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RESUMO 

 

FILHO, Antônio Henrique da Silva. Universidade Federal de Mato Grosso, julho de 2020. 

Estudo Computacional da Fotodegradação da Molécula de Índigo-Carmim. Orientador: 

Prof. Dr. Gabriel Luiz Cruz de Souza. 

 

Neste trabalho, apresentamos uma investigação computacional sobre a molécula de 

índigo carmim (IC). Propriedades estruturais e energéticas para o estado fundamental e 

primeiros estados excitados do IC foram determinadas e utilizadas na investigação de 

possíveis mecanismos relacionados à sua fotodegradação. Para isso, foi empregada a teoria 

do funcional da densidade (DFT) e o seu respectivo formalismo dependente do tempo (TD-

DFT), juntamente com dois funcionais: M06-2X e CAM-B3LYP. O conjunto de funções de base 

6-311+G(d,p) também foi utilizado. Todos os cálculos foram realizados considerando-se água 

como solvente. De formal geral, os resultados obtidos (tanto para o estado fundamental como 

para os estados excitados) em M06-2X/6-311+G(d,p) e CAM-B3LYP/6-311+G(d,p) 

apresentaram boa concordância. Por exemplo, o primeiro estado excitado singleto do IC foi 

encontrado em 2,28 eV (tendo força de oscilador igual a 0,4730) no nível de teoria TD-

DFT/M06-2X/6-311+G(d,p) e em 2,19 eV (com força de oscilador de 0,4695) no nível de teoria 

TD-DFT/CAM-B3LYP/6-311+G(d,p). Ademais, excelente concordância foi observada a partir da 

comparação do espectro de absorção UV-Vis obtido através dos cálculos com o espectro 

correspondente obtido experimentalmente por pesquisadores colaboradores, fato esse que 

contribuiu para a validação em relação à escolha das abordagens teóricas aqui utilizadas. A 

comparação entre as estruturas obtidas para o IC no estado fundamental e no primeiro estado 

excitado apresentaram diferenças mínimas, sugerindo que a molécula tem sua 

fotodecomposição relacionada a uma reação química que ocorre no estado excitado em 

detrimento do caminho via fotólise direta. 

 

Palavras-chave: Índigo carmim, DFT, TD-DFT, fotodecomposição 
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ABSTRACT 

 

FILHO, Antônio Henrique da Silva. Federal University of Mato Grosso, july 2020. 

Computational Study of the Photodegradation of the Indigo-Carmine Molecule. Advisor: 

Prof. Dr. Gabriel Luiz Cruz e Souza. 

 

In this work, we present a computational investigation on the Indigo Carmine (IC) 

molecule. Structural and energetic properties for the ground and lowest-lying excited states of 

the IC were determined and used in the investigation of possible paths related to its 

photodegradation. For this purpose, the density functional theory (DFT) and its corresponding 

time-dependent formalism (TD-DFT) were used along with two exchange-correlation 

functionals: M06-2X and CAM-B3LYP. The 6-311+G(d,p) basis set was also used. All 

computations were performed considering water as a solvent. In general, the results obtained 

(for both the ground and excited states) at the M06-2X/6-311+G(d,p) and CAM-B3LYP/6-

311+G(d,p) presented good agreement. For example, the first singlet excited state was found at 

2.28 eV (having oscillator strength of 0.4730) at the TD-DFT/M06-2X/6-311+G(d,p) level of 

thoery and at 2.19 eV (with an oscillator strength of 0.4669) at the TD-DFT/CAM-B3LYP/ 6-

311+G(d,p) level of theory. In addition, excellent agreement was observed from the comparison 

between the UV-Vis absorption spectra obtained through calculations with the corresponding 

obtained experimentally by collaborators, a fact that contributed to the validation of the choice of 

the theoretical approaches used here. The comparison between the structure obtained for the 

IC molecule in the ground state and that for its first excited state showed minor differences, 

suggesting that the molecule undergoes photodecomposition through a chemical reaction 

occurring in its excited state rather than via direct photolysis. 

 

Keywords: indigo carmine, DFT, TD-DFT, photodecomposition 
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1 - Introdução 

 

Corantes e pigmentos são utilizados pela humanidade há séculos. Por exemplo, os 

corantes obtidos a partir do molusco roxo, ruiva-dos-tintureiros e índigo foram detectados, 

muito recentemente, em tecidos egípcios do primeiro milênio pertencentes à coleção Maria 

Luise Fill e Robert Trevisiol (Karapanagiotis et al., 2019). No entanto, desde algumas décadas 

atrás, sabe-se que os corantes gerados em águas residuais, especialmente nas resultantes de 

atividades industriais, podem causar vários problemas ambientais (Yahagi et al., 1975). 

Diversas espécies químicas, com número total estimado em torno de 10.000 tipos diferentes 

(Gürses et al., 2016), atualmente têm sido associadas como causadoras de graves 

acometimentos para a saúde, podendo desencadear efeitos cancerígenos e mutagênicos nos 

seres humanos (Gioia et al., 2018). Dessa forma, a realização de estudos acerca do 

desenvolvimento, melhoria e entendimento de novos métodos de redução e/ou eliminação dos 

impactos ambientais causados por esses produtos químicos nocivos é de fundamental 

importância.  

