades atdmicas (u.a.).

Passo BCP g vt © v
Gas PCM Gas PCM Gas PCM Gas PCM
0.42127 0.41352 +0.03068 -0.00772  0.07333  0.04962 -1.48024 -1.43271
b 0.28711  0.28694 -1.123354 -1.12201  0.00341 0.00424 -0.36594 -0.366094
! c 0.26549  0.26926 -0.73196 -0.75697  0.04644 0.04822 -0.30890 -0.31986
d - - - - - - - -
a 0.36174  0.35531 -0.34130 -0.35522  0.08020 0.08738 -1.10718 -1.07351
b 0.10657 0.10705 -0.03076 -0.03208  0.51929 0.51267 -0.10714 -0.10788
218 c 0.31199 0.31468 -0.97834 -0.99568  0.20205 0.20487 -0.47807 -0.48596
d 0.14641  0.14499 -0.13899 -0.13016  0.15052 0.15454 -0.20027 -0.19779
a 0.28499  0.28560 -0.33347 -0.33289  0.01255 0.02740 -0.76003  -0.76305
b - - - - - - - -
3 c 0.36363 0.36216 -1.29701 -1.28974  0.35528 0.35202 -0.66882  -0.65989
d 0.37127  0.36690 -2.68488 -2.69796  0.01982 0.01854 -0.82013 -0.81478

5.4.2.1 — Equilibrio aldo-enolico promovido por solvente

Em geral fendmenos quimicos sdo computacionalmente analisados em fase gis ou

levando em consideracdo a influéncia do solvente implicito, negligenciando a possibilidade de

interacdes intermoleculares diretas entre solvente e soluto. Como consequéncia, muitos

fendmenos sdo negligenciados, inclusive efeitos cooperativos. Para contornar essas falhas,

aplicamos o modelo de AEE via efeito cooperativo, com molecularidade 3, envolvendo o

substrato organico e duas moléculas de dgua que participam diretamente do processo de

transferéncia protdnica, via efeito cooperativo, como representado na Figura 5.22.

Figura 5. 22 Representacio do efeito cooperativo no AEE por assisténcia do solvente. (Fonte: Autor
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Nesta representacao, verificou-se que o processo de transferéncia protdnica é um evento
concertado, no qual o estabelecimento de forgas intermoleculares envolvendo solvente e
substrato desempenham um papel crucial para o AEE. Para esta proposta, foram realizados
célculos para os passos representativos a partir dos quais foram determinadas as propriedades

cinéticas e termodinadmicas expostos na Figura 5.23.

= So/vente Explicito

—— H,0 (PCM)
o 'e
% J\:J ‘ Medida Sem Solvente H,0 (PCM)
E’ ?_Q(' AG, (kcal.mol) +7.91 +9,72
g '{=\ ’ AGYy (kcal.moll) +26,88 +28,17
§ ‘. ¢ 28 \ 2 Eq (kcal.mol) +23,23 +24,84
3 ! \ y A, Parimetro-d 242007 -6,20510
& jfy, ! v Kar 163106 734:10°
— K At (exp/catc) 0,36 8,02
—_

Coordenada de Rea¢do

Figura 5. 23 Propriedades termodinamicas e cinéticas para o AEE por efeito cooperativo da assisténcia do solvente

(direita) e representacdo da coordenada de reac¢do do rearranjo (esquerda). (Fonte: Autor?*)

Como pode ser observado, o efeito solvente implicito, via modelo PCM, superestimou
a barreira de ativacdo para o AEE, e a0 mesmo tempo alterou o estado termodindmico do
sistema, de modo a afastar o valor da constante de equilibrio teérica (Kyr = kq/k,) da

experimentalmente observada (Kpg(exp) = 5.89x10~7) por Chiang e colaboradores®®. Isso

ocorre por se considerar um campo isotrépico associado, o que de fato ndo poderia ocorrer se
considerarmos que ha regides mais suscetiveis a solvolise em compostos carbonilados.

Para verificar, o efeito do solvente explicitamente, tratado no estudo de rearranjos
assistidos por solventes, realizou-se cdlculos QTAIM, considerando a assisténcia explicita do
solvente, em fase gas e com adig@o de solvente implicito (modelo PCM), simultaneamente.

Na Figura 5.24, estd a representacdo grafica da andlise QTAIM para o AEE assistido
por solvente e como pode ser observado, na Figura 5.24, a ocorréncia de caminho de ligacao
(C-H-O e O-H-0O) com angulos préximos de 180° no rearranjo aldo-endlico concertado, com
assisténcia do solvente explicito. Essa observacao € um indicio do estabelecimento de interagdo

forte, segundo os parametros de caracterizacdo de ligacdes de hidrogénio, o que proporciona
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uma hidrdlise facilitada, em relacdo ao monomérico. A andlise QTAIM da influéncia do
solvente implicito (via modelo PCM) no AEE, mostrou, novamente, que o modelo PCM altera
significativamente a distribui¢ao de densidade eletronica nos pontos criticos, especialmente na
regido da carbonila (ligacdo C-O) e ligacdo C-C, de modo que os dados topoldgicos para esses
dois BCPs (a e ¢) estdo expostos na Tabela 5.8. De modo que, novamente, o modelo PCM nao
mostrou tendéncias claras de favorecimento no AEE. Entretanto, a assisténcia da dgua favorece

claramente o AEE, através dos efeitos cooperativos.

A

<

—

©2TS

Figura 5. 24 Representacdo grafica QTAIM da evolucdo dos BCPs no AEE por assisténcia do solvente. (Fonte:

Autor?*)

Tabela S. 8 Propriedades topoldgicas obtidas para o AEE com assisténcia do solvente representado na Figura 5.24.
Pontos Criticos de Ligag@o, Densidade Eletronica (p), Laplaciana da Densidade Eletronica (V2p), Elipticidade de

Ligacado (&) e Densidade de Energia Potencial (V). Todas as medidas em unidades atdomicas (u.a.).

BCP p V2p € A%
Passo
Gas PCM Gas PCM Gas PCM Gas PCM
’ a 0.41311 0.40851 +0.00911 -0.01926 0.05052 0.03564 1.43418 1.40513
c 0.26975 0.27142  -0.76062  -0.77203 0.04598 0.04783 0.32374  0.32745
TS a 0.36523 0.36141 -0.34126  -0.38993  0.02683  0.02252 1.11838 1.08698
C 0.31835 0.32281 -1.02601 -1.05018 0.24386 0.26708 0.48710 0.49961
3 a 0.30317  0.29435 -0.38018  -0.38896  0.03118 0.03023  0.82494  0.78355

c 0.35445 035977  -1.23897  -1.27869  0.34750 0.34668  0.62705 0.64317

Para fortalecer a hipdtese aqui exposta — de que o rearranjo aldo-endlico ¢
expressivamente favorecido pelos efeitos cooperativos do solvente — foi realizadas uma anélise

NBO dos estados de repouso e de transi¢ao para o AEE, ocorrendo por via monomérica ou por
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assisténcia direta do solvente, cujas representagdes sao apresentadas nas Figuras 5.25, 5.26 e
5.27.

Através da andlise NBO, verificou-se que a possibilidade de processo de transferéncia
de hidrogénio intramolecular no mondmero também ¢é desfavorecida — em outra perspectiva —
em termos de simetria de orbitais naturais, proporcionando uma descri¢do qualitativa e
ilustrativa para o rearranjo. Como pode ser observado na Figura 5.25 (esquerda) a energia de
estabilizacdo por deslocalizagdo eletronica é muito baixa para o estado de repouso do

mondmero em comparagao as do AEE assistido por solvente (direita).

