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1. Resumo

Desde o surgimento do homem na Terra, temos um Unico propésito: sempre
evoluir. Partindo dessa premissa, a busca por novas tecnologias vem sendo amplame
observada e discutida. Contudo, é necessério que se faca uma reflexdo sobre os impacius
dessa evolucdo na vida das pessoas e no meio ambiente, ou seja, analisar os efeitos do

desenvolvimento tecnolégico sobre os fatores climaticos.

Atualmente, ocorrem amplas discussGes sobre o aumento da temperatura no
planeta e suas drasticas consequéncias. Entre 0s principais responsaveis, 0s gases
emitidos através das atividades antrépicas se destacam, tais como o metano, 0 gas
carbdnico, os clofluorocarbonos (CFCs) e os hidrofluorocarbonos (HFCs). Na linha das
pesquisas do aquecimento global, o aumento da industrializacdo e as atividades
relacionadas a agricultura sdo consideradas principais responsaveis pelo aumento da
concentracdo desses gases de efeito estufa na atmosfera e o eventual aumento de sua

temperatura.

O Protocolo de Montreal lista os principais gases de efeito estufa que sao liberados
a atmosfera, tais como os clorofluorocarbonos (CFC’s), que sdo gases produzidos
industrialmente e utilizados em ar condicionados, refrigeradores e aerossois. Pesquisas
com as moléculas de CFCs mostraram que elas ndo se dissolvem na baixa atmosfera,
deslocando-se para a alta atmosfera onde interagem com o o0zbnio, destruindo-o e,
contribuindo para o aumento do buraco na camada de 0z6nio e sua concentragdo cada vez

maior, contribui para o aumento da temperatura global.

Para substituir os CFC’s, foram sintetizados pela industria, os hidrofluorocarbonos
(HFC), porém, é um dos gases de efeito estufa, sendo que seu uso deve ser eliminado

segundo o Protocolo de Quioto.

Tratando exclusivamente do fenébmeno do aquecimento global, devemos analisa-lo
do ponto de vista macroscépico e microscopico. O primeiro envolve as observacdes
experimentais e experiéncias cotidianas, a partir qual podemos definir o que é aguecimento
global, quais sdo suas causas e suas consequéncuas, e o segundo envolve a atuacao de
grande namero de moléculas na absorcdo e emisssdo da radiacdo, no nivel molecular.
Nosso projeto vem justamente tratar deste segundo caso, onde fazemos uma andlise

microscépica dessas moléculas que causam o efeito estufa.



2. Introducéo

Nas ultimas décadas, mudanca do clima no mundo por causa do fenbmeno do
aguecimento global e da prostracdo da camada de ozbnio, sem dlvida, estd levantando
um desafio sério & comunidade cientifica, bem como & sociedade humana em geral. O
equilibrio da temperatura na atmosfera da Terra € mantido por uma absor¢édo e por uma
emissdo balanceadas de toda a radiacdo eletromagnética que alcanca a superficie da
terra.

Como um subproduto do crescimento industrial e econdmico rapido de diversos
paises, a concentracdo dos gases de efeito estufa na atmosfera estd aumentando
gradualmente, e, por sua vez, esta gerando aumento da temperatura da superficie global.
O dioxido de carbono, metano, hidroflurocarbonos (HFC), Cloroflurocarbonos (CFC) séo
alguns dos gases de estufa mais conhecidos que estdo sendo liberados a atmosfera da
terra com volume crescente pelas atividades antropogénicas e industriais. Pesquisas com
as moléculas de CFCs mostraram que elas ndo se dissolvem na baixa atmosfera,
deslocando-se para a alta atmosfera onde interagem com o o0zbénio, destruindo-o e,
contribuindo para o aumento do buraco na camada de 0z6nio e sua concentracdo cada vez
maior, contribui para o aumento da temperatura global.

Para substituir os CFCs, foram sintetizados pela industria, os hidrofluorocarbonos
(HFC), que também séo gases de efeito estufa, sendo que seu uso deve ser eliminado
segundo o Protocolo de Quioto[1-4]. Tratando exclusivamente do fenémeno do
aguecimento global, devemos analisa-lo tanto do ponto de vista macroscépico quanto de
microscopico. O primeiro envolve as observacfes experimentais e experiéncias cotidianas,
a partir do qual podemos definir o que é aquecimento global, quais séo suas causas e suas
consequéncias, e 0 segundo envolve estudos detalhados, no nivel molecular, sobre a
atuacao de grande numero de moléculas atmosféricas na absorcao e emissao da radiacéo.