Ao longo dos anos, vários métodos físicos, químicos e biológicos foram utilizados no 

tratamento de águas contaminadas com corantes (Shi et al., 2019; Wang et al., 2019). Em 

relação ao métodos físicos, dispositivos envolvendo ultrafiltração, osmose reversa, carvão 

ativado, resinas adsorventes e processos induzidos por coagulação têm sido 

predominantemente utilizados devido às suas eficiências consideráveis (Beluci et al., 2019; 

Cinperi et al., 2019; Sun et al., 2019). No entanto, sabe-se que a utilização da maioria desses 

métodos atua apenas de maneira paliativa, pois fornecem formas de se remover produtos 

químicos das águas residuais, mas não atuam na decomposição/mineralização desses 

contaminantes. Com isso, vários problemas advindos da poluição secundária podem ocorrer 

(Gupta e Suhas, 2009; Özcan et al., 2009). 

Diferentemente do panorama observado no emprego exclusivo dos métodos físicos, os 

tratamentos de resíduos através do uso de métodos químicos, especialmente aqueles que 

utilizam de nanomateriais, bem como processos fotoinduzidos (com o emprego de radiação UV 

e/ou visível, mais precisamente), têm se mostrado como bastante promissores no que se refere 

à obtenção do completo tratamento de águas residuais provenientes de atividades industriais 

(Kakavandi e AhmadI, 2019; Kusiak-Nejman e Morawski, 2019). 

Nesse contexto, especicamente, os derivados de índigo têm sido amplamente utilizados 

como agentes corantes em diversos processos industriais, especialmente naqueles 

relacionados às indústrias têxteis. Dentre os inúmeros compostos pertencentes a essa família, 

o índigo carmim (IC) - cuja representação da fórmula estrutural pode ser vista na Figura 1 - é 
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um dos mais utilizados e, portanto, a comunidade científica tem empregado considerável 

esforço na investigação de maneiras eficientes para a remoção ou decomposição do IC em 

soluções aquosas (Bidarakatte Krishnappa E Badalamoole, 2019; Donneys-Victoria et al., 

2019; Karim et al., 2019). Por exemplo, Vidya Lekshmi et al. (Vidya Lekshmi et al., 2018) 

empregaram o dióxido de manganês (MnO2) como sonocatalisador (e sonofotocatalisador) para 

a remoção completa de pequenas concentrações de IC. Almoisheer et al. (Almoisheer et al., 

2019) realizaram uma extensa análise cinética, termodinâmica e de processos isotérmicos 

envolvidos na adsorção e troca aniônica para o IC sobre uma camada de cobre e alumínio em 

nanotubos de carbono. Em relação ao caso particular da fotodegradação do IC, muito 

recentemente, Zukawa et al. (Zukawa et al., 2019) desenvolveram uma fonte de luz que 

apresentava maior capacidade de decomposição do IC quando comparado às fontes de luz 

convencionais (geralmente operando a 172 nm ou 254 nm). No entanto, sabe-se que o uso de 

abordagens combinadas (como fontes de luz e catalisadores) podem melhorar a taxa de 

decomposição de compostos orgânicos (Sugita et al., 2018). Neste sentido estão sendo 

realizados, constantemente, novos trabalhos experimentais com o objetivo de investigar 

diferentes métodos que podem servir como alternativas para a degradação do IC em águas 

residuais. 

 

Figura 1 - Representação da fórmula estrutural da molécula de índigo carmim (IC). 

 

                    

 

 

 

Muito recentemente, a fotodecomposição do IC em solução aquosa foi investigada por 

experimentalistas colaboradores de nosso grupo de pesquisa. No trabalho desenvolvido pelos 

referidos pesquisadores, foram utilizadas diferentes abordagens para se investigar a 

degradação do referido corante, induzida por radiação eletromagnética. Mais especificamente, 

foram empregadas a fotólise direta (através do uso de uma fonte de luz de 254 nm) e a 
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fotocatálise (utilizando-se do catalisador TiO2 P25 Degussa juntamente com a mesma radiação 

incidente de 254 nm). Ambas a técnicas utilizadas culminaram com a degradação do IC. 

Entretanto, nenhuma informação acerca dos mecanismos associados à decomposição do 

corante foi obtida através dos experimentos e, então, o presente trabalho foi desenvolvido com 

o intuito de auxiliar na compreensão mecanística, particularmente, em relação à degradação 

observada na fotólise. 

Neste trabalho, foi realizada uma investigação teórica envolvendo a molécula de IC, 

através da utilização de métodos de química computacional bem estabelecidos e amplamente 

documentados. Algumas propriedades estruturais e energéticas foram determinadas tanto para 

o estado fundamental como para os primeiros estados excitados do IC e, posteriormente, 

utilizadas para se racionalizar possíveis mecanismos relacionados à sua fotodegradação.  

 

2 - Objetivos 
 

2.1 - Objetivo Geral 
 

Estabelecer os possíveis mecanismos relacionados com a degradação do IC, que foi 

observada na fotólise, através de um estudo computacional baseado em química quântica. 

 

2.2 - Objetivos Específicos 
 

* Obter informações estruturais para o estado fundamental da molécula de IC;  

* Localizar os estados excitados da molécula de IC; 

* Obter informações estruturais para os estados excitados da molécula de IC; 

* Utilizar-se de dados experimentais para verificar a calibração dos resultados obtidos através 

dos métodos de cálculo empregados; 

* Buscar estabelecer a possível rota associada à fotodegradação do IC, a partir da comparação 

dos resultados experimentais obtidos com os cálculos teóricos.  
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3 - Fundamentação Teórica 
 

3.1 Modelagem Molecular 

 

De uma perspectiva geral, a química computacional pode ser entendida como a área na 

qual é utilizada a simulação assistida por computadores como forma auxiliar na resolução de 

problemas práticos em química (Jensen, 1999; Cramer, 2002; Clