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Resumo

Estudo tedrico dos complexos corante natural-mdedesponsaveis pela
cor final de téxteis tingidos

Recentemente, a comunidade cientifica tem recdpera
interesse pelas propriedades farmacoldgicas ecrautaiis, de entre outras,
dos compostos utilizados na manufactura de diveodmas artisticas,
particularmente dos Tapetes de Arraiolos.

No presente trabalho, a Apigenina, Luteolina, €aoife Quercetina,
cromoforos amarelos responsaveis por esta cor apstds de Arraiolos,
foram estudados pelo método DFT, com recurso adewericdo detalhada
e inovadora do ambiente fisico-quimico em tornaonoforo, tendo em
vista a clarificacdo das alteracGes no espectrabdercdo UV-Vis destes
cromoéforos consequentes do processo artesanal rdimagem.

Deste modo, determinou-se a relacdo entre as ipdaples
electronicas e estruturais dos compostos estudanios cor final por eles
exibida; a origem das transicOes electronicas aglauladas, orientadas
tanto por auxocromos como pelo mordente e altameependentes da
geometria molecular, é pela primeira vez asso@autditais localizadas na
fibra de 18, até agora considerada ausente do femdha cor.






Abstract

Theoretical study of the natural dye-mordant compésponsible for the

final colour of dyed textiles

Recently, the scientifical community has regaimtast for the
pharmacological and nutritional properties, amotigeis, of compounds
utilized in the manufacture of several artworksitipalarly the Arraiolos
Tapestries.

In the present work, Apigenin, Luteolin, Kaempfeaold Quercetin,
yellow chromophores responsible for this colour time Arraiolos
Tapestries, were studied by the DFT method, wighaid of a detailed and
innovative depiction of the physical-chemical sumdings of the
chromophore, aiming for the clarification of the adges in these
chromophores’ UV-Vis absorption spectrum deriveanfrthe arthesanal
mordenting process.

Thus has been determined the relation betweenestiatimpounds’
electronical and structural properties and thel fowdour they exhibit; the
origin of the electronical transitions here calteth driven by both
auxochroms and mordant and highly dependant of gutde geometry, is
by the first time associated to orbitals locatedtlo® wool fibre, this far

considered absent of the phenomenon of colour.
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Introducao

1-1: Corantes Naturais numa Perspectiva Historicoal

O uso de Corantes acompanha passo a passo advalac
Humanidade nos seus diferentes nucleos civilizaisonApds a
dissolucdo dos agrupamentos sociais baseados eito dimaterno, a
instauracdo do comeércio, permite aos recém-formgdqgsos sociais
(sedentéarios e organizados segundo hierarquiasadesana posse
econOmica) diversificar ndo s6 o foco das suasvidaties,
englobando pela primeira vez a producéo de objatsdsor artistico
para troca por objectos equivalentes ou produtioseatares, como
também a procura de novas actividades resultani@satargamento
da producédo e, em consequéncia, do comércio. painsfo originou
uma maior diferenciacdo economica entre os difesemticleos
civilizacionais, essencialmente baseada na su#izacao geografica
e condizente com os recursos de cada regido, apguaitiu uma
discriminagdo acentuada na sua evolucdo sOcio-atoad
Finalmente, tal evolucédo foi patente, em espeeial, trés campos:
rigueza e condi¢des de vida; exército e outrasniegades militares
e, finalmente, manifestagdes artisticas.

As civilizagcbes mais poderosas utilizavam o exérpiara a
defesa do seu patrimoénio econdmico; simultaneamente
propagandeavam esse patrimoénio por vias da aé¢ Aaquanto que
0s exércitos batalhavam pela defesa do estado césseente nas
regides trans-fronteiricas, a influéncia da arte erem-se
primordialmente sobre a propria populacdo: forapgdentes, em
todas as civilizagcOes, as manifestacdes de distisgéial com recurso
a actividades do foro artistico. De acordo comaarstativa facilidade
de execucéo (face a outras expressdes artistiodsngooraneas), as

primeiras grandes civilizagcdes ou impérios, indelpatemente da sua
3
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Introducao

localizacdo geografica, recorreram ao emprego d@a@ distinguir
diferentes classes de cidadaos ou diferentes ogepalg cidadaos de
uma mesma classe social. Tome-se como exemploemsisie castas
na India, os trajes quotidianos dos cidaddos deélimpgRomano, a
imensa parafernalia litirgica nas seitas de difesercrencas ou
religibes (com Obvio destaque para a Igreja Gaokpostolica
Romana, a mais rica de todas), o trajar unifornsetdbos tuaregue,
as pinturas corporais e tatuagens que varrem ogspa&s ilhas do
Pacifico, entre muitos outros. O legado mais Olieste periodo
historico aos tempos modernos encontra-se nosrare®usados em
diferentes profissbes, particularmente nas de t@ardoélico ou
restritivo bem como os resquicios da liturgia pnése em muitas das
religibes provenientes das civilizagdes primitij@&s].

A manutencédo da actividade tintureira (a qual negsimiremos
neste trabalho) exige uma labuta comercial corstayg corantes,
dispersos por praticamente todo o mundo civilizadexcepcédo dos
corantes amarelos, imensamente dispersos pelo,gh&oessitavam
de transporte até ao artesdo, na maioria das \@megquantidade
suficiente para obrigar a requisicdo de navios @ravanas.
Acrescendo ao custo dos intermediarios a relahgtabilidade das
regibes por eles atravessadas, 0s corantes adquinaturalmente
custos elevadissimos, tornando-se assim hum ddstpcomerciais
mais ambicionados e na for¢ca motriz por detras wigascivilizagdes.
E com naturalidade que as civilizagbes com maieilidade de
intercambio de produtos se tornem nas maiores giaercondémicas
e igualmente Obvio € o aumento da procura, porepdd tais
civilizacdes, de produtos atipicos e excedentadosio é o caso dos
corantes. Assim, juntamente com as civilizagdescguaentes e

contemporaneas) asiaticas, estabeleceram-se ndektédeo vastas
4
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rotas comerciais, as quais permitiam o transpoaie ripido e seguro
de mercadorias, tais como 0s corantes, atravésalas civilizacoes
que circundavam este mar. Por vezes, a relevamiciea chacdo esta
intimamente ligada aos seus produtos: os Fenipms) responsavel
por inUmeros avangos sociais, econémicos e cutules povos do
Ocidente, obtiveram provavelmente este home pelccemércio do
primeiro corante de relevancia intercontinentalpiopura de Tiro
(denominacao grega, Es sur em semita; cidade aituadmaioria da
sua existéncia, em territério Sirio; conquistadaacgs a sua
importancia comercial, devida ao fabrico do coraptdos Egipcios,
Gregos, Macedonios, Romanos, etc...), obtido dal@dum molusco
(Murex brandari$; os gregos apelidaram o povo que vendia o corante
de Phoinikes, “cor vermelha” no seu idioma [7-9& Ngura 1 estdo

patentes algumas rotas comerciais deste periodo.

Figura 1: Rotas comerciais maritimas e terrestogsadiodo medieval (diferentes rotas a diferente cb
adaptado de http://mww2.warwick.ac.uk).

5

Estudo tedrico dos complexos corante natural-mdedesponsaveis pela
cor final de téxteis tingidos



Introducao

A actividade artistica sofreu uma expanséo conewmr@ com o
desenvolvimento comercial, sendo um exemplo a datéinturaria;
diversos periodos histéricos no Ocidente sédo fregneente
relacionados com as suas manifestacfes de caracistico e,
inclusivamente, a arte €, muitas vezes, o meio gefd a histéria é
hoje conhecida ou um auxiliar na sua transmissagemcoes
posteriores: é inegavel a importancia das pintwpsstres, da pintura
renascentista ou das iluminuras de obras literAaasompreensao das
condicbes sbcio-econdmicas e culturais do period@spondente. E
assim que, em apenas dois séculos (XVII e XVIig),assiste a um
desenvolvimento sem precedentes na manufacturaldpstes de
Arraiolos (nitidamente de tradicdo Persa e, pootargecular)
associado ao enriguecimento, igualmente sem pretesjale um dos
paises Europeus. Encontra-se no respeito votadtirdiomeiros e na
beleza e variedade dos tapetes produzidos tudocesséio para
classificar o estadio de desenvolvimento atingitisse periodo, por
Portugal [8,10].

A fonte mais comum de corantes até meados do sédilo
eram plantas de diversas familias boténicas, asgs qft@am
imensamente cultivadas com vista a comercializag&ajvento dos
corantes sintéticos (com o exemplo da Alizarindmiiivamente
obtida a partir da espédrubia tinctorume sintetizada pela primeira
vez em 1868) arruinou a cultura de plantas (bemocamaptura de
animais e a mineracdo de compostos inorganicosd coatéria prima
para o0 tingimento de téxteis, substituindo uma valdde
possivelmente milenar por outra em inicios de eg@ana industria
dos corantes sintéticos. Assim se virou uma pagiaaa a

Humanidade e se terminou o capitulo dos corantesais [9].

6
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1-2: Corantes Naturais — Origens da Cor

A cor pode ser originada de diversas formas, noaraadte:
devido a fendmenos de Optica fisica e geométricasitaxdes
electronicas em metais, semicondutores e semicoredutdopados,
segundo a teoria de bandas; excitacdes electréiioptes; efeitos de
campo ligando em compostos com metais de trangicfinalmente,
cor derivada de excitacbes entre orbitais molees)ada qual nos
ocuparemos neste estudo [11].

A capacidade de certos minerais, tecidos vegetaesxore¢coes
animais de imprimirem uma cor determinada num n@teéo €, na
maioria dos casos, devida ao agente macroscopizadob, o corante
propriamente dito (animal, vegetal ou mineral, caupracitado). Na
realidade, é verificada a distincdo de um (ou wricroméforos,
compostos quimicos constituintes do corante qudixa® ao material
por interac¢des fisico-quimicas, as quais poswhilia alteracdo da
cor observada no material (¢ também verificada iaténcia de
auxocromos, grupos funcionais destacados do esquetdecular do
cromoforo que induzem, geralmente por efeito indutiu mesémero,
a transferéncia de carga intramolecular derivada escitacOes
electronicas [12,13]). Um cromoéforo ndo é exclusieodeterminado
corante: o acesso global a diferentes plantas ggeam corantes
amarelos é uma prova deste facto, uma vez que ssibiese dos
cromoéforos existentes nestes corantes € comum tasmespecies
botanicas. Assim, cromoéforos como a Apigenina podeear
encontrados em corantes sem qualquer semelhancanivee
filogenético [14,15].

O acoplar de um cromoforo ao material alvo resudtalteracao

da sua cor observavel. A incidéncia de fotbes arfigge do material
7
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tingido (note-se a diferenca Obvia no conceitouf®edicie entre uma
prancha de madeira, estugue ou lama e as fibrdasdh fibra téxtil)
permite a existéncia de outros estados excitad@s rfo os do
material original, provocada quer pela “introduc@@ novos niveis
energéticos correspondentes ao cromoforo quandedsauer pela
alteracdo/associacdo dos niveis energéticos duno momMposto
quimico formado pela ligagdo quimica entre o cramm®E o material.
Esta variacdo na quantidade e magnitude dos nimésgéticos
permite a ocorréncia de excitacbes foto-induzidas diferentes
comprimentos-de-onda (doravarte Quanto a facilidade com que
um electrdo do croméforo é excitado por absorcaondéotédo, esta €
acentuada para electrdes de orbiteis mais ainda caso se verifique a
existéncia de deslocalizacao electronica (efeitedmero). Um modo
empirico de relacionar a gama de radiacao visibsbmida com a
gama da mesma radiacdo reflectida (radiacdo redpeinpela cor,
correspondente a “subtraccédo” das cores absoraidas branca) € o
triangulo das cores, baseado na complementariddaceas diferentes
cores tal que, ao ser absorvida por um cromofordiacdo
correspondente a determinada cor, a cor reflectsdma a
complementar da absorvida. Deste modo, caso umbfoomabsorva
radiacdo visivel na gama da cor violeta (compoatactres primarias
magenta e azul), a radiacdo visivel reflectida espondera a cor
primaria complementar, neste caso o amarelo [11U/8h definicdo
aceite para o intervalo deda radiacdo denominada visivel é 360-
780nm; no entanto, dada a acuidade do olho Hunesia,gama é
geralmente alterada para 380-720nm [11].

Na tabela 1 apresentam-se alguns corantes tipidcamen

utilizados e os cromoforos que Ihes correspondem.
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Tabela 1: Diferentes Corantes e seus Croméfoqus;de corante - Tina: processo redox; Directocagho

directa; Mordente: adicdo de catifes.

Tipo de Localizacao )
Corante o Cromoéforo Cor
Corante Geografica
Indigofera Vegetal; o o o
) _ _ Asia Indigotina, Indirubing Azul
tinctoria Tina
o _ Vegetal; | Europa, Africa, o o
Isatis tinctoria . . Indigotina, Indirubina Azul
Tina Asia
) ) Animal, o Indigotina; 6,6- )
Bolinus brandaris| ) Mediterraneo ) o Parpura
Directo, Tina -dibromoindigotina
. Animal; o Indigotina; 6,6- ]
Thais haemastoma . Mediterraneo _ o Parpura
Directo, Tina -dibromoindigotina
Dactylopius Animal; América do Sul| Acido Carminico;
_ Vermelho
coccus Mordente e Central Antraquinonas
Porphyrophora Animal; Acido Carminico;
_ Europa . Vermelho
polonica Mordente Antraquinonas
o o Vermelho,
o Vegetal; Asia, Europa Alizarina, ]
Rubia tinctorum ] . Purpura,
Mordente (cultivada) Antraquinonas
Negro
Carthamus Vegetal; Africa, Asia, _ Vermelho,
) _ ) Cartamina
tinctorius Directo Europa Rosa
Vegetal; Apigenina, Luteolina
Reseda luteola Europa Amarelo
Mordente Canferol
| Vegetal; - | -
Genista tinctoria Europa, Asia Luteolina, Genisteina  Amare
Mordente
. Vegetal; América do Quercetina, Amarelo,
Quercus velutina N
Mordente Norte Quercitina, Canferol| Castanho
_ Vegetal; . Quercetina e
Allium cepa Africa, Europa ) Amarelo
Mordente derivados, Canferol

Salienta-se o facto, conhecido, de que a cor alptid aplicacao

de um cromadforo pode néo ter qualquer relacdo caor aa seccao

da planta da qual este é retirado, ou até com aa@aromoéforoin
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vivo [16]; de facto, sdo conhecidas situacdes em queendiendo da

altitude, incidéncia solar, etc, a cor de uma plant de algumas das
suas seccOes se altera drasticamente (por exedglamarelo para
azul), sendo algumas destas alteracdes reversiggiso retorno a

situacéo inicial [17].
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1-3: Processos de Tingimento — 0s Tapetes de Aloaio

Este trabalho dedica-se ao estudo do espectrbstec@o UV-
Vis de croméforos amarelos em aplicagdes téxt@ig)eadamente a
Apigenina, Luteolina, Canferol e Quercetina em Tepee Arraiolos.

N&o sera, no entanto, incorrecta a afirmacdo deoquecesso
de tingimento associado aos Tapetes de Arraioldsegeio de
séculos de experimentacdo em torno de processveaivos, a qual
desembocou nas técnicas que permitiram o tingimdestas obras
que, apoOs séculos, atestam a validade destes gposcemm a
exuberancia das suas cores.

Um processo de tingimento resulta de diversosofest o
periodo historico em que foi desenvolvido, o domigeografico em
gue se realizou e, acima de tudo, a disponibilidatipo de corantes
utilizados; € impensavel, na peninsula Ibéricangirmento de téxteis
segundo um Gnico processo com Indigo ou Lirio dosuTeiros. Na
sua raiz, um processo assenta no pré-tratamemto-djgimico das
fibras a utilizar; no caso da |a, esta tem quelssprovida de sujidade
(essencialmente gorduras), esticada e fiada, a spiesegue,
dependendo do tipo de corante em emprego, um gatanguimico
adicional ou o proprio tingimento. Corantes que npEm o
tingimento apos a fiacdo denominam-se corantestdse um dos
qguais o acafrao (embora se assuma que todos ogedtanham sido
primariamente utilizados desta forma; processosriates foram
desenvolvidos apds a verificacdo da fraca duraulkddas cores
assim obtidas para a maioria dos corantes); caaw#dina, como o
indigo, presumem um tratamento quimico do proprirawcte,
essencialmente para permitir a sua solubilizacdo d&una e

consequente incorporacdo nas fibras de 1a (gerédnmedlucédo do
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corante; a exposicao ao ar no final do processonatia o corante a
sua forma oxidada). Corantes de mordente, os Uaigosestudados,
necessitam da adicdo de sais metalicos e 0s poscessespondentes
serao discutidos abaixo; o0s processos de tingimgai@ estes

corantes sdo, comprovadamente, 0s que resultamagon mesisténcia

a luz e lavagens, bem como uma maior rentabilidad&acdo da cor

e maior gama de cores finais passiveis de serddashi3,18].

Estes processos implicam a adicdo de sais metdtieoSobre,
Ferro e Aluminio, principalmente) a uma solucaoosguem que as
fibras eram imersas (a adicdo do corante podiaecfmatuada em
diferentes estadios do processo, antes, durangp@sl a adicdo dos
sais metalicos), sais que actuavam como doadorescattdes dos
respectivos metais, 0s quais, ao estabeleceremligat@®o quimica
coordenativa com grupos funcionais presentes bheasfide 1a e ainda
outra ligacdo da mesma natureza com o cromofonmipam que
este se fixasse a la ndo apenas por via de infEa&jectroestaticas
ou até puramente fisicas (imagine-se o cromofora@sulado em
intersticios existentes na estrutura das fibras; 30 de interaccbes
permite inclusivamente a remocao de croméforosctdxde banhos
de tingimento antes do seu despejo em esgotosrectainente em
cursos aquiferos [19]), mas mais efectivamente agiradravés de
ligacBes quimicas cuja resisténcia a factores mogerde origem
fisico-quimica € demonstrada pelos séculos que sepsram do
periodo em que foram tingidas as las de alguns tdpstes de
Arraiolos ainda hoje em exposicao. Este processfixdeao da cor,
nomeadamente a adicdo de sais metalicos, chamaisknmtagem,
pelo que os catides metélicos "em ponte" entra flbbcromoforo sdo

designados por mordente. O mordente aqui estudadaggo Al(ll1).
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Existem ainda novas formas de tingimento as quais,
desenvolvidas com vista principalmente a aplicagdaorantes
sintéticos modernos, tém como objectivo ndo s6 éharia do
processo em si como também a reducdo de eflueiteonds como
cromoéforos, corantes e electrélitos. Alguns exemspkerdo o
tingimento com fluidos supercriticos (maioritarianiee CQ;
processos de tingimento deste género ndo estéa disbniveis para
algumas fibras de origem animal) e o tingimento c@ourso a
sistemas micelares (micela invertida) [20]. Preacdes do mesmo
semblante originaram um retorno ao emprego de tEgaraturais na
industria, pelo que o0 seu estudo se reveste deriammia Ndo apenas
relativamente a objectos de interesse historico ocaan novas
aplicacdes de caracter mais ecoldgico [21].

As las dos Tapetes de Arraiolos, cuja tradicao nfkeiéncia
Persa ndo remonta apenas aos motivos neles patemestambém
ao processo de tingimento subjacente, foram tisgidzor
mordentagem; segundo o apontado num estudo prévianho de
tingimento consistiria na adicdo simultdnea de mwoiel e corante as
fibras de l1a [22].
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1-4: Flavonas e Flavonois

A Tabela 2 apresenta as estruturas de ambas akaauhé
Flavondides relevantes para a execucdo deste limbilavonas e

Flavonois.

Tabela 2: Estrutura da Flavona e do Flavonol

OH OH

OH

Flavona Flavonol

A ocorréncia dos diversos constituintes destasilimnem
extractos vegetais tem sido vastamente reportalya; de igual
atencao, a sua funcao nos organismos que os zamed a utilizacéo
das suas propriedades fisico-quimicas por parteaidda outros
organismos motivam o interesse da comunidade fieentjuanto ao
seu estudo. O uso de alguns como corantes pelomr@apenas uma
das muitas “funcionalidades” destes compostos.

Véarios esquemas foram apresentados para 0 metarda
biossintese de Flavonas e Flavonodis, tendo algurss dsido

compilados e agrupados na seguinte figura (Figufa4217,23,24]:
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HO

/ S-CoA

I
O
CoA-S o*

Chalcona-Sintas el

OH OH
HO O\ HO OH
\qg Chalcona-lsomerase
OH (6] OH 0

Flavonas: OH
OH
Flavonoide- HO o
Homm\\\ -3'-Hidroxilase \qg OH
OH o}
OH o}
Flavona-Sintase l Flavona-Sintase

OH OH

HO o}

HO o}

\,i’g/‘/g \,i’g/‘:oH

OH o} OH o}

Apigenina Luteolina

Figura 2: Diagrama representativo da biossintese de Fdaw@Rlavonaois.
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Flavonois:
OH
HO o) \\\\\O/
OH o)
OH o Canferol
Flavanona-

-3-Hidroxilase Flavona-Sintase

OH OH
HO (0] \\\\\\©/ HO (@] \\Q\@

OH

OH Flavonéide- OH

-3'-Hidroxilase
OH O oH O

Flavona-Sintase

Quercetina

Figura 2: Diagrama representativo da biossintese de Rawwflavondis (continuacao).

O motivo pelo qual um grande numero de organismos
sintetizam estas moléculas advém das suas multgpdisacdes
enquanto compostos bio-activos e da incrivel adaptadestas
familias de Flavondides aos requisitos locais dapdoe geografica
onde se inserem. As C-glicosil-Flavonas (exempl3:02a-1-
-rahmnosyl-6-C-(6-deoxyxylo-hexos-4-ulosyl)-luteglinomenclatura

inglesa) conferem resisténcia contra um verme guelismenta de
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seda [23,25]; a Quercetina demonstrou actividadeadesao de
leucécitos sanguineos mononucleares (monococitagante o
processo inflamatorio da arteriosclerose [23]; plagtas, embora néo
tenham qualquer participacdo directa na fotos®ntdéanto as
Flavonas como os Flavonois funcionam como indicaslblitravioleta
(UV) na atraccéo ou repulsao de insectos e ainde ditros UV; na
Crataegus laevigatae na Crataegus monogynaa 3-galactdsido-
-Quercetina sofre um aumento acentuado na suaifmiess em
resposta a diminui¢cdes bruscas na temperatura gli¢fysidos de
Quercetina e Canferol manifestam, $ehefflera arboricolaelevada
capacidade anti-oxidante ao se associarem a pes®sgda resposta a
um excesso na concentracao d®©Hno citoplasma (igualmente, em
menor escala devido a localizacdo mais interios, vazuolos, onde a
funcdo principal destes compostos serda a da dépeats radiacdo
UV); em colaboracdo com antocianinas, diversosflais e flavonas
contribuem para a intensificacdo da cor de pétdiasflores; a
Quercetina, Myricetina e Canferol promovem a geatéo de polen,
ainda que de forma indirecta, no tabaco, bem cor@arderol pode
potenciar o desenvolvimento das sementes da Patama resultado
de polinizagcao ou ferimento; algumas Flavonas dkfeno organismo
contra micrébios patogénicos [14,26-28]... Desd®mgsnismos que
0s produzem até aos que deles se alimentam, o pebéfjico dos
Flavonodis e das Flavonas parece infindavel; ndortapto estranha a
evolucdo de tantos organismos produtores dos peas destes
compostos nos varios continentes.

Também quanto aos tecidos vegetais onde ocorrelaa S
biossintese os Flavondis e Flavonas apresentaasv@wssibilidades,
ampliadas pelo facto da intervencao de um desteyp@stos em

determinada regido duma planta ndo implicar a isuese nesse local;
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enquanto varias destas moléculas sdo sintetizadastu, como

resposta a um qualquer estimulo localizado, ogtiagproduzidas em
locais especificos e depois transportadas até eédenecessarias.
Verifica-se deste modo que a sintese destes coogposbrre muitas
vezes por toda a planta, da raiz as folhas e semembr vezes a
sintese é afecta a periodos temporais, atingindpicora determinada

estacdo ou fase de maturacao da planta [14,130P9,
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1-5: Apigenina, Luteolina, Canferol e Quercetina

Na Tabela 3 (abaixo) encontram-se esquematizadas a

estruturas da Apigenina, Luteolina, Canferol e Qel@na.

Tabela 3: Estruturas da Apigenina, Luteolina, Canife Quercetina com respectiva numeragao
das posicdes e designacdo dos anéis.

OH

Canferol (C) Quercetina (Q)

Embora estes compostos apresentem muitas semashanc
guimico-estruturais e seja algo redundante abarsiésh separado, tal
separacao permite explorar cada um consoante oekato para a
comunidade cientifica. E notéria a dissemelhandaeem tipo e a
guantidade de publicacGes acerca da Quercetinaazatiyamente ao
Canferol; similarmente notério é o “paralelismo”’ist&nte, por um
lado, entre a Apigenina e a Luteolina e, por owgnire a Quercetina e
o Canferol: estes compostos ocorrem por vezesaes fnum mesmo
organismo), ndao sendo raro encontrar um membrop@?d num
extracto onde se tenha identificado o outro. Tavdeconcerteza, das
19
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vias biossintéticas apontadas para cada um, atdbuialguma
relevancia a ac¢ao da Flavanona-3’-Hidroxilase.

A sua aplicacdo enquanto corantes (ou, mais @m@eiste,
cromoforos) manifesta a mesma cooperatividade: d&xteis
analisados quanto ao seu teor nestes cromoforaglasiaé frequente
encontrar 0os pares acima descritos, assim coma@ asibciacao a
determinado mordente (por exemplo, o iao Al(lll)pguz, dentro de
um mesmo par, efeitos semelhantes [17,22r#6]gama de cores,
brilho e tons atingida.

Um vasto numero de publicacbes foi também submetido
relativamente a derivados destes compostos (alédedeados por
substituicdo no seu esqueleto molecular, perteeseéninesma familia
de Flavondides), com especial incidéncia nos sdit®sglos e
metoxi-derivados. No entanto, por ndao se coadunacem O0S
objectivos propostos para o presente trabalhogttisdos nao seréo,

doravante, mencionados.

1-5.1: Apigenina

As publicagcbes reportantes a Apigenina distribuempsr
diferentes focos de interesse cientifico: Fitoquémé Alimentacao
[27,31-35], Arte [2,3,36] e Bioquimica e Quimica ditgnal [37-41].
Relativamente a sua geometria e estrutura elecadoi publicado
um estudo [42] efectuado em vacuo e com solvat@eB&M ao nivel
de teoria HF/6-31G(d), DFT/B3LYP/6-31+G(d), DFT/B3R/6-
-31G(d,p), DFT/B3LYP/6-31++G(d,p) (e analogos confuacional
PBE; a terminologia e referéncias Bibliograficagdesdescritas na
seccdo dos meétodos tedricos utilizados) e tambénivab de teoria

MP2 (com as mesmas bases de fun¢cdes em vacuo osobeatacao
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C-PCM); o propdsito deste estudo prende-se conicaloada energia
potencial referente a rotacéo livre do grupo fereposicdo 2 e com
propriedades desta molécula na sua forma monoatespda.
Quanto a molécula neutra, as estruturas mais éstémeespondem a
um angulo diedro de 11-34° entre o grupo fenotestante esqueleto
da molécula (os valores mais reduzidos foram obtidor DFT;
destes, os menores correspondem ao funcional RBEjicando-se
ligeiras diferencas no comprimento das ligacdesHCeQda ponte de
Hidrogénio intramolecular (O6-H-O4) conforme o nuiice bases de
funcdes utilizados. Os autores mencionam um attefac método
DFT: ao iniciar a optimizacdo de geometria com basea estrutura
planar, o calculo converge para uma geometria pladantificada
como ponto de sela por andlise vibracional), eniguagime um valor de
~15° para o angulo diedro mencionado é obtido nyptianizacdo de
geometria a partir duma estrutura sem planaridakebarreira
energética (calculada por DFT/B3LYP) a transpoa@drandonar esta
geometria € de cerca de 0.16kcal/mol (o valor olyior MP2 € cerca
de 8 vezes maior!), valor nitidamente reduzido gsegundo o0s
autores explica a disparidade em estruturas refawtgpara esta
molécula. O gap HOMO-LUMO foi calculado em 94,32kval
(4,09eV) e, finalmente, para a molécula neutra, rfacam
apresentadas diferencas assinalaveis entre oslasalouvacuo ou
solvatados, assim como para o uso de diferentes laEsfuncdes (as
alteracOes estruturais resultantes do aumento sladmfuncdes e da
inclusao de funcodes difusas resultaram, para noaraagxemplo, na
diminuicdo do comprimento da ponte de HidrogénicHBG4, em
0,05A). As espécies desprotonadas s&o estabilizaelasrecurso a
solvatacao e pela inclusao de funcdes difusasnspemte o hidroxilo

desprotonado (assinalavelmente no caso do hidrasilposicao 4°),
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sao patentes diversas alteracbes estruturais §@lotente a
planarizacdo da geometria); a forma mais estavelegponde a
desprotonacao do hidroxilo na posicdo 4’ (DFT). N@&oencontram
diferencas estruturais preponderantes entre o g@mpies métodos
DFT e MP2; no entanto, as barreiras energéticativas a rotacédo do
grupo fenol na posicdo 2 calculadas por MP2 saovelsente

maiores.

Outro estudo foi publicado [43] sobre a acidez fase gasosa,
deste composto enquanto via para a complexacacetisne para a
neutralizacao de radicais livres. As optimizacéeg€eometria foram
realizadas ao nivel de teoria HF/6-31G(d), com egibsntes calculos
Single-Point (novamente, ver Metodologia para uataescimento na
notacdo) efectuados sob o nivel de teoria DFT/B3BYP
-311+G(2d,2p). Valores da Entalpia de Dissociac&o Layacéo
(doravante: BDE; sigla inglesa) das ligacdes O-ld: 84'-H =
=330,5kcal/mol; O6-H = 357,0kcal/mol e O8-H=338&lkaol,
apontando o hidroxilo na posicdo 4' como o maisi@cseguido do
grupo OH na posicao 8. As geometrias obtidas nestedo nao
manifestam planaridade entre o anel fenélico enicfo2 e o resto
da molécula, tanto para a espécie neutra como g@raspecies
desprotonadas nas posi¢cdes 6 e 8, contrariamesséridura obtida
por desprotonacéo na posicao 4’, planar; o motpantado para a
auséncia de planaridade nas moléculas assim des&ito efeito
estéreo-impeditivo associado aos atomos de Hidroges posicoes
3 e 2, efeito relegado pelo aumento na desloggizalectronica do

sistema no caso do anido 4’, de geometria planar.
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1-5.2: Luteolina

Similarmente a Apigenina, o interesse cientificonifestado
por esta molécula ronda os temas: Fitoquimica/Boaan
[27,29,33,34,35], Arte [3,27,36] e Bioquimica/Quimi Medicinal
[31,39,41,44]. O artigo mencionado acima [42] tradaracteristicas
semelhantes entre a Luteolina e a Apigenina, dastac a
equiparidade do valor do angulo diedro entre o &meblico e a
restante molécula e os factores que regulam egté@rA quantidade
de energia necessaria para alcancar a rotaca@lpaetir dum angulo
diedro de + 15° (minimo energético calculado porTDFR
0,06kcal/mol. Dada a assimetria do anel catecotleoLuteolina
comparativamente ao anel fendlico da Apigenina, qaso da
Luteolina podem obter-se dois conférmeros do minanergético,
verificando-se uma diferenca na sua energia relates 0,22kcal/mol
(DFT); o gap HOMO-LUMO foi computado em 89,94kcadim
(3,90eV). O anido energeticamente mais estaveltaetambém da
desprotonacao do hidroxilo na posicao 4’ e, salgsodderencas
apontadas, as propriedades de interesse e a teendénwnstrada nos
resultados de cada método mantém-se praticametteradas.

Num outro estudo [43], os autores indicam a BDE&l(kwol) da
ligacdo O-H para varios grupos hidroxilo da LutealiO6-H = 354,8;
08-H = 329,4; O3-H = 330,9 e O4’-H = 322,3. De now grupo
hidroxilo mais acido é o que se encontra na posiGageometria da
Luteolina bem como dos anides 6 e 8 ndo € planatrariamente a
do ani&o resultante da desprotonac¢éo no hidrokilo 4

No artigo [45] foi estudado o potencial torsional &éorno da
ligacdo C2-C1’' da Luteolina ao nivel de teoria CBILYP/6-

-31+G(d) (0 mesmo autor expbs, noutro estudo sétaeondides
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[46,47], que a adicdo de funcbes de polarizacadifogas a base de
funcdes 6-31+G(d) leva a um aumento de 5kcal/molenargia

necessaria para a abstraccdo de um protdo). A gemnuesta

molécula é de novo afastada da planaridade, temdensontrado
quatro minimos do potencial torsional, e o angigolich na geometria
mais estavel foi calculado em 19,5° (justificadonca proposta da
existéncia de repulsdo entre os Hidrogénios nasgess3 e 2’), com
4,3kcal/mol necessarias para alterar a geomegia deste minimo.
N&o foi detectada qualquer evidéncia de transfea&hecarga entre o
anel catecdlico e o resto da molécula; por outdwn,leos autores
sugerem igualmente que o grupo mais acido serdroxilio 4’ e que

a presenca da ligacéo dupla C2-C3 é relevantedilaléale com que
os hidroxilos em posicao 3 e 4’ sdo desprotonddossidera-se que 0

anel de catecol tem reactividade independentesdo da molécula.

