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RESUMO

Apresentamos uma abordagem quantitativa para a
determinacao das etapas iniciais de uma reagao quimica a partir somente de
propriedades dos reagentes isolados. Esta abordagem se baseia no principio
empirico de acidos e bases hard e soft, e permite calcular a variagdo da
energia do sistema em interacdo, como fun¢do do nimero de elétrons em
cada reagente. A aplicacdo desta abordagem a interacdo da molécula de
GazAsz com atomos de Na e Cl é apresentada, assim como a comparagao
destes resultados com calculos de primeiros principios para a energia total

do sistema em interagao.

SUMMARY

We present a quantitative approach to determine the first
stages of a chemical reaction using only properties of the isolated reactants.
This approach is based on the empirical principle of hard and soft acids and

bases and allows one to calculate the energy variation of an interacting
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system as a function of the eletron number on each reactant. The use of this
approach to the interaction of the GazAs. with external atoms Na and Cl is
presented. A comparison between these results with first principles total

energy calculations is also presented.

INTRODUGAO

Seria bastante interessante, tanto para os quimicos como para
qualquer interessado no problema de reagbes quimicas complexas, se
pudéssemos predizer o produto de uma determinada reacao a partir
unicamente de propriedades dos reagentes isolados .

Devido a extrema complexidade e abrangéncia deste tema,
pode-nos parecer desarrazoada a intengao de se obter sucesso. Apesar da
solucao deste problema estar ainda longe de nosso alcance, alguns passos
nesta direcao tém sido tomados.

Uma das propriedades que nos auxilia a intuir sobre resultados
de reagdbes complexas é a eletronegatividade dos reagentes. A
eletronegatividade nos da a tendéncia de um dado reagente ganhar elétrons
numa dada reagdo e nos permite classificar os reagentes como acidos
(maior eletronegatividade ) ou bases (menor eletronegatividade).

Varias escalas de eletronegatividade tem sido definidas, entre
elas a de Mulliken (R. G. Mulliken, 1934), que define a eletronegatividade

(¥ ) como uma média entre o potencial de ionizagao (Pl ) e a afinidade

eletronica ( AE ) do reagente em questéo

P+ ar
&

Apesar de existir uma variedade de escalas, todas elas estao

(1)

relacionadas de maneira bem definida (G. Gonzalez-Moroga, 1993). Assim,
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nédo precisamos nos preocupar se utilizamos uma ou outra escala para o
célculo da eletronegatividade.

Esta classificacdo bastante genérica dos reagentes em acidos
e bases da espago ainda para determinarmos classes diferenciadas de
acidos e bases. Fajans (K. Fajans e G. Joos, 1924) e Bjerrum (J. Bjerrum,
1950) notaram que os ions metalicos dividem-se em duas categorias, de
acordo com o tipo de base com que preferem se coordenar. Schwarzenbach
(G. Schwarzenbach, 1961) dividiu os ions metélicos em duas classes, A e B.
Os ions metdlicos da classe A sendo aqueles cujos elementos
representativos nao tivessem elétrons de valéncia em orbitais tipo-d. Os ions
metdlicos da classe B teriam de 8 a 10 elétrons tipo-d mais externos,
ocorrendo proximos ao final de uma série de transigdo. Uma ordem global de
estabilidade dos ions metdlicos da classe B, quando coordenados com
varias bases, é dada aproximadamente por

S =C3doBraClsN>0>F,

onde o atomo mostrado acima é o atomo doador da base. Para ions
metalicos da classe A a ordem de estabilidade & invertida.

Chatt, Ahrland e Davies(J. Chatt , S. Ahrland e N. R. Davies,
1958) classificaram os ions metalicos em duas categorias, dependendo da
estabilidade dos complexos formados a partir da interagao destes ions
metélicos com os atomos de um dado grupo da tabela periddica. Uma
primeira categoria de ions, chamada de (a), € aquela que forma complexos
de maior estabilidade com o primeiro atomo de cada grupo. A segunda
categoria, (b), € mais estavel formando complexos com o segundo ou os
subsequentes atomos de cada grupo. As seguintes seqiéncias de
estabilidade sao observadas
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® para ions da classe (a)

N >>P > As > Sh > Bi,
0 =>>8 > Se>Te,
FsCl>Brel.

® para ions da classe (b)

N << P> As > Sb > Bi,
Dz Sie= Se=Te,
FaiCleBr<d:

Os ions metalicos da classe (a) de Chatt e colaboradores sao
0os mesmos que os da classe A de Schwarzenbach. O mesmo valendo para
(b) e B. As regras de Chatt, Ahrland e Davies podem ser usadas para
classificar outros tipos de acidos de Lewis generalizados.