Te—p = Op_y = 1,68 kcal. mol™* 9 I > ‘J

no = oy No = 0o_y no = ¢y
6,99 kcal. mol™1 11,45 kcal. mol™! 2,28 kcal.mol™?*

4 ]

)
9J
J—QJ

Figura 5. 25 Andlise NBO para os estados de repouso envolvendo AEE monomérico (esquerda) e com
transferéncia protdnica por assisténcia do solvente (direita). (Fonte: Autor?**)

Ao fazer a andlise NBO para os respectivos TS para rearranjo AE, com sem influéncia
explicita do solvente, verifica-se que ha fortes distor¢cdes dos orbitais envolvidos no processo
de transferéncia protdnica, pouco visualizado em termos de geometria de estado de transi¢cdo
(Figura 5.26a), mas bastante evidente em termos de orbitais (Figura 5.26b). Por outro lado,
efeitos cooperativos facilitam consideravelmente o estabelecimento do estado de transicao
(Figura 5.27), visto que as energias de deslocalizagdo envolvidas sdo bastante superiores a
observada para o rearranjo monomérico. Além disso, o arranjo adotado pelo sistema, com
assisténcia do solvente, para a transferéncia protdonica apresenta simetria de interacdo mais
adequada, em relacdo ao monomero. Demonstrando, novamente, que os efeitos cooperativos

estabilizam eletronicamente o sistema, e favorece, assim, a transferéncia protdnica no rearranjo.
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Figura 5. 26 Anélise NBO para o TS da transferéncia protonica no AEE monomérico. (Fonte: Autor?®*)
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Figura 5. 27 Andlise NBO para o estado de transicdo da transferéncia protdnica no AEE através de efeito

cooperativo pela assisténcia do solvente. (Fonte: Autor’®)

5.4.2.3 — Equilibrio aldo-enolico em meio dcido

Uma das formas reconhecidas de se promover a isomerizagdo AEE € por intervencdo
acida. De maneira geral, admite-se que neste processo a espécie dcida (como o fon hidronio)
interage diretamente com os substratos oxigenados através do grupo carboxila, de maneira a
polarizar as ligacOes e tornar a espécie mais susceptivel ao rearranjo. Porém, admitindo-se que

se trata de um processo que exigiria a interacao entre uma fragdo infinitamente menor de adcido
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em relacdo a quantidade de reagente, € de se esperar uma reagdo extremamente lenta, admitindo
um nimero muito pequeno de colisdes efetivas, segundo a teoria cinética das colisdes. Por outro
lado, ha a possibilidade de indu¢dao em meio solvente, onde as poucas moléculas de 4cido
polarizariam as ligacdes nas moléculas vizinhas de solvente e induziriam a manifesta¢do acida
nestas moléculas, causando um efeito cascata, levando assim a ocorréncia da transformacao

com velocidades moderadas.

Nesse contexto, foram realizados calculos admitindo interven¢do dcida direta e indireta
explicita, com e sem efeito de solvente implicito. Na intervencao direta, o 4dcido interage com
o oxigénio da carbonila, protonando-o, de modo que, imediatamente, uma molécula de dgua
vizinha — que interage diretamente com o ion hidronio — transfere um préton para o oxigénio
do fon H30™" e captura, simultaneamente, um hidrogénio do grupo CH3 do aceltaldeido. Esse
mecanismo de rearranjo concertado leva a formacgdo do dlcool vinilico, como mostrado no
equilibrio superior (a — b) da Figura 5.28. No equilibro AE com intervenc¢ao dcida indireta, o
ion H3O" interage com o oxigénio da carbonila, protonado-o, entretanto, duas moléculas de
dgua — ndo interagentes com o fon hidronio — dardo prosseguimento ao AEE para formacao do
dlcool vinilico, como descrito no equilibrio (¢ — d) da Figura 5.28. Assim, o fon hidronio
apenas polariza o sistema indiretamente, mas em uma intera¢do de curto alcance na primeira
esfera de solvatacdo, protonando o grupo carboxilico do acetaldeido, permitindo que o AEE

ocorra mais facilmente com influéncia direta das moléculas do solvente.

‘\Q/J Ia 7 2 JJ
9 —_—
< X
direto ‘\{\QJ
"

b
2 AN 2t
,.%—x/ : < indireto Ho\, <,
¢ ’ d

Figura 5. 28 Representacdo do AEE com intervengéo direta do ion H3O* e uma molécula H»O, equilibrio superior

(a—b); e com intervencdo indireta do fon H30* e duas moléculas de H,O, inferior (c—d). (Fonte: Autor?**)
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Ap6s realizado o estudo cinético do AEE, verificou-se que a constante da taxa de
isomerizag¢do pode assumir o valor de kg’; = 5.08x10% M~1s~1 (interacdo direta com H3;O")
ou ki =1.15x107 M~1s~! (interagdio indireta com H30%), ambos a 25°C (~298K), como
descrito na Figura 5.29. Por outro lado, a constante da taxa de isomerizacdo em meio dcido
experimental é de kgf,; = 1.68x107> M~1s~1, muito inferior que a constante da taxa calculada

teoricamente para intervengao explicita do dcido, o que indica que a interferéncia do dcido no
meio reacional ndo acontece majoritariamente por intervencdo direta (ou indireta explicita na

primeira camada de solvatacdo) do acido sobre o substrato.

e H,0*
-, — H;O \/J
g o
w
£
©
2 ?
3 r— Medida H,0" H,0
9
s g \ ? . AG, (kcal.mol") +7,80 +9,72
'é " I ! \ p AGYg (keal.mol?) +13,04 +28,16
s . ! L “‘{F“ Kap 7,15x10°  588:10°
= / N 3
w ‘ / \<_
H 1y o — Kagn (exp) =1,68:10°M.s™
. 1y P) 4
-

Coordenada de Reagao

Figura 5. 29 Propriedades termodindmicas e cinéticas para o AEE por efeito cooperativo da assisténcia do solvente
e intervencdo 4cida direta (direita) e representacdo da coordenada de reacdo do rearranjo, com representagdo

grifica do AEE com intervencdo 4cida direta (esquerda). (Fonte: Autor®®*)

Verificou-se, ainda, que a constante da taxa de isomeriza¢do em via aquosa nao acida é
kgl?ro=6.649«¢10_7 M~1s71 cerca de 100 vezes mais lento que o descrito para meio dcido. De
modo que, a constante da taxa experimental para o AEE, em meio 4cido, apresenta um valor
intermedidrio entre as constantes das taxas calculadas para o AEE em meio aquoso 4cido e ndo
dcido (com intervencgdo explicita).

Assim, baseado nesses dados, e considerando a baixa concentragio de dcido em relacao
ao substrato em um meio reacional, pode-se sugerir que a influéncia 4cida ndo se da por

interacdo direta (primeira esfera de solvata¢do), mas por inducdo do solvente — facilitando sua

dissociacdo e aumentando a constante da taxa de reacdo do rearranjo em relagdo a isomerizacao
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em meio aquoso ndao 4cido. Assim, levando a uma constante da taxa mais préxima da
experimental. Consequentemente, promovendo a transferéncia protonica via ligacdo de
hidrogénio apenas com as moléculas de dgua do solvente — e ndo por intervengdo direta do

acido como habitualmente se propde.

