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Superficies de Energia Potencial
com Perspectivas em Reacoes
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Nas ultimas décadas existe uma grande quantidade de conhecimento sendo obtida
através do entendimento de dindmica de rea¢des quimicas. Neste artigo é apresentado
alguns elementos basicos na procura de pontos estacionarios em uma superficie de
energia potencial (SEP). Também ¢ mostrado algumas dificuldades na construcao da SEP
utilizando célculos de estrutura eletrdnica. Um notavel gargalo se deve a caracterizagao
de um estado de transi¢do (ponto de sela), por isso, este trabalho propde de maneira
didatica a identificagdo de um estado de transi¢do por diferentes metodologias. Espera-
se que este guia corrobore para o avango do entendimento de reagdes quimicas para
os alunos de graduagdo e pos-graduacdo que atuem nesta area ¢ que também estimule
estudantes de areas transversais a vir aplicar estes procedimentos.

Palavras chave: Estados de Transicdo, Superficie de Energia Potencial; Controle
Cinético e Termodinamico; Quimica Computacional.

In the last decades there is a great amount of knowledge being obtained through the
understanding of the dynamics of chemical reactions. This article introduces some basic
elements in the search for stationary points on a Potential Energy Surface(PES). It also
shows some difficulties in the construction of PES using electronic structure calculations.
A notable bottleneck is the characterization of a transition state (saddle point), so this
study proposes the identification of a state of transition through different methodologies.
It is hoped that this guide corroborates the advancement of the understanding of chemical
reactions to undergraduate and postgraduate students who work in this area and who
also stimulate students from transversal areas to apply these procedures.

Keywords: Transition States,; Potential Energy Surface; Kinetic and Thermodynamic
Control; Computational Chemistry.
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Fundamentos da Dindmica
Quimica

O entendimento de uma rea¢do quimica ¢ um dos
principais objetivos dos quimicos desde os primérdios e
até hoje'?. As perguntas mais relevantes que os quimicos
fazem ao estudar uma determinada rea¢do, A+ B — C, sdo:

i) A reage com B?
ii) Se A reage com B, qual ¢ o produto C?
iii) Se a reag@o ocorre, qual a energia necessaria?

iv) Se a reagdo ocorre, com que velocidade ela se
processa?

Pararesponder esses questionamentos, foram elaborados
diversos modelos, teorias ¢ leis para descrever a melhor
abordagem destes topicos. Para facilitar a compreensdo
de como ocorre uma reagdo quimica, na Figura 1 abaixo ¢
ilustrado uma curva de energia potencial para uma reagao
quimica, umas das ferramentas mais importantes advindas
da quimica quantica®*.

Como pode ser visto na Figura 1, uma rea¢do quimica se
processa com origem nos reagentes, passa por uma estrutura
de transicao e ha a formag¢ao dos produtos. Além disso, vale
salientar também, que uma reacdo quimica ¢ governada
pelo controle cinético ou pelo controle termodinamico®¢. O
parametro mais importante do controle cinético € a altura
da barreira que em muitos casos pode ser considerado como
a energia de ativagdo, i.e, a energia necessaria para que a
reacao aconteca, ¢ em relacdo ao controle termodinamico,
pode-se destacar as propriedades de estado, como por
exemplo a energia interna, a entalpia e também a energia
livre de Gibbs™ .

Um dos grandes gargalos para a compreensdo de uma
determinada reagdo € a procura de seu estado de transi¢ao® .
Uma vez que o estado de transi¢do ndo ¢ determinado
experimentalmente, a sua procura ¢ realizada através de
técnicas computacionais sofisticadas utilizando softwares,
tais como: GAUSSIAN'2, GAMESS"3, MOPAC", ORCA®,
etc. Sendo que o mais conhecido ¢ o programa GAUSSIAN,
o qual sera utilizado na metodologia deste artigo.
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Figura 1. Curva de energia potencial, onde é representado os estados
estacionarios, sendo eles reagentes, estado de transigao e produtos.

