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We present a new course in Computational Chemistry that is being ministered since 1992 at the
Physical-Chemistry Department of the Federal University of Rio de Janeiro. In this course the stu-
dents use different techniques of theoretical chemistry in problems like spectroscopy, chemical kinet-
ics, molecular mechanics and thermodynamics among others.We also show two examples of the kind
of work developed in this course. One example concerns the determination of roto-vibrational spectra
of simple molecules using Ab-Initio potential surfaces. The second example treats the numerical in-

tegration of rate equations of Kinetic systems.
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1. INTRODUCAO

A drea de computagio vem se desenvolvendo com uma
velocidade impressionante. Por exemplo, conseguimos atual-
mente realizar em alguns minutos, com um micro-computador
PC/486 relativamente barato, aquilo que tomava horas hé cer-
ca de quinze anos, em computadores de grande porte, caros e
de dificil manutengio.

Este avango na érea de computacio permitiu 3 Quimica
Tebrica trazer para o campo prético uma série de metodologias
que eram utilizadas apenas de forma qualitativa. Assim, dispo-
mos hoje em dia de uma série de ferramentas teéricas em di-
versas 4reas, tais como Quimica Quéntica, Mecénica Molecu-
lar, Termodinimica Estatistica, Cinética Quimica, Espectros-
copia, Dindmica Quimica, Protefnas e Polimeros.

Estes recursos estdo sendo cada vez mais utilizados em di-
versos campos préticos, tais como o desenvolvimento de no-
vas drogas pela indistria farmac@utica, na drea de catélise em
petroquimica, no desenvolvimento de novos produtos em mi-
croeletrdnica, na modelagem das reagSes de oxidagdo de hi-
drocarbonetos de interesse nas industrias automobilisticas e
do petréleo.

Dada a crescente aplicagéio prética destas técnicas, e pen-
sando no futuro de nossos alunos enquanto profissionais do
século XXI, resolvemos implantar uma disciplina que os fa-
miliarizasse com as principais técnicas em Quimica Tedrica.

’Nesta disciplina os alunos trabalham, por exemplo, com
Metcidqs Ab-Initio ¢ Semi-empirico de cilculo de estrutura
eletrnica, com métodos de Mecanica e Dinadmica Molecular,
com técnicas tebricas de Cinética Quimica, com cilculos de
grandezas termodindmicas de solu¢des e com célculo de pro-
priedades ligadas 2 espectroscopia por fétons e elétrons.

Trata-se de um curso eletivo, com pré-requisito de Ffsico-
Quimic? IIT (Quimica Quantica) e que conta com duas horas
semanais de teoria e quatro de prética (computacional). Este
curso foi mi‘nistrado pela primeira vez no Departamento de
Fisico-Quimica do Instituto de Qufmica da UFRIJ, no segundo
semestre de 1992,

Para rpinistrar esta disciplina, foi necessdrio montar um
laboratério de ensino em computagio para os alunos de gra-
du.a.gﬁo de nosso Departamento. Este laboratério também foi
utilizado em outros cursos de Graduagio e Pés-Graduagio, e
conta atualmente com trés micro-computadores PC-486, duas
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impressoras e um ploter, adquiridos em grande parte com
verba do PARG-1 (Projeto de Apoio a Renovagio de Gradu-
agdo) da UFRIJ.

Pretendemos criar um curso agraddvel aos alunos, que per-
mita alguma liberdade em termos de escolha dos assuntos de
trabalho abordados. Dentro desta dtica, os alunos contam com
algumas préticas obrigatdrias, que fornecem uma visdo geral
das diferentes metodologias, e um grande nimero de préticas
opcionais, onde eles escolhem a 4drea e assuntos que lhes des-
pertam maior interesse. A avaliag@o é feita através dos relat6-
rios das préticas.

Também em termos de hordrio achamos importante dar li-
berdade aos alunos, que contam com duas horas de teoria por
semana, obrigatdrias, seguidas de uma hora de trabalho ex-
perimental, onde discutimos em grupo os principais proble-
mas encontrados durante a semana de trabalho. O aluno cum-
pre com um minimo de quatro horas semanais de trabalho
prético, sendo encorajado a utilizar o laboratério ao méximo.
O acesso ao laboratdrio é permitido também 2a noite e durante
os finais de semana.

Uma vez que este curso é recente, ainda nio foi possivel
introduzir todas as prdticas originalmente idealizadas. Cada
prética requer roteiros e programas de computagdo nem sem-
pre disponiveis com facilidade. Contamos no trabalho de
elaboragdo desta disciplina com a colaboragdo de dois alu-

nos de iniciagdo cientifica, Jilio Trevas e Sidney Telles
Belchior de Oliveira Filho e dos colegas de Departamento,
Mircio José Estillac de Mello Cardoso e Marco Antonio
Chaer Nascimento.

Também colaboram com este projeto o Prof. Luis Carlos
Gomide, que fornecerd as priticas ligadas 2 aplicagdo da
metodologia de integragdo de Monte Carlo com termodinami-
ca estatfstica ao cdlculo de propriedades de solugdes, e o Prof.
Alfredo Simas (UFPE) pelas sugestdes de algumas préticas
em mecinica molecular.

Na segunda segdo discutimos as praticas ja disponiveis e
algumas idéias em desenvolvimento e a se¢io V contém as
conclusdes deste trabalho.

Para dar uma vis#io mais clara deste curso vamos apresentar
também o roteiro de algumas préticas, e alguns dos resultados
obtidos pelo aluno de graduacio, Denisio Masaharu Togashi,
no segundo semestre de 1992. Trata-se de aproximadamente
20% do trabalho realizado pelo referido aluno no curso.
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Selecionamos dois conjuntos de resultados que serdo dis-
cutidos em segdes separadas. O primeiro, apresentado na se-
¢do III, refere-se a duas préticas que visam discutir o espectro
roto-vibracional de moléculas diatdmicas no estado eletrdnico
fundamental. O segundo, apresentado na se¢io IV refere-se a
uma préitica onde sdo integradas numericamente as equagdes
de velocidade de vdrias reagdes quimicas.

