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1. INTRODUÇÃO
Simulações computacionais são fortes ferramentas teóricas para o estudo

de sistemas químicos, pois a utilização das mesmas permite de maneira teórica
prever características químicas de compostos. Dentre os métodos existentes, a
Teoria do Funcional de densidade (Density Functional Theory, DFT) surge como
uma abordagem computacionalmente menos custosa que outros métodos que se
baseiam na função de onda para sistemas de mais de um elétron. Por sua acessi-
bilidade este método torna-se escolha frequente no estudo de sistemas químicos
como complemento à estudos experimentais.

Através do uso de diferentes funcionais procurou-se descrever a estrutura
eletrônica de seis complexos de cobre(II), possíveis candidatos para catalisadores
biológicos e miméticos, apresentados na Figura 1.

2. METODOLOGIA

Foram desenhadas utilizando o Avogadro, um software livre, as estruturas
dos complexos de cobre(II), posteriormente pré-otimizadas utilizando o modelo de
campos clássico para a obtenção de um modelo 3D, e então calculadas as estru-
turas de menor energia potencial utilizando a DFT.

A teoria do funcional de densidade parte da premissa de que a energia total
de um sistema molecular pode ser estimada através da densidade eletrônica do 
mesmo que por sua vez é uma função da geometria do sistema em si (KOHN, 
2009), ou seja a energia do sistema é um funcional da densidade eletrônica. 

Figura 1: Complexos de Cobre(II).
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Cada funcional é construı́do da combinação de funcionais de troca e corre-
lação (SOUSA, 2007) e estes por sua vez implementam diferentes modelos, 
abrindo-se um imenso leque de possibilidades para a escolha de funcionais. Para 
os cálculos de estrutura eletrônica foram escolhidos os funcionais B3LYP, 
B3PW91, PBE e BP86. O pacote de programas Orca foi escolhido para a realiza-
ção dos cálculos de estrutura eletrônica. Foram utilizados os parâmetros 
TightOPT e TightSCF (NESSE, 2012).

Procurou-se comparar as estruturas experimentais, sintetizadas no Labo-
ratório de Sólidos Inorgânicos (LASIR), com nossas estruturas otimizadas e, sele-
cionando aquelas mais próximas das experimentais, avaliar suas energias dos or-
bitais e a forma dos orbitais moleculares. 

Foram obtidos valores de energia por orbital para cada um dos sistemas
estudado, obtemos os valores de energia dos orbitais de fronteira (Highest Occu-
pied  Molecular  Orbital,  HOMO e Lowest  Unoccupied Molecular  Orbital  LUMO)
bem como os orbitais imediatamente abaixo e acima dos mesmos. A partir da
diferença destes é possível calcular a energia de transição.O programa escolhido
para visualizar os orbitais moleculares foi o VMD (Visual Molecular Dynamics).

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO

Para avaliar os resultados obtidos de cada um dos funcionais testados foi 
comparar as geometrias resultantes em termos de distâncias, ângulos e diedros 
com as geometrias obtidas experimentalmente. Esta comparação pode ser vista 
na Tabela 1.

Tabela1: Comparação da estrutura otimizada por funcionais com estrutura obtida
experimentalmente para o Cat1.

B3LYP B3PW91 PBE BP86 Experimental

Ligações Distância (Å)
Cu19-O21 1.931 1.903 1.905 1.893 1.876
Cu19-Cl20 2.241 2.221 2.219 2.236 2.244
Cu19-N11 2.165 2.1 2.109 2.131 2.023
Cu19-N16 1.958 1.938 1.937 1.919 1.932
N16-C24 1.294 1.291 1.289 1.312 1.294
N16-C13 1.462 1.453 1.451 1.461 1.466
N11-C12 1.484 1.474 1.472 1.469 1.494
O21-C22 1.294 1.288 1.287 1.298 1.307
Ligações Ângulos(Graus)
N16-Cu19-Cl20 150.73 150.61 149.5 157 172.94
N16-Cu19-N11 82.25 82.8 82.5 84.2 84.68
N11-Cu19-O21 159.67 159.9 159.8 166.1 171.51
O21-Cu19-Cl20 104.95 103.9 104.9 98.5 91.99
N11-Cu19-Cl20 88.69 88.9 88.5 87.4 91.67
N16-Cu19-O12 92.1 92.8 92.6 94.6 92.45
Ligações Diedro(Graus)
O21-Cu19-N16-N11 160.4 160.3 160.3 166.1 171.99
N16-Cu19-N11-Cl20 152.1 151.8 150.8 158.6 173.95
N11-Cu19-O21-N16 73.21 76.4 75.1 84.5 69.97



Fica então claro que, dentre os funcionais testados, o BP86 fornece uma
estrutura otimizada mais próxima da estrutura experimental. A partir dessa conclu-
são são então avaliadas as energias de cada orbital de fronteira, representadas
na Figura 2. A diferença entre os orbitais LUMO e HOMO é o gap de energia e o
comprimento de onda para a excitação de um elétron de do HOMO para o LUMO.
 

Foi obtida a estrutura eletrônica de cada estrutura otimizada, e os orbitais
moleculares para o funcional BP86 pode ser visto na Figura 3.

Figura 2: Diagrama de comparação das energias dos orbitais de fronteira obtidos
para cada funcional.

Figura 3: Orbitais moleculares de fronteira do Cat1 obtidos
através do funcional BP86.



4. CONCLUSÕES

Concluí-se que, através da Teoria do Funcional de Densidade, é possível
obter a estrutura de menor energia, estrutura eletrônica de um sistema molecular
e a energia associada a cada um de seus orbitais moleculares, com base na geo-
metria dos àtomos desse sistema.

Cálculos computacionais que fazem uso dessa teoria fornecem uma geo-
metria de estrutura comparável à aquela obtida experimentalmente, e adequando-
se o funcional para obter diferenças cada vez menores entre os dois é possível
obter valores de energia dos orbitais bem como a estrutura dos orbitais que mais
se aproximam da realidade.

Dentre os funcionais testados, o BP86 nos retornou a estrutura de menor
energia mais próxima da estrutura obtida experimentalmente, nos permitindo infe-
rir sua estrutura eletrônica. Outros funcionais serão testados e seus resultados
comparados, afim de obter-se o funcional que retorne outros resultados compará-
veis com os valores experimentais para os complexos de cobre(II) estudados.
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