1-5.3: Canferol

E, dos quatro, o cromdforo que foi alvo de menengdo.
Quando, de facto, o foi, tal surgiu em procura slass propriedades
na area da Bioquimica vegetal [27,29, 32, 50]Edalogia [49,50],
das propriedades farmacéuticas [31,38,39,41,5H Arte [2, 3]. Da
sua estrutura conhece-se (estudo efectuado ao dévioria HF/6-
-31G(d)//DFT/B3LYP/6-311+G(2d,2p) [43B planaridade, derivada
da estabilizac&o ocorrida por interac¢ao electriosténtre o atomo de
Hidrogénio em posicdo 2’ ou 6° e o Oxigénio na pasi 3, que
estabiliza esta conformacédo; a planaridade verdecado s6 para a
espécie neutra como também para todos os anibedo®bpor
desprotonacdo de um grupo hidroxilo. Verificou-semtiém a

existéncia das pontes de Hidrogénio O6-H-O4 e A34H-O grupo
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mais acido da molécula é, ndo surpreendentemertigjroxilo em
posicédo 4’, com o0s seguintes valores da BDE (kad)/ohas ligacoes
O-H: O3-H = 343,3; O6-H = 348,4; 0O8-H=333,7 e O4=k333,5.

1-5.4: Quercetina

Contrastando com o Canferol, a Quercetina é a asiglada
dos quatro croméforos aqui apresentados. Como slacedm os
Flavondides precedentes, a Quercetina foi amplamestudada
quanto a propriedades electroquimicas [52], biosast ou
farmacoldgicas [31,38,39,41,44,51,53,54], quansmia localizacédo e
funcdo biologica nos tecidos vegetais [26,27,48ha Enologia
[49,50]. Cornardet al [55] estudaram a Quercetina espectroscopica
(IV e UV-Vis) e teoricamente (AM1 nas optimizac@eEsgeometria e
HF nos Single Point). Nos seus resultados apontaraalor de +27°
para o angulo diedro em torno da ligacdo C2-Clgssinalam a
presenca de trés pontes de Hidrogénio, a maisdageuais a ligacao
06-H-O4 gue forma com o esqueleto da molécula uet da seis
membros. O espectro UV-Vis calculado apresenta d@iximos na
absorcdo com valores de ~250 e ~370nm.

Num estudo tedrico semi-empirico em torno da Quiex@¢s6],

é relatado um minimo energético da geometria cooregente a um
angulo diedro de 153,3° (a planaridade do esquetetiecular da
Quercetina, para a qual muito contribui a interaagidtre o Oxigénio
do grupo 3-OH e os Hidrogénios em posicoes 2 eeb'a

deslocalizacao electronica € descrita em muitosretantes artigos
relativos a esta molécula), bem como a existénei&rés pontes de
Hidrogénio, além de apelidar a abstraccdo de unicaldle

Hidrogénio dos hidroxilos 3 e 4’ como “quase isaoggtca’. Estes
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radicais teriam geometria planar e seriam 0s resp@is pela
actividade anti-oxidante da Quercetina.

Em [57], a molécula é abordada tendo em vista@utiéteorico
do seu espectro de absorcdo UV-Vis ao nivel QM/MM
(DFT/B3LYP/6-31+G(d) aplicado a molécula), com nuol@ds de
solvente (Metanol) explicitamente incluidas no gldco solvente nas
esferas de solvatacao foi tratado semi-empiricaendmm como a
computacéo do espectro UV-Vis. Descobriu-se unmsitaorn- 1 a
370,3 £ 2,11nm, em bom acordo com valores expetsigen
[22,58,59].

Num estudo sobre a especificidade do grupo 3-OH na

reactividade dos hidroxilos desta molécula [6Qdlizado a diferentes
niveis de teoria (base de funcdes mais completizada: 6-
-311++G(2d,p)), calcularam-se as BDE resultantesldraccéo de
um radical de Hidrogénio para estimar a Entalpiacdacdo ROH-
-RO- + H-. O angulo diedro em torno da ligacdo C2-fol
calculado em 180° de amplitude. Os resultados ttmlodda BDE
(valores em kcal/mol) sdo, em magnitude relativac & < 3 < 8 < 6.
As conclusdes do trabalho apontam para o hidrexigoosicédo 3 e a
ligacdo dupla C2-C3 como intervenientes cruciaisnecanismo anti-
-oxidante, por abstrac¢cdo dum radical de Hidrogénieslocalizac&o
do electrdo desemparelhado através da molécula,fenaravel para
este hidroxilo que para os demais.

Leopoldini e colaboradores [61] estudaram a capaeidda
Quercetina sequestrar ides de Ferro pelo mecaniathoalar R +
+ArOH -~ R + ArOH-’, investigando a propensio para coordenar a
um ido metdlico dos trés diferentes sitios possigara essa

coordenacao; diferentes estequiometrias foram taimbeestigadas.
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Segundo outros autores [62], a razdo Q* Peeferida é 2 : 1 e os
locais favoritos para a coordenacdo envolveriam xigéhio na
posicdo 4 e um dos dois Oxigénios adjacentes @osicou 6) [63].
No trabalho de Leopoldini, as optimizacbes de géoandoram
executadas ao nivel de teoria DFT/B3LYP/6-31G(dyapas
elementos H, C e O e DFT/B3LYP/LANL2DZ-ECP paraatido e
para os Single Point foi usada a base de funcG&sl6+G(d,p),
ambas com solvatacao C-PCM. Calcularam que o tpeapossibilita
maior estabilidade apds coordenacdo (1 : 1) aolmeteesponde a
formacdo de um anel de 6 membros através dos atddés
(desprotonado) e O4, com retencdo da planaridadenalécula.
Hidratando o catido, este prefere a coordenacadOa@genios nas
posicdes 3 e 4. Um calculo TD-DFT/B3LYP/6-31G(d)stnou que,
no espectro UV-Vis da Quercetina, a banda corresgae a transicao
HOMO-LUMO se situa a 385nm (em Metanol), com umadaa
secundéaria a 267nm; para o complexo 1 : 1, as kapdacipais
situam-se a 453nm (HOMO-LUMO) e 387nm.

Antonczak [45] reporta a Quercetina como detentiuana
geometria planar, com uma barreira energética rédymara a rotacao
em torno de C2-C1’ e independéncia estrutural etikgado grupo
catecol. Salienta-se a facilidade na desprotondgaayrupos 3-OH e
4’-OH, juntamente com a transferéncia de carga o eatecolico
para o resto da molécula (0,19 e 0,31 electrdepentivamente aos
hidroxilos mencionados).

Os autores de [43] apresentam as BDE (kcal/mobhutadas
para a Quercetina: O3-H = 342,3; O6-H = 348,7; O8-882,8; O3'-
-H = 334,2; O4’-H = 325,0; a geometria da molécblkn como dos

seus anioes, foi calculada como sendo planar.
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Em [64], estuda-se a coordenacdo do ido crémio exdgtina
ao nivel DFT/B3LYP/6-31+G(d), LANL2DZ. O local pexido para a
coordenacédo foi o compreendido entre as posicoeHs40 mesmo
estudo foi efectuado para o aquo-complexo, sem retifas
assinalaveis. Foi detectada transferéncia de d¢acgbgando apos a
coordenacdo e os maximos de absorcdo UV-Vis foedoulados em
378,00nm e 259,00nm (Quercetina) e 436,5 e 368(Rrmmplexo).

Finalmente, na publicacdo doutro estudo [65], osoras
refinam um método DFT para a obtencéo de propresiadtruturais e
electronicas de Flavonoides, tendo calculado, maraspectro de
absorcdo UV-Vis, duas bandas a 385nm e 266nm, odenti@s com
as observadas experimentalmente. O modelo aprdsefatiarefinado
e reutilizado em estudos consequentes, tambémaadarQuercetina
[66].
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1-6: Fibras Téxteis: a estrutura molecular da la

A composicao quimica de uma fibra de 1a é altameatgvel:
encontram-se fibras diferentes em diferentes esp@ciimais lanudas,
em diferentes animais de uma mesma espécie e gh@niglia de
fibras produzidas por um mesmo animal num dadorvale de
tempo. Contribuem para esta causa factores conimanségacéo dos
animais, condicOes relativas ao bem-estar aniroan@iente, a idade
e condicao fisioldgica do mesmo, etc, tornandomapasicdo quimica
de uma unica fibra numa questédo pouco previsivgl Edicionando
a quantidade de aminoacidos diferentes que podemparouma fibra,
a variabilidade na quantidade relativa destes afwgidos e a
quantidade de microfibrilas, fibrilas e fibras priemente ditas
existentes num grama de 1a [68-70], conclui-selrfamite que néo
existe nenhum candidato possivel a "modelo efickz"uma fibra
deste tipo; por outras palavras: € de maior imporééa plausibilidade
de um modelo de fibra do que a sua exactidao, uezaque um
modelo que reproduza exactamente a estrutura cuheicima unica
fibra ndo é de todo representativo do imenso usivele possiveis
modelos a escolha [68,71].

Quanto a estrutura tridimensional a adoptar, amigsas Sao
semelhantes: a ligacdo do croméforo aos gruposratesiados das
cadeias laterais dos aminoacidos pode ocorrer a&redies
“profundidades” (relativamente a superficie dad)be em diferentes
unidades estruturais. Dada a competicdo, a nivetamieo, do
processo de fiacdo aplicado a fibra e do enrolameatural das
proteinas que compdem a |&, é inatil pretender @uysorcdo do
péptido modelado a qual se liga 0 mordente e o @imnm manifeste

uma geometria linear ou enrolada. Dado o imenso entinde
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diferentes geometrias passiveis de ser encontiackmente ao nivel
molecular, a escolha de uma conformacéo tridimeasigpara o
modelo da fibra revela-se uma vez mais pouco dretigs9,71].

Por este motivo, para a representacdo da fibraddaqli
modelada, escolheu-se uma sequéncia de trés amiogatos mais
representativos (em massa) em amostras de fibrasda (Figura 3):
Leucina, Acido Glutamico e Valina. A sequéncia dasnoéacidos no
péptido € a indicada sendo que em substituicAdgdado peptidica
correspondente a continuacdo da proteina a parsirachinoacidos
terminais (Leu e Val), a Leucina foi atribuido ueidd carboxilico
(-COOH) e a Valina um grupo amina (-jHa cadeia lateral do
Acido Glutamico (-(CH),COOH) cumpre a funcdo de “ancorar’ o

mordente a fibra.

3 0
H
N
H,N H COOH

Figura 3: Estrutura adoptada para a representacfibrd de Ia.

O modelo da fibra de 1a foi retirado da estrutduana molécula de
queratina presente em |a de ovelha, gentiimente@gelo Dr. Jure Stojan
e descarregada da sua pagina pessoal [72], nasguancontrava a
sequéncia Leu-Glu-Val pretendida; a estrutura daajuna foi optimizada

por modelacdo homologa.
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1-7: Objectivos

Os objectivos do presente trabalho s&o:

optimizacdo da geometria dos cromoforos Apigeningeolina,
Canferol e Quercetina; célculo dos seus especioabdorcéo
UV-Vis; identificacdo dos auxocromos e da sua #rflcia nos
espectros;

optimizacdo da geometria dos quatro cromoéforosanda
mordentados pelo catido Al(llB uma fibra de & (complexos
Cromoforo-Mordente-Fibra; doravante complexos CMF);
afericdo da estabilidade relativa dos complexosmagsmados
derivada de diferentes multiplicidades de spin¢cudél dos seus
espectros de absorcdo UV-Vis; estudo da influédam orbitais
metalicas no espectro de absorc¢ao;

célculo da forca de ligacdo do mordente a fibeoo e&eroméforo;
avaliacdo da estabilidade energética ganha comocegso de

mordentagem.

31

Estudo tedrico dos complexos corante natural-méed&sponsaveis pela cor

final de téxteis tingidos



Introducdo

32

Estudo tedrico dos complexos corante natural-maedesponsaveis pela cor
final de téxteis tingidos



Metodologia



34



Metodologia

2-1: Hartree-Fock

2-1.1: Conceitos gerais

A descricdo da estrutura electronica dum sistersserda
geralmente em métodos quanticos que visam a résohlleg equacao
de Schrodinger independente do tempo. Face ao gmablque
representa a resolucédo da equacéo de um sistemd>xdmparticulas,
a resolucédo da equacéo de Schrédinger beneficegpmximacéo de
Born-Oppenheimer, em que a posicao dos nucleosénpérizada e a
energia do sistema calculada para esta disposig&o ndcleos,
assumindo que a diferenca entre a massa dos néctimsselectrées é
infinita. Tal metodologia corresponde a separagaandvimento dos
nucleos e dos electrdes, considerando-se que osdele “orbitam”
em torno de nucleos estacionarios; o resultadoobtencdo duma
Superficie de Energia Potencial (PES na sigla sajla partir da qual
se calculam as coordenadas dos nucleos que congaresistema a
sua energia minima. Em calculos de estrutura éleica pelo método
do campo auto-consistente de Hartree-Fock (HFSCdtgha inglesa;
também referido como, simplesmente, HF ou SCF)ratarnento
efectuado para suprimir o problema multi-corpogjne aos electroes
respeita é a adopcao de modelos de particula indepte, em que o
movimento de cada electrdo é tido como independiatateraccéo
entre o electrdo em caso e os restantes (na rdalida interaccoes
electrdo-electrdo sdo aproximadas, introduzindenodelo a média
do total de interacc¢des, pelo que a correlacadréleca é desprezada)
[73].

O modelo de Hartree-Fock assume que cada elemttiom uma

orbital, sendo que a funcéo de onda total € a guambD linear dessas
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orbitais, dispostas num determinante de Slatefgrara a cumprir as
condicbes de anti-simetria propostas por Pauli.éfbdo HF permite
calcular as orbitais que correspondem ao minimegétieo (com a
restricdo de estas estarem dispostas segundo wm deiierminante
de Slater) com recurso ao principio variacionakifargia calculada
sera sempre superior ou igual a energia do sistealapelo que o
minimo energético obtido € o que mais se asseraellssstema dentro
das condicbes impostas). O célculo das orbitais offritais séo
essencialmente as regides do espaco onde a pidadbil de
encontrar um electrdo do sistema corresponde anuatelo valor;
alternativamente, sdo as regidoes onde a probatdlidie encontrar
electrbes é mais elevada) ocupadas tem em coritacgdo de cada
electrdo por parte de todos os nucleos (contriegicdegativas a
energia) e a repulsdo média resultante da intevammd os restantes
electroes (contribuicdo positiva para a energigidtema); dado que
esta repulsdo depende da localizacdo dos eleattOpsrtanto, das
suas orbitais, o calculo das orbitais € forcosaendetrativo. Cada
orbital é expandida em termos de um conjunto de daduncdes e as
equacdes resultantes escritas como uma matrizloesgroprios; 0s
elementos desta matriz (matriz de Fock) corresporaléntegrais de
operadores mono e di-electrénicos aplicados as Haséuncoes,
multiplicados por elementos da matriz de densidaletronica.
Diagonalizagbes consecutivas da matriz de Fock ltaesunas
equacOes de Hartree-Fock para o sistema, dentrbagasde funcdes
escolhidas. A funcdo de onda total obtida é a melfussivel,
segundo a descricdo das orbitais num Unico detantarde Slater (o
uso de mais que um determinante permite a incldsdenergia de
correlacdo no modelo, assim como o calculo de estadcitados,

etc.); efeitos relativistas sdo também ignoradosdepdo ser
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adicionados como correccbes ao modelo, uma vezecad a

resolucéo da equacao de Schrddinger [74].

2-1.2: Teoria do Campo Auto-Consistente (Teoria SQF

Empregando a aproximacéo de Born-Oppenheimemladgma
“resume-se” a resolucdo da equacdo de Schrodinigetranica,
apenas exequivel com exactiddo para a molécula ties Hbutros
sistemas mono-electrénicos. A energia de uma furg@oonda
normalizada é dada pela expressao:

E=[¥HPdt= (W|H,|W).

O principio de Pauli (a funcdo de onda tem que asdi-
-simétrica, trocando de sinal ao permutar doistéles) é obedecido
decompondo a funcéo de onda total como o produt@das funcdes
de onda mono-electronicas (orbitais), e dispondes@gundo um
determinante de Slater em cujas colunas s&o esastarbitais e nas
linhas as coordenadas dos electroes. Em sistemizsutames cada
orbital no determinante é entdo uma orbital mokculOM),
resultante do produto duma funcao espacial (aabrpropriamente
dita) com uma funcdo de spin ou B (devido ao operador
Hamiltoniano nao-relativista usado neste modeloefegos de spin
tém que ser acrescentados ao método), geralmednteonalizadas.
No modelo HF, aproxima-se a funcdo de onda aquetarida por
apenas um determinante de Slater, implicando aséolda interaccao
electrdo-electrdo como um efeito de campo médima Ba sistema

com N electroes e N orbitais o determinante dee6&t
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¢1(I’1) ¢2(I’1) ¢N(r1)

¢5D:i¢l(;r2) ¢2Er2) ¢N:(r2)

JN!

g.(ry) do(ry) -+ dy(ry)
em quedspé a funcédo de onda de determinante Unico. Umawead
funcdo de onda de teste tenha sido escolhidancipio variacional
permite a derivacdo das equacdes de HF atravésabola e
minimizacdo da energia da funcdo de onda. Para tedcessaria uma
expressdo que permita obter a energia de uma fudeaonda
expressa em termos de um determinante de Slaterrénte escreveé-
-la com base num operador “anti-simetrizante” @glac ao produto
diagonal do determinante e expandi-lo em termogedmutactes de
electrdes; este operador sera denotad@p®io produto diagonal por
IT

® =Alp1(1) ¢ 22)...on(N)] = Al

A= ﬁ:z; (-1PP =ﬁ[1 ST P+ Py -]

ij ijk
A expansao dé origina um termo identidade e diversos termos
de permutacao, em que o primeiro permuta todosues e electrbes
existentes, 0 segundo gera todas as possiveis fagdes de trés
electrdes, etc. O Hamiltoniano electronico podeeserito como
He=Te+ Vnet Vet Vinn
e 0s operadores agrupados segundo o numero dedeteem que

actuam,
N N N
He: Zhi + ZZ Oij +Vnn
i NE]
1 Nncle Z 1
h':-_l:l‘z- 2 ’ T —
I 2 ;lRa-ril g” |ri'rj|
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considerando que a repulsdo nucleo-nucleo é indepén das
coordenadas electronicas, incluindo no operadoioglentronicc os
termos correspondentes a energia cinética de cha#rd®e e a
atraccdo entre este e cada um dos ndcleos e nadopgro termo
relativo a repulsdo entre cada par de electrdesnégia pode ser

expressa (recorrendo as propriedatlds= HA e AA =/N! A) por:
E=Y (-1’(n|H|PM).
p

O operadorV,, origina uma constante por integracag,, \0
operadorh (em que apenas o termo identidade é diferentecd® z
origina um elemento de matriz (por exemplo, pa@ardenada 1:

h=(#,(1)|h |¢,(1))) para cada orbital. Quanto ao operagiapenas o

termo identidade e a permuta de pares de electodggnam
elementos diferentes de zero. O termo derivado @eraolor

identidade € um integral Coulombiang=l¢,(1)¢,(2)| 9., | ¢,(1)¢,(2)) ,

e o0 termo resultante do operador de permuta € deadmintegral de

troca, K, =(¢,(1)$,(2)1 9., |4,(1)¢,(2)). Enquanto o integral J exprime
a repulséo classica entre duas distribuicdes dmcarintegral K, por
outro lado, ndo tem analogia classica, uma veztiquiz repulsées
resultantes da permuta de electrGes entre diferenbétais, um efeito
puramente quantico resultante da indistinguibileladtre fermides. A
energia vem entao

33 (3 - Ky) + Von

i=1 j=1

E=Y h+

i=1

I\JlH

De modo a minimizar a energia dada por esta exjoess
mantendo a ortonormalidade das orbitais, emprega+setodo dos

multiplicadores indeterminados de Lagrange com stricdo da
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imutabilidade da funcéo de Lagrange (L) relativaraem variacbes

nas orbitais. A variacdo da energia € dada por
N
A=E-Y A4 1¢,)-(¢ 18,)
i

5E=Z <(5¢| |Fi |¢i>+<¢i |Fi |5¢i>,
sendo Fo operador de Fock, definido por
Fi = hi + i (JJ —Kj).
j=1

O0E juntamente com a restricdo de ortonormalidadeniper
definir a variagcado da funcédo de Lagrange que mganai energia. O
operador de Fock; permite o calculo da variacdo da energia (cinética
e potencial) relativa ao movimento de um electragei® a
interac¢cdes com o0s nucleos e os demais electrbessducédo da
equacdo de Lagrange e posterior diagonalizacdo d@izmdos
multiplicadores (interpretados como a energia daégais, caso em
gue estas se designham orbitais canodnicas) deteasirmuacdes de
Hartree-Fock segundo

Fioi=c o

Dado que o operador de Fock envolve uma soma sothas as
orbitais ocupadas, uma orbital associada a est@aa@eapenas pode
ser determinada caso todas as orbitais ocupadas gnhecidas,
resultando daqui a iteratividade do método e agdaséo de orbitais
de campo auto-consistente. A energia € entao

N 1N
E=§8i 'E; (J — Kyij) + Vin.

Salienta-se o facto da energia total ndo ser a slamenergia

das orbitais SCF (o operador de Fock deriva deagaes da energia,

nao do valor da energia num dado passo do calddlojclusdo das
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repulsdes electronicas € feita assumindo que aibdigiio dos
electrbes é dada por um conjunto de orbitais expsesium Unico
determinante de Slater, resultando na desighacite detodo como
uma aproximacdo de campo-médio. Ainda no que respai
interpretagcdao do valor dos multiplicadores de Lagea como a
energia das orbitais, o teorema de Koopman img@ieguivaléncia
entre a energia de Ionizagdo associada a um aecttina
determinada orbital (a orbital ocupada de maiorgag HOMO na
sigla inglesa) e a energia da mesma orbital, assimo a energia da
LUMO (orbital ndo ocupada de menor energia) ¢ eqaia a
afinidade electronica, o que é facilmente comprelvé@solvendo as
expressoes=En.1 € By+1-En. NO entanto, dado que a minimizacao da
energia do sistema é operada com recurso a todabitEs ocupadas
dentro das base de funcbes adoptadas, a igualdadeaeenergia de
lonizacdo e a energia da HOMO é facilmente comgigeh(o valor
da energia das orbitais ocupadas converge paralomespecifico ao
aumentar o numero de base de funcdes utilizadaguaato que a
equivaléncia entre a afinidade electronica e agmeda LUMO
incorre em alguma inexactidao, uma vez que a emealgs orbitais
desocupadas nao tem qualquer significado fisictdesestas apenas
as base de fungdes que “sobram” da minimizacéo néagia (0
namero de orbitais ndo ocupadas, ou virtuais, atay@m o aumento

do numero das base de func¢des escolhidas) [73].

2-1.3: Base de funcdes

A resolucdo das equacbes de Fock assenta geralment
expansao das orbitais moleculareg €m conjuntos de funcbes

conhecidas, procedimento denominado por aproximegawonjunto
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de base de fun¢Bes, comum a maioria dos métadasitio, cujo
objectivo é a resolucdo da equacao de Schrodireyarrecurso a
parametrizacdbes com valores experimentais. A ap@agdo do
conjunto de base de funcdes perde o seu caractetimptivo quando
0 conjunto das funcdes empregues for infinito, Gwajue se diz ser
0 conjunto completo (inexequivel na pratica) e & c€dnsideram-se
simplesmente vectores de um sistema coordenado irdensho
infinita constituido por todas as base de funcfies;calculos actuais
0 conjunto de base de funcdes é finito e as OMrefesentadas
unicamente segundo os vectores de base correspesdenbase de
funcdes escolhidas, pelo que quanto maior o nurderduncdes
usadas na expansao das OM, maior a exactiddo cenesjas sao
representadas. O tipo de base de fungdes marcémenia oS
resultados passiveis de serem obtidos na medidageen o
comportamento das funcdes escolhidas no espacdes@ato deve ser
0 mais concordante possivel com o comportamenteradp da O.M.
(0o que, em certa medida, pode contribuir para aédeono do
numero de funcdes necessarias para representdrital;oo valor
tedrico do modelo de HF vai-se aproximando do exartmedida a
gue se aumenta o numero de funcles, caso estastizeime
correctamente a orbital).

Dois tipos de funcbes s&o tidos como adequadoa par
descricdo das OM de um dado sistema, resultando daas
denominacfes para as orbitais atdbmicas (OA, adsamadas apesar
de nédo serem, geralmente, solugcdes da equacao dédbger
atomica): orbitais do tipo Slater (STO na siglaléisg) e orbitais do
tipo Gaussiano (GTO)

STO: ¥ nnlr,0,0) = NY, m(0,0)r" €™

GTO: ¥enim(r.0,0) = NYl,m(O,(p)rzn'me'C”
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GTO :ygmuyiz(X.y,z) = NXYyYZ%e™,

N € uma constante de normalizacdo e Y uma funcéndmaca
esférica. H4 a salientar que as STO nado possuerns nadliais,
introduzidos por combinacdes lineares de STOsl|aulpdanalitico de
integrais coulombianos e de troca repartidos @ érquatro nucleos
nao pode ser realizado com estas funcdes, pels@megeralmente
usadas para a descricdo de sistemas atOmicomitias, e ainda em
calculos semi-empiricos, em que os ditos integgas desprezados.
Quanto as GTO, a sua descricdo pode ser feita emMas
coordenados polar ou cartesiano, sendo que nést® @ geralmente
efectuada a transformacdo das coordenadas cadgsfam que a
soma dos trés indicésleterminam o tipo de orbital) em coordenadas
esféricas, permitindo uma reducdo do custo comjmutak tanto
maior quanto maior for o nimero e 0 momento anguiéexr O.M. a
representar. Ainda que sejam mais adequadas pdesaicao de
sistemas moleculares, as GTO apresentam duas tkgpeas face as
STO devido a sua dependéncia quadratica de rvdeaulilo no nucleo
(contra a descontinuidade mostrada pelas STO nmanpssicao) e
gueda demasiado acentuada para regibes mais afasi@aducleo; na
pratica, tal implica a necessidade do emprego @ tezes mais
GTOs que STOs para a descricao de orbitais comsonmgrau de
precisdo. No entanto, o aumento do numero de fenpdea uma
descricdo adequada ao nivel de teoria pretendidmaé que
compensada pela relativa facilidade (face as S®@) que decorre o
calculo dos integrais necessarios (facilidade deote do produto de
duas Gaussianas localizadas em diferentes posegiasdiferentes
coeficientes poder ser escrito como uma Unica Gmesdocalizada

numa posicao intermedia). No presente trabalhiyrgdes escolhidas
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para a expansao das orbitais moleculares foram G€&@sadas nos
diferentes nucleos.

O numero de base de funcBes a utilizar relaciona-se
directamente com o tipo de descricdo desejavemedida em que,
por exemplo, ligacbes e ¢ diferem grandemente na distribuicdo da
densidade electrénica. Com um conjunto de basermE@és minimo
(uma funcéo para cada electrdo do atomo neutroyesudiversas
vezes problemas relacionados com o expagatatilizar nas funcoes,
virtude de mais larga ou mais estreita distribuidas electrbes em
dada regido do espaco; quanto maior o niumero @édésrempregues,
maior a gama de valores eassociados a cada orbital e, portanto,
maior a exactiddo com que as diferentes funcOeduzesm o
comportamento espacial de uma mesma orbital. Est® fganha
relevancia especial no caso dos electrées de valénais distantes
do ndcleo e consequentemente mais “deslocalizaeralmente, a
inclus@o de fungdes associadas a momentos angutaisselevados
justifica-se com a melhoria na descricdo da digsigéo electronica
segundo uma orientacao particular: duas funcbe8osdescrevem
uma ligacao de forma tao precisa como com a adiedtuas funcdes
p (uma para cada atomo) permite fazé-lo, pois antacdo bem
definida destas funcbes implica, por exemplo, urabnar traducéo da
distribuicdo electronica ao longo da ligacao, fadifccultado para o
uso de apenas funcdes s, de simetria esféricadBsirde momento
angular mais elevado que o abrangido pela configiaralectronica
do atomo sdo denominadas funcdes de polarizacaanéindos que
nao incluam correlacdo electronica, as funcbes alaripacdo de
efeito mais pronunciado sao aquelas cujo momemgolandista de
uma unidade do momento angular maximo permitidoa pel

configuracédo electrénica. E, no entanto, necesséaperder de vista
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gue estas funcdes apenas servem como “auxiliaeesienscricao de
densidade electronica, pelo que convém n&o solegeer um
conjunto de base de fungdes com muitas funcbesldezacao, pois
a resolucéo da funcédo de onda pode inclui-las aadase de funcdes
sejam insuficientes para a descricao correcta stersa, produzindo
erros consideraveis. Um principio que proporcionaaonjunto de
base de funcdes equilibrado é o de o numero dedésnge
polarizacdo adicionadas a um dado conjunto de d@agancdes nao
exceder n-1, em que n representa 0 numero de leafenddes de
momento angular uma unidade inferior ao das fundégsolarizacéo
consideradas; salienta-se que, por vezes, apesamdsonjunto de
base de funcdes ser equilibrado, nem todas asdard® polarizacao
SAo necessarias para a descri¢cao correcta do ajstemparticular no
caso de fungdes associadas a momentos angularesetaaados
(fungbes f, g, h, ...).

Para conjuntos de base de fun¢cbes muito extensasecuma
dependéncia linear das funcdes que implica umaag&si quase
imperceptivel da energia em funcdo dos expoeftawrnando a
optimizacdo destes morosa e difici. Uma forma dRicsonar o
problema é a restricdo de que a razdo entre dpEeekes sucessivos
seja invariavel, transformando o expoeritepor meio de duas
constantes, adaptadas ao tipo de funcéao e cardge@anupermitindo
assim que o conjunto de base de funcbes convirg yra conjunto
completo (ainda que a convergéncia do processd geja bastante
mais lenta); outra metodologia implica um trataraentis exaustivo
na regido de valéncia (comparativamente ao cermmm),que 0S
expoentes sdo gerados por meio duma foérmula, cowrtroqu

parametros optimizaveis que sao 0S mesmos parguguanomento
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angular, resultando na mesma distribuicao radia gaalquer tipo de
orbital.

Os conjuntos de base de fungdess optimizadas segumd
gradiente energético apresentam a desvantagemnrrie & funcoes
adequadas apenas para a regiao do cerne, em @rlectdes séo
responsaveis por grande parte da energia totatodsislerando os
electrbes de valéncia, preponderantes do ponto idea Wda
reactividade quimica; adiciona-se a este problenfactm da regido
das funcdes localizada a maior distancia do nucksponséavel por
diversas propriedades de relevancia quimica, néadetribuicéo
significativa para a energia, pelo que a optiminagas funcbes sob
termos energéticos relega esta regido para um pdacandario
(geralmente a correccdo destes inconvenientes patsaadicao de
funcbes difusas, de expoentes reduzidos). Por farmoampensar a
desigualdade entre relevancia quimica e energé&am,empregues
conjuntos de base de funcfes contraidos. Consuteare, dada uma
panoplia de base de funcdes, a maioria destaseslesgnicamente 0s
electrbes do cerne, cujas orbitais podem ser tida® invariaveis e,
deste modo, também os seus coeficientes de expdesdendo
presente que o custo computacional de um calcula gam a quarta
poténcia do numero de base de funcdes escolhidegidod
principalmente aos integrais sobre dois electrées)conjuntos de
base de funcdes contraidos consideram 0s coefsiatd expansao
das funcBes correspondentes a regido mais int@ma@atdmos como
constantes. Na pratica, as funcdes primitivas (al tdas funcdes
presentes num dado conjunto de base de funcdesOPGa0
contraidas por combinacdes lineares de acordo caygia@o espacial

gue descrevem, formando funcdes contraidas (CGd@jpd
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Y(CGTO) =Y ay(PGTO)

em que o0 somatorio é executado sobre as PGTOstimicam cada
CGTO. A contraccao das funcdes, conquanto aumengmeagia
devido ao menor numero de parametros variacionegsiuz
significativamente o custo computacional. Existemisdtipos de
contracgao a uso, nomeadamente contraccao segmentamtraccao
geral. No primeiro as orbitais sdo contraidas dendoa que cada
PGTO seja incluida em apenas uma CGTO (por vezes éntanto
necessario duplicar uma PGTO em CGTOs adjacentes3egundo
todas as PGTOs sdo incluidas em cada CGTO, variaglo
coeficientes de contraccao (embora na maioria dess; a contraccao
geral mantenha intocadas as fungcbes mais externds).
procedimento comum para a obtencao dos coeficielgtemntraccao
surge das orbitais atdomicas naturais (NAO), assgsargem da
diagonalizacdo da matriz densidade electronica jescualores
préprios sdo 0s numeros de ocupacdo da orbitalespmndente ao
namero de electrdes nela inclusos. Para funcéesdi do tipo RHF
(Hartree-Fock restrito, em que cada orbital ocugadaprecisamente
dois electrdes e cada orbital desocupada zerdyA&s séo idénticas
as orbitais candnicas. Este método procede a Selatgs PGTO a
contrair segundo a magnitude dos numeros de ocopagiiando,

habitualmente, conjuntos de base de funcdes ediis.
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2-1.4: Aproximacao do conjunto de base de funcdes

Apoés a escolha das base de fungdes apropriads®lagado do
problema em maos, comeca-se por escrever cada OM cona
combinacéo linear das base de fun¢des (tambéndagdal orbitais

atomicas)

Mbases

0= D Cie

a

resultando na seguinte expresséo para as equagéeskt

Mbases Mbases
F ; CoiXa = &i ; CoiXa-

A multiplicacdo pela esquerda por uma fungcao dee bas
especifica e posterior integracao resulta nas égsate Roothan-Hall
para um sistema RHF, correspondentes as equacOadadpfadas as
orbitais atbmicas de base, sendo que todas as@rpu@gna para cada
AO) podem ser resumidas em notacao matricial cB@e=SCe em

gue amatriz S relne os elementos correspondentes aos integrais d

sobreposicdo entre base de funcdeg €S(x,|x,)) € a matrizF
contém os elementos da matriz de Fock €Rx, |F|X,))). Devido a

aproximacao do conjunto de base de funcbes, oertesda matriz

de Fock podem ser rescritos como

Mbases

(Xa IF1Xg) = (Xa INIXg) + %)Dyz;«xuxy 191X6Xs) ~(XaXy 191XsXs )

MOocupadas
Dys= 2. GGy
J

Mbases

Fop =hig+ 3 GupgoDys
1%
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F=h+ GD,
em queD € a matriz densidadeG2um tensor que engloba os integrais

sobre dois electrbes. A energia pode ainda setasomo

E = MZZje‘DthaB = “gs(DaBD«,a - DusDy5) (XeXy [91XeXa) * Vi

De modo a determinar os coeficientesdas MO, a matriz de
Fock tem que ser diagonalizada. Uma vez que estaagpe conhecida
quando todos os coeficientes tenham sido calculadpsocedimento
inicia-se com uma escolha ponderada (mas ndo éxatda
coeficientes iniciais que, usados para escreveigodalizar a matriz
de Fock, permitem extrair desta um novo conjuntoadicientes que
podem, por sua vez, ser usados na escrita dumanmaivia de Fock;
ao repetir o processo até que a diferenca entceaigientes obtidos
na ultima diagonalizacédo e os anteriores sejaiorfarum limite pré-
-estabelecido, obtém-se as solucbes de campo ansistente
[73,74].

