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RESUMO

A fotodegradacdo de analgésicos, como o paracetamol e acetanilida, possui um papel
importante do ponto de vista ambiental, pois estes sdo extensivamente utilizados e
comumente encontrados como contaminantes da agua e¢ do solo. Como muitos outros
farmacos que sdo amplamente consumidos pela populagdo, a principal rota de entrada do
paracetamol e seus metabdlitos no meio ambiente ocorre através da liberacdo de esgoto
doméstico tratado ou ndo tratado em cursos d'agua. O paracetamol ¢ efetivamente degradado
por processos biologicos, quando tratado nas plantas efluentes do tratamento. No entanto,
devido a grande quantidade de droga encontrada nas estagdes de entrada, concentragdes
substanciais podem ser encontradas em efluentes ou em aguas superficiais, mesmo apos o
tratamento biologico. Por ser uma ferramenta importante para o tratamento deste anti-
inflamatorio em aguas residuais, os processos fotoquimicos sdo cada vez mais evidentes no
mundo cientifico. Outra razdo que nos leva a investigar a fotolise dessas espécies estd
diretamente ligada a sua estrutura molecular. Estudos experimentais ja provaram que as
aminas aromaticas, como o paracetamol e a acetanilida, podem ser submetidas ao Rearranjo
Foto-Fries (PFR). Este tipo de rearranjo foi observado pela primeira vez por Anderson e
Reese. Os rearranjos foram investigados para uma ampla variedade de ésteres fendlicos em
solventes organicos. Embora haja muito menos relatos na literatura sobre o PFR de amidas
aromaticas (do que em ésteres analogos), estudos em acetanilida mostraram que, similarmente
ao acetato de fenila, pode sofrer PFR com clivagem da ligacdo CN e migracdo do grupo
acetil. O objetivo do trabalho ¢ comparar os resultados com os resultados ja obtidos para
¢ésteres, tendo como principal modelo o desenvolvido por Toldo, que envolve trés estados €
proposto para o PFR, baseado em célculos CASSCF/CASPT2. Este modelo fornece uma
visdo global de todos os passos envolvidos na reagdo, da fotodissociacdo até a tautomerizacao

final.

Palavras Chaves: Paracetamol, Acetanilida, CASSCF, CASPT2, Fotoquimica.

XII



ABSTRACT

Photodegradation of analgesics, such as paracetamol and acetanilide, plays an important
role from the environmental point of view, since they are extensively used and commonly
found as contaminants of water and soil. Like many other drugs that are widely consumed by
the population, the main route of entry of paracetamol and its metabolites into the
environment occurs through the release of treated or untreated domestic sewage into
watercourses. Paracetamol is effectively degraded by biological processes when treated in the
effluent treatment plants. However, due to the large amount of drug found in the entry
stations, substantial concentrations can be found in effluents or in surface water even after
biological treatment. Because it is an important tool for the treatment of this anti-
inflammatory in waste water, photochemical processes are increasingly evident in the
scientific world. Another reason that leads us to investigate the photolysis of these species is
directly linked to its molecular structure. Experimental studies have proven that aromatic
amines, such as paracetamol and acetanilide, can be subjected to the Photo-Fries
Rearrangement (PFR). This type of rearrangement was first observed by Anderson and Reese.
The rearrangements were investigated for a wide variety of phenyl esters in organic solvents.
Although there are far fewer reports in the literature on the PFR of aromatic amides (than in
analogous esters), studies on acetanilide have shown that, similarly to phenyl acetate, PFR can
undergo CN cleavage and migration of the acetyl group. The objective of the work is to
compare the results with the results already obtained for esters, having as main model the one
developed by Toldo, which involves three states is proposed for the PFR, based on CASSCF /
CASPT?2 calculations. This model provides an overview of all steps involved in the reaction,

from photodissociation to final tautomerization.

Keywords: Paracetamol, Acetanilide, CASSCF, CASPT2, Photochemistry.
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1 INTRODUCAO

Fotoquimica e fotofisica sdo ramos da quimica interessados em desvendar os efeitos
quimicos e fisicos que o ultravioleta (UV) e a luz visivel causam na matéria.l'’Essas reagdes
possuem um importante papel em diversas areas da ci€ncia. Na quimica atmosférica, por
exemplo, sdo fundamentais na formagdo e degradacdo da camada de ozdénio, smog
fotoquimico 26l fotodegradagdo de pesticidas entre outros. Além disso, sdo responsaveis
por diversos processos bioldgicos, como a quimica da visdo, a fotossintese I’l, danos ao DNA
pela radiagdo!®), e o desenvolvimento de materiais luminescentes e fotovoltaicos P!l Dessa
maneira, o estudo das propriedades dos estados eletronicamente excitados e das reacdes
quimicas que os envolvem sdo fundamentais para o entendimento e controle de diversos
processos guiados pela absor¢do ou emissdo de luz, para o desenvolvimento de novas
tecnologias envolvendo Optica e fotonica, bem como para remog¢do de poluentes do meio
ambiente.

Os primeiros estudos sobre a presenca de farmacos no ambiente datam da década de
70 e foram realizados por Hignite e Azarnoff ['?l. Foi detectada a presenga de 4cido clofibrico,
(metabolito dos antilipémicos clofibrato e etofibrato) na faixa de concentragdo de pgh!, em
efluentes de estagdes de tratamento de esgoto (ETE) nos Estados Unidos.

A principal rota de entrada de residuos de fairmacos no ambiente ¢ o langamento de
esgotos domésticos, tratados ou ndo, em cursos de agua. No entanto, também devem ser
considerados os efluentes de indistrias farmacéuticas, efluentes rurais, a presenga de farmacos
no esterco animal utilizado para adubagdo de solos e a disposi¢do inadequada de farmacos
ap0s expiragdo do prazo de validade ['31114],

A maior parte dos farmacos que chega as ETE ¢ proveniente de excre¢do metabdlica
apos prescricdo na medicina humana ou veterinaria. Os residuos seguem com o esgoto bruto
para as ETE onde sdo, na maioria dos casos, submetidos a processos convencionais de
tratamento. Contudo, os processos convencionais a que sdo submetidos os esgotos
domésticos, baseados na degradacdo bioldgica dos contaminantes, ndo sdo eficientes para a
completa remogdo de farmacos residuais por possuirem acdo biocida ou estruturas quimicas
complexas ndo passiveis de biodegradagdo, comprovado por diversos estudos que mostram a

presenca desse tipo de contaminante em efluentes de ETE.



Farmacos de diversas classes terapéuticas, como antibidticos, hormonios,
antilipémicos, anti-inflamatérios, analgésicos, entre outros, tém sido detectados em esgoto
doméstico, aguas superficiais e subterrdneas em varias partes do mundo. Assim a
fotoquimica, mais precisamente a fotdlise, ou seja, a quebra de ligacdes em uma molécula por
meio da a¢do da luz surge como uma alternativa para a mitigacdo do impacto ambiental de
poluentes.

Inimeros sdo os trabalhos apresentados na literatura, por diferentes autores, tratando
sobre a Fotolise de diferentes farmacos no meio ambiental. Porém, quando se trata de
analgésicos, em especial, o paracetamol, faltam trabalhos teéricos para melhor entendermos o
mecanismo de degradacao.

Para preencher essa lacuna que os estudos experimentais deixam sobre o mecanismo
de dissociacdo, temos como op¢do a fotoquimica computacional, que nos permite obter um
mapeamento dos processos que ocorrem em uma molécula apds a absorcdo de um foton. A
realizacdo de calculos quanticos de alto nivel e simulagdes dindmico-quanticas sdo
fundamentais para o desenvolvimento e entendimento detalhado desses sistemas, ja que
permitem predizer propriedades moleculares e obter informagdes experimentalmente
inacessiveis, além de fornecer interpretacdes para medidas experimentais.

Nesse sentido, ¢ importante ressaltar que, apesar de hoje em dia existirem técnicas
experimentais que permitem detalhar a fotoquimica de uma enorme quantidade de moléculas,
alguns fendmenos sdo obscurecidos pela escala temporal em que acontecem. Para termos
ideia da escala de tempo em que os fenomenos que foram estudados ocorrem, as transigoes
eletronicas ocorrem na ordem de 1073 s, muito mais rapidas que uma tradicional vibragdo
molecular, que ocorre na ordem de 10717 - 1012 s.

Assim, a quimica computacional surge como uma importante ferramenta, capaz de
fornecer informagdes adicionais ao estudo desses processos, algumas vezes distantes da
intuigdo quimica. Os calculos computacionais permitem compreender os fendmenos que
ocorrem apos a absor¢cdo de um foton, predizer propriedades moleculares e obter informagdes
experimentalmente inacessiveis, além de fornecer interpretacdes para medidas experimentais.
A complexidade dos processos que ocorrem nos estados excitados aliada ao aumento do
poder computacional tem contribuido para o crescente interesse dos pesquisadores na area de
fotoquimica computacional e impulsionando o aprimoramento e desenvolvimento da teoria e

de novos algoritmos. Atualmente, metodologias como calculos multiconfiguracionais e



dindmica de estados excitados sdo factiveis para moléculas contendo poucas dezenas de
atomos e empregadas com sucesso no estudo fotoquimico de um grande numero de sistemas.

Para entendermos a necessidade desse tipo de pesquisa, que visa elucidar o mecanismo
de fotdlise de farmacos, vejamos que por exemplo, no Brasil existe uma farmacia (ou
drogaria) para cada 3.300 habitantes e o Pais estd entre os dez que mais consomem
medicamentos no mundo, segundo dados do Conselho Federal de Farmacia. O acesso a
farmacias e drogarias e a facilidade na aquisi¢do de medicamentos no popularmente
conhecido "balcdo da farmacia" promovem um aumento no consumo de medicamentos pela
maioria da populagdo brasileira. Os medicamentos de maior uso pela populagio brasileira sdo:
anticoncepcionais, analgésicos, descongestionantes nasais e anti-inflamatorios.

Como exemplo dessa questdo, temos como o medicamento que ocupa o 1° lugar nas
lista de produtos farmacéuticos comercializados em muitos paises europeus 3! ¢ aqui no
Brasil o anti-inflamatorio e antipirético, acetaminofeno (N-(4-hidroxifenil)etanamida) ['61. O
uso mundial ¢ talvez melhor exemplificado pela multiplicidade de nomes que foi dado, entre
0s quais o paracetamol, o acetaminofeno e o acetil-para-aminofenol.

O paracetamol € baseado em outro analgésico de grande sucesso, descoberto em 1886,
apo6s uma descoberta acidental dos pesquisadores Arnold Cahn e Paul Hepp [!7), um novo
composto com propriedades antipiréticas estava disponivel para o mercado. Com o nome
comercial de “Antifebrin”, o composto acetanilida (N-Phenylacetamide) comeca a ser usado
em larga escala para o tratamento da febre. Apds suas propriedades hepatotoxicas serem
descobertas, a retirada do mercado e substitui¢do por analogos como o paracetamol ocorreu
gradativamente.

Como outros produtos farmacéuticos populares, o paracetamol e seus metabdlitos sdo
liberados para as aguas residuais por excrecao e provavelmente por descarte incorreto através
do banheiro, o que provoca uma carga relevante na entrada nas ETEs 81, O analgésico ¢é
efetivamente degradado por processos bioldgicos, mas ainda podem ser encontradas
concentragdes apreciaveis em efluentes ou em aguas superficiais [’ O grande uso garante
que cargas bastante elevadas alcancem o ambiente natural apesar da degradagdo em ETEs.

Particularmente, no paracetamol e na acetanilida, apos a dissociag¢do, pode ocorrer um
rearranjo chamado Rearranjo Foto-Fries (PFR, do inglés, Photo-Fries Rearrangement), essa
reacdo serd melhor explicada no capitulo 2.4.1. Esse tipo de rearranjo, comum em ésteres €
amidas aromaticas, foi alvo de inumeras investigagcdes experimentais no passado. Estudos

tedricos ja realizados, conforme o modelo proposto por Toldo [2°], mostram que a PFR ocorre



em um modelo de trés estados, um estado de absor¢cdo com carater Izm*, um estado ré-
dissociativo com carater Inm* e um estado dissociativo com carater lmo*. No caso aqui
estudado, a clivagem homolitica da ligagdo OC—N da origem a um par de radicais carboxila e
fenoxila. A recombinagdo subsequente conduz a amida de partida e a ciclo-hexadienona
intermediaria, que sofre tautomerizag@o para produzir os produtos rearranjados. O passo final
¢ um deslocamento do hidrogénio, que pode prosseguir via tunelamento ou por rearranjo do
solvente.

Diante da complexidade dos mecanismos envolvidos na fotolise dos dois analgésicos
citados acima, o paracetamol e a acetanilida, o trabalho teve como objetivo fornecer uma
visdo detalhada da fotodissociagdo dessa classe de moléculas empregando métodos
computacionais. Utilizando métodos computacionais como Teoria do Funcional da Densidade
dependente do tempo (TDDFT), métodos multiconfiguracionais e dindmica semi-classica,
como Surface Hopping, pretende-se responder questdes fundamentais para o entendimento
dos processos fotoquimicos, tais como: Quais ligagdes sdo rompidas? Se a dissociacdo ¢
governada por mais de um estado eletronico, quais sdo os estados eletronicos envolvidos e
suas multiplicidades? Qual ¢ o estado inicialmente populado e qual ¢ o estado que da origem a
dissociacdo? Como a energia ¢ transferida da regido de Franck-Condon para o caminho

dissociativo? Existe algum cruzamento de superficies de potencial originando uma

o~

intersec¢do conica relevante para o processo? Como a populagdo no estado excitado
dividida para dar origem as espécies dissociadas? E necessario responder a essas questoes €
necessario para obtermos um melhor entendimento sobre o processo de fotodissociaciao

nessas moléculas.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nas secdes a seguir, serdo mostrados os principais topicos que o trabalho abordou. Sera
apresentado uma visdo geral sobre os farmacos e suas implicagdes na natureza, tendo &énfase
os analgésicos que foram estudados. Também sdo apresentados os principais processos
fotofisicos e fotoquimicos, bem como a fotodissociagdo dos analgésicos em questdo, a
acetanilida e o paracetamol.

Por fim, uma revisdo dos métodos computacionais que o trabalho empregou ¢é

apresentada.

2.1 UMA VISAO GERAL DOS PROCESSOS FOTOQUIMICOS E FOTOFISICOS

Quando uma molécula absorve um foton, seus elétrons sofrem o que chamamos de
excitagdo, ou seja, ela passa para um estado que ¢ energeticamente instavel com relagdo ao
seu estado inicial (fundamental). Se a molécula retorna ao estado original, a dissipacdo de
energia ¢ um processo fotofisico. Mas se novas espécies sdo formadas, mudancas quimicas
sdo observadas e o processo ¢ chamado fotoquimico ?!l. Ha diferentes possibilidades fisicas
para a perda da energia absorvida dessa molécula; alguns processos poderdo ser mais
favorecidos que outros, dependendo do tipo de molécula, da natureza dos estados excitados

envolvidos no processo, ¢ do solvente.

2.1.1 Processos Fotofisicos

Um grande ntimero de processos pode ocorrer quando uma molécula absorve luz.
Moléculas organicas pouco conjugadas absorvem tipicamente comprimentos de onda na
regido ultravioleta do espectro eletromagnético e apresentam uma configuracao eletronica de
camada fechada no estado fundamental (So), ou seja, com todos os orbitais duplamente
ocupados. A absor¢do de um féton promove a molécula para altos niveis vibracionais
presentes em um estado singleto eletronicamente excitado. Esse processo ¢ ultrarrapido (na

ordem de 1075 a 10'® segundos) [??], as transi¢cdes sdo consideradas verticais ¢ podem ser
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explicadas com base no Principio de Franck-Condon (FC) [Pl Este tem por base a
aproximacao de Born-Oppenheimer (BO), que ¢ a separacdo dos movimentos dos elétrons e
dos nucleos, pois os ultimos sdo muito mais massivos e, portanto, sua velocidade relativa ¢
muito maior. Dessa forma, os elétrons adaptam-se quase instantaneamente as posicdes dos
nucleos, que sdo considerados fixos e, por este motivo, as transi¢des eletronicas sdo ditas
verticais. Devido a absorcdo do foton, os estados eletronicos excitados na regido de Franck-
Condon possuem um curto tempo de vida e um excesso de energia que precisa ser dissipado
de alguma maneira.

Os processos de desativacdo fotofisica podem ser intra ou intermoleculares. Os
intramoleculares podem ser divididos em radiativos e ndo-radiativos e sdo convenientemente
ilustrados pelo Diagrama de Jablonski (Figura 1). Os processos radiativos envolvem a
emissdo de radiagdo eletromagnética quando a molécula relaxa para So, enquanto nos
processos ndo radiativos ndo ha emissao de radiacdo acompanhando a desativacdo molecular.
Entre os processos ilustrados no Diagrama de Jablonski estdo a fluorescéncia e a
fosforescéncia (processos radiativos), além da relaxagdo vibracional (VR, Vibrational
Relaxation), do cruzamento entre sistemas, (ISC, Intersystem Crossing) e da conversdo

interna (IC, Internal Conversion).

Estados excitados vibracionais
( Estados excitados rotacionais ndo mostrados)

A= Absorgao

F = Fluorescéncia

P = Fosforescéncia

S = Estado Singlete

T = Estado Triplete

CES = Cruzamento entre sistemas
Cl = Conversao Interna

Energia
b -]
11

I T1

h 4

D
o

Estado fundamental

Figura 1- Diagrama de Jablonski demonstrando os processos radioativos e ndo-radioativos
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2.1.2 Processos nao-radiativos

As transi¢Oes ndo-radiativas envolvem a conversdo de um estado eletronico para outro,
de menor energia, sem a emissdo de fotons. Sdo dois os processos existentes para as
transi¢des ndo-radiativas e sdo classificados de acordo com a multiplicidade do spin dos

estados participantes:

Relaxacio vibracional: A relaxacdo vibracional envolve a relaxacdo de um elétron a partir de
um estado vibracionalmente excitado (chamado de estado vibracionalmente “quente”) para o
nivel vibracional mais baixo de um dado estado eletronico. Ela geralmente acontece quando a
molécula colide com moléculas de solvente, por exemplo, ¢ 0 excesso de energia ¢ dissipado

na forma de calor.

Conversao Interna (CI): Conversdes internas sdo transicdes que acontecem entre estados
eletronicos de mesma multiplicidade de spin, ou seja, singlete-singlete ou triplete-triplete. A
eficiéncia deste processo depende da diferenca entre os niveis vibracionais zero dos estados
eletronicos. Quanto menor a diferenca de energia entre os estados, maior a probabilidade de

acoplamento entre os niveis vibracionais dos dois estados.

Cruzamento entre sistemas/Intersystem Crossing (CES/ISC): o cruzamento entre sistema
acontece entre estados eletronicos com diferentes multiplicidades de spin, ou seja, de um
singleto para um tripleto. A transicdo ndo radioativa entre estados de diferentes
multiplicidades € possivel através da inversdo de spin, dada pela interacdo spin-orbital [23].
Transi¢des desse tipo S;—>T,, podem ocorrer entre estados vibracionais ressoantes
correspondentes a estados eletronicos diferentes e sdo favorecidas segundo a magnitude do
acoplamento spin-orbita. Apds a transi¢ao para o estado eletronico T,, pode ocorrer conversao
interna entre os estados até o estado eletronico mais baixo, T;.

Segundo a regra de Fermi, a probabilidade de transi¢do entre um estado inicial / e um

estado final F cumpre a seguinte proporcionalidade:

T1_>p~< 3lPF|ﬁSO| 1'{,1)2 Equagdo 1
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onde Wre W, sdo as fungdes de cada um dos estados eletronicos e Hgg representa o
hamiltoniano de interagdo spin-Orbita. Na aproximacdo adiabatica, os movimentos dos

nucleos podem ser separados dos elétrons, ficando:
Y= lIJ(R, I')X(R) Equagdo 2

onde, novamente, Y(R,r)e x(R) sdo as fun¢des de onda eletronica e nuclear

respectivamente. Substituindo na Equacéo 1, se obtém:
-~ 2 - 2
Ty—sp~( *Wr|Hso| "W;)" = ( *Wp|Hso| "W1) (xrlxi)? Equagio 3

A expressdo (xr|x;) ¢ a integral de overlap do movimento dos nucleos em cada um
dos estados eletronicos.
O hamiltoniano de interacdo spin-Orbita pode ser representado para atomos leves

através do hamiltoniano de Breit-Pauli (24!
- 1 ~ (Tig -~ Y~ ~ ~
HG = — [ZiZazasi : (rl—sa X Py ) — Lixj (r—lgl X P ) (8 + ZSj)] Equagdo 4
ia ij

Nessa expressdo, Z, indica o numero atdmico do nucleo a, p; e §; sdo os operadores
do momentum e do momentum angular de spin do elétron i e r representa o vetor de distancia
entre pares de elétrons (ry,) ou elétron-nucleo (r;;). O primeiro termo desse hamiltoniano
representa a interagdo entre os momentos magnéticos associados ao spin de cada elétron e ao
movimento orbital dele em relacdo aos nucleos atomicos. O segundo termo considera a
interagdo entre pares de elétron de um mesmo orbital e de orbitais diferentes.