5.4.2.4 — Cinética de Isomerizacdo e Efeito Tiinel

Por fim, realizamos uma andlise geral comparativa entre os comportamentos cinéticos
das propostas apresentadas. Baseados no modelo aplicado por Mulyava e colaboradores'*,
adicionando a corre¢io do parAmetro-d*’, foi realizada uma andlise comparativa entre as
constantes das taxas com as diversas possibilidades aqui exploradas, compiladas no grafico Ink

vs 1/T exposto na Figura 5.30.
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Figura 5. 30 Taxas de Reagdo para o rearranjo AEE envolvendo vérias condigdes. (Fonte: Autor?%*)

Como pode ser verificado no Figura 5.30, dentre as quatro propostas de rearranjo em
fase aquosa, a que se mostra cineticamente mais favordvel é a que trata o sistema apenas sob
influéncia explicita do solvente. Quanto ao rearranjo assistido por dcidos, verificamos
claramente um comportamento sub-Arrhenius porém, com pouco significado quimico, visto
que mecanisticamente a participagdo explicita do dcido superestimou a cinética do rearranjo em
meio 4cido. Para mostrar a pouca representatividade do efeito tinel no tautomerismo descrito
neste trabalho, realizamos uma andlise comparativa das dependéncias das energias de ativagcao

com a temperatura, descritos no Figura 5.31.
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Observamos que dentro da faixa de temperatura onde a reacdo ocorre em meio aquoso
(~275K —375K), ndo h4 grandes flutuagdes nas energias de ativagcdo. De acordo com o modelo
de correcdo de energia de ativacao aqui aplicado, a nova barreira de ativacao que o mondmero
deve assumir para que haja rearranjo é de +57.24 kcal.mol”! (+62.34 kcal.mol™). Entretanto, a
barreira de ativagdo para que o rearranjo ocorra via efeito cooperativo é de +23.23 kcal.mol”,
expressivamente inferior ao rearranjo descrito por efeito tinel, indicando que o tautomerismo

nao pode ser descrito como rearranjo unimolecular dirigido por tunelamento quantico.
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Figura 5. 31 Dependéncia da temperatura para a energia de ativacdo para o rearranjo AEE em vdrias condi¢des.

(Fonte: Autor®**)

5.4.3 — Conclusées Parciais: Equilibrio Aldo-Endlico

Verificou-se que o efeito do solvente implicito em AEE proporciona um aumento da
barreira de ativacdo no rearranjo bem como alteracdes topoldgicas considerdveis sobre os
pontos criticos de ligacdo. Ao mesmo tempo, concluimos que o efeito de solvente implicito ndao
¢ suficiente para explicar tal transformacdo, visto que experimentalmente tal fendmeno ocorre
em meio aquoso, implicando que a participacdo do solvente é fundamental para o AEE.
Mostramos que o efeito do solvente explica as observagdes experimentais outrora expostos.
Além disso, concluiu-se que o efeito de dcidos deverd ser apenas indutor, de modo que, a
esperada protonacdo direta do grupo carbonila ndo se sustenta do ponto de vista cinético.
Finalmente, verificou-se que o modelo de tunelamento quéntico ndo € capaz de explicar o
rearranjo unimolecular para o AEE, demonstrando mais uma vez que os efeitos cooperativos

justificam e corroboram mecanisticamente as observacdes experimentais para o referido AEE.
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5.5 — Estudo de Liquidos Ionicos Baseados em Aminoacido com Capacidade de

Captura de CO:

Neste trabalho foi realizado o estudo tedérico de um liquido i6nico hidrofilico baseado
em um 4anion de aminodcido (glicina), o [COHmim][Gly], desenvolvido por Li e

colaboradores?’? 27

, 0 qual demonstrou capacidade de captura de CO», objetivando obter um
perfil termodinamico e de estrutura eletronica da captura de CO2 pelo LI. Através desses dados
realizou-se o design de novos LIs com provavel capacidade quimissortiva de CO» e com
caracteristica de ser totalmente biodegraddvel. Os liquidos idnicos desenhados foram
[MeOCOCH2mim][Gly] e [MeOCOCH>CH>mim][Gly], mantendo o anion glicina e utilizando
cations considerados biodegradaveis®*°. Para o estudo da capacidade quimissortiva foi realizada
uma breve dindmica molecular parametrizada e também cdlculo Monte Carlo para encontrar as

melhores conformagdes de interagdo entre os pares ionicos do LIs. A partir desses dados foram

escolhidas as melhores conformacdes e realizados cdlculos de optimizacdo desses sistemas.

5.5.1 — Detalhes Computacionais

Todos os célculos de optimizacdo de geometria e frequéncias vibracionais, para todas
as espécies moleculares em estado fundamental, foram realizados aplicando a Teoria do
Funcional de Densidade (DFT)!%% 194395 através do funcional hibrido ®B97xD?*'2 e funcio de

base com correlagio consistente cc-pVDZ2%313;

e ap0s a otimizacao dos sistemas, foi realizado
calculo single point para todos os sistemas, aplicando a mesma metodologia e funcional
(DFT/wB97xD) e com fungdo de base aug-cc-pVTZ>? 313 cuja combinacdo nos fornece uma
precisa descri¢do das propriedades termoquimicas do sistema®'?. Para a determinacdo de todas
as geometrias de estado de transicdo foi aplicado o algoritmo de Berny®%, tomando-o como
legitimo quando ha apenas um modo vibracional imaginario. Para a realizacdo de um estudo
topoldgico da captura do CO» pelos Lls, aqui estudados, empregou-se a Teoria Quantica de
Atomos em Moléculas (QTAIM)??*?**, Para andlise da energia de deslocalizacio eletronica
através das ligagcdes de hidrogénio estabelecidas na complexagdo do par i6nico para formagao
do LI (quando os efeitos cooperativos sdo pronunciados) e energia de deslocalizagdo para
interacdo do LI com o CO,, foi realizada uma andlise NBO?%2%_ Todos os célculos aqui

apresentados foram realizados usando os pacotes Gaussian 09°% e AIMAIIP%, e visualizacoes

de orbitais naturais e estruturas moleculares foram realizadas com o ChemCraft>®.
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5.5.1 — Resultados e Discussoes

Inicialmente realizou-se uma andlise termodinamica da estabilizagdo conferida pela
complexacdo dos pares iOnicos (cation-anion) dos LlIs estudados, expostos na Tabela 5.9.

Verificou-se que o LI desenvolvido por Li e colaboradores?’* %"

apresenta grande estabilizacao
através da complexacao do par idnico (cdtion-anion), demonstrada através de valores negativos
de Energia Eletronica (E,;), Energia Livre de Gibbs (4G) e Entalpia (AH) relativas, indicando
grande favorecimento de sua formacdo. Entretanto, os LIs desenhados apresentaram
comportamento endergdnico (4G > 0), indicando ndo espontaneidade do processo, nas
condi¢des estudadas. Todavia, os dados de E, e AH apresentaram valores negativos,
demonstrando que o estabelecimento de interagdes intermoleculares entre cédtion e anion
estabilizam eletronicamente o sistema, fato bastante conhecido para LIs!'9-20: 26, 162 - Oytro
indicativo, é a apresentacdo de valores positivos de entropia vibracional 4S,;,. Para fins

comparativos analisou-se o glicinato de sédio, o qual apresentou tendéncias muito semelhantes

as do liquido i6nico [C;2OHmim][Gly].