Dado a grande importancia e as aplica¢cdes de umareacao
quimica, este artigo tem como objetivo propor um tutorial
de como se realizar os procedimentos computacionais para
se fazer um estudo tedrico para uma determinada reacao,
neste caso: OH + HF — H,O + F. Focando principalmente
na procura do estado de transigdo, uma vez que esta é a parte
mais dificil nas simula¢des de um mecanismo reacional.

Etapas para Identificacdo de
um Estado de Transicdo

No presente trabalho sera mostrado como fazer o estudo
de uma reacdo quimica utilizando como base a Teoria do
Estado de Transi¢ao”!” (no inglés, Transition State Theory
- TST). Nosso principal objetivo sera levantar a superficie
de energia potencial (no inglés, Potential Energy Surface
- PES) da reacdo evidenciando as diferengas de energia
entre reagentes, produtos e estado de transi¢@o (do inglés,
Transition State - TS).

Para realizar os calculos deste trabalho foi utilizado o
software Gaussian'?. Este programa ¢ utilizado para estudar
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moléculas e reacdes sob diversas condi¢des, além de
espécies dificeis de serem identificadas experimentalmente
como intermediarios de vida curta e estados de transi¢ao.

Para isso, além de otimizar os pontos estacionarios
na PES, como reagentes e produtos deve-se caracterizar a
estrutura de transicao a partir da existéncia de somente uma
frequéncia vibracional negativa, o qual define um ponto de
sela na PES, considerada neste trabalho como frequéncia
de transicdo. Como estudo de caso sera utilizado a reacao
radicalar: OH + HF — F + H,0.

OTIMIZACAO DOS REAGENTES E PRODUTOS.

Para geragdo das geometrias iniciais dos reagentes
e produtos sera utilizado o software GaussView'®. O
GaussView!® ¢ um programa de interface grafica para
pacotes de programas de quimica computacional como o
Gaussian'2. O composto gerado pode ser salvo na extensao
“.gjf” que sera o arquivo de entrada, definido como input,
do calculo a ser submetido no Gaussian'? (na Figura 2 ¢
mostrado os pontos de minimos gerados, e seus respectivos
arquivos de input).

Este arquivo de input pode ser aberto em um editor de
texto comum e desta forma € possivel especificar parametros
do calculo como o0 método de estrutura eletronica utilizado,
conjuntos de base, fatores de convergéncias, geometria
da molécula, etc. No presente trabalho os calculos foram
realizados utilizando a Teoria do Funcional da Densidade!**
(no inglés Density Functional Theory - DFT) com o nivel
de teoria b3lyp/6-31G.

Nestes inputs deve-se inserir também a geometria,
carga e multiplicidade da estrutura. A geometria ¢ definida
pela descri¢do através das posi¢des espaciais dos atomos
presentes na molécula. A carga que define quantos elétrons
existem, por exemplo, se o numero total de elétrons for
igual a carga nuclear, ela tera carga zero, porem se 0 nimero
total de elétrons for uma unidade menor que a carga nuclear
ela tera carga +1, ou seja, determinando assim a carga total
da molécula. A multiplicidade determina a diferenca entre
elétrons com spin up e down na molécula, definindo se
tratar de um estado singleto, dupleto, tripleto, e assim por
diante.
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Na Figura 2 observamos a linha de comando dos
calculos, que ¢ precedida pelo simbolo “#”, é nela que sdo
especificados os pardmetros que se deseja na realizacdo
do calculo. Os comandos utilizados neste trabalho e as
propriedades referentes a esses comandos serdo listados na
Tabela 1.

Tabela 1. Representacdo dos comandos e suas descrigdes a serem
realizadas pelo programa Gaussian.