Para tornar viavel o calculo da interagdo spin-orbita em sistemas moleculares, dada

) - 2, . o 1
pela integral { *Wg|Hgo| "W;)", é muito usada a aproximagdo de campo médio proposta por
Hess et al [25]. Nessa aproximagdo o hamiltoniano ¢ aproximado por um hamiltoniano

efetivo de um elétron, onde as contribuigdes de dois elétrons sao aproximadamente calculadas

sobre os elétrons de valéncia no campo gerado pelos outros elétrons.



Existem regras de selecdo para as transi¢des de intersystem crossing, conhecidas como
regras de El-Sayed. Segundo essas regras de selecdo, sdo permitidas transicdes entre estados

eletronicos de diferente simetria espacial. Por exemplo, sdo permitidas transi¢des do tipo:

{(n, 1*) —3(m, m¥) e 3(n, ) —'(m, %)
E proibidas transi¢des do tipo:
{(n, 1*) —3(n, m¥) e Y(m, 1*) —p3(m, m¥)

O valor de velocidade do ISC varia entre 107 ¢ 10!! 57!, dependendo da magnitude do
acoplamento spin-orbita, e do overlap do movimento vibracional dos ntcleos em cada um dos

estados eletronicos.

2.1.3 Processos radiativos

Os processos radiativos geralmente sdo classificados como fenomenos de
luminescéncia através dos quais os estados excitados decaem ao estado fundamental, com a
emissdo de radiagdo eletromagnética. O fenomeno da luminescéncia pode ser formalmente

dividido em fosforescéncia e fluorescéncia.

Fluorescéncia: O processo de fluorescéncia parte do pressuposto de que no estado excitado, o
elétron preserva a multiplicidade que tinha quando no estado fundamental. Isso permite que o
seu retorno ao estado fundamental ocorra rapidamente, com a emissdo de um foton. A
velocidade de fluorescéncia ¢ tipicamente da ordem de 10%s™!, com tempo de vida entre 1 e
10? ns. De acordo com a regra de Kasha, a emissdo de um foton ocorre a partir do estado

vibracional e eletronico excitado de mais baixa energia 2!,

Fosforescéncia: A fosforescéncia ¢ a emissdo de um foton a partir de um estado tripleto
(proibida por spin), ou seja, apds o ISC. A probabilidade da requerida transicdo singleto-
tripleto para a fosforescéncia aumenta com o aumento da sobreposicdo entre os niveis

vibracionais dos dois estados € com o acoplamento spin-6rbita. Devido ao fraco acoplamento



spin-Orbita em moléculas organicas, especialmente aquelas contendo somente elementos da

primeira camada, a fosforescéncia é menos intensa que a fluorescéncia 211,

Em ambos os casos, a diferenca de energia entre as bandas de absorcdo e emissdo
observada no espectro eletronico € conhecida por deslocamento de Stokes. Como o primeiro
estado tripleto (T1) possui energia inferior ao primeiro estado excitado singleto (Si), o
espectro de fosforescéncia ¢ deslocado para comprimentos de ondas maiores que o espectro
de fluorescéncia.

Muitas vezes, processos como ISC e fluorescéncia podem competir entre si, refletindo
em alteragdes nas constantes cinéticas que descrevem os tempos de decaimento e nos

respectivos rendimentos quanticos de fluorescéncia e fosforescéncia.

2.1.4 Processos Fotoquimicos

Os processos fotoquimicos também podem competir com os fotofisicos. Reacdes
fotoquimicas iniciam em um estado eletronico excitado, mas terminam em diferentes espécies
no estado fundamental. Em outras palavras, o reagente fotoexcitado e o produto formado apos

a desativagdo ndo sdo os mesmos 21,

Fotodissociagdo: A fotodissociacdo ¢ a quebra de uma ou mais ligacdes quando uma
molécula absorve luz. Quando essa clivagem resulta na formagdo de radicais com elétrons
desemparelhados o processo ¢ conhecido como fotdlise. Como a molécula reagente ¢
promovida para um estado eletronico mais energético, o resultado da reagdo fotoquimica

depende da natureza de ambos os estados, fundamental e excitado.

Estudo das Superficies de energia potencial (PES): A dindmica da dissociacdo ¢
exclusivamente governada pelas curvas de energia potencial, que representam os estados
eletronicos de uma molécula. Em muitos casos, as reagdes fotoquimicas sdo processos nao-
adiabaticos, envolvendo diferentes caminhos de reagdo energeticamente acessiveis e varios
intermediarios transientes, muitas vezes nio acessiveis a medidas experimentais [261,

O estudo das superficies de energia potencial (PES, Potential Energy Surface) é
fundamental no para a compreensdo dos processos fotoquimicos. Uma PES descreve a

energia do sistema em relagdo a posicdo dos nucleos, ou seja, da geometria molecular.
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Embora a PES seja uma superficie multidimensional complexa, ou seja, uma hipersuperficie
que ¢ funcdo de todos os graus de liberdade do sistema, ela pode ser definida em funcdo de
coordenadas especificas, gerando as chamadas curvas de energia potencial [*°). Em um
processo de dissociag@o, por exemplo, as curvas de energia potencial podem ser calculadas
considerando as distancias de ligacdo entre os dois atomos cuja ligacdo ¢ rompida. Essas

curvas sdo esquematicamente mostradas na Figura 2 1271,

a) b
= * =
o | i
S —_
= =]
= B 4
;_i'r Fos :_:'u |
i W
o 2
= L]
Mistancia Internuclear Distancin |ntemuclear

Figura 2- Curvas de energia potencial para processos de fotodissociacdo. Figura adaptada de
Wardle 211,

Na curva a esquerda (a), a absorcdo de um foton leva diretamente a um estado dissociativo,
pois este ndo apresenta um minimo de energia, ou seja, ¢ um estado instavel. Assim, a
transi¢do eletronica sempre levard a clivagem da ligacdo. Na curva a direita (b), a excitagdo
origina um estado eletronico estavel. Mas o cruzamento com uma curva dissociativa,
correspondente a um estado eletronico de energia proxima, permite que a ligacdo seja

rompida. Nesse caso, diz-se que ocorre uma pré-dissociagao.

Cruzamentos entre superficies de potencial (Coln): Uma Coln ¢ o cruzamento
entre superficies de energia potencial adiabaticas. Em uma representagdo tridimensional, o
ponto de cruzamento entre as superficies se assemelha a um funil e pode ser representado por
um duplo cone, com a porcdo superior representando o estado mais energético e a outra
porgdo representando o estado de menor energia. No ponto de cruzamento dos dois cones, as
funcdes de onda para as duas superficies sdo degeneradas e a aproximacdo de Born-

Oppenheimer deixa de ser valida, o que permite que transi¢des ndo-adiabaticas ocorram.
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Assim, as Coln servem como “funis” eficientes para mover a populacdo eletronica para
estados de mais baixa energia. Cruzamentos entre superficies de potencial sdo comuns em
moléculas organicas. A Figura 3 ilustra as curvas de energia potencial para o estado
fundamental e primeiro estado excitado, juntamente com a representagdo de uma intersec¢ao

cOnica.

Intersecedo cdnica
“Funnel™

=
o
o R
2 Y
&
E hw 2

R

Intermediario
Reagentes Produtos

reativo
Coordenada de reacdo

Figura 3 - Representacdo da Coln entre as curvas de energia potencial do estado fundamental
e excitado. Figura adaptada de Wardle ?!]

De fato, a principal caracteristica de uma Coln ¢ a sua natureza ndo-adiabatica, pois
permite que transicdes provenientes de cruzamentos proibidos (ndo radiativos) possam
ocorrer. Nas reacdes fotoquimicas, as Coln entre So e Si tem a mesma importancia que os
estados de transicao tém para as rea¢des quimicas no estado fundamental, ja que intermediam
processos de conversdo interna entre estados de mesma multiplicidade. As interseccoes
conicas estdo diretamente relacionadas com os fotoprodutos e com a estereoquimica de uma
reacdo, sendo responsaveis por importantes processos como fotodissociacodes, isomerizacoes,
e processos de transferéncia de carga e de energia [?7). A importancia das Coln também ¢é
observada em sistemas biologicos, onde sdo apontadas como mediadoras para as
transferéncias eletronicas ultrarrapidas 281,

Evidentemente, processos fotoquimicos sdo muito mais complicados do que reacdes
termoquimicas e mais dificeis de tratar computacionalmente. As superficies de energia

potencial representam um recurso fundamental para entender os processos moleculares.
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Devido a existéncia de vales, barreiras, cruzamentos evitados, intersecgdes cOnicas e etc.,
podem ser geradas complicadas topografias para elucidar os mecanismos de reagdo.
Felizmente, para moléculas pequenas, as curvas de energia potencial podem ser avaliadas em
funcdo de algumas coordenadas especificas, que definem a coordenada de reacao (usualmente
uma ou duas coordenadas). Estas podem ser calculadas utilizando métodos de estrutura

eletrénica, como métodos multiconfiguracionais e simulagdes de dindmica quantica.

2.2 FARMACOS NO MEIO AMBIENTE

O monitoramento de farmacos residuais no meio ambiente nos mostra que muitas
dessas substancias sdo frequentemente encontradas em efluentes de Estagoes de Tratamento
de Esgoto (ETEs) e 4guas naturais.

A ocorréncia de farmacos residuais no esgoto doméstico e aguas naturais ¢ um topico
internacionalmente importante. Estudos do inicio do século ja demonstravam que farmacos e
seus metabolitos estdo presentes nos ambientes aquaticos em varias partes do mundo, como

Alemanha, Brasil, Canada, Holanda, Inglaterra, Italia, Suécia e outros paises.

[ Aplicagio ] l Produgio

Medicina Medicina Aquicultura Indistria
Veterindria Humana
' L
[ Excregio ]
[ Esterco l [ Esgoto l Sedsisite i
+ 2 —‘
l Solo ] [ ETE le Aderro Estagfo de
J Sanitirio tratamento
de efluentes
industriais
SR 4|
.-"\gu'.l de Subsolo ]4"‘[ Aguas Superficiais

Estagio de Tratamento de Agua Fr Agua Potivel

Figura 4 - Esquema de motivos da ocorréncia de farmacos residuais no esgoto doméstico e
aguas naturais. Adaptado de Bila [131,
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Ap6s a administracdo, uma parte significativa dos farmacos ¢ excretada por humanos no
esgoto doméstico, como pode ser visto na Figura 4. Estudos demostram que varias dessas
substancias parecem ser persistentes no meio ambiente € ndo sdo completamente removidas
nas ETEs. Sendo assim, muitos farmacos residuais resistem a varios processos de tratamento
convencional de dgua.

Em todo o mundo, farmacos como, antibidticos, hormonios, anestésicos, antilipémicos,
meios de contraste de raios-X, anti-inflamatoérios entre outros, foram detectados no esgoto
doméstico, em aguas superficiais e de subsolo.

Os farmacos sdo desenvolvidos para serem persistentes, mantendo suas propriedades
quimicas o bastante para servir a um propdsito terapéutico. Porém, 50% a 90% de uma
dosagem do farmaco ¢é excretado inalterado e persiste no meio ambiente. O uso desenfreado
de antibidticos acarreta dois problemas ambientais: um, ¢ a contaminacdo dos recursos

hidricos e o outro, ¢ que alguns micro-organismos criam resisténcia a esses farmacos.

2.3 Fotodissociacao de Farmacos

As reacdes de fotodegradacdo desempenham um importante papel na quimica
atmosférica, em sistemas bioldgicos, como processos-chave na sintese orgénica, € outros.
Atualmente, a fotolise de farmacos, em especial, ¢ de grande interesse do ponto de vista
ambiental, a fim de minimizar a permanéncia desses contaminantes e reduzir seus maleficios
ao meio ambiente.

Entre os processos fotoquimicos que tem despertado o interesse dos pesquisadores
estdo as reacdes de fotodissociacdo. Elas consistem na quebra de ligagcdes induzidas por
irradiacdo de luz e tem grande relevancia na quimica da atmosférica, em sistemas biologicos,
como processos-chave na sintese organica, entre outros. Em especial, reacdes de
fotodissociagdo sdo responsaveis pela fotodegradagdo de farmacos, que sdo muito utilizados
na atualidade com o objetivo de combater e tratar doencas que afetam a sociedade. Como
resultado de sua ampla aplicacdo, farmacos sdo comumente encontrados em aguas superficiais
e subterraneas e muitos deles sdo persistentes no ambiente, o que tem levantado preocupagdes
sobre seus potenciais efeitos toxicos sobre os organismos nao-alvos.

A fim de mitigar os efeitos desses compostos no meio ambiente, a busca por métodos
eficientes para a remocdo desses contaminantes vem sendo intensificada. Contudo, faz-se

necessaria uma melhor compreensdo dos mecanismos de fotodegradacdo envolvidos nesses
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processos. Embora existam diversos trabalhos sobre o tema na literatura, a grande maioria
apenas propde os mecanismos com base em resultados puramente experimentais. Foram
encontrados poucos trabalhos tedricos que tratam especificamente do tema e nenhum estudo
dindmico a respeito.

Uma classe de farmacos foi escolhida para esse estudo: os analgésicos, aqui
representados pela acetanilida, farmaco da mesma classe do paracetamol (Figura 5). Estes

dois analgésicos exibem Rearranjo Foto-Fries.

H

Figura 5 - Ilustragdo da molécula de Paracetamol.

A fotodegradagdo consiste em um processo na qual uma molécula ¢ alterada pela agdo
da luz e este processo pode ocorrer de maneira direta ou indireta [*°. A degradagio pela
irradiacdo direta da luz, absorvida em um determinado comprimento de onda, ¢ conhecida
como fotodissociag@o ou fotolise direta. Ja a fotdlise indireta é definida como uma reagdo do
estado fundamental da molécula alvo com outra molécula no estado excitado ou com espécies
reativas produzidas fotoquimicamente. No primeiro caso, um fotossensibilizador ou quencher
¢ submetido a determinados comprimentos de onda e desencadeia o processo de
fotodegradacdo. Nas reagdes fotoinduzidas, espécies altamente oxidantes, como radicais
hidroxila, oxigénio singleto ou H>O> sdo geradas e podem degradar a molécula alvo. Esses
processos sdo conhecidos como processos oxidativos avancados (POAs). Eles permitem
destruir e/ou degradar compostos que resistem aos tratamentos convencionais, € s30 0s mais
utilizadas para a remocdo de pesticidas de aguas contaminadas. Além disso, a
fotossensibilizagdo também pode envolver processos redox, como a reagdo Foto-Fenton 31,

Na fotdlise direta a absorcdo de um foton pela molécula resulta na clivagem de uma
ligagdo ou em um rearranjo para formar uma espécie mais estavel. Esse processo ¢
particularmente importante se o0 composto absorve luz na regido do visivel. Alternativamente,

comprimentos de onda ndo absorvidos pelos farmacos podem ser utilizados empregando-se a
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fotolise indireta, onde energia ¢ transferida para o farmaco que, por sua vez, pode sofrer
diferentes processos de degradagao.

Para o entendimento completo da fotodegradacdo desses compostos, existem algumas
questdes chave que precisam ser respondidas: Quais ligagdes sdo rompidas? A dissociagdo €
governada por somente um estado eletronico ou a fragmentacdo da lugar a diversas
superficies de energia potencial possiveis? Todas essas questoes sdo determinadas pela forma
da PES de um estado excitado em particular e, as respostas podem ser obtidas a partir do

estudo computacional dessas reagoes.

2.4 Acetanilida

Na primeira fase deste estudo, a molécula alvo foi a acetanilida, uma amida com

formula molécula CsHsNH(COCH3) e com geometria apresentada na Figura 6.

O

H:C™ N
> H

Figura 6 - Geometria da acetanilida.

Estudos provaram que quando ingerida, a molécula sofre uma conversdo em um
metabolito fendlico, metabolito esse que possui acdo antipirética, ou seja, capaz de controlar a
febre e também possui acdo analgésica. Por esta razdo, a acetanilida foi um dos primeiros
analgésicos introduzidos no mercado, sendo usado na substituicdo da morfina.

Apo6s estudos na agdo no corpo humano, foi descoberto que além da molécula ser
convertida no metabolito acima mencionado, uma outra reagdo ocorria. Assim era gerado,
juntamente, aminobenzeno (ou popularmente conhecida como anilida) que ¢ altamente toxico.
Em 1948, Julius Axelrod e Bernard Brodie ['71 descobriram que a acetanilida teria maior

toxixidade que outras drogas que eram usadas como analgésicos, sendo a drogra responsavel
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por causar metahemoglobinemia e, finalmente, causar danos ao figado e aos rins. Por esse
motivo, a molécula ndo € mais usada na medicina.

Hoje em dia seu consumo ¢ apenas industrial, e ¢ utilizada principalmente como
intermediario na sintese de produtos farmacéuticos e corantes, como um aditivo para vernizes
de peroxido de hidrogénio e éster de celulose, € como plastificante na industria de polimeros ¢
acelerador na industria da borracha 3!,

Além de todos os pontos apresentados acima, a molécula serviu como base para o
desenvolvimento do Paracetamol, que compartilha de forma igual uma grande parte
estrutural, desse modo pode-se utilizar a molécula como modelo de estudo, com a
possibilidade de serem empregador métodos de maior custo conputacional para assim
compreendermos melhor a dissociagdo do analgésico mais utilizado no mundo, o

Paracetamol.

2.4.1 Fotolise da acetanilida

Diversos estudos ja foram realizados na molécula em questdo, permitindo assim
conhecermos o mecanismo de fotodissociacdo da mesma. Porém, devido a falta de estudos
teoricos, varias questoes ainda ndo foram elucidadas, e o trabalho se apresenta nesse contexto
para responder essas questoes.

Sabemos de antemdo que para sofrer a reacdo de hidrdlise, as moléculas contendo o
grupo amida precisam ser catalisadas por acidos ou bases, mostrando assim uma baixa
reatividade para essa rea¢do. Amidas primarias sdo cerca de 1000 vezes menos reativas que os
ésteres primarios em processos catalisados por bases, mas sdo tdo reativas quanto no processo
catalisado por acido. Este padrdo de reatividade ¢ consistente com a relativa facilidade de
remocdo de -OR e -NR2 como grupos de saida do intermedidrio tetraédrico comum para a
maioria das reagdes de hidrdlise de acilas. Nao sdo relatados dados da taxa de hidrdlise
neutra; provavelmente quanto aos ésteres simples, as constantes de taxa sdo muito pequenas
(«10® S) para medir. Os padrdes de estrutura-reatividade para as amidas sdo muito
semelhantes aos dos ésteres.

Nao se espera que a acetilamina sofra hidrélise ou fotolise direta no meio ambiente
devido a falta de grupos funcionais para hidrolisar ou absorver a luz UV. Por esa questio,

grande parte dos estudos de fotodissociacdo da molécula se da atraves de processos onde em
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meio aquoso existem radicais hidroxila produzidos fotoquimicamente, processos hoje em dias
chamados de Fotodissocia¢do Foto-Fenton 2],

A constante de velocidade para a reacdo em fase de vapor de acetanilida com radicais
hidroxila produzidos fotoquimicamente foi estimada comol,2x10"!'! ¢cm3/molécula.seg a 25
°C. Isto corresponde a uma meia-vida atmosférica de cerca de 1,3 dias a uma concentracao
atmosférica de 5,0x10" ° radicais hidroxila por cm. A constante de velocidade para a reagdo
em fase aquosa com radicais hidroxila produzidos fotoquimicamente foi determinada como
sendo de 5.2x10™ L/molsseg a pH 9 [32. Isto corresponde a uma meia-vida de
aproximadamente 154 dias a uma concentragdo aquosa de radical hidroxila de 1,0x10°"7
mol/L 2],

A hidrolise da acetanilida é inferior a 10% durante 5 dias em uma solugdo aquosa de
pH 4 - pH 9 a 50 °C, portanto, ndo se espera que a hidrolise quimica seja um processo de
remogio ambientalmente importante em sistemas aquaticos 21,

A fotdlise da acetanilida tem seu mecanismo de fotodissociagdo bem descrito na
literatura, como podem ser vistos em varios estudos de fotodissociagdo da mesma. Na Figura
7, sdo apresentados os resultados que Iguchi et al 33, obteve realizando seus estudos.