A base de funcdes utilizada neste trabalho é deramfai
LANL2DZ ECP [75-78], com valéncia duplamente diddi(obtida
através do sitio de internet [79]). A escolha ddsége deve-se
essencialmente a representacdo das orbitais do iditum(e
comparacao dos resultados obtidos com os calcoesamplexos e
cromoforo isolados) as quais, quando modeladasup@ base de
funcbes com todos os electrdes explicitamente iidok) aumentam
de forma consideravel o custo computacional dosutdd a efectuar.
Uma vez que apenas os electrbes de valéncia s&oicgmente
relevantes e dado que tanto as orbitais dos eésctté cerne como as
forcas repulsivas ou atractivas que lhes sdo @fatitas (para um
dado elemento) se mantém inalteradas durante umulcal é
comummente empregue um Potencial Efectivo de CHEGP na
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lingua inglesa). Este potencial substitui a expansks orbitais do
cerne em bases de fungdes (necessarias para amdrdab correcto
da repulséo electrénica entre os electrdes deacialémos electrdes do
cerne) e, quando necessario (elementos mais pé¢saudai ainda
efeitos relativistas manifestados na regiao doecetnqualidade do
potencial usado depende da definicao da regidao aléncia e
diferentes propriedades podem ser melhor ou pidculealas
conforme o ECP substitua mais ou menos electrGasEGP pode
garantir um minimo energético com geometria bastandbxima da
observada experimentalmente mas cujas propriedades
Termodinamicas nao correspondam em fidedignidadealf@ente um
ECP é parametrizado contra resultados experimetada que,
guando possivel, se efectue a comparacdo com agleai que todos
os electrbes sejam explicitamente tratados (obwigena quantidade
destes calculos é reduzida quando se trata desfeiativistas) [73].

Em tracos gerais, um ECP é construido da segonteaf[75-
-77]

- definicdo das orbitais de valéncia (e das orbiia cerne);

- célculo numérico das orbitais de valéncia ao InHE com
momento angular 0O, 1, .I.;+ 1, em qué é o momento angular
maximo para uma orbital do cerne;

- derivacao, com base nas orbitais calculadas ntopanterior,
de pseudo-orbitais sem nodos radiais tais que estas
assemelhem tanto quanto possivel as orbitais ncaseHF na
regido de valéncia do atomo;

- construcado de ECPs numéricos para cada momegtiaartais
que as pseudo-orbitais derivadas no ponto antsgji@am uma
solucédo dum calculo HF no potencial destes ECPardeanham

a energia das orbitais numéricas calculadas por HF;
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- ajuste analitico dos ECPs a funcdes Gaussiamasposterior
construcao de uma base de funcoes.
Os ECP assim obtidos sao entdo validados e congmm@adiados

experimentais e tedricos [80].

2-1.5: RHF e UHF

Como foi descrito acima, uma funcao de onda RHFstfReed
Hartree-Fock) é aquela em que cada orbital tem rasywie ocupacao
exactamente iguais a dois ou zero, conforme sajpan@a ou nao.
Estas funcbes sdo usadas para o calculo das plageis de sistemas
com numero par de electrdes, cuja distribuicdoaabpa definida por
uma mesma fungao espacial para cada dois elect@mado que para
um deles a funcdo é multiplicada por uma funcaspieo e para o
outro por uma funcao de spin oposfy. Uma funcao de onda UHF
(Unrestricted Hartree-Fock) ndo imp8e qualquer tigorestricdo as
orbitais, resultando assim muitas vezes numa emn&vtal mais baixa.
Este tipo de funcbes atribui a cada electrao nuata drbital uma
funcdo espacial diferente, tornando-se ideal pastersas com
multiplicidade de spin superior a unitaria, em qoaeelectrao
desemparelhado interactua diferentemente com asrd@ds de spin
igual e oposto, resultando efectivamente em difsema distribuicao
espacial; um problema associado as funcfes de bitla € a
contaminagao de spin, em que, por exemplo, umemgode ter
contribuicdes para a energia de estados triplaioteto, etc; um
dubleto pode ter contribuicdes de quadrupletosxeugketos para a

energia total [73].
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2-1.6: Convergéncia

O modelo HF fornece resultados ndo exactos (soductie
campo auto-consistente), determinados através nlemencia das
solugdes da matriz de Fock (coeficientes de exjpadsd OM em
OA); o objectivo é o célculo do minimo energétiasegsegundo o
principio variacional, € a melhor solucdo para dorecdo de onda
HF. No entanto, o procedimento iterativo pode pezes apresentar
dificuldade de convergéncia para o SCF, em paaicé 0 humero de
base de funcbes for elevado. Diversas técnicaesgwegues para
auxiliar a convergéncia, dentro das quais sao skadar, pelo uso que
delas se fez no presente trabalho, o deslocameatonideis
energéticos (level shifting) e a inversdo direaadbespaco iterativo
(DIIS). Quanto ao deslocamento de niveis, estantss® facto do
processo iterativo alternar na combinacédo linearOdes orbitais
ocupadas com orbitais vazias, o que pode provosallagbes e
aumentos da energia. Incrementando artificialmentenergia das
orbitais virtuais (ndo ocupadas), a combinacaoatindas OM
incorpora uma menor quantidade de orbitais virfjufoscando a
energia total a decrescer até a convergéncia; guaaior o aumento
na energia das OM virtuais, maior a estabilidadsaliacdo, mas mais
lenta € a convergéncia. Relativamente ao DIIS, eSteum
procedimento de extrapolacdo que ndo so forca aecg@ncia como
também limita as iteracdes necessarias. Basicanesite técnica
estima, a cada iteracéo, o erro entre a solucab diras matrizes de
Fock e densidade obtidas na iteracao decorrentio Bae a solucao
final tem erro zero, o DIIS forma combinacfes Inesados erros
estimados que, a semelhanca do método dos mininadragos,

permite deduzir o ponto de erro minimo, extrapotasel em seguida
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a matriz de Fock para melhor se ajustar a esse paritincéo de erro
geralmente utilizada (sugerida por Pulay, criadomgtodo) éFDS —
-SDF, em queF é a matriz de Foclk) a matriz densidade®a matriz

de sobreposicao [73].

2-1.7: Cargas Parciais

O célculo das cargas parciais em cada atomo édasea
analise populacional do sistema; sdo habitualmemtpregues dois
métodos com vista a determinacdo dos nimeros geg&a de cada
orbital (no presente caso, em que a funcdo de é@mdpresentada por
um unico determinante de Slater, cada orbital gedem nimero de
ocupacao de 0, 1 ou 2): analise populacional ddikéual e andlise
populacional de Léwdin. Ambos dependem da razaidnk com que
se determina que um electrdo numa dada orbitabmEta um ou
outro atomo (recorde-se que uma orbital pode aditgersa por
quatro nucleos; adicionalmente, funcées difusagir@m picos de
densidade bastante afastados do nucleo onde se cerurbital)
embora, na prética, seja reconhecida a superi@idadanalise de
Lowdin sobre a de Mulliken dado esta ultima, camraente a
anterior, ndo sé nao elabora qualquer distingace efliomos com
diferente electronegatividade (a populacdo de ummbitab é
igualmente dividida pelos a4tomos onde a orbitalosaliza) como
pode originar artefactos como nameros de ocupaegativos ou a
violacdo do principio de Pauli [81]. Assim, apes# alguns
problemas inerentes a analise populacional de Ldyd], esta foi a
escolhida para aferir as cargas parciais nos sast@studados, sendo
em seguida delineada nos seus tracos gerais. Resgab facto da

validade de ambos os métodos piorar com 0 aumentaichero de
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base de funcdes, sendo especialmente indicados bgaes mais
pequenas, com poucas ou nenhumas funcbes difusasdeou
polarizacdo; a auséncia de invariabilidade rotadjogeralmente
apresentada como um dos maiores revés do métotovettin, ndo
devera apresentar problemas de maior nos sistequasestudados
[82].

No ambito geral, a anédlise de Lowdin, baseia-sesealha, por
ortogonalizacdo simétrica, de base de funcbes -mudfieares, as
quais deveram possuir sobreposicdo maxima comrg®dés mono-
-nucleares originais; estas fun¢gdes mono-nuclesfesujeitas a uma
combinacao linear resultante na nova base de fangbe que cada
nova funcdo € centrada no atomo correspondenterdoala orbital
original. Calculada esta nova base, o célculo dagas obedece a
seguinte formulacéo

Q=4 _Z(SWD'SW)H :
ik
em queD’ é a matriz de Densidade expandida num conjunto de

funcdes ndo-ortogonaiS,é a matriz de sobreposicao (com elementos
S =<¢i ‘¢j>) e Z é a carga nuclear do atomo k (daqui resulta a

definicao de cargas parciais como a diferenca entegga nuclear e a
carga resultante da populacdo electronica de umcattuma dada
estrutura) [83-85].

2-1.8: Céalculo da Matriz de Forcas

O calculo da matriz de forcas (igualmente denodanaatriz
Hessiana; consistente das segundas derivadas rdgaaméativamente
as coordenadas nucleares) foi, neste trabalhotadmétilizado para
validar as optimizacOes da geometria molecular. i@ssltados deste
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calculo pode extrair-se informacédo relativa aos osodibracionais
presentes na molécula, cujas frequéncias asso@adagem aferir se

a optimizacdo da geometria localizou um minimo @&@ro, um
ponto de sela ou uma seccao excepcionalmente géasaperficie de
energia potencial. Além da confirmacéo de se tegiaio (ou ndo) um
minimo energético, dmutput destes calculos retirou-se ainda a
energia a zero Kelvin dos sistemas, posteriormesdea para corrigir

a energia total calculada para cada molécula.

O célculo da matriz das segundas derivadas dagianér
efectuado sobre uma geometria de equilibrio olamianesmo nivel
de teoria (e com a mesma base de funcdes) conrewenge calcular-
-se a matriz Hessiana; o motivo prende-se com gsriahos
utilizados, que implicam a nulidade das primeirasvhdas da energia
face as posicOes atdmicas [86].

Assim, comecga por escrever-se as segundas desivdda

energia relativamente a variacdes das posicéescem

A A
0°%,  0GIE, 0605, | 00,
0V 0%V
H = ﬂ = 652651 6252
7| ago¢, :
0V 0V
0¢3,,0¢6; azfsN

em queéy, &, & ... &3y correspondem a variacdo das coordenadas
(cartesianas) atomicalxy, Ay,, Azs ... AXy, Ay, Azy. Seguidamente,
esta matriz € sopesada com as contribuicdes magdiga, de “mass

weighted”, no original anglografo) tal que
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N VN
0°q, 0q0q, aq0q, 80,00,
oV 0%V
q - H :( 0%V J: 00,00, 0%,
Jymm, | 9g,0q; f |
oV oV
003,00, 0°Gy,

sendo (,; :\/ﬁfl , O, =\/ﬁ<‘2 e Oy =4Myésn. O proximo

passo consiste em transformar o centro de massaoticula na
origem do sistema coordenado, calculando posteeiotentanto os
momentos como 0s produtos de inércia (respectivenanelementos
diagonais e néo-diagonais do tensor momento deianéy por

diagonalizacédo da matriz
N N N
ZrnNi (yﬁu + Z’ii ) Zran (XNi yNi ) ZrnNu (XNi ZNi )
i=1 i=1 i=1
N N N
I =|l yx | yy | y2| = ZrnNu (yNi XNi ) Zran (Xili + Z’ii ) ZrnNu (yNi ZNi)
i=1 i=1 i=1

Zrm (Zy Xy) Zrm (Zy V) ZmN (¢ +Y3)

cujos valores proprios correspondem aos momentoEipais de
inércia e cujos vectores proprios (matriz 3x3 deinada I') séo
utilizados para calcular os vectores associadoan&lacdo e rotacao

da molécula como um todo. Para a translacao tem-se

T, = (Jm 00,{/m, 00,...,4/m, 00),
T, = (0,4/m 00,4/m, 0,....0,\/my 0),
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T, = (00,4/m, 00,{/m,,... 00,{/m)

e, quanto a rotacao

— (Py)i | 'jv3_(Pz)i | .j,z
R o |
R, = (F,) 'j,1_(Px)i | 'j,3
mo
_ (R =R 1",
R, o |

comj = (Xy, Y, Z1, - » % Yno Zn) € P 0 produto vectorial das

coordenadas; com a linha correspondente deEstes vectores sao
entdo normalizados obtendo-se 3, 5 ou 6 (dtomoécula linear,
molécula néo-linear) modos translacionais e rotai® [87]. Os
restantes vectores (modos vibracionais) s&do caloslgpor uma
ortogonalizacdo de Schmidt [88], resultando numaim@ que opera

a transformacédo das coordenadpsiuma matriz de coordenadas
internas S (S = Dqg), omissa quanto aos modos translacionais e
rotacionais. A matriz Hessiana € transposta paias eordenadas
internas e diagonalizada, originando tantos valquegprios §)
guantos os modos Vvibracionais da molécula. As #&egas

associadas a estes modos resultam da expresséao

Quanto as frequéncias obtidas (geralmente codasrtem
numero de ondas), estas serao reais caso tod@aresvden sejam
positivos; caso contrario, a presenca de frequénasigginarias
assinala o insucesso da optimizacdo de geometsafrefjuéncias

correspondentes aos modos rotacionais e transéasiaevem ser
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préximas de zero, ainda que a magnitude destarpideile varie com
o método adoptado (para DFT, assume-se que o mininaingido
para numero de ondas inferior a 50 [86]; ainda tpuaa DFT, o facto
do potencial ser representado por uma grelha podeogar
descontinuidades na PES, resultando em artefadosaltulo da
matriz Hessiana (de um a seis modos nao atribuddostacdes,
translacdes ou vibracdes, com numero de ondasivegabastante
reduzido, geralmente inferior a dez). Tais arteladao geralmente
interpretados como “ruido”, sendo habitualment@igdos.

Obtida a matriz Hessiana, o céalculo da Entalpigné&ropia

vibracionais procede da seguinte forma [87,89]

Nvib| hV- N hl/-

Hvi =R : :
° .Zzl: 2K k{ex;{hvil—l} :
B
ko T

Nvib
S/ib = RZ hVi —In{l—exy{%ﬂ
= kBT{exy{hV‘]—l} °
KgT
e a ZPE (energia do ponto zero; sigla inglesautaise [90]
1 Nvib
E..==)> hv
ZPE 2 [

i=1

2-1.9: Outras consideracoes

O namero de iteracbes necessarias para atingimeeméncia é
amplamente determinado pela qualidade dos coefiesate expansao

das orbitais introduzidos no inicio do calculoaegtiestdo é de suma
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importancia, dada a dependéncia do custo compuaom a quarta
poténcia do numero de base de funcdes escolhidaslaiteracao,
além de que diferentes orbitais de partida podeaginar diferentes

solucdes, devido a ortonormalidade das orbitais dgptermina que

apenas os elementos matriciais entre orbitais nEtees a mesma
representacao irredutivel sdo diferentes de zara fdrma de dispor
de coeficientes adequados é a sua determinacatiradpaum calculo

semi-empirico, neste caso a teoria de Huckel estenBste método
parametriza os elementos da matriz de Fock, coside apenas 0s
electrdes de valéncia, e atribui aos elementosatpdal da matriz o
valor dos potenciais de ioniza¢do atdbmicos, esadvees restantes
elementos como médias dos elementos na diagonadlepados por
um integral de sobreposicdo. Uma vez que apenasesassarios 0s
potenciais de ionizacdo atomicos, este métodoiédapl a qualquer
sistema, fornecendo resultados bastante adequag@nasS como
valores de partida para calculos mais complexosjoco HF, por

exemplo).

Com o intuito de facilitar a convergéncia, a oj¢agao da
geometria molecular para algumas moléculas estsdadaambito
deste trabalho foi precedida doutra optimizacagestametria realizada
a nivel semi-empirico, através do método PM3 goetrariamente a
alguns dos métodos semi-empiricos, inclui formulas permitem
deduzir uma funcdo de erro associada aos divera@netros (0s
métodos semi-empiricos consistem na parametrizagialiversos
integrais, nomeadamente dos di-electrénicos, caurse a dados
experimentais, com maior relevancia para dadoscasgeopicos,
mas também termodinamicos e estruturais), no sentid sua

optimizacao total.
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2-2: Teoria do Funcional da Densidade

2-2.1: Densidade electronica

Como indicado pelo proprio nome, a teoria do funaloda
densidade (DFT) assenta na existéncia de um fualcjam funcional
€ uma férmula para obter valores a partir de uma&a, assim como
uma funcdo é uma formula que permite obter valergzartir de
variaveis; a notacao sera F[f(x)]) que relaciomaala e exactamente a
energia do estado fundamental dum sistema com aesunsidade
electronica, segundo foi demonstrado por Hohenbkekphn. Uma
vez que a probabilidade de encontrar um electrdo elemento de
volume infinitesimal é dada pelo quadrado da fund@&oonda, a
densidade electronicp(r), € definida por

p(r) = NW2dr,...dn,

em que N € o numero de electrop§) representa, na verdade, a
probabilidade de certo electrédo se encontrar nemesito de volume
particular mas, dada a indistinguibilidade dos tefess,p(r) traduz a
probabilidade de encontrar qualquer electrao nomel pretendido
(ainda que cada um dos os restantes N-1 electrOssa pestar
localizado em qualquer ponto definido pela func&@o cmda), dai
resultando a denominacdo densidade electronica. unfdg
propriedades da densidade electronica séo o seuntdb quando r (a
distancia do electrdo ao nucleo) tende a infimitmtegrabilidade com
resultado igual ao numero de electrdes, as posidossnucleos
definidas pelos maximos (da densidade), a cargleaudefinida pela
altura dos ditos maximos e decaimento assimptotiependente da
primeira energia de ionizacdo do sistema, a digi@nelevadas do

nacleo [91].
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Similarmente, é possivel definir a densidade elaata de
pares (probabilidade de dois electrbes se encentragm dois
elementos de volume diferentes enquanto os restihte electroes
possam ser encontrados em qualquer ponto defiretio fpngao de
onda, com spin arbitrario) como

pa(r1,r2) = N(N-1)¥2drs...dr .

Assumindo os electrdes como massas pontuais dedasode
volume, este modelo permite considerar os electirddspendentes
entre si (a auséncia de interac¢des implicapgiugr,) pode traduzir a
probabilidade de ambos os electrdes do par comsiderse
encontrarem no mesmo elemento de volume), pelaglensidade de

pares independente pode ser rescrita na forma

pa(rra) = = p(ra)p(rs)

No entanto, o facto de que os electrdes ndo sapossarga
como também spin, leva a escrita da matriz de dadsireduzida do
sistema

vAr,, rzrl',rz‘)=jtl{rl, [y L )W(r ), 1, ,.ry ) dr,..dry,
gue incorpora a anti-simetria resultante do priieciie Pauli (como se
verifica permutando os indices das coordenadadr@bécas). Para
r=ry" e r,=r, (diagonal da matriz) obtém-se a densidade eleiad
de pares acima descrita; considerando ou seja, a probabilidade de
dois electrbes com o mesmo spin estarem localizadosnesma
regido do espaco, obtém-se

po(r1,r) = - pa(ra,r),

apenas valido para,(ri,r;)) = 0 que traduz a impossibilidade de
encontrar na mesma regiao electrbes do mesmo sppor&anto,
implica efeitos de correlacdo electronica incluiaas definicdo de

p2(r1,r2) (embora estes efeitos estejam relacionados conmoipio de
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Pauli, ndo com a carga dos electrdes), chamadalagéio de troca, ou
de Fermi, contrariamente a correlacdo de Coulomialmgente
conhecida apenas por correlacdo electronica (sfetoramente

electroestéticos) [91].

2-2.2: Buraco de troca-correlacao

E conveniente escrever a densidade electrénicads pluma
forma que traduza a relevancia da correlacéo daifee€oulomb. Tal
€ conseguido com recurso a um factor de correlaiggq,), que
engloba a condicdo de normalizacdo (N-1)/N e cw@lory quando
nulo, exprime a densidade de pares nao correlatdona

p2(ra,r2) = p(ra) p(r2)(1+ f(ra,r2)).

Pode ainda definir-se como probabilidade condidjan@,,r,),
a probabilidade de um electrao se encontrar naslenadas espaciais
e de spin correspondentes, @ado que um outro electrdo se encontra

nas coordenadas relativasa r

oftary = P52

O integral sobre todas as coordenadas resulta énelSictroes
(apenas exclui o electrao de referéncia). A difgserentre a
probabilidade nao correlacionada e a probabilidemi®dicional de
encontrar um electrao emé& comummente chamada buraco de troca-
-correlacdo (interpretado como um decréscimo nasidade
electronica local, devido a efeitos de correlac@mparativamente a

densidade nao correlacionadg), definido como:

hye(ra.r2) = % - p(r2) = p(ra)f(ru.ro)
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o valor de iy é geralmente negativo, enquanto a integracao eémado
espaco resulta no valor -1, o valor da carga deleairao, o que se
verifica recordando que a probabilidade condiciontEgra a N-1 e a
densidade electronica integra a N. Pode tambénrargar-se a
equacao anterior para obter

p2(ruf2) = p(rs) p(r2) + p(ro)he(rsr2)
e assim aplicar o operador associado as repul$desoaicas,V . =

=|fi-rj|'1, j>i, para obter:

_ 1ppp(r)p(r,) Leepr)hdrur,)
Eee= = || 5252 drdr, += [P 222Gy g
o= I 2y anre Rl s e

Em que o primeiro termo corresponde ao integrall@ohiano
Jp) (similar a ¢ no modelo HF) e representa a interaccéo
electroestatica entre electrées pertencentes ameama distribuicéo
electronica (o termo df, assim como 44, inclui um erro, a auto-
-interaccdo, pelo que é nao-nulo mesmo em sistemano-
-electrénicos) e o segundo termo representa a iangaginteraccao
entre a densidade de carga e a distribuicdo dea cavgburaco de
troca-correlacao. Este termo inclui a correccéauta-interaccao e as
contribuicdes de efeitos quanticos de correlagdiacle se depreende a

importancia duma descri¢ao correcta dos buractoda-correlacao.

2-2.3: Buracos de Fermi e Coulomb

O buraco de troca-correlacdo pode ainda ser d@scri
procedendo a distincdo entre buracos de Fermi ¢buraa
probabilidade de densidade electronica devido &sanetria da

funcdo de onda, aplicavel apenas a electrdes de Eprlelo) e
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Coulomb (resultante da repulsdo electronica entextrées de

gualquer spin, associada ao termo-|r,~|'1, nao contabilizado no

modelo HF), embora apenas o buraco “total” tentpaifscado fisico
hye(re,ro) = hfl:cz(rl,rz) + hscl'cz(rl,rz)-

O buraco de Fermi, parcela dominante na equacari@mnte
integravel, assim como o buraco de troca-correlagéovalor -1 (a
probabilidade condicional para um dado spin € ndteg) a —1 pois ja
existe um electrdo do mesmo spin localizado gneste electrdo é
entdo “removido” da distribuicdo, pelo que o burded=ermi inclui a
correccdo da auto-interaccédo). O valor geéhsempre negativo e
(devido ao principio de Pauli) iguala o simétrica densidade
electronica quando a posicao dos dois electréaprexima

hy(ro—r4,r1) = -p(ry).

Recorrendo ao factor de correlagao de troca

he(r,r2) = p(r2)fx(rur2),
pode aperceber-se a dependéncia da “forma” do dund&a sé com o
factor de correlacdo de Fermi mas também com aiddelies em 4,
pelo que o buraco ndo €& certamente esfero-simétrsemdo
geralmente maior nas cercanias do electrao posidmam s (sonda);
no entanto, existem casos em que 0 buraco de Hmyde estar
deslocalizado sobre todo o sistema, como por exengholécula de
hidrogénio, em que o buraco de Fermi apenas comigauto-
interaccao (ndo existem pares de electrées consmmepin), 0 que
resulta em alguns dos erros inerentes ao modeldFdejue apenas
contabiliza este tipo de interaccdes.

O integral do buraco de Coulomb é nulo, isto & odntém
qualquer carga (uma vez que ambos os buracos cedoorelacao e
Fermi integram a —1) sendo independente da digtébule electrbes

com spin oposto e, portanto, ndo necessita de ag@iwea auto-
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-interaccao; o seu valor é negativo e a sua ardgliloaxima em torno
do electrdo de referéncia (posicionado @malém de ndo possuir um
valor determinado quandgsr;. No entanto, para electrées de spin
oposto localizados a curta distancia um do outay @xemplo, no
nacleo), o buraco de Coulomb traduz os picos nasidade
electronica que definem os nucleos quandery. Como o buraco
integra a zero possui certamente regides poskveegativas, ou seja,
a densidade é reduzida nas proximidades do eled&adeferéncia e
aumentada em regides longe deste. Voltando ao éxetapnolécula
de H (apenas electrbes com spin anti-paralelo), castectrédo de
referéncia se localize num dos nucleos, a densidédais
correctamente a probabilidade de encontrar ougctrélo) em torno
deste diminuird na mesma medida em que aumentaitn icleo;
devido ao factor jir,|*, este efeito serd tanto mais pronunciado
guanto maior for a distancia entre os nucleos (aoatmente ao
buraco de Fermi, independente da distancia inteFauce da
localizacao do electrdo de referéncia). O buratad {oa molécula de
H,) &, portanto, localizado no nicleo em que se dreanelectrdo de
referéncia e no limite de dissociacédo reflecte c@ofade em cada
nacleo permanecer um electrdo, devido a anulac&ovdmres de
ambos os buracos no nucleo onde se localiza a soadaumento no

ndcleo do electrdo de referéncia [91-92].
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2-2.4: Teoria do Funcional da Densidade: os primoids do

modelo

Os métodos para o calculo da estrutura electr@ticabase na
densidade electronica quase precedem os métodagiapsa (por
exemplo, HF) e ambicionam a descricdo do sisternarmendo a
funcbes com menor numero de variaveis que, por gera equacao
de Schrddinger (3N variaveis adicionadas a N vaifade spin; a
densidade electronica é correctamente descritareoanso a apenas
trés variaveis espaciais). A iniciativa foi tomguoa Thomas e Fermi
em 1927, cujo modelo considerava a descricdo degianeinética
baseada num gas uniforme de electrbes (densidadstaote),
enquanto as restantes parcelas do Hamiltoniano @eanritas na sua
forma classica. A expressdo adoptada por este mpaeh a energia

cinética € a seguinte:
_ 3 2\2/3 5/3
Trelp(n)] = 0 (3n%)** [ p(r)®*dr .

Ao adicionar as contribuicdes da repulsédo eleatedaiatraccao

ndcleo-electrdo, obtém-se a seguinte formula paéaulo da energia

Erelp(r)] = (3097 otr)*ar - 2 [ 2T 0ar 42 g,

a primeira do género, pois a energia € calculadeamente em
funcdo da densidade electronica (conquanto o mashgho bastante
limitado, devido a pobre descricdo da energia waét a auséncia de
efeitos de troca e correlacdo), sem qualquer mefegi@oa funcéo de
onda. O passo seguinte € a identificacdo da fudefsidade que
melhor se adequa ao sistema e introduzi-la no dmatiE[p(r)].

Para tal, Thomas e Fermi assumiram a existéncianae relacéo

directa entre a energia do estado fundamental saadsnsidade
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electronica, empregando-se o principio variacioaaminimizacao da
energia, com a restricddp()dr = N, sem qualquer tipo de
fundamentacéo tedrica que justificasse a relacé® endensidade
electronica e a energia, ou até o uso do prinofpigacional com

respeito a densidade. Em 1957, Slater criou um@a@gio ao termo

de troca presente nos métodos entdo a uso (edemrtia HF)

1eep(r)hy(ry,r,)
Ex== L XL 22 dr,dr, .
X 2'” |r1_r2| te

A aproximacdo de Slater passa por considerar duearo de
troca, R, é esfero-simétrico com centro eqr(glectrdo de referéncia),
com densidade constante dentro da esfera (densdiadbeiraco de
troca), igual ap(r) e nula no exterior. Dada a integracéo do buraco d
Fermi a —1, o raio da esfera é dado por

rs= (G m)" o],

em que a regides de densidade elevada correspandaaidiminuto

e vice-versa; este raio € por vezes apelidadoideeaWigner-Seitz e
interpretado como a distancia média entre doigréles do sistema.
Dado que o potencial de uma esfera uniformememtegada de raio
rs & proporcional a Idrlou a p(r,)]*®) obtém-se a seguinte expresséo

para a energia de troca

— 4/3 =3§
Ex[p]_ ij‘“rl) dr ’Cx \/;1

gue é significativamente mais simples que o terents@ca no modelo
HF, apenas dependendo da densidade local. Os rsodel&later e
Thomas-Fermi podem ser combinados no modelo Théieast-

-Dirac que inclui as contribuicdes classicas a gimecinética e
potencial Coulombiana e ainda efeitos quanticosralsa, expressos

unicamente em funcéo da densidade electronica [73].
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2-2.5: Teoremas de Hohenberg-Kohn

O primeiro teorema de Hohenberg-Kohn identificapotencial
externo \(r) como sendo um funcional Unico da densidade
electrénicap(r); como Vi (r) determina o operador Hamiltoniano (no
ambito da aproximacdo de Born-Oppenheimer), o edtattiamental
total € um funcional Unico da densidade electron@ateorema €
comprovavel considerando dois potenciais externas difiram por
mais que uma constante (uma vez que a funcédo de @nlbgo, a
densidade permanecem inalteradas com a adicao aeamstante ao
potencial), \4(r) € V'ex(r), cuja densidade electrénica resultante para
um estado fundamental ndo-degenerado de N padicgja igual;
cada um destes potenciais externos permite a ogastrde dois
Hamiltonianos diferentes (T € o operador da EndCgitica)

H=T +Veet Vex

H' =T +Vee+ Viex
cada um deles correspondendo a duas fun¢des deldecdmtes para
o estado fundamental, e ¥, e, portanto, a duas energias diferentes,
Eo e Eb. Aplicando a funcao de ond&d como funcédo de teste para o
HamiltonianoH e recorrendo ao principio variacional tem-se:

Eo <(W[H|W) = (W|H|W) + (W|H-H'|W)
ou, equivalentemente, decompondo o Hamiltoniano
By <B4+ {N) Vo=V o).
Considerando agora a funcao de oHtdaomo funcao de teste

para o Hamiltonianél’ obtém-se
By <E, = [fr)(V, V', .
Somando ambas as equacdes vem

Eot+ E'o<E’+ Eo,
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hipétese absurda que evidencia a impossibilidaddoike potenciais
externos resultarem na mesma densidade -electracaestado
fundamental; por outras palavras, a densidaderéfeca do estado
fundamental corresponde um  Unico  potencial  externo.
Esquematicamente

po(r) =>{N, Za, Ra} => H => ¥, => K
em que N € o numero de particulag,aZcarga nuclear esR posicao
do ndcleo. Dado que a energia total do estado fuoedtl € um
funcional da densidade electronica, todas os ssupanentes podem

também ser expressos em funcédo desta quantidade
EO[pO] = T[pO] + Eee[pO] + Ene[pO]

Eolo] = Tloo| + Ecdio] + [ o1V, 0
em que apenas o Ultimo termo é dependente de ANR4, sendo a
forma dos outros dois invariavel para qualquer tfj® sistema e
passivel de ser colectada num unico funcional, mciual de

Hohenberg-Kohn:

E[oo] =Floo] + o)V, gir

cujo resultado apoés a insercao da funcao densalgdal corresponde
a energia minima do estado fundamental é o valgrjgr da soma
dos operadores energia cinética e repulsdo elécaron

Frk[p] = T[p] + Eedp] = (WIT +V, W)

Este funcional é a pedra basilar dos métodos DBIE, paso
fosse conhecido permitiria obter as solucfes esatdaequacao de
Schrodinger independentemente do tipo de sistemastmdo, fosse
ele um atomo ou uma macromolécula. A forma dosifunaisT e Ege
nao é exactamente conhecida ainda que, no queteegpeepulsio
electronica, seja conhecido o termo correspond@ntmteraccao

Coulombiana
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J[p] ”‘qu)qrz)d dr

Eed p] = J[p] + Encllp].
em que E¢[p] é a contribuicdo “ndo-classica” a interaccaoteteica,
contendo a correccédo da auto-interacgao, e a aga®lde troca e de
Coulomb; a maior questdo a resolver nos meétodos BFEhtdo a
descoberta de funcionais adequados a represerdaddp] e E.[p].
Salienta-se do primeiro teorema de Hohenberg-Kalenagdensidade
electronica do estado fundamental € o bastante getierminar o
Hamiltoniano correspondente a todos os estados idenmsa,
fundamental e excitados, pelo que todas as pr@mesddo sistema
dependem da densidade electronica do estado funt&nie ndo da
densidade de um qualquer estado excitado), embiorecmnal E[pg]
apenas possibilite o calculo das propriedades thml@gundamental
(para a caracterizacdo de estados excitados séesaeios funcionais
adicionais).