Comando Propriedade Calculada

opt Otimizagao da geometria
Varredura da superficie de

scan energia potencial em uma

coordenada

Frequéncias e analises
termoquimicas sem o espectro
Raman

freq=noraman

Especifica que as constantes de

calefe forga sejam computadas

int=ultrafine, scf=xqc Parametros de convergéncia

Localiza a estrutura de transigao

ast2 usando o Método STQN

Define o nimero maximo de
passos (N) de otimizagdo para
ser realizado

maxcycle =N

Suprimi o teste da curvatura na

noeingetest S
ocmgetes otimizagdo de Berny

Nehk=H20.chk
§ opt bILyp/6-31g freqenoraman scfexqe

B0
01

o 0.04925212  1.11401824  0.00000000
1 -0.50483588  1.32371224  0.00000000
8 0.09726988  0.11517176  0.00000000
LE
s

FR=HF. chE
ept B31yp/E-31g freqenoraman sefexqe

kS

01
] 0.09672660  0.02270643  0.00000000
F 0.04979540  -1.12633543  0.00000000

TRk oAk
# opu b31yp/6-31g freqemoraman scf-xqc

-1
F 0.00000000  0.00000000  0.00000000

TERRRIC. SRR
4 opt D31yp/6=31g freqenoraman screxqc

120

01
o 0.04925212  1.11401824  0.00000000
® -0.30483588  1.32371224  0.00000000
el 0.09726988  0.11517176  0.00000000

Figura 2. Geometria inicial e arquivos de input dos reagentes OH e HF ¢
produtos Fe H,0.

Revista Processos Quimicos 49



Artigo Geral 5

Com o input em maos basta submeté-lo no programa
Gaussian para serem realizados os calculos pré-estabelecidos.
O tempo de célculo dependera de diversos fatores como: a
quantidade de atomos do sistema, o tipo de calculo pretendido,
o método e o conjunto de base utilizados. Ao final do calculo
¢ gerado um arquivo de saida, chamado output, geralmente
em extensdo out ou log. Neste arquivo estdo presente todos
os resultados do calculo realizado.

O output pode ser aberto em um editor de texto comum
ou em alguns programas de quimica computacional, como
o proprio GaussView. Ao abrir o output no GaussView
entrando na aba: Results > Summary... o programa abre uma
janela onde pode-se visualizar alguns resultados do calculo
em questdo, no nosso caso o que se pretende utilizar é o valor
de energia, representado como “E(RB3LYP)” na Figura 3.

GIMI:VT - H20.0ut (CifUsers/Userf| fye Gaussview 5,08 - O % o X
File Edit View Calculate Results Windows Help
] | >
BEES@ = K| |
AR #F 1 £/ 0D FH
& 7.+ WUnnamed Scheme) ~ & &
] G1:M1:V1 - Gaussian Calculation Summary X
H20
File Name H20
File Type log
Calculation Type FREQ
Calculation Method RB3LYP
Basis Set 631G
Charge 0
Spin Singlet
E(RB3LYP) -76.38611662 JEY
RMS Gradient Norm 0.00002818] au
Imaginary Freq 0
Dipole Moment 23983 Debye
Point Group s
Job cpu time: 0days Ohours 0 minutes 4.0
seconds.
Ok View Fie Save Data
3atoms, 10 electrons, nevral, singlet | Select Atom 1

Figura 3. Visualizacdo no GaussView da energia da molécula de agua.
Valor em unidade atomica.

Na otimizag@o da geometria da molécula realizada pelo
Gaussian, os pardmetros geométricos sdo ajustados até
encontrar um ponto estacionario na PES. Entretanto, este
ponto estacionario pode corresponder a um minimo local,
ou seja, a geometria encontrada pode ndo ser a conformacao
de menor energia para a molécula (minimo global).
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Por isso, quem opera o programa deve sempre ficar
atento na geragdo das geometrias iniciais, observando os
parametros geométricos como angulo e comprimento de
ligagdo para garantir que nao haja nenhum caso que destoe
do que ¢ considerado plausivel. Por exemplo, uma ligacao
C-H maior de 2A pode levar & uma otimizagdo na qual o
hidrogénio seria afastado do carbono, até que se encontre
um ponto de minimo. Entretanto, este seria um minimo
local, e ndo a geometria de menor energia da molécula
que ¢ o que se pretende obter, como pode ser observado na
Figura 4.