A irradiagdo de acetanilida em ciclohexano, um meio isotropico, resultou na formagao
de 45% e 38% dos produtos de rearranjos dos radicais, a rea¢do ainda apresenta a formacao de
uma pequena quantidade de produto de escape foi também observada. Esse tipo de de

rearranjo foi descoberto por Anderson e Reese [*4], e recebe 0 nome de Rearranjo Foto-Fries.

K

PN U NP " P
oY |0y | Oy | U

NH NH, NH,
@‘/ ' \“/©/ ’ ©/
o 0
Figura 7 - Esquema geral para o Rearranjo Foto-Fries na acetanilida.
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A reagdo de rearranjo Foto-Fries envolve a clivagem homolitica de uma ligacdo
carbono-heteroatomo, isto é, C-O, C-S e C-N, de ésteres, hioésteres e amidas,
respectivamente. O mecanismo radical do rearranjo Foto-Fries estd bem estabelecido e ¢
sabido que este rearranjo ocorre principalmente através do estado singlete. Estudos anteriores
sobre a distribuicdo do produto da reagdo de rearranjo Foto-Fries de (hétero) arilamidas em
meio isotropico proporcionam fotoprodutos editados em orto e para-rearranjos, bem como a

arilamina correspondente.

0
OH
{]J\ hv OH O HO
HO
HO I = — +
s
0

1 2 (22%) 3(18%)

Figura 8 - Mecanismo concertado proposto inicialmente para o Rearranjo Foto-Fries.

Esse tipo de rearranjo ¢ um passo chave para a sintese de um grande niimero de
compostos e desempenha um importante papel no desenvolvimento de polimeros funcionais e
na fotodegradagdo de alguns medicamentos.

No entanto, o conhecimento teorico da fotolise da molécula ainda ¢ incipiente. Foram
publicados novos estudos tedricos sobre o Rearranjo Foto-Fries (PFR) 21 indicando a
participagdo de trés estados eletronicos na clivagem e disposi¢do da molécula, de modo que o
trabalho visa elucidar a fotolise de acetanilida, identificando um conjunto completo de estados
eletronicos envolvidos e comparando com os resultados publicados para saber se a clivagem

da molécula segue o mesmo principio.

2.5 A Fotoquimica do Paracetamol

19



Descoberto em 1893, o analgésico conhecido como Paracetamol, com nome IUPAC N-
(4-hidroxifenil)etanamida, ¢ usado em larga escala em todo o mundo. No Brasil, ocupa o
ranking dos 10 medicamentos mais vendidos, devido ao facil acesso a substincia, que pode
ser obtida sem receita, € ao baixo custo. A baixa incidéncia de efeitos colaterais também
ajudou o Paracetamol a ser um dos analgésicos mais usados pela populagao.

Usado no tratamento humano e veterinario, o composto ¢ um dos principais
contaminantes farmac€uticos do meio ambiente. As possiveis rotas de contaminagdo das
aguas pelo farmaco sdo; a excrecdo humana, o descarte de forma erronea da substancia e o
tratamento realizado de forma ndo correta nos efluentes pelas induastrias que produzem o
medicamento.

Deste modo, esfor¢os vém sendo somados para a criagdo de processos de tratamento
adequados para essa molécula e para farmacos em geral. As técnicas mais empregadas hoje
em dia, para degradacdo dessa classe de substancias, sdo os processos oxidativos avancados.

Esses processos consistem nas reagdes fotoinduzidas, onde espécies altamente
oxidantes, como radicais hidroxilas, oxigénio singleto ou H>O» sdo geradas e podem degradar
a molécula alvo. Eles permitem destruir e/ou degradar compostos que resistem aos
tratamentos convencionais. Nesses casos, os produtos gerados sdo dependentes das condigoes
submetidas, onde o pH, a espécie oxidante e o tempo de reacdo sdo determinantes. Outros
métodos sdo o redox e o Foto-Fenton.

De modo menos eficiente, outro método ¢ a degradacdo por irradiagdo direta. Na
fotolise direta a absor¢do de um foton pela molécula resulta na clivagem de uma ligagdo ou
em um rearranjo para formar uma espécie mais estavel. Esse processo ¢ particularmente
importante se 0 composto absorve luz na regido do visivel.

Estudos realizados na molécula de paracetamol demonstram que ao absorver um foton
no comprimento de onda de 254 nm, na auséncia de oxigénio, ocorre uma excitacdo para um
estado singleto 331381 Ao ocorrer esta excitagdo, ocorre uma clivagem, gerando assim dois
radicais. Deste modo, com as espécies altamente reativas ocorre um rearranjo. Este

mecanismo ¢ conhecido como rearranjo Foto-Fries.
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Figura 9 - Mecanismo geral para uma reagao Foto-Fries no paracetamol.

No rearranjo em questdo, ao absorver o foton, ocorre uma clivagem na ligagdo C=0 na
posi¢do o no grupo carbonil (a-clivagem, Reagdo de Norrish tipo I) ['% ¢ uma migragdo de
grupo para uma posi¢do para ¢/ ou orto no anel aromatico. Uma substituicdo na posi¢do meta

nao ocorre por motivos eletronicos.

2.6 METODOS COMPUTACIONAIS

Em fotoquimica, uma das principais fontes de informagao tedrica provém de calculos
baseados na mecanica quantica, que podem fornecer propriedades dos estados excitados como
energias, geometrias, caracteristicas das fungdes de onda, momentos de dipolo de transicao,
acoplamentos spin-Orbita, acoplamentos adiabaticos, intersec¢des coOnicas, etc. Essas
informagdes podem ser obtidas a partir do conhecimento das superficies de energia potencial
que descrevem os sistemas, conectando diferentes minimos e estados de transi¢do. Isso
implica em uma maior complexidade, quando comparado ao estudo de reagdes no estado
fundamental, e na consequente necessidade de utilizar algoritmos computacionais mais
custosos para descrever corretamente os estados excitados.

O objetivo desta secdo ¢ fornecer uma breve descricio dos métodos computacionais
utilizados neste trabalho, apresentando os principais conceitos e teorias que os originam. O
leitor pode as demais descrigdes fundamentais para os métodos aqui comentados nos

apéndices e uma descricdo matematica detalhada nas referéncias utilizadas.
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2.6.1 Exatidao da Aproximacio de Born-Oppenheimer

A descricdo da Aproximacao de Born-Oppenheimer cléssica pode ser encontrado nos
Apéndices. Nesta segdo, iremos demostrar a importancia dos termos de acoplamento
presentes na Aproximacdo de Born- Oppenheimer, importantes nos processos de excitagdo
eletrénica, e que sdo negligenciados. Para iniciar iremos substiruir a forma de produto da

fung@o de onda no lado esquerdo da equacdo de Schrddinger global:
H(R,T')'P(R, T) = H'I’e(r). q’N(R) Equagéo 5

Tendo em vista a Equacdo 6 que apresenta os termos eletronicos e nucleares, e
apresenta o halmiltoniano previamente separado, a equacdo de Schrdodinger pode ser

demonstrada como apreentado abaixo:
(TN + Te + VNe + VNN + Vee)‘l’e(r) = E‘I’e(r) lIIN(IQ) Equagdo 6

Também devemos levar em consideracido que a Aproximagdo de Born-Oppenheimer
tem como principio a resolucdo da sua parte eletronica e de sua parte nuclear separadas, sem
corelagdo entre as duas, para assim facilitar o calculo. Tendo em vista isso, cabe relembrar

que a Equacio 7 nos apresenta a equacdo de Schrodinger para a parte nuclear.
[TN + E(R)]WN(R) = HNq,N(R) = F (PN(R) Equacdo 7

Como pode ser visto, temos o termo da Energia cinética nuclear previamente resaltado, o
mesmo se apresenta desse modo por ser termo critico na expansdo do halmiltoniano, como

pode ser visto a seguir:
— 1 p2 5
TN = - Z 2M,, VA Equagdo 8

a2 92 a2
72 =

=—+4+-——+-— Equagio 9
ox2 ' avZ ' az2 auas

Calculamos a segunda derivada de um produto como:
22



%y,
ax3

0¥, 0¥yN °¥y
0X4 0Xy € aXi

62
axz [P.(r,R).Wy(R)] =Py + Equagdio 10

Vale lembrar que essa demonstracio se deu somente em uma coordenada cartesiana,

analogamente realizamos a segunda derivada para as coordenadas Ya € Za. Assim, obtemos:

1 1
Ya= 5 Vi [P, ). Wy(R)] = Za— 5= Vi [PNVE We+ 20V Wi W) +

lPe Vj q’N] Equagdo 11

Os dois primeiros termos, WyVZ ¥, e 2(V? W, VZ ¥,), correlacionam a funcdo de
onda eletronica com a fung@o de onda nuclear. Tais termos ndo entram na resolugdo das
equacdes eletronicas e nucleares de Schrodinger, indicando que a solugdo da equagéo
eletronica e posteriormente da equagdo nuclear ndo pode fornecer uma solugdo exata da
equacdo de Schrodinger “molecular”. Os termos em questdo produzem algum acoplamento
(geralmente fraco, mas nem sempre desprezivel) entre diferentes estados eletronicos Born-
Oppenheimer através do movimento nuclear.

Denotando por B a soma de todos os termos de acoplamento e substituindo na equagdo

apresentada no inicio da se¢do, obtemos:

1
B = ZA—mVj [q’NV/% q’e + Z(VAZ q’eVAz q’N)] Equagdo 12

HR,1)¥,().Py(R) = B + Ty¥y + Py (T, ¥,) + V¥ ¥,
=B+ W, Ty¥y + Ty(T ¥, +V¥,)
= B+ ¥, Ty¥y + PyE(R)Y,
=B+ W,[Ty + ER)|¥y
=B+ER)Y . Py Equagdio 13

Podemos observar que W.(R,r) Yy(R), ndo sdo uma uma auto-fun¢do exata por causa da
presenca dos termos de acoplamento B.

Devido a presenca desse termo de acoplamento, ndo ¢ possivel separar o
movimento nuclear do movimento eletonico. Assim, em pontos onde estados eletronicos

ficam muito proximos, no caso de cruzamentos entre superficies de potencial, as intersecoes
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conicas, a aproximacdo BO deixa de ser valida, e passamos a ter uma curva ndo-adibatica.
Para esses de Coln, devemos ter um tratamento matemmatico importante.

Também devemos lembratr que esse ponto apresenta uma geometria com a mesma
energia para o So € para o Si, desse modo, devemos considerar a correlacdo eletronica

dindmica na otimizagao geometrica.

2.6.2 Correlagao Eletronica

Em diversas situacdes de interesse, as correlacdes estaticas e dindmicas
precisam ser levadas em considera¢do. Isso ¢ particularmente verdade para o estudo de
processos envolvendo estados eletronicos excitados, como na espectroscopia UV/vis e na
fotoquimica. Nesses casos, ¢ necessario utilizar métodos que incluam correlacdo dinamica,
mas que possuam uma descri¢do multideterminantal da fungéo de onda.

Para entendermos melhor o que ¢ a correlagdo eletrdnica, vamos partir da
teoria de Hartree-Fock (descri¢do nos apéndices). No desenvolvimento da teoria, temos que
uma das suas aproximagdes fundamentais ¢ que cada elétron se move no campo elétrico
estatico criado por todos os outros elétrons. Desse modo, a repulsdo elétron-elétron €
substituida pela repulsdo entre um elétron e o campo médio gerado pelos demais. A fungio de
onda resultante, quando operada pelo Hamiltoniano, fornece a energia mais baixa possivel
para uma fun¢do de onda monodeterminantal. Essa aproximag¢@o origina um erro no calculo
da energia eletronica total do sistema, associado a falta de correlacdo entre os elétrons de
spins opostos. Esse erro originado no calculo de energia eletronica total do sistema ¢
denominado correlagdo eletronica.

Na verdade, devido a imposigdo de fungdes de onda antissimétricas na teoria
de Hartree-Fock, uma parte da correlagdo eletronica ¢ considerada no termo de troca K. O
termo em questdo ndo possui um significado fisico classico e estd relacionado com as
modificagdes de energia relacionadas com a correlagdo entre spins. Porém, a correlagdo entre
elétrons de spins opostos ndo é considerada na teoria.

A energia de correlagcdo, como pode ser visto acima, descreve a correlagao
entre a posi¢do/movimento de um elétron em relagdo aos demais, devido a repulsdo eletronica
existente entre eles. Assim, ao mover um elétron, todos os demais irdo reagir em funcdo deste

movimento inicial.
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Por defini¢do, a aproximacgdo do campo médio resultante de uma funcdo de
onda multieletrénica por um uUnico determinante de Slater ndo considera a energia de
correlacdo. Dessa maneira, para levarmos em conta o efeito de correlagdo, é necessario
escrever a fungdo de onda como uma combinagdo linear de varios determinantes de Slater.
Usualmente, a energia de correlagdo ¢ dividida em correlacdo estatica e dinamica. Embora
essa divisdo ndo seja rigorosa, ela € 1til, ja que os dois tipos de correlacdo tém origens fisicas
diferentes ¢ podem ser calculados por diferentes métodos, que envolvem diferentes
combinagdes de determinantes de Slater.

A inclusdo da correlagdo eletronica na descricdo de um sistema molecular pode ser
feita pela superposi¢do de determinantes de Slater. Entretanto, essa superposi¢do serve para
melhorar a descrigdo de fendmenos diferentes dependendo do caso. Tomando como exemplo
um caso onde a geometria estd aproxima do limite de dissociacdo molecular, a superposi¢do
de determinantes de Slater tem como motivo a degenerescéncia das configuragdes ligantes e
antiligantes. Nesse caso, diz-se que a funcdo de onda possui um carater multiconfiguracional
e a representacdo monodeterminantal ndo ¢ suficiente para descrever o problema eletrénico. A
funcdo de onda eletronica deve ser descrita por mais de um determinante contendo diversas
configuragdes de iguais pesos. Isso pode ser feito utilizando os chamados métodos
multiconfiguracionais, que utilizam mais de um determinante de Slater para incorporar os
efeitos de correlagdo eletronica estatica ou também denominada correlagdo ndo-dinamica.

Ja a correlagdo dinamica tem origem em outro fendémeno. Considere por exemplo uma
geometria no estado de equilibrio, a superposicdo de determinantes serve ao propdsito de
descrever o movimento correlacionado detalhado dos elétrons, induzindo assim uma repulsdo
mutua instantdnea. Esse aspecto da correlacdo eletronica e a chamada correlagdo dinamica.
Esse fato justifica que se calcule a correlacio dindmica em termos de contribuicdes
localizadas, que crescem linearmente com o tamanho do sistema. Nesse tipo calculos, sdo

utilizados métodos como o CI, CC ou como utilizado no presente estudo, o método CASPT?2.

2.6.3 Métodos multiconfiguracionais (MCSCF)

Os métodos multiconfiguracionais podem ser considerados como uma combinagao dos
métodos HF e CI, onde a fungdo de onda ¢ construida a partir de uma combinagao linear de
determinantes de Slater (configuracdes) ou fungdes de configuracdo de estado (CSF, do
inglés, configuration state function) *°1. As CSF sdo configura¢des adaptadas as simetrias
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espacial e de spin, ou seja, combinagdes de determinantes de Slater com a mesma
configuragdo eletronica, mas diferentes estados de spin, e sdo geralmente utilizadas nos
métodos MCSCF ao invés dos determinantes de Slater. Nesses métodos, o conjunto de
coeficientes da expansdo CI das CSFs e os coeficientes dos orbitais moleculares sdo
otimizados simultancamente ¢ de uma maneira variacional, para obter a funcdo de onda
eletrénica correspondente ao menor valor de energia. A fun¢do de onda MCSCF ¢ entdo uma

combinagdo linear descrita na Equacéo 14.

l/)MCSCF = ZT Cx CDK = Cq1 (Dl + Cy (DZ + -+ Cym CDM Equagao 14

CDL':C

[1+]

¢ = Z Xucui
u

onde ci sdo os coeficientes CI e @i sdo os determinantes de Slater ou CSF que contém os
orbitais moleculares, cujos coeficientes serdo otimizados. Na pratica, a otimiza¢do simultanea
dos coeficientes dos orbitais e das CSFs ¢ um problema ndo-linear, que dificulta o célculo
computacional e restringe o tamanho da expansao da fun¢do de onda MCSCEF.

O Hamiltoniano eletronico, expresso em segunda quantizagdo, utilizando a notagdo do

fisico ¢ dado por:
e AR ata 1 .. Atata A
H = Zi‘j<l|h|]> a:raj +5 Yijrlijlkl) at Takal Equagio 15

i7j

em que a somatoria percorre todo o conjunto de spin-orbitais. Integrando as variaveis de spin

chegamos a:
—~ ~ 1 ~ o~ ~
H =%;jh;E;j+ EZi,j,klgijkl(EijEkl — 8pky) Equagio 16

onde h;; = (i A1), Gija = @lkD e Eij = Yoop a;radja = a;rocdja + a;rﬁajﬁ'
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Os valores de energia, para uma fun¢do de onda multiconfiguracional, dado pelo valor

esperado do operador Hamiltoniano é:

(W|H|¥) = Z hij z i (Pu|Eij | Pw)en
ij MN
1 o R
+ > Z Jijk Z i (Pu|EijEr — S Eut|Pn)

i,j,kl

= ZhljZCM DMN Z guklsz l]leN
i,jkl
= thDU zguklpl]kl

Equagéo 17

Sendo:

DMN (CDM|EU|CDN) os coeficientes de acoplamento de um elétron. Seus possiveis

valores sdo -1, 0, 1 e 2 quando as bases sdo determinantes de Slater.

Pukl = (CDM|EL-]-E'M - jkE'u |CDN), os coeficientes de acoplamento de dois elétrons e

Dyj = Xmw PRty € Pijia = X Ci Pjpicy as matrizes de densidade de um e

dois elétrons e podem ser entendidas como os valores médios dos coeficientes de

acoplamento D%N Pl ikl

Todas as informagdes sobre os orbitais moleculares estdo contidas nas integrais de um
e dois elétrons e as informacodes sobre os coeficientes cy estdo contidas nas matrizes D ¢ P.

Ha varios métodos para se otimizar os parametros variacionais (g), ¢ estes se dividem
basicamente em duas classes: métodos de primeira e segunda ordem. Métodos de primeira
ordem se baseiam no célculo da energia e de sua derivada primeira em relagdo aos parametros
variacionais, enquanto que de segunda ordem se baseiam no calculo da energia e das suas
derivadas primeira e segunda. Uma grande vantagem dos métodos de segunda ordem € que os
pontos estacionarios sdo prontamente caracterizados, ou seja, a condi¢do para se alcangar o
minimo ¢ satisfeita. De todos os métodos que existem atualmente, o que mais se destaca € o
método de Newton-Raphson %, onde a energia é expandida, em relagdo aos pardmetros
variacionais, em uma série de Taylor e truncada em segunda ordem. O método de Newton-

Raphson esta descrito nos Apéndices.
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2.6.4 Complete Active Space Self-consistent Field (CASSCF)

Por utilizar multiplas configuragcdes para descrever a fun¢do de onda referéncia, as
fungdes de ondas dos métodos MCSCF adquirem flexibilidade suficiente para permitir que os
orbitais tenham ocupagdo (parcialmente) unitaria, ao invés de for¢ar uma ocupagdo dupla.
Isso cobre boa parte da energia de correlagdo estatica, mas negligencia a correlagdo dinamica.
Enquanto a correlacdo estatica ¢ proveniente da presenca de configuragoes degeneradas ou
muito proximas em energia, a correlagdo dinamica tem origem da posicdo relativa simultidnea
de dois elétrons. Esta ultima pode ser incluida nos calculos aumentando o numero de
determinantes de Slater, até¢ o limite fu// CI, mantendo os orbitais moleculares fixos. Isso,
contudo, implica em um grande aumento do custo computacional. Na pratica, a energia de
correlagdo ¢ incluida combinando MCSCF com outros métodos, usualmente com teoria da
perturbagdo de muitos corpos, originando o chamado método CASPT2.