A este respeito, € importante conhecer as caracteristicas fisicas destes gases de
efeito estufa a fim avaliar, cientificamente, que propriedades sdo mais importantes para
determinar sua eficiéncia e como podemos minimizar a capacidade de absor¢édo do calor
destas espécies moleculares. Tendo em mente a importancia social destes fatos, a
respeito dos gases de efeito estufa, pretendemos fazer uma analise detalhada de algumas
propriedades elétricas e espectrais de alguns destes gases que incluem o o0s
Fluorocarbonos e Clorofluorocarbonos, tais como CH3;F, CH,F,, CHF3, , quando elas
formam aglomerados com as mesmas ou com outras moléculas atmosféricas através de
formacdo de ligacdo de hidrogénio, que por si s6 é um assunto fascinante desde o

surgimento do conceito no comego do Ultimo século.



Além de observar a absorcéo de energia por algumas moléculas (GHG's) resentes
na atmosfera, faz-se necessario observar como as interacbes entre essas moléculas e
com moléculas do solvente podem afetar as propriedades eletrbnicas moleculares. Este
trabalho visa fazer uma analise detalhada das principais propriedades fisicas de algumas
moléculas que participam do efeito estufa, verificando como se comportam quando
interagem com outros moléculas na presenca de solvente (no nosso caso foram usados

como solvente a 4gua e o metanol).



3. Revisdo bibliogréafica

Muito ja foi aprendido sobre propriedades fundamentais da ligacdes de hidrogénio
[5-14]. Entretanto, h4 muito que aprender, especialmente a respeito do assunto dos efeitos
da ligacdo do hidrogénio na capacidade de absorcdo de e emissdo da radiacdo das
moléculas atmosféricas. Embora tenham sido feitos varios trabalho do ponto de vista da
ciéncia atmosférica, relativamente, poucos trabalhos tedricos foram feitos, do ponto de
vista da quimica quéantica para analisar propriedades eletrénicas das moléculas de efeitos
estufa.

Dentre os trabalhos realizados podemos descrever os de Bera et al [15], que
investigaram o0s sistemas moleculares de CF4, CHF3, CH2F2, CH3F, CH4, CCIF3,
CCI2F2, CCI3F, CCl4, dentre outros, de modo isolados, e verificaram quais caracteristicas
moleculares que mais contribuem para o efeito de estufa. Em outro trabalho [16] fez uma
andlise da absorcdo de IR dentro da janela atmosférica para moléculas de PFE
(Perfluoroesteres), PFC, PFO (Perfluoroolefins) e outros gases, do ponto de vista do
potencial de aquecimento global (GWP) e eficiéncia radiativa, mostrando que as moléculas
de PFE exibem grande absorcao de IR dentro da janela atmosférica; Alkorta e Maluentes
[17] investigaram a estrutura molecular e as energias de interagdo entre aglomerados das
moléculas de CH3F, CH2F2 e CHF3 com molécula de H20 e verificaram que a inclusédo de
moléculas de Fluor resulta em um sistematico aumento da energia das ligacdes de
hidrogénio em 1 kcal/mol, bem como, aumento, em 0,1A nos comprimentos das referidas
ligagOes.

Recentemente, Medeiros e Chaudhuri [18], num trabalho de Mestrado, estudo o
processo de microssolvatacdo de CFCs e HFCs com moléculas de agua e metanol e
verificaram que a microssolvatacdo com moléculas de agua ndo tem efeito significativo na
capacidade de absorcdo da radiagdo infravermelho. Porém as moléculas de HFCs
absorvem um valor maior da intensidade de infravermelho quando estdo formando um
aglomerado com moléculas de metanol do que quando as moléculas estao isoladas. Por
outro lado, as moléculas de CFCs, mostram-se com comportamento inverso, ou seja, a
formacdo dos aglomerados com metanol diminui a absor¢do das intensidades de

infravermelho, quando comparadas com as moléculas isoladas.