Tabela 5. 9 Dados termodinamicos para complexagdo dos pares dos liquidos idnicos e da captura de CO,. Todos
os valores de Energia Eletronica (E,;), Energia Livre de Gibbs (4G) e Entalpia (4H) relativas sdo dados em

kcal.mol! e os valores de entropia (AS) e entropia vibracional (4S,;;,) relativas sdo dados em cal.mol!. K™

Energia Relativa de Estabilizacao

Sistema

E.+ (ZPE) AG+ (ZPE) AH+ (ZPE) AS  AS,y
[Na][Gly] -138,11 -129,33 -137,08 -2597  +6,9
[C2OHmim][Gly] (Plano) -99,78 -87,01 -98,75 -39,37 +20,07
[C2OHmim][Gly] -107,42 -91,94 -105,82 -46,53  +13,66
[MeOCOCH:mim][Gly] -19,11 +1,65 -12,88 -48,76  +13,53
[MeOCOCH:CH2mim][Gly] -9,21 +9,75 -4,96 -49,38 +13,18

) Energia Relativa de Captura de CO>

Sistema

Eoq + (ZPE) AG+ (ZPE) AH+ (ZPE) AS  ASyy
[Gly] + CO2 -5,31 +3,93 -3,55 -25,08 420,03
[Na][Gly] + CO: -3,10 +5,83 -2,10 -35,03 +10,73
[C2O0Hmim][Gly] + CO: (Plano) -3,29 +6,08 -2,20 27,79 420,23
[C2OHmim][Gly] + CO: -4,05 +5,67 -3,08 -29,36  +19,01
[MeOCOCH:2mim][Gly] + CO: -4,02 +5,57 -3,04 -28,89  +19,67
[MeOCOCH:mim][Gly] + CO: Conf. 3 -10,57 -1,55 -10,21 -29,04  +19,90
[MeOCOCH:CH2mim][Gly] + CO: -3,78 +6,54 -2,60 -30,67 +17,98

Assim, considerando as limitagdes inerentes ao método de célculo tedrico de 4G, é

possivel inferir que: embora os LI desenhados apresentem valores positivos de AG para sua
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complexacdo (devido aos valores de A4S < 0), avaliando que os célculos foram realizados em
fase gds para apenas um par cédtion-anion e ndo em fase condensada, ponderando, ainda, que
tém-se valores de AH < 0 e componente vibracional da entropia 4S,,;;, > 0 para a complexacao
desses pares i0nicos e finalmente, considerando a existéncia experimental de LIs contendo esses

e anion’” (separadamente), que os mesmos podem ser formados. Como foi

cations®®
demonstrado ao longo dos resultados expostos nesse trabalho, aos efeitos cooperativos
apresentam caracteristicas de aumentar a sua contribui¢do quanto maior o nimero de entidades
que podem estabelecer interagcdes intermoleculares, e sistemas como LIs, em fase condensada,
se apresentam organizados de forma tal que permitem interagdo entre os pares ionicos do LI, e
essas interacdes intermoleculares existentes, entre cdtion e anion, estabilizam eletronica- e
termodinacamente o sistema, conferindo suas propriedades!8-20 22 26-27. 61. 138.267.285 11 04 em
condig¢des reais, esse LI deve ser estdvel e provavelmente devem se apresentar como liquidos a

temperatura ambiente.

Também foi avaliada a variacdo dos parametros termoquimicos, frente a captura de CO»
pelos sistemas estudados, expostos na Tabela 5.9. A partir desses dados, observa-se
inicialmente que a captura de CO; por esses sistemas € um processo endergdnico (4G > 0),
nessas condi¢des, devido, novamente a uma variagdo negativa da entropia. Entretanto a
interacdo com a molécula de CO; apresenta valores negativos de E,; e AH, além de
apresentaram a valores da componente vibracional da entropia positivos, 4S,;, > 0. Os dados
de E,; e AH indicam que a captura de CO> é acompanhada de estabilizacdo eletrdnica, o que
justifica a ocorréncia experimentalmente de quimissorcdo de CO» por liquidos i6nicos. Outro
fato importante é que os dados termoquimicos para todos os sistemas sao similares, o que indica
que os sistemas desenhados apresentaram caracteristicas semelhantes ao ja sintetizado,

[C2OHmim][Gly] (Figura 5.33 e 5.34).

Dos sistemas estudados, apenas um apresentou AG < 0 para captura de CO,, o
[MeOCOCH2mim][Gly] (Figura 5.37) com uma conformacao diferente (Conf.3) das demais.
Nessa conformagdo analisada, CO2 ndo é complexado através do dtomo de nitrogénio da
glicina, mas interage através da drea central do par i6nico do LI, apresentando mais pontos de
interacdo, que os demais, o que € corroborado por dados de QTAIM. Assim, em comparacao
com sistemas absorventes como a monoetilenodiamina ou glicinato de sédio, fica demonstrado

que a maior capacidade quimissortiva dos LI, pode residir, muito provavelmente, no fato de
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que o CO2 pode interagir com LI em varios pontos de interacdo. Uma vez que, o LI pode
interagir classicamente através de interacdo com o anion do LI (glicina), compardvel a interacdo
com o glicinato de s6dio, ou por interacdo com outras partes do LI, podendo inclusive, capturar

CO2 em uma propor¢do maior que 1:1.

Outro fator importante € que o fato das interacdo fraca entre a molécula de COz e o LI
permite a facil dessor¢do do gés, possibilitando um ciclo de captura e dessor¢ao sem degradagdo
do LI, o que torna esse processo de captura verde e mais vidvel que com a glicina, que nao
apresenta tal capacidade e degrada muito mais rapidamente que o LI. Finalmente,
termodinamicamente, os sistemas desenhados apresentaram maior estabilizagdo do sistema

apos captura do COz, o que indica que sdo promissores para este fim.

Para caracteriza¢do da capacidade de captura de CO> desses LlIs, foi realizada, ainda,
uma estimativa da forca de interacdo, através de dados de energia de estabilizacdo eletronica
NBO (nn—7*c.0), distdncia de liga¢do entre o 4&tomo de nitrogénio da glicina e o dtomo de
carbono do CO:z (dn-c) e angulo de ligacdo no COz (Bo.c.o) para caracterizagdo da forca de
interacdo entre o LI, através da interacao principal com a glicina, e a molécula de CO,. Através
dos dados apresentados na Tabela 5.10 verifica-se uma semelhancga na forga de interagdo entre
os sistemas estudados e a molécula de CO,. De acordo com esses parametros, a glicina neutra
e o LI [C;OHmim][Gly] (Figuras 5.33 e 5.34) apresentam interacdo mais forte com o CO3, a
priori, seguidos do [MeOCOCH>CH,mim|[Gly] (Figura 5.38), LI desenhado. Novamente esses

dados apontam a promissora capacidade quimissortiva de CO> dos sistemas desenhados.

Tabela 5. 10 Dados de estabilizagéo eletrdnica NBO (nn—7*c.0), distancia de ligacdo (dn.c) e Angulo de ligacdo

(8o-c-0) para captura de CO?2 pelas espécies estudadas.