Uma das questdes mais dificeis que permeiam os calculos MCSCF é como selecionar o
espaco de configuragdes. Em um método multiconfiguracional, o espaco de orbitais ¢ dividido
em subespagos, caracterizados por determinadas restricdes no nimero de ocupagdo dos
orbitais. Basicamente, o espaco de orbitais ¢ dividido em trés subespacos: inativo (com
ocupagdo proxima a 2), virtuais (orbitais virtuais com ocupagdo proxima a zero) e ativos (com
ocupagdo maior que zero € menor que 2). A fun¢do de onda ¢ entdo construida como uma
combinagdo linear das configuragdes selecionadas.

Eventualmente, ndo ¢ possivel incluir todas as configuragdes necessarias para descrever
as propriedades de um sistema e, em muitos casos, ¢ dificil decidir sobre quais configuragdes
devem ser incluidas no célculo para descrever uma caracteristica em particular. Como no caso
do Método de Interagdo de Configuragdes, a construcdo da fung¢do de onda eletronica
multiconfiguracional, ¥M®SCF pode ser dada de distintas maneiras. A diferenga sera dada pelo
método de escolha dos orbitais e elétrons que deverdo compor o espaco ativo, assim como das
configuragdes geradas a partir destes.

Contudo, isso pode ser feito utilizando o método CASSCF (Complete Active Space Self-
consistent Field), um dos mais populares métodos multiconfiguracionais para tratar
problemas envolvendo excitagdes eletronicas e reagdes de dissociagao.

O método CASSCF passou a ser uma ferramenta muito utilizada apds a implementacao
feita por Roos € colaboradores, na década de 80 !l Diferentemente do método MCSCF, onde
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¢ necessario escolher um conjunto de configuragdes, no CASSCF escolhe-se um conjunto de
orbitais moleculares para compor o espago ativo (EA), a partir dos quais as configuragdes
serdo construidas. Portanto, o problema agora passa a ser escolher o conjunto de orbitais a
serem incluidos no EA para que uma determinada caracteristica do sistema possa ser descrita.
O método CASSCF possui uma divisdo do espaco de orbitais em quatro subespagos:

1. Orbitais congelados: sdo os orbitais moleculares mais internos. Esses orbitais sdo
mantidos duplamente ocupados e ndo s3o otimizados durante o calculo,
permanecendo iguais aos orbitais obtidos em um célculo SCF.

2. Orbitais inativos: sdo orbitais duplamente ocupados em todas as configuragdes da
funcdo de onda, e ao contrario dos orbitais congelados, sdo otimizados durante o
calculo para melhorar a descrigdo do sistema.

3. Orbitais ativos: sdo aqueles diretamente envolvidos nos processos que se pretende
estudar e, obviamente, serdo otimizados novamente. Atualmente o nimero de orbitais
ativos que pode ser tratado em um célculo computacional esta em torno de 14-16
orbitais.

4. Orbitais virtuais: sdo os orbitais que terdo ocupacdo igual a zero, em todas as
configuragdes da expansao.

Os resultados obtidos pelos calculos CASSCF sdo bastante sensiveis a escolha do espaco
ativo. Determina-los ¢ um passo crucial, pois este deve representar a situagdo quimica de
interesse. Se o EA ndo estiver correto, resultados incorretos e sem significado fisico podem
ser obtidos. Além disso, o EA deve ser grande o suficiente para diminuir os erros associados a
falta de correlacdo dindmica 21, O problema é que o niimero de orbitais e elétrons possiveis
de serem incluidos no EA ¢ usualmente limitado a 16, devido a restricdes computacionais.
Como consequéncia, selecionar o nimero adequado de configuracdes e os orbitais corretos
requer alguma experi€ncia e insight quimico para assegurar que a funcdo de onda tenha
flexibilidade e possa fornecer os resultados corretos.

Os coeficientes da expansdo CI e dos orbitais podem ser otimizados com respeito a
energia de um determinado estado (também chamado de raiz) ou a média da energia para cada
estado individual considerado. Esse ultimo procedimento ¢ chamado state-average CASSCF
(SA-CASSCF) e ¢ necessario nos casos onde varios estados possuem energias muito
proximas ou quando o alvo da simulacdo envolve diversos estados, como na espectroscopia
Optica e eletronica, fotoquimica e fotofisica [#?]. Esses processos tipicamente possuem

cruzamentos evitados e interseccdes conicas ao longo da coordenada de reag@o. Nesses casos,
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utilizar o SA-CASSCEF evita problemas de convergéncia, muitas vezes associado a inversao
de raizes (rootflipping), ja que o algoritmo CASSCF pode trocar de um estado para outro. No
SA-CASSCF, um unico conjunto de orbitais moleculares, representativo para todos os estados
envolvidos, ¢ utilizado para computar todas as raizes, que sdo otimizadas simultaneamente.
Uma matriz densidade média ¢ obtida considerando todos os estados, que diferem apenas
pelos seus proprios conjuntos de coeficientes CI otimizados. Esse procedimento garante que
todos os estados computados sejam ortogonais entre si, o que evita problemas com
contaminagdo de spin, tipicamente observados quando a ortogonalidade ndo ¢ verificada.

E importante ressaltar que, embora o CASSCF calcule grande parte da energia de
correlacdo estatica, o espago de configuragoes no método CASSCF ¢ relativamente pequeno,
ou seja, ndo € possivel obter a energia de correlagdo dindmica a partir desse método, exceto
para sistemas muito pequenos. Isso porque a correlag@o eletronica dentro do espago ativo ¢
completa, mas a energia de correlacdo proveniente de interacdes envolvendo elétrons do
espago inativo ndo ¢ considerada. Como resultado, as energias obtidas a partir dos célculos
CASSCEF nao sdo muito precisas. O restante da energia de correlagdo, associado as interagdes
instantaneas de curto alcance entre dois elétrons, a chamada correlagdo dinamica, pode ser
obtida utilizando a funcdo de onda CASSCF como referéncia CASPT2 (multiconfigurational
perturbation theory).

2.6.5 Multi-configurational Perturbation Theory (CASPT?2)

O uso da teoria de perturbacdo para tratar a correlagdo eletronica em atomos e
moléculas ja estd bem estabelecido. Para sistemas em que € necessaria uma avaliagdo correta
da correlagdo eletronica dindmica e estatica, a teoria multiconfiguracional de perturbagdo de
segunda ordem (CASPT2) provou ser uma abordagem precisa e produtiva. O método ¢
baseado em uma fun¢do de onda de referéncia SCF de espaco ativo completo, que leva em
conta todos os efeitos de degeneracdo proéximos na estrutura eletrénica (a correlagdo estatica)
que ocorre em muitas situagdes, por exemplo em estados excitados, quebra de ligacdo, etc.
Sao adicionados efeitos de correlacdo dindmica remanescentes usando o método perturbativo,
que calcula a funcdo de onda de primeira ordem e a energia de segunda ordem usando a
funcdo de onda CASSCF como a fungdo de referéncia de ordem zero

Nessa teoria, o Hamiltoniano ¢ particionado de acordo com a Equacao 22.
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ﬁ = ﬁO + Aﬁl Equagio 18

onde Ho é o Hamiltoniano de ordem zero, ou seja, o Hamiltoniano ndo perturbado, Hié o
Hamiltoniano perturbado (de segunda ordem) e A controla o tamanho da perturbagao.

No entanto, com a formulacdo padrdo de matriz Fock de ordem zero, as energias de
ligacdo sdo normalmente subestimadas entre 2 e 5 kcal/mol para cada ligacao formada. Isto é
devido a um erro sistematico no método. Em cada processo em que o numero de elétrons
pareados € alterado, um erro desse tamanho ocorrera para cada par de elétrons. O mesmo erro
afeta as energias de excitacdo, que muitas vezes sdo pequenas demais. Os erros sdo devidos a
uma descri¢do desequilibrada do hamiltoniano de ordem zero para uma estrutura eletronica.
Sendo assim, os resultados podem ser sensiveis a escolha de Ho, especialmente nas regides de
cruzamento entre estados e para estados de Rydberg, que sdo estados eletronicos de mais alta
energia.

Uma alternativa para resolver esse problema ¢ utilizar multi-state CASPT2 (MS-
CASPT2) 1, que utiliza um espago de referéncia multidimensional que abrange dois ou mais
estados SA-CASSCF. Neste procedimento, diferentes estados referéncia, provenientes da
funcdo de onda SA-CASSCEF, sdo acoplados ao termo de segunda ordem.

A escolha inapropriada do Hamiltoniano de ordem zero e do espago ativo também podem
levar a algumas singularidades nos célculos das fun¢des de energia potencial, que originam os
entdo chamados estados intrusos (intruder states) *41. Essas singularidades ocorrem quando
existem estados quase degenerados. Formalmente, os estados intrusos sdo estados na
expansdo de primeira ordem da funcdo de onda com energias proximas ao estado de
referéncia. Sua presenca leva a denominadores pequenos no termo de segunda ordem na
expressdo de energia, o que pode levar a singularidades quando a energia do denominador

deste termo passa a ser zero (Equagdo 23) 44,

o~ 2
_ [(0[F|) N
EZ - (0|H2|0> + Zniom Equagéo 19

Uma maneira de lidar com os estados intrusos ¢ aumentar o tamanho do espago ativo.
Quando isto ndo ¢ possivel, as singularidades fracas podem ser removidas utilizando uma
técnica chamada level shift 1. O shift ¢ utilizado para suprimir o acoplamento entre o estado
intruso e o estado de referéncia e consiste em adicionar um novo termo ao Hamiltoniano nao
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perturbado, isto ¢, um valor ao denominador para que ele seja diferente de zero. Em termos
praticos, isso nada mais ¢ do que definir um valor para um shift que pode ser imaginario ou
real. Valores pequenos removem as singularidades, enquanto valores relativamente grandes
podem causar novas divergéncias e valores muito grandes sdo inaceitaveis, ja que a fungdo
potencial passa a ser afetada em regides distantes das singularidades.

Atualmente, um dos grandes sucessos do método CASPT2 ¢ sua aplicacdo nos calculos
de energia de excitagdes, ja que ele permite que os estados excitados sejam tratados no
mesmo nivel de teoria do estado fundamental. Tanto os estados de valéncia quanto estados de

Rydberg podem ser estudados com erros nas energias de excitacdo da ordem de 0,0 a 0,2 eV
(44]

2.6.6 Teoria do Funcional da Densidade Dependente do Tempo (TDDFT)

O Teorema de Hohenberg-Kohn ¢ provado apenas para o estado fundamental, o que
significa que o DFT ¢ limitado ao So, teoria descrita nos apéndices. Isso impossibilita que essa
teoria seja usada para estudo de sistemas excitados. No entanto, a sua extensdo para o
dominio dependente do tempo, a TDDFT (do inglés, Time Dependent Density Functional
Theory) 61 ¢ um dos métodos mais populares para obter energias, estruturas e propriedades
dos estados eletronicamente excitados. A maior vantagem do TDDFT ¢ a inclus@o da energia
de correlacdo a um baixo custo computacional.

Enquanto o DFT ¢ baseado no Teorema de Hohenberg-Kohn, o formalismo TDDFT tem
por base o Teorema de Runge-Gross ], Este teorema é derivado para elétrons se movendo
em um campo elétrico externo dependente do tempo, que da origem a densidade eletronica
dependente do tempo.

No TDDFT, as energias de excitacdo sdo obtidas a partir da Teoria da Resposta Linear,
ou seja, avaliando como as mudangas no potencial externo provocam mudangas na densidade
eletronica. A propriedade central na Teoria da Resposta Linear ¢ a resposta da
polarizabilidade o(w) frente a uma perturbagdo elétrica dependente do tempo, o(r,f) = E(?).
Quando a molécula ¢ exposta a uma onda eletromagnética “fraca” na regido UV-Vis do
espectro, os elétrons e, por consequéncia, seu momento de dipolo elétrico (u(t)), comecam a

oscilar. Isso acontece porque a onda eletromagnética induz uma perturbagdo dependente do
tempo no operador Hamiltoniano. Essa perturbacdo contém os campos elétrico (E_kj e

magnético (By). o limite de longos comprimentos de onda, os dois campos sdo homogéneos,
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ou seja, seus vetores sdo constantes a um dado tempo. A resposta total do momento de dipolo
¢ a diferenca entre pi(t) em um determinado tempo e o momento de dipolo ndo perturbado,

po. Esta pode ser transformada para o dominio da frequéncia (») por uma transformada de

Fourier (Equacéo 24).

Au(w) = f_t:o Au(t)e't dt Equagdio 20

Com o momento de dipolo dependente do tempo definido de acordo com a Equacao 25,

onde 7 (r,t) representa a densidade dependente do tempo.
Uj (t) = fd3 rn(r, t)T] Equagdo 21

A resposta dependente da frequéncia pode ser expandida como uma série em termos dos
campos elétricos e magnético. O truncamento dessa série apds o termo de primeira ordem
fornece a resposta linear do momento de dipolo, cujos componentes sdo definidos na

Equacgao 26.
MY (@) = B (@) Ey (@) + 25y Gy (@) By (0) comjk € {x,y ez} Famson

onde ajy(w) ¢é a polarizabilidade linear do dipolo elétrico dependente da frequéncia e Gjy (w)
¢ a polarizabilidade linear do dipolo magnético. A polarizabilidade @j,(w) é uma grandeza
central na Espectroscopia de Absor¢do UV-Vis e Gji(w) ¢ uma grandeza central na

Espectroscopia de Dicroismo Eletronico Circular. Assim, as polarizabilidades sdo definidas

pela expansdo do momento de dipolo em termos do campo elétrico e podem ser escritas em
termos da variacdo da densidade (de primeira ordem), n,(cl), de acordo com a Equacéo 27.

(4% (a)) = f d3 T'Tl](cl) (T, t)T"] Equagio 23

A grandeza mais facilmente acessivel experimentalmente ¢ a secdo de choque de

fotoabsorcao (photoabsorption cross section), @ (®), que ¢ uma medida da polarizabilidade no
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processo de absor¢do e pode ser avaliada diretamente a partir da polarizabilidade linear

(Equacao 28).

5((1)) = ‘“TTw Im(a(w)) Equagdo 24

Onde Im(a(w)) ¢ a parte imaginaria do trago do tensor de polarizabilidade, definida pela
Equacao 29 [47].

fn

—_ Equagao 25
(1)2—.0%' quag

#(©) =33} aj5(@) = lim ey

onde a frequéncia ® = w + in € um niimero complexo, em que a parte imaginaria n vai parap
zero pelo lado positivo; Qn = En — Eo a energia de excitagdo vertical do estado fundamental
para o estado n e f,, € a forca do oscilador correspondente ao estado #n, definida pela Equacao
30. A partir dos polos da equacdo acima (que sdo as proprias energias de excitagdo do
sistema), ¢ possivel determinar o espectro de excitagdo. Dessa forma, as energias de excitagao
podem ser obtidas sem a construgdo explicita da fungdo de onda no estado excitado,
utilizando apenas a dependéncia da frequéncia @ na polarizabilidade do estado fundamental.
O problema se resume entdo a encontrar as energias dentro do TDDFT que podem ser

reduzidas a solucdo de um problema de autovalores.
_2 x,y.z 2 .
fn = 5 'Qn Z] |ﬂ0n,j| Equacdo 26

onde Uy, ¢ 0 momento de dipolo elétrico de transi¢do, geralmente representado como:
Hon = —(TllflO) = (n|ﬁ|0) Equagdo 27

Geralmente, o TDDFT pode ser aplicado com sucesso para analisar espectros eletronicos

de varios sistemas moleculares
2.6.7 Trajectory Surface Hopping (TSH)
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O Surface Hopping é uma técnica hibrida que envolve quimica quéntica com célculos
classicos, e consequentemente incorpora efeitos da mecanica quantica em simulagdes de
dindmica molecular. As dindmicas moleculares tradicionais assumem a Aproximagdo de
Born-Oppenheimer, onde os elétrons mais leves se ajustam instantaneamente ao movimento
dos nucleos. Embora a aproximagdo de Born-Oppenheimer seja aplicavel a uma ampla gama
de problemas, existem aplicacdes, como dinamica fotoexcitada, transferéncia de elétrons e
quimica de superficies, onde essa aproximagdo deixa de ser valida como ja vimos no capitulo
2.6.1. O Surface Hopping incorpora parcialmente os efeitos ndo adiabaticos, incluindo
superficies adiabaticas excitadas nos calculos e permitindo 'saltos' entre essas superficies,
sujeito a determinados critérios.

O motivo para realizar as TSH, conforme descrito na tese de Josene Toldo 81, ¢ que o
tempo ¢ uma varidvel importante para tratar fendmenos no estado excitado, e devido a
métodos mecanico-quanticos estaticos convencionais fornecerem somente uma limitada
quantidade de informagdo, a realizagdo dessas trajetorias sdo de suma importancia para o
compreensdo total dos fendmenos .

No método TSH os nucleos sdo tratados classicamente, enquanto o movimento dos
elétrons ¢ tratado via mecanica quantica. Isso significa que a evolug@o temporal dos nucleos
depende somente de forcas locais, que sdo calculadas facilmente integrando as equacdes de
movimento de Newton e a cada passo da dindmica, e os gradientes de energia e outras
propriedades eletronicas de interesse sdo computadas utilizando algum método mecanico
quantico. Esse procedimento, conhecido por dindmica on-the-fly, implica que o custo
computacional associado a dindmica ¢ diretamente dependente do método de estrutura
eletronica utilizado. Este, porém, deve permitir computar os gradientes de energia para os
estados excitados analiticamente e, eventualmente, os elementos da matriz de acoplamento
ndo adiabatico [+,

Um dos procedimentos semiclassicos mais utilizados para a dinamica de estados
excitados é o Trajectory Surface Hopping (TSH). Nesse método, a dindmica nuclear ¢
propagada em uma unica superficie de energia potencial adiabatica, onde cada trajetoria ¢é
percorrida classicamente %, A cada passo temporal, as probabilidades de transigdo entre este
estado e os demais sdo avaliadas e um algoritmo estocastico decide se o sistema ird
permanecer no mesmo estado eletronico ou “pular” para outro estado.

Como o TSH possui uma natureza estocastica, os resultados so sao validos quando um

grande nimero de trajetorias sdo consideradas (ensemble of trajectories). Cada uma dessas
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trajetorias ¢ independente e se move em uma superficie, a partir de um mesmo conjunto de
condi¢des iniciais (posicdes e velocidades) definidas previamente. Ainda devido a natureza
estocastica do algoritmo, as trajetorias divergem rapidamente e a ocupacdo de cada estado, ¢

considerada a partir de um valor médio calculado sobre todas as trajetdrias 1.

2.6.8 Simulacdes de espectro e condicoes iniciais

Segundo Barbati 4]

, ao ser utilizado para gerar uma simulagdo de espectro, o programa
Newton-X gera condi¢des iniciais (coordenadas nucleares ¢ momenta ¢ estado eletronico
inicial) que sdo amostradas de modo a imitar, na melhor das hipdteses, um pacote de ondas e
levar em consideracdo de forma simplificada o processo de excitagdo. Coordenadas e
momenta sdo amostrados de acordo com suas distribui¢cdes de probabilidade em um dado
estado vibracional harménico. Freqiiéncias harmoénicas ¢ modos normais podem ser
importados dos programa Gaussian. A amostragem de coordenadas e momenta pode ser ndo
correlacionada, isto €, eles podem ser escolhidos por eventos aleatérios independentes ou
correlacionados. No primeiro caso, o teorema virial ¢ cumprido, mas a energia total inicial
estd fortemente dispersa. Para o estado fundamental vibracional, essa distribuicdo de
condi¢des iniciais corresponde a distribuigdo de Wigner para o oscilador harménico quéantico.
Alternativamente, a amostragem de coordenadas e momentos pode ser correlacionada, o que
significa que apos as coordenadas da amostragem, os momentos sao escalonados para tornar a
energia inicial igual ao nivel vibracional harménico (a energia do ponto zero, se v = 0). Este
método, no entanto, ndo preenche o teorema do virial, uma vez que tende a superestimar a
energia cinética.