O segundo teorema de Hohenberg-Kohn postula que o
funcional Fyk[p] apenas permite calcular a energia mais baixa do
estado fundamental se a funcédo densidade eledradigptada for a
auténtica densidade electronica do estado fundamé&sta “versao”
do principio variacional pode ser representada exsgticamente
considerando a densidade electronica auténticatddefundamental,
po(r) € uma densidade de tesir)

Eolpol < Elp’] = T[p] + Eedp] + Endp’]:

A igualdade apenas é verificada no casgpge p’, como se
comprova por um raciocinio semelhante ao efecta&ilna, em que
uma densidade de teste resulta numa funcao deeohidaniltoniano
préprios; inserindo a funcdo de onda de teste nmilktmiano

auténtico (correspondente a densidade electrénioa edtado
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fundamental), a energia obtida serd superior ernstams casos a
excepcao daquele em que a funcdo de onda de ¢egi@tanto a
densidade correspondente, seja a auténtica, con@spte ao
Hamiltoniano auténtico.

A restricdo até agora imposta a escolha da datesidadoptar
no procedimento variacional, além das condicbealeeira tipicas
(a densidade é sempre nao-negativa e integravehiagero de
electrdes; a funcéo de onda correspondente dedeodeao principio
de Pauli) é a correspondéncia desta a um poteexialno \4,(r),
restricdo comummente chamadacvepresentabilidade. O facto de
nao ser conhecida uma forma de avaliar quais destad densidades
possiveis obedecem ag¥representabilidade coloca um problema,
problema esse que, no entanto, tem pouca relevaoaae respeita a
aplicabilidade do método, pois a Mepresentabilidade pode
facilmente ser substituida pela N-representabiedésbm qualquer
perda de exactiddo do ponto de vista quimico), alesiva
exclusivamente da anti-simetria da funcao de ondgpe faz com que
gualquer densidade possa ser escolhida, pois tpddem ser
relacionadas com uma funcdo de onda.

Uma forma de encontrar a densidade electronicaeestado
fundamental adequada a metodologia supradescrita grocura
restringida de Levy (traducao literal do inglés Vizeconstrained
search” [91]) que se resume primeiramente a prodeantre todas
as (infinitas) funcdes de onda anti-simétricas ayjadrado resulta
numa densidade electronica particular que satisdaceondicOes de
fronteira acima mencionadas, duma funcao de onearegsulte na
energia minima para uma (qualquer) densidade éfectr py;
posteriormente, procede-se a procura, de entres tadadensidades

possiveis para o estado fundamental de N electi@eaquela para a
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qual a funcdo de onda considerada fornece a ensrgiema. Os

passos Sao como se segue:

E, = min[min(‘P|T +V, +V, | w}].

p-NLW-p
A energia derivada do potencial externo é deterdaina
exclusivamente pela densidade; é portanto a mesjaagsal for a
funcdo de onda integrada para obter a densidatte gpe pode ser

separada das contribuicdes a energia cinéticaxssepelectronica

E, =rg1jn[

N

min (W[T + V| W)+ _[p(r)vnedr] .

wop
Introduzindo o funcional universg[p] tem-se:

Flp] = min(@[T +V,Jw)

Eo = min (F[p] + [p(r)V,.dr).

Salienta-se que o funcional univer&gp] difere deFk[p] na
medida em que € definido para todas as densidadgranlas por
uma funcdo de onda anti-simétrica (N-representHuk; os
funcionais tornam-se idénticos no caso da densidasiderada ser a
do estado fundamental, em que apenas uma funcdonda é
permitida; a restricdo de um estado fundamentalde@enerado é
abolida). Considerando uma qualquer densidade réech, a
expressao anterior permite obter a energia cornelgmie e, apos
minimizacdo, a energia e densidade do estado fusam sem
qualquer restricdo associada a correspondéncia @idgnsidade e um
potencial externo; no entanto, a escolha de umgaturde onda
correspondente a energia minima associada a ddassttctronica do
estado fundamental é impraticavel, uma vez queiagdes de onda
sobre as quais vai recair a procura da mais adagsia inumeras e
impossiveis de analisar no seu conjunto. Na pratisamétodos de

DFT néao fazem qualquer uso de funcdes de onda acto fle se
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empregar o principio variacional ndo permite avaiajualidade da
funcao densidade empregue, como acontece no méifelem que,
guanto menor a energia obtida a partir de certgdmnde onda,
melhor a descricdo do sistema efectuada pelauhiggb; no modelo
DFT, os funcionais mais relevantes sdo sempre apaolos (0S
funcionais reais sdo completamente desconhecidétanaltoniano
aproximado; o principio variacional apenas € exaetde aplicavel
no caso dos funcionais e Hamiltoniano serem exp&os energia
pode inclusivamente ser inferior a real. Para maiguncional de
maior relevancia, F[p], ndo cumpre o propoésito inicial de
corresponder a energia a densidade electronicaesmmmso a funcao
de onda, uma vez que a inclui explicitamente. Asssnteoremas de
Hohenberg-Kohn, mais que métodos propriamente ,ds@s provas
da validade de considerar a densidade electroncaestado
fundamental para uma descricdo correcta da esdrefectronica de

um sistema.

2-2.6: A abordagem de Kohn-Sahm: nocdes gerais

by

Pouco depois da apresentacdo a comunidade aantis
teoremas desenvolvidos por Hohenberg e Kohn, KohBabm
centraram as suas preocupacdes no facto de a andawiproblemas
inerentes aos métodos de DFT estarem associadescaicdo da
energia cinética dos electrdes, relativamente d qumodelo de
Hartree-Fock manifestava um desempenho clarameuaperier.
Cientes desta questao, Kohn e Sahm introduziramoudelo DFT o
conceito de orbital (concretamente funcdes monchi@eicas, ou
orbitais atdbmicas embora, de novo, ndo sejam setudé equacao de

Schrédinger mono-electrénica), expresso segundosistema de
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referéncia livre de interac¢cdes construido com base orbitais
atomicas. A maioria da energia cinética pode es&oexactamente
calculada, com o remanescente incorporado na bargéio nao-
-cldssica a repulsdo electronica, desconhecida usmmlmente

bastante pequena.

2-2.7: A abordagem de Kohn-Sahm: orbitais

O modelo de Thomas-Fermi, pioneiro da teoria cwifunal da
densidade, incluia ja funcionais da densidade gavam a descricao
da energia cinética, repulséo electronica, poténdieear e, no caso
do modelo de Thomas-Fermi-Dirac, até a contribuddaorrelacéo
de troca. No entanto, estes funcionais eram bastaatlequados (o
modelo de TF ignora a ligacdo quimica, tornanddgyeat molécula
mais instavel que a soma dos seus fragmentos)p seddpendéncia
da energia cinética cofp®>(r)dr um dos factores preponderantes para
o fraco desempenho do modelo. Tendo em vista darcgés de um
funcional mais adequado a descricdo da energificardos electrdes,
Kohn e Sahm partiram da aproximacdo de HF, em quelnico
determinante de Slater é usado para descreveeradgfio média dos
electrdes. Este determinante também pode ser iatadm como a
funcdo de onda exacta de um sistema ficticio coferMides sem
carga e, portanto, nao interactuantes, em movimeat@ampo de
potencial exercido pelos nucleos (aproximacdo dernBo
-Oppenheimer); a expressao resultante para a angngitica,

1N
The = _§;<¢i 2%|¢1)
pode ser usada para o calculo duma porcao sigivcda energia
cinética dos electrdes dum sistema, tornando-s&\msa construcao
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dum Hamiltoniano (para particulas nado interactignt® qual se

adiciona um potencial efectivo loc&g(r)
1 N N
Hs= —EZ 07 + ). V(r).
i=1 i=1

A funcdo de onda do estado fundamental do sistepscKta

como um determinante de Slater:

¢1(I’1) ¢2(I’1) ¢N(r1)

@SDZL¢1(:"2) ¢2€I‘2) ¢N:(r2)

JN!

g.(ry) P,(ry) - oy(ry)
Analogamente ao modelo de HF, o operador que ealaul
energia das OAs é
Frspi=¢ @
Fks = '% A%+ V(n),

(Fks € analogo ao operador de Fock aplicado a orbg8isndo ao
funcional universaF ou ao operaddf,x) com as orbitais atbmicas
geralmente chamadas orbitais de Kohn-Sahm. A tosngo deste
sistema aproximado para a metodologia DFT é exdawgacolhendo

0 potencial efectivd/s(r) de modo a que a densidade resultante da
soma dos modulos das orbitais (elevados a seguoidaagia) seja
exactamente igual a densidade do estado fundanwntain sistema
com N particulas carregadas, logo interactuantes:

Ps =ZZ| b, (r9]" =pyr)

i=1l s
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2-2.8: Equacoes de Kohn-Sahm

To=-13(0/070.)

é o funcional adoptado da metodologia HF para tai@xactamente
a energia cinética dos electrdes do sistema deérsfia (apenas
calcula a energia correspondente a N particulas csgga) com a
mesma densidade electronica do estado fundamemtab gsistema
real de N particulas interactuantes. A energiaticia@ssim calculada
difere obviamente da do sistema real pelo que Kehisahm
propuseram uma separacao do funcional universal ocobjectivo de
recuperar 0 maximo possivel da energia cinéticanescente

Flp(n] = Ts[p(N] + I[p(N] + Exclp(n]
com a energia de troca-correlagao definida por

Exclp] = (T[p] - Tslp]) + (Eedp] - I[p]) = Tclp] + Enclpl.

A porcao residual da energia cinétida][p], € adicionada as
contribuicdes electroestaticas nao-classicas enoidoal de troca-
correlacao inclui assim todas as contribuicGesaldsecidas a energia
(na realidade o funcional inclui a correccao a anteraccao, efeitos
quanticos de troca e correlacdo e uma fraccdo degiancinética).
Derivado da relacéo entre as orbitais KS e a dadsid funcional g
é presumivelmente um funcional da densidade, aju@aas orbitais
KS e n&o a densidade se incluam neste funcional.

A questdo a colocar agora € como definir as asbita Kohn-
-Sahm de modo a que o potenci&! origine um determinante de
Slater cuja densidade electronica correspondente ssalensidade
electronica do estado fundamental de um sistenhaRai solucionar

o problema recorre-se a definicdo do funcional ersial, da energia
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cinética do sistema de referéncia e da densidaditaesm termos das
orbitais KS:

E[p(n)] = Tolp(r)] + I[p(0)] + Exclp(n)] + Endp(1)]
=Telp(n)] + 3 [f L arr, + Exclp(r)] + [ar)V,or

N

1 2
=5 2 (607 * ZZHIM DI ||¢(r2)| dr,dr, +

i=1

Exclp(n)]- ZjZlR 19(r)F dry.

Em seguida urge encontrar um conjunto de orbigigeitas a
ortonormalizacdo) que minimizem a expressdo amtefara tal

define-se um funcional das N orbitais ocupadas
N N
Qo)) =Elpl - 2 2 & (0. [9))
i

em queg; sdo os multiplicadores de Lagrange associadostii;ées
da ortonormalizacdo. Para que a energia seja uimmji@ necessario
que

dQ[{ ¢i}] = 0 0 que leva as equacdes
N
hed = ( =N +V, j¢| :Zgij¢i
j

com o potencial efectivi s equivalente ao potenci¥ls e o operador
hes no papel de um operador Hamiltoniano mono-eleiodn
hermitiano, o que supbe&; como uma matriz passivel de
diagonalizacdo (a transformacdo unitaria da mafue possibilita a
diagonalizacdo deixa inalterados o determinant&ldeer usado na
construcdo da funcédo de onda, a densidade elemdréanstruida com
base nas orbitais KS e o operaflg), obtendo-se assim as equacdes
das orbitais canonicas de Kohn-Sahm [91-92]
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het® = (_%Az +Vy j¢| =&0,

— VodP) = Arz) v Za
Vs = Vedr) = Vxc(r) + Imer - ;| R.-r |

Assim, conhecendo as parcelas da expressao anferoe
calcular-se o potencial a inserir no operahlgr a partir do qual as
orbitais KS s&o determinadas e, consequentementkenaidade
electronica do estado fundamental, que por sugpegnite o calculo
do valor da energia desse mesmo estado. O potesfeictivo V
depende da densidade por via do termo Coulombiansectucéo das
equacdes de Kohn-Sahm monoelectronicas passa por
procedimento iterativo, auto-consistente (a semnehao modelo HF;
similarmente ainda, as orbitais KS s&o expandidas ogbitais
“atdmicas”, retiradas dum conjunto de base de feggbAqui, 0
problema manifesta-se na forma do funcioNgk, resultante da
energia de troca-correlacédo e totalmente descahthn¢assim como a
energia correspondente). Este potencial &€ geragneserito como

oE
VXC = x|
op

Uma vez mais, caso o potencial ou a energia da-togelacao

fossem conhecidos, as equacdes de Kohn-Sahm foarace energia
correcta do sistema, ou seja, o valor esperado damiltdniano
aplicado a equacao de Schrodinger, pois o formaldeKohn-Sahm,
como apresentado até agora, ndo contém uma unioairapcao,
sendo portanto exacto (a aproximacdo surge da sidads de
mimetizar a energia de troca-correlacdo e, consgguente, o

potencial que lhe corresponde).
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2-2.9: A abordagem de Kohn-Sahm: outras consideraes

Em primeira instancia ha a considerar que o pakréectivo
Vs € um potencial local, apenas dependente duma aidavel
espacial r, e ndo do valor ¥g; noutras regides do espaco; para mais,
dada a equivaléncia ent¥e e V¢, 0 potenciaM ¢ € ele proprio local
(contrariamente ao operador de troca no modelokyFdependente
do valor da orbitaly, em todo o espaco devido a permuta das
coordenadas electronicas), o que resulta numa mianplicidade das
equacdes de Kohn-Sahm face a aproximacédo de H&aeainda
que, para resolver exactamente as equacdes KSnsegssario
conhecer exactamente a forma do potencial de togalacéo, cuja
dificuldade inerente equivale a da resolucdo exdetaquacédo de
Schrddinger.

Adicionalmente, embora ambas as expressdes sejatanite
similares e a sua interpretacdo, a partida, tambéseja, existem
diferencas consideraveis entre a energia de trocalacdo definida
pelos métodos de Hartree-Fock e Kohn-Sahm. Patimginte, no
modelo HF, a energia de correlacédo surge da diarentre a energia
computada pelo modelo e a energia real do sisteteatrd da
aproximacdo de Born-Oppenheimer, sem a inclusdoef@&os
relativistas) e a energia de troca provém da ioté@ entre a
distribuicdo de carga do estado fundamemigf (e o correspondente
buraco de Fermi. A diferenca entre ambos os moa@d&leém do facto
da densidade electronica do estado fundamentaamne tde Hartree-
-Fock (o quadrado das orbitais de Fock) ndo cooredgr a densidade
exacta, contrariamente ao modelo de Kohn-Sahm, dejsidade
electronica €, inerentemente a sua construcaonsiddele exacta do

estado fundamental; como consequéncia, ndo sO ggi@nde
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correlacdo obtida segundo o modelo KS € menor qoletida com
recurso ao modelo HF, como no modelo KS a enemgieodelacéo €
simplesmente a diferenca entre o buraco de trogatagdo e o
buraco de troca, enquanto na metodologia HF é sé&desum termo
gue corrija a densidade por forma a calcular odmude correlacao.
Quando a densidade obtida através das orbitaicke e assemelha
a densidade real, a diferenca nas energias dedrooarelacao entre
os dois modelos ndo é acentuada, mas tende a auroent o desvio
da densidade de HF relativamente a exacta. Coma tahergia de
correlacdo no modelo de Hartree-Fock, estimada ceourso a
densidade electronica resultante da aproximacagdeteyminante de
Slater Unico, inclui contribuicdes da atraccéao eaalectréo, repulséo
Coulombiana e energia cinética.

Embora a possibilidade duma interpretacao fises arbitais
KS esteja ainda envolta em alguma controvérsiaed® modo estas
encontram-se mais proximas da “realidade” que lisais HF: ndo sé
a soma dos seus quadrados equivale a densidatté e exacta do
estado fundamental, como incluem todos os efeldsticos e estdo
associadas a um potencial monoelectrénico efectisayrbitais HF,
por outro lado, ndo possibilitam o calculo da déade, nem tdo sé
incluem a correlacdo electronica. Por outro ladmawez que o
determinante de Slater construido a partir dagaisbKS ndo pode
sequer ser considerado uma aproximacdo a funcdonde real
multielectrénica, ndo existe equivalente ao teordmadloopman na
teoria DFT, pelo que a energia de ionizacdo delentrdo num nivel
energético traduzido por uma orbital KS n&o pode liseemente
comparada ao valor préprio do operafigraplicado a essa orbital.

Em virtude do decaimento assimptético manifestazla gensidade
p(r) O exp[-2(21|r{}",
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o valor da energia da HOMO KS iguala o simétricoedargia de
ilonizacdo exacta de um electrdo nessa orbitalntento, tal é valido
apenas no caso do potencig{c\ser exacto, caso que, como foi dito,
estd no ambito do inconcretizavel. Outra divergiémeitre o0 método
HF e o método DFT é que no primeiro a energia daisags virtuais
equivale a adicdo dum electrdo aos N existente® segundo, a
energia das orbitais é considerada no ambito deeldirdes, pelo
que corresponde a excitacdo dum electrdo dos Ntentes;
consequentemente, gap HOMO-LUMO é inferior no modelo DFT
face ao HF. Relativamente ao uso de um unico detane de Slater,
assinala-se o facto de, na metodologia KS, proldenmcamente
associados ao determinante Unico no modelo HF, damo a
descricdo correcta da dissociacdo da molécula degtnio, ndo se
colocam (apenas quando conhecido o funcional dm-torrelacao
exacto). Tal implica uma diferenca assinalaveleeas orbitais KS e
HF, como alias foi jA mencionado. Por vezes é nantd necessario
recorrer a um conjunto de um pequeno namero dendigi@ntes de
Slater para a descricao correcta do sistema, cgmeso de cada
determinante determinado pelo principio variacipmmir forma a
traduzir a densidade correctamente.

Similarmente ao modelo RHF, o potencial efectWg nao
procede a distincdo espacial do spin dos elec{i@esenos que se
considere um campo magnético externo ou efeitospite nuclear
[93]), pelo que num sistema com numero par derélestas orbitais
KS ocorrem em pares degenerados, cuja funcido akgaai mesma.
Como a quantidade de interesse € a densidadepi(@}at,p,(r) + ps(r)
[93], ndo € necessaria qualquer informacdo acevcapdth de cada
electrdo, pelo que a metodologia permanece indheriace a

existéncia ou inexisténcia de multiplicidade. Naaeto, no que
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respeita a extraccdo de informacdo valida a pdetste modelo, é
comum empregar funcionais que dependam da densuiadsins
individuais (funcionais inicialmente adoptados paraliscusséo de
instabilidades magnéticas em metais [94]) no gepeita a sistemas
open-shell (denominacéo inglesa para sistemas ¢omeno impar de
electrdes); os funcionais de troca-correlacdo coitkis segundo esta
distingcédo traduzem frequentemente melhor as pragdies deste tipo
de sistemas que os funcionais analogos indepersdaldespin.
Diversos estudos afirmam [91] que o método UKS @dicted
Kohn-Sahm, em inglés no original) quando aplicguw,exemplo, ao
problema recorrente da dissociacdo da molécylaétmite calcular a
energia correctamente, ao passo que a descricadedaglades de
spin no limite da dissociacéo € incorrecta (0 mefRHS origina, pelo
contrario, a densidade correcta e energia incayect

O problema da quebra de simetria [91], ou sejaaatof da
simetria nuclear ser maior que a simetria da fungéoonda (no
modelo DFT considera-se para este efeito uma furdgoonda
hipotética construida a partir do determinante ldee6Spara o sistema
de referéncia) devido a funcdo de onda com a Sanetuclear
corresponder a um minimo local ou a um ponto d& seorre a uma
maior separacao internuclear no modelo KS que ndetooHF (a
densidade dependente do spin descreve a curvaedgiapotencial
correctamente numa maior gama de valores de s@gpairgernuclear
que o modelo UHF); a quebra de simetria é facilmemsualizada
pelo desvio das curvas de energia potencial (pdrssaciacéo de H
entre o método restrito e ndo-restrito (o pontoecmebrre este desvio
€ chamado ponto de instabilidade). Ainda assim, 0é \ezes
necessaria a ocorréncia de quebra na simetrisa#esacricao correcta

da dissociacéo.
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A contaminacéo de spin (o valor esperado do ope&o(csz>,

frequentemente usado para exprimir a “quantidagetahtaminacao
de spin presente no determinante de Slater € canhpaao valor
tedrico (S, +1) - singleto: $=0, dupleto: $1/2, tripleto: $=1 - para
um estado de spin puro; quanto maior o desvio, n@ag@ntaminacao
de spin) nao ocorre significativamente no modelo &Srazao
aparente € o facto do funcional de troca-correlagéiolocal, em
oposi¢do ao operaddf; do modelo HF, nao-local). No entanto,
segundo alguns autores, determinantes KS que n&ofestam
contaminacdo de spin sdo inadequados (em principémas para

sistemas em que o valor «362> nao se afaste consideravelmente do

valor teodrico): em sistemas open-shell a densidaée spin

correspondente ao spin do electrdo desemparelhddig@&samente
maior em algumas regides do sistema (polarizacaspie) e a
correccdo da contaminacao de spin recorrendo, gemm@o, a

métodos de projeccdo, ndo resulta no calculo nxaiste da energia,
ocorrendo por vezes a perda de exactidéo facetmonsl contaminado
[91,94].

2-2.10: Funcionais de troca-correlacdo: a coneccaoliabatica

A pedra basilar do modelo DFT €& o funcional decdro
-correlacédo. Infelizmente, ndo s6 o funcional &dekecido como se
ignora uma forma plausivel de melhorar os funce®maiistentes de
modo a que se aproximem do funcional “real’; consetemente,
todos os funcionais actualmente empregues na egeEso da
energia de troca-correlacdo foram desenvolvidos pste a

propriedades conhecidas de um ou mais sistemas gpel apenas a
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comparacdo com dados empiricos (ou com procedimento
computacionais altamente elaborados) permite aval@aque ponto
descrevem os sistemas reais (geralmente, parac@ngarativos
utiliza-se a base de dados termoquimicos G2, aligiente
compilada por Curtiss e colaboradores; a precid@o, &hamada
precisdo quimica é de 2-4kcal/mol). No entantoheocem-se algumas
directrizes que devem ser seguidas na construcaaudéguer
funcional DFT, nomeadamente a soma dos buracos ram-t
correlacdo para obter o buraco total, o “pico” doalso de correlacao
gquando a distancia entre dois electrdes tende @ peopriedades
assimptéticas dos potenciais de troca-correlacaly@mnas mais, se
bem que o cumprimento de tais directrizes nao oo@oe
obrigatoriamente um funcional mais adequado (ndade alguns dos
melhores funcionais disponiveis desrespeitam a rinadestes pré-
-requisitos). A tentativa e erro é a palavra deeord

Como visto anteriormente, o funcional de trocarelacéo
assume a forma

Exclp] = (T[p] - Tslp]) + (Eedpl - I[p]) = Tclp] + Enclpl-

A contribuicdo nao-classica ao potencial devidot@racgao
electronica esta incluida nas fungdes dos buraesd®da e correlacdo
(hee(rir2) = B2(ry,r) + K °4(ryr)), pelo que o termdc[p] esta
concerteza relacionado com as expressdoes dos buraco
correspondentes. De modo a relacidagascom k., procede-se a uma
coneccao entre o sistema de referéncia de pagindapendentes e o
sistema de electrGes interactuantes, com recursofactor associado
a forca da interacgao electronigaindo confundir, nesta seccéo, com

o0 comprimento de onda)

H* =T +Ved +13y 1, 0<<1

s
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de modo a que, para cakleo potencial externo seja ajustado para que
a densidade iguale a densidade do sistema real atiécutas
interactuantes. A densidade é independente do dalar parai=0
obtém-se o Hamiltoniano do sistema de referéndia,g = Vs, para

A=1 o Hamiltoniano do sistema real e

p(ry) M7
Vo =Ver= Vel + [ 11 e Y

pelo que ambos os extremos estéo interligadosmarinfinidade de
estados parcialmente interactuantes. A este proeado apelida-se
de coneccédo adiabatica e a energia por ele obada @ sistema

plenamente interactuante=(l) € dada por
Ex—Ew :_[dgl
B = IdEA +Eis.

Uma expresséao para gBurge da variacdo da energia total E
com a variacao infinitesimal do factor de acoplaimele forcd.; esta

energia é o valor esperado do Hamiltoniano cormﬂmute

dH h—

i j>| J
salientando que o termo responsavel pela enermgiaci ndo depende

del. Recordando que

J ,O(I'l)p(rz) dr dl’z J‘p(rl)hxc(rla rz) drldrz ,
[, —r, | Ity =1, |

Endpol = [ 2 (1)V,dr
obtém-se a seguinte expressao:

dE, = jp(r)dv;xtdw ~d) jpl(rr )_pr( 2) g dir, +

+£d/‘J.J‘ lo(rl)hXC(rl’rZ) dl’d
2 [r,—r, |
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donde vem que (recorrendo a independéncia da delesfdce a)

E?»—l - 5»—0 - jp(r)b/ext Veitobr pl(rrl)_pr(rl) drldrz +
1 2

J‘lep(rji)rhffrl'rZ)d Ldrdi |

Considerand® o ° = Vs, Veyt” L =Vef, Biog = Ts + j,o(r)vsdr e

definindo o buraco de troca-correlacdo integradeoastante de

acoplamento de forca

1
h'xc(ry,r2) = J.h)A(C(rl’rZ)d/]
0
pode deduzir-se a expressao para a energia donaiseal de N

particulas interactuantes

E-=Ts+ fﬂ(r)V dr+ = jp(rl)_’or(rT)drdrz

J‘J‘ p(rl)::]l)icr(rll’ rz) dl’ d

J'J. p(rl)h XC (rl’rZ) d dl’2 ;
r1 -1 |

simultaneamente

E=T+ [p(r)V,dr+ = j p(rl)_pr(rl)dldrz jjp (rl)th_Cr(rll'rz)drdr

da a energia total do sistema correlacionado, eeTgé a energia
cinética exacta dos electrbes interactuanfeg i transferida para o
buraco de troca-correlacdo, sem qualquer alteragdgropriedades

formais deste, aplicaveis igualmente gh’
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2-2.11: A transposicdo buracos - funcionais

A analise dos buracos de troca-correlacdo emergetitim
qualquer funcional de troca-correlacdo adoptado ukerdl na
determinacao da qualidade do dito funcional. A ssg#o do buraco
de troca-correlacdo total em buraco de Fermi (JracaCoulomb
(correlacdo) permitiu salvaguardar as propriedatessecas de cada
um. O buraco de Fermi, por exemplo, foi identificacbmo uma
guantidade sempre negativa cujo valor da integragétodo o espago
iguala uma carga electrénica (-1) e assume o valoy) quando 5 —
—T1; neste caso, quanto maior a “profundidade” do dyranenor a
sua extensao, ou seja, mais localizado fica enotdmelectrédo de
referéncia . O buraco de Coulomb, por outro lado, é integréaeel
valor zero, tendo obviamente componentes posievaggativas, e
corresponde a maior contribuicdo para o buracd. safuncdes que
representam os buracos exactamente sdo algo cadgsicexistindo
alguma dificuldade em expressar a forma (altamassanétrica) dos
buracos com uma funcao aproximada (a funcao de badaco
depende de seis coordenadas, dado depender deleldi$es). No
entanto, a funcdo do buraco integradoxdh’apenas depende da
distancia entre quaisquer dois electrbes (sondaferéncia), nao
incorporando qualquer dependéncia da componentallanglo
buraco: torna-se assim bastante mais facil de samaé o buraco
aproximado adquire uma simetria medianamente eaférn torno de

cada electrao de referéncia.
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2-2.12: Funcionais: aproximacao ao gas de electroesiforme

A aproximacdo ao gas de electrées uniforme € dopde
partida para sensivelmente todos os funcionaisrasa{correlacéo
actualmente em uso no modelo DFT. Assuma-se uenssem que
electrbes se movem num campo positivo tal que gactotal do
sistema seja nula. Quer o numero de electréesaquelume ocupado
pelo gas (de electrbes) sdo tidos como infinitogjoanto a densidade
electronica N/V seja finita e constante em todospago abrangido
(imagine-se um sistema metalico composto por ustatrie electroes
de valéncia e nucleos positivamente carregados wmegtes sao
afastados até a uniformidade da carga positivapdefo € bastante
eficaz para metais simples, por exemplo o0 sodiondse
correspondentemente mau no tratamento de molécolasins, em
que a densidade electronica varia de regidao pay@og9l]). A
vantagem do uso deste modelo, ndo aparente agadtid facto do
funcional de troca-correlacdo para um gas de ékestuniforme ser
conhecido com um grau de preciséo inalcancavelgaabguer outro
modelo. A escrita do funcional a empregar no moeésltd sujeita ao
principio de que a energia de troca-correlacdo panticula é
ponderada pela probabilidad&r()) de se encontrar um electrdo na
posicdo considerada;ra escrita do funcional segundo este critério
define a aproximacao da densidade local, LDA nkasigglesa, e o

funcional é escrito na forma
Exc ™ [p] = [ A(r)exc (o(r)dr
em quesyc € a energia de troca-correlacdo por particula dgasme

electrbes uniforme de densidagr) e pode ser separada nos

componentes de troca e correlagao
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exclp(N] = ex(p(r)) + &c(p(r))
exp(n] = - 330

O funcional de trocayx € geralmente designado funcional de
troca de Slater uma vez que iguala a forma do tumatiapresentado
por Slater para a representacéo da energia dertooeedelo HF; nado
€ conhecida a forma explicita do funcional de dacéo
correspondente. Ainda assim, diversas propostagraor no intuito
de apresentar expressdes analiticas para o fuhalenaorrelacéo,
derivadas para os limites de alta e baixa densidadirpoladas para
0s casos intermédios por métodos de Monte-CarloféAraulas de
interpolacéo mais conhecidas foram desenvolvida®/psko, Wilk e
Nusair (VWN) e Perdew e Wang (PW), estas Ultimas meactas. A
escrita da densidade segundo os diferentes estadgsn (lembrando
que o funcional exacto é independente do spin erqua potencial
externo também o for)

p(r) = po(r) + py(r)
permite uma descricdo mais exacta das propriedddesistema,
especialmente para sistemas open-shell ou molécwakémite de
dissociagéo, e corresponde a aproximacgéo de deesi#aspin local,
LSDA

1cPAp] = [ A1) o, (1) + Py (1)
Considerando a formula de Dirac

Edpl = -Cx| P3(N)dr | G, = _37_31

obtém-se
EXLSDA[p] \/_C J‘(p4/3 +,0;;”3 (r)dr
LSDA fol((;)pl/S
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1
f10) = 5 [(1+0*° + (1™
_ ) =p,(1)]
po(r)
em quel é o factor de polarizacdo de spin. A energia declagao
VWN é entéo

e (1) = £c(rs0) +a(r) 128 (1-0Y) + [e(ra 1) —ec(rs 0)]f2(O)C*

f2 ' (0)
—_ fl(Z)_z
fZ(C) - %_1

As funcdesec”"™N(rs,0) e e4(r) sdo parametrizadas (Ag, X0 e ¢ s&o

constantes da parametrizacédo) segundo (VWN)

SECVZN(X):{M( x J+@tan'1( Q J— b% In{(x_x(’)z}z(bJ’zxo)tan‘l Q ]
X(x)) Q 2x+b)  X(x,) X(X) R b

X = (rs)l/Z
X(X)=x*+bx +c
Q =+4c-b?

e segundo (PW)

1
za(ﬁlx + IBerz + :83r53 + :34rs4)] ,

com a,a e B1234N0vamente no papel de parametros. O método LSDA

g (X) = -28p(L +ax?)In 1+[

€ exacto sob a consideracdo de um gas de eleairbEsme (a
excepcao de diferencas respeitantes a interpolapdod sistemas
reais (moleculares), subestima a energia de treceacde 10%,
enquanto que a energia de correlacao é sobrestjpaadan factor de
dois. No entanto, esta aproximacdo permite obtesultaos
comparavelmente fidedignos, proximos dos obtidos i,

especialmente no caso de metais [91,93,94]. Asegartiplicitas a
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melhoria dos resultados da aproximacdo LSD faceegmerado
devem-se essencialmente a manutencao das propseniailentes ao
buraco de troca-correlacao real por parte do buapcoximado pela
teoria. Apesar desta concordancia, o facto do but&®DA ignorar as
componentes angulares (o buraco LSDA é esferossiméd buraco
real tem uma estrutura angular acentuada) do busstaesulta na
sobrestimacdo das energias de ligacdo (a energiai® negativa)
originadas pelo modelo. Na regido entre dois atoomake é passivel
de ocorrer uma ligacdo quimica o buraco LSDA asBerse ao
buraco de troca real, mais isotrépico e simétrice gos atomos
separados; num atomo o buraco de troca real essalanalizado no
nucleo, enquanto que o buraco de troca LSDA perosaloealizado
no electrdo de referéncia. O buraco de troca éoentis adequado
para a descricdo de densidade electronica algo dwmea de
moléculas que para a descricdo da variacdo dadaeleselectronica
em atomos (além de a precisdo do buraco aproxirsadmaior em
regibes onde o electrdo sonda estd mais proximoeldotrao
referéncia; no sistema real de densidade heteragérmiraco LSDA
assume uma “vizinhanca” de electrdes falaciosa)termente
“concentrada” no nucleo em oposicdo a regido denca#; a
consequéncia € uma energia de troca excessivamegtdiva nos
sistemas moleculares, o0 que obriga a que a enetgiaseja também

artificialmente mais negativa.