Minimos locais

Geometria
Inicial

Geometria
otimizada

Energia potencial molecular

Minimo global

Pardmetro conformacional

Figura 4. Identificagdo dos pontos estacionarios locais e globais em uma
superficie de energia potencial variando coordenadas conformacionais.

CARACTERIZACAO DO ESTADO DE
TRANSICAO

O estado de transi¢do ¢ um ponto de sela na SEP e
sua estrutura ndo ¢ algo trivial, por isso, antes de realizar
sua otimizagdo e caracterizagdo muitas vezes € necessario
realizar alguns procedimentos de calculo que nos auxilie a
encontrar uma boa estrutura inicial>’. Para reagdes quimicas
mais complexas, recomenda-se o acompanhamento de
experimentalistas para guiar de forma empirica possiveis
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caminhos reacionais, economizando tempo de calculo
computacional.

Utilizando os reagentes otimizados foi realizado um
scan rigido, sendo ele a varredura de varidveis utilizada
para a constru¢do de uma superficie de energia potencial,
da transferéncia do hidrogénio da molécula de HF para o
radical OH de modo a formar a molécula de d4gua H,O e
o radical F. Deste modo foi obtido uma curva de energia
potencial proveniente do calculo de energia em varios
pontos ao longo da transferéncia do hidrogénio. Na Figura
5 estd representado a curva obtida, assim como o input
utilizado.

3
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L
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5 5

e
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Figura 5. Scan rigido da transferéncia de hidrogénio. Curva de potencial
e input utilizado.

No input do scan, as posi¢des nucleares devem estar em
coordenadas internas, e nao coordenadas cartesianas. Para
gerar as coordenadas internas, ao salvar o inputa desmarque
a opcao “Write Cartesians”. Observe na Figura 5, no input
a distancia do hidrogénio (4) para o fltior (1) é chamada
de BI1, e definhada na ultima linha como uma distancia
de 0.96 A. Logo a frente tem-se as instrugdes “11 0.03”,
que correspondem a 11 passos, aumentando a distancia de
ligacdo do HF em 0.03 A a cada passo, fazendo com que
o hidrogénio se movimente cerca de 0.33 A no total. Em
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destaque no canto superior esquerdo ¢ mostrado o simbolo
verde, que representa a quantidade de passos utilizados
para a construcdo de uma curva de energia potencial, que
neste caso ¢ definido em 12 frames (11 passos mais um que
se refere a estrutura inicial).

Na curva de potencial obtida pode-se observar um
ponto de sela (o ponto de maior energia na curva de
energia potencial), correspondente a um provavel estado de
transi¢do. Lembrando que esta curva corresponde a um scan
rigido, fornecendo apenas uma ideia do comportamento
da energia durante a transferéncia. Deste modo, pode-
se escolher a configuragdo (lembre-se que ao escolher 11
passos no scan, gera-se 11 configuragdes e a configuracio
inicial, gerando 12 estruturas — definidos como frames)
que mais se aproxima do ponto de sela. No nosso caso foi
escolhido o frame 10, com cerca de 1.23 A de distancia
entre os atomos H-F.

Obtida uma boa estrutura de partida ja pode-se proceder
a tentativa de otimizagdo do estado de transi¢do submetendo
o input no Gaussian (Figura 6). Ao obter o output do calculo
deve-se certificar se a estrutura ¢ realmente um estado de
transi¢@o, observando a existéncia de uma unica frequéncia
negativa. Para isso, abra o arquivo no GaussView e entre na
aba Results > Vibrations...

= C) ) G2M1V1 - Display Vibrations - o x

Mode#_~ Freq rirared

21543 a1
7410 958130
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2
3
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6

Dispiacement Ampitude:

[ o DoV 5
0 Som e Dmmave et s <

b) 29
9
9

&t:?