Um conjunto de condigdes iniciais (ensemble) necessarias para o TSH pode ser gerado a
partir de uma simulacdo dindmica anterior ou por um processo aleatorio (random sampling)
de acordo com as distribui¢des de probabilidade de Wigner para o oscilador harménico 52! no
estado inicial. Particularmente no programa Newton-X, utilizado neste trabalho para simular
espectros de absorcdo e TSH, um conjunto de geometrias nucleares e momenta ¢ gerado no
estado fundamental ou excitado, a partir de uma geometria de minima energia previamente
otimizada com algum método de estrutura eletronica. As forcas dos osciladores e gaps de
energia sdo avaliadas em cada ponto do ensemble. Dessa maneira, ¢ possivel selecionar as
condi¢des iniciais distribuidas sobre varios estados diferentes, similarmente ao que acontece

em excitagdes com pulsos de luz ultracurtos.
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Dado um conjunto de geometrias nucleares, ¢ possivel simular o espectro de
fotoabsor¢dao de uma molécula adicionando as intensidades das transi¢des eletronicas em cada
ponto do ensemble. O espectro pode entdo ser obtido computando as contribui¢des para cada
probabilidade de transi¢do eletrdnica, de acordo com os coeficientes de Einstein (descrito nos

apéndices) para absor¢do ou emissao.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

A fim de obter uma melhor compreensdo da fotoquimica e fotofisica de farmacos, o
presente trabalho teve como objetivo elucidar o mecanismo de fotodegradagdo das moléculas
apresentadas abaixo. Para isso, diferentes metodologias foram utilizadas como os métodos
multiconfiguracionais e a dinamica Surface Hopping. Estudou-se os diferentes fendomenos que
podem ocorrer induzidos pela absor¢do da luz, e as superficies de energia potencial no estado
excitado para assim obter informagdes sobre a dinamica desses processos. As duas moléculas

alvos do estudo foram a acetanilida e o paracetamol.

A0 oY

Figura 10 - Ilustracdo das duas moléculas alvo do estudo, a acetanilida e o Paracetamol.

3.2 Objetivos especificos

e Mapear as superficies de energia potencial das moléculas alvo utilizando métodos
multiconfiguracionais, como CASSCF ¢ CASPT2;

e Compreender os mecanismos das reagdes quimicas que podem ocorrer no estado
excitado de farmacos, bem como a possibilidade de transicdes ndo-adiabaticas, como

intersecgdes conicas, ou rearranjos foto-Fries;
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4 METODOLOGIA

Como descrito nos capitulos anteriores, a acetanilida foi utilizada como molécula modelo
para o estudo. Esta molécula foi escolhida por ter um menor nimero de atomos que o
paracetamol, desta maneira, uma redugdo do custo computacional.

Inicialmente foi efetuada uma analise conformacional dos estados fundamental e excitado
da acetanilida utilizando DFT e TDDFT. A geometria do estado fundamental e do primeiro
estado excitado foram otimizadas com PBE1PBE/cc-pVDZ utilizando o programa Gaussian
09. O conjunto de base utilizado para o calculo das energias de transi¢ao foi o aug-cc-pVDZ.
O trabalho ndo considerou o efeito de solvente, assim todos os calculos foram com as
moléculas no vacuo.

O método utilizado foi o CASSCF (Complete Active Space Self-Consistent Field) e o
procedimento ¢ chamado de SA-CASSCF (State Averaged CASSCF). Para a acetanilida o
espaco ativo foi composto por 14 elétrons distribuidos em 12 orbitais, desse modo
denominamos o método como CASSCF (14,12).

Com a geometria otimizada e o espaco ativo selecionado, foram feitas otimizacdes
geométricas em cada ponta da curva de dissociacdo, que nesse caso, corresponde ao aumento
da ligacdo C-N.

O método CASSCF, como descrito no capitulo 2.6.4, ndo inclui correlagdo dindmica,
assim, apds obtermos as geometrias, a correlacdo dindmica foi incluida nos pontos otimizados
a partir de calculos de energia utilizando o método CASPT2 (Multiconfigurational Second-
Order Perturbation Theory).

Em pontos onde a aproximagao adiabatica deixa de ser valida, intersec¢do conica, a
otimizagdo geométrica foi realizada com correlagdo dinamica, ou seja, foi utilizada a fungdo
de onda CASPT2. Devido ao alto custo computacional para esse procedimento, uma redugdo
do espago ativo foi realizada, essa redugdo acelerou os calculos e manteve o espacgo ativo
estavel. Para a molécula da acetanilida um espaco ativo (6,6) foi utilizado, e apds a geometria
utilizada, houve o célculo de energia com o espago ativo completo (14,12).

O protocolo para o estudo do Paracetamol foi exatamente o mesmo que a molécula
modelo, porém para uma melhor descricdo da reacdo fotoquimica, um EA maior foi
selecionado. Para o Paracetamol temos um EA composto por 16 elétrons distribuidos em 14

orbitais assim denominado (16,14).
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Da mesma forma que a molécula modelo, no estudo do Paracetamol a correlagdo
dindmica foi incluida na otimizacdo geométrica no ponto onde a aproximacdo adiabatica
deixa de ser valida. A Unica diferenga para a molécula modelo foi 0 aumento do EA para esse
procedimento, utilizando um CASSCF/CASPT2 (8,8). Da mesma maneira, apos a otimizagao
geometria a energia foi calculada com o EA completo.

O programa Newton-X foi utilizado para as simulagdes do espectro de absor¢cdo da
molécula modelo e para a dindmica Surface Hopping da mesma. O método de estrutura
eletronica escolhido foi o TDDFT, utilizado on-the-fly com o programa Gaussian 09. O
funcional escolhido foi 0 ®B97XD ¢ a fungdo de base cc-pVDZ. Maiores detalhes sobre os
calculos envolvendo o programa Newton-X 49 sio dados na segdo especifica dos resultados e

discussoes.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Com o objetivo de explicar a fotodissociacdo dos analgésicos, escolheu-se a
acetanilida como molécula modelo. Nessa secdo, sdo apresentados os dados fotofisicos
tedricos e experimentais obtidos para a acetanilida e para o paracetamol através de métodos

multiconfiguracionais e simulagdes de trajetorias.

5.1 FOTOFISICA DA ACETANILIDA

O objetivo aqui ¢é tragar o grafico de energia potencial da dissocia¢do da acetanilida.
Para isso foi utilizado o protocolo MS-CASPT2//SA-CASSCEF.

Apods muitos testes com diferentes espagos ativos, o espago contendo 14 elétrons e 12
orbitais foi escolhido por apresentar convergéncia relativamente rapida frente aos demais e
estabilidade no decorrer da constru¢do da curva de dissociacdo. Ou seja, as geometrias foram
calculadas com SA-CASSCEF (14,12) e posteriormente as energias foram calculadas com MS-
CASPT?2 (14,12) e o numero de estados incluidos no célculo foi igual a 3, denominado SA3-
CASSCF.

Quando se trata de EA, os autores sdo unanimes em afirmar que para a escolha de um
espaco ativo deve-se iniciar com a adi¢@o dos orbitais = da molécula. Apds a selecdo desses
orbitais, deve se incluir os orbitais 6 e o* da ligacdo a ser rompida; esses orbitais sdo
fundamentais para uma boa descri¢do do fendmeno em questdo estudado. E por fim, como
deseja-se descrever os estados eletronicos (nn*) e (nm*) da molécula, os orbitais n também
foram incluidos.

Como o objetivo ¢ descrever os estados eletronicos citados acima e a quebra de uma
ligacdo OC-N, o EA selecionado contem 4 orbitais 7 ligantes, 4 7 antiligantes, o0 6 ¢ 6* da
ligacdo que estd sendo rompida e pares de elétrons ndo ligantes nos oxigénios e/ou no
nitrogénio, correspondente aos orbitais #» da molécula, totalizando 14 elétrons e 12 orbitais.
Para a escolha do espago ativo, a fim de facilitar esta tarefa, foi utilizado um conjunto de base
minima (ANO-S-MB) e, apds a escolha do mesmo, o conjunto foi expandido para uma base
do tipo double zeta (ANO-S-VDZP).

O conjunto de orbitais gerados pelo calculo SA3-CASSCF (14,12) e suas respectivas

configuragdes correspondentes para a geometria S;-PL podem ser vistas na Figura 11.
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(41) o*co

Figura 11-Orbitais SA3-CASSCEF (14,12) gerados a partir da expansdo do conjunto de base,
incluindo 3 estados na média, para a geometria S1 planar.

Como pode ser visto na Figura 11, juntamente com a configuracdo do orbital, para
melhor caracterizarmos os mesmos foram adicionados numeros referentes a cada um. Esse
numero foi gerado juntamente com o calculo de espagdo da base do tipo double zeta (ANO-S-
VDZP).

A Tabela 1 apresenta as energias de excitagdo verticais. Na mesma tabela podemos
ver a configuragdo de cada transi¢do e uma comparacdo dos primeiros trés estados com
resultados experimentais. Essa compara¢do nos mostra que para esses trés estados os valores

sd0 muito aproximados, dando assim a garantia que nosso sistema esta sendo bem descrito.
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Tabela 1- Energias de excitagao vertical (Eaps), forca de osciladores (fosc) dos principais
estados excitados e comparacao com resultados experimentais em eV.

Transicao Eabs tedrico f Configuracio Eabs EXP
Si 4,69 0,007 nt* 4,53
Sa 5,37 0,377 ¥ 5,18
S3 5,68 0,001 nm* 5,79

Na regido de Franck-Condon, o estado S1 tem um caractere escuro 1nm*. Um segundo
estado 1w * com maior forga de oscilador aparece com energia préxima ao estado 1nm*, mas
cerca de 1 eV maior que S1. Assim, bombeando a 254 nm (4,88 e€V), como feito na Ref. [3],
excita o estado lmm *. Note, no entanto, que enquanto a densidade electrica excitada dos
estados lnm * Est localizada no anel aromatico, a do Inm*, principalmente na porte acetil.
Estes resultados s@o muito proximos aos obtidos por célculos teoéricos para a compreensdo da
PRFI201,

Durante a otimizagdo de Si, dois minimos foram encontrados, Figura 12. O primeiro
(S1-PL) tem uma geometria Cs com uma conformagéo plana da porgéo acetil. Caracteriza um
carater lnm* ainda localizado no anel aromatico. O segundo minimo (S;-PIR) tem uma
piamidalizagdo significativa do atomo de carbono na porgdo acetil, deslocando o oxigénio
para fora do plano molecular. Apresenta um caractere Inm* localizado apenas na porc¢ao
acetil. O minimo S;-PIR ¢ 0,27 eV abaixo do minimo Si-PL. Uma interpolacdo linear em

coordenadas internas mostra que a barreira para a conversao entre elas ¢ de 0, 41 eV.

Figura 12 — Geometria Si-PL, na primeira coluna, em compara¢do com a Geometria S;-PIR,
na segunda coluna
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Para mostrarmos que o espaco ativo da geometria Si-PIR corresponde ao espago ativo
da geometria Si-PL, ele é apresentado na Figura 13. Algumas mudangas entre os espagos
ativos podem ser notadas, por exemplo o orbital 30 da geometria S;-PL corresponde ao orbital
35 da geometria Si-PIR. Essas mudangas s@o esperadas devido a mudanca da geometria,
porém cabe ressaltar que todos os orbitais contidos no EA da geometria Si-PL estdo contidos
no EA da geometria Si-PIR, confirmando assim que ndo houveram orbitais intrusos no

calculo, e garantindo que EA ¢ estavel para as duas geometrias.

(38) m* (39) m* (40) m*

Figura 13. Orbitais SA3-CASSCF (14,12) gerados a partir da expansdo do conjunto de base,
incluindo 3 estados na média, para a geometria S1-PIR.

No estado eletronico Si-PIR foi encontrada uma configuracdo eletronica com
coeficiente muito superior as demais (0,808989), e essa configuragdo se destaca das demais
por corresponder a 65% da transi¢do eletronica. Portanto, considera-se que este estado ¢ bem
descrito por uma unica configuragdo eletronica. Essa configuragdo é obtida excitando-se um

elétron do orbital 34 para o orbital 37, com natureza n e ©*, respectivamente. Portanto, o
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estado Si1-PIR é um estado nm*. Os orbitais moleculares correspondentes a essas transigoes

podem ser vistos na Figura 14.

Figura 14- Orbitais relacionados a primeira excitacdo da geometria Si-PIR.

Ja no estado eletronico S1-PL foi encontrada uma excitagao do orbital 34 para o orbital
38. Portanto, para a configuracdo eletronica de maior contribuigdo sdo de 34 para 38 (peso =
43%) com natureza m e w*, assim, S1 -PL tem natureza mm*. Os orbitais moleculares

correspondentes a essas transi¢cdes podem ser vistos na Figura 15.

Figura 15 - Orbitais relacionados a primeira excitacdo da geometria S;-PL.
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A Tabela 2 apresenta a ocupacdo dos orbitais do espaco ativo ao longo da curva
dissociativa e nas geometrias dos minimos de energia (So, S1-PL, S1-PIR). A correspondéncia

com o tipo dos orbitais pode ser vista na Figura 13.

Tabela 2 - Ocupagdo dos orbitais moleculares (OM) que compdem o espago ativo para a
Acetanilida.

OM S0 S1-PL si-pIR Pl P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8
desns 1,381 1,373 1,453 1,503 1,553 1,653 1,703 1,753 1,803 1,853 1,953
30 198 199 19 19 19 19 19 19 196 196 1,96
31 199 198 198 198 197 197 19 19 196 196 1,95
32 193 192 19 19 19 19 19 19 190 19 1,68
33 1,94 194 193 193 193 193 193 193 193 193 197
34 1,66 1,67 167 167 167 166 166 165 165 165 1091
35 1,77 1,76 188 188 1,89 191 192 192 193 193 193
36 1,72 1,717 160 160 160 1,59 159 159 158 158 1,93
37 045 044 079 078 1077 0,76 0,75 0,74 0,73 0,73 0,74
38 028 o030 o011 o011 0,1 0,211 0,10 0,10 0,0 0,10 0,18
39 o1 o019 o012 0,12 0,2 0,12 0,12 0,12 0,12 0,13 0,12
40 0,06 007 004 004 004 006 007 007 008 009 0,07
41 0,02 o002 003 003 004 004 004 004 004 004 0,12

Trabalhos experimentais anteriores 3315355 mostraram que a fotodissociagdo no PFR
em fenil éster ¢ mediada por um estado eletronicamente excitado com um carater de 1nc*, o
estudo tedrico confirmou estes resultados %), Na Figura 3 podemos ver o modelo de PFR
proposto para o fenil éster. Pode ser visto na figura que quando a porg¢ao acetil é deslocada ao
longo da coordenada da reacgdo, este estado estabiliza até se tornar So. Resultados tedricos
mostram que a configuragdo Si para esses modelos passa por trés estados antes de se tornar
So. No entanto, para amidas aromaticas, temos incertezas sobre a atribuicdo da configuragio

eletronica de Sy, estados 1nn* e Inm *.
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Energia

Coordenada de Reacgdo

Figura 16 - Curva de energia potencial, adaptada de Toldo!?°l.

Assim, os dois estados foram investigados como ponto de partida para a quebra de
ligacdo OC-N. Os perfis relaxados de energia potencial SI na Figura 17 mostram que a
dissociacdo so € possivel apos o acesso ao estado Inm * porque a barreira para alcancar o
estado dissociativo do estado excitado 1mm* é extremamente grande, cerca de 0,72 eV. Por
outro lado, nenhuma barreira foi encontrada quando a fotodissociacdo comegou do minimo
piramidal no estado Inm *. Como resultado, a piramidalizagdo da porgdo acetilada ¢
necessaria para a fotodissociag@o e, assim, o estado Inm * pode ser considerado como um

estado pré-dissociativo.
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Figura 17 - Barreira energética de 0,72 eV para o estado 1nn* atingir o estado 1wc™.

Ao longo da curva dissociativa também foram observadas mudangas estruturais
envolvendo os diedros C5—-C4—-N3-C2 e¢ C4-N3—-C2=015, conforme mostra a Tabela 3.
Além da piramidalizacdo, que corresponde a mudanca no diedro C4-N3—-C2=015 de zero
para valores entre 56 e 80 graus, observa-se uma alteragdo significativa no C5—C4-N3-C2.
Inicialmente, a estrutura ¢é planar, com simetria Cs e angulo C1-C2—-0O1-C7 proximo a zero.
Apoés cruzar com o estado mc*, este angulo aumenta para valores proximos a 50 graus,

tornando a decrescer quando a distancia de ligagdo C2—-0O15 aumenta.
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Tabela 3 - Principais mudancgas estruturais observadas para a molécula modelo ao longo da
curva dissociativa. Diferencgas de energias entre S1 e SO calculadas com SA-CASSCF e MS-
CASPT2 em cada um dos pontos otimizados.

Haz

Ponto R(N-C) C5—C4—N3—C2 C4-N3-C2=015 CASSCF CASPT2

A) (graus) (graus) AE(((;;SO) AE(S,;SO)
S0 1,38 -1,208 0,571 4,82 4,67
S1-PL 1,37 -1,115 0,502 4,63 4,42
SI-PIR 1,45 -37,742 -67,841 4,33 4,04
P1 1,50 -45,100 -72,054 4,34 4,37
P2 1,55 -48,006 -72,646 4,40 4,01
P3 1,65 -48,992 -70,094 4,53 4,02
P4 1,70 -45,150 -66,787 4,56 4,04
P5 1,75 -37,225 -61,508 4,54 4,07
Po6 1,80 -27,484 -53,678 4,47 4,13
P7 1,85 -15,889 -66,963 4,37 4,16
P8 1,95 -16,116 -63,879 3,92 4,15

Como no modelo proposto para o fenil éster, uma interse¢do coOnica entre o estado
Imo* e 0 So proximo a 2 A foi calculada. Este cruzamento é uma caracteristica comum
apontada em outros estudos para PRF. Este ponto deve ser calculado levando em conta a
energia de correlacdo dinamica, ou seja, a otimiza¢do deve ser feita com CASPT2.
Devido ao alto custo computacional da otimizacdo do CASPT2, o espago ativo foi reduzido

para 8 orbitais ¢ 8 elétrons. Os orbitais selecionados sdo aqueles que menos alteraram a
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populacdo durante as otimizacdes de restricdo, desta forma o espago ativo selecionado
engloba o orbital ¢ e 6* da ligagdo, o orbital n que participou da transi¢do da estrutura S;-PIR,
um ligacdo orbital 3 m, 2 7 anti-ligantes. Apds a otimizagdo da geometria com o menor espago
ativo, a energia foi calculada com o espago ativo completo (14,12) usando 3 estados na média.
A partir da andlise das curvas de energia potencial, foi possivel mapear o mecanismo de
rearranjo que ocorre na acetanilida apds a fotoexcitagdo. para a via de fotodissociacdo para
esta molécula ¢ semelhante ao encontrado para fotodissociacdo de fenilacetato. Envolve trés
estados singletes eletronicos; o primeiro estado, de carater mn* € inicialmente excitado,
usando comprimentos de onda de 254 nm. Depois de atravessar uma barreira, a populagao
eletronica ¢ transferida para um estado nn *, considerado um estado pré-dissociativo. Cruza
com um estado nc*, que inicialmente tem uma energia maior, e a populacdo ¢ transferida para
este estado sem barreira de energia. Apds a interse¢@o, o caminho de reacdo se divide de trés
maneiras, com um ramo retornando a molécula mae Sy, outro ramo seguindo o estado 1nc*
originando um par radical, e um terceiro ramo formando um intermediario estavel.

A comparagdo entre as curvas para os estados singlete obtidas através de calculos de
energia com CASSCF (14,12) na estrutura S;-PIR com as curvas para os estados singlete
obtidas através de calculos de energia com CASPT2 (14,12) podem ser vistas das FIGURAS

18 e 19, respectivamente:
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Figura 18 - Curva de dissociacdo CASSCEF entre os atomos C2 e N3 para a estrutura S1-PIR.
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Figura 19- Curva de dissociacdo CASPT2 entre os atomos C2 e N3 para a estrutura S;-PIR.

Para excluir a possibilidade de um cruzamento entre sistema (ISC), os estados tripletos

proximos aos dois minimos no Si também foram calculados. A Tabela 4 apresenta as

energias dos estados tripletos comparadas as energias dos minimos S1-PL 1(wn*). Apesar dos

tripletos serem acessiveis energeticamente ao estado 1(nn*), eles apresentam carater 3(nn*), o

que torna as transi¢des proibitivas pelas Regras de El-Sayed. Dessa forma, pode-se assegurar

que a dissociacdo da molécula modelo envolve apenas estados singleto, em concordancia com

os resultados experimentais.