II. PRATICAS

Dividimos os assuntos abordados neste curso, nos seguin-
tes sub-ftens:
a. Métodos Ab-Initio e Semi-Empiricos
b. Espectroscopia
c. Mecanica Molecular
d. Cinética Quimica
e. Termodindmica
Vejamos agora, para cada item, as prdticas ji implementa-
das, bem como algumas idéias em desenvolvimento.

IL.a - Métodos Ab-initio e Semi-empfrico

As préticas a.l1 e a.2 pretendem familiarizar o aluno com
célculos Hartree-Fock-Rootham. Na prética a.l ele estuda o
efeito das fungdes de base utilizadas nos célculos de proprie-
dades tais como, potencial de ionizagdo (via teorema de
Koopmans) para 4tomos. Na prética a.2 o aluno calcula a fun-
¢80 de onda e coloca em gréficos diversos orbitais atdmicos
de valéncia e camada interna para os dtomos de Argdnio e
Nednio e analisa o cardter e a forma destes orbitais.

Na prética a.3 o aluno calcula a fung¢éo de onda colocando
em grificos todos os orbitais moleculares do CO; e, junta-
mente com os potenciais de ionizagdo, discute o cariter dos
diversos orbitais.

As priéticas de a.4 a a.7, visam discutir a ligagdo quimica
olhando os resultados (inclusive os orbitais em gréficos) para
os elétrons de valéncia de diversas moléculas determinados
em cédlculos Ab-Initio. Assim, por exemplo, sdo estudadas li-
gacdes idnicas e covalentes, comparados resultados para liga-
¢Oes covalentes simples, duplas, triplas, etc...

Nas préticas a.8 e a.9 sdo utilizados métodos Semi-
empiricos na determinagio da estrutura eletrfnica de molécu-
las sendo, em alguns casos, os resultados comparados com
resultados de cédlculos Ab-Initio e discutidas as diferengas
entre as metodologias.

Na pritica a.10 (que pode tomar um tempo maior) o aluno
é encorajado a escolher um problema de seu interesse, utili-
zando, neste estudo, uma das duas metodologias, ou ambas.

ILb - Espectroscopia

As priticas b.1, b.2 e b.3 referem-se 2 espectroscopia
rotacional e vibracional do estado eletronico fundamental de
moléculas. Os roteiros das préiticas b.1 e b.2 estdo colocados
na segéo III e tratam do espectro roto-vibracional de molé-
culas diatémicas. Em ambos os casos, sdo calculadas curvas
de potencial em cilculos Ab-Initio. Na prética b.1 utiliza-se
o modelo de oscilador harmdnico e rotor rigido para determinar
o espectro roto-vibracional, e na prética b.2 utiliza-se o po-
tencial de Morse e/ou teoria de perturbagio de segunda or-
dem, para as corre¢des anarmonicas. Na prética b.3, o aluno
¢ encorajado a estudar um modo de vibragdo de uma molécula
de seu interesse.

Na prética b.4 o aluno calcula a Forga do Oscilador Gene-
ralizada e a Forga do Oscilador Otico para processos de exci-
tagdo de 4tomos por elétrons rdpidos e fétons.

Na prética b.5 determina-se a Segdo de Choque Diferenci-
al Eldstica (SCDE) para interagio de elétrons com 4tomos,
utilizando o método de ondas parciais, e na prética b.6 a SCDE
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para interacdo de elétrons com moléculas utilizando o Modelo
de Atomos Independentes (MAI).

Il.c - Mecinica molecular

Pretendemos neste conjunto de priticas ndo apenas famili-
arizar os alunos com esta técnica, como também mostrar como
se determinam os campos de forga.

Na prética c.1 utiliza-se alguns cédigos de mecanica
molecular com o objetivo de familiarizar os alunos com este
tipo de “software” (aqueles que j4 utilizaram anteriormente
estes codigos devem passar para a prdtica seguinte). Sdo
construfidas algumas moléculas e otimizadas as geometrias de
alguns casos simples.

As prética ¢.2, ¢.3, c.4 e c.5 visam introduzir os alunos
em um campo de forga simples, do tipo MM2. Nestas pra-
ticas eles constroem inicialmente superficies de potencial
utilizando métodos Ab-Initio. Em seguida, os parimetros
do campo de forga sdo determinados, ajustando-se as cur-
vas do campo MM2 com as curvas determinadas com o
método Ab-Initio. As duas curvas (Ab-Initio e ajustadas) sdo
representadas sobrepostas, para observar visualmente se o
ajuste estd razodvel. A prdtica c.2 trata do modo de
estiramento, a prética c.3 do modo de distor¢do angular, a
prética c.4 do modo estiramento-distorgao angular e a pra-
tica ¢.5 do modo de torgdo.

Na pritica c.6 discutimos, com exemplos, as interagdes de
van der Waals.

As préticas ¢.7 e c¢.8 sdo aplicagSes desta metodologia,
seguindo algumas sugestdes do Prof. Simas. A priética c.7 tra-
ta do potencial de mudanga de conformagdo barco-cadeira do
cicloexano e na prética c.8 pretende-se criar um remédio para
o sitio ativo de uma proteina. Algumas outras sugestdes serdo
implementadas em breve, como a determinag@o de energia de
solvatagdo.

Na prética ¢.9 pretende-se que os alunos utilizem qualquer
uma das trés metodologias, Célculos Ab-Initio, Semi-Empirico
e Mecanica Molecular na otimiza¢io de geometria em um
problema de seu interesse.