2-2.13: Funcionais: aproximacao do gradiente geneliaado

De modo a melhorar o desempenho do modelo L(S¢Opasso
a dar é a guantificacdo das variacdes na densilad&onica que

tornam o modelo incorrecto ao exprimir a densidadmo sendo
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constante. A forma de incluir tais variacdes no el definir a
densidade segundo uma expanséo de Taylor, em puero termo
corresponde a aproximacdo de densidade local egunde termo
implica a contabilizacdo do gradiente da densidadduzindo assim
as suas oscilagdbes. O modelo considera um sistemajue a
densidade, ndo uniforme, varia lentamente e a apagéo €
denominada aproximacédo do gradiente expandido, GE) o

funcional de troca-correlacdo correspondente dadorma
GEA —
Exc™ [puppl =

[ 08 e (Pg . g )dr + ;ljcia"'(pa ,pﬁ)%dr

o ec’ denotam o estado de sptrou . Apesar da melhoria esperada
ser substancial, de facto o modelo GEA proporciondas das vezes
resultados de preciséo inferior ao modelo LSDA de\aos buracos

associados ao funciondy "

nado manifestarem ja algumas das
propriedades inerentes ao buraco real que aindansentravam
presentes nos buracos LSDA (o sinal do buraco deniFsofre
alteracoes, a separacéo do buraco total seguraioaados buracos de
Fermi e Coulomb ja ndo € possivel, etc). Particudaute, a
dependéncia da extensdo do buraco “on-top” (emésngb original
[91], assim é denominado o buraco total no casticpdar de ¢ = r,)
com a sua profundidade é perdida, pelo que a folwsaburacos e a
energia calculada através deles padecem de emeglecaveis.

A correccdo imposta ao método GEA implica descamaid
todas as propriedades dos buracos que nao espathdos buracos
do sistema real: no caso de se verificarem regeque o buraco de
troca é positivo, as contribuicdes correspondemtesnergia sao
anuladas; simultaneamente os buracos sao “moldaéogirma a que

o integral do buraco de Fermi iguale uma cargatr@eica e o de
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Coulomb zero. O modelo é apelidado aproximacéo kalignte

generalizado, GGA, e os funcionais adoptam a fayenal

EXCGGA[paapB] = J f(pauoﬁimpa ' D,O,g)jr )

com varias expressodes disponiveis para f, incluindconais semi-
-empiricos com parametros de ajuste a dados expeidis;

geralmente separa-se o funcional nos seus compandattroca e de
correlacdo, derivando-se expressdes adequadascpdeaum dos
termos. E comum escrever o funcional de troca ffoiéinal de troca-

correlacdo é a soma de ambos os funcionais) segundo

E,CCA = E, DA _ ZJ‘ F(SU),O;B(r)dr

Em que o argumento de F é o gradiente de densidddeida

_0p, |
- 4/3 1

Ps
interpretado como um parametro local de heterodadei da

densidade, assumindo valores elevados ndo aperagyfzalientes
elevados como também para densidades reduzidasortanio
adequado para a descricdo das regides mais dstimtaicleo, como
a regido de valéncia); na aproximacdo de um ga<ldetrbes

uniforme, s = 0. A dependéncia de somp,**

torna este gradiente
adimensional, uma vez que a densidade téhdimensdes e o seu
gradiente T: a densidade elevada a 4/3 tem assim dimensiaaialid
igual a -4, que anula a do gradiente e confere riBroeaalidade zero
ao gradiente de densidade reduzida.

Um funcional de troca que encontrou aplicacédo resgnte
trabalho (incluido no funcional hibrido realmentdizado B3LYP
[95-98], abaixo mencionado) € o funcional conhecjur B88,

GGA
C

desenvolvido por Becke; a forma geral é a defipa@Ey om
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FBSS — ﬂsi
1+60s, sinh™s_

O valor dep foi ajustado por minimos quadrados a energia de
troca exacta dos gases nobres e assume o vald20,00

Os funcionais de correlacdo GGA tém geralmentendsr
bastante complexas cuja analise sob conceitos cpsnoiu fisicos se
revela geralmente infrutifera. O funcional de troeceluso no
funcional B3LYP foi desenvolvido por Lee, Yang erPa tem a
forma
PuPs 1442)*°C, (p;" + B5°) + (47-75) | Op | -

2 +
18 |- @5-9)(I0p, I +10p; |2)+; 11-0)(p, 100, " +p; 10p, )
LYP _ _4a(papﬂ)

-1/3

 pPLrdo™R) )
+§p2(IDpa I +10p, I> +|0p )= (0? |0p, I +05 | Op, I?)

-1/3
-C
e P

pl4/3 (1+ dp—1/3)

-1/3

520’0—1/3 + dlo —,

1+dp™®

em que os parametros a, b, ¢ e d sdo determinadagyste a uma
expressdo para a energia de correlacdo do atonteélde obtida
através duma funcdo de onda em que os efeitosrdelag@o estao
contabilizados; este funcional apenas contém ugnpetro empirico.
Salienta-se que o funcional LYP n&o inclui corrétagde spins

paralelos quando todos os spins estao alinhad9§[94).
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2-2.14: Funcionais hibridos: o funcional B3LYP

A energia de troca € a maior parcela da contrétmuge troca-
-correlagcdo para a energia total além da sua esdgwesguando
associada a um determinante de Slater (no casoowdnel das
orbitais de Kohn-Sahm serem idénticas as de HaFwek, a energia
correspondente é a duma funcdo de onda de N pasticu
independentes) ser conhecida. A escolha de cale@aergia de troca

exactamente a partir da expressao

1 rh..(r,,r
Exz_“‘po(l) XC(l Z)dl’ldl’z
2 |I’1—I’2|

e calcular a energia de correlacdo através dunmdin@lcaproximado
surge como Obvia. Infelizmente os resultados obtidembora
animadores quando aplicados a sistemas atdomicogjesgualidade
muito inferior aos obtidos por métodos GGA em sEe
moleculares. A comparacao com a base de dadosvei nem erro
de 5-7kcal/mol para os métodos GGA, enquanto girelasdo da
energia de troca exacta com base no determinan&atier origina
erros na ordem de 37kcal/mol. O erro € compreehatvéembrar as
propriedades dos buracos de troca e correlacaar&ed de troca (na
molécula de kK ¢é deslocalizado sobre toda a molécula,
independentemente da posicao do electrdo de refarée
corresponde, em termos absolutos, ao retirar de mlectrao das
vizinhancas de cada nucleo (o integral sobre todaespaco
corresponde a carga de um electrdo); o buracoédpfatlo contrario,
relativamente localizado, em especial para disédnmternucleares
elevadas, devido a contribuicdo do buraco de awéel na soma
hyc=hx+hc. Para uma representacdo eficaz do buraco total, é

necessario que ao buraco de troca deslocalizade smta a molécula
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seja adicionado o buraco de correlacao, igualneegkcalizado mas
negativo no nucleo onde o electrao de referéndiacsdiza e positivo
no outro. A divisdo da energia de troca-correlag®sim como a
divisdo do buraco correspondente, ndo tem rigacofiapreciavel,
devendo considerar-se apenas o buraco/energig(dosaparacdo em
buracos de troca e de correlacdo surge do recutsn sistema de
referéncia, o determinante de Slater). Deste mgdmjtil empregar a
expressdo exacta para um dos buracos a menosdpeudro tenha
exactidao equiparavel (os buracos aproximados ssaafuncionais
sao locais, os exactos deslocalizados), por opiks/ras, apenas a
forma resultante da soma de ambos os buracos equerge anulacéo
(em maior ou menor extensdo) da sua localizacamiubeo do
electrdo de referéncia € indicadora da qualidadimional total de
troca-correlacdo. A escolha recaird entdo ndo nodhas no mais
coerente.

Nesta linha de pensamento, com recurso a coneciiabatica,
Becke exp0s o seguinte raciocinio: a energia delegéo no modelo
Kohn-Sahm ¢é calculada a partir do buraco de troceelacéo

integrado a constante de acoplamento de forga, h’

EXC — 1“‘ /O(rl)h XC (rl'rZ) dl’ldl’z
2 I n=r I

ou, expressa de forma equivalente
1
A
Exc = IEncIdA .
0

QuandoA=0 (sistema de particulas independentes) o Unico
componente incluido em'[g, é a energia relacionada com efeitos de
troca devidos ao principio de Pauli; deste modmiea contribuicdo a
energia de troca-correlacdo corresponde a energidrata dum

determinante de Slater, que pode ser calculaddawrante uma vez
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conhecidas as orbitais KS. Quandb=1, ocorrem também
contribuicdes de correlacdo a energia de troceelamdo total dada
pela expressao anterior que, nao sendo conhecmiaiem ser
razoavelmente aproximadas. Para calcular o integrakinda
necessario proceder a estimativa dos valores igtéos entré.=0 e
A=1; a forma mais simples de consegui-lo é aproxiEias a uma

funcéo linear dé tal que

Exc " = %EXCFO + %EXC}Fl

A terminologia HH (half-and-half, metade por mefadEmete
para o peso ambivalente da energia de troca exiactamodelo de
particulas independentes e da energia de trocalagdio segundo o
método LSDA.

Em seguida procedeu-se a introducéo de coeficisai®ms-empiricos
para 0 ajuste dos pesos de cada contribuicdo, omaylet ficou
conhecido por B3 em que o funcional de correlagasenvolvido por

Perdew e Wandgc" V! assume a forma

ASCPWQI[[J] = p(Ho(t,rs,C) + Hl(tsr&C_,))

1+a(t? + At?
Ho(t,rs,0) = blf(c)?)ln[l:a:tz :Aztz}

dx?

Ha(t,rs0) = 1—_: (371:2)1/3(C(p) — C)fO3t2 efz(Z)

com
1

Q=@ +9%+@1-0%)

o (192)1’6 |Op|
us 2f(@Q)p™
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C,+C,r +C,re

C =C
(P)=C, 1+C.r +Cr2+C.r
_10p,|
- 4/3
Py
1
e(r.,0)=™%r¥y==2a'p(l+ar.)In| 1+
o(rs:Q) =€, (rs”) p( s) o (B1f51/2+l32rs +l33f53’2+l34fs3/2)

a',a, a,b,c, dp4eC,4s80 parametros de ajuste e o funcional B3 é

EXCBS — EXCLSDA + O(EXCXZO _ EXCLSDA) + pEXBSS + qECP\Ngl-

Os coeficientes, p e g determinam as contribuicoes da energia
de troca exacta, da correccdo do gradiente a endmgitroca e da
correccao do gradiente a energia de correlacacapamargia de troca-
correlacao e foram determinados para que as esatgiatomizacao e
lonizacao e afinidades de protdo presentes nadedados G2, bem
como algumas energias totais, fossem reproduziol@sctamente, o
que resultou nos valores 0.20, 0.72 e 0.81 parap e (
respectivamente (note-se o decréscimo do peso wlaibtocdo da
energia de troca exacta). A insercado destes tn@sne#os permitiu
uma aproximagao acentuada aos valores encontradusse de dados
G2, com um erro na ordem das 2-3kcal/mol, bastactavel
conguanto se recorde que os parameadygse g foram ajustados aos
dados desta mesma base [91-94].

Os funcionais que incorporam um célculo exactemzrgia de
troca e o calculo das energias de troca e corielagéoximadas com
recurso a funcionais do género LSDA sédo geralmeh@mmados
funcionais hibridos ou funcionais ACM (do inglés diabatic
Connection Method”). Um funcional hibrido muito deaactualmente
parte duma alteracdo ao funcional B3 descrito mmteente. Existem
diversos dados relativos ao seu desempenho e o f&et ser
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amplamente usado em diversos campos da investigagénica

torna-o apto a paralelizacdo dos resultados (& icamparar dados
obtidos com diferentes funcionais, pois as formas Hduracos de
troca-correlacdo, as energias correspondentes esegoantes
propriedades séo obrigatoriamente diferentes)iekajao imposta ao

funcional B3 é a substituicdo do funcional de dag&oEc""*

pelo
funcional LYP; a denominacéo resultante € B3LYP
EXCBSLYP — (1'aEXLSDA + dEXCx:O + tEXBSS + CECLYP + (1'CECLSDA ’

a=0,20,b=0,72e c=0,81.

2-2.15: DFT: consideracoes finais

Embora diversos funcionais tenham sido desenvadvapos o
B3LYP, usado neste trabalho, poucos conseguiram mnel&oria
significativa no desempenho do modelo. A deterndinagos
parametros, em particular o responsavel pela idolu® energia de
troca exacta, bem como a construcdo de novos foumisioé
geralmente ajustada a uma propriedade particularcomjunto de
propriedades, pelo que a optimizacdo dum funciérsgmpre relativa
a um grupo restrito de aplicacoes e raramente pemmelhorias (na
maioria das vezes implica retrocessos) noutrassafara mais, é
muitas vezes 0til comparar resultados de calcubdsesdiferentes
sistemas e, de modo a consegui-lo, € necessario ausaesma
metodologia em todos os célculos, o que no modEelb @ rresponde
ao emprego do mesmo funcional e mesmo conjunto abe hle
funcbes (Unicas variaveis no DFT). Assim, a popddale do
funcional B3LYP, aliada a boa concordancia com axlod
experimentais tabelados, é outro factor a congsideaaescolha dum

funcional de troca-correlacdo adequado.
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2-3: TD-DFT

Actualmente, a preferéncia quanto ao meéetodo coeprial
adequado para calcular as transicdes electronimas ym qualquer
estado excitado de uma molécula organica remedsssncialmente a
trés formalismos: TD-DFT (Time Dependent-DFT, englés),
CASSCF (Complete Active Space Self-Consistent F@igla inglesa)
e CIS (Configuration Interaction Single, em inglé€ada método
apresenta as suas vantagens e desvantagens e afjudss [99-
-101] foram efectuados com vista a clarificar gd@s métodos sera
mais adequado a determinado sistema. Neste trabalfescolha
recaiu no TD-DFT, pela exactidao dos resultadosdobte pelo
(comparativamente) reduzido custo computacional défculos
[102,103]; o uso de solvatacao, eficientementeamigldo no método
TD-DFT [104], € um requisito deste trabalho, tom@se noutro
ponto a favor da utilizacdo deste método. No qapeia a utilizacao
do TD-DFT pela comunidade cientifica, encontramisémeras
utilizacBes e aplicacfes deste método, das quagfesenciam aqui as
relativas a sistemas organicos com transicoes edtatiamental-
-estado excitado a na regido visivel do espectro electromagnético
[105-110].

Quanto ao formalismo apresentado nesta seccanamsera
dada relevancia aos aspectos fundamentais do métmpectos
adicionais constam da bibliografia consultada [118}.

Tal como no método DFT, o método TD-DFT parte duma
correspondéncia univoca entre a densidade de teeamm potencial
externo, ambos de dependéncia temporal, a qualltaeswa
correspondéncia entre a densidade electronica @em@al externo

(teoremas TDKS, analogos aos teoremas KS antemengescritos),
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de modo a que o valor esperado de qualquer opeéadior funcional
da densidade dependente do tempo e do estadol iaiteD. Em
seguida, escrevem-se as de equacdes Kohn-Shamddapesn do

tempo para um sistema de electrées nao-interaesiant

g, t) [ 07
IT_|: 2 +VKs[p](rit)j|¢j(rit)

cuja densidade (definida para igualar a do sistexala € dada por
N
pr.)=|p, ().
j=1

Note-se que as orbitais nesta seccao sédo as orbitais TDKS (Time-
-Dependent Kohn-Sahm) e ndo KS. O (Unico) potendial
correspondente a densidade electrénica é

Vis (r,t) =Vext(r1t) +Vie (r,t) +ch(rat) em que

't |
Ve (r,t) = '|0r(r_r|)d r

Dada uma aproximacéo ao potencial de troca-co&el@gma vez que
serd aplicado um regime perturbativo, este poteapienas precisa de
ser conhecido nas vizinhancas de t=0) e submetensistema no
estado inicial a um campo eléctrico suficientemdrdaeo para que
possa aplicar-se a teoria da perturbacao, as eemd€KS podem ser
propagadas no tempo obtendo assim o0 espectro dergdos

Comecamos por escrever o potencial
V,does +30l(r,0) =V, [oelr) + [ dt [ £ [osgl(r.r t=t)dp(r, t)d°r
com

WXC(r ’t)

fxc[pes](r’r"t -t') = 5o(r' 1)

P=Pscs
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pes € a densidade electronica do estado fundamehtallenomina-se
o kernel de troca-correlacédo. Instaurando a susceptibéidaahtual
(do inglés point-wise no original [116]) o[peg(r,r',t-t') para os
sistemas de particulas interactuantes e néao-intewaes (Kohn-

-Sham) como:

(r,t) = j dt j alpeslr, et =t (' t)d3r
x(r,t) = j dt j O 0 (1,1t =) X{ N (', 1) + e (1, 1) + N (', )bdr

Igualando ambas e recorrendo a definicdo kedonel de troca-

-correlagdo obtém-se
U(rr a) UKS(r r Q)+Jd3 JUKS(r rl’a){ +fxc(r1’r2’a)}a(r2’r a)

notando a alterac&o do espaco definido em t paspaco definido em
o (frequéncia). Quando w atinge uma frequéncia dastcdo do
sistema, a susceptibilidade pontual atinge um exir&ssim como a
susceptibilidade pontual KS, para as excitacdesorebectronicas do

sistema KS

O (r,r',e) = 2I Z{

E(NE () &), (r')}

w-w,+in wta-in

com
w,=&-& e &) =4 g (r);

€ €€, SA0 as energias das orbitais i (ocupada) e adl)irt

Finalmente, os extremos assim calculados paratensa KS
sao relacionados com a forca do oscilador pararassitoes e,
portanto, com a intensidade das bandas de Absoldg@a outra
formulacdo, adoptada pelsoftware utilizado neste trabalho, esta
publicada em [112].
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2-4: PCM

Os resultados dos calculos TD-DFT para os croméfpodem
ser comparados com resultados medidos experimestm
explorando a fidedignidade destes calculos paeaediat pretendida e
obtendo assim uma estimativa de qudo preciso sei@laulo
efectuado sobre as estruturas dos complexos CMEm Adlos
espectros experimentais dos cromoforos serem, @a nsaioria,
medidos em Metanol, varias vantagens surgem deulaalms
espectros de Absorcdao UV-Vis com recurso a um noodtd
solvatacéo [119,120]. Assim, os espectros TD-DHEuwados neste
trabalho foram tracados em vacuo e em Metanol,s esttmos
utiizando o modelo de solvatacdo PCM (Modelo dont@mo
Polarizavel, sigla inglesa).

Este método trata o solvente como um continuo tieskenpela
conjuncao da superficie de vérias esferas centemasada atomo e
definidas pelo raio das moléculas de solvente a peh constante
dieléctrica. As interaccdes electroestaticas sdoulealas entre as
cargas parciais no soluto e a carga a superficeaddade na qual o
soluto se encontra, definida como cargas pontwaisadas em cada
esfera de solvatacdo. Os estudos [121,122] cont@m descricdo

mais detalhada do modelo.
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2-5: Procedimento

O desenho e a pré-optimizacdo da geometria dasculiés
moléculas foi primeiramente realizada ao nivel sempirico, com
recurso ao modelo PM3 [123,124] disponivel no paogr Argus Lab
[125]. Seguidamente a optimizacdo das geometriafeita ao nivel
de teoria DFT/R-B3LYP/LANL2DZ e DFT/U-B3LYP/LANL2DZ
(multipletos) com recurso ao programa Firefly [12&tompanhada
dos célculos da matriz Hessiana, segundo os mesidoges. Os
calculos Single Point foram efectuados com o mesofitware, base
de funcdes e funcional que as optimizacdes de gei@aneeos calculos
TD-DFT ao nivel DFT/B3LYP/LANL2DZ+ PCM. A visualagao
das moléculas e orbitais foi executada atravésrdgrama Gabedit
[127].
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3-1: Cromoforos

3-1.1: Optimizacdo de Geometria, Cargas e Energias

A optimizacdo da geometria dos cromoforos foi iefeda ao
nivel DFT/R-B3LYP/LANL2DZ (apés uma optimizacéo dral ao
nivel PM3). No caso da Luteolina e Quercetina,esg@nca do grupo
hidroxilo na posi¢do 3’ motivou a tor¢do do angeidre os anéis B e
C para um valor de 90° (devido a assimetria obdarpara estruturas
planares com angulos 0° ou 180° entre estes adéi$)rma a que a
optimizacdo nao fosse sujeita a condicionamentgsositos pela
estrutura obtida ao nivel PM3. As estruturas obtidaam sujeitas a
analise vibracional ao mesmo nivel de teoria, métesdo verificado
para os cromoforos a existéncia de quaisquer frexga®e imaginarias,
assegurando que as geometrias aqui apresentadaspocmdem a
minimos energéticos da PES. Os resultados desteulasl séo
apresentados nas Tabelas 4 e 5, com énfase narétéedo dos
efeitos estruturais e electrénicos baseada namrasms grupos —OH
nas posicoes 3 e 3’ (a amarelo destacam-se efeltmsonados com a
presenca do grupo hidroxilo em posicdo 3, a azuh @ grupo
hidroxilo em posicédo 3’ e a verde os efeitos dduéricia mista).

Imagens das estruturas optimizadas estao expastsaxo A.

Tabela 4: Comprimento de Ligacéo (A) nos croméferdsgulo diedro (°) entre os anéis B e C; a am

efeitos devidos ao 3'-OH, a azul devidos ao 3-Owkrae efeito conjunto dos hidroxilos.

arel

Apigenina (A) Luteolina (L) Canferol (C) Quercetina (Q)
01-C2 1.396 1.395 1.405 1.405
C2-C3 1.373 1.374 1.381 1.380
C3-C4 1.450 1.450 1.453 1.455
C4-C5 1.460 1.459 1.440 1.440
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Tabela 4: Comprimento de Ligac&o (A) nos croméferdsmgulo diedro (°) entre os anéis B e C
(continuacéo); a amarelo efeitos devidos ao 3’-@8Blzul devidos ao 3-OH, a verde efeito conjunto dos
hidroxilos.

Apigenina (A) Luteolina (L) Canferol (C) Quercetina (Q)
C5-C6 1.429 1.429 1.430 1.430
C6-C7 1.402 1.402 1.399 1.398
C7-C8 1.410 1.410 1.414 1.414
C8-C9 1.408 1.408 1.407 1.407
C9-C10 1.394 1.394 1.396 1.396
C10-01 1.400 1.400 1.391 1.390
C10-C5 1.415 1.415 1.417 1.417
cz2-cr 1.472 1.472 1.464 1.466
Cc1-C2' 1.419 1.420 1.423 1.420
C2'-C3' 1.397 1.393 1.398 1.396
c3-c4 1.410 1.417 1.408 1.413
C4'-C5' 1.409 1.401 1411 1.402
C5'-C6' 1.402 1.403 1.400 1.402
ce'-C1 1.415 1.415 1.419 1.419
C4=0 1.287 1.288 1.296 1.296
C6-OH 1.369 1.370 1.371 1.371
C8-OH 1.392 1.392 1.391 1.391
C4'-OH 1.393 1.384 1.395 1.404
C3'-OH - 1.406 - 1.392
C3-OH - - 1.388 1.386
C60-H 1.012 1.012 1.006 1.006
C80-H 0.979 0.979 0.979 0.979
C4'0-H 0.979 0.983 0.979 0.977
C3'0-H - 0.977 - 0.982
C30-H - - 0.991 0.991
C60H-0C4 1.695 1.697 1.753 1.755
C30H-0C4 - - 2.089 2.094
Angulo B-C 0.605 0.070 0.184 0.107

Como pode observar-se, a variagdo dos comprimetéos
ligacdo nos cromoforos é regulada pela presencand@u ambos, na
Quercetina) dos hidroxilos em posicao 3 ou 3'. Blelsada com o
grupo 3-OH encontra-se a variacdo nos comprimesgolsgacao no

anel B, especialmente nas vizinhancas dos atomos @Y; os
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comprimentos de ligacdo associados ao hidroxilopesicdo 6 (e,
guando presente, ao hidroxilo em posicédo 3’) detnams igual
influéncia da presenca do grupo 3-OH, pelo queesdica que 0s
efeitos estruturais introduzidos por este grupo rsanifestam
essencialmente a nivel local, alcancando aindamass grupos
hidroxilo (salvo ao 8-OH, cujos comprimentos dex@§o associados
permanecem inalterados). No geral, o efeito daug@d deste grupo
(Canferol e Quercetina) manifesta-se pelo aumesgsacdmprimentos
de ligacdo entre as posicbes 1 e 4 e pela dimimulgdcomprimento
das ligacbes C4-C5, C10-O1 e C2-C1'. Quando present
comprimento da ligacdo C4’-OH também sofre um adumeom a
presenca do hidroxilo em posicao 3.

Quanto ao grupo 3’-OH, as alteracdes estrutuisssaadas a
sua presenca incidem apenas nas vizinhancas d#pdsj resultando
numa influéncia exclusivamente local deste gruposdd efeito
apresenta uma reducdo no comprimento da ligacaeC&4&é C4'-
-OH, com aumento generalizado do comprimento dasamees
ligagcdes em torno do atomo C4'.

Efeitos associados a inclusdo de ambos os grupQuarcetina
manifestam-se destacadamente nas vizinhancas doxitad em
posicdo 4’; notoriamente, observa-se um aumentsideravel da
ligacdo C4’-OH face as trés outras moléculas e emmpromisso” no
comprimento da ligagdo C3'-C4’, estabilizado nunowantermedio
relativamente aos restantes cromaoforos.

Como pode observar-se, todos 0s quatro cromofmeEsentam
estruturas praticamente planares, com o maior ales\planaridade

correspondente a Apigenina e 0 menor a Luteolirav&@ores do
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angulo diedro B-C apontam para um efeito “planateado 3’-OH
mais relevante que o exercido pelo 3-OH.

Tabela 5: Cargas Parciais (L6wdin) nos cromoéfoaceamnarelo efeitos devidos ao 3'-OH, a azul devidos
ao 3-OH, a verde efeito conjunto dos hidroxilos.
Apigenina Luteolina Canferol Quercetina
c2 0.156 0.156 0.127 0.127
C3 -0.199 -0.203 0.024 0.027
C4 0.153 0.152 0.126 0.127
C5 -0.155 -0.156 -0.150 -0.150
C6 0.141 0.141 0.143 0.143
C7 -0.218 -0.218 -0.217 -0.217
C8 0.120 0.120 0.122 0.122
C9 -0.191 -0.189 -0.188 -0.188
C10 0.141 0.141 0.145 0.146
cr -0.076 -0.063 -0.070 -0.053
c2 -0.093 -0.149 -0.095 -0.119
C3 -0.146 0.049 -0.151 0.068
c4 0.096 0.082 0.094 0.052
C5' -0.183 -0.136 -0.187 -0.171
C6' -0.093 -0.107 -0.097 -0.119
01 -0.188 -0.186 -0.181 -0.180
04 -0.361 -0.363 -0.396 -0.394
06 -0.340 -0.340 -0.334 -0.334
08 -0.335 -0.334 -0.332 -0.332
03 - - -0.341 -0.336
o4 -0.338 -0.328 -0.341 -0.372
03’ - -0.376 - -0.340
Anel A+B -0.165 -0.165 -0.204 -0.187
Anel C 0.165 0.163 0.204 0.186

A analise da distribuicdo de cargas nos cromofdepende, tal
como anteriormente, da presenca dos dois hidroxilommeadamente,
na presenca do 3-OH (Flavonais), nota-se a dim@mmuacrentuada da
populacdo atdbmica no atomo C3, apontando para @sladhlizacao
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dos electrdesn circundantes forcada pela repulsdo electronica
derivada da introducdo do hidroxilo; contrariamemtéxigénio em
posicao 4 vé a sua populacao aumentada, o quessugercorrelacéo
com o observado para o a&tomo C3. Em termos gergisgsenca do
hidroxilo em posicao 3 origina uma diminuicao degeaparcial entre

as posicdes 2 e 5 assim como nos Oxigénios nagfessl, 6 e 8;
ambos os Oxigénios das posi¢cdes 4 e 4" manifestarmumento na
populacdo atbmica associado a este grupo.

Relativamente ao grupo 3’-OH, a sua presenca exateracoes
evidentes na carga dos atomos C2’ e C3’, exibirelnayo um efeito
concertado entre a diminuicdo da populacdo no at@fo e
consequente aumento na posicdo 2'. No cémputo,ger&’-OH
exerce um efeito traduzivel na diminuicdo das cadyss atomos de
Carbono constituintes do anel C (salvo C2’ e C6’).

Efeitos da presenca simultanea dos hidroxilospoag;des 3 e
3’ manifestam-se exclusivamente no anel C, comassipmcidéncia
nos atomos C1’, C5' e 04’ (em ambos os Carbonosimeados, na
Quercetina, a populagcdo atomica diminui; no Oxigéaumenta).
Quanto as cargas totais nos anéis, todos os croosofpresentam
carga parcial ligeiramente negativa nos anéis AceiBipensada pela
carga positiva no anel C, apontando para deslecd electrénica
entre estas regides das moléculas. Verifica-seegizedistribuicdo de
cargas € independente do angulo entre os anéissespando, no

entanto, alguma dependéncia da presenca do 3-OH.
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3-1.2: Transicoes Electronicas —Espectros de Abs@g UV-Vis

Os espectros de Absorcdo UV-Vis dos cromoforosanfor
calculados de duas formas: com solvatacdo por Metnavées do
modelo PCM e em véacuo (DFT/R-B3LYP/LANL2DZ+, em qog
coeficientes das funcdes difusas para os atomos&me Hidrogénio
foram retirados de [128]). Além dos espectros,wdatam-se as forcas
de oscilador correspondentes as diversas transicdegnergia
associada e as orbitais entre as quais ocorrenaigé®. Os dados
estdo compilados na Figura 4 e Tabela 6 para asigées com
energia mais baixa e maior forca de oscilador (paetaboracédo de

cada espectro calcularam-se transicOes para 2fbestacitados).
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0.3 4
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Figura 4: Espectros de Absor¢cédo UV-Vis dos cromaga@m vacuo e em Metanol.
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Figura 4: Espectros de Absor¢do UV-Vis dos cron@gam vacuo e em Metanol (continuagao).
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Figura 4: Espectros de Absorgdo UV-Vis dos cron@gam vacuo e em Metanol (continuagao).
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Tabela 6: Dados relativos ao espectro de Absoré&¥id dos cromoéforos; dados experimentais entre
paréntesis, retirados de [129,130].

Apigenina (Metanol)

Transi¢ao A (nm) Energia (eV) Forca de Oscilador
HOMO—LUMO 356.092(338) 3.482 0.322
HOMO-1-LUMO 326.782(298) 3.794 0.345
HOMO-1-LUMO+1 256.394(268) 4.836 0.205
HOMO-2—LUMO+3 212.76 5.828 0.139

Apigenina (vacuo)

Transi¢ao A (nm) Energia (eV) Forga de Oscilador
HOMO—LUMO 360.87 3.436 0.148
HOMO-1-LUMO 315.956 3.924 0.473
HOMO-2—LUMO+2 221.286 5.603 0.077

Luteolina (Metanol)

Transi¢ao A (nm) Energia (eV) Forga de Oscilador
HOMO—LUMO 361.101(352) 3.434 0.374
HOMO-3—-LUMO 304.52(291) 4.071 0.112
HOMO-1-LUMO+1 262.212(267) 4.723 0.240
HOMO-6—-LUMO 213.998(242) 5.794 0.149

Luteolina (vacuo)

Transi¢cao A (nm) Energia (eV) Forca de Oscilador
HOMO—LUMO 364.465 3.402 0.168
HOMO-1—-LUMO 330.017 3.757 0.417
HOMO-1-LUMO+1 260.493 4.760 0.188
HOMO—LUMO+4 226.327 5.478 0.069

Canferol (Metanol)

Transi¢cao A (nm) Energia (eV) Forca de Oscilador
HOMO—LUMO 385.895(367) 3.213 0.500
HOMO-1-LUMO 338.570(325) 3.662 0.144
HOMO—LUMO+2 252.900(267) 4.903 0.076
HOMO-6—-LUMO 216.547 5.726 0.054
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Tabela 6: Dados relativos ao espectro de Absordadis dos cromoéforos; dados experimentais entre
paréntesis, retirados de [129,130] (continua¢éo).