O ponto de partida sera a solucéo para equacédo de Schrédinger independente do
tempo, que relaciona toda descricdo quantica de um sistema. Considerando a equacgdo

independente do tempo, podemos escrevé-la na forma:

HY = E¥



Onde H é o operador hamiltoniano para o sistema molecular, sendo seu autovalor
de energia E e W é a funcido da onda molecular. Para sistemas moleculares poliatémicos,
a equacao de Schrodinger ndo possui solucdo exata, para solucionar tal problema, se faz
necessario certas aproximacdes ou simplificacfes nesta teoria. Uma das primeiras
aproximacdes neste sentido € a aproximacdo de Born-Oppenheimer, pela qual o
movimento nuclear e movimento eletrbnico é separado no Hamiltoniano total,
considerando a grande diferenca de massa, e portanto do capacidade de movimentar

entre nucleos e elétrons.

O Hamiltoniano molecular pode ser escrito como:

H=T+V
elétrons_hZ nﬂcleo_hZ elétronsnucleo_eZZ elétronseZ nucleerZ 7
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Onde T e V representam energia cinética e potencial do sistema molecular. Com a

aproximacgao de Born-Oppenheimer, este Hamiltoniano reduz-se para:

) 2 ) . 2 ) 2
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Resolver este Hamiltoniano simplificado ainda é bastante dificil. Diversos métodos
de aproximacdo foram propostos com o intuito de resolver a equacdo de Schrodinger
associada a um Hamiltoniano eletrénico para sistemas de muitos elétrons. Entre eles
estdo o método de Hartree-Fock (HF) e a Teoria do Funcional da densidade (DFT) que
séo usados constantemente nos estudos de estrutura eletrénica e modelagem molecular

e serdo utilizados neste projeto de PIBIC.

Embora exista bastante semelhanca no desenvolvimento tedrico dos métodos de
HF e DFT, existem também diferencas fundamentais. Enquanto, em método ab initio de
HF, que é uma extensdo da molecular, a energia total € expressa em termos da funcéo de
onda, o DFT utiliza a densidade de elétrons para este fim. Enquanto, o HF é método de
campo médio, ou seja, a repulsao eletronica sofrida por cada elétron é substituida por um
campo médio criado pelos outros elétrons do sistema, o DFT considera este fator
importante da repulséo elétron-elétron, também conhecida como correlagéo eletrnica via
os funcionais de densidade eletrbnica. A grande vantagem de DFT esta no baixo custo
computacional comparado com 0s outros métodos ab initio e mais sofisticados conhecidos

como ab initio pés-Hartree-Fock.



4. Métodos utilizados

Neste trabalho, utilizamos a teoria de perturbacdo de Moller-Plesset de segunda
ordem (MP2) junto com um conjunto de base estendida 6-31++G (d, p) para calcular as
propriedades eletrénicas da molécula de Acido Carbonico (H,COs) e o aglomerado desta
molécula com a molécula de gas de estufa, Trifluorometano (CHF3) na presenca de
solventes 4gua e metanol. A técnica de PCM (Polarized Continuum Model), uma versdo
mais atual e precisa do método de campo de reacdo auto-consistente (Self-consistent
Reaction Field ou SCRF), foi usada para tratar da presenca de um meio solvente e a
interagdo soluto-solvente. Todos o0s calculos sao feitos utilizando o programa
computacional da quimica quantica, GAUSSIAN 03. A escolha de conjunto de base
Gaussiana 6-31++G(d,p) foi feita na base da nossa experiencia no projeto anterior de
PIBIC 2012-2013.

Foram feitos varios calculos para a obtencdo das energias eletrénicas, a correcéo
de ponto-zero, momento dipolo, polarizabilidade média, anisotropia de polarizabilidade ,
tanto em fase gasosa quato na fase solvatada, para fazer andlise de dados para conhecer
melhor as propriedades eletronicas do sistema alvo e observar o efeito solventeOs
mesmos procedimentos foram efetuados para as moléculas de &cido carbénico (H,CO3),
Trifluorometano (CHF3) e o dimero (H,COs+ CHF3).