Analise Captura de CO:z Através da Gly

Sistema Codigo -
nn—7*c.o (kcal.mol™!) dn.c(A)  00-co(°)

[Gly] + CO: [Gly]+CO, 2,60 2,84 176,40
[C2O0Hmim][Gly] + CO: (Plano) LI1PG 4,51 2,72 174,04
[C2O0Hmim][Gly] + CO2 LI1G 2,17 2,88 175.92
[MeOCOCH:2mim][Gly]+ CO: LI2G 1,89 2,90 176.09
[MeOCOCH:2mim][Gly]+ CO: Conf. 3 LI2C3G 1,547 3,957 174.87
[MeOCOCH:CH2mim][Gly] + CO: LI3G 2,17 2,88 175.75

Para avaliar a influéncia da captura de CO: na energia de estabilizagdo por

deslocalizagdo eletronica no LI, foi realizada uma analise NBO. Os dados mais relevantes de
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energia de deslocalizagdo eletronica para esses sistemas estdo descritos na Tabela 5.11. A partir
desses dados, verificou-se que a interacdo com a molécula de CO> leva a diminui¢do da energia
de deslocalizacdo para algumas interagcdes, entretanto hd o aparecimento de outras, que
estabilizam o sistema. Para todos os sistemas, foi verificado que as maiores energias de
estabilizacdo por deslocalizagdo eletronica eram referentes a ligagdes de hidrogénio entre cdtion

e anion do LI, demonstrando a importancia dessas interacdes para estabilizacdo desses sistemas.

Tabela 5. 11 Dados de estabilizagdo por deslocalizagdo eletronica NBO para os liquidos i6nicos estudados.

Energias de Deslocalizacio NBO (kcal.mol )

Sistema . . N . N .
Noz—0%C14-H29 NO2—6*027-H28 NO2—T*C14-N15 NO3—6*C17.H20 NN7—0¥C17.-H19 NN—T*C.0
LI1P 40.84 - - 5.55 - -
LI1PG 37.84 - - 5.35 - 4,51
L1l 7.70 33.88 1.24 - - -
LI1G 6.06 33.17 1.08 - - 2,17
LI12 11.18 - 3.87 - 4.43 -
LI2G 8.86 - 345 - 2.49 1,89
LI2C3G 1.71 38.33 1,547
LI3 8.90 - 3.94 - 4.27 -
LI3G 6.74 - 3.86 - 1.82 2,17

As representacdes gréficas dos sistemas estudados interagindo com uma molécula de
CO; estao descritos nas Figuras 5.32, 5.33, 5.34, 5.35, 5.36, 5.37 e 5.38. Na Figura 5.32 tém-
se, a direita, uma representacio grafica dos orbitais naturais envolvidos na interagdo entre o
atomo de nitrogénio da glicina e 0 CO». A simetria dos orbitais naturais para essa intera¢do nos
LIs estudados é equivalente a apresentada para a glicina e ndo foram apresentadas nas

representacdes de interacao entre os LIs e o CO2 por limitagdes do software.

%
Ry — Tcp

J

Gly + CO,

Figura 5. 32 Representacdo grédfica da glicina (neutra) interagindo com uma molécula de CO, (esquerda) e

representacdo grafica da andlise NBO da interagdo ny—n*c.o (direita).
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[C,OHmim][Gly] + CO, (Plano)
(LT1PG)

Figura 5. 33 Representacdo grafica do [C;OHmim][Gly] + CO, (Plano) em diferentes angulos de visualizag@o.

[C,OHmim][Gly] + CO,
(LI1G)

Figura 5. 34 Representacdo grifica do sistema [C2OHmim][Gly] + CO, em diferentes dngulos de visualizagdo.
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[MeOCOCH,mim][Gly] + CO, (Plano)
(LI2PG)

Figura 5. 35 Representacido grafica do sistema [MeOCOCH>mim][Gly] + CO; (Plano) em diferentes angulos de

visualizacdo.

[MeOCOCH,mim][Gly] + CO,
(L12G) "

Figura 5. 36 Representagdo grifica do sistema [MeOCOCH>mim][Gly] + CO, em diferentes angulos de

visualizag@o.
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J

[MeOCOCH,mim][Gly] + CO, Conf.3
(L12C3G)

J

Figura 5. 37 Representacdo gréfica do sistema [MeOCOCH,mim][Gly] + CO (Conf. 3) em diferentes angulos

de visualizaco.

[MeOCOCH,CH,mim][Gly] + CO,
(LI3G) !

Figura 5. 38 Representacdo grifica do sistema [MeOCOCH>CH,mim][Gly] + CO, em diferentes dngulos de

visualizacdo.
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Finalmente, para entender melhor a distribui¢do de densidade eletronica nos principais
sistemas estudados, foi realizada uma andlise topoldgica através da teoria QTAIM. A andlise
foi realizada para os sistemas interagindo com uma molécula de CO» para verificar as interagcoes
envolvidas na quimissor¢ao da molécula de gis e sua estabilizacdo. Para cada sistema, foram
colocados os dados topoldgicos principais em tabelas ao final do texto (Tabela 5.12 a 5.18) e
as figuras com as representagdes graficas da anélise QTAIM com os seus respectivos caminhos
de ligacao (BP) e pontos criticos de ligagdo (BCPs), bem como, alguns valores de densidade
eletronica (p) nos BCPs relacionados a interag@o direta do LI com a molécula de CO», estdo

dispostos nas figuras (Figura 5.39, 5.40, 5.42, 5.42,5.43 3 5.44).

Gly +CO,

Figura 5. 39 Representacgdo grafica QTAIM da glicina interagindo com uma molécula de CO, com os respectivos

valores de densidade eletrdnica (p) nos pontos criticos da interagdo com o CO».

[C,OHmim][Gly] + CO, (Plano)
(LITPG)

Figura 5. 40 Representagdo grafica QTAIM do sistema [C;OHmim][Gly] + CO, (Plano), com os respectivos

valores de densidade eletronica (p) nos pontos criticos da interagdo com o CO».
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[C,OHmim][Gly] + CO,
(LI1G)

Figura 5. 41 Representagdo grafica QTAIM do sistema [C;OHmim][Gly] + CO,, com os respectivos valores de

densidade eletronica (p) nos pontos criticos da interagdo com o CO».

L4
0.0104 .. - =" 0.4K55

[MeOCOCH,mim][Gly] + CO,
(L12G)

Figura 5. 42 Representacdo grifica QTAIM do sistema [MeOCOCH>mim][Gly] + CO,, com os respectivos

valores de densidade eletronica (p) nos pontos criticos da interagdo com o CO».
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[MeOCOCH,mim][Gly] + CO, Conf.3
(LI2C3G)

Figura 5. 43 Representacido grifica QTAIM do sistema [MeOCOCH,;mim][Gly] + CO, (Conf. 3), com os

respectivos valores de densidade eletronica (p) nos pontos criticos da interagdo com o CO».
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[MeOCOCH,CH,mim][Gly] + CO,
(LI3G)

Figura 5. 44 Representacdo grafica QTAIM do sistema [MeOCOCH,CH>mim][Gly] + CO,, com os respectivos

valores de densidade eletronica (p) nos pontos criticos da interagdo com o CO».
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Através da andlise QTAIM verificou-se a mesma tendéncia, previamente observada
através das analises termodinamica, estrutural e NBO. Na Tabela 5.12 foram relacionadas as
propriedades topoldgicas para o BCP da interagdo mais forte entre o LI e a molécula de CO»,
na qual verifica-se que, dentre essas, a interacdo mais forte (LI-CO,) ocorre para o sistema

[C2OHmim][Gly], seguido do LI, aqui desenhado, [MeOCOCH>CHomim][Gly].