Canferol (vacuo)

Transigado A (nm) Energia (eV) Forca de Oscilador
HOMO—LUMO 383.129 3.236 0.459
HOMO-1-LUMO 334.135 3.711 0.173
HOMO—LUMO+2 255.548 4.852 0.093
HOMO-2—-LUMO+1 224.854 5.514 0.048

Quercetina (Metanol)

Transicao A (nm) Energia (eV) Forca de Oscilador
HOMO—LUMO 390.551(370) 3.175 0.459
HOMO-2—LUMO 320.034(300) 3.874 0.160
HOMO-1-LUMO+1 257.871(257) 4.808 0.260
HOMO-6—-LUMO 218.976 5.662 0.099

Quercetina (vacuo)

Transigdo A (nm) Energia (eV) Forca de Oscilador
HOMO—LUMO 386.244 3.210 0.427
HOMO-2—LUMO 316.634 3.916 0.171
HOMO-4—LUMO+1 261.603 4.740 0.045
HOMO—LUMO+6 224.707 5.518 0.154

Em primeira instancia, realca-se que as diferersgdse 0S
espectros de Absorgao solvatados e em vacuo sémasitanto para
o Canferol como para a Quercetina (as maioresetiféas noa. dos
maximos de absorcdo sdo da ordem dos 10nm e O.jeYgra a
Apigenina e Luteolina, as diferencas sao assinsd3®nm; 0.8eV)
entre ambos os espectros, ocorrendo inclusive riakis entre as
guais se dao as transicdes (para os Flavondis spserthuas transicoes
mais energéticas reportadas exibem diferencasjvab aas orbitais
envolvidas, com inclusao de solvatacao; para ashk&s, observam-
se discrepancias nas trés transicbes mais enagéataportadas).
Curiosamente, quando comparados com valores medidos
experimentalmente em Metanol,Josorrespondentes aos maximos de
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Absorcdo sao igualmente reproduzidos nas Flavomrasoti sem uso
de solvatacdo, enquanto nos Flavondis a solvatag@oxima
ligeiramente estes valores dos medidos experinteatdé.
Comparando os espectros solvatados dos cromééoros si,
verifica-se boa concordancia entre os maximos dm#giao § e forca
do oscilador) das Flavonas e Flavondis quando dereilos
separadamente, verificando-se um efeito possivéemdevido ao
hidroxilo 3’ na banda correspondente a 22 transigéinos energética.
As diferencas entre estas duas familias (derivddasresenca do 3-
-OH) sdo mais acentuadas para ambas as transic@®sm
energéticas, sendo estas diferencas de maior mdgnique as
consideradas anteriormente (~25nm “inter-familiashtra ~15nm
“intra-familias”). Quanto aos espectros em vacutegraéncia acima
descrita mantém-se para’gsanto para a influéncia do grupo 3- -OH
como do grupo 3'-OH, salvo a existéncia de um “ahimo espectro
da Apigenina onde podem ser observadas bandas uatyeso
compostos; relativamente as forcas do osciladasua magnitude
varia significativamente entre Flavonas e Flavon@lusdo do
hidroxilo em posicao 3), especialmente nas bandssldas transicoes
de A mais elevado. Destacam-se os efeitos ipsocrorkilavdgnas) e

batocrémico (Flavondis) observados por inclusasaleatacao.

3-1.3: Transicoes Electronicas — Orbitais

Nas figuras seguintes (Figuras 5, 6, 7, 8, 9, 1( 12) inclui-
se a representacao das orbitais envolvidas emtaadacao (tracadas
para 99% de probabilidade); para cada estado ap@rassiderada a

Unica orbital com contribuicdo (maioritaria) supe 80%.
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Figura 5: Orbitais associadas as transicdes Elgca® da Apigenina (vacuo).
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Figura 6: Orbitais associadas as transi¢cdes Eléca® da Apigenina (Metanol).
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Figura 7: Orbitais associadas as transi¢cdes Ehléca® da Luteolina (vacuo).
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HOMO-6 —LUMO HOMO-1 —-LUMO+1 HOMO-3 —-LUMO HOMO —LUMO
Figura 8: Orbitais associadas as transi¢cdes Eléca® da Luteolina (Metanol).
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Absorvancia

HOMO-2 —LUMO+1 HOMO —LUMO+2 HOMO-1 —LUMO HOMO —LUMO
Figura 9: Orbitais associadas as transicdes Elgca® do Canferol (vacuo).
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Figura 10: Orbitais associadas as transicoes Bhectrs do Canferol (Metanol).
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Figura 11: Orbitais associadas as transi¢cdes Blacts da Quercetina (vacuo).
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Figura 12: Orbitais associadas as transicoes Blactrs da Quercetina (Metanol).
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No caso da Apigenina solvatada em Metanol, amms a
transicbes de menor energia correspondem a trénsfarde carga
para o sistema conjugado do anel B (entre os atddde 0O4).
Destas, a transicdo mais energética tem como mgartida uma
orbital localizada essencialmente no anel A, ocaloena outra
transicdo uma deslocalizagdo com origem no anes&de ambas as
excitagcdes encontram-se muito préximos da regisioeli do espectro
electromagnético. Quanto as transicdes mais emeagea de menaor
corresponde a transferéncia de carga entre ditsrgrtsicoes do anel
A, enquanto a transicdo de malocorresponde a uma deslocalizagao
electronica por ambos os anéis A e B. Estas trd@sigcorrem a na
gama do ultravioleta, sendo a sua intensidade c@wglaas duas
transicbes mais favoraveis. Ja em vacuo, a orbéepiente das
transicdes menos energéticas continua localizadaritagiamente
entre os atomos C2 e O4; destas excitacOes a avaisalel principia
no anel A (e, um pouco, nas posicoes 2 e 3) e maleri tem
origem em ambos 0s anéis A e C. Das trés transajissvadas neste
espectro a de maior energia corresponde a umae&oitntre orbitais
localizadas nos anéis A e C; das trés, apenassafavairavel (e mais
intensa) se localiza perto da regiao visivel deesp. Salienta-se que
0 8-OH nao tem contribuicdo assinalavel em nenhdasatransicées
mais favoraveis de ambos os espectros da Apigeni6a)DH apenas
tem (em alguns casos) caracter doador, assim codeOdl, e o
atomo O4 exibe um caracter essencialmente eleeitador. A regido
entre C2 e O4 é, por exceléncia, a regido ondeosalizam o0s
electrdes no estado excitado; os anéis A e C sapriasipais

localizagcOes dos electrbes que sofrem as transicoes
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A Luteolina, quando em Metanol, demonstra a mesma
tendéncia para localizar o electrdo excitado nd BngC2-O4) em
ambas as transices mais favoraveis e em ambaanéldC o que
retém maior contribuicdo da orbital no estado fumelatal, com
participagcdao de ambos os hidroxilos deste anelrar@sitdo menos
energética. As (duas) restantes excitacfes part@migalmente do
anel A, localizando-se a orbital do estado excitads anéis A e B
(transicdo mais favoravel) e na regido C2-O4 (meiawwravel).
Neste espectro, apenas a transicdo HOMO-LUMO sengracperto
da regido visivel da radiacdo electromagnéticaalizando-se as
restantes, nitidamente, no ultravioleta; a excaad®MO-3 - LUMO
€ comparavelmente menos intensa que as restantestaéuo, a
Luteolina apresenta a transicdo electrénica mdenga entre uma
orbital localizada nos anéis A e C e a regido C2¢0A na regido
ultravioleta; a transicdo mais favoravel ocorrerentma orbital
localizada sobre toda a molécula e a regido hdhitmaanel B, a
cerca do visivel. Das outras transicdes (de mamargéa que as
anteriores), a mais favoravel ocorre entre os ah@&<C e uma orbital
localizada um pouco por toda a molécula, enquamigtia excita um
electrdo da HOMO (deslocalizada por toda a molg¢cpiara a
LUMO+4, concentrada no anel A. Novamente, o 8-Ok m&m
contribuicado significativa para as excitacdes rfaisraveis de ambos
0S espectros da Luteolina, onde tanto o O3’ e o oo o O6
actuam unicamente como electrodoadores e o 04 como
electroaceitador; as orbitais envolvidas no esthdalamental e
excitado localizam-se com maior incidéncia, respagiente, nos

anéis A e C e no anel B.
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O Canferol, no seu espectro de Absorcao em Metaridle a
banda mais intensa bastante préximo da regidoeljsévtambém a
transicdo de menor energia deste espectro, ertdi®MO (dispersa
entre os atomos C2 e O3 e todo o anel C) e a LUdl@mente
concentrada nos atomos C2, C3 e O3. Em ordem atestge energia,
a excitacdo seguinte (UV) da-se novamente paraM@Uesta vez
originada numa orbital com contribuicdo maioritadi@s atomos no
anel A; a transicdo seguinte da-se entre a LUMO-Q@3 e uma
orbital localizada no anel C e, por fim, a ultimanisicdo da-se entre
orbitais nos anéis A (estado fundamental) e nan@oC2, C4 e O4
(estado excitado). Sem solvatacdo, o Canferol mantéeu espectro
praticamente inalterado (como se disse acima), dmno as orbitais
envolvidas nas transicOes correspondentes em cspecten. A
excepcao é a excitacdo de mehdque aqui ocorre entre a HOMO-2
e a LUMO+1 e no espectro em Metanol ocorria entt#OMO-6 e a
LUMO) que embora se manifeste do anel A para ossahAéB
(maioritariamente) em ambos os casos, nao tem agurditibuicdo dos
varios atomos em cada um. Quanto aos hidroxil&Qd1 continua
ausente das transicdes mais favoraveis em gualipseespectros, 0s
hidroxilos em posicéao 6 e 4’ retém o seu caradeat@doador e 0 4-
OH o caracter electroaceitador; o 3-OH exibe, navid® um lobo
pronunciado, juntamente com o anel C o que, cortipanaente as
Flavonas, evidencia uma HOMO bastante deslocalizautee o0s
atomos O3 e 0O4’; este facto, juntamente com a cragio da
LUMO nos atomos 04, C4 e C2, dita o efeito maimmpnziado da
inclusao do grupo O3.

No espectro de Absorcéo da Quercetina em Metarb@Enda de

maior intensidade e favorabilidade, bastante pddogama de.
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visivel, corresponde a uma excitacdo de um electrdoorbital
HOMO, compreendida entre o hidroxilo em posicdod3 éidroxilos
no anel C, para a LUMO, principalmente localizada atomos C2,
C4 e O4. A proxima transicdo (crescente em enedfiege entre 0s
anéis A e C e a LUMO, com reduzida intensidadereatantes, de
intensidade comparavel entre si, ddo-se entre bAamea LUMO
(menos favoravel) e entre os anéis A e C e umaabidispersa pela
molécula (mais favoravel). Em vacuo, o espectrQdarcetina pouco
se altera. As orbitais participantes nas duas ig@g@s de menor
energia também n&o sofrem alteracbes. No entarstoprhitais
correspondentes a transicdo de maior forca deadscina banda em
torno dos 260nm alteram-se perceptivelmente; asigao mais
energética aqui apresentada ocorre para uma ortddalestado
excitado (LUMO+6) que ilustra o conceito das oribitartuais como
foi explorado no final da seccéo M-1.2 e ndo skr@ @e debate neste
trabalho. Quanto ao papel dos hidroxilos no espg@om ou sem
solvatacdo) desta molécula, o OH em posicdo 4 actue® aceitador
enquanto os restantes (salvo o 8-OH) apenas exdimma em orbitais
ocupadas do estado fundamental. O 3-OH mantémeal papnciado
na analise feita ao Canferol; o 3'-OH promove, faceCanferol, uma
ligeira alteracdo na HOMO, a qual deixa de englasaatomos 2’ e

5’; a LUMO néo se altera quando comparada a doeCalnf

3-1.4: Auxocromos

Aqui identificar-se-4, na medida dos resultadogidob, a
constituicdo e o papel dos auxocromos presentégesneomoforos.

Os critérios serdo a compilacdo dos resultadodsadals quanto a
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presenca dos hidroxilos 3 e 3’, bem como a congémdo carbonilo

e dos diversos hidroxilos para as orbitais envalvidas transi¢coes

electronicas.

Em suma, descartado o 8-OH, com pouca relevanaia p

quaisquer dos parametros estudados, os hidroxioposicédo 6 e 4’
nao manifestam grande influéncia quer nos comptiosede ligacao
guer na distribuicdo de cargas exibindo, no enjdobms das orbitais
de onde é excitado um electrdo no estado fundamentsr deste
facto, o Oxigénio em posicao 4 apresenta frequestitgrum lobo da
orbital receptora de electrdes numa dada transiggohum destes
hidroxilos aparenta, ainda assim, qualquer inflimoarcante nas
propriedades moleculares ou espectros de Absorcao.

O 3-OH propicia, pela sua presenca um aumento
comprimento das ligacdes em torno do atomo 4’ (ex&@e feita a
ligacdo C4’-C5’, a qual diminui por inclusdo dedbedroxilo),
aumento da populacdo atdbmica em C2’ e sua dimiouigérestante
do anel C, particularmente no atomo C3’; o seut@fa nivel
geométrico € a co-planarizacdo dos anéis A+B e lide@am-se
igualmente alguns efeitos, ainda que pouco proados, nos
espectros TD-DFT, bem como alteracGes subtis ras@ do estado
fundamental (localizadas no anel C) relevantes jardransicoes
electronicas. Assim, no geral, a inclusdo desteokild parece
suscitar, no anel C, alguma deslocalizacédo elecaéronducente a
planarizacdo da molécula (0 que sugere a propagatdo
deslocalizacdo para o anel B) e a alteracdo déidacao das orbitais
envolvidas nas excitagdes electronicas. O resultagoido da

presenca deste hidroxilo nos espectros UV-Vis ésvid das bandas

do

de Absorcao para. ligeiramente superiores, concomitante com
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transicdes electrénicas mais favoraveis do pontwisia energético; a
sua actuacdo no que respeita as intensidades ddasba variavel,
nao permitindo uma analise inequivoca. Pode ené&sificar-se este
grupo funcional como um auxocromo, pela medida emigflui no
sistema de electrdasdos cromoforos e consequentemente altera a sua
Absorcao.

A inclusdo do 3-hidroxilo nos cromoéforos tem cansencias
mais palpaveis quer ao nivel de propriedades gemaejuer quanto
aos espectros UV-Vis. A sua accéo sobre os comptasale ligacao
€ bastante mais deslocalizada que no caso do 3a®hkgacdes entre
01 e C4 aumentam de comprimento, bem como as kgdgdroxilo-
-esqueleto molecular para os hidroxilos 6, 3’ eef&ito contrario é
patente na diminuicdo dos comprimentos das ligagdee C4 e O1, e
deste para C1’, sendo que no geral, o anel B smireaumento dos
comprimentos de ligagcao em metade da sua exteasdimninuicao
destes na restante metade. A distribuicdo de ppipesgaatomicas sofre
uma diminuicdo pronunciada no Carbono adjacentsteatedroxilo,
bem como nas posi¢des vizinhas (2-5) e Oxigéniésl8; aumentam
as populacdes nos Oxigénios 4 e 4’ e é visivelnadginfluéncia na
distribuicdo de cargas entre os anéis A+B e C, lmemo na
estabilizacdo energética dos croméforos. Estedtadsis apontam
para um efeito local muito pronunciado, acompanhaatoalteractes
respeitantes as propriedades de todos os atomd3xidgenio nas
moléculas. Num ambito muito mais alargado que divado para o
3’-OH, este hidroxilo potencia a deslocalizacaate@amica por todo o
sisteman dos croméforos (de facto, por toda a moléculaphdse
patente a sua capacidade para “recrutar” outrogogriidroxilos a

participar nesta deslocalizagcao; a presenca do &i@dfa de modo
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marcante as propriedades geométricas e populasidoai Flavondis
relativamente as Flavonas. J& quanto aos espeetrdbsorcédo, estes
pouco se alteram com a incluséo de efeitos de tag&a desde que o
3-OH esteja presente, o que sugere um papel preportd deste
grupo funcional quanto a determinacdo das transigbectronicas,
conducente a espectros bem definidos, independentendo meio
em que sejam calculados. A sua influéncia nas Isaasisociadas as
transicdbes de maiok (em cada espectro) é visivel: as bandas
deslocam-se para maioras (transicdes mais favoraveis) e a sua
intensidade demonstra um aumento consideravelerfaise que,
quando presente o 3-OH, a inclusdo do 3'-OH dimauntensidade
da transicdo mais favoravel, deslocando a banda mpan A
ligeiramente maior; a segunda transicdo mais faebréacorre ak
menor, com intensidade comparavel. Este efeitosespsectros TD-
DFT séo originados pela redistribuicdo das orbigisolvidas nas
transicbes: a presenca do 3- -OH concentra a LUMOpesicOes
especificas, maioritariamente no anel B; a HOMQp m®ntrario,
apresenta lobos mais volumosos e também mais dézbmtos pelos
anéis B e C. O hidroxilo em posicéo 3 é, portamio auxocromo com
actividade superior a observada pelo 3-OH; a sapacidade de
actuar sobre o sistema mesomeérico ndo se exerbesigatnente ao
nivel local e é tdo mais pronunciada quanto asragibes que

administra nos espectros de Absorcéao.
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3-2: Complexos Cromoforo-Mordente-Fibra

3-2.1: Preambulo

As optimizacbes de geometria dos complexos CMErdiw
como estrutura inicial o cromoforo optimizado (esiras da seccéo
D-1) acoplado ao ido Al(lll) (mordente) ligado agséncia de
aminoacidos Leu-Glu-Val (fibra téxtil). Inicialment optou-se por
hidratar o0 metal com duas moléculas de agua, essidt numa
geometria octaédrica em torno do centro metalisoaguas assim
inseridas eram, no entanto, afastadas do metal eaourgb da
optimizac&o, até uma distancia superior a 3A, gaa sua incluséo
foi rejeitada e as optimizacOes executadas conrauigandos no
catiao metalico.

Todas as optimiza¢cBes foram problematicas, enced@s das
Flavonas (presume-se que a presenca do 3-OH diminapacidade
de rotacdo do anel C), ndo sé pela conformacadadimpelo anel C
como pela flexibilidade das cadeias carbonadagoda Desta forma,
nao foi possivel obter em todos os casos estrusgasfrequéncias
imaginarias se bem que, dada a magnitude destpgfreias, podem
considerar-se “ruido” associado a avaliacdo numéda matriz
Hessiana; as estruturas que apresentavam fregséimegginarias
estao devidamente assinaladas no presente trabalho.

Os célculos foram realizados ao nivel de teorial/BF
-B3LYP/LANL2DZ-ECP e DFT/U-B3LYP/LANL2DZ-ECP
(tripletos e quintupletos dos complexos da Quaraegtidonde se
retiraram estruturas, cargas e energia. Os dadoamasentados nas
seccOes seguintes e as imagens das estruturasizagas estao
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expostas no Anexo B. Os resultados dos complexaso se
apresentados em paralelo com os dos croméforos perihor
comparacao. A discusséao principiara sobre as riaitipdes de spin
no catido e sua influéncia nas propriedades esaigte energéticas
dos complexos da Quercetina, cujos complexos CM¥irée de
estudo de caso acerca da multiplicidade do cati@mifio, seguindo
posteriormente para a analise dos complexos mi@geds dentro das
trés multiplicidades de spin estudadas, singuleiipleto e
quintupleto. A nomenclatura de um complexo CMF édasm a
inicial do cromoforo, o local de coordenacédo (ardenacdo ao
primeiro local origina os complexos mais estaveisada cromdéforo)
e a multiplicidade (por exemplo, para a Quercetnegmplexo CMF
com o mordente ancorado ao 2° local de coordenax#n
multiplicidade de spin tripleto denomina-se Q(2,85 locais de
coordenacéo sao: local 1 — Oxigénios 4 e 6; loeallXigenios 3 e 4;
local 3 — Oxigénios 3’ e 4’) e a sua estrutura pseleesquematizada
da seguinte forma (Figuras 13, 14 e 15; futuramergt€@xigénios do
Glutamato que ancoram o catiao serao denominaddseQd?2”,
conforme estejam acima ou abaixo do plano do croradf

respectivamente):
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Ri1=R>=H: A(1,1/3/5); R=H, R,=0OH: L(1,1/3/5);

R;=0OH, R=H: C(1,1/3/5); R=R,=0H: Q(1,1/3/5)
Figura 13: Estruturas dos complexos CMF (1,1/2/3)
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R,=H: C(2,1/3/5); R=OH: Q(2,1/3/5);
Figura 14: Estruturas dos complexos CMF (2,1/2/3)
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Ri1=H: L(3,1/3/5); R=0OH: Q(3,1/3/5);
Figura 15: Estruturas dos complexos CMF (3,1/2/3)

Como pode verificar-se, existe diferente nUmerca@plexos
CMF para cada cromoforo, com trés estados de rhaitigde de spin
a estudar em cada um. Os nove complexos possiwéigmar com a
Quercetina sob esta metodologia foram optimizada® @ista a
avaliacao de qual dos estados de multiplicidadeesponde a um
complexo energeticamente mais estavel; os calcaladaram que os
complexos com estado singuleto sdo 0s mais estgEs que 0s
complexos CMF dos restantes cromoforos e as sugwigdades
apenas foram avaliados neste estado, bem como pestes de
Absorcao UV-Vis calculados por TD-DFT.

138

Estudo tedrico dos complexos corante natural-mdéedesponsaveis pela
cor final de téxteis tingidos



Discussao

3-2.2: Multiplicidade de Spin Electrénico

Nas Tabelas 7, 8, 9 e 10 estdo compilados os datiisos a
energia total e geometria dos complexos CMF da ¢@tiea com
diferente multiplicidade de spin electrénico em aahbcal de

coordenacao.

Tabela 7: Energias Totais dos complexos CMF da @tiea (Hartree).

Local 1 Local 2 Local 3
Singuleto -2347.440 -2347.431 -2347.052
Tripleto -2347.376 -2347.364 -2346.975
Quintupleto -2347.249 -2347.239 -2346.872

Como foi jA mencionado, 0s compostos mais est@agestodos
os locais de coordenacao sao os de estado de lnigdade singuleto.
Um dos complexos (Q(3,5)) apresentados exibe drexpuéncias
imaginarias apos analise vibracional, com n° deasnth ordem de
uma dezena (dentro do intervalo de magnitudeseaceino ruido),
correspondendo ainda assim a um minimo energétias. tabelas

seguintes apresentam-se 0s parametros estrutestesaomplexos.
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Tabela 8: Comprimento de Ligago (A) e angulo dieB4C (°) nos croméforos dos complexos
CMF Q(1,1/3/5)

Q(1,1) Q(1,3) Q(1,5)
01-C2 1.386 1.422 1.397
C2-C3 1.409 1.427 1.451
C3-C4 1.414 1.418 1.461
C4-C5 1.426 1.431 1.393
C5-C6 1.441 1.440 1.467
C6-C7 1.391 1.398 1.399
C7-C8 1.420 1.410 1.410
C8-C9 1.408 1.420 1.437
C9-C10 1.390 1.384 1.386
C10-01 1.389 1.400 1.411
C10-C5 1.425 1.428 1.441
c2-Cc1 1.449 1.426 1.420
Cc1-C2' 1.426 1.428 1.426
C2-C3' 1.393 1.389 1.395
C3-C4' 1.419 1.443 1.477
C4'-C5' 1.407 1.407 1.407
C5'-C6' 1.397 1.392 1.391
C6'-C1' 1.426 1.455 1.495
C4=0/C4-0OAl 1.360 1.384 1.392
C6-OH/C6-0OAl 1.371 1.372 1.370
C8-OH 1.376 1.377 1.387
C4'-OH/C4’-OAl 1.387 1.380 1.384
C3-OH/C3-OAl 1.383 1.371 1.356
C3-OH/C3-0Al 1.382 1.362 1.376
C60-H - - -
C80-H 0.980 0.980 0.980
C4'0-H 0.978 0.979 0.979
C3'0-H 0.983 0.984 0.988
C30-H 0.985 0.991 0.990
C60H-0C4 - - -
C30H-0C4 2.141 2.070 2.105
Angulo B-C 1.687 0.107 -0.224
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Tabela 9: Comprimento de Ligacéo (A) e angulo dieB4C (°) nos croméforos dos complexos
CMF Q(2,1/3/5)

Q(2,1) Q(2,3) Q(2.5)
01-C2 1.388 1.424 1.408
C2-C3 1.402 1.426 1.444
C3-C4 1.422 1.421 1.465
C4-C5 1.408 1.415 1.381
C5-C6 1.435 1.436 1.460
C6-C7 1.394 1.401 1.403
C7-C8 1.418 1.406 1.409
C8-C9 1.413 1.428 1.439
C9-C10 1.387 1.382 1.392
C10-01 1.395 1.403 1.404
C10-C5 1.430 1.430 1.438
cz2-cr 1.448 1.425 1.415
cr-cz 1.425 1.428 1.430
cz2-Cc3 1.392 1.388 1.390
c3-c4 1.419 1.440 1.476
C4-C% 1.406 1.407 1.410
C5'-Ce' 1.398 1.393 1.388
Ce-CI' 1.423 1.450 1.493
C4=0/C4-OAl 1.372 1.402 1.406
C6-OH/C6-OAl 1.370 1.369 1.366
C8-OH 1.375 1.376 1.387
C4'-OH/C4’-OAl 1.388 1.382 1.384
C3'-OH/C3'-OAl 1.384 1.375 1.360
C3-OH/C3-0Al 1.390 1.368 1.387
C60-H 0.990 0.994 0.997
C80-H 0.980 0.980 0.980
C4'0-H 0.978 0.979 0.979
C3'0-H 0.983 0.984 0.987
C30-H - - -
C60H-0OC4 1.890 1.834 1.846
C30H-0C4 - - -
Angulo B-C 0.234 0.190 0.153
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Tabela 10: Comprimento de Ligac&o (A) e angulomi&}+C (°) nos cromoforos dos complexos
CMF Q(3,1/3/5).

Q@B.1) Q(3.3) Q(3.5)
01-C2 1.406 1.422 1.403
C2-C3 1.382 1.462 1.472
C3-C4 1.452 1.428 1.425
C4-C5 1.440 1.447 1.449
C5-C6 1.430 1.422 1.421
C6-C7 1.399 1.408 1.413
C7-C8 1.414 1.403 1.401
C8-C9 1.406 1.417 1.422
C9-C10 1.396 1.390 1.389
C10-01 1.389 1.405 1.409
C10-C5 1.416 1.416 1.412
cz2-cr 1.465 1.413 1.427
cr-cz 1.424 1.446 1.416
cz2-Cc3 1.390 1.380 1.424
c3-c4 1.428 1.442 1.473
C4-C% 1.398 1.405 1.409
C5'-Ce' 1.404 1.394 1.392
Ce-CI' 1.422 1.451 1.468
C4=0/C4-OAl 1.297 1.324 1.318
C6-OH/C6-OAl 1.372 1.373 1.366
C8-OH 1.392 1.394 1.387
C4'-OH/C4’-OAl 1.401 1.397 1.345
C3'-OH/C3'-OAl 1.408 1.406 1.325
C3-OH/C3-OAl 1.388 1.361 1.358
C60-H 1.006 1.009 1.010
C80-H 0.979 0.979 0.979
C4'0-H - - -
C3'0-H - - -
C30-H 0.991 1.001 0.998
C60H-0OC4 1.748 1.734 1.739
C30H-0OC4 2.089 2.035 2.110
Angulo B-C -0.250 0.040 0.006
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Em geral, os complexos em estado tripleto ou gpleto
incorrem em algumas diferencas estruturais facesiaguleto e,
independentemente do anel ao qual se coordenado cagtalico, as
diferencas sdo mais notérias no anel B para o egjadtupleto;
verifica-se também a existéncia de um efeito plaaate (entre os
anéis A+B e C) para multiplicidades mais elevadas locais de
coordenacao 2 e 3, especialmente para o quintupNes Tabelas 11,

12 e 13 encontram-se as cargas parciais desteostoap

Tabela 11: Cargas Parciais (Lowdin) nos compleXds @(1,1/3/5).

Q(1.1) Q(1.3) Q(1,5)
C2 0.177 0.077 0.121
C3 0.049 0.126 0.052
C4 0.157 0.070 0.062
C5 -0.118 -0.097 -0.117
C6 0.165 0.160 0.155
C7 -0.183 -0.194 -0.178
C8 0.139 0.133 0.080
C9 -0.159 -0.150 -0.073
C10 0.151 0.143 0.100
Ccr -0.063 -0.006 -0.045
c2 -0.105 -0.137 -0.118
o) 0.076 0.105 0.137
c4 0.084 0.086 0.057
015) -0.155 -0.152 -0.151
C6' -0.094 -0.078 -0.074
o1 -0.149 -0.203 -0.152
04 -0.489 -0.520 -0.525
06 -0.495 -0.495 -0.482
o8 -0.302 -0.300 -0.312
o3 -0.316 -0.265 -0.283
o4’ -0.341 -0.320 -0.324
o3 -0.324 -0.287 -0.234
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Tabela 12: Cargas Parciais (Léwdin) nos complé&xds Q(2,1/3/5).

Q(2.1) Q(2,3) Q(2,5)
C2 0.184 0.082 0.114
C3 0.041 0.124 0.045
Cc4 0.143 0.050 0.046
C5 -0.112 -0.083 -0.104
C6 0.149 0.144 0.139
C7 -0.187 -0.198 -0.173
C8 0.143 0.135 0.077
C9 -0.164 -0.144 -0.055
C10 0.153 0.141 0.101
Ccr -0.064 -0.009 -0.038
c2 -0.106 -0.137 -0.130
C3 0.075 0.100 0.132
c4' 0.083 0.083 0.058
C5' -0.154 -0.152 -0.152
C6' -0.092 -0.082 -0.077
(OX1 -0.151 -0.203 -0.154
04 -0.479 -0.513 -0.522
06 -0.305 -0.299 -0.278
o8 -0.301 -0.296 -0.313
O3 -0.485 -0.443 -0.467
o4 -0.343 -0.324 -0.325
(0K} -0.327 -0.297 -0.247
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Tabela 13: Cargas Parciais (L6wdin) nos complexXd§ @Q(3,1/3/5).

Q(3.1) Q(3.3) Q(3,5)
C2 0.129 0.076 0.093
C3 0.023 0.104 0.102
C4 0.125 0.045 0.056
C5 -0.150 -0.145 -0.145
C6 0.142 0.136 0.147
C7 -0.219 -0.221 -0.198
C8 0.121 0.114 0.119
C9 -0.188 -0.180 -0.146
C10 0.146 0.141 0.136
Ccr -0.059 -0.032 -0.035
c2 -0.118 -0.140 -0.096
0xX) 0.055 0.064 0.131
c4 0.067 0.063 0.090
015) -0.143 -0.136 -0.128
C6' -0.119 -0.121 -0.090
o1 -0.179 -0.208 -0.171
04 -0.399 -0.418 -0.393
06 -0.336 -0.337 -0.313
o8 -0.334 -0.337 -0.324
03 -0.340 -0.270 -0.257
o4’ -0.503 -0.493 -0.415
o3 -0.507 -0.506 -0.343

Contrariamente ao observado para os comprimetdigatao,
as cargas oscilam (com diferentes multiplicidades)ouco por toda
a molécula, especialmente no que respeita aosugleds.

Doravante, prosseguir-se-4& com o0 estudo de forma
exclusivamente dedicada aos singuletos dos congplelo cada

cromoforo.
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3-2.3: Optimizacdes de Geometria, Cargas e Estaliide

Nas Tabelas 14, 15, 16 e 17 encontram-se 0S co@ios de
ligacdo nos croméforos nos complexos CMF; os radal serdo
comparados aos cromoforos isolados, sendo quel a@assinala o
aumento no comprimento de ligacédo face ao crom@&aamarelo a
diminuicao.

Tabela 14: Comprimento de Ligac&o (A) e anguloi&}+C (°) nos cromoforos dos complexos

CMF da Apigenina; a azul assinalam-se incremerntssvalores face a referéncia (croméforo

isolado) e a amarelo diminuicdes.

A A(1,1)
01-C2 1.396 1.384
C2-C3 1.373 1.396
C3-C4 1.450 1.410
C4-C5 1.460 1.439
C5-C6 1.429 1.445
C6-C7 1.402 1.391
C7-C8 1.410 1.414
C8-C9 1.408 1.413
C9-C10 1.394 1.392
C10-01 1.400 1.395
C10-C5 1.415 1.424
Cc2-C1' 1.472 1.452
C1-C2' 1.419 1.425
C2'-C3' 1.397 1.391
C3-C4' 1.410 1.415
C4'-C5' 1.409 1.415
C5'-C6' 1.402 1.396
C6'-Cl’ 1.415 1.422
C4=0/C4-0OAl 1.287 1.345
C6-OH/C6-OAl 1.369 1.369
C8-OH 1.392 1.375
C4'-OH/C4'-OAl 1.393 1.377
C3-OH/C3-OAl ] -
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Tabela 14: Comprimento de Ligac&o (A) e angulomi@+C (°) nos cromoforos dos complexos
CMF da Apigenina (continuacao); a azul assinalaim@@mentos nos valores face a referéncia

(cromoforo isolado) e a amarelo diminui¢des.