Na prética c.10 o aluno € introduzido em software de Me-
canica Molecular que utiliza campos de forga mais precisos e
necessitam de computadores mais sofisticados. Neste caso uti-
lizamos as estagdes RISC/IBM, sendo a priética realizada sob
orientagio do Prof. Marco Antonio Chaer Nascimento.

II.d - Cinética Quimica

Este médulo conta atualmente com quatro préticas constru-
idas pela Prof. Graciela Arbilla.

A pritica d.1 trata dos métodos para resolver sistemas de
equagdes diferenciais de velocidade. Utiliza-se um cédigo
computacional baseado no método explicito de Adams-
Bashforth apropriado para sistemas ndo rigidos, determinam-
se as curvas de concentragdo em fungdio do tempo para as
espécies envolvidas, analisa-se a importincia da escolha certa
dos pardmetros e comparam-se os resultados numéricos com
resultados analiticos.

A pritica d.2 aplica o mesmo cédigo computacional
para a resolug@o de sistemas ndo rigidos, de mediana com-
plexidade e de interesse pritico, como reagdes reversiveis
e enzimiticas.

A pritica d.3 trata de sistemas complexos, que envolvam um
grande nimero de equagdes diferenciais, acopladas e rigidas.
Usa-se um c6digo computacional baseado no método semi-
implicito preditor corretor de Gear, e a subrotina LSODE,
cedida pelo Prof. A. C. Hindmarsh do LLNL (Livermore).
Como exemplo € modelada a reag@o de combustdo do metano
a 2000 °K.

Na prética d.4 o aluno escolhe um problema de seu interes-
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se e usa uma das duas metodologias de integragio numéricas
disponiveis.

Il.e - Termodinimica

Trata-se, sem diivida, do médulo no momento menos de-
senvolvido. Conta atualmente com apenas duas priticas, cons-
truidas pelo Prof. Marcio José Estillac de Mello Cardoso.

A prética e.l utiliza o modelo EUNI (“EXTENDED
UNIQUAC?”) no célculo de equilibrio liquido-vapor em siste-
mas com eletrélitos fortes, com um ou dois solventes.

A prética e.2 consiste em estimar alguns pardmetros do
modelo EUNI e a verificagdo de possiveis melhorias nos
valores de pressdo e fragdo molar calculados pelo modelo.

IL.f - Praticas em desenvolvimento

Estamos trabalhando em um conjunto de priticas novas, se-
guem alguns exemplos:

Préticas para calcular a intensidade de excitagdes roto-vi-
bracionais de moléculas simples, calculando os elementos de
matriz de dipolo. Também pretendemos, na mesma linha, de-
terminar as intensidades relativas entre os picos vibracionais
para excitagdes eletrdnico-rotacionais em algumas moléculas
simples e desejamos introduzir o cdlculo de For¢a de Oscilador
Otico e Generalizado para excitagdes eletrdnicas de moléculas
por elétrons rdpidos e f6tons.

Préticas de célculo de constantes de velocidade usando as
teorias de Estado de Transig#@o e de Rice, Ramsperger, Kassel
e Marcus para reagbes unimoleculares.

Em algumas préticas ¢ utilizada a técnica de integragio de
Monte Carlo na determinagio de parametros de solugdes. Es-
tas préticas estdo sendo montadas pelo Prof. Luis Carlos
Gomide da UFSCar.

Pretendemos também no futuro introduzir neste curso, a
técnica de Dindmica Molecular no cédlculo de grandezas
termodindmicas, préiticas ligadas 3 determinagio de caminhos
de sintese.

IIl. ESPECTRO ROTO-VIBRACIONAL DE
MOLECULAS DIATOMICAS

As préticas b.1 e b.2 tratam do espectro roto-vibracional de
moléculas diatdmicas. Na pritica b.1 estuda-se o sistema com
o modelo de oscilador harmédnico e rotor rigido. Na prética
b.2 o modelo é aprimorado para corre¢des anarmdnicas do
potencial com teoria de perturbagdo, ou utilizando um poten-
cial de Morse.

A secio Ill.a apresenta o roteiro destas duas préticas.A
se¢do III.b apresenta alguns elementos teéricos necessdrios na
anélise dos resultados, e a secio IIl.c os resultados obtidos
por Togashi.

IIl.a - Roteiros das praticas b.1 e b.2
Técnicas Computacionais em Quimica - pratica b.1

Espectroscopia Rotacional e Vibracional para Moléculas
Diat6micas

O objetivo desta pratica é determinar valores para as cons-
tantes rotacionais e vibracionais do Hidreto de Litio a partir de
cdlculos Ab-Initio, bem como pesquisar a dependéncia destes
resultados com a base utilizada nos célculos Ab-Initio. Vamos
trabalhar nesta préitica no contexto da aproximagdo de rotor
rigido aliada ao ajuste do potencial V(R) (referente 3 energia
eletrdnica) por um potencial de oscilador harménico.

1) Calcule a fungdo de onda para a molécula de LiH, ou CO
ou outra de seu interesse, utilizando as bases STO-3G e uma
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base mais expandida, para diversos valores da distincia entre
os nicleos R.

2) Utilize um programa gréfico para inicialmente desenhar
uma curva da energia como fungdo de R. Em seguida faga um
ajuste de sua curva por uma fungfio E(R-R.) = K(R-R.)?/2, de-
termine K e R.. Determine, utilizando seus valores para K e
R., a posig¢@o dos picos no espectro de excitagdo roto-vibra-
cional desta molécula. Compare com valores experimentais e
discuta o acordo entre os seus resultados e os resultados expe-
rimentais, assim como as vérias aproximagdes que vocé utili-
zou na obtengdo de seus resultados.