Tabela 5. 12 Andlise comparativa das propriedades topolégicas obtidas para os sistemas estudados. Pontos
Criticos de Ligacdo, Densidade Eletrdnica (p), Laplaciana da Densidade Eletronica (V2 p), Elipticidade de Ligacdo

(¢) e Densidade de Energia Potencial (V). Todas as medidas em unidades atomicas (u.a.).

Propriedades Topologicas

Sistema
Ligacio p Vp € %
[Gly] + CO: N7-013 0.010521 +0.042952 0.268453 -0.007684
[C2O0Hmim][Gly] + CO: (Plano) N7-031 0.012992 +0.053523 0.267914  -0.010098
[C2OHmim][Gly] + CO2 N7-031 0.010936 +0.043249 0.209767 -0.007661
[MeOCOCH2mim][Gly] + CO2 N7-027 0.010431 +0.041416 0.217837 -0.007207
[MeOCOCH2mim][Gly] + COz (Conf. 3) 02-033 0.010746 +0.043648 0.341804 -0.008202
[MeOCOCH:CH2mim][Gly] + CO2 N7-029 0.010909 +0.043123 0.258164 -0.007645

Ainda, analisando os dados da Tabela 5.12, outra informa¢do importante que se
verificou foi a possibilidade de interagdo do LI com o COz por outros pontos de interacdo, como
no sistema [MeOCOCH;mim][Gly] + CO; (Conf. 3), o que permite um nimero maior de pontos
de interacdo entre a molécula de CO, e o LI, favorecendo a estabilizacdo do sistema e
consequentemente, a sua captura, o que ja havia sido observado previamente para os sistemas

estudados neste trabalho.

Tabela 5. 13 Propriedades topoldgicas obtidas para a glicina interagindo com uma molécula de CO,, descrita na
Figura 5.39. Pontos Criticos de Ligagdo, Densidade Eletronica (p), Laplaciana da Densidade Eletronica (72p),

Elipticidade de Ligacdo (¢) e Densidade de Energia Potencial (V). Todas as medidas em unidades atdmicas (u.a.).

Sistema
Propriedades Topolégicas
[Gly] + CO:
Niimero Nome Ligacio p V2p € /4
8 BCPS8 N7 - H8 0.344598 -1.737575 0.034391 -0.544130
9 BCP9 N7 - H9 0.344592 -1.737725 0.034356 -0.544163
10 BCP10 Cl11-012 0.441629 -0.567675 0.000170 -1.409227
11 BCPI11 N7 - 013 0.010521 +0.042952 0.268453 -0.007684
12 BCP12 Cl1-013 0.441932 +0.543827 0.002344 -1.683121
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Tabela 5. 14 Propriedades topoldgicas obtidas para o sistema [C;OHmim][Gly] + CO, (Plano), descrita na Figura
5.40. Pontos Criticos de Ligagdo, Densidade Eletronica (p), Laplaciana da Densidade Eletronica (V2p),

Elipticidade de Ligacdo (¢) e Densidade de Energia Potencial (V). Todas as medidas em unidades atdmicas (u.a.).

[C2OHmim][Gly] + CO: (Plano) Propriedades Topolégicas

Niitmero Nome Ligagio p VZp € |4

1 BCP1 02 - H29 0.039680 +0.250223 0.052682 -0.070808
3 BCP3 C1-02 0.354864 -0.965969 0.107065 -0.917759
4 BCP4 Cl1-03 0.364866 -0.178822 0.273099 -1.146571
8 BCPS8 N7 - 031 0.012992 +0.053523 0.267914 -0.010098
9 BCP9 N7 - H8 0.343608 -1.667533 0.032354 -0.533180
10 BCP10 N7 - H9 0.341590 -1.714170 0.026466 -0.537445
16 BCPI16 Cl4 -N15 0.335172 -0.895091 0.222708 -0.791619
17 BCP17 02 - H26 0.013145 +0.056901 0.027317 -0.010682
18 BCP18 Cl4 -N16 0.332931 -1.148769 0.124423 -0.715586
19 BCP19 03 - H20 0.020916 +0.111886 0.033083 -0.023458
21 BCP21 C17 - H20 0.285877 -1.121487 0.012565 -0.338262
25 BCP25 C24 - 027 0.264065 -0.628504 0.061566 -0.582836
29 BCP29 C24 - H26 0.292044 -1.164836 0.030723 -0.353751
30 BCP30 C24 - H25 0.291197 -1.157420 0.040293 -0.360382
31 BCP31 027 - H28 0.375731 -2.800782 0.019674 -0.820670
32 BCP32 Cl14 - H29 0.252906 -1.019223 0.013703 -0.282473
33 BCP33 C30- 031 0.441804 +0.486510 0.003586 -1.672119
34 BCP34 C30-032 0.442038 -0.587489 0.002612 -1.406440

Tabela 5. 15 Propriedades topoldgicas obtidas para o sistema [C;OHmim][Gly] + CO,, descrita na Figura 5.41.
Pontos Criticos de Ligacdo, Densidade Eletronica (p), Laplaciana da Densidade Eletronica (V2 p), Elipticidade de

Ligacdo (&) e Densidade de Energia Potencial (V). Todas as medidas em unidades atomicas (u.a.).

[C2OHmim][Gly] + CO2 Propriedades Topologicas

Nimero Nome Ligacao p v2 p £ |4

1 BCPI 02-Cl4 0.010499 +0.045902 3.541545 -0.009399
2 BCP2 Cl1-02 0.363514 -0.998109 0.118365 -0.945948
3 BCP3 C1-03 0.379276 -0.613389 0.260476 -1.109248
7 BCP7 N7 - H19 0.008684 +0.034157 0.071844 -0.005507
9 BCP9 N7 -H8 0.340428 -1.759826 0.036523 -0.544257
10 BCP10 H12 - 032 0.006356 +0.027822 0.276846 -0.004050
11 BCP11 N7 -031 0.010936 +0.043249 0.209767 -0.007661
12 BCP12 N7 -H9 0.343675 -1.677346 0.037402 -0.536650
16 BCP16 Cl14 -N15 0.335992 -0.913309 0.257242 -0.769720
17 BCP17 Cl14 -N16 0.334876 -1.175036 0.096599 -0.703377
20 BCP20 03 -H29 0.022355 +0.121176 0.240806 -0.024666
22 BCP22 027 - H29 0.009242 +0.041452 0.340754 -0.007015
24 BCP24 03 -H20 0.012539 +0.053538 0.340194 -0.008872
25 BCP25 Cl14 - H29 0.282197 -1.177210 0.008068 -0.331080
29 BCP29 027 - H28 0.324313 -2.595495 0.017793 -0.717867
32 BCP32 C21-C24 0.250102 -0.670216 0.038466 -0.253709
33 BCP33 C24 - H25 0.288494 -1.134606 0.040902 -0.354509
34 BCP34 C24 - H26 0.285031 -1.111397 0.039701 -0.346836
35 BCP35 02 - H28 0.035698 +0.264544 0.058252 -0.066642
36 BCP36 C24 - 027 0.285943 -0.798434 0.052203 -0.629735
37 BCP37 H19 - 032 0.008501 +0.033506 0.092412 -0.005588
38 BCP38 C30- 031 0.445482 +0.507505 0.002415 -1.695625
39 BCP39 C30-032 0.436257 -0.523681 0.001374 -1.397776
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Tabela 5. 16 Propriedades topoldgicas obtidas para o sistema [MeOCOCH,mim][Gly]+ CO,, descrita na Figura

5.42. Pontos Criticos de Ligagdo, Densidade Eletronica (p), Laplaciana da Densidade Eletronica (V2p),

Elipticidade de Ligacdo (¢) e Densidade de Energia Potencial (V). Todas as medidas em unidades atdmicas (u.a.).