MP2 — a teoria de perturbacdes € um conjunto de esquemas aproximados para descrever
sistemas quanticos complexos em termos de outros mais simples. A idéia é iniciar com um
sistema simples e gradualmente ir adicionando hamiltonianos "perturbativos”, que
representam pequenas alteracdes ao sistema. Se a alteracdo ou perturbacdo ndo é
demasiado grande, as diversas magnitudes fisicas associadas ao sistema perturbado
poderdo ser gerados de forma continua a partir dos do sistema simples. Desta forma,

podemos estudar o sistema complexo baseando-nos no sistema simples. Em geral, divide

o hamiltoniano em duas partes: Hﬂ, gue trata os efeitos principais, e para o que se
7 . ~ T .

conhecem os vetores e os valores proprios, e uma perturbacdo menor V. A teoria de

perturbacBes de Moller-Plesset usa a solucdo Hartree-Fock como hamiltoniano de ordem

zero. O hamiltoniano exato se apresenta como um desenvolvimento em série (infinito)
de HD e sucessivas poténcias da perturbacdo. Se HD e V estdo bem escolhidos, a série
converge com rapidez. Utilizando o programa Arguslab, inicialmente desenhamos a

moléculas a serem trabalhadas.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Hamiltoniano
http://pt.wikipedia.org/wiki/Autovetor
http://pt.wikipedia.org/wiki/Autovalor
http://pt.wikipedia.org/wiki/M%C3%A9todo_de_Hartree-Fock
http://pt.wikipedia.org/wiki/Hamiltoniano
http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Desenvolvimento_em_s%C3%A9rie&action=edit&redlink=1

5. Resultados e discussdes

Na primeira parte deste projeto de PIBIC 2013-2014, obtivemos os resultados das
geometrias optimizadas de CHF3;, H,COj3; na presenca de solventes agua e metanol usando
0 método de HF, DFT e MP2 junto com a técnica de SCRF-PCM e de aglomerado
H,CO3+CHF; usando MP2/SCRF-PCM. obtivemos também as propriedades eletrénicas
desses sistemas na presenca das solventes mencionados acima, posteriormente
analisamos os resultados obtidos no meio solvente e comparamos com os da fase gasosa
para observar o efeito do solvente nas estruturas e nas propriedades energéticas das

moléculas.

Na segunda etapa, calculamos as energias de Ligacdo (AE), Distor¢cdo (AEp),
Ressonéancia (AEgR) e parametros geométricos dos monémeros CHF; e H,CO3 e 0 dimero
(H,CO3+CHF3) na fase gasosa e na fase liquida com os solventes: dgua e metanol,
utilizando o modelo de quimica quantica: MP2/6-31++G(d,p). Para calcular as propriedades

energéticas usamos as equagdes a seguir:
Energia de Ligag&o: AE = E (2cosincrrs) = (Enzcos+ N Echrs), onde n=1, 2

A energia de ligagdo pode ser considerado como soma de energia de distor¢éo (a energia
gue os mondmeros gastam para se ajeitar de forma que interacdo eletrostatica seja
suficiente para dar a estabilidade para o aglomerado) e energia de ressonancia (todo tipo
de interacao eletrostatica, efeito de polarizacao ou transferéncia de carga), ou seja,

AE = AED + AER

H.COsisolado

10



H,COs; FASE GASOSA FASE LiQUIDA - SCRF/PCM
HF B3LYP HF B3LYP MP2
Distancia (A) metanol | Aagua | metanol | agua
H5-02 0,967 0,967 0,996 0,994 0,996
H6-03 0,967 0,967 0,996 0,994 0,996
02-C1 1,361 1,311 1,338 1,339 1,343
03-C1 1,361 1,311 1,338 1,339 1,343
04-C1 1,195 1,195 1,217 1,216 1,221
Angulo (°)
H5-02-C1 114,3 115,10 | 113,74 | 113,93 | 112,92
02-C1-03 116,4 117,80 | 118,102 | 118,10 | 118,05
03-C1-04 121,8 121,10 | 120,95 | 120,95 | 120,98
C1-0O3-H6 114,3 115,10 | 113,74 | 113,93 | 112,92
02-C1-04 121,8 121,10 | 120,95 | 120,95 | 120,97

Tabela 1: Parametros Geométricos de H,COsisolado.