Tabela 4 - Diferencas de energia entre o estado singleto de mais baixa energia (SO-PL) e os
estados tripletos mais proximos, calculados nas geometrias dos minimos do S0, utilizando o

protocolo MS3-CASPT2//SA3-CASSCEF.

Tabela 4 - AE (eV) i
Estado So-pL-Tx[a] Configuragio
T 3,81 o
T2 428 -

Resumidamente, a partir da andlise da analise das curvas de energia potencial

calculadas pelos métodos multiconfiguracionais, foi possivel mapear o mecanismo do

rearranjo que ocorre na molécula modelo apds a fotoexcitagdo. O modelo para a
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fotodissocia¢ao nessa molécula envolve trés estados eletronicos conectados diabaticamente. O
primeiro estado, de carater nn* ¢ inicialmente excitado, utilizando comprimentos de onda de
254 nm. Apds cruzar uma barreira a populacdo eletronica ¢ transferida para um estado nn*,
considerado um estado pré-dissociativo. Este cruza com um estado mo*, que inicialmente
possui alta energia, e a populacdo ¢é transferida para este estado sem barreira energética.

A dissociacdo da lugar a uma intersec¢do cOnica que, por sua vez, permite que a
molécula de partida seja regenerada e que os produtos orto e para (provenientes do rearranjo)

e a respectiva benzamina (proveniente do radical) sejam formados.

5.2 SURFACE HOPPING E SIMULACAO DO ESPECTRO DO ACETANILIDA

O objetivo dessa parte do trabalho ¢ simular o espectro de absor¢do para o acetanilida e
realizar simulagdes semi-classicas com Surface Hopping nessas moléculas. Para isso, o
programa Newton-X foi utilizado em conjunto (on-the-fly) com o Gaussian 09. Como
resultado, observou-se a piramidalizacdo da parte acetil, e os resultados apresentaram
informagdes temporais sobre este processo.

O espectro de fotoabsor¢do foi calculado utilizando o método nuclear ensemble. Um
ensemble de geometrias nucleares e momenta (condi¢des iniciais) foram gerados a partir do
estado fundamental otimizado com B3LYP/cc-pVDZ, por distribui¢des de Wigner. O nimero
de condigdes iniciais geradas para cada uma das moléculas foi igual a 500. As energias de
transicdo de 10 estados eletronicos foram computadas a partir da distribuicdo de Wigner no
estado fundamental. O espectro eletronico foi obtido computando as contribui¢des eletronicas
para cada probabilidade de transi¢cdo para cada ponto do ensemble, de acordo com os

coeficientes de Einstein para a absorcao.
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Figura 20 - Espectro uv-vis experimental obtido para a acetanilida [°6]

Em comparag@o com o espectro apresentado na Figura 20, temos o espectro simulado
da secdo de choque de fotoabsor¢do computado com @B3LYP ¢é apresentado na Figura 21,
calculado com o protocolo computacional, no vacuo. Como pode ser visto, a primeira
transicdo esta deslocada para comprimentos de onda menor, tendo como primeiro pico o
referente a 183 nm com uma forga de oscilador de 0,2985. Acredita-se que esse redshift se
apresente devido ao método escolhido, onde em outros estudos esse funcional ja tenha

apresentado resultados parecidos. Observa-se também um deslocamento de mesma magnitude

para os outros picos.
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Figura 21 — Espectro de absorcdo da acetanilida obtido por TDDFT.

As simulagdes semi-classicas utilizaram as condigdes iniciais calculadas anteriormente.
Tomando o centro da banda com comprimento de onda maximo de absorcdo na Figura 22,
em aproximadamente 225 nm, iniciou-se as simula¢des ndo-adiabaticas. O intervalo de
energia utilizado foi de 5,5 eV £ 0,5 eV. Devido a sobreposicdo de estados com energias
proximas nesse intervalo, as simulacdes foram iniciadas no quarto estado excitado. Foram
calculadas 50 trajetorias ndo-adiabaticas. As equagdes de movimento classicas foram
integradas a cada 0,5 fs o tempo total das simulagdes foi de 1500 fs ou até atingir o critério de
parada, que foi o cruzamento com o estado fundamental, atribuido a diferencgas de energia de
0,15 eV. Nesses casos, o ultimo passo foi tomado como um indicativo para a conversdao
interna para o estado fundamental. Para os calculos quanticos foi utilizado ®B97XD/cc-pVDZ

e computados 4 estados eletronicos.
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A Figura 22 mostra uma trajetoria representativa para a dindmica da acetanilida. Pode-
se observar que, no inicio da simulagdo S1, S2, S3 e S4 possuem energias muito proximas. Em
menos de 6 fs, ocorre o “salto” do S4para o S3. O salto pra Sz ocorre em média de 10 fs e deste
para o S1. O tempo t = 0 corresponde ao minimo Si- PL. Nos primeiros picosegundos algumas

distorg¢des no anel aromatico sdo observadas.

-4.339.6000

-439,7000 F

-433,.7500

—439,8000

-4.339..8000

-439.9000

Energia / Hartree

-433,.9500

=440, 0000

§5_f03 ——
_ S_ElF —— |
440 0500 Sy
S5_t33 ——
. . . . cqrrent
200 400 00 200 1000 1200

Tempo / fs

-440, 1000
0

Figura 22 - Evolucdo temporal das energias para uma trajetoria representativa calculada com
evolucao temporal das energias para uma trajetoria representativa calculada com B3LYP/cc-
pVDZ no vacuo. A linha preta especifica o estado ocupado em cada passo da dindmica

Embora os tempos de simulagdo até a conversdo interna para o So tenham variado em
um espago de tempo relativamente grande, em todas as trajetorias a piramidaliza¢do e quebra
da ligagdo OC-N ¢ observada. Os maiores tempos de simula¢do estdo associados as
distor¢des mais significativas no anel aromatico e a maior demora para a estrutura
piramidalizar. Os menores tempos de simulacdo estdo associados a distor¢des menos intensas
no anel aromatico. Esse resultado estd de acordo com as otimizagdes da geometria com

TDDFT, onde somente um minimo planar foi encontrado.
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5.3 Fotoquimica do Paracetamol

Utilizando os conhecimentos previamente obtidos com o estudo da acetanilida, 0 mesmo
protocolo foi aplicado ao estudo da fotdlise do paracetamol. A curva de dissociacdo do
paracetamol foi elucidada através do protocolo MS-CASPT2//SA-CASSCF. Da mesma forma
que na acetanilida, as geometrias foram otimizadas com SA3-CASSCF e as energias para
essas geometrias foram corrigidas posteriormente com MS3-CASPT2. Em ambos os casos, 0s
calculos foram feitos no vacuo, utilizando trés estados na média. Utilizando esse protocolo,
foram calculadas as curvas de energia potencial para a coordenada de reacdo e as geometrias
de minima energia, partindo do reagente, até os produtos de dissociacao.

Utilizando os conhecimentos previamente obtidos com a escolha do EA da acetanilida,
os mesmos orbitais foram selecionados para o estudo da fotolise do paracetamol, somente
houve o acréscimo de dois orbitais, 0 6 e 6* da ligacdo entre o oxigénio da hidroxila com o
anel benzeno. Esse aumento do espago ativo foi realizado para descrevermos toda a molécula
do paracetamol, e assim garantir que o estudo obtenha os melhores resultados possiveis.

O conjunto de orbitais gerados pelo calculo SA3-CASSCF (16,14) e
respectivos niumeros de ocupagdo correspondentes a geometria Si-PL sdo apresentados na

Figura 23.

(37) no (38)m (39) (40)
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Figura 23 -. Orbitais SA-CASSCEF (16,14) gerados a partir da expansao do conjunto de base,
incluindo 3 estados na média, para a geometria S1-PL.

A Tabela 5 apresenta as energias de excitacdo verticais partindo do Sp. Para esse
calculo, a geometria So foi obtida com CASSCF. Na mesma tabela podemos ver a
configuragdo de cada transi¢do e uma comparagdo dos primeiros trés estados com resultados

experimentais.

Tabela 5 - Energias de excitacdo vertical (Eabs), for¢a de osciladores (fosc) dos trés primeiros
estados excitados.

Transicao Eabs tedrico f Configuracao
Si 4,04 0,017 .
S> 5,03 0,372 ¥
S3 5,72 0,001 nm*

A molécula de paracetamol se comporta muito parecida como a molécula previamente
tratada, onde na regido de Franck-Condon, o estado S1 tem um carater escuro de 1nn *. Um
segundo estado 1mn* com maior for¢a de oscilador aparece com energia proxima ao estado
Inmt *, mas cerca de 1 eV maior que S1. Assim, bombeando a 254 nm (4,88 eV), como feito

na Ref. B3], excita o estado sombrio Iz *. Do mesmo modo que a molécula modelo temos
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que a densidade electrica excitada dos estados 1 nn* esta localizada no anel aromatico, a do 1
nmt* esta principalmente na poro acetil.

Entretanto, quando consultamo estudos ja publicados sobre a dissociacdo dessa molécula,
tanto experimentais 71581 quanto tedricos %), ndo ha a observacdo de uma mudanca de
geometria como apresentado até agora. Na grande maioria dos estudos até o momento, o
paracetamol passou de um estagio mn para um estagio dissociativo, nc *, resultando em uma
grande barreira energética.

Como antes, o primeiro (Si-PL) tem uma geometria Cs com uma conformacdo plana da
porcdo acetil. Caracteriza um carater 1nn* ainda localizado no anel aromatico. O segundo
minimo (S;-PIR) tem uma piamidalizagdo significativa do atomo de carbono na porgdo acetil,
deslocando o oxigénio para fora do plano molecular, Figura 24, apresenta um caractere Inm*

localizado apenas na porcao acetil. O minimo S;-PIR ¢ 0,18 eV abaixo do minimo S1-PL.

! A Py Aad
P A

Figura 24 - Comparagao entre as duas geometrias em S;.

Para mostrarmos que o espago ativo da geometria S;-PIR corresponde ao espago ativo
da geometria Si-PL, ele ¢ apresentado na Figura 25. Da mesma forma que ocorreu na
molécula modelo, alguns orbitais tiveram suas posi¢des alteradas, porém, novamente cabe
ressaltar que todos os orbitais contidos no EA da geometria S1-PL estdo contidos no EA da
geometria S1-PIR, confirmando assim que ndo houve orbitais intrusos no calculo, e garantindo

que EA ¢ estavel para as duas geometrias.

58



"
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Figura 25- Orbitais SA-CASSCF (16,14) gerados a partir da expansdo do conjunto de base,
incluindo 3 estados na média, para a geometria Si-PIR.

No estado eletronico Si-PIR foi encontrada uma configuracdo eletronica com
coeficiente muito superior as demais (0,871046) e uma porcentagem de contribuicdo para esta
excitacdo de 75%. Portanto, considera-se que este estado ¢ bem descrito por uma Unica
configuracdo eletronica. A transicdo eletronica ¢ caracterizada com a transi¢do de um elétron
do orbital 40 para o orbital 42, com natureza n e ©*, respectivamente. Portanto, o estado Si-
PIR ¢ um estado nm*. Essa configuracdo segue os resultados apresentado pela molécula

modelo.
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Figura 26 - Orbitais 40 e 42, relacionados a primeira excitacdo da geometria S;-PIR com
configuragdo nm*.

Ja o estado eletronico Si-PL foi encontrada uma configuragcdo eletronica com uma
excitacdo do orbital 40 para o orbital 41 (peso:50%), com natureza © e ©*, assim, S1 -PL tem
natureza nn*. Os orbitais moleculares correspondentes a essas transi¢des podem ser vistos na

Figura 27.

Figura 27 - Orbitais 40 e 41 relacionados a primeira excitagdo da geometria S1-PL com
configuragdo mm*.

Devido a essa diferenca encontrada no estudo em questdo comparado a outros
trabalhos ja realizados, as curvas de dissociacdo foram construidas utilizando as duas
configuragdes, mostrando assim que para a configuragdo lnm * acesse a configuracdo no*,
que ¢ responsavel pela dissociacdo da molécula existe uma barreira energética de 1,02 eV.
Essa barreira ¢ muito maior do que a encontrada para a acetanilida, reforcando assim a teoria
dos trés estados necessarios para a dissociacdo da molécula que ja foi validada para ésteres de

fenil.
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Figura 28- Barreira energética entre as curvas de dissociacdo da geometria S1-PL e S;-PIR.

Ap0s atingir o estado dissociativo, da mesma forma que ocorreu na molécula modelo,
atingimos o ponto da intersec¢do conica. Como no caso acima, a otimizagdo geométrica desse
ponto foi realizada levando em consideragdo correlacdo dindmica, e o espaco ativo foi
selecionado da mesma maneira que na molécula modelo, com orbitais ¢ e 6* da ligacdo a que
foi rompida, o orbital n que participou da transi¢do da estrutura S;-PIR, um orbital « ligante e
2 w antiligantes. Nesse caso em questdo, mais dois orbitais foram incluidos no espago ativo,
sendo esses os orbitais ¢ e * da ligacdo do oxigénio com o anel benzénico.

Apobs a otimizagdo geométrica com o EA (8,8), a energia foi caulculada com o
protocolo MS3-CASPT2(16,14). Seguindo o caminho da curva de dissociagdo, apds a Coln,
os caminhos de reacao sdo de duas maneiras, com um ramo retornando ao SO € o outro ramo
que segue o 1mc*.

A comparagdo entre as curvas para os estados singlete obtidas através de calculos de
energia com CASSCF (16,14) na estrutura Si-PIR com as curvas para os estados singlete
obtidas através de calculos de energia com CASPT2 (16,14) podem ser vistas das FIGURAS
29 e 30. O modelo para a fotodissociagdo nessa molécula se mostra igual ao modelo para a

molécula modelo, sendo esse um modelo de trés estados eletronicos conectados

diabaticamente.
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Figura 29 - Curva de dissociagdo CASSCF entre os atomos C2 e N3 para a estrutura S1-PIR.
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Figura 30 - Curva de dissociacdo CASPT?2 entre os &tomos C2 e N3 para a estrutura S;-PIR.

Com os dados apresentados para acetanilida e paracetamol, podemos comparar os

resultados obtidos para as amidas aromaticas com os resultados ja publicados para o éster-
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fenol. Da mesma forma, nos trés casos, as barreiras de energia mostram que sdo necessarios
trés estados eletronicos para que a dissociacao ocorra.

O primeiro estado, de cardter 1nn*, é o primeiro a ser excitado eletronicamente e, apos
uma pequena barreira de energia, passa para o estado Inzm* nos trés casos. Este estado 1nm*
ndo possui descricdo nos trabalhos aqui apresentados para o PRF em amidas aromaticas, e
isso se deve a metodologia que foi utilizada para esses estudos.

Apos atingir este estado 1nm*, a molécula passa a um estado dissociativo da mesma
forma que o éster fendlico, e assim a superficie de dissociacdo encontra a superficie So, dando
origem a intersecdo coOnica, ja relatada nesta classe de moléculas. Apos o IC, e da mesma
forma que as moléculas mencionadas acima, o caminho de reagdo se divide de trés maneiras,
com um ramo retornando para a molécula mie Sy, outro ramo seguindo o estado 1mc™

originando um par radical, € um terceiro ramo formando para intermedidrio estavel.
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6 CONCLUSAO

A analise tedrica para as amidas aromaticas em comparacdo com os estudos ja
publicados para o fenol éster para o fenomeno PFR nos mostra um quadro claro e abrangente,
nos mostrando os estados envolvidos e as energias associadas a dissociagdo dessa molécula. E
possivel observar que a clivagem da ligacdo OC-N ¢ devido a uma interagdo de trés estados
singlete: um Iz aromatico, que absorve a radiacdo e ¢ inicialmente povoado; um carbonil
Inmt*, que transfere a energia do elétron do anel aromatico para a regido dissociativa; e um
Imc*, responsavel pela clivagem homolitica. Para o paracetamol e¢ a acetanilida, as
transferéncias entre esses trés estados ocorrem com uma pequena barreira entre 17nn* e Inm*,
e sem barreira significativa entre Inn* e 1mo*. A transferéncia direta de lnn* para 1nc* ¢
impedida por grandes barreiras de energia.

Os resultados apresentados podem ser considerados equivalentes aos publicados por
Toldo?l, ¢ portanto, ¢ possivel afirmar que o modelo de trés estados desenvolvido para
sistemas éster-fenol ¢ abrangente o suficiente para caracterizar as reagdes apresentadas nesse
trabalho.

Ap6s a transferéncia para 1mc * e atingindo uma interseccdo conica, a molécula pode
retornar as espécies-mae, dissociar-se ou formar intermediarios, que sdo precursores da PFR.
O estudo desenvolvido desenvolvido para as amidas aromaticas corroborou para o modelo ja
desenvolvido para os fenol ésteres, torando assim o modelo mais abrangente.

Os estudos em questdo ndo levaram em consideragdo o efeito de solventes, assim,
como perspectivas futuras, temos os calculos com solventes explicitos, para assim tornar o

modelo bem descrito e estabelecido.
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7 PERSPECTIVAS FUTURAS

Como perspectivas futuras, temos como primeira etapa o calculo de interpolacdo linear
em coordenadas internas para dimencionar a barreira de conversdo entre os estados lnn* e
Inm*. Também temos como perspectivas futuras a adigdo do efeito de solvente explicito,

conseguindo assim resultados mais precisos.
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9 APENDICE

MECANICA QUANTICA

Nas secOes a seguir serdo apresentados os conceitos basicos da mecénica quantica,
juntamente com uma breve explicacdo dos métodos computacionais utilizados durante o
estudo em questdo. Para um entendimento mais profundo sobre o assunto o leitor deve

procurar na literatura a bibliografia citada durante o texto.

9.1 Conceitos Basicos

Até o inicio do século XX, a descrigdo de sistemas atomicos € moleculares se baseava
na teoria eletromagnética classica. Um modelo conhecido para atomos foi proposto por
Rutherford, em 1911. Neste, os elétrons estariam organizados ao redor dos nucleos de forma
semelhante a organizacdo dos planetas no sistema solar. Contudo, particulas carregadas em
aceleracdo deveriam irradiar energia na forma de ondas eletromagnéticas. Para este modelo
atdmico, entdo, esta perda de energia dos elétrons deveria resultar na modificacdo de seu
movimento e, assim, colapsariam contra o nucleo. Atomos, sob este ponto de vista, seriam
sistemas instaveis.

A partir das ideias providas pelo desenvolvimento da relatividade de Albert Einstein e
da discretizacdo da energia de Max Planck, Louis de Broglie propds que o comportamento de
elétrons e de outras particulas deveria ser descrito sob o ponto de vista ondulatdrio. Seus
estudos resultaram na Equacéo 40, que relaciona o comprimento de onda A, uma propriedade

ondulatoria, com a massa da particula m, uma propriedade corpuscular.

A=— Equagao 28

Construiu-se, desta forma, uma relacdo entre dois aspectos de natureza até entdo
independentes. Para o entendimento do movimento das particulas do universo atdmico, ambos
deveriam ser considerados. Com base nisto, tem origem uma das ideias mais importantes do
desenvolvimento da mecénica quantica. Dessa maneira, Max Born postula que toda a

informagdo contida em um sistema quantico deveria estar descrita em uma fun¢do de onda,
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representada pela letra grega psi, ¥ (r, £). Em 1926, Erwin Schrédinger apresenta uma
equacdo diferencial (Equacéo 41), que permite a obtencdo desta fungdo de onda através da

descrigdo de sua evolucdo temporal, chamada de Equagdo de Schrodinger Dependente do

Tempo.
ih 66_‘11: (I', t) = ﬁ‘P(r, t) Equagdo 29
Onde:
7~ h? 92W¥(r,t)
H= — % ax: + V(T, t) Equagéo 30

A Equacio 41 pode ser reescrita para a descri¢do de estados estacionarios, onde a
energia total, £, do estado de um sistema ¢ independe da sua evolugdo temporal. Para
problemas nos quais essa condicao pode ser adotada, onde o potencial que atua nas particulas
ndo varia com o tempo, a fungdo de onda total passa a ser descrita pelo produto de duas
funcdes: uma relativa as coordenadas espaciais do problema, representada por ¥ (r), e outra a
oscilacdo temporal, como um termo de fase, A equagdo obtida deste tratamento e mostrada na

Equacao 43 ¢ chamada de Equa¢do de Schrodinger Independente do Tempo.