Para melhor compreender o comportamento geral dos acidos
das classes (a) e (b), Pearson (R. G. Pearson, 1963) definiu os conceitos de
4cidos e bases hard e soft. De acordo com estas definicoes, classificam-se

os reagentes da seguinte maneira

® Acidos Hard: alta carga positiva
baixa polarizabilidade

pequeno tamanho

®Acidos Soft: pequena carga positiva
alta polarizabilidade
grande tamanho
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®Bases Hard: alta eletronegatividade
baixa polarizabilidade
dificil de oxidar

®Bases Soft: baixa eletronegatividade
alta polarizabilidade
facilmente oxidado

Com estas definicoes, Pearson péde englobar os trabalhos
anteriores e também sistematizar o entendimento de uma série de resultados
experimentais até entdo conhecidos, dentro de um principio empirico
denominado principio de Hard and Soft Acids and Bases (HSAB). Este
principio pode ser enunciado como segue: Acidos hard preferem de associar
com bases hard e dcidos soft preferem se associar com bases soft.

Devemos notar que este principio nao nos diz que acidos soft
nunca formardo complexos estaveis com bases hard, ou que acidos hard nao
se associarao com uma base soft, mas sim que ha uma preferéncia (maior
taxa de reagao) que segue o principio de HSAB.

Apesar da generalidade e importancia, o principio de HSAB
como colocado por Pearson, é um principio qualitativo, o que dificulta sua
implementagao para fins de predigao tedrica ou o estabelecimento de uma
escala de hardness ou softness.

Duas décadas se passaram até que Parr e Pearson (R. G. Parr
e R. G. Pearson, 1985) propusessem uma maneira de calcular o hardness
absoluto de um determinado sistema. Por absoluto, queremos dizer que o
valor desta propriedade é o mesmo para qualquer ponto do sistema
considerado, ou seja, é uma propriedade global assim como a

eletronegatividade, ¥ .

O hardness absoluto 1], foi definido como

Rev. Ciéncia e Natura, Santa Maria, 21: 7 - 28 .1999. 11



-~ PI-AE
2

sendo o softness absoluto, dado como seu inverso

(2)

= (3)

Como na expressdo para a eletronegatividade, Pl e AE
representam potencial de ionizac@o e a afinidade eletronica do sistema em
consideracao.

Na segao seguinte, estaremos considerando a abordagem por
nés utilizada para determinar a variagdo da energia de um sistema em
interagdo, a partir das definigdes de acido e bases hard e soft. Em seguida
mostraremos a aplicacdo de nossa abordagem ao problema da

interagdo da molécula de GazAsz com os atomos de Na e Cl. Finalmente

colocamos nossas conclusoes e perspectivas.

METODOS E DISCUSSOES

As expressdes acima para a eletronegatividade ,} , e o

hardness, 1] ,em termos de Pl e AE podem ainda ser obtidas pela aplicagao

do método das diferencas finitas & primeira e segunda derivadas da energia

( £), respectivamente, com relagao ao numero de elétrons (N) (R. G. Parr e
R. G. Pearson, 1985) .

Assim temos que
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oE

X=—N=—§V 4)

n_lazE
2 N’ i

onde U representa o potencial quimico.

Podemos, entao, expressar a energia de cada reagente
durante uma reagdo em que ocorra troca de carga, como fungao do nimero
de elétrons, da seguinte maneira

EA (NA j= E.AD(NAO) = x.»‘\[)(N.»i T N,\U )+ 11, (N,\ == NAU )2 =
Ey(Ny)= EBU(NBU)_XBU(NB _NBU)+nB(NB = NBU)E T
onde os subindices A e B indicam o acido e a base, respectivamente, e o
superindice 0 indica o valor da quantidade antes do inicio da troca de carga,

ou seja , antes do inicio da reagao.
Com estas expressbes para a energia dos reagentes em

fungao do numero de elétrons, podemos determinar a variacao de energia do
sistema interagente acido-base, da seguinte forma:
~ 0 0
AE=(E,—E\)+(E, -E,;") = =
: 0 0 2
“(XA A )AN"‘(’?A +Hn)AN

Entretanto, gostariamos de determinar a variagdo de energia

de sistema interagente ndao como uma funcado de AN, o qual
desconhecemos, mas sim em termos das propriedades dos reagentes

isolados. Isto pode ser obtido notando-se que, no final da reagcao teremos
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Hy=Up=H,p

ou seja, os potenciais quimicos (ou as eletronegatividades) dos reagentes se
alteram durante a reacdo de modo a se igualarem quando do

estabelecimento do produto final, chegando a um valor comum, L, ..