A A(1,1)
C3-OH/C3-0Al ] ]
C60-H 1.012 -
C80-H 0.979 0.980
C4'0-H 0.979 0.980
C3'0-H ] ]
C30-H ] ]
C60H-OC4 1,695 -
C30H-0C4 ] -
Angulo B-C 0.605 0.008

Os comprimentos de ligagcao nos complexos das Résvoao
variam significativamente face aos observados rmma@foros e tanto
no complexo da Apigenina como nos da Luteolinanadancas mais
visiveis ocorrem nas vizinhancas do local ondecsgdena o metal.
Na Apigenina as mudancas mais notorias relacioreangesm o
aumento do comprimento das ligacdes duplas C2=C3=4, com
diminuicdo respectiva quer das ligacbes circundarqeer das
ligacbes aos hidroxilos 8 e 4’ e da ligacdo ao @nebalienta-se que,
de ambas as ligacOes coordenativas ao metal, cotaqoaaumento
(cerca de 0.6A) da ligacdo C4=04, a ligacdo C6-@6mpnece
inalterada. Quando comparado ao cromoforo isoladépigenina

complexada é cerca de meio grau mais planar.

147
Estudo tedrico dos complexos corante natural-mdéed@sponsaveis pela

cor final de téxteis tingidos




Discussao

Tabela 15: Comprimento de Ligac&o (A) e anguloi&}+C (°) nos cromoforos dos complexos
CMF da Luteolina; a azul assinalam-se incrementgsvalores face a referéncia (cromoforo

isolado) e a amarelo diminuicdes.

L L(1,1) L(3.1)
01-C2 1.395 1.383 1.396
C2-C3 1.374 1.394 1.374
C3-C4 1.450 1.411 1.449
C4-C5 1.459 1.438 1.460
C5-C6 1.429 1.445 1.429
C6-C7 1.402 1.391 1.402
Cr-C8 1.410 1.415 1.410
C8-C9 1.408 1.413 1.408
C9-C10 1.394 1.392 1.395
C10-01 1.400 1.394 1.399
C10-C5 1.415 1.424 1.414
C2-CI' 1.472 1.456 1.473
C1-C2 1.420 1.422 1.422
C2-C3 1.393 1.392 1.389
C3-C4' 1.417 1.421 1.430
C4-C5’ 1.401 1.404 1.397
C5-Ce’ 1.403 1.400 1.406
C6'-C1' 1.415 1.419 1.417
C4=0/C4-OAl 1.288 1.344 1.288
C6-OH/C6-OAl 1.370 1.368 1.370
C8-OH 1.392 1.375 1.393
C4'-OH/C4'-OAl 1.384 1.387 1.399
C3'-OH/C3-OAl 1.406 1.381 1.405
C3-OH/C3-0Al . - -
C60-H 1.012 - 1.013
C80-H 0.979 0.980 0.979
C4'0-H 0.983 0.978 -
C3'0-H 0.977 0.983 -
C30-H - ] .
C60H-0C4 1.697 - 1.688
C30H-0C4 - - -
Angulo B-C 0.070 0.779 -3.272
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Quanto a Luteolina, o complexo L(3,1) apenas exiine
aumento das ligacbes C3'-C4’, C4’-OH e do angukdd entre os
anéis A+B e C, este ultimo notavel;, mais uma vezf@ito da
coordenacdo sobre o0s comprimentos das ligacGes e da-s
essencialmente a nivel local e dos dois atomosldgao catido,
apenas a ligacdo C4’-OH demonstra alteracOes.cBnadinte toda a
molécula mantém a sua geometria apds coordenagio (s angulo
diedro). O complexo L(1,1) € mais rico em oscilazoros
comprimentos de ligacdo, em especial no sistemagaado do anel B
(tal como em A(1,1)), em que as ligacbes duplaseatam de
comprimento (bem como o angulo diedro) e a restatitainuem; de
novo, apenas a ligacao C4=0 se altera significaktrde, de entre

ambas as que coordenam.

Tabela 16: Comprimento de Ligac&o (A) e angulomi&}+C (°) nos cromoforos dos complexos
CMF do Canferol; a azul assinalam-se incrementss/atores face a referéncia (cromdéforo
isolado) e a amarelo diminui¢des.

C CL1) C(2.1)
01-C2 1.405 1.387 1.389
C2-C3 1.381 1.410 1.404
C3-C4 1.453 1.412 1.420
C4-C5 1.440 1.427 1.409
C5-C6 1.430 1.440 1.434
C6-C7 1.399 1.392 1.394
C7-C8 1.414 1.420 1.417
C8-C9 1.407 1.408 1.413
C9-C10 1.396 1.390 1.387
C10-01 1.391 1.390 1.396
C10-C5 1.417 1.425 1.429
C2-Cl' 1.464 1.445 1.444
C1-C2 1.423 1.430 1.429
C2-C3' 1.398 1.392 1.392
c3-C4' 1.408 1.413 1.413
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Tabela 16: Comprimento de Ligac&o (A) e angulomi&}+C (°) nos cromoforos dos complexos
CMF do Canferol (continuacéo); a azul assinalanms®mentos nos valores face a referéncia

(cromoforo isolado) e a amarelo diminui¢des.

C C(1,2) C(2,1)
C4'-C5' 1.411 1.417 1.417
C5'-C6' 1.400 1.393 1.393
C6'-C1' 1.419 1.427 1.425
C4=0/C4-OAl 1.296 1.361 1.373
C6-OH/C6-OAI 1.371 1.371 1.370
C8-OH 1.391 1.376 1.375
C4'-OH/C4’-OAl 1.395 1.377 1.378
C3'-OH/C3’-OAl ] - -
C3-OH/C3-0Al 1.388 1.384 1.392
C60-H 1.006 - 0.990
C80-H 0.979 0.980 0.980
C4'0-H 0.979 0.980 0.980
C3'0-H ] - -
C30-H 0.991 0.985 -
C60H-OC4 1.753 - 1.890
C30H-0C4 2089 2.137 -
Angulo B-C 0.184 0.550 -0.069

Antes de mais, principia-se a discusséo dos commplEMF do
Canferol com o facto de ambos o0os complexos incamenum
paralelismo bastante acentuado no que respeitariac&a nos
comprimentos de ligacao; o angulo diedro entreuas dseccbes” do
esqueleto do croméforo, no entanto, aumenta oaeu absoluto para
o complexo coordenado ao primeiro local, diminukod@ invertendo
o0 sentido da rotacdo) quando a complexacédo ocardeaal 2. No
geral, ambas as coordenacdes diminuem o comprindastéigacoes
que compdem o sistema conjugado do anel B, excefsjto as
ligacOes duplas em C2 e C4, assim como diminuegagdo C2-C1’

e as ligacbes aos hidroxilos 8 e 4’; pode afirnear-gue
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independentemente de ocorrer no local 1 ou 2, golexacao do
Canferol resulta principalmente na alteracdo dogsarpetros
estruturais relativos aos anéis A e B. Em ambasowplexos, apenas
a ligacdo do Oxigénio 4 ao esqueleto da molécadteéada: ambos
0s outros atomos envolvidos (um em cada compleet@nr o
comprimento das suas ligacdes ao esqueleto. AHkgaao Oxigénio
4 por ponte de Hidrogénio aumentam o seu compriome&m ambos

0S casos, com a complexacao.

Tabela 17: Comprimento de Ligac&o (A) e angulo@i&+C (°) nos croméforos dos complexos
CMF da Quercetina; a azul assinalam-se incrememt®yalores face a referéncia (croméforo

isolado) e a amarelo diminuicdes.

Q Q(1,1) Q(2,1) Q@B.1)
01-C2 1.405 1.386 1.388 1.406
C2-C3 1.380 1.409 1.402 1.382
C3-C4 1.455 1.414 1.422 1.452
C4-C5 1.440 1.426 1.408 1.440
C5-Cé 1.430 1.441 1.435 1.430
C6-C7 1.398 1.391 1.394 1.399
C7-Cs 1.414 1.420 1.418 1.414
C8-C9 1.407 1.408 1.413 1.406
C9-C10 1.396 1.390 1.387 1.396
C10-01 1.390 1.389 1.395 1.389
C10-C5 1.417 1.425 1.430 1.416
C2-CY’ 1.466 1.449 1.448 1.465
c1r-cz 1.420 1.426 1.425 1.424
C2-C3 1.396 1.393 1.392 1.390
C3-C4' 1.413 1.419 1.419 1.428
C4-C5’ 1.402 1.407 1.406 1.398
C5'-C6’ 1.402 1.397 1.398 1.404
C6-Cl’ 1.419 1.426 1.423 1.422
C4=0/C4-OAl 1.296 1.360 1.372 1.297
C6-OH/C6-OAl 1.371 1.371 1.370 1.372
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Tabela 17: Comprimento de Ligac&o (A) e anguloi&}+C (°) nos cromoforos dos complexos
CMF da Quercetina (continuagdo); a azul assinalmesementos nos valores face a referéncia

(cromoforo isolado) e a amarelo diminui¢des.

Q Q(1,1) Q(2,1) Q(3,1)
C8-OH 1.391 1.376 1.375 1.392
C4-OH/C4™-OAI 1.404 1.387 1.388 1.401
C3-OH/C3-OAl 1.392 1.383 1.384 1.408
C3-OH/C3-0AI 1.386 1.382 1.390 1.388
C60-H 1.006 - 0.990 1.006
C80-H 0.979 0.980 0.980 0.979
C4'0-H 0.977 0.978 0.978 -
C3'0-H 0.982 0.983 0.983 -
C30-H 0.991 0.985 - 0.991
C60H-OC4 1.755 - 1.890 1.748
C30H-0C4 2094 2.141 - 2.089
Angulo B-C 0.107 1.687 0.234 -0.250

Similarmente ao observado nos complexos anterioregal da
coordenacdo ao metal desempenha um papel prepotedemas
estruturas dos complexos CMF da Quercetina. A tes&udo
cromoforo no complexo Q(3,1) mantém-se intocadegegéo feita ao
comprimento das ligagcbes C3'-C4’ e C3-OH que, a ¢@ angulo
A+B - C, aumentam o seu valor (o angulo, quandoparado aos
complexos Q(1,1) e Q(2,1), inverte o sentido dagéb). Quanto aos
restantes complexos, as alteracbes mais visives dareferéncia
ocorrem nas mesmas ligagcdes e na mesma propogsia), &omMo
observado para os complexos dos outros cromofeendica-se uma
diminuicdo nas ligagcdes componentes do sistemaigadp no anel
B, a excepcéo das ligacbes duplas, que aumentaom aomprimento;
diminui o comprimento das ligacGes entre o esqoeteilecular e os

hidroxilos 8, 3’ e 4’ e aumenta o angulo diedraewis anéis A+B e C
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(em especial para o composto Q(1,1)). Em ambospomses de
Hidrogénio com o Oxigénio 4 aumentam o seu comprime

Como nota final sobre os comprimentos das ligacéalga-se
que, ao contrario dos cromoforos isolados, em cguerancipais
diferencas de cariz estrutural ocorriam por infi@mos auxocromos,
tal n&do se verifica nos complexos CMF, onde o matarreta a
responsabilidade da existéncia de tais diferengasepcdes a esta
regra nos complexos coordenados ao primeiro l@ml gor inclusao
do 3-OH, a diminuicdo da ligacdo C4-C5 e aumentbgagédo C4=0
e, por inclusao do 3’-OH, a diminui¢céo da ligacd@-C5’ e aumento
de C4=0. Quanto aos complexos de coordenacdo ab Xycas
diferencas resultantes da inclusdo do 3’-OH limissao aumento da
ligacdo C4'-OH e respectiva diminuicao do compritoeda ligacéo
C4’-C5’. Nos complexos CMF em que a coordenacaad&eno
terceiro local, o efeito exercido pelo 3-OH (eritf8,1) e Q(3,1)) é
mais notavel que nos complexos anteriores, maaiidstse no
aumento do comprimento das ligacbes O1-C2, C2-G34e0 e
diminuicdo do comprimento das ligagcdoes C4-C5, C10eCC2-C1’;

tal efeito € predominantemente local.

Em seguida apresentam-se as Tabelas 18, 19, 20cen2 os
valores das cargas parciais resultantes das pd@mslatomicas. De
modo semelhante ao anterior, as comparacfes sef@@ntes ao

cromoforo isolado.
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Tabela 18: Cargas Parciais (L6éwdin) nos compleXd$§ @a Apigenina; a azul, incrementos na
populacdo atdmica relativamente ao cromoéforo isplacamarelo reducdes na populagao.

A A(1,1)
C2 0.156 0.192
C3 -0.199 -0.177
C4 0.153 0.204
C5 -0.155 -0.128
C6 0.141 0.166
C7 -0.218 -0.147
cs8 0.120 0.142
C9 -0.191 -0.198
C10 0.141 0.154
Cc1' -0.076 -0.087
c2 -0.093 -0.079
C3 -0.146 -0.131
c4' 0.096 0.123
C5' -0.183 -0.167
C6' -0.093 -0.073
o1 -0.188 -0.158
04 -0.361 -0.458
06 -0.340 -0.492
08 -0.335 -0.299
03 - -
o4’ -0.338 -0.306
03’ - -
Anel A+B -0.165 -0.319
Anel C 0.165 0.086

A complexacdo da Apigenina resulta na diminuicé® d
populacdo atdbmica dos atomos (do esqueleto mol@@iteundantes
as posicoes de coordenacao (4 e 6; também no &dmdiminui a
populacdo), enquanto que os atomos que efectuaporaenacao
propriamente dita vém a sua populacao drasticanaementada. Este
aumento dever-se-4, no Oxigénio 6, a desprotonagiogrupo
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hidroxilo, cuja carga resultante pode localizamsste Oxigénio ou
transferir-se para o metal; a magnitude da cargsten@tomo
corresponde a metade da carga de um electrdormensurelativo ao
hidroxilo na Apigenina isolada é de ~15% da cartgctenica,
sugerindo a deslocalizacao de carga para o cat@id).AQuanto ao
Oxigénio 4, o aumento populacional dever-se-4 sotloe a
diminuicdo da populacdo nas posicoes 1-8, implicangna
deslocalizacao electronica ao longo do sistemas anéis A+B que
facilite a coordenacdo ao metal; o aumento da caegée atomo é
coerente com o aumento em O6. O aumento da popuragsaneis
A+B e C sugere uma transferéncia de carga a pddircatiao
metalico, o que pode corresponder ao fendmeno tdedoacdo. A
carga total no croméforo €, por influéncia dos ametB, negativa,

correspondendo a cerca de 25% da carga de umaslectr

Tabela 19: Cargas Parciais (Lowdin) nos complexXd§ @a Luteolina; a azul, incrementos na
populacdo atémica relativamente ao cromdforo isplachmarelo reducdes na populagao.

L L(1,1) L(3,1)
C2 0.156 0.194 0.157
C3 -0.203 -0.173 -0.200
C4 0.152 0.205 0.152
C5 -0.156 -0.127 -0.156
C6 0.141 0.166 0.140
C7 -0.218 -0.147 -0.220
C8 0.120 0.142 0.119
C9 -0.189 -0.197 -0.191
C10 0.141 0.155 0.141
Ccr -0.063 -0.070 -0.065
c2 -0.149 -0.110 -0.119
o) 0.049 0.082 0.059
c4 0.082 0.083 0.070
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Tabela 19: Cargas Parciais (Lowdin) nos complexXd§ @a Luteolina (continuagéo); a azul,
incrementos na populagao atdmica relativamenteauodforo isolado, a amarelo reducdes na

populagéo.

L L(1,1) L(3,1)
C5' -0.136 -0.153 -0.140
ceé' -0.107 -0.093 -0.114
01 -0.186 -0.156 -0.187
04 -0.363 -0.456 -0.364
06 -0.340 -0.491 -0.342
08 -0.334 -0.299 0.337

03 - - -
o4’ -0.328 -0.341 -0.501
o3 -0.376 -0.323 -0.506
Anel A+B -0.165 -0.301 -0.120
Anel C 0.163 0.243 -0.830

A tendéncia observada nos complexos CMF da Luteofinalgo
diferente da anterior. No complexo L(1,1), apenasatbmos nas
posicdes 1’ e 4’ mantém a sua populacdo; os Oxagé&oordenantes
aumentam-na de forma significativa (o atomo C5’dém tem um
aumento populacional, ainda que muito menos praaday, todos os
outros sofrem uma reducdo. De novo, 0 sistema m@jgarema
deslocalizacdo electrénica direccionada a coordenap metal, se
bem que mais efectiva (e deslocalizada) que no lexmpda
Apigenina; a diminuicdo da populacdo no anel C caotrario de
A(1,1)), incluindo no atomo O3’, pressupde um papetivo deste
atomo na deslocalizac&g também de forma contraria a A(1,1), em
que o cromoforo tem carga total negativa, no coxraplg1,1) a carga
no cromoforo € apenas ligeiramente negativa, coaumento da
populacdo nos anéis A+B acompanhado da reducédoeidCa J& no

complexo L(3,1) a situacdo €é completamente difereritieste
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complexo, mantém-se o habitual incremento da pggolaos atomos
que estabelecem a coordenacéo ao metal (nest®O8as004’); no

entanto, as cargas nos restantes atomos do crami&mr sofrem
alteracdes palpaveis (a excepc¢do duma ligeira &dda populacéo
em C2’), verificando-se apenas subtis alteracbegopulacdo de
alguns atomos do anel C. A carga total no cromofoppaticamente
unitaria uma vez que a carga nos anéis A+B permeanegativa
(ainda que sofra uma pequena diminuicdo) e a caoganel C,

contraditéria a observada em A(1,1) e L(1,1), éefoente negativa;
de facto, neste complexo, os resultados sugeremoaéncia de
deslocalizacdo electrénica em sentido contrarioaateriormente
observado, de modo a que o sistema deslocalizascaniéis A+B

actue como um activador do anel C o que, juntameot@ a

desprotonacdo dos hidroxilos 3’ e 4’, contribui go@ste aumento
abrupto da carga negativa no anel C. Mais umaa&arga parcial
nos hidroxilos desprotonados ndo atinge a unidagle, que, dada a
auséncia de oscilacbes nas populacdes do restoatdoszos da
molécula, parte da carga nos hidroxilos desprotonad 3’ e 4’ tera

sido transferida para o metal.

Tabela 20: Cargas Parciais (Loéwdin) nos compleXd§ @o Canferol; a azul, incrementos na populagéo
atomica relativamente ao cromoforo isolado, a almaeslugGes na populagao.

C C(1,1) C(2,1)
C2 0.127 0.176 0.180
C3 0.024 0.046 0.038
C4 0.126 0.155 0.0141
C5 -0.150 -0.119 -0.113
Cé 0.143 0.164 0.148
c7 -0.217 -0.183 -0.188
C8 0.122 0.139 0.142
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Tabela 20: Cargas Parciais (Lowdin) nos complexXd§ @o Canferol (continuagdo); a azul, incrementos
na populacé@o atémica relativamente ao croméfoladsg a amarelo redugdes na populagéo.

C C(1,1) C(2,1)
C9 -0.188 -0.159 -0.164
C10 0.145 0.151 0.152
Ccl -0.070 -0.079 -0.080
c2 -0.095 -0.076 -0.078
c3 -0.151 -0.137 -0.138
c4 0.094 0.124 0.123
Cs -0.187 -0.169 -0.168
ce -0.097 -0.073 -0.072
01 -0.181 -0.151 -0.154
04 -0.396 -0.491 -0.480
06 -0.334 -0.495 -0.305
08 -0.332 -0.302 -0.301
03 -0.341 -0.321 -0.489
o4 -0.341 -0.305 -0.307
03’ ] ] ]
Anel A+B -0.204 -0.538 -0.353
Anel C 0.204 0.291 0.284

Nos complexos CMF do Canferol a variagao das sgvgeciais
no cromoforo com a coordenacdo ao metal é bastaniordante: a
populacao diminui entre as posicoes 1 e 9 e entposicdes 3’ e 6,
aumentando apenas nos atomos de Oxigénio que lestindigacdes
ao catido metalico. E nestes ultimos que se vardiinfluéncia do 3-
-OH na distribuicao de cargas: em ambos os compléxd,l) e
C(2,1), a carga no Oxigénio 4 eleva-se a cercaOde, da mesma
maghnitude da carga parcial no hidroxilo desprotorads complexos
anteriores, ao participar na ligacdo ao metal, @émo do carbonilo
aumentava a sua populagdo para uma carga resudiantedor de
0.45). Assim, a jA comentada deslocalizacdo eleica@ue permitiria

uma maior densidade de carga neste atomo do comndee ao
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cromoforo isolado parece exacerbada pela presem¢addoxilo em
posicdo 3; no complexo C(2,1), em que este hidvoxl co-
-participante na ligacdo ao metal, ambos os Oxugr3 e 4
apresentam menor carga negativa que os Oxigénamdgamantes em
C(1,1), o que aparentemente surge em consequén@a deder parte
da sua populacdo ao catidao Al(lll), ndo exercendo afeito tao
notavel no aumento da populacdo em O4. As cardgais t@os aneis
da molécula revelam as maiores discrepancias eatmtbos o0s
complexos: embora a populacdo no anel C diminuameama
guantidade (aproximadamente) em ambos 0s sistenasnento da
populacdo nos anéis A+B em C(1,1) é sensivelmentlo do
ocorrido em C(2,1); uma vez que as populacdes admNdos
croméforos apresentam uma variacdo equiparavele eogr dois
complexos, é plausivel que o excesso de cargaivegestes anéis
em C(1,1) se deva unicamente a uma maior interadgacentro
metalico com o sistema destes anéis, conjugado com efeitos
originados pelo hidroxilo 3 (note-se a carga ~ 40eStes anéis em
C(1,1)e~-0.3emA(1,1) e L(1,2)).

Tabela 21: Cargas Parciais (Lowdin) nos compleXd$ @a Quercetina; a azul, incrementos na
populacdo atomica relativamente ao cromoéforo isplacamarelo reducdes na populagao.

Q Q(1,1) Q(2,1) QB3.1)
C2 0.127 0.177 0.184 0.129
C3 0.027 0.049 0.041 0.023
C4 0.127 0.157 0.143 0.125
C5 -0.150 -0.118 -0.112 -0.150
C6 0.143 0.165 0.149 0.142
C7 -0.217 -0.183 -0.187 -0.219
c8 0.122 0.139 0.143 0.121
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Tabela 21: Cargas Parciais (Loéwdin) nos compleXd§ @a Quercetina (continuagéo); a azul,
incrementos na populagao atémica relativamentea@uodforo isolado, a amarelo reducdes na

populacao.
Q Q(1,1) Q(2,1) Q(3.1)
C9 -0.188 -0.159 -0.164 -0.188
Cc10 0.146 0.151 0.153 0.146
cr -0.053 -0.063 -0.064 -0.059
c2 -0.119 -0.105 -0.106 -0.118
c3 0.068 0.076 0.075 0.055
c4 0.052 0.084 0.083 0.067
C5' -0.171 -0.155 -0.154 -0.143
Co' -0.119 -0.094 -0.092 -0.119
01 -0.180 -0.149 -0.151 -0.179
04 -0.394 -0.489 -0.479 -0.399
06 -0.334 -0.495 -0.305 -0.336
08 -0.332 -0.302 -0.301 -0.334
03 -0.336 -0.316 -0.485 -0.340
o4 -0.372 -0.341 -0.343 -0.503
03’ -0.340 -0.324 -0.327 -0.507
Anel A+B -0.187 -0.331 -0.332 -0.123
Anel C 0.186 0.271 0.264 -0.817

A discusséo dos resultados relativos aos compléB da
Quercetina é bastante similar ao discutido paragiantes complexos
na medida em que as principais alteracbes se dewehocal da
coordenacdo do metal ao croméforo. Deste modo, coasplexos
coordenados aos anéis A+B (Q(1,1) e Q(2,1)), aslpopes atomicas
demonstram uma reducéo entre as posicoes 1 e pasiddo 4’ a 6.
Os atomos de Oxigénio que se ligam ao centro roetaiém a sua
populacdo aumentada para um valor equiparavelaajod menor em
Q(2,1) (possivel efeito do 3-OH, como discutidoapas complexos
do Canferol); contrariamente aos complexos do Cahfeos
complexos Q(1,1) e Q(2,1) exibem iguais aumentosdeicOes na

carga total dos anéis A+B e C, respectivamentgyeosyigere que a
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inclusdo do 3-OH inibe o efeito exercido pelo 3-OHa
deslocalizacao electronica entre o centro met@iestes anéis. Ja o
complexo Q(3,1) apresenta resultados de distribuigdé cargas
bastante similares aos do complexo L(3,1). Apenammo C5’ vé a
sua populacéo efectivamente reduzida (simétricopnaicdes do anel
C, ao &tomo que demonstra o mesmo efeito em L(8,13plvo os
aumentos populacionais em O3’ e O4’ (coordenadometal), n&o
existe qualquer oscilacdo notavel das cargas [sreiativamente ao
cromoforo isolado. Tanto o aumento da populacddese&tomos
como a variacao da carga total nos anéis obeda@r@nte ao efeito
da coordenacdo na terceira posicdo ja patente nmplero da
Luteolina, resultando em valores bastante semalbans anéis A+B
sofrem uma ligeira reducéo na populacdo enquaatebC tem a sua
populacdo aumentada por um valor unitario, o quedigvida resulta
da desprotonacao de ambos os hidroxilos nesteeste complexo,
o cromoéforo tem carga total negativa equivalenteasga de um
electrdo; nos restantes, a carga no cromoforo gasp@eiramente

negativa.

Na Tabela 22 expbem-se os valores da energiadadalgap
HOMO-LUMO dos oito complexos CMF estudados. E 6pda
analisar as energias totais, a maior estabilidade cbmplexos
coordenados ao primeiro local (posicoes 4 e 6)emiando a
diferenca energética entre a HOMO e a LUMO o panaré algo
diferente: embora os complexos com menor valorgdp para a
Apigenina, Canferol e Quercetina continuem a seteosoordenacéao
ao primeiro local, no caso da Luteolina o complenais estavel € o

L(3,1). Ainda quanto a diferenca energética enseogbitais de

161
Estudo tedrico dos complexos corante natural-mdéed@sponsaveis pela

cor final de téxteis tingidos




Discussao

fronteira, o complexo com men@ap dos oito considerados é o
Q(1,1); os complexos A(1,1), C(1,1) e Q(2,1) segisenem valor
absoluto da energia, acompanhados de perto pelt)L{Bhalmente,
os complexos L(1,1), C(2,1) e Q(3,1) sdo os posso&ior gap
HOMO-LUMO, sem motivo aparente dada a sua diferesgautural.

Tabela 22: Energia Total (Hartreeyy@p HOMO-LUMO (eV) dos complexos CMF.

Energia Total HOMO-LUMO
A(1,1) -2197.018 0.229
L(1,1) -2272.232 0.027
L(3,1) -2271.843 0.117
C(1,1) -2272.232 0.259
C(2,1) -2272.222 0.082
Q(1,1) -2347.440 0.465
Q(2,1) -2347.431 0.253
Q(3,1) -2347.052 0.063

3-2.4: Mordente — Comprimentos de ligacdo, CargasBDE

O préximo conjunto de resultados (apresentadoatel@ 23) é
referente ao centro metélico, o mordente no procégsdingimento, e
o principal responsavel pelas caracteristicas tes#is até agora
estudadas. Tanto os comprimentos de ligacdo comaaagas
apresentadas em seguida foram retiradas dos caldaloptimizacéo
de geometria; a Entalpia de Dissociacao de Ligé8&d:, em diante;
sigla anglografa) a 298K foi calculada com recas@quacdes [131-
133]
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BDE = Hom + Hai + Hiibra - Hewr,

em que Hom Hiva € Howe S80 as Entalpias de Formacao do
cromoforo, da fibra e do complexo g H¢ a Entalpia do catido. As
Entalpias de Formacéo sao calculadas como

Hiorm = E + ZPE + Kans+ Hyip + Heot + RT,
Em que H,, € a Entalpia de Formacdo duma dada espécie, E é a
energia electronica, ZPE é a correccdo a energiacional a zero
Kelvin, R é a constante dos gases ideais, T a tetyra e Hans Hi
e Hq sdo a Entalpia translaccional, vibracional e rnotzd. A BDE
assim calculada corresponde a Entalpia de Dissbwid@s quatro
ligagcbes ao metal em simultaneo. A energia totatdtirada de um
calculo Single Point, a ZPE e contribuicbes trawtmais,
rotacionais e vibracionais a Entalpia foram retasadiooutput dum
calculo da matriz Hessiana. Note-se que, para ¢audalpia de
Formacédo, o cromoéforo tem carga —1 ou —2, confaynméimero de
desprotonacfes, o0 catidao tem carga +3 e a fibgacat; para o
catido, investigou-se a energia total em funcaomustiplicidade
(energia: singuleto= -41.6H, tripleto= -39.9H erqupleto= -38.1H),

concluindo-se gque o estado singuleto € o mais estav

Tabela 23: Comprimentos de Liga(;éc),(Entalpias de Formacéao (kJ/mol), BDE (kJ/mol)eedas
no centro metalico dos complexos CMF.

Comprimento de Ligacdo
A(1,1) | L(1,1) | LB | C(1L1)| C(21| Q@11 Q21 Q)

C40-Al 1.781 1.782 - 1.788 1.825 1.788 1.828
C60-Al 1.747 1.747 - 1.745 - 1.745 - -
C30-Al - - - - 1.785 - 1.784 -
C4'0-Al - - 1.782 - - - - 1.782
C3'0-Al - - 1.776 - - - - 1.773

Al-O1" 1.911 1.911 1.940 1.910Q 1.90y 1.910 1.907 1.943

Al-02" 1.921 1.921 1.950 1.921 1.918 1.921 1.917 1.953
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Tabela 23: Comprimentos de Ligagiq,(Entalpias de Formacéo (kJ/mol), BDE (kJ/mol)adas
no centro metalico dos complexos CMF (continuagao).

BDE
ALL | L@ | LBL) | can] c@1] oay Q@1 o)

Herom | -2501.05| -2698.51) -2697.94 -2698.53 -2698.57| -2895.98 -2896.01| -2894.28

Ha 109.35| 109.35| 109.35 109.35 109.35 109)35 109.359.3%0

Hipra | -3258.22 -3258.22| -3258.22 -3258.22| -3258.22 -3258.22| -3258.22 -3258.22

Hceve | -5764.66] -5962.11) -5961.15| -5961.11) -5962.08| -6159.54) -6159.52| -6158.59

BDE | 114.739| 114.732 115.422 114.708 114.640 114|691 .6314 115.434

Cargas Parciais

ALLD | L@ | LB | cay| c21n] o1l Q@1 e
O4 | -0.458 | -0.456 - -0.491] -0.480 -0.489 -0.479 -
06 | -0.492 | -0.491 - -0.495 - -0.495 - -
03 - - - - -0.489 - -0.485 -
o4 - - -0.501 - - - - -0.503
03 - - -0.506 - - - - -0.507
Al 1.306 | 1.307 | 1.258] 1.304 1.30f  1.307 1.303  1.255
01" | -0.396 | -0.395| -0.389 -0.397 -0.397 -0.397 -0.396 .389
02" | -0.405| -0.405| -0.400 -0.406 -0.406 -0.405 -0.406 .400

Principiando a discussédo pelos comprimentos dacdig em
torno do centro metalico, € novamente evidenteagloeal onde este
se coordena ao cromoforo é o principal factor asicamar nas
propriedades geomeétricas em torno do metal. Enstodaomplexos
com coordenacéo ao local 1 os comprimentos dasOigando variam
significativamente com a mudanca do cromoéforo,nassbmo nao
variam com o cromoforo as ligacbes em torno do Ineetardenado ao
segundo local (nestes, relativamente aos anteyiooés-se 0 aumento
da ligacéo O4-Al; a ligacao O3-Al tem comprimentupo maior que
o0 da ligacao O6-Al nos restantes complexos); easrecomplexos
L(3,1) e Q(3,1) ndo se observam diferencas assaldAinda quanto
a estes complexos, as suas ligacdes ao Glutanmatoaséres que nos

demais complexos; ja quanto as ligacGes coordersatios hidroxilos
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desprotonados em posicdo 3’ e 4’, estas assemalbanais a ligacao
03-Al em C(2,1) e Q(2,1) que a ligacdo O6-Al em AJ1L(1,1),
C(1,1) e Q(1,1).

As cargas parciais, nos atomos O1” e 02" (Oxig8rdo acido
carboxilico no Glutamato, acima ou abaixo do plde@inido pelo
cromoforo, respectivamente) e no Aluminio tém wtor constante
em todos os complexos a excepcao de L(3,1) e Q(8hdo que
neles a populacdo sofre um ligeiro decréscimo, paabores
exactamente iguais, nos Oxigénios e um pequenordaame atomo
de Aluminio. Nos complexos com carga formal +1,atigo Al(IlI)
apresenta carga ~1.305 (um pouco menor para C£2Q1(2,1) que
para os restantes), nos de carga formal +2 o Alonaijpresenta uma
carga cerca de 1.257, possivel resultado da coagéera dois grupos
hidroxilo desprotonados, cujas popula¢des nos @igésao, como ja
se viu, as maiores de entre 0s atomos coordenantes.