3) Determine, utilizando seus valores para R, supondo o
modelo do rotor rigido, a distribui¢do de probabilidade (p;)
de ocupag@io dos niveis rotacionais do Hidreto de Litio na
temperatura ambiente utilizando a estatistica de Boltzman, ou
seja, que

B = Ni/Nj = [I+1)/27°+1)] exp [-(E; - E;)/kT] (1

Sendo k a constante de Boltzmann e T a temperatura, de-
senhe o espectro de excitagfio roto-vibracional desta molécula
na temperatura ambiente, ¢ compare com um espectro experi-
mental (suponha que a probabilidade de excitagfo, respeitadas
as regras de selecéio, dependa apenas da ocupagéo dos niveis
rotacionais antes da interagiio com os fétons. Em outros ter-
mos, suponha que o elemento de matriz de dipolo entre esta-
dos rotacionais seja constante para AJ = t 1, e nulo para ou-
tros valores de AJ).

4) Discuta seus resultados, comentando as limita¢des de
seus célculos e o modelo utilizado.

Técnicas Computacionais em Quimica - Prética b.2

Espectroscopia Roto-Vibracional para Moléculas Diatdmicas

O objetivo desta pritica é mostrar ao aluno como melhorar
o procedimento utilizado na prética b.1 no célculo do espectro
roto-vibracional do estado eletrdnico fundamental de molécu-
las lineares. Neste caso ndo vamos trabalhar no contexto do
modelo de rotor rigido nem de oscilador harménico.
1) Escolha uma molécula diatdmica de seu interesse, que pos-
sua resultados experimentais para permitir um pardmetro de
andlise da qualidade do cdlculo.
2) Determine a energia total como fungdo de R com célculo
Ab-Initio utilizando a melhor base disponivel. E importante,
j& que estamos querendo discutir o modelo de rotor rigido e
oscilador harmdnico em contraposigdo da solugéo acima men-
cionada, dispor de uma curva V(R) de boa qualidade. Para tal,
precisamos de uma boa base.
3) Ajuste a este potencial a curva E(R-R.) = K(R-R.)?/2, bem
como a curva Vo(R-R.) = D.[1-e®R-Re)]2,
4) Com estes resultados, determine valores numéricos para as
energias roto-vibracionais com os dois modelos e discuta seus
resultados.
5) Ajuste agora o potencial V(R-R.) por um polindmio de
quarta ordem. Utilizando teoria de perturbagdo de primeira e
segunda ordem, calcule o espectro roto-vibracional tomando
como solugdo ndo perturbada os resultados com oscilador
harmoénico e rotor rigido, e como perturbagdo os termos de
terceira e quarta ordem do potencial ajustado.
6) Compare agora seus resultados com os resultados experi-
mentais, e discuta a validade do modelo de rotor rigido aliado
ao ajuste por potencial de oscilador harménico.

IIL.b - Um pouco de teoria
Trabalhando no contexto da Aproximagéo de Born-Oppen-

heimer, sendo ¢(R,0,¢) a auto-fungdo da Hamiltoniana Nucle-
ar, Hy, no referencial do centro de massa temos:

QUIMICA NOVA, 17(2) (1994)



Hu¢(R,9,(P) = Enuclear‘b(Rve’(P) (2)

H,= -V2p + V(R-R.) (3)
V2=h_2_§_(R2L)-L2 @)
23R SR/ g2

onde L2 € operador de momento angular, que fornece como
auto-valor J(J+1)h2.

Substituindo os termos J(J+1)h%/R2 e V(R-R.) respectivamen-
te por JJ+1)h*R2 e 1/2K(R-Re)?, utilizando portanto as aproxi-
magdes do oscilador Harménico e rotor rigido, obtemos:

D = Oyip . Orox € Enue = Evib + Erot )
onde
Eaue = hv(n + 1/2) + hBJ(J+1) 6)

sendo B a constante rotacional e v a frequéncia vibracional.
Vejamos agora um tratamento um pouco menos aproxima-
do que o modélo do oscilador harménico e rotor rigido discu-
tido acima. Para tal, vamos considerar inicialmente uma ex-
pansio de Taylor para o termo J(J+1)h?/R2? na forma:

10+ 10 _ 1+ )8

R’ R? {1+ (R-R¢)/Re]?

10+ )0
R

[1-2R - R)Re + 3R - ROYRZ 4R - R)*Re 4 .. (T)

Se consideramos agora V(R-R.) como um potencial de
Morse, dado por:

Vm(R-Re) = De[l“’—-(,(R'Re)]2 8)

¢ inserirmos na equagdo (3), utilizando nesta equagio os trés
primeiros termos da expressdo (7) para o termo J(J+1)hZ/R2,
obtemos uma solugdio analitica para aquela equagido de auto-
valores. A expressdo para E,yciear neste caso é dada por:

Enuclear = hv(n+1/2) - hvXc(n+1/2)? +BJ(J+1)-DJ2(J+1)?
-o(n+1/2)J(J+1) &)

sendo n e J os nimeros quanticos vibracionais e rotacionais
respectivamente, B, D, X, constantes que podem ser encontra-
das nos livros textos!:2, e 0. o parimetro ajustado do potencial
de Morse Vy(R-R.). A expressio acima mostra que neste caso
estdo sendo considerados os termos de acoplamento roto-vi-
bracional, bem como corre¢des devido A anarmonicidade do
potencial.