Dimero H,CO3+CHF3

H,CO3+CHF; MP2/6-31++G(d,p)

Distancia (A) isolado agua metanol
H9-03 0,972 0,994 0,974
H10-04 0,970 0,995 0,995
03-C1 1,338 1,341 1,343
04-C1 1,343 1,340 1,336

02-C1 1,224 1,225 1,225
F7-H9---O3 2,013 4,218 2,133
C5-H11---02 2,301 3,427 2,400
Angulo (°)
H9-03-C1 106,92 107,95 108,04
03-C1-02 126,14 125,74 125,40

Tabela 2: Parametros Geométricos de H,CO3z+CHF3
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H,CO3+CHF;3 - MP2

isolado agua metanol

-6,40 -4,19 -2,22

-3,21 -2,10 -1,11

7,5,10% 13,4 ,10* 7,610*

-5,26 -10,51 -5,47
Tabela 3: Propriedades energéticas de (H.COs+ CHF3) na unidade de kcal/mol: Energia de Ligacéo (AE), Energia

de Ligagao por ligacédo de hidrogénio (<AE>), Energia de Distor¢do (AEp) e Energia de Ressonancia (AER).

MP2 Fase gasosa Solvente: agua Solvente:metanol

U a Ad U a Ad u a Ad

H,COs 540 | 25,57 | 14,56 | 8,26 | 30,60 | 19,35 8,16 30,36 | 19,20

H,COs+CHF; | 2,10 | 40,90 | 14,42 | 2,34 [49,32 | 15,13 2,60 49,05 | 15,61

Tabela 4: Os valores calculados de: Momento Dipolo (u) Polarizabilidade Média (&); Anisotropia da

Polarizabilidade (Aa). Usando um conjunto de base 6-31++G(d, p) junto com os métodos tedricos de MP2.

A partir da analise dos dados obtidos, verifica-se primeiramente que o monémero
(H,CO3) isolado no meio vacuo, possui propriedades geométricas diferentes de quando
encontra-se na fase liquida com meio solvete agua ou metanol. Quando comparamos 0s
valores obtidos na fase gasosa e na fase liquida, conforme a tabela 1, verificamos uma
variacdo nas distancias entre os &tomos e uma variagdo no angulo entre eles. Podemos
exemplificar verificando a distancia interatdmica entre H5-O2: na fase gasosa temos 0,946
A e na fase aquosa temos 0,968 A no nivel de célculo HF/6-31++G(d,p); Um outra
observacao sobre o efeito solvente nas estruturas € que os comprimentos das ligacoes de
hidrogénio presentes no aglomerado H,CO3;+CHF; sofrem alteracdes significativas com a
presenca do solvente, principalmente no caso de agua; o fato se deve ao uma propriedade
das moléculas, na qual elas buscam se rearranjarem de tal modo, que fiqguem em estado
de equilibrio energético, e como introduzimos a presenca de um solvente, o sistema sofreu
esse rearranjo; essa mudancga na configuracdo geométrica gasta energia, na qual também
foi calculada (tabela 3), que intitula-se Energia de Distor¢cdo (AEp). Fazendo uma analise
nas energias de distorcdo calculadas, verificamos que quando temos a molécula de
(H.CO:s) ligada com (CHF3) na presenca de um solvente, ou seja, quando temos o dimero
(H,CO3+CHF3) na fase liquida, tem-se um maior gasto energético para ficarem nessa
configuracdo do que quando ligamos (H,CO3) com (CHF3) no meio vacuo, ou seja,
(H2CO3+CHFs;) na fase gasosa. Portanto, fazendo um comparativo em termos de Energia
de Distor¢do AEp, temos: H,CO3;+CHF; (fase liquida) > H,CO3+CHF; (fase gasosa).

Outra andlise que fizemos no nosso projeto foi a Energia de Ligacdo (AE), que nos

informa qual a minima energia necessaria no aglomerado, para que 0S atomos
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mantenham-se ligados uns com os outros. O dimero (H,CO3;+CHF3) na fase liquida
apresentou uma energia de ligacdo menor do que o dimero (H,CO3;+CHF3) na fase gasosa,

consequentemente temos que:

1° - O dimero (H,CO3+CHFs3) na fase liquida é menos estavel que o dimero (H,CO3+CHF3)
na fase gasosa; Entre os dois solventes, H,CO3;+CHF; é mais estavel energéticamente em

agua.