Dado que na reacéo o acido ganha elétrons (e a base perde),

podemos expressar a igualdade acima de seguinte forma:

n,=p"+2nAN=p,’ -2n,AN=pu,,

Rearranjando para AN teremos

T U
2, +ny) 2, +1,)

Substituindo esta expressao para AN na equagao 6,

teremos,
_i(x:'.u = XB !1)3
W)

A= (7)

Desta forma, obtemos uma expressdo para a variagao da

energia de um sistema acido-base em interacdo a partir somente de

propriedades dos reagentes isolados , ,‘{” e .

Contudo, por ser escrita em termos de propriedades globais,
esta expressdo para a variagdo da energia n@o nos permite distinguir os
diferentes sitios reativos de uma substancia. E amplamente conhecido que a
reatividade quimica é dependente de propriedades “locais” dos reagentes.

Devemos entdo ser capazes de transformar esta expressao para AE  de

sua forma global para uma forma local.
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Este problema pode ser atacado utilizando-se as expressoes
locais para o hardness e o softness de um sistema deduzidas por Par e
colaboradores (W. Yang e R. G. Parr, 1985; M. Berkowitz S. K. Ghosh e R.
G. Parr,1985; P K. Chattaraj, H. Lee e R. G. Parr, 1991), dentro da teoria do
funcional da densidade. O hardness local e o softness local de um dado

composto sao dados por:

. S HpF .. o
e d
n(r) fap(;,,gp(ﬁ)p(n)n (®)

zi ((r)
n ON

onde F[p(?)] € o funcional universal de Hohenberg e Kohn (P.

s(F) 5 (9)

Hohenberg e W. Kohn, 1964), p(f ) € a densidade de carga, e o subindice
V(F) que aparece na expressao para o softness local, significa que a

derivada é calculada para um potencial externo, V(F ) , constante.

Notamos aqui que, diferentemente do caso global, o softness
local nao pode ser formalmente visto como o inverso, ponto a ponto, do

hardness local, ou seja, em geral temos

)=

n(r)
Entretanto, o carater complementar destas duas quantidades &

estabelecido através de:
[drs(Fn(r)=1 (10)

onde a integral & tomada sobre todo espago.

Notamos que, apesar do vinculo do potencial externo
constante, a expressao para o softness local € bem mais simples de ser
calculada do que aquela para o hardness local. Esta Ultima depende de
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derivadas do funcional F [ p], cuja forma exata nao é conhecida. Assim,

dentro desta nossa abordagem estaremos trabalhando com a expresséo
para o softness local, ao invés daquela para o hardness local.

Neste ponto fazemos nossa principal aproximagao, que nos
permitira calcular a variagao de energia “local” de um sistema em interagao a
partir das propriedades dos reagentes isolados. Esta aproximagao consiste

em tornar vélida a expressao

s(r)= .
ne)
ou seja, estamos forgando o softness local a ser, ponto a ponto no espaco, 0
inverso do hardness local.

Dentro desta aproximagdo, podemos entao escrever a

expressao para AE em temos de quantidades locais como:

052 S,@ (F)*sy('r)

- = (11)
E At AT)

|
AE(r) = "'_(XAO e 4}
4
com S(f ) dado pela equacao 9.

Dada a expressao 11 para a variagao local da energia de um
sistema em interagao, precisamos agora explicar de que modo aplicamos
esta expressao no estudo da interagao da molécula GazAs, com os atomos
Na e Cl.

Para tal aplicacéo particular, precisamos determinar os valores
das propriedades dos diferentes reagentes. Fazemos isso através de
célculos Hartree-Fock de primeiros principios, onde os orbitais moleculares
sdo determinados como combinacao linear de orbitais atomicos. A base de
orbitais atdmicos utilizada foi a base minima “split-valence”, MIDI, de
Huzinaga (S. Huzinaga, 1985). Os potenciais de ionizacéo e afinidades
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eletronicas foram determinados através da diferenca de energia total entre

os diferentes estados de carga do sistema, ou seja,

PlI=E’ -E"

T
= 0
AE=E . -E'.
onde E , representa a energia total e os superindices (+,0,-) indicam a carga

resultante sobre o sistema.
Obviamente, o céalculo da afinidade eletrdnica a partir de um

célculo auto-consistente com uma base minima ndo pode se considerado
como uma boa estimativa para esta quantidade. Porém, acreditamos que
esta imprecisao na determinacao de AE nao afeta de modo determinante os
resultados, visto que , nossos resultados para o hardness global e a
eletronegatividade mostram-se qualitativamente corretos (ordenamento de
valores), quando comparado a resultados experimentais.