Uma outra forma de tratar o problema consiste em utilizar
teoria de perturbaciio para corrigir as aproximagdes de oscila-
dor harmdnico e rotor rigido. Neste caso consideramos o po-
tencial V(R-R.) da equagéo (3) como uma expansdo do tipo
Taylor perto da posi¢do de equilibrio:

VR-R.) = (12)VIR:) R-R) + (13)VIR:) R-R.P
+ (14HVVR:) R-Re) (10)

O primeiro termo da expanséo (10) corresponde ao modélo
de oscilador harménico, podendo-se considerar os demais
como perturbagdes. Da mesma forma, na expansdo (7), o pri-
meiro termo corresponde ao modelo do rotor rigido, podendo-
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se considerar os demais como perturbag6es. Considerando-se
o segundo e terceiro termo das expressdes (7) e (10) como
perturbagdes, e utilizando teoria de perturbagéo de segunda
ordem, obtem-se para a energia corrigida:

E = E (Re) + (n + 1/2)hve + (J + 1)hB, - (n + 1/2)2hXv,

- hote (n + 1/2)J(J + 1) - hD, J2(0 + 1) + hYOO (1n
sendo
1
11 e
ve=_1_[_y_ﬂ}2 (11a)
2n K
); J— (11b)
2 2
8n U Re
2,4 21 (p )1 2
Xv, = BERE | 1BRe IV RI]  \1v (g y (116)
4hv? 3 hv?
2 3,0
o = -2 B2 [2};e R VT (R) +3}
Ve hv?
D, - 4Bt
v2

2 L4 2 I 2
YOO = BERE [(WV(g) . 14BeRe [V (RJ]
16 hv? 9 hv?

III.c Resultados

Foram gerados diversos resultados no trabalho realizado por
Denisio nestas duas préticas. Vamos mostrar apenas alguns
resultados mais significativos.

A Tabela 1 compara as frequéncias experimentais do es-
pectro roto-vibracional do CO com os valores teéricos obtidos
utilizando o modelo de oscilador harmdnico aliado & aproxi-
magio de rotor rigido. E importante salientar que a primeira
prética é realizada em um intervalo de tempo bastante inferior
a segunda e, conforme mostram os resultados, jd permite ao
aluno uma aproximacio razodvel ao espectro.

A Tabela 2 apresenta os resultados para a posigéo dos pi-
cos RO)(n=0-1,T=0-1)e P(1) (n =0-1,J =1-0) no

Tabela 1 - Comparagio das freqiiéncia (em cm!) experimen-
tais e calculadas para o CO. Os valores das freqiiéncias de
absorcdio foram obtidos na referéncia 3, que cita as referénci-
as 4 eS.

Posicdo Experimental Calculado
P(5) 2123, 700 2195, 215
P@) 2127, 684 2198, 952
P(3) 2131, 633 2202, 690
PQ2) 2135, 548 2206, 427
PQ) 2139, 427 2210, 165
R(0) 2147, 087 2217, 639
R(1) 2150, 858 2221, 377
R(2) 2154, 599 2225, 114
R(3) 2158, 301 2228, 852
R@4) 2161, 971 2232, 589
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Tabela 2 - Freqii€ncias (em cm-1) experimentais e calculadas
para o CO. O modelo 1 utiliza a aproximagéo do rotor rigido
e oscilador harmdnico, o modelo 2 utiliza o potencial de Morse
e o modelo 3 considera a contribuigéo dos termos anarmonicos
para as energias com teoria de perturbagio de segunda ordem.
Sendo os dois ultimos modelos com o rotor ndo rigido.

Posi¢io Experimental Modelo 1 Modelo 2  Modelo 3
P(2) 2135, 548 2206, 427 2262, 245 2256, 630
P(1) 2139, 427 2210, 165 2266, 318 2260, 507
R(0) 2147, 087 2217, 639 2273, 954 2268, 118
R@1) 2150, 858 2221, 377 2277, 721 2271, 884

espectro roto-vibracional do CO, utilizando a base 6-31G para
os trés modelos, ou seja, oscilador harménico, potencial de
Morse e teoria de perturbagdo. Contraditoriamente ao espera-
do, o melhor resultado foi obtido com o modelo do oscilador
harmoénico. Isto decorre provavelmente do fato de que o mé-
todo de Hartree-Fock ndo fornece bons resutados para grandes
valores de distancia internuclear, logo, para a energia de dis-
sociagdo, que estd sendo levada em consideragdo nos célculos
com o potencial de Morse e com teoria de perturbagfo. Por outro
lado, conforme discutiremos em seguida, os resultados para os
termos anarmdnicos (que dependem da forma do potencial em
torno do minimo, razoavelmente bem representados em célcu-
los H-F), estio bem descritos com potencial de Morse.

A Figura 1 mostra o ajuste do potencial de Hartree-Fock
com as fungdes potenciais dos modelos estudados. Podemos
observar que a curva do oscilador harmdnico descreve de for-
ma razodvel apenas regides muito pr6ximas ao equilibrio.
Observa-se também que um polindmio de quarto grau, dado
pela expressdo (9), ajusta-se numa maior faixa de distdncias
internucleares. Contudo, a curva que melhor se ajusta ao con-
junto de pontos calculados, é a do potencial de Morse.

A Figura 2 compara o espectro rotacional puro experimen-
tal com espectro determinado utilizando o potencial de Morse
para ajustar o potencial Hartree-Fock. As energias de excita-
¢do sdo dadas pela expressdo (8), e para as intensidades con-
sidera-se a seguinte expressdo.

Lbs = Nu.Bmahvinn (12)

sendo Ny, a diferencga entre as razdes das populagbes dos niveis
m e n, pelos seus respectivos graus de degenerescéncia, By, a
probabilidade de transi¢do e hvy, a energia de excitagdo que
pode ser aproximada pela expressiio do modelo de rotor rigido.
Utilizando a expressdo de Boltzmann para a populagio como
fun¢iio da temperatura, considerando as de excitagdo dadas
pela expressdo do rotor rigido e a regra de selegdo AJ = +1
obtém-se para Np:

IN;/(27 + 1)] {1 - exp [-2BI(J + 1)/KT]}

Contudo, pela mesma expressdo, podemos relacionar N; da
seguinte forma:

Nj = No(2J + 1) {exp [-BI(J + 1)/T ]}

O célculo da probabilidade de transigdo B,m envolve al-
guns cédigos computacionais que pretendemos utilizar em
breve neste curso. Podemos entretanto aproximé-lo :

Bom O (J+1)u? (15)
sendo p o momento de dipolo permanente.

