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Introduciao

O progresso das pesquisas em Quimica Computacional (QC) tem contribuido para o
desenvolvimento de diversas areas além da Quimica. A Quimica Quantica ¢ os métodos
computacionais tem adquirido cada vez mais destaque na comunidade cientifica, a partir do
desenvolvimento tecnologico provocado por uma grande expansdo no século XXI, que
proporcionou aumento do poder computacional, reducdo dos custos na aquisi¢do dos
materiais e equipamentos eletronicos, ¢ 0 acesso a informagio (ALCAMI, MO ¢ YANEZ,
2001, p. 196).

Com isso, os estudos realizados com QC, sdo orientados por metodologias bem
definidas e com finalidades especificas, conforme os sistemas em analise. Os métodos
Empiricos e Semi-Empiricos (SE) sdo desenvolvidos a partir de parametros experimentais
derivados da Quimica Quantica, Mecanica Estatistica, Mecanica Classica, dentre outras. Ja os
métodos nao empiricos, conhecidos como ab initio, sdo desenvolvidos exclusivamente com
base em dados tedricos, ndo apresentando informacdes experimentais (GILBERT, SMITH e
KENNY, 2007, p. 167). Os métodos ab initio descrevem precisamente pequenos sistemas
(com poucos atomos, elétrons), no entanto seu uso ndo ¢ apropriado para o calculo de
macromoléculas (proteinas, acidos nucleicos, polimeros), devido de um alto custo
computacional (tempo de calculo).

Por outro lado, o método conhecido por Teoria do Funcional da Densidade (DFT, do
inglés Density Functional Theory) realiza célculos baseados na estrutura eletronica do sistema,
descrevendo com boa precisdo grandes sistemas, sem a necessidade de uma alta demanda
computacional (ATKINS, PAULA e FRIEDMAN, 2009, p. 588). Diante disso, a escolha de
um método apropriado para um determinado tipo de problema ¢ um trabalho que requer
conhecimento cientifico da 4rea, tornando-se as vezes uma tarefa complexa. O custo
computacional associado a metodologia escolhida também deve ser levado em consideragao,
pois determina o tempo de processamento e arquitetura computacional necessaria para a
realizacdo dos calculos (ATKINS, PAULA e FRIEDMAN, 2009, p. 588).

Tais métodos e pardmetros de calculo podem ser aplicados com o auxilio de
ferramentas como softwares computacionais que utilizam algoritmos na execu¢do das agdes
para a solucdo dos problemas. Atualmente existe uma grande variedade de softwares em QC
disponiveis nas versoes pagas e gratuitas. Os pacotes computacionais apresentam ferramentas
apropriadas para cada tipo de investigagdo, com programas desenvolvidos para calculos,
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edicdo e andlise de dados, e visualizacdo grafica de estruturas e propriedades quimicas
(MORGON, 2001, p. 678).

A partir dos resultados gerados no ambiente computacional, ¢ possivel definir as
propriedades geométricas, eletronicas e energéticas dos ions, &tomos e moléculas, dentre elas
o calor de formacao, a entalpia, a energia eletronica, a entropia, a energia livre de Gibbs, os
orbitais de fronteira Highest Occupied Molecular Orbital (HOMO) e Lowest Unoccupied
Molecular Orbital (LUMO), a energia de ionizagdo, a afinidade eletronica, a densidade
eletronica, as cargas atdmicas, o momento dipolo, etc (COHEN et al., 1990).

Portanto a compreensdo e aplicacdo dos softwares de modelagem molecular sdo de
grande relevancia para a comunidade cientifica que trabalham com as aplicacdes em QC e nas
areas correlacionadas, permitindo a execuc¢dao de calculos complexos e a obtengdo de
propriedades fisico-quimicas com o auxilio de recursos computacionais. Os resultados obtidos
podem e devem ser interpretados e associados aos conhecimentos tedricos e praticos
disponiveis na literatura (ARAUJO e VEIT, 2004 p. 179).

O objetivo deste estudo ¢ ajudar os alunos da disciplina de equilibrio quimico e
cinético quimico da Universidade Estadual do Maranhdo a aprender sobre o potencial de
ionizagdo e energia de interacdo, realizando célculos ponto a ponto de energia, energia de
interacao e potencial de ionizagdo ¢ comparando e classificando os diferentes métodos de
calculo.

