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1. INTRODUGAO

Processos de transferéncia de carga e energia sdo essenciais em
dispositivos de conversdao de energia solar em energia elétrica ou energia
quimica, sendo o maior exemplo o caso da fotossintese nas plantas e nas
bactérias, como no complexo Fenna-Mathews-Olson (FMO). Nestes processos, a
descricdo da dinamica eletrbnica e sua relacdo com a dinamica molecular é
essencial para a correta descrigao destes fenbmenos.

Neste trabalho serdo realizados calculos de estrutura eletronica de trés
moléculas organicas através de dois métodos distintos, a teoria do funcional da
densidade (DFT) e o método de Huckel estendido (EHT).

No método de Hickel estendido sao utilizados valores empiricos ao invés
do calculo explicito de algumas integrais (como as integrais de Coulomb) e outras
sao resolvidas pelo programa; por isso este método € denominado semi-empirico.
Além de parametros empiricos, os calculos restringem-se aos elétrons de
valéncia, e com isso o custo computacional é menor (ALCACER, 2007).

Ja a teoria do funcional da densidade € um método ab /initio, onde todos os
célculos sao efetuados. Elaborada por Pierre Hohenberg e Walter Kohn, na DFT a
fungédo da densidade é tratada como uma variavel da fungé&o da energia total do
sistema (ALCACER, 2007). O gasto computacional, em relacéo a outros métodos
ab initio, é consideravelmente menor.

No presente trabalho foram comparados os orbitais moleculares de trés
mondmeros sintéticos, determinados A, B e C (Figura 1), que sdo obtidos
partindo-se de uma fluoresceina e adicionando a sua estrutura piperazinas
através de processos de aminoalquilagdo por reagao de Mannich (HAYES et al,
2013). Os estudos desses mondmeros tem por finalidade o estudo do processo
de transferéncia de energia entre estes mondbmeros através de simulagbes de
dindmica molecular e eletrénica acopladas.

Figura 1: Monémeros A, B e C.
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2. METODOLOGIA

Primeiramente as estruturas dos trés mondmeros foram obtidas utilizando
o programa Avogadro(HANWELL ef al, 2012) e pré-otimizadas com uma
ferramenta do préprio programa, processo que visa tornar os angulos e distancias
entre os atomos mais proximos dos valores obtidos experimentalmente.

Apos esta primeira etapa, foi obtida a estrutura de minimo pelo método
DFT utilizando o programa ORCA(NEESE et al., 2019). Para isso as coordenadas
espaciais obtidas no Avogadro foram copiadas para o arquivo de /input do ORCA.
Na otimizagao foi empregado o funcional hibrido B3LYP e a fung¢do de base def2-
TZVP, juntamente com a aproximagao RIJCOSX e a fungao de base auxiliar def2/
J. Todos os calculos foram realizados com a corregéo de dispersao D3BJ.

Com a estrutura otimizada pelo ORCA, foram realizados calculos de
estrutura eletrénica pelo método de Huckel estendido com o programa
DinEMol(OLIBONI et al., 2016). Os orbitais moleculares foram obtidos com o
utilitario do ORCA, orca_plot, e com o executavel do DinEMol e visualizadas,
respectivamente, com os programas Gabedit(ALLOUCHE, 2010) e visual
molecular dynamics(HUMPHREY ef al, 1996). As energias e os orbitais
moleculares entre os dois métodos foram comparadas.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As estruturas otimizadas no nivel de teoria B3LYP/def2-TZVP estao
demonstradas na Figura 4. Todas estas estruturas apresentam a cadeia principal
da fluoresceina planar e uma pequena variagao nos angulos formados entre esta
e as piperazinas, encontrando-se no monémero C a diferenga mais expressiva
entre os angulos formados: 113,9° e 121,7°. Nao foi observada nenhuma
mudanca significativa na geometria dos monémeros relativo aos seus diferentes
substituintes.

Em relagdo a densidade dos orbitais ndo houve diferenga significativa
quando comparados entre si os orbitais HOMO ou LUMO dos monémeros. Todos
os HOMOs apresentaram densidade localizada sobre a piperazina e na ligagao
dupla com oxigénio da estrutura da fluoresceina, enquanto os LUMOs
apresentaram densidade deslocalizada sobre variados pontos da fluoresceina.

Figura 2: Orbitais HOMO dos mondmeros A, B e C nas figuras 1, 3 e
5, respectivamente. Orbitais LUMO dos monémeros A, B e C nas
figuras 2, 4 e 6, também respectivamente.
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HOMO e LUMO foram

expressivamente diferentes. Como esperado, as energias obtidas pelo método de

Huckel

moleculares para os trés mondmeros esta apresentada na Tabela 1.

estendido foram maiores. As diferengas de energia dos orbitais

Método/ Monémero A | Monémero B | Mondémero |Mondémero A | Monémero B | Monémero
Orbital - LUMO - LUMO C-LUMO |-HOMO — HOMO C - HOMO
Hickel -12,9080 eV [-11,8192 eV |-11,6763 eV |-13,9322 eV |-13,0527 eV [-13,0267 eV
DFT -2,4878 eV |-2,8113eV |-3,0279eV |-5,3456 eV |-5,4809 eV |-54755¢eV

Tabela 1: Energia dos orbitais LUMO e HOMO dos Mondmeros A, Be C

Os orbitais moleculares também exibem grande diferenga, como pode ser
observado na Figura 5. Nota-se que os obtidos pelo método de Huckel estendido
apresentam maior densidade, em especial os orbitais do monémero C.

Os orbitais HOMO e LUMO dos monémeros B e C apresentaram a
densidade eletrbnica deslocalizada pela estrutura da fluoresceina, com grande
densidade em sua ramificacao, excec¢ao ao orbital LUMO do monémero C onde a
densidade sobre a ramificagao foi menor. O mondmero A apresentou orbitais bem
diferentes dos anteriormente citados. Além de diferirem entre si, o orbital LUMO
foi o unico orbital a apresentar densidade sobre a piperazina. Ja no orbital HOMO
a densidade centralizou-se especificamente no acido carboxilico presente na
ramificacdo da fluoresceina.

Figura 5: Orbitais HOMO dos mondémeros A, B e C nas figuras 1, 3 e 5,
respectivamente. Orbitais LUMO dos mondémeros A, B e C nas figuras 2,4 e
6, também respectivamente.
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4. CONCLUSOES

Com os dados apresentados € possivel concluir que ha uma grande
discrepancia nos resultados obtidos por DFT e pelo método de Huckel estendido.
Na proxima etapa sera realizada a parametrizacdo do método EHT através do
programa DinEMol para a realizagdo de simulagdes de dinamica eletronica.
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