Introduzindo as expressdes 12, 13 e 14 na expressdo 11,
obtemos:
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Lbs O exp [-BI(J+1)/KT].{1-exp[-2B(J+1)/kT]}.J+1)2  (16)

A Figura 2 mostra um excelente acordo entre os resultados
experimentais e teéricos para as frequéncias de excitacfo, e
um acordo apenas razodvel para as intensidades. Este é um
resultado esperado, pois aproximamos o termo B pela expres-
sdo 16. E nossa intengdo introduzir nesta prética também o
célculo dos elementos de matriz de dipolo assim que dispor-
mos dos cédigos computacionais necessérios.

IV. INTERAGAO NUMERICA DE MECANISMOS
DE REACAO

A prética d.1 (vide o artigo anterior) trata dos métodos
numéricos para resolver mecanismos de reagdo de sistemas
simples. Os resultados neste caso podem ser comparados com

~ — Fungbo do segundo grau
ungdo do seg g

seess Calculo Ab—initio
-=~= Fungdo do quarto grou

sl osag s leggataaanlereeaseebaisninratding

AR LA AR AR RS A NN R AR R A A AR RN A RA R e SRR ERR) L ARRAREsE]

050 100 150 200 250 3.00 3.50
R (Angstron)

Figura 1. Pontos da curva de energia potencial para o mondxido de
carbono obtidos por método ab-inito (6-31G) ajustados com as
fungdes de Morse e fungdes do segundo e quarto graus.

Experimental
------ Modelado

2mmma-

Intensidade
v

Figura 2. Espectros Rotacionais (experimental e modelado) para o
mondxido de carbono.
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os obtidos analiticamente e permitem discutir a pertinéncia de
certas aproximagdes, como a de estado estaciondrio. Esta pra-
tica prové ao aluno a base para posteriormente analisar siste-
mas mais complexos, onde é dificil ou impossivel a resolugio
analitica, e para a utilizagio de programas de célculo mais
sofisticados (prética d.3). A secdio IV.a apresenta o roteiro
desta prética. A secdo IV.b apresenta alguns elementos tedri-
cos necessdrios na anélise dos resultados, e a segdo IV.c os
resultados obtidos pelo Togashi.

IV.a - Roteiro da pritica d.1
Técnicas Computacionais em Quimica - Prética d.1

Integracao numérica de mecanismos de reagio
I - sistemas simples

O objetivo desta prética € discutir os principais métodos
analfticos e numéricos para a resolugdo de mecanismos de
reagdo e familiarizar-se com o uso de programas de integragao
numérica de equagbes diferenciais.

Vocé vai trabalhar inicialmente com o modelo unimolecular.
Neste modelo vocé pode realizar as integrais analiticamente, e
com isto, entender bem o procedimento computacional.

1. No modelo unimolecular, obtenha resultados numéricos com
os parimetros colocados no arquivo UNIMOL.SIM. (Este ar-
quivo contém os pardmetros e as equagbes diferenciais em
linguagem de méquina).

2. Escreva as equagdes de velocidade, integre analiticamente
e, com os parimetros de entrada utilizados no célculo numé-
rico do ftem 1, obtenha os valores de concentragio como fun-
¢do do tempo gerados no cdlculo numérico. Faga isto para 10
pontos de tempo, entre t=0 ¢ t=tempo final.

3. Explore agora a dependéncia de seus resultados com os
diversos pardmetros:

a) Constante de velocidade;

b) Concentragéo inicial de reagente;

c) Tempo total de reagio.

Explore também o passo de integragio utilizado em seus
célculos, lembrando que em uma integragio numérica a preci-
sdo depende do passo de integragdo.

Discuta seus resultados, e compare com resultados coloca-
dos na literatura.

4. Escolha outro modelo da tabela em anexo, e repita o item 3.

Nota: Método de cdlculo

Neste trabalho serd utilizado um programa de integragio
numérica que possibilita a integragio de sistemas de equagdes
diferenciais ordindrias acopladas, ndo rigidas. O pacote faz a
integragiio usando o método explicito de Adams-Bashford.

Junto ao programa , foi escrito um conjunto de “modelos”,
cada um dos quais, descreve um tipo de mecanismo e foi
guardado num arquivo *.SIM. A Tabela em anexo (neste tra-
balho corresponde 2 Tabela 3) mostra os modelos que utiliza-
remos nesta prética.

Cabe notar que neste trabaltho usamos a palavra mecanismo
no sentido de conjunto de equagdes elementares e assim todas
as reagdes da Tabela 3 sdo elementares.