Com base na analise dos resultados obtidos no estudo de De Sa et al. (2021), entende-
se que os estudantes do curso de Licenciatura em Quimica, podem adquirir uma melhor
compreensdo dos conceitos ¢ dos célculos termodinamicos quando associam as aulas tedricas
com as atividades praticas computacionais, proporcionando uma melhor interpretacdo dos
dados teoricos ao relaciona-los com os experimentais. Portanto, a modelagem molecular pode
ser uma ferramenta util para estudantes, professores e pesquisadores, contudo, ¢ necessario
que o operador tenha conhecimentos sobre os detalhes quimicos e computacionais do sistema
(DE SA et al., 2021).

Material e Métodos

Inicialmente, a primeira etapa do desenvolvimento da pratica do potencial de
ionizagdo ¢ energia de interagdo, foi a realizacdo do levantamento bibliografico sobre os
métodos empregados na quimica computacional, além dos dados experimentais, pelo foi
selecionado a fonte dados da NIST- National Institute of Standarts and Technology.

Ao longo das atividades realizadas por alunos da Universidade Estadual do Maranhao
em equilibrio quimico e cinético quimico, os softwares Gaussian 09W e GaussView 06 foram
necessarios para modelagem e célculos de moléculas relacionadas aos calculos de interagdo e
ionizagdo da disciplina.

Contudo, inicialmente modelagem foi realizada com a criagdo da molécula de H2O,
com valores experimentais, logo a distdncia de ligagdo hidrogénio-oxigénio de 0,958
angstrom e angulo de ligagdo hidrogénio-oxigénio-hidrogénio de 104,477°, em seguida foi
gerado um arquivo de entrada, para realizacdo do célculo de energia com métodos HF, DFT -
B3LYP e DFT — PBEPBE.

Apos a realizag@o dos primeiros calculos, usou 0 mesmo arquivo para gerar outro com
molécula uma carga de +1, ativando a funcdo unrestricted, que indica ao programa que a
molécula apresenta um spin desemparelhado, dessa forma foi executado no programa
Gaussian 09W, assim gerando o segundo arquivo.
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A tltima modelagem foi a criagdo do Dimero da dgua, com os mesmo pardmetros de
ligagdo do 4tomo H>O anterior, tendo em vista distancia entre as moléculas de agua de 1,5
angstrom e com variagao dos angulos para um lado a variacao de 180° a 90°, com intervalo de
30°, repetiu - se a mesma etapa por outro lado a variagcdo de 180° a 190° , com intervalo de
30° e especificou - se no ficheiro para fazer o célculo da energia, para cada um angulo, com o
método de calculo, fungdes de base e com os comandos utilizados anteriormente.

Ao finalizar os calculos, os dados obtidos foram salvos em tabelas criadas no software
Excel, para comparacao de entre valores tedricos e experimentais.

Resultados e Discussao

Os célculos realizados permitiram uma excelente comparacao entre métodos teodricos e
experimentais, evidenciando que a energia do ion ¢ menor que a da dgua, pois ele ¢ menos
estavel devido a presenca de um elétron desemparelhado. Em todos os trés métodos, foram
utilizados os mesmos orbitais atdbmicos para a constru¢do dos orbitais moleculares, conforme
mostrado na Tabela 1 a seguir.

Tabela 1: tabela com os valores com os valores da energia da agua e do ion em que se usaram os trés métodos
de calculo, usando a funcdo de base 6-31+G e do potencial de ionizagdo (energia de ioniza¢ao) que foi
convertida em kj/mol e convertida para kcal/mol.

Método Energia Energia do Energia de Kcal/mol Kj/mol
Agua fon ionizacio
(diferenca)
HF -75,99124 -75,581130 0.41011 257,173 1076,73
B3LYP -76,3995480 | -75,9282350 | 0,47131 295,550 123741
PBEPBE -76,313894 -75, 843561 0.47033 294,937 1234.84
Experimental 290,821 1217.61

Fonte: Autor 2024

Como pode ser visto rapidamente na tabela, os resultados que o método DFT deu
comparados com os valores retirados da literatura, com o método DFT-PBEPBE, deram o
valor mais correto. Por sua vez, o método HF deu mais de 140 kJ/mol, especificamente
140,88 kJ/mol, entdo o método DFT ¢ mais preciso. De fato, nota-se que esta ¢ a razdo pela
qual os métodos DFT, e especialmente os calculos, sdo tdo amplamente usados e aceitos;
eles s3o muito mais rapidos para calculos de potencial de ionizacdo e forneceram valores
muito proximos dos experimentais.