‘P(T, t) = f(t)l/)(l") Equagdo 31
Onde:
f(t) _ e—iEt/h
P(r) = —%62:;'0 +V(r, OY(r) = EY(r) Equagdo 32

Sob o ponto de vista da algebra linear, a Equacfo 44 ¢ considerada uma equacdo de
autovalores. Faz-se uso do operador matematico Hamiltoniano, denotado por H, que
corresponde a energia total do sistema. Note que, para satisfazé-la, o mesmo ndo deve atuar

sobre coordenadas temporais. Este operador ¢ composto por dois termos: energia cinética, T,

e energia potencial, V , sendo:
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—~ ~ ~ h & ~
H=T+V=—-——V247V Equagdo 33
2m

’

E possivel construir operadores para diversas outras grandezas fisicas. Entretanto, a
importancia do Hamiltoniano ¢ dada pela postulacdo da equacdo de Schrodinger. Esta
condiciona todas as fungdes de onda aceitaveis em mecéanica quéantica a serem autofungdes
deste operador. Ou seja, as fungdes de onda aceitas deverdo ser solucdo desta equagdo. A
descricdo dos sistemas €, por fim, intimamente relacionada a grandeza fisica energia total.

O passo inicial do tratamento de um problema do ponto de vista da mecanica quantica
¢ dado pela construcdo de um operador Hamiltoniano correspondente. O termo energia
cinética pode ser inserida pela construcdo através do operador momento linear, por sua vez
postulado. O termo energia potencial, por sua vez, é construido utilizando-se conceitos de
fisica classica. Para o caso de atomos e moléculas, por exemplo, o termo de energia potencial
¢ construido utilizando os conceitos de eletromagnetismo, unificados por James Maxwell.

Para o caso de atomos que possuem o numero de elétrons diferentes de 1, pode-se
construir o operador Hamiltoniano, considerando um sistema de N elétrons. A forma deste
operador, considerando o centro de massa do sistema sobre o nucleo, ¢ mostrada na seguinte

expressao:
H = Te + Vee + Ven Equagdo 34

O primeiro termo do Hamiltoniano Polieletronico, T,, corresponde & energia cinética
dos elétrons. O segundo termo, V,,, corresponde a repulsdo eletrostatica entre os elétrons. O
terceiro termo, V,,,, corresponde & atragdo eletrostatica entre cada um dos elétrons e o nucleo.

Em sistemas moleculares ocorre a mesma dificuldade para a descricdo do termo
relativo & interagdo entre os elétrons, V,,, semelhante ao caso dos atomos polieletronicos,
comentado anteriormente. Para tornar possivel a solugdo destes tipos de problema em
mecanica quantica, esta deve ser dada por métodos aproximados, que serdo discutidos com

mais detalhes nas proximas segdes.

9.1.1 Método Variacional
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O Me¢étodo Variacional para problemas de autovalor se baseia em um principio
matematico conhecido como Principio Variacional. E uma ideia geral para se obter fungdes
que minimizem ou maximizem os valores de grandezas, descritas como funcionais da mesma.
Com esta abordagem ¢ possivel descrever o estado de um sistema que represente um extremo
de uma fungdo. Este principio ¢ aplicado a solug@o de diversos problemas em fisica, como em
formulag¢des da mecanica classica e otica.

Partiremos da expressdo do valor esperado para a energia de um sistema descrito pela
funcdo de onda exata Y(r) denotada por (E). Na Equacdo 47, temos sua representacdo na
notagdo matematica mais tradicional de integral proposta por Gottfried Leibniz

e também na notacdo bracket proposta por Paul Dirac.
(E) = f_oooo f_oooo f_oooo ¢*(T)ﬁ¢(r)drg = (lﬂlﬁll/)) Equacao 35

Aplicando a ideia do célculo de variagdes, devemos obter um funcional estacionario,
que sera representado por F[&(r)]. Isto significa que o valor deste funcional ndo deve
possuir variagdes no que diz respeito a pequenas variacdes de uma fungdo de onda
aproximada &(r). Em termos matematicos, a derivada deste funcional em relagéo a variavel r
devera ser nula. A forma proposta para este funcional, baseada na expressdo na Equacao 47,

¢ exibida na Equacéo 48.
F[E(T')] = (flﬁlf) Equacio 36

Faz-se também necessaria uma condi¢do na qual seja mantida a interpretagdo
probabilistica da funcdo de onda proposta por Max Born. Realizamos isto através da
imposi¢do de uma condi¢do de normalizagdo a unidade da fung¢do de onda &(r), como

mostrado na Equacéo 49.
LIE(M)] = (¢|H|¢) — 2((€1Ey — 1) Equagiio 37

Note que na Equagio 49 temos um novo funcional L[£(r)], através do pardmetro
multiplicador de Lagrange, A. Esse tipo de multiplicador ¢ usado para causar uma diminuicao

da energia de forma normalizada.
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Desta maneira, quando o funcional F[&(r)] representar um valor de maximo ou de

minimo, havera um valor para o multiplicador no qual a fungao ¢ estacionaria.
SLIE(] = 8(5|H|E) — A8(£18) — 28((1§) = 1) = 0 Equagdo 38

Considerando que esta fun¢do de onda é(r) estd normalizada a unidade e fazendo
uso das propriedades hermiteanas do operador Hamiltoniano ¢ possivel obter a seguinte

condicdo para que a Equacio 51 seja verdadeira:
(8¢|H|¢) — H8¢1€) + c.c.= 0 Equagdo 39

Por fim, se for tomado um valor arbitrario para a variagdo §¢(r), a Equa¢do 51
pode ser simplificada. Uma equacdo de autovalor, equivalente a Equacdo de Schrodinger
Independente do Tempo ¢ obtida a partir deste procedimento.

De acordo com esta formulagdo, o pardmetro multiplicador A, passa a representar
os autovalores do operador Hamiltoniano H. Assim, podemos reescrevé-lo também na

forma de um funcional da fungdo de onda E[£(r)], como representado na Equagio 52.

H
A=E [f (7")] = % Equacio 40

Concluimos que a fungdo de onda &(r), na qual os autovalores E[&(r)] sdo
estacionarios, satisfaz a Equacao de Schrodinger. O Principio Variacional nos fornece, desta
maneira, uma alternativa para a obtengdo de autovalores e autofun¢des do operador
Hamiltoniano, H, sem a necessidade da resolugio da equagio de autovalor propriamente dita.
Entretanto, ¢ importante notar que as fungdes de extremo obtidas deste tratamento nao
representam necessariamente pontos de minimo, ainda que assim sejam assumidas na maioria
dos casos.

Assim, o Principio Variacional ¢ aplicado através da utilizagdo do Método
Variacional. Através deste método matematico torna-se possivel selecionar, a partir de um
conjunto de fungdes, a fung¢do de onda que mais se aproxima da solucdo exata da Equacdo de

Schroedinger e, consequentemente, da melhor descri¢ao do sistema fisico de interesse.
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A aplicacdo do Método Variacional resulta em um problema de limite superior
para a energia. Desta maneira, o valor da energia, E[¢p(r)], obtido para uma determinada
fun¢do de onda de tentativa, ¢p(r) serd necessariamente superior ao valor da energia do
estado fundamental obtido para a funcdo de onda exata, E,. A energia €, entdo, calculada
conforme a expressdo na Equacdo 52, originada da expressdo do funcional da energia

(Equacao 53).

q
E[d)(?")] = % = E() Equacdo 41

Por fim, o Método Variacional nos permite utilizar fungdes de onda arbitrarias
para descrever um determinado sistema de particulas sob o ponto de vista da mecanica
quantica. E importante ressaltar que as fun¢des aqui utilizadas ndo podem possuir
informagdes sobre o sistema além das que seriam obtidas na funcdo de onda resultante da

solugdo exata da equacdo de Schrodinger.

9.1.2 Aproximaciao de Born-Oppenheimer

A equacdo de Schrodinger (Equacio 43 e 44) possui solucdo analitica para quatro
casos: o primeiro trata-se do atomo de hidrogénio (particula na caixa), o segundo caso é o
rotor rigido, o terceiro caso trata-se do oscilador harmoénico e o ultimo caso trata-se do tinico
sistema molecular com resolugdo analitica, a molécula de H>". Para todos os outros casos, a
equacdo ndo possui solucdo analitica. Para tornar essa solucao possivel é necessario recorrer a
aproximacdes e a simplificacdes. A aproximagdo de Born-Oppenheimer € um tratamento do
Halmitoniano do sistema, esse tratamento leva a separacdo do movimento nuclear ¢ do
movimento eletronico.

A ideia € que como os elétrons se movem mais rapido, eles "véem" a posicdo
instantanea dos nucleos, enquanto os nucleos "sentem" apenas o potencial médio da nuvem
eletronica (campo eletrostatico causado por carga eletronica espacialmente espalhada) [39].
Portanto, a distribui¢@o eletronica pode ser estudado considerando os nucleos como sendo
fixos (os chamados nucleos "aproximacdo") .Entdo, a energia total resultante dos elétrons
dependem da configuragdo nuclear; esta energia eletronica, juntamente com o energia da

repuls@o mutua dos nucleos, determina a superficie de energia potencial (PES) que rege o
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movimento dos ntcleos. Isso ¢ chamado de "Born-Oppenheimer separacdo do movimento
eletrénico e nuclear", ou simplesmente a aproximacao "Born-Oppenheimer".

A demonstracdo da aproximacao de Born-Oppenheimer tem como ponto de partida a
equacdo de Schrodinger. Assim, para sistema multieletronico a expressdo ¢ apresentada

abaixo:
.7'[(7', R)‘I’(r, R) = E'I’(r, R) Equagdo 42

onde R= (Ri, Ro, R3...) se refere as coordenadas nucleares e » = (r1, r2, r3 ...) as coordenadas
eletronicas.
O hamiltoniano H ¢é expresso em termos de energia cinética dos nucleos e elétrons e

termos de interagdo eletrostatica entre eles.
H = TN + Te + VNe + VNN + Vee Equagio 43
onde os indices N e e dizem respeito aos nicleos e elétrons.
Cada termo da Equacdo 55 representa uma parcela das interagdes existentes no

sistema. A expressdo de cada uma em unidades atomicas pode ser vista a seguir:

e Energia cinética nuclear

- _EZMA

e Energia potencial entre os nicleos

Z Z ZyZg
|Rs — Rg|

A B>A
e Energia cinética eletronica

1
- D.3%
i
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e Energia potencial entre os elétrons

1
Vee = r |
i i " t

e Energia potencial elétron-ntcleo

Zy
e S
. AlRA 7l

A primeira aproximagdo ¢ a separagdo da fungdo de onda ¥ (r, R), que pode ser

escrita como um produto (31).

‘I’(r, R) = lPe (T) lPN (R) Equacdo 44

Em que W.(r) ¢ uma fun¢do que descreve o movimento dos elétrons (dependendo
parametricamente das coordenadas nucleares) e Wy(R) é a fungdo que descreve o
movimento dos ntcleos.

Substituindo a Equacio 56 na Equacdo 54 e¢ escrevendo o operador H como na

Equacio 55, temos:
(TN + Te + VNe + VNN + Vee)‘l’e(r) = E'I’e(r) (PN(R) Equagao 45

A segunda aproximacdo ¢ conhecida como aproximacdo adiabatica e estabelece a

relacdo:
TNq’e(T)q’N(R) = q’e(T)TNq’N(R) Equagdo 46

ou seja, o operador da energia cinética dos nucleos ndo atua sobre a funcdo de onda

eletronica. A diferenga entre as massas dos elétrons e nucleos, mencionada acima ¢ a principal
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justificativa para a aproximacao adiabatica, fazendo com que a cinética nuclear possa ser
desprezada no célculo eletronico.

Reorganizando os termos da Equaciao 58:
(PeTNlPN + qINTque + (VNe + VNN + Vee) lpeq"N = Elpeq’N Equagao 47
separando as varidveis:

TNy + o TeWe + (Vye + Vy +Vee) — E =0 Equagio 48
N e

LTvWy + —T W, + Vo + Van + Veo) =E — —Ty®y = E(R) Equasio 4
Yy Ye Yy

Desse modo chegamos as equagdes separadas para elétrons
(Te+Vye +Vany +Vee) P (r) =H P, (r) = E(RR) P (1) Equagdio 50
e nucleos
[Ty + ER)]¥y(R) = Hy®y(R) = E Wy(R) Equagio 51

A resolucdo da Equacdo 62 permite obter a energia eletronica E(R) para diversos
valores fixos de R. Uma quest@o interessante ¢ que, como mostra a Equac¢do 63, a energia
eletronica E(R) é o potencial para o movimento do nucleo. Portanto, o objetivo agora é
buscar solucdes para a Equacdo 62. Existem diversos métodos para isto e alguns serdo
ilustrados nas sec¢Oes seguintes. A partir dos valores calculados é possivel construir
superficies de energia potencial do movimento nuclear para cada estado eletronico,
representando a energia eletronica E(R) em funcdo de R. A resolugdo da Equagao 63 conduz

aos modos de vibragao e rotagdo das moléculas.

9.1.3 Teoria de Perturbacio
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A Teoria de Perturbagdo ¢ um procedimento sistematico que nos permite obter
solugdes aproximadas para a descricdo de sistemas fisicos. Para poder ser aplicada, o
problema de interesse deve ser semelhante a um problema que possua solugdo exata. A
diferenga entre os dois é expressa através de um termo de perturbagdo, H;, adicionado ao
operador Hamiltoniano do problema ndo perturbado, H,. A forma do operador

Hamiltoniano total para o sistema perturbado sera dado por:
ﬁ = ﬁO + }{I:I\l Equagio 52

Uma forma comumente discutida desta teoria é a formulagdo geral para estados
estacionarios ndo degenerados, conhecida como Teoria de Perturbagdo de Rayleigh-
Schrodinger. Para se obter a solu¢do da Equagdo de Schrédinger Independente do Tempo de
um determinado estado s, de um sistema perturbado, é realizada, inicialmente, a expansao

da funcao de onda, 15, € energia, Es, em séries de poténcias indicadas nas equagdes a seguir:
l/)s = l/)s(O) + Alps(l) + AZII{EZ) =+ Equagao 53
Es = ES(O) + AEgl) + AZES(Z) + - Equagdo 54

Inserindo estas séries de poténcias na equacdo de autovalor, podemos obter uma
equacdo em termos da ordem do multiplicador A. O resultado deste processo algébrico ¢

mostrado na Equacio 67.

FOyp©® 4 A(ﬁ(o)lps(l) + ﬁ(1)¢5(0>) + ,12(17(0)1/,5@ + 1’.1‘(1)1/)5(1)) o=
EOp 4 (B + EOp®) + (B0 + EPYP) 4 rucioss

Utilizamos o multiplicador A como indicador da magnitude da perturbacdo, nos
permitindo separar os termos de acordo com esta. Assim, podemos obter equagdes tomando
as igualdades de mesma ordem. No conjunto a seguir, temos as equacdes para as trés

primeiras ordens de perturbagao.

H(O)l/)s(()) = ES(O)l/)s(O) Equagao 56
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AOy® + A0y = gOy® 4 Py Equagdo 57

H(O)lps(z) + H(l)ll)gl) E(O)lp(z) E(l)lp(l) Equagao 58

Note que a equacao perturbativa de ordem zero (Equacao 68) ¢ exatamente equivalente
a equagdo de Schrodinger para o sistema ndo perturbado. A participagdo matematica da
perturbagdo aplicada fica expressa nos termos de ordem superior, como o de primeira e
segunda ordem (Equacio 69 e Equacao 70)

Podemos obter as expressdes para a funcdo de onda e energia perturbadas para
as equagOes de primeira e segunda ordens (69 e 70). Utilizando o produto interno
e fazendo uso também da propriedade de ortogonalidade entre as funcdes de onda de
diferentes estados, chegamos ao conjunto de Equacdes 71 e 72 para as fungdes de onda e 73 e

74 para as energias:

O 7)],,0)
Wy WAV 6 ~
s = Zt:ts ©)_ (0 t Equagdo 59
Eg’—E;

< (1)| "(1)‘1/}(1)> < (0)| "(2)‘1/)(0)>

2 1 1
§ ) = Ditzs T O_po ( ) — Dis ( 2O (0)) t( ) Equagdo 60
S m s t
Es(l) = <l/)s(0)|ﬁ(1)|l/)s(o)> Equagio 61
(2) ‘( (0)‘1_1(1)‘1/)(0)” (0)
Zt:ts E(o) E(o) t Equacgio 62
s t

Portanto, apesar da utilizagdo deste método ser facilitada pelo uso de expressoes
fechadas, a obtencdo destes termos de perturbagdo pode exigir o conhecimento do conjunto
completo de autofungdes do problema. A correcdo de primeira ordem para a energia
(Equacao 73) ¢ a expressdo mais simples, equivalente a integral do valor esperado para o
autovalor do Hamiltoniano perturbado desta ordem. A correcdo de primeira ordem para a

funcdo de onda (Equacao 71), por sua vez, possui a exigéncia do conjunto completo, que tem
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como consequéncia o aumento na complexidade da fungdo de onda perturbada completa,

por se tratar de um conjunto infinito.

9.1.4 Métodos ab initio

A fun¢do de onda contém toda a informacdo acessivel sobre um sistema. Este ¢é
descrito por um operador Hamiltoniano que opera na fungdo de onda e contém os termos de
energia cinética e potencial. Um operador hamiltoniano pode ser dependente ou independente
do tempo. Nos casos onde este operador ¢ explicitamente independente do tempo, pode-se
separar o problema nuclear do problema eletronico. Essa separacdo recebe o nome de
separacdo de Born-Oppenheimer (BO) ou aproximacdo adiabatica [5] e ¢ uma simplificacdo
para o problema de muitos corpos, pois como o movimento dos elétrons e dos nticleos estdo

correlacionados so6 € possivel a resolucdo analitica de um sistema contendo dois corpos

9.1.5 Método Hartree-Fock (HF)

A aproximacdo Hartree-Fock (HF) desempenha um papel central nos métodos de
estrutura eletronica. Em diversos casos, ela fornece uma descri¢do qualitativamente correta da
estrutura eletronica de &tomos com muitos elétrons e moléculas no seu estado fundamental.
Além disso, ¢ utilizada como base para o desenvolvimento de métodos mais acurados.

Deste modo, como descrito a cima, o método procura solugdes para a Equacio 62,

que descreve o movimento eletronico e pode ser escrita de uma forma mais compacta.

H"p('l") = Ell’(r) Equagdo 63

A fun¢do de onda eletronica ¥ depende das as coordenadas espaciais (x, y e z) dos de N-
elétrons de um sistema. Para simplificar a descricdo, vamos assumir que a funcdo vamos
assumir que ela pode ser escrita como uma combinagdo de fungdes ¥ que dependem somente

das coordenadas de um elétron, ou seja:

W(ry,ry 1) = Y1) (r2) . () Equagao 64
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Qualquer combinagdo a principio pode ser utilizada, porém, temos que levar em
considerag@o alguns fatores. Particulas de spin fracionario, como os elétrons, pertencem ao
grupo dos férmions e possuem um comportamento bem particular. Para refletir esse
comportamento, a funcdo ¥ deve ser antissimétrica com respeito a troca de quaisquer dois
elétrons, assim, devido as propriedades, a funcdo de onda tem por obrigacdo que satisfazer o
Principio de Exclus@o de Pauli, ou seja, ¢ antissimétrica com respeito a troca de dois elétrons,
o que implica que dois férmions ndo podem ocupar o mesmo estado quéntico. [sso mostra que
um simples produto das fung¢des w ndo pode ser utilizado pois ndo satisfaz o principio
mencionada acima.

O modo mais simples de escrevermos a fungdo W ¢ através de um determinante. Esse
determinante contém os spins orbitais do sistema, que sdo fungdes que descrevem as

coordenadas espaciais (x, y € z) e de spin de um elétron.

P1(ry) Pa(ry) .. Yp(ry)
1/)1(.7"2) 1/12(.7'2) 'l/)n(.rz)

ll)l(.rn) l/jZ('rn) ;/jn(.rn)

‘P(Tl, ry .. Tn) = Equagio 65

O determinante comumente utilizado ¢ o de Slater. As fungdes y no determinante de
Slater sdo ortonormais e representam os spin-orbitais. Estes sdo chamados desta forma pois

s30 um produto de uma fungao orbital ¢ por uma funcdo de spin (a e B).