IV.b - Um pouco de teoria

Em geral, uma reagéio quimica acontece através de uma série
de etapas, ou reagdes elementares, que constituem o mecanis-
mo da reagdo. Para cada mecanismo é possivel escrever um
conjunto de equagdes diferenciais da forma dyy/dt = (f(y;,t)
onde y; é a concentragdo da espécie i. Assim, para um meca-
nismo de reacdo que envolva N espécies, resultard um sistema
de N equagdes diferenciais ordindrias acopladas, para as quais
sio conhecidas as condigdes iniciais.
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Tabela 3

Reagdo Modelo Equagdes Diferenciais
ky
Yi-Y; UNIMOL.SIM d[—Yll = - kY]
dt
ai¥al _ gy
dt
k;
Y; + Y,»Y; BIMOL.SIM ——d[Y‘] = - ki[Y1](Y2]
dt
M = - ki[Y4] [Y2]
dt
iY_s] = ki[Y1][Y2]
dt
ki k»
Y;-»Y;-Y; CONS.SIM M— = k[Y4}
dt
M = ki[Y1] - ko[Y2]
dt
dlyal _ iy
dt
ki
leYz REV.SIM ——d[Y’] = - kilY1] + ka[Y2)
dt
ka

M = ki[Y1] - ko[ Y]
dt

ki ks d[Y]]

Y,-»Y>—>Y; REVCONSIM === = - k[Yy] - ko[Yo]
k(—— dt
2

ﬂ£i=mwu-bwﬂ-hWﬂ

dlyy = ka[Y2]
dt

Usando métodos de integragdo numeérica, é possivel resol-
ver o sistema completo de equagdes para obter os perfis de
concentragbes em fungdo do tempo. Os métodos mais conhe-
cidos sdo os de Euler, Euler modificado, Runge Kutta-3 e
Runge Kutta-4 que estio baseados na expansdo em série de
Taylor. Estes métodos sdo chamados de “métodos de um pas-
so s6” porque fazem um unico célculo em cada passo de
integragdo. Sdo, também, métodos explicitos, ou seja, calcu-
lam cada ponto y;i(t) usando os dados da fungdo y;(t-h) e de
sua derivada dy;(t-h)/dt, no passo anterior. Outro grupo de
métodos muito utilizados sdo os métodos multi-passos, como
os de Adams-Bashforth (explicito) que calcula cada ponto y;(t)
a partir de y;j(t-h) e das derivadas em vérios pontos anteriores
dyi(t-h-1)/dt...dyi(t-h-q)/dt, com q < 11 e 0 método de Adams-
Moulton (semi-implicito, preditor corretor) que usa também a
derivada no préprio ponto dy;(t)/dt. Todos estes métodos po-
dem ser utilizados s6 em sistemas de equagbes ndo rigidos,
isto é, sistemas onde as constantes envolvidas nas diferentes
equagdes diferenciais ndo diferem em mais de 3 ou 4 ordens
de grandeza. Os sistemas com razdo de rigidez maior que 3
ou 4 sio chamados de rigidos e os dois métodos mais usados
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na sua resolugdio sdo o método de Gear e o método de Runge
Kutta-4 semi-implicito. Esses tipos de métodos sio discutidos
na prética d.3.

Como ji foi mencionado no roteiro, o programa utilizado
nesta préitica estd baseado no método de Adams-Bashforth,
sendo possivel também realizar integrag@o segundo o méto-
do de Euler.

IV.c - Resultados

Foram gerados diversos resultados no trabalho realizado por
Togashi nesta pritica. Vamos discutir aqui apenas alguns re-
sultados significativos. K

Na primeira parte da pritica foi modelado o sistema: Y; — Y.
Este sistema ¢ trivial, e sua resolugdo analitica é imediata!?,
sendo:

[Y1le = [Y1loexp(-kt) a7n

[Ya]e = [Yi]o [1 - exp(-kt)] (18)

Contudo, esta parte do trabalho permitiu familiarizar o alu-
no com a utilizagdo do programa, analisar a importincia da
escolha certa do passo de integragdo e comparar os resultados
obtidos analiticamente com os resultados numéricos.

Na Tabela 4 sdo mostrados os resultados obtidos conside-
rando a concentragdo inicial de reagente como [Yi]=5Me
a constante de velocidade como k = 0,02 s°1, O resultado exa-
to foi obtido a partir da expressdo (17), e os resultados numé-
ricos foram obtidos usando os métodos de Euler e de Adams-
Bashforth e diferentes passos de integragéo. Observa-se que o
método de Adams-Bashforth fornece, por ser um método de
maior ordem, melhores resultados. Em alguns casos (ndo
mostrados no trabalho) o método de Euler torna-se instdvel,
dando resultados oscilatérios. Os resultados numéricos, quan-
do o passo de integragdo é h < 0,1/k sdo uma aproximacio
bastante razodvel a resolugdo analitical®,

Na segunda parte da préitica foi analisado o sistema
(REVCON.SIM):

ki ks
Y, (_—_) Y= Y
19)

Este mecanismo pode ser resolvido, também analiticamen-
te usando um método convencional, transformada de Laplace
ou um método matricial, resultando:

Tabela 4 - Resultados obtidos para o mecanismo UNIMOL.SIM
por integragdo analitica e numérica, sendo a ultima feita por
dois métodos de um passo s6.

r dams-Bashforth
Tempo —"°  10% STRPY T 0,1*
Y, Y, Y, Y, Y, Y, Y,
0 5,0000 5,0000 5,0000 5,0000 5,0000 5,0000 5,0000
10 4,0937 4,0000 4,0854 4,0928 4,0000 4,0929 4,0936
20  3,3516 3,2000 3,3380 3,3503 3,3000 3,3511 3,3516
30 2,7441 2,5600 2,7274 2,7424 2,7100 2,7437 2,7440
40  2,2466 2,0480 2,2285 2,2448 2,2270 2,2464 2,2466
50 1,8394 1,6384 1,8208 1,8376 1,8299 1,8393 1,8394
60 1,5060 1,3107 1,4878 1,5042 1,5036 1,5059 1,5059
70 1,2330 1,0486 1,2156 1,2313 1,2355 1,2330 1,2329

* Passo de Integragéo.
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[Y]=[Yilo {-(k‘”’) exp (hat) | (kied) (xsr)} (19)

Ya Va

[YL=[Yilo XL { exp (A1) - exp As1) } (20)
Ya

[Yh=[Yilo {l +-L [kg exp (2t - %2 exp (h3t)] } 21
Va

A=(k +ky +ki)?-4kks

sendo:

7~2=(kl+k2 +k3) +V-Z
2

7»3=(k1 + k2 +k3) V_A—
2

Os resultados obtidos permitiram discutir uma série de
questdes, por exemplo: E atingido o equilibrio? Podem apli-
car-se as aproximagdes de estado estaciondrio e/ou de quase
equililibrio? De que forma a concentragdo de reagente afeta
a distribui¢io de produtos?