Os calculos do dimero trazem ainda mais a tona as observagdes dos alunos,
identificando uma diferenca de energia nas dire¢des horaria e anti-horaria, crescendo com o
angulo reduzido. As diferengas resultantes em energia tornam-se maiores no sentido horario,
independentemente do sentido. Isso ocorre porque, localmente, a energia de interagdo sera
maior, dado que a rotagdo ¢ causada pelo O: que interage diretamente com outra molécula de
4gua, mantendo uma distancia de 1,5 A. No sentido anti-horario, a rotagio é pelos hidrogénios
que ndo tém interagdo direta com a outra molécula de agua, portanto menor a diferenca de
energia, como podemos notar na tabela 2 na pagina seguinte.

Nos calculos anteriores o método DFT foi o que chegou mais proximo dos resultados
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experimentais, j& nesta pratica foi realizado os cdlculos para energia de interacdo para o
dimero da 4agua, e o método o HF ¢ o que chega mais perto dos valores experimentais, no
calculo da energia de ionizagdo que foi da etapa anterior, o DFT foi o melhor ¢ o HF ficou
mais distante dos valores experimentais, por isso neste calculo o método HF foi o escolhido,
porque ele ¢ o mais apropriado, os resultados chegam mais proximos dos experimentais, se
usasse o método DFT teria que utilizar fungdes de base mais apropriadas

Tabela 2: Tabela com os valores das energias nos sentidos horario e anti-horario da molécula e valores da
diferenca em hartree convertidos para kcal/mol.

Rotacio horério Rotacéo anti-horirio
Kcal/mol Diferenca (H) Energia Anglo Energia Diferenca (H) | Kcal/mol
0 0 -149,928905 180 -149,928905 0 0,000000
4,24683 0,006741 -149.922164 150 -149,926369 0,002536 1,59768
19,7568 0,031360 -149,897545 120 -149,908246 0,020659 13,0152
81,75762 0,129774 -149.,799131 20 -149,823293 0,105612 66,5356
444,71133 0,705891 -149,223014 60 -149,283432 0.645473 406,648

Fonte: Autor 2024

Como mostrado na tabela 2, a energia altera um pouco a partir do angulo de 150°
comparando as diferencas, logo percebe-se que os valores da energia no sentido horario
comparando com o sentido anti-horario nesse dngulo (150°) varia 0,004205, no angulo de
180° a energia em ambos os sentidos ¢ igual a -149,928905.

Conclusoes

A ciéncia a cada dia que passa estd avangando, entdo ¢ muito importante que um
profissional da area tenha nog¢des de quimica computacional, ¢ a mesma serve como
ferramenta de apoio, na andlise e interpretacdo de dados que muitas das vezes ndo sdo
possiveis experimentalmente. A quimica computacional é a prova que o tubo de ensaio e o
computador s3o importantes para o desenvolvimento da quimica atualmente, porque observa -
se um grande avang¢o envolvendo ciéncia e tecnologia gerando mudangas que possibilitaram o
desenvolvimento de ambas.

O avanco da ciéncia e tecnologia permite que a gente, consiga realizar varias
atividades que alguns anos atras demorarmos horas até dias para realizar. Estes métodos
computacionais estao sendo muito utilizados na area de cié€ncia, tais como desenvolvimento
de novas drogas, na modelagem das reagdes de oxidagdo de hidrocarbonetos, por isso € muito
importante que nds alunos de ciéncias ja devemos comecar a nos familiarizar com estas
ferramentas.

Enfim o resultado da ionizacdo de energia deixou mais claro o conceito de
instabilidade da molécula em relagdo a sua energia, devido a presenca de um elétron
desemparelhado, a energia do ion ¢ menor que a da dgua. Os dimeros apresentaram os
resultados esperados, pois a diferenca de energia nas instru¢cdes hordrias e anti-horarias
aumenta com o especificado.
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