[MeOCOCH2mim][Gly]+ CO.

Propriedades Topologicas

Niimero Nome Ligacdo p V2p £ |4

1 BCP1 02-Cl4 0.016177 +0.068610 0.468465 -0.014424
2 BCP2 C1-02 0.372302 -0.680495 0.226864 -1.060017
3 BCP3 C1-03 0.372230 -1.041385 0.122894 -0.972197
8 BCP8 N7 -H19 0.009916 +0.039651 0.047152 -0.006687
9 BCP9 N7 -HS8 0.339495 -1.760577 0.036142 -0.543394
10 BCP10 N7 - 027 0.010431 +0.041416 0.217837 -0.007207
11 BCP11 N7 -H9 0.343776 -1.679917 0.038366 -0.537713
12 BCP12 Cl14 - H25 0.278634 -1.148734 0.004821 -0.322533
16 BCP16 Cl14 -N15 0.339512 -0.934786 0.251295 -0.777988
17 BCP17 Cl4 -N16 0.331964 -1.144121 0.110850 -0.702885
20 BCP20 O3 - H25 0.025772 +0.145167 0.107334 -0.032176
22 BCP22 024 - H25 0.010539 +0.045944 0.329237 -0.007372
24 BCP24 03 - H20 0.009850 +0.038822 0.144530 -0.007199
25 BCP25 03 -H33 0.007356 +0.029273 0.241543 -0.004898
27 BCP27 C17 - H19 0.287320 -1.134469 0.014170 -0.348200
28 BCP28 C17 - H20 0.288378 -1.132154 0.013729 -0.351655
32 BCP32 H19 - 028 0.008767 +0.034567 0.098061 -0.005761
33 BCP33 H12 - 028 0.005569 +0.024532 0.286643 -0.003494
34 BCP34 C26 - 027 0.445540 +0.509693 0.003020 -1.696449
35 BCP35 C26 - 028 0.436074 -0.520660 0.000896 -1.397675
36 BCP36 024 - C29 0.321195 -0.954347 0.082570 -0.753832
37 BCP37 024 - C31 0.232051 -0.240476 0.040913 -0.594478
38 BCP38 C29 - 030 0.416207 -0.221828 0.360627 -1.377185
39 BCP39 02 - H34 0.010177 +0.041333 0.234197 -0.006939
40 BCP40 C31 - H32 0.286204 -1.125759 0.039525 -0.351590

Tabela 5. 17 Propriedades topolégicas obtidas para o sistema [MeOCOCH,mim][Gly]+ CO; (Conf. 3), descrita
na Figura 5.43. Pontos Criticos de Ligacio, Densidade Eletronica (p), Laplaciana da Densidade Eletronica (V2 p),
Elipticidade de Ligacdo (&) e Densidade de Energia Potencial (V). Todas as medidas em unidades atdmicas (u.a.).

[MeOCOCH2mim][Gly]+ CO:2 Conf. 3

Propriedades Topologicas

Niimero Nome Ligacio p V2p £ v

1 BCP1 Cl1-02 0.370269 -0.620298 0.211974 -1.067444
2 BCP2 C1-03 0.363196 -0.999217 0.147661 -0.943006
5 BCP5 03 - H25 0.040324 +0.262731 0.055087 -0.073868
8 BCPS8 N7 - H8 0.343147 -1.696546 0.029110 -0.535337
9 BCP9 N7 -H9 0.343099 -1.668094 0.029716 -0.531530
10 BCP10 N15-034 0.007850 +0.033535 0.400982 -0.004246
13 BCP13 027 - 034 0.005007 +0.020945 0.396919 -0.003932
15 BCP15 C14 - H25 0.253083 -1.000673 0.011024 -0.277523
16 BCP16 Cl14 -N16 0.335146 -1.174059 0.115195 -0.710199
19 BCP19 C14 -N15 0.338439 -0.916562 0.216288 -0.796816
20 BCP20 02 -C26 0.011382 +0.056856 0.783005 -0.011064
22 BCP22 C17 - H20 0.287743 -1.129921 0.016584 -0.350141
25 BCP25 03 - H20 0.005412 +0.021741 2.587346 -0.003699
27 BCP27 02 -024 0.009648 +0.048252 1.205037 -0.009013
31 BCP31 02-033 0.010746 +0.043648 0.341804 -0.008202
32 BCP32 024 - C28 0.238567 -0.297208 0.029173 -0.604232
33 BCP33 024 - C26 0.323486 -0.982175 0.098795 -0.757204
34 BCP34 H30 - 033 0.004216 +0.016967 0.025538 -0.002598
35 BCP35 C26 - 027 0.411369 -0.266072 0.337152 -1.344862
36 BCP36 C28 - H29 0.289899 -1.154308 0.040177 -0.359652
37 BCP37 C28 - H30 0.289241 -1.158291 0.034138 -0.352722
40 BCP40 027 -033 0.006199 +0.027445 0.309269 -0.004286
41 BCP41 C32-033 0.442555 +0.525545 0.003507 -1.683825
42 BCP42 C32 - 034 0.439023 -0.538812 0.000534 -1.402133
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Tabela 5. 18 Propriedades topoldgicas obtidas para o sistema [MeOCOCH>CHomim][Gly] + CO,, descrita na
Figura 5.44. Pontos Criticos de Ligacdio, Densidade Eletronica (p), Laplaciana da Densidade Eletronica (V2p),
Elipticidade de Ligacdo (&) e Densidade de Energia Potencial (V). Todas as medidas em unidades atdmicas (u.a.).