Nas Figuras 3-5, mostram-se os perfis de concentragio em
fungdio do tempo, para diferentes combinagdes de constantes
de velocidade.

Na Figura 3 mostram-se os resultados obtidos sendo kj;=k;= ks.
Observa-se a excelente concordincia entre os resultados nu-
méricos e os analiticos obtidos usando as expressGes exatas
(19)-(21). Apresentam-se também as curvas obtidas analitica-
mente considerando estado estaciondrio para o intermedidrio Y.
Essa metodologia é muito utilizada nos tratamentos cinéticos
convencionais e baseia-se na proposta de que a concentragdo
dos intermedidrios permanece constante. Matematicamente,
pode expressar-se como: d[Y;]/dt = 0. Assim, a resolugéo
analitica torna-se mais simples, resultando:

[Y1] = [Yido exp ( kiks t) @2)
k2 + k3
vy = X ¥lo o ( _ki ks t) 23)
k2 + k3 ka2 + k3
[Ys] = [Yilo { 1 - exp ( kiks t)} Q4)
ki + k3

Observa-se que, neste caso, o tratamento de estado estaci-
ondrio, resulta completamente inadequado, ji que a condigéo
bésica d[Y;}/dt = 0 ndo é verificada.

Na Figura 4 apresentam-se os resultados obtidos usando k;
=105, ky = 1 51 e k3 = 100 s°!. Para este conjunto de cons-
tantes de velocidade, a partir do tempo 0,1 s, a concentragio da
espécie Y, é pequena assim como a sua derivada com o tempo.
Desta forma, o tratamento de estado estaciondrio é vélido, o
que se verifica pelo bom acordo entre os resultados numéricos
e os obtidos usando as expressées (22)-(24).

Dependendo da magnitude relativa das constantes de velo-
cidade, o passo reversivel ou a etapa consecutiva, serdo as
determinantes da velocidade, assim como diferentes situagdes
com respeito as condigBes de estado estaciondrio e equilibrio,
poderdo ser analisadas. Como exemplo, mostra-se aqui a Fi-
gura 5 onde k; = 100 s}, k3 = 100 s-! e k3 = 1s°!. Observa-se
que o intermedidrio Y alcanga uma condigio de pré-equilibrio
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Figura 3. Resultados para o sistema REVCON SIM calculados com
as condigdes iniciais: [Y|] =5M, [Y,] =OM, [Y ] =OM e as constantes
de velocidade k, = k,= k,= 1 5.
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Figura 4. Resultados para o sistema REVCON.SIM calculados com
as condigées iniciais: [Y,] =5M, [Y,] =OM, [Y ] =OM e as constantes
(em 57) k,=10, k=1, k,=100.
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Figura 5. Resultados para o sistema REVCON.SIM calculados com
as condigdes iniciais: [Y,] =5M, [Y,] =OM, [Y ] =OM e as constantes
(em s1) k=100, k=100, k,=1.
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com o reagente. Sendo ki<< k;j, k2 pode obter-se uma resolu-
¢do aproximada:

[Yil = _M_"_ exp ( _E&) (25)
k(1 + k) 1+k?!
(va = Lo ep (- kst 26)
1+k? 1 +k!
[Ysl = [Yilo {1 - exp |- X3t @n
1+ k!
sendo: kt=k
k1

Na Figura sdo comparados os resultados numéricos com
os obtidos pelas expressdes (25)-(27) para um tempo total
de 0,5 s, verificando-se a pertinéncia desta aproximacgio
para este conjunto de constantes de velocidade. Quando re-
presentados os resultados numéricos para um tempo total
dez vezes menor, fica evidente a condigio de pré-equilibrio
entre Y; e Ya.

Por dltimo, deve ser mencionado que se podem escrever
facilmente outros modelos usando, como guia, a apostila ex-
plicativa que acompanha o programa.

Certamente os assuntos abordados nesta prética podem ser
resolvidos sem usar cdlculo numérico, seja através de um ra-
ciocinio qualitativo, seja provendo as provas analiticas exatas.
A grande vantagem do procedimento numérico é que permite
verificar e entender rapidamente uma grande variedade de si-
tuagdes, consolidar os conhecimentos com respeito 3 cinética
obtidos pelos alunos nos cursos convencionais de Fisico-Qui-
mica e dando as bases para o estudo futuro de problemas reais
muito mais complexos, como as reagdes de combustio e
pir6lise de hidrocarbonetos, reagdes atmosféricas e que des-
crevem os processos de poluig#o, reatores em fluxo para pro-
cessos industriais, etc.,

V. CONCLUSOES

Criamos no Departamento de Fisico-Quimica do Instituto
de Quimica da UFRJ, um curso que introduz os alunos em
diversas técnicas de cdlculo em Quimica.

Neste inicio implantamos um total de 32 praticas em diver-
sos assuntos. Pretendemos no futuro ndo apenas aprimorar as
priticas propostas como aumentar este conjunto, introduzindo
novas préticas.

Este curso foi ministrado pela primeira vez no segundo semes-
tre de 1992, tendo sido ministrado também no primeiro semestre
de 1993. Os alunos avaliaram muito positivamente o curso.

Estamos 2 disposicdo dos colegas que tenham interesse
neste material. Também consideramos de grande utilidade a
contribuigfio dos colegas com sugestdes e c6digos computaci-
onais que permitam o desenvolvimento de novas priticas nas
mais diversas 4reas.
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