Quanto as Entalpias de dissociacao, estas sé& aer00J/mol
mais elevadas para os complexos L(3,1) e Q(3,1pacativamente a
todos os outros, e ligeiramente inferiores paraamsplexos L(2,1) e
Q(2,1) que para os complexos com o metal coordeaadmcal 1,
sendo os valores de BDE para as ligacdes do cewti@lico bastante
semelhantes para os complexos de coordenacaoaainore segundo
locais, para complexos do mesmo cromoéforo. Assiniorga das
ligacbes ao centro metalico depende essencialntenteimero de
hidroxilos desprotonados intervenientes, seguired@msnamero de
membros do anel formado com a coordenacéao; a féionde anéis de
6 membros confere ligacdes mais fortes entre o @ianm e o metal

gue a formacao de anéis de 5 membros.
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3-2.5: Transicoes Electronicas —Espectros de Abs@g UV-Vis

Os espectros de absor¢cao dos complexos CMF fakrmlados
ao nivel de teoria usado para os espectros dotwors, igualmente
para os 20 estados excitados de energia mais laixaacuo e em
Metanol. A informacao exposta nas Figuras 16, 87¢ 119 respeita

apenas as transicées com maior forca de oscilan@ada estado.

0.7 -
0.6 -
0.5
o
2 04
E
S 0.3
Qo
<02
0 1 T 1 1 1
100 200 300 400 500 600
A (nm)
|=——APCM =—A(1,1) PCM |
A
Transigado A (nm) Energia (eV) Forca de Oscilador
HOMO—LUMO 356.092 3.482 0.322
HOMO-1-LUMO 326.782 3.794 0.345
HOMO-1-LUMO+1 256.394 4.836 0.205
HOMO-2—LUMO+3 212.76 5.828 0.139
A(1,1)
Transicao A (nm) Energia (eV) Forca de Oscilador
HOMO—LUMO 400.065 3.099 0.619
HOMO-2—LUMO 369.650 3.354 0.172
HOMO—LUMO+2 272.577 4.549 0.197
HOMO-2—LUMO+2 262.273 4.727 0.160

Figura 16: Espectro de Absorcdo UV-Vis e dadogivels para a Apigenina e o seu complexo CMF
em Metanol.
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A (nm)
|——L PCM =——L(1,1)PCM ——L(3,1)PCM |
L
Transi¢ao A (nm) Energia (eV) Forca de Oscilador
HOMO—LUMO 361.101 3.434 0.374
HOMO-3—-LUMO 304.52 4.071 0.112
HOMO-1-LUMO+1 262.212 4.723 0.240
HOMO-6—-LUMO 213.998 5.794 0.149
L(1,1)
Transi¢ao A (nm) Energia (eV) Forca de Oscilador
HOMO—LUMO 426.840 2.905 0.341
HOMO-2—LUMO 391.352 3.168 0.138
HOMO-3—-LUMO 353.766 3.505 0.272
HOMO—LUMO+2 286.823 4.325 0.270
L(3,1)
Transi¢ao A (nm) Energia (eV) Forca de Oscilador
HOMO—LUMO 360.639 3.438 0.421
HOMO-3—-LUMO 307.615 4.031 0.180
HOMO-1-LUMO+2 261.974 4.733 0.266

Figura 17: Espectro de Absorgdo UV-Vis e dadodivels para a Luteolina e os seus complexos
CMF em Metanol.
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A (nm)
|=——C PCM =——C(1,1)PCM C(2,1)PCM |
C
Transigdo A (nm) Energia (eV) Forca de Oscilador
HOMO—LUMO 385.895 3.213 0.500
HOMO-1—-LUMO 338.570 3.662 0.144
HOMO—LUMO+2 252.900 4.903 0.076
HOMO-6—LUMO 216.547 5.726 0.054
C(1,2)
Transicao A (nm) Energia (eV) Forca de Oscilador
HOMO—LUMO 438.603 2.827 0.617
HOMO-2—LUMO 380.168 3.261 0.192
HOMO—-LUMO+2 270.195 4.589 0.188
C(2,1)
Transigdo A (nm) Energia (eV) Forca de Oscilador
HOMO—LUMO 439.131 2.823 0.507
HOMO-2—LUMO 385.751 3.214 0.229
HOMO-2—LUMO+2 259.056 4.786 0.233

Figura 18: Espectro de Absorgdo UV-Vis e dadodivels para o Canferol e os seus complexos CMF
em Metanol.
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A (nm)
|——QPCM =——Q(1,1)PCM Q(2,1)PCM =—Q(3,1)PCM |
Q
Transi¢ao A (nm) Energia (eV) Forca de Oscilador
HOMO—LUMO 390.551 3.175 0.459
HOMO-2—LUMO 320.034 3.874 0.160
HOMO-1-LUMO+1 257.871 4.808 0.260
HOMO-6—-LUMO 218.976 5.662 0.099
Q(1.1)
Transi¢cao A (nm) Energia (eV) Forca de Oscilador
HOMO—LUMO 461.011 2.689 0.439
HOMO-2—LUMO 418.852 2.960 0.096
HOMO-3—-LUMO 364.767 3.399 0.255
HOMO-4—LUMO+1 280.412 4.395 0.186
Q(2.1)
Transi¢cao A (nm) Energia (eV) Forca de Oscilador
HOMO—LUMO 472.051 2.627 0.395
HOMO-3—-LUMO 379.307 3.269 0.266
HOMO-1—-LUMO+2 285.546 4.342 0.137
Q(.1)
Transi¢ao A (nm) Energia (eV) Forca de Oscilador
HOMO—LUMO 392.243 3.161 0.571
HOMO-3—-LUMO 320.207 3.872 0.154
HOMO-1-LUMO+2 256.92 4.826 0.301

Figura 19: Espectro de Absorgdo UV-Vis e dadodivals para a Quercetina e os seus complexos
CMF em Metanol.
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Em termos gerais, para todos os complexos CMF etail, a
introducdo do metal provoca a alteracdo dos nigmergéticos do
sistema, no sentido da reducdo do seu espacanestdoalteracdo €
visivel na energia das transicdes dos complexoguampor vezes, a
uma transicdo entre orbitais mais afastadas datisrie fronteira
(comparativamente ao cromoforo isolado) correspamtda energia
inferior: tome-se como exemplo a segunda transieamenor energia
na Apigenina e no seu complexo.

Em particular, o complexo A(1,1) demonstra, pavdat as
transicoes, um desvio daslas bandas de Absorcao para valores mais
elevados, da ordem dos 50nm nas transicoes de naicompanhado
de maior intensidade da banda correspondente &ig¢#an menos
energética. O desvio na desta transicdo coloca-a aos 400nm,
nitidamente na regido visivel do espectro electgético; este
maximo de absorcdo na regido violeta corresporsimase viu na
Introducé@o, a um composto que exibe cor amarelapade resto se
prenunciava. Um espectro experimental [134] da gépina e do
catido Aluminio em Metanol evidencia duas bandas380nm e
~380nm; no entanto, a estequiometria A:Al é cerca:d00, pelo que
provavelmente existem em solucdo complexos com mpaes um
catido coordenado e catibes isolados, 0 que sendal@ltera o
espectro de Absorcéao.

Os complexos da Luteolina manifestam comportansembaico
concordantes. Por um lado, a coordenacdo em L@rhinui o
numero de bandas para 3, sem qualquer oscilacamlasel nos\
das bandas (e, portanto, nas energias, clarameateregiao
Ultravioleta); no entanto, as forcas do osciladdbe&m um ligeiro

aumento. Por outro lado, o complexo L(1,1) verifigaa aumento
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consideravel nos. das transicbes, com os valores da forca do
oscilador um pouco abaixo dos da Luteolina. Os ideswnos A
colocam as transicbes mais favoraveis nos 427nmdébanais
intensa) e 391nm, nitidamente na regido visiveltrahsicdo mais
favoravel, em particular, desloca-se da regidoespwndente a cor
violeta para o azul\(superior ao da transicdo mais favoravel em
A(1,1)); em termos da cor exibida pelo complexda egvera situar-
se no amarelo, com alguma proximidade ao laranja.
Experimentalmente [134], o espectro (em Metanoll.utzolina com
o catiao Al(lll) apresenta, para estequiometriall1A, uma banda
em torno dos 400nm; para estequimetria 1:10, asbdadloca-se para
0s 430nm.

No complexo C(1,1), com apenas trés bandas nactespggV-
-Vis, as duas transicOes de menor energia térh t50nm maior que
as transicbes no Canferol, assim como as forcassdédor destas
transicdes sdo mais elevadas, em particular da fanaisavel. Esta
transicdo ocorre a uthmais elevado que a transicdo mais favoravel
nos complexos da Apigenina ou Luteolina, a 439nmintervalo de
cor azul, aproximando-se a cor deste complexo mass tons de
laranja que aos de amarelo; a segunda transicas faapravel
encontra-se no limiar entre a radiacdo UV e VisigaeB80nm, com
menor valor de forca do oscilador que a transicaterer. O
complexo C(2,1), relativamente ao C(1,1), apresemia diferenca no
A das bandas de Absorcao inferior a 10nm; quaniot@ssidades, as
transicdes mais favoravel e menos favoravel sdcosenensas que
em C(1,1), invertendo-se a situagao para a rest@tefeito da
coordenacdo ao local 2 €, para todos os efeitamelsante a

coordenacao no primeiro local: relativamente aofé€ah as bandas
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do espectro deslocam-se no sentidoidwesrmelhos, sendo que a cor
final do complexo devera situar-se também no amdaehnja, e o
namero de bandas diminui para trés.

Os complexos da Quercetina comportam-se de forma
semelhante aos anteriores, com principal prepondexr&o efeito do
local de coordenacao do cromoéforo ao metal. O cexapQ(3,1) ndo
exibe grandes diferencas nbsdas transicdes e, além da transicao
mais favoravel que é mais intensa que a da Queaceds forcas de
oscilador ndo se afastam significativamente daserghdas no
espectro do croméforo. Apenas a transicdo maigdaebse encontra
na regido visivel do espectro, a 392nm. Os compléXd,1) e Q(2,1),
analogamente aos equivalentes do Canferol, téncteepelV-Vis
bastante semelhantes. Relativamente a Quercetimasadeslocam as
bandas do espectro paranais elevados, numa magnitude de 70- -
80nm, e em ambos a intensidade da transicdo maisaiagel € menor
que na Quercetina. O complexo Q(1,1) apresenta segunda
transicdo (muito pouco intensa; o Q(2,1) apresemtaombro na
mesma regido, sem uma transicao univocamente di&finia regiao
violeta do espectro visivel 0 que, juntamente comxeitacdo de
menor energia a 461nm, resultaria na cor laranja @ste cromoforo
assim coordenado. Quanto a cor do complexo Q(2gtp estara
ainda nos tons de laranja, mas mais cerca do eonagle qualquer
dos outros complexos CMF estudados, com um maxanabsdorcéo
calculado por TD-DFT a 472nm; a transicao seguaaigre a mais

0.64eV, ja no Ultravioleta.
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As Figuras 20, 21, 22 e 23 contém a informacaatival aos

espectros dos complexos CMF em vacuo.
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—A=—AL1)]
A
Transi¢ao A (nm) Energia (eV) Forca de Oscilador
HOMO—LUMO 360.87 3.436 0.148
HOMO-1—-LUMO 315.956 3.924 0.473
HOMO-2—LUMO+2 221.286 5.603 0.077
A(1,2)
Transi¢ao A (nm) Energia (eV) Forca de Oscilador
HOMO-3—LUMO 404.055 3.069 0.628
HOMO-2—-LUMO+1 330.431 3.752 0.093

Figura 20: Espectro de Absorgdo UV-Vis e dadodivels para a Apigenina e o seu complexo CMF
em vAcuo.
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—L L(1,1) L(3,1) |
L
Transi¢ao A (nm) Energia (eV) Forca de Oscilador
HOMO—LUMO 364.465 3.402 0.168
HOMO-1-LUMO 330.017 3.757 0.417
HOMO-1-LUMO+1 260.493 4.760 0.188
HOMO—LUMO+4 226.327 5.478 0.069
L(1,1)

Transi¢ao A (nm) Energia (eV) Forca de Oscilador
HOMO-2—LUMO 451.262 2.748 0.226
HOMO-6—-LUMO 395.560 3.134 0.210
HOMO-7—LUMO 360.975 3.435 0.306

HOMO-2—-LUMO+2 296.514 4.181 0.243
L(3,1)

Transi¢cao A (nm) Energia (eV) Forca de Oscilador

HOMO—LUMO+1 357.468 3.468 0.287
HOMO-1-LUMO+1 334.045 3.712 0.298
HOMO-3—-LUMO+1 300.088 4.132 0.151
HOMO-1-LUMO+5 261.996 4,732 0.248

Figura 21: Espectro de Absorcdo UV-Vis e dadodivels para a Luteolina e os seus complexos
CMF em vécuo.
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|—C —C(1,1) ce) |
C
Transigdo A (nm) Energia (eV) Forca de Oscilador
HOMO—LUMO 383.129 3.236 0.459
HOMO-1-LUMO 334.135 3.711 0.173
HOMO—LUMO+2 255.548 4.852 0.093
HOMO-2—-LUMO+1 224.854 5.514 0.048
C(1,1)

Transigdo A (nm) Energia (eV) Forca de Oscilador
HOMO-1-LUMO 445,442 2.783 0.615
HOMO-6—-LUMO 386.919 3.204 0.140

HOMO-2—LUMO+1 337.069 3.678 0.054
C(2,1)

Transigdo A (nm) Energia (eV) Forca de Oscilador
HOMO-1-LUMO 449.056 2.761 0.461
HOMO-4—LUMO 396.559 3.127 0.274

HOMO-3-LUMO+1 339.060 3.657 0.095

Figura 22: Espectro de Absorcdo UV-Vis e dadodivels para o Canferol e os seus complexos CMF

em vacuo.
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Q
Transi¢ao A (nm) Energia (eV) Forca de Oscilador
HOMO—LUMO 386.244 3.210 0.427
HOMO-2—LUMO 316.634 3.916 0.171
HOMO-4—LUMO+1 261.603 4.740 0.045
HOMO—LUMO+6 224.707 5.518 0.154
Q(1.1)

Transi¢ao A (nm) Energia (eV) Forca de Oscilador
HOMO-1—-LUMO 507.052 2.445 0.218
HOMO-4—LUMO 431.475 2.874 0.342
HOMO-7—LUMO 372.638 3.327 0.237

HOMO-1—-LUMO+2 296.046 4.188 0.157
Q(2.1)

Transi¢cao A (nm) Energia (eV) Forca de Oscilador
HOMO-1-LUMO 502.815 2.466 0.238
HOMO-4—LUMO 452.729 2.739 0.162
HOMO-7—LUMO 388.860 3.188 0.314

HOMO-3—-LUMO+1 342.243 3.623 0.112
Q(.1)

Transicao A (nm) Energia (eV) Forca de Oscilador

HOMO—LUMO+1 391.278 3.169 0.587
HOMO-2—-LUMO+1 320.638 3.867 0.145
HOMO—LUMO+6 273.322 4.536 0.122

Figura 23: Espectro de Absorcdo UV-Vis e dadodivels para a Quercetina e os seus complexos
CMF em vécuo.
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Os espectros dos complexos da Apigenina em vacuo
demonstram a mesma tendéncia que 0s espectros emdijeom as
bandas deslocadas paranais elevados (maximo a 404nm, préximo
do maximo do complexo solvatado) que no croméferdorca do
oscilador mais elevada na transicdo mais favord@elcomplexo
absorve na regido violeta do espectro visivel.

O espectro do complexo L(3,1) é razoavelmentecmioneao da
Luteolina, com bandas mais intensas a maior eneogmaximo de
Absorcdo ocorre a mendr que o do cromoforo, no Ultravioleta.
Quando comparado ao da Luteolina, o espectro dgleam L(1,1)
exibe o ja habitual desvio das bandas para enamg#sbaixas, com
maximo a 451nm (superior a0 maximo em Metanol), we g
corresponde a cor laranja para este cromoforo assimplexado.

No Canferol, os complexos possuem espectros TD-DFT
bastante similares, ambos com 0s maximos a meravgianque no
Canferol, e com a intensidade da primeira transieédo C(1,1)
superior a de C(2,1) (inversamente para a seguadai¢do) e 03,
respectivamente, 445nm e 449nm, aproximadament@& $Qperiores
aos dos complexos solvatados; as restantes exastagl@ctronicas
ocorrem ak na gama dos Ultravioleta. Este complexos exiba@io
laranja.

Finalmente, nos espectros dos complexos da Queced
espectro do complexo Q(3,1) € mais uma vez razoevee idéntico
ao do cromoforo, aumentando apenas a intensidad&adaicao
principal, cujoA aumenta para os 390nm, nos principios do violeta,
comparavel ao calculado em Metanol. Ja os compl€Xdsl) e
Q(2,1) exibem uma primeira banda a 507nm e 503enmtdnsidade

comparavel; a segunda banda localiza-s@ #dgeiramente mais
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elevado no complexo Q(2,1), a metade da intensidad#o espectro
de Q(1,1), ambas na regiao azul do espectro. Agstas complexos
apresentam uma cor vermelha associada a primeaasi¢ao,

suavizada em laranja pelo amarelo associado a tnaingicdo na
gama visivel.

Como nota final, lembra-se que os espectros do®daforos
complexados no local 3 n&o variam significativaraeis espectros
dos cromdéforos, enquanto os restantes complexos diferencas
notaveis quanto aos espectros de Absorcdo dos fommeo Nestes
altimos, o desvio nas bandas localizadas a menergen ocorre
sempre no sentido de mais elevados. A maior diferenca entre os
espectros solvatados e em vacuo ocorre no espeactmomplexo
L(3,1) em véacuo, algo inesperado face a tendémsargada em todos
0S outros; de resto, ds das bandas de Absorcdo em vacuo séo
ligeiramente superiores aos calculados em Metarad eores finais
resultantes para os complexos em Metanol aproxisemais das
medidas colorimetricamente em [22]. Para os congglexia
Apigenina e Luteolina, relativamente aos quais teris(poucos e
imprecisos) dados experimentais, 0s espectrostadivs aproximam-

-se mais dos valores @dlenedidos experimentalmente.

3-2.5: Transicoes Electronicas — Orbitais

Nas Figuras 24, 25, 26, 27, 28, 29, 30 e 31 irsduia
representacao das orbitais envolvidas em cadag¢éan@racadas para
99% de probabilidade); para cada estado apenasofmiderada a

Gnica orbital com contribuicdo superior a 80%.
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Absorvancia
o
w

200 0 0 500 600

HOMO-2 —LUMO+2 HOMO —LUMO+2 HOMO-2 —-LUMO HOMO —LUMO
Figura 24: Transi¢des Electrénicas do complexo B(Vetanol).
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Absorvancia
o
w

HOMO —LUMO+2 HOMO-3 —-LUMO HOMO-2 —-LUMO HOMO —LUMO
Figura 25: Transicdes Electrénicas do complexol)(@yietanol).
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Absorvancia
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w
Il

HOMO-1—LUMO+2 HOMO-3 —LUMO HOMO —LUMO
Figura 26: Transi¢des Electronicas do complexol)(@vietanol).
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Figura 27: Transi¢des Electronicas do complexolg(@Metanol).
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Figura 28: Transi¢des Electronicas do complexo g (@Jetanol).
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Absorvancia
o
w

300
A (nm)

HOMO —LUMO+2 HOMO-3 —LUMO HOMO-2 —LUMO HOMO —LUMO
Figura 29: Transi¢des Electronicas do complexo I)(Metanol).
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Absorvancia

560 GO\

HOMO-1—LUMO+2 HOMO-3 —-LUMO HOMO —LUMO
Figura 30: Transi¢des Electronicas do complexo D)(@/etanol).
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Absorvancia
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HOMO-1—LUMO+2 HOMO-3 —LUMO HOMO —LUMO
Figura 31: Transi¢des Electronicas do complexo )(@/etanol).
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As transicOes electronicas responsaveis pelo espeait
Absorcao UV-Vis dos complexos CMF em Metanol ocmirealvo
raras excepcoes, entre dois dos trés componentesormhplexo:
cromoforo, mordente ou fibra. De facto, no complekx@,l), a
transicdo mais favoravel ocorre entre uma orbitatalizada
maioritariamente no anel A e uma orbital localizadd_eucina (fibra;
note-se que esta orbital tem lobos no aceitadotréld@co da fibra que
se encontra mais “perto” do cromoéforo, um carbqriem como no
carbonilo terminal deste aminoacido); a transi@gumte ocorre dos
anéis A+B, com especial incidéncia no sistema pBeipara a regiao
da fibra ja mencionada; ambas as transicbes meawsraiveis
implicam igualmente uma excitacdo entre estes amasfibra. A
coordenacao ao metal aparenta assim permitir alargeercurso” das
excitacdes electronicas a todo o ambito do complexo

Os complexos da Luteolina demonstram, como foi di&s
analises anteriores, propriedades bastante disp@resspectro de
L(1,1) é bastante similar ao do complexo da Apiganias duas
transicOes de menor energia ocorrem entre as mesrbdasais nos
dois complexos, e estas localizam-se nas mesmégseg@mbora 0s
lobos da HOMO-2 sejam mais pronunciados nos anéi8 A na
ligacdo C2-C1'. A terceira transicdo da-se entoemtro metalico e a
Leucina, enquanto a transicao de maior energiaeseeentre do anel
A e do centro metélico para o anel C. Ja o complg8pl) tem a
transicdo menos energética exclusivamente locainadibra, entre a
Leucina e o Glutamato, uma segunda transicao erteatro metalico
e o0 Glutamato e a transicdo menos favoravel, déonsurto alcance

nas regides que a definem, entre o centro metdlcanel C.
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As duas transicbes de maiar assinaladas no espectro do
complexo C(1,1) sdo claramente equivalentes astdaasicdes mais
favoraveis em A(1,1) e L(1,1), respectivamente eemtranel C e a
Leucina e entre os anéis A+B e a Leucina; a tex¢ensicao, similar
a transicado mais energética em A(1,1), ocorre nemnéenentre o anel
A e a Leucina, mas os lobos da orbital (LUMO+2)Leaicina sé&o
razoavelmente diferentes dos lobos da LUMO na measgido da
fibora. O espectro do complexo C(2,1) inverte congpente a
tendéncia, uma vez que a transicdo mais favoratél associada a
uma excitacao que parte da Leucina e termina nlofa(mm alguns
lobos da LUMO no anel C); a segunda transicdo ecamtre 0s anéis
A+B (especialmente B) e ao anéis A e C (particudgrt@m A) e a
Gltima transicdo, mais concordante com a normaagté&a imposta,
da-se entre os anéis A+B e os aminoacidos Leudlatamato.

Por fim, os complexos da Quercetina em Metanol esrib
espectros de Absorcado UV-Vis bastante similaresobssrvados até
agora. Em Q(1,1), a semelhanca dos demais complaos
coordenacdo ao primeiro local, as duas transicGas favoraveis
ocorrem entre o anel A ou entre os anéis A+B ewxiba; a terceira
transicao parte do centro metalico para a Leuciadransicdo menos
favoravel da-se do anel A para o anel C. No congp@2,1) observa-
-se a transicdo HOMO-LUMO entre a Leucina e o #&éal como
em C(2,1)) e as seguintes entre o centro metatiom (lobos mais
pronunciados na orbital do estado fundamental aasitdo menos
favoravel) e o anel A ou a Leucina, respectivame@tecomplexo
Q(3,1) exibe a transicdo HOMO-LUMO ja vista em {3 entre duas
porcOes da fibra (desta vez unicamente no Glutgmatobas as

transicbes seguintes tém origem no centro met&icoais favoravel
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com uma orbital recipiente centrada no Glutamat@ emenos

favoravel com uma orbital fortemente concentradamad A.

Em suma, de todos os espectros dos complexos CMF em
Metanol destaca-se o facto das transicOes acima480sm (e,
portanto, as transicbes responsaveis pela cor dawsplexos)
ocorrerem, sem excepc¢ao, entre o cromoéforo e a {dmplexos de
coordenacdo ao primeiro local) ou entre a fibra eremdforo
(complexos de coordenacédo ao segundo local); da, filas diversas
transicdes, apenas participam os residuos Leugriripal, presente
em todas as transicdes deisivel) e Glutamato (apenas em algumas
transicdes menos favoraveis). Tal facto revoluciomaecanismo até
agora aceite para as excitacted #esivel em fibras tingidas, no qual
a fibra é constantemente desprezada enquantoipantie na cor final
dos materiais; adicionalmente, a inverséo no “dehtilas excitacoes
electronicas dos complexos (2,1), implica o metah@ orientador da
capacidade electrodoadora/aceitadora dos croméfrbibra, mais
gue um local de concentracdo das orbitais inteeve@s nas
excitagcdes. Os complexos (3,1), cujas bandas deoréds se
localizam praticamente na regido Ultravioleta, e&dem qualquer

transicdo entre a fibra e o croméforo (em qualgiesr‘sentidos”).

As Figuras 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38 e 39 cont&rorhitais

responsaveis pelo espectro UV-Vis dos complexos EMacuo.
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HOMO-3—LUMO HOMO-2 —-LUMO+1
Figura 32: Transi¢des Electronicas do complexoB(acuo).
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500 60

HOMO-2 —-LUMO+2 HOMO-7 —-LUMO HOMO-6 —LUMO HOMO-2 —-LUMO
Figura 33: Transicdes Electronicas do complexol)(fvacuo).
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HOMO-1—LUMO+5 HOMO-3 —-LUMO+1 HOMO-1 —-LUMO+1 HOMO —LUMO+1
Figura 34: Transicfes Electronicas do complexol)(Bsacuo).

192

Estudo tedrico dos complexos corante natural-mdoedesponsaveis pela cor final de téxteis tingidos



Discussao

0.7 -
0.6 -
© 0.5
2 04-
5 03-
202-
0.1-
O T / T T 1
/ 300}/ 400 500 600
(nm)
A E -
HOMO-2 —-LUMO+1 HOMO-6 —LUMO HOMO-1 —LUMO

Figura 35: Transicfes Electronicas do complexoXJ(#racuo).

193

Estudo tedrico dos complexos corante natural-mdoedesponsaveis pela cor final de téxteis tingidos



Discussao

0.7
0.6
0.5 4
0.4
0.3
0.2
0.1+

Absorvancia

100 00

HOMO-3—LUMO+1 HOMO-4 —-LUMO HOMO-1 —-LUMO
Flgura 36: Transicfes Electronicas do complexoXJ(@acuo).
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HOMO-1—LUMO+2 HOMO-8 —-LUMO HOMO-4 —LUMO HOMO-1 —LUMO
Figura 37: Transi¢Bes Electronicas do complexo )(#/acuo).
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HOMO-3—LUMO+1 HOMO-8 —-LUMO HOMO-4 —LUMO HOMO-1 —LUMO
Figura 38: Transi¢des Electronicas do complexo )(&Acuo).
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HOMO —LUMO+6 HOMO-2 —-LUMO+1 HOMO —LUMO+1
Figura 39: Transicdes Electronicas do complexo )(@acuo).
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Associada as disparidades dggorcas de oscilador, etc,
encontradas entre os espectros dos complexos adbge em vacuo,
também as orbitais envolvidas nas transicdes regpeis pelos
espectros em VAcuo parecem menos “razoaveis” querlagis
calculadas em Metanol. Salvaguardando este pordssggue-se para
a andlise das orbitais envolvidas nas transicdssedpectros TD-
DFT.

Muito em contrario ao espectro solvatado do conmpk{d,1),
a transicao principal do seu espectro em vacua@aeoitre 0s anéis
A+B e C, sem o minimo envolvimento da fibra, ainglZe com
alguma participacdo do centro metdlico. Ja a segytradsicao ocorre
entre duas orbitais localizadas no centro metalde, novo a
desproposito do verificado no espectro em Metdrmhbra-se que a
maior banda deste espectro se encontra nasveis.

Nos complexos da Luteolina, no caso da coordenaigfio
Aluminio ao primeiro local, a transicdo mais fawaia(, visivel) é
bastante semelhante a do complexo anterior entBeeAE; a segunda
transicao parte da fibra (Glutamato) para o anelaCterceira ocorre
intra anel C. A transicao de maior energia parte de todmmaforo e
do centro metalico para os anéis A+B (e regido €2-Clo espectro
de L(3,1), ambas as transicdes menos energétiaanas energética
ocorrem entre a fibra e o centro metélico (e fibi@enas uma
transicdo ocorre da fibra para os anéis B e C amspntrario do que
se verificava para os espectros em Metanol, estaigéo corresponde
a um\ na gama Ultravioleta.

Em C(1,1), apenas a primeira transicao (visivet) sé exerce
entre orbitais localizadas essencialmente no crormpimas sim do

centro metélico para o anel C, ainda assim sem mciea
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deslocalizado das transicfes visiveis dos complero$letanol. Em
C(2,1), a segunda transi¢cdo mais favoravel segamelcB para o anel
C; a transicao de maiarparte do centro metalico também para o anel
C, enquanto a de menar parte do centro metalico para a fibra,
nomeadamente para uma orbital localizada no Glutama

Na Quercetina o padrdo mantém-se: em Q(1,1) as trés
transicdbes menos energéticas tém uma orbital dmd@sexcitado
localizada no anel C, com a orbital do estado foretdal no metal
(primeira), no sistema pi do anel B (segunda) ecarbonilo da
ligac&o peptidica Leu-Glu; a dltima transicado pddenetal para uma
orbital deslocalizada sobre o cromoforo. As trabes; patentes no
espectro de Q(2,1) seqguem 0 mesmo esquema de @(&m)Q(3,1)
observam-se trés transicdes entre orbitais coramEgr quase

exclusivamente na fibra.

Salienta-se que, nos espectros em vacuo, a transigis
favoravel ocorre geralmente para uma orbital dadesexcitado no
anel C; ja a orbital no estado fundamental podemnar-se no centro
metalico ou nos anéis A+B. A nota final sobre gseeros TD-DFT
respeita a solvatacdo: ainda que de forma por vedgdiva, 0S
espectros solvatados aparentam uma maior fidedidaidque os
respectivos em vacuo, aos diversos niveis aquiladts. Este facto
agravado nos complexos CMF, sem duvida por motigo sda
complexidade ndo sO estrutural como electronica, yias do
mordente. Os espectros solvatados demonstram segntes com 0s
(parcos) resultados experimentais, tornando-se uimega a
necessidade de solvatacdo na afericdo das progeiedpticas destas

moléculas.
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Apoés a execucdo do trabalho anteriormente descotwlui-se,
para os cromoforos quando isolados, que as priscijirencas nas
propriedades Opticas ou geométricas estudadagnesid inclusdo de
um ou dois dos auxocromos identificados, os hidibexnas posicoes
3 e 3'. A deslocalizagao electrénica induzida pobas (em especial
pelo 3-OH) esta na origem do espectro de Absoredted compostos
0 qual tem as transicbes mais perto da regidoeliglo espectro
electromagnético a ocorrer de orbitais localizadas anéis A e C
para orbitais localizadas nas posicoes 2-4; a pcasgo auxocromo 3-
OH provoca o aumento das intensidades das bandas de Absorgao.

Quanto aos complexos Croméforo-Mordente-Fibraasocde
estudo da multiplicidade de spin no catido revak@s complexos no
estado singuleto sdo os mais estaveis, assim GAINDI&S estaveis 0S
complexos com o Aluminio coordenado ao local 1 @apdada a
reduzida diferenca energética entre complexos eoadbs ao
primeiro ou ao segundo local, a sua ocorréncia rdeveer
equiprovavel). Tanto as cargas como 0s paramegométricos dos
croméforos nos complexos ndao apresentam grandesengas face
aos cromoéforos isolados, excepto na regido ondetal ree coordena
e particularmente no caso das cargas parciais cgmraenacao for
feita a dois grupos hidroxilo. O centro metélicoibex variacbes
estruturais nos complexos de coordenacédo ao IqcabrB a maior
Entalpia de Dissociacao de Ligacado para estes exaople a menor
para os complexos (2,1) sendo que o principaleeéstabilizante nas
BDE é o numero de hidroxilos desprotonados intaergas na
coordenacéo, seguido pela formacéo de anéis dmeaibros.

As cores amarelo e laranja exibidas nos TapeteArideolos
tingidos com estes cromoforos por mordentagembbda para estes

complexos através dos calculos TD-DFT, revelande gpenas os
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complexos de coordenac&o ao primeiro e segundaslapeesentam a
cor final observada nos Tapetes. A mordentagentagé wido apenas
na fixagdo do croméforo como na alteracdo do spect® UV-Vis: a
excepcdo dos complexos (3,1), todos 0s outros denaom um
aumento no. das suas bandas de Absorcao, também controlao® pel
auxocromos, de novo em especial pelo 3-OH. As igaes
electronicas na gama visivel dos espectros em Meetaorrem entre
o cromoforo e a fibra nos complexos (1,1) e noidertontrario nos
complexos (2,1), o que desmente o conceito da éibnao ausente do
fendbmeno da cor; em vacuo, as transicdes ocorremedal ou dos
anéis A+B para o anel C. Quanto ao uso de um matiefmlvatacao,
presume-se pela diferenca entre os espectros adbse em vacuo
gue o sistema real tera um “grau de solvatacacdrnmédio: o
impedimento estereoquimico em torno do centro meetapode
invalidar a descricdo do solvente como um continasta regido;
também a presenca das orbitdiso metal pode, nos espectros em
vacuo, originar transicoes diferentes das obsesvanaMetanol, com
orbitais igualmente diferentes.

Como trabalho futuro, planeia-se o estudo destespostos
com recurso a outros modelos de solvatacao, poraf@ esclarecer
inequivocamente a origem das transicoes electrdnieasponsaveis

pela cor dos Tapetes de Arraiolos.
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