Do célculo da eletronegatividade, que s6 depende dos valores
do Pl e da AE, estabelecemos entao quem faz o papel de acido e que faz o
papel de base na reagdo. Estes valores, juntamente com os valores
calculados para o hardness global sdo mostrados na tabela 1.

Tabela 1:Valores de Hardness e eletronegatividades

nev) | x(eV)

Baoiie 21288 4.04
- 2.57 e
cl 6.68 557

Como estamos utilizando o método de Hartree-Fock, a
variagdo de carga de um dado sistema s6 pode ser efetuada por valores
multiplos da carga elétrica fundamental. Assim, a derivada da densidade de

carga em relacao ao numero de elétrons sera calculada como a diferencga de
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densidades de carga entre estados que diferem por um elétron em sua carga
total.
Podemos assim definir trés diferentes situagdes. Dados dois

sistemas X e Y, interagindo, temos que

1Se X, > X, . devemos calcular
paraXx: s (F)=p (F) —p’(¥)
paraY: s (F) =p"(F)—p' (F)
280 X, > Xy
parax: s* (F) =p’(F) - p"(¥)
paraY: s~ (F)=p (F) —p’(F)
3Se X, = Xy

(s"(F)+s (r))
2

onde p_ (I_: ), p+ (I_" ) e p” (F) s@o as densidades de carga do sistema

paraXeY: 5 (F)=

negativamente  carregado,  positivamente  carregado e  neutro,
respectivamente.
Precisamos agora estabelecer a regido do espago onde

calcularemos os valores de AE . Visto que os valores de AE  sao
determinados a partir do softness local de cada um dos reagentes, devemos
considerar que as derivadas que aparecem na expressdo do softness sao

definidas sob a condicao de potencial externo constante. Assim, a regiao

onde estaremos calculando o AFE deve estar suficientemente afastada dos
reagentes, de modo a n&@o precisarmos considerar possiveis modificagoes
estruturais devido a “intera¢@o”, o que levaria a uma variagdo do potencial
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externo (que um reagente exerce sobre o outro). Desse modo, estaremos
limitados aos estudos das etapas iniciais da reagao, onde os reagentes nao
apresentam alteragoes estruturais significativas. Vale ressaltar mais uma vez
que nao estaremos calculando explicitamente esta interagdo, mas sim
calculando a variagdo da energia do sistema em interagcdo a partir das
eletronegatividades e dos softness locais dos reagentes isolados.
Obviamente, estas regides a serem escolhidas para a

determinagao de AE dependerao do arranjo espacial dos reagentes. A
estrutura da molécula de GazAs: foi determinada e como resultado foi obtido
a forma planar e de simetria Dz, (U. Meier, S. D. Peyrimhoff e F. Grein, 1991;
P. Piquini, S. A. Fazzio e S. Canuto, 1995), conforme a figura 1. Esta simetria
torna a escolha de uma regiao planar, paralela a molécula, como a
apropriada para o calculo dos valores de softness local da molécula. A
distancia desta regido em relagdo & molécula foi escolhida ser de 1,5A. Para
os atomos, consideraremos, por razdes que ficarédo claras abaixo, um plano
distante de 1A deste. Em cada um destes planos, de dimensdes 2,5A x 3A
para a molécula e 1A x 1A para os atomos, calculamos os valores de
softness em um grade de espagamento de 0.1A.

Dadas as duas regidoes onde foram calculados os valores de
softness dos reagentes, resta-nos ainda estabelecer uma forma de

“combinar” estas duas informacgdes, de modo a ser possivel determinarmos

os valores de AFE .

Dado que o espagcamento das grades nos dois planos sao
iguais e que o plano da molécula tem dimensdes maiores, podemos
superpor estes planos de diversas formas diferentes. Por exemplo, podemos,
assumindo-se uma orientacdo espacial dos planos, criar uma tal
superposi¢ao unindo os vértices inferiores esquerdos dos planos. Uma outra
superposi¢cdo poderia ser criada unindo-se o vértice inferior esquerdo da
grade atdomica com o ponto subsequente da grade da molécula, distante de

Rev. Ciéncia e Natura. Santa Maria, 21: 7 - 28 .1999. 19



um espacamento da grade, do vértice inferior esquerdo. Dessa maneira,
varias diferentes superposi¢des podem ser obtidas (Fig. 2).
Para cada uma destas superposi¢des, determinamos um valor

médio para AE como sendo aquele obtido como a média, do valor da
expressdo 11, sobre os pontos das grades que sdo interiores a regiao de
superposicdo dos planos. Este valor médio foi entdo associado as
coordenadas do ponto médio do plano da molécula. Este esquema esta

ilustrado na figura 2.