P1(ry) Yo (ry) . P

q):\/% 1/11(:1‘2) l/)z(:rz) ..l/jnng) . (Vhll/)]): 5i}" {lll)l)ll::d(;)ll(g Equagdo 66

| lpl(.rn) 1/)2(.7'71) ;/)n(.rn)

Podemos usar qualquer niimero de determinantes para escrever W. A aproximagdo
mais simples é escrever a fungdo de onda eletronica com um simples determinante de Slater.
Dessa forma, cada estado eletronico ¢ representado com uma tnica configuracao.

¢=¥
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Um efeito importante a ser considerado, ¢ que escolhendo essa aproximagdo mais
simples o método ndo levara em conta o efeito da correlagdo eletronica, ou seja, 0 movimento
de um elétron ¢ independente do movimento dos outros.

E importante também notar que com essa defini¢do, temos que:
(P|P) =1

Ou seja, dois determinantes de Slater iguais, que nesse caso sdo representados pela
funcdo de onda, ndo podem coexistir pelo Principio de Exclusdo de Pauli.

Precisamos agora definir as fun¢des ¢ do determinante de Slater. Assim podemos
obter a fungdo W; para cada estado e a energia eletronica correspondente E;. As equagdes de
Hartree-Fock nos ddo a possibilidade de obter os resultados para todos esses estados e sdo
derivadas utilizando o método variacional. Vamos utilizar o método para determinar a
energia e a fung@o de onda para o estado fundamental.

A energia de uma fung@o w qualquer pode ser obtida calculando o valor esperado do

operador Halmitoniano dividido pela norma dessa fungao.

(wH|w)

W= "ww

Equacdo 67

O principio variacional estabelece que a energia obtida com uma fungdo arbitraria é

sempre maior ou igual que a energia obtida com a fun¢@o exata do hamiltoniano, ou seja:

_ (Wo[H|'¥o) N
W =E, = (LP0|‘P0) Equagdo 68

A ideia entdo ¢ minimizar a energia W e assim determinar as fungdes ¢ ; do estado
fundamental aproximado pela Equacéo 81. Este estado representa a melhor aproximagao para
a energia E; com apenas um determinante.

O operador H como:
H= Yih+ 2iY>i8; + Van Equago 69

Sendo
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Equagao 70

1

=T E a0 71
|Ti = | quagdo

8ij

O termo Vyy depende exclusivamente das coordenadas dos nucleos sendo entdo uma
constante (Vyy). O operador h; é um operador de uma particula pois ¢ a soma de operadores
dependentes de coordenadas de apenas um elétron. Dessa forma ele atua somente sobre uma
funcdo orbital ¢. Este operador ¢ uma combinagdo de operadores dependentes das
coordenadas de dois elétrons e por isso um operador de duas particulas.

A expressdo para a energia W pode ser obtida pela Equacdo 84, utilizando as

Equacdes 85, 86 ¢ 87.
W = Zuilhild) + 30 (el i) + Viw Equagio 72
Em que:
(¢ilh;ld:) = (Piw|h;| i) Equagio 73
(pit;||9ito;) = (9idbj| i) — (Didbjlpjdi) = Jij — Kij  Eauasio s
(D)1 Drdr) = ($:(Db; (D8] b (DD (D) Equagio 75

O processo de minimizacdo nos leva a autovalores. Esses autovalores sdo agrupados
numa matriz. Como consequéncia do processo, segue que a matriz dos autovalores ¢
hermiteana e pode ser diagonalizada e ser transformada através de uma operagdo unitaria. A

equacdo transformada é conhecida como equagdo canonica de Hartree-Fock.
Fi¢i = gid)i Equagio 76
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Com

Fi = hi + Zj(]j - K]) Equagio 77
]f¢i(i) = (d)](])lgl]ld)](]))d)l(l) Equagdo 78
K]¢l(l) = <¢]0)|gl]|¢](1)>¢10) Equagio 79

Onde F ¢ denominado operador de Fock, J ¢ denominado operador de Coulomb e
representa a repulsdo colombiana entre duas densidades de carga. J4 K ¢ chamado Operador
de Troca, e ndo possui um significado fisico classico e esta relacionado com as modificagcoes
de energia relacionadas com a correlagdo entre spins.

A aproximacao de HF baseia-se no Principio Variacional, ou seja, os estados de uma
determinada fun¢do de onda aproximada possui energia acima ou igual a energia “exata” do
estado fundamental. A consequéncia disso ¢ que para um dado sistema, a fun¢do de onda que
minimiza a energia ¢ a melhor possivel dentro da aproximacdo utilizada, ou seja, no limite de
um conjunto de base infinito (limite Hartree-Fock). A diferenca entre a melhor energia
calculada no limite HF e a energia “exata” ¢ igual a Energia de Correlacdo. A energia “exata”
¢ definida como a energia que incorpora todo o efeito da correlagdo e um conjunto de base
completo.

Assim, obter um determinante de Slater com a menor energia possivel implica em
determinar o melhor conjunto de spin-orbitais e obter a melhor aproximagao para o valor da
energia, respeitando o Principio Variacional. Para computar as energias é necessario definir
um conjunto de fungdes matematicas que representem os orbitais. Um orbital molecular é
originado por uma combinacdo linear de fungdes matematicas que representam os orbitais
atomicos (LCAO, Linear Combination of Atomic Orbitals) (Equacdo 92). Essas fungdes sdao
chamadas fungdes de base (@) ¢ o conjunto de fung¢des de base para varios atomos ¢
denominado conjunto de base. Na Equacido 92, os coeficientes c¢i indicam o quanto cada
funcdo de base contribui para o orbital molecular i. O objetivo € entdo encontrar um conjunto
de orbitais moleculares que minimizem a energia do sistema, com a restricdo de que eles
permanecam ortonormais. Isso € feito otimizando variacionalmente os expoentes e

coeficientes das fungdes de base.
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1/’1(7") = Zr Ci CDT Equacao 80

O erro no calculo da energia ¢ altamente dependente do conjunto de base

empregado. Conforme o nimero de fungdes de base aumenta, o erro associado a aproximagao
utilizando uma LCAO deve diminuir. Dessa maneira, utilizando um conjunto de base
suficientemente grande, o calculo de HF pode fornecer até 99% da energia eletronica total do
sistema, descrito por uma Equa¢do de Schrodinger ndo relativistica. Porém, o 1% restante,
associado a energia de correlacdo ndo descrita pela aproximacdo HF, ¢ geralmente essencial

para descrever fendmenos quimicos.

9.1.6 Método de Interagao de configuracio (CI)

Diferentemente do método de HF, em que a fung¢do de onda é baseada em um tunico
determinante de Slater com a configuracdo do estado fundamental, no método de Interagdo de
Configuracdes a fungdo de onda ¢ descrita por uma combinacgdo linear de determinantes de

Slater (Equacao 93).

Yer = Co@Pur + XsCcsPs + LpcpPp + Xrcr®r + -+ = X; ¢; 0y Equagio 81

onde ®yf é o determinante de Slater do calculo de HF e os subindices S, D e T indicam os
determinantes de Slater que sdo simples, dupla ou triplamente excitados em relacdo ao estado
fundamental. Cada determinante representa uma configuracdo eletronica diferente. Por
exemplo, promover um elétron de um orbital espacial para outro constitui uma excitagdo
simples, enquanto uma dupla excitacdo significa excitar dois elétrons em diferentes orbitais
para dois novos orbitais e a excitacdo tripla envolve a excitacdo de trés elétrons em diferentes
orbitais.

Devido a esse fato, o método CI apenas com excitagdes simples (CIS) também nao
considera o efeito de correlacdo eletronica. Para a inclus@o da correlacdo eletronica temos que
considerar pelo menos os determinantes de excitacdo dupla. No entanto ¢ possivel obter os

efeitos de dispersao (interacdes de Van de Walls) em sistemas moleculares utilizando CIS.
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Novamente a energia sera minimizada impondo o vinculo de que a fun¢do de onda
deve ser normalizada. E importante citar que nesse método, apenas os coeficientes ¢; sdo
otimizados, deixando os determinantes ®; fixos durante o processo.

O procedimento de minimiza¢do nos leva a um conjunto de equagdes seculares.

Substituindo ¢, por a,, , obtemos equagdo matricial:

Hy—E H,, H,, ay 0
H, H,-E H, a | |0
. =|:|, H,=(® |H|®,)
H; Hy, H, ~E a | |o
Equacdo 82
Que pode também ser escrita como
(H - El)a =0 Equagio 83
Resolvendo as equacgdes equivalentes a diagonalizagdo da matriz CIS H:
Ha =Fa Equagdo 84
O teorema de Brillouin diz que:
(q)HF | H | q)s) Equacao 85
fazendo entdo com que a matriz de CIS a ser diagonalizada tenha a forma
; )
(E;:| Q@ .. O ..
0 |H, .. H,
0 |H P H §
. Equacao 86
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Aplicando a mesma notagdo para todas as excitagdes multiplas, e considerando todas as
possiveis excitagdes, a funcdo de onda do sistema é composta pela combinacdo linear de
todos os possiveis determinantes e chamada de fu/l CI (FCI). Portanto, o menor valor de
energia para a funcdo de onda CI corresponde a energia do estado fundamental, enquanto os
demais autovalores de energia correspondem as energias dos estados excitados.

Por se tratar de um método variacional, a energia calculada ¢ sempre maior que a
energia exata do sistema. O célculo FCI inclui correlagdo eletronica e, no limite de um
conjunto de base completo deve fornecer o valor esperado para a energia exata do sistema,
dentro desse conjunto de base, de acordo com o Principio Variacional. O problema ¢ o grande
namero de configuragdes (determinantes de Slater) que deve ser incluido no calculo e este
cresce significativamente com o niimero de elétrons do sistema. Isso representa um alto custo
computacional, e na pratica, calculos FCI sdo utilizados somente para sistemas com um
reduzido numero de elétrons.

Por este motivo, a fungdo de onda CI ¢ geralmente truncada para incluir somente um
certo numero de excitagdes. Os métodos mais comuns incluem somente excitagdes simples
(CIS) ou excitacdes simples e duplas (CISD). O problema ¢ que truncar a func¢do de onda CI
sempre origina um erro, pois 0 método truncado ndo € consistente em tamanho (size
consistente) e extensivo em tamanho (size extensive). A inconsisténcia de tamanho ¢ atribuida
a diferenca no valor de energia obtida para um sistema cujos fragmentos estdo infinitamente
afastados quando comparada as somas das energias calculadas separadamente para os dois
fragmentos. A extensividade ¢ utilizada no mesmo sentido que em termodinamica, quando
refere-se a uma propriedade extensiva. Assim, um método € dito extensivo em tamanho se ¢
capaz de fornecer o escalonamento correto (linear) com o niumero de particulas do sistema.

Assim, apesar de considerar a correlagdo eletronica, o método CI truncado ndo fornece
uma adequada descri¢do para sistemas com muitos atomos, estados eletronicamente excitados
ou para regides da superficie de energia potencial do estado fundamental distantes das
estruturas de equilibrio, como por exemplo, em interseccdes coOnicas. Nelas, o principal
problema ¢é a degenerescéncia dos estados, causada por fortes interagdes entre duas
configuragdes com energias muito proximas e, portanto, de igual importancia 21, Nesse caso,
diz-se que a fun¢do de onda possui uma natureza multireferéncia e a funcdo de onda resultante
deve considerar os efeitos de correlacdo eletrdnica estatica. Enquanto este efeito pode ser
praticamente desconsiderado para moléculas perto das posicdes de equilibrio, que possuem

uma configuragdo eletronica de camada fechada (closed-Shell, ou seja, ndo possui orbitais
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com elétrons desemparelhados), o efeito de correlagdo estatica ganha importancia
rapidamente para sistemas de camada aberta (open-Shell, ou seja, possui orbitais com elétrons
desemparelhados), excitacdes eletronicas e processos de dissociagdo. Nesses casos, um estado
eletrénico ndo pode ser representado por uma funcdo de onda baseada em apenas um
determinante de Slater. Esta deve ter flexibilidade suficiente para incluir um nimero de
diferentes configuracdes de similar importancia. Isso pode ser feito utilizando os chamados

métodos multiconfiguracionais (MCSCF, Multi-configurational self-consistent Field).

9.1.7 Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

O DFT emergiu inicialmente pelo seu ganho de velocidade e espaco frente os métodos
considerados classicos. Para demostrar essa velocidade, considere um sistema arbitrario com
n fungdes de bases, o esfor¢o computacional no estudo desse sistema aumenta #° com o uso
do DFT, enquanto para Hartree-Fock eleva o esforgo para n*.

A identidade basica no DFT ¢ a densidade eletronica, p(r), que deve descrever a
distribuicdo de carga em uma molécula. Ela deve ser adotada como o observavel mecanico
quantico, o que possibilita uma formulagdo conceitual mais acessiva em termos de quimica
descritiva. A partir da utilizacdo da densidade como variavel basica para o calculo da energia
eletrénica, o DFT surgiu como uma alternativa para a incorporacdo do efeito da correlagdo
eletrénica em sistemas com muitos 4tomos.

A premissa basica do DFT ¢ que as propriedades de um sistema multieletronico,
descrito por 3N coordenadas espaciais e 1 coordenada de spin, podem ser unicamente
descritas pela densidade eletronica, que ¢ funcdo de apenas 3 coordenadas espaciais. Dessa
forma, a energia e, por consequéncia todas as propriedades do sistema, podem ser
determinadas por funcionais que sdo funcdes da densidade eletronica que, por sua vez, €
funcdo das coordenadas, E[o(r)]. Essas consideragdes deram origem a um conjunto de
equacdes de autovalores denominado Equagdes de Kohn-Sham (KS), onde o problema de N
elétrons pode ser resolvido através de um sistema de equagdes monoeletronicas que sao
resolvidas iterativamente. Elas possuem a forma apresentada na Equacfo 99, onde ﬁf{s ¢o
operador de Kohn-Sham e y; sdo as fungdes de onda monoeletronicas chamadas de orbitais de
KS.

h{{S)(i = gi)(i Equagao 87
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O operador de Kohn-Sham (Equac¢ao 100) ¢ definido como sendo a soma da energia
_ 1 . . < 1z ,
cinética (— 5 Vf) e de um potencial efetivo, composto pelos termos de atragdo elétron-nucleo

(Ve (r)) e troca-correlacdo (Vy. , Equacdo 101). Embora a energia de correlagdo
propriamente dita tenha analogia classica, pois trata da repulsdo intereletronica, a energia de
troca ndo tem. Usualmente, a parte de troca nesse termo provém da Aproximagdo de HF. Em
principio, o DFT fornece a densidade eletronica exata do sistema, uma vez que as equagdes de
Kohn-Sham, em tese, incorporam totalmente os efeitos de correlagdo eletronica, ndo descritos

pela aproximagdo de HF, no termo de troca-correlagao.

pKS _ _1g2 5
hi — Evi + Ve (T) + V. (1") + Vxe Equagdo 88
SExc
= E a
VX C 5p quacdo 89

Porém, o grande problema do DFT reside justamente no termo de troca-correlagdo, pois
sua forma matematica exata ndo ¢ conhecida. Esse termo ¢é o responsavel pelas aproximagdes
feitas no método e a grande quantidade de funcionais existentes resulta das intimeras
abordagens para equacionar Vy. Atualmente, existem centenas de funcionais de troca-
correlacdo que, de modo geral, apresentam alguns pardmetros que sdo otimizados para
reproduzir determinadas caracteristicas moleculares ou sdo ajustados para reproduzir a

energia de troca-correlagdo obtidas por outros métodos quanticos.

9.1.8 Newton-Raphson

Para comegarmos um olhar mais aprofundado no algoritmo de Newton-Raphson, precisamos
da dire¢do contraria a do vetor gradiente, a direcdo que ocasionara o maior abaixamento da
energia. Essa direcdo, em relacdo a todos pardmetros variacionais, ¢ dada por g(q) e mostrada

abaixo:
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- aE -
0q1
0E

042

glq) = [ 9E
dqs

Equacédo 90

0E
Ldqpn

Como dito no paragrafo anterior, a energia ¢ expandida em uma série de Taylor e

truncada em segunda ordem:

0%E
6q]'6q]'

Equacao 91

9E | 1
E(q) = E(q2, -, q1) + 2ita(qi — 40) 5 - + 5 X Xl (ai — 4 (a5 — af)
Ou em notacdo matricial:

E(q®+D) = (q®) + (q*+D — gk)g® +%(q(k+1) _ qk)TH(k)(q(k+1) — q%) Equagio %2

Sendo q™® o ponto de referéncia, g o vetor gradiente para esse ponto e H® a matriz
Hessiana, cujos elementos sdo dados pela derivada segunda de energia, para o ponto
referéncia. Se diferenciarmos a equagdo anterior em relagdo a iésima (i= K+L) coordenada de

q®*D ¢ igualarmos a zero, obteremos:

aE(q(k+1)) aq(k+1) 1 aq(k+1)1' 1 T 6q(k+l)
6q{-‘+1 = 6q{-‘+1 (k) + > 6q£‘+1 H(k)(q(k+1) - q(k)) + E(q(k-'-l) - q(k)) H(R)W =0

g0

0= g® +H® (g —q®) ou q**V = q® — = Equagdo 93

Assim, de um ponto de referéncia com as coordenadas q*), computamos o gradiente
g™ ¢ a matriz Hessiana H® para obtermos as coordenadas q**1) que serdo utilizadas para
formar novas matrizes g ¢ H em que novas coordenadas q**?) serdo obtidas. O processo
interativo ¢ continuado até que coordenadas difiram abaixo de um limiar previamente

estabelecido, atingindo a convergéncia.
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9.1.9 Coeficientes de Einstein

Os Coeficientes de Einstein, sejam eles Coeficiente A de Einstein ou Coeficiente B de
Einstein, sdo usados para solucionar, calcular ou descrever os processos de emissdao de fotons
por atomos (ou moléculas). Para entendermos melhor a descrigdo dos coeficientes de Einstein,
vamos lembrar que aos atomos ou moléculas sdo apenas permitidos niveis discretos de
energia, € que a transicdo entre dois destes niveis ocorre com emissao ou absorc¢ao de fotons.

Imagine que uma molécula com niveis de energia Ei e E> (E2 > E1) sejam colocados no
campo de radiag¢do térmica representado pela Equacao 34, em que os termos da frequéncia v

ficam:

_8mv? N
P (U) = C—3 eh”/T—l Equagdo 94

assim, essa molécula, induzida por essa radiacdo, pode absorver um foton de energia E; - Es.
A probabilidade, por unidade de tempo de isso acontecer depende do numero de fétons com

essa energia, e pode ser escrita em termos de energia espectral.

dP,
6;2 = Blzp(U)dU Equagdo 95

A constante B> ¢ chamada de Coeficiente de Einstein da absor¢do estimulada. Da
mesma forma que esta radiagdo pode induzir a molécula a absorver um foton, pode induzir
uma molécula do estado excitado E» decair para o estado Ei imitindo um f6ton no processo.
Esse foton ¢ idéntico ao foton que induziu, e a probabilidade que esse foton seja emitido ¢

representado a seguir:

oP
6;1 = B21p(17)d17 Equagdo 96

A constante B2 ¢ chamada de Coeficiente de Einstein de emissdo estimulada. Uma
molécula do nivel E; decair para o estado E; em um processo espontineo, esse processo emite
um foton com energia bem definida, porém a direcdo dele ndo pode ser aleatoria. A

probabilidade de emissdo espontanea ¢ apresentada na Equacao 37:
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gpespont
—L = A21 Equagdo 97

Onde A,; ¢é o coeficiente de emissdo espontanea. Vamos agora tentar relacionar os trés
coeficientes.
Suponhamos agora um total de N moléculas, N1 delas no nivel E; e N> delas no nivel

E>. No equilibrio térmico estas moléculas seguem a distribuicdo de Boltzmann, ou seja,

. i —E;
Ni = g? Ne Ei/kT Equagdo 98

Com gi sendo a degenerescéncia do estado com auto energia E;.
No campo extremo estaciondrio, o nimero de fotons absorvidos deve ser igual ao nimero de

fotons emitidos, assim

[B21 p(v) + A21]N2 = B12N1p(v) Equacado 99
Se resolvermos p(v), podemos constatar que se os niveis E; e E; forem igualmente
degenerados, a probabilidade de emissdo estimulada e absor¢do estimulada sdo iguais.

Também podemos constatar que a razdo entre os coeficientes de emissdo espontaneas e

estimulada em um dado modo ¢ igual ao nimero de f6tons nesse modo.
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