[ Manual Displacement: 000 | [EHESHERE

Cose Cancel Spechum Hep

Figura 6: Representa¢ao dos passos para a procura de estado de transi¢ao
via metodologia gst2. a) input com as keywods especificas, b) Modelagem
das estruturas no programa Gausview e c¢) frequéncia negativa obtida ap6s
o calculo da estrutura de transigao.
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No input do calculo de estado de transicdo deve-se A
colocar os comandos “=(gst2,calcfc,maxcycle=10000,noei
gentest)” a frente de opt para que o célculo procure convergir
em um ponto de sela e ndo em um ponto de minimo. Onde
o comando “qst2” solicita que seja otimizado um estado de
transi¢cdo em vez de um minimo local, o “calcfc” pede para
que seja calculada a constante de forga que sera utilizada
para a determinagdo das frequéncias, o “noeigentest” ira

suprimir o teste da curvatura nas otimizacdes de Berny,

. . . (. Produto
se pode também definir o nimero méaximo de passos de ‘J 982
otimizagao utilizando “maxcycle=N", onde “N” ¢ o nimero (xi(

de ciclos. Os comandos adicionados: “int=ultrafine” e
“scf=xqc” sdo parametros de convergéncia que, embora Reagenie
deixem o calculo mais demorado, encontram resultados 00
mais acurados.

Realizado o calculo utilizando a metodologia gst2, caso
queira realizar a procura do estado de transi¢ao com o nivel
mais acurado, basta seguir o procedimento da Figura 7.

Realiza-se agora um novo calculo partindo da estrutura
ja calculada. Para isso ¢ necessario utilizar a keyword C on Cl us ('j o
“readfc” (no calculo anterior é necessario ter utilizado a
keyword “calcfc”), “geom=allcheck” e “ts”. Estas keywords
pede ao programa para buscar no arquivo checkpoint
a ultima geometria da estrutura (TS) otimizada, sendo
assim, o calculo ja sera realizado com uma boa estrutura de
partida, no entanto, o calculo sera efetuado com um nivel
mais acurado.

Obtidas as energias dos pontos de minimo e do estado
de transicao, pode-se utilizar um programa de construgao de
graficos para obter o perfil energético da reagdo. Observe na
Figura 8 a variagdo de energia (AE) ¢ a da altura da barreira
(EO) da reagdo.

Energia Relativa (kcal/mol)

Figura 8. Perfil energético da reagdo OH + HF > F + H,O

Este artigo apresentou um breve tutorial para a
determinag@o tedérica do estado de transicdo de uma
rea¢do quimica. Neste trabalho pode-se observar como
sdo montados os inputs para a determinacdo das energias e
frequéncias vibracionais dos produtos e reagentes da reacdo
otimizados, e os inputs para a determinagdo do estado de
transi¢ao.

O estado de transigdo foi determinado através da
curva de potencial obtida no scan rigido da transferéncia
do hidrogénio. Ele foi obtido no ponto de sela da curva
potencial, visto que mesmo apresentava a Unica frequéncia
negativa.

1 %gchk=TS.chk

2 # opt=(readfg,ts,maxcycle=100000,noeigentest) geom=allcheck freq=noraman b3lyp/€é-311+g(d) int=yltrafine scf=xdc
3]

4 TS

a1 1

Figura 7. Input para calculo de estrado de transi¢do partindo de uma estrutura ja calculada anteriormente.
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Com os dados energéticos dos reagentes, estado de
transi¢do ¢ produtos conseguimos determinar o perfil
energético da reagdo. Através deste perfil conseguimos
observar a altura da barreira de reacdo e a variagdo
energética da mesma. Com isso podemos transformar a
interpretacdo de dados reacionais mais intuitiva e logica.

O uso da Quimica computacional acaba por facilitar
o desenvolvimento de estudos sobre a termodinamica e a
cinética de reacdes, j4 que esses comportamentos podem
ser previstos sem a ocorréncia da experimentagdo. Visto
que ¢ muito complexo a analise experimental dos estados
de transi¢do e intermedidrios reacionais

Por fim este artigo ¢ um guia basico para a realizagdo
de estudos sobre a construgdo dos estados de transigdo
reacionais utilizando a quimica computacional. Sendo
necessario apenas a utilizacdo dos softwares citados no
artigo e algum conhecimento basico de computagao.
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