Figura 1: Figura esquematica da molécula de GazAsz, de simetria Dzn. Os
circulos vazios representam os atomos de As e os circulos cheios
os atomos de Ga.
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Figura 2: Figura esquematica do método utilizado para o célculo de
AE (?) P1 e P2 representam os planos escolhidos para o

calculo do softness local da molécula e dos atomos,
respectivamente . M é o ponto médio da regido de superposicao,

ao qual seré associada o valor de AFE . A, B e C sao os pontos
da grade onde determinamos os valores de S(I_" ) 3

RESULTADOS
Aplicamos o método descrito na segéo anterior para o estudo

da reagdo GazAs; + X, onde X representa os atomos de Na e Cl.

De acordo com as distancias escolhidas entre os planos de
softness local e os reagentes, resulta que a “‘interacao” esta sendo
considerada para uma distancia atomos-GazAs; de 2,5A. Esta distancia nos
parece suficiente para satisfazermos a condigdo de potencial externo
constante.

O resultado obtido para o atomo de Na é mostrado na figura 3.

Conforme esta figura podemos ver que a energia do sistema tende a ser
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minima quando o atomo de Na se posiciona acima de As, apresentando

ainda partes repulsivas (AE 1),

Este resultado pode ser comparado com calculos Hartree-Fock
de primeiros principios. Calculamos a energia total do sistema GazAsz + Na,
com o atomo de Na posicionado sobre as posicoes de uma grade de 3A de
superficie. A figura 4 mostra os resultados destes calculos para um guarto de
regido em consideracéo. (Por simetria as outras regides sao equivalentes).

Podemos ver uma boa concordancia entre os resultados
deduzidos através de nossa abordagem, que so considera propriedades dos
reagentes isolados, e célculos de primeiros principios, que considera
explicitamente a interacado entre dois reagentes.

A mesma metodologia foi empregada para os casos dos
atomos de Cl. O resultado obtido através de nossa abordagem é
apresentado da figura 5. Vemos da figura que o minimo de energia para o
sistema & obtido quando o atomo de Cl se posiciona acima das regioes entre
os atomos de Ga e As da molécula, sendo ainda possivel verificar a
presenca de regides repulsivas para a aproximagao deste atomo de Cl.

A figura 6 mostra o resultado obtido com o célculo de primeiros
principios para esta interac@o, obtido da mesma forma como no caso do
dtomo de Na acima. Pode-se ver a excelente concordéncia entre os
resultados de nossa abordagem e estes calculos.
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variagio da Enet gisleV)

Figura 3: Superficie de AE obtidas através da aplicacao da equacéo 11

para o sistema GazAsz +Na. Os atomos de As estao localizados
nas posigoes (+1.20 , 0.00 e —1.20 , 0.00) e os atomos de Ga nas

posigdes (0.00, +2.54 e 0.00, -2.54). Valoresem AeeV.
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Disténcia do centro da molécula( A)

Curvas de contorno de um quarto da superficie de energia total
para o sistema GagAs;+Na obtida via calculos de primeiros
principios. O centro da molécula esté localizado no vértice inferior
esquerdo do plano, enquanto os atomos de As e Ga estao
localizados nos vértices superior esquerdo e inferior direito,

respetivamente. Valores em AeeV.
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Figuras 5: Superficie de AFE obtidas através da aplicagao da equagéo 11
para o sistema GazAs; +Cl. Valores em A e eV.
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Figura 6: Curvas de um quarto da superficie de energia total para o sistema
GazAs: +Cl obtida através de calculos de primeiros principios.
Valores em A e eV.
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CONCLUSOES

Temos apresentado uma abordagem qualitativa para
determinagao dos sitios mais reativos para uma reagao quimica que envolve
troca de carga, baseada somente em propriedades dos reagentes isolados.
A aplicacao desta abordagem ao estudo da reagcao GazAs: + atomos
externos (Na e Cl) resulta em excelente concordancia com calculos de
primeiros principios.

Tais resultados favoraveis nos levam a sugerir a utilizagao de
tal abordagem para o estudo das etapas iniciais de reagdes mais complexas
como, por exemplo, a adsorsao de atomos ou moléculas por superficies.

A restricdo de potencial externo constante, para o calculo do
softness local, aparece como o principal fator limitante para a aplicagao
desta abordagem na determinacdo do caminho de uma reacdo. Possiveis

maneira de resolver esta dificuldade estdo no momento em estudo .
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