[MeOCOCH:CH:mim][Gly] + CO2 Propriedades Topologicas

Niimero Nome Ligacio p V2p £ v

1 BCP1 02-Cl4 0.017174 +0.075235 0.768919 -0.016377
2 BCP2 Cl1-02 0.371296 -0.992414 0.123771 -0.983331
3 BCP3 C1-03 0.373216 -0.705694 0.225988 -1.058918
8 BCP8 N7 - HI9 0.008503 +0.033479 0.057585 -0.005410
9 BCP9 N7 - H8 0.339883 -1.754543 0.035662 -0.542701
10 BCP10 N7 - 029 0.010909 +0.043123 0.258164 -0.007645
11 BCP11 N7 -H9 0.343701 -1.678288 0.037760 -0.537271
12 BCP12 Cl14 - H27 0.284708 -1.196856 0.003381 -0.336499
15 BCP15 C10-H12 0.291408 -1.189744 0.039557 -0.362217
16 BCP16 Cl14 - N15 0.339720 -0.955747 0.253139 -0.772171
17 BCP17 Cl4 -N16 0.335998 -1.189390 0.102641 -0.709453
20 BCP20 03 - H36 0.013416 +0.059772 0.148202 -0.009992
21 BCP21 O3 - H27 0.022125 +0.117764 0.249924 -0.024264
23 BCP23 H27 - 033 0.010557 +0.045138 0.131181 -0.007400
25 BCP25 03 - H20 0.010836 +0.043016 0.393554 -0.007114
26 BCP26 C17 - H20 0.288487 -1.132810 0.013767 -0.350942
28 BCP28 C17 - H19 0.287240 -1.132006 0.015230 -0.348523
29 BCP29 033-C34 0.234785 -0.250525 0.016552 -0.606868
32 BCP32 02 - H26 0.010416 +0.045768 0.361489 -0.007576
37 BCP37 H12 - O30 0.005818 +0.025337 0.278491 -0.003662
38 BCP38 H19 - 030 0.008646 +0.034129 0.088899 -0.005686
39 BCP39 C28 - 029 0.445334 +0.510468 0.002945 -1.695373
40 BCP40 C28 - 030 0.436531 -0.528447 0.001533 -1.397581
41 BCP41 C31-033 0.306952 -0.934780 0.094840 -0.693962
42 BCP42 C31-032 0.416921 -0.260928 0.339820 -1.373393
44 BCP44 C34 - H36 0.290232 -1.162085 0.031966 -0.351582

Analisando graficamente os dados topoldgicos dos sistemas estudados, nota-se que a
origem da estabilidade eletronica desses sistemas advém do grande nimero de pontos de
interagdo — corroborado pela andlise NBO — formando uma rede de interagOes entre os sistemas
moleculares envolvidos. A formagdo dessas redes de interacio, estabilizando-os através de

efeitos cooperativos.

5.4.3 — Conclusoes Parciais: Liquidos Ionicos Para Captura de CO;

Fica demonstrado que, uma vez sintetizados, estes sistemas (desenhados) terdo
capacidade quimissortiva de COz equivalente ao ja existente [C2OHmim][Gly]. Ao mesmo
tempo, os LlIs, aqui propostos, apresentam a vantagem de apresentarem biodegradabilidade,
tornando-os totalmente verdes e hdbeis a sofrem degradacdo quando for necessirio o seu
descarte, tornando-os uma boa alternativa aos sistemas existentes. Os efeitos cooperativos se
mostraram importantes na interacdo entre cation e anion, através das ligagdes de hidrogénio.

Confirmando a importancia dos efeitos de cooperatividade nesses sistemas.

99



6 — CONCLUSOES

Baseado nas observagdes experimentais, relatadas na revisao da literatura, aliadas aos
resultados tedricos obtidos nos estudos descritos nesse trabalho, é possivel afirmar que os
efeitos cooperativos ndo devem ser negligenciados no estudo de processos reativos, pois eles
podem ser determinantes para o curso de varias reacOes. Verificamos, a partir de todos os
resultados obtidos, que a natureza e forca das interagdes intermoleculares podem alterar o
arranjo das moléculas envolvidas no processo reativo e a molecularidade da rea¢do em fun¢ao
da temperatura (por exemplo) e, com isso, alterar o mecanismo da reacdo. Constatamos, ainda,
que o comportamento Sub-Arrhenius de muitos processos pode ser atribuido a mudancas de
molecularidade no mesmo processo reativo a temperaturas distintas por efeitos de
cooperatividade. Sendo que, a constante de taxa experimental para uma dada reacdo, obtida
segundo o modelo de Arrhenius e representando um dnico mecanismo unimolecular, pode
representar um valor que € média ponderada das constantes de taxa para mecanismo distintos
com diferentes molecularidades, que podem ser acessados em funcdo das mudancgas de
temperatura e ambiente quimico oferecido.

Os dados apresentados neste estudo alicercam a nossa proposta para a origem da
influéncia da temperatura nos processos quimicos, especialmente em condi¢des de
ultraresfriamento: de que a temperatura favorece mudancas de arranjo molecular, alterando as
possibilidades de caminhos de reacdo. Verificou-se que a temperatura nao deve ser tratada
apenas como um parametro de ajuste nas equagdes da termodinamica e cinética, mas como uma
varidvel que pode alterar o curso de uma reagao.

Observou-se que, mesmo quando a formacdo de agregados € um processo endergoénico
(AG > 0), teoricamente, a formacdo de clusteres através de interacdes intermoleculares pode
ser entalpicamente dirigida (AH > 0) e favorecida em termos da componente vibracional da
entropia (AS,;, > 0), com o aumento de moléculas no agregado. Assim, os efeitos cooperativos
apresentam comportamento termoquimico semelhante ao dos efeitos hidrofébicos, sendo
favorecidos com a diminui¢do da temperatura, devido a diminui¢do da componente —TAS na
equagdo AG = AH — TAS, uma vez que, comumente, AS < 0, para formacao de agregados.

Em termos topoldgicos, observou-se que o estabelecimento de interacdes
intermoleculares com efeitos cooperativos sinérgicos vem acompanhado de um fortalecimento

das ligagcdes que caracterizam a interagcdo. Para a formacdo de clusters de HF, por exemplo, o
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aumento da dimensdo do agregado acarreta no fortalecimento das ligagdes de hidrogénio,
devido aos efeitos de cooperatividade. Em termos cinéticos, verificou-se que as constantes das
taxas para transferéncia protdnica em sistemas moleculares interagentes aumenta com a
dimensao do agregado.

Outro ponto importante constatado nestes estudos € que o efeito do solvente em reagdes
nas quais o mesmo pode participar diretamente — tais como transferéncias protonicas em redes,
AEE, etc — altera o comportamento quimico dos substratos, de modo que somente considerando
o modelo de solvente implicito hé insuficiéncia para a descri¢cdo dos fendmenos, por conduzir
a equivocos na descricio das barreiras energéticas, das mudangas estruturais e,
consequentemente, dos mecanismos reacionais. Verificamos que, como descrito na literatura,
em muitas reagdes, o solvente pode se comportar como andlogo a um organocatalisador,
promovendo a reagdo por um caminho de reacdo alternativo e de mais baixa energia.

Finalmente, ao aplicar todo o conhecimento adquirido sobre efeitos cooperativos ao
longo dos trabalhos descritos na tese, foi possivel estudar aspectos tedricos da captura de CO2
por um liquido idnico, ja descrito na literatura. Nesse estudo ficou demonstrado a importancia
dos efeitos cooperativos na estabilidade desses sistemas complexos. Assim, por meio do
conjunto de métodos tedricos de andlise, aqui explorados, foi possivel realizar o design de
liquidos idnicos verdes com grande potencial de capacidade quimissortiva de CO», aliada a sua
natureza biodegradavel. Demonstrando uma caracteristica promissora para o desenvolvimento
de novos sistemas.

A realizagdo desse trabalho teve como produto prévio a publicacdo de um artigo em

145

uma revista internaciona 264,315

(Physical Chemistry Chemical Physics) e outros dois artigos
relacionados ao tema da tese, ja estdo em fase de submissdo para revistas, também de circulagdo
internacional. Outros dois artigos, um sobre o rearranjo do hidroximetilcarbeno e outro sobre o
estudo e design de LIs com capacidade quimissortiva de CO,, estdo em fase de escrita. Além
disso, outros dois artigos, com assuntos correlatos, mas ndo diretamente associados ao escopo

315-316

da tese , estdo em fase de submissdo para publicagdo.
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