2° - A distor¢do do dimero (H,COs+CHF3) na agua é consideravelmente maior do que a
distor¢do do dimero (H,CO3;+CHF;) na fase gasosa. Entretanto, no metanol, observamos

pouca variagao.

3° - A ressonancia do dimero (H,COs;+CHF;) na fase gasosa serd maior do que a
ressonancia do dimero (H,CO3;+CHF3) na fase liquida. Com o rearranjo das moléculas,

ocorre um rebaixamento da energia de maior estabilidade.

Na Energia de Ligacdo por ligacdo de Hidrogénio (<AE>) o dimero (H,CO3+CHFs;)
na fase gasosa apresentou energia menor do que o dimero (H,CO3;+CHF3) ma fase liquida.
Isto significa que para cada ligacéo de hidrogénio, gasta-se menos energia para estabilizar
o sistema no caso de (H,CO3;+CHFs3) na fase gasosa.

O programa Gaussian nos apresenta os dados de polarizabilidade em valores
coordenados Oy, Oy, Oy, Oy, Oy, O ENtdo, para obtermos a polarizabilidade média e a

anisotropia da polarizabilidade, utilizamos as seguintes equacgodes:

1
(Aa)? = 3 [((xxx - ayy)z + (oyy — azz)z + (a,, — axx)z] +3 [(axy)z + ()% + (ayz)Z]

Todas as variacbes de Momento Dipolo estdo associadas as distribuicbes de
cargas devido as ligacbes e interacdes com uma e depois, com duas moléculas de CHF..
Espera-se que para distribuicdes assimétricas de carga geram valores de dipolo maiores e

distribuicBes simétricas, gerando momentos de dipolo cada vez menores.

Comparando-se os valores de Polarizabilidade Média entre H,CO3, H,CO3+CHF3z na
fase gasosa e H,CO;+CHF; na fase liquida, concluimos que a nuvem eletrbnica se

distorceu mais para o dimero H,CO3;+CHF; na fase liquida devido as interacdes
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eletrénicas. Portanto: H,CO3;+2CHF; na fase liquida > H,CO3;+CHF; na fase gasosa >
H,COs.

Para os valores encontrados de Anisotropia da Polarizabilidade vemos que o
dimero H,CO3;+CHF; na fase gasosa € um pouco mais simétrico que o dimero
H.CO;+CHF; na fase liquida. Analisando os valores encontrados para 0 monémero H,COs,
este se encontra mais assimétrico, se comparados com 0s outros aglomerados. O que se

espera € que as moléculas simétricas apresentem anisotropia aproximadamente nula.

6. Conclusdes

Nossos esforcos nesse trabalho visavam primeiramente, aprender a manusear as
ferramentas computacionais para o desenvolvimento do projeto, escolher o conjunto de
bases e a molécula alvo, no qual obtivemos muito éxito. Posteriormente, como segunda
etapa, dedicamo-nos no estudo das interagdes intermoleculares entre (H,CO3), (CHF;) e
(2CHF;) focando a formagéo de ligagbes de hidrogénio convencional e ndo convencional.
E por dltimo analisamos os efeitos de formacdo dessas ligagbes de hidrogénio nas
propriedades eletrbnicas do sistema, onde conseguimos obter resultados muito
satisfatorios e conclusivos a respeito dessas interacdes. No atual projeto colocamos esses
sistemas no meio solvente e analisamos as mudancas nas propriedades dos aglomerados.
Para o projeto futuro iremos introduzir o trimero H,COs;+2CHF; num meio solvente e fazer

as comparacfes com os resultados ja obtido nos projetos anteriores

Na ultima etapa faremos a elaboracdo da apresentagéo final para o congresso e

publicaremos um artigo cientifico do nosso projeto.
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8. Cronograma
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Estudo dos principios de
mecanica quantica

Estudo dos métodos de
quimica quantica (HF,
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Obtengéo de resultados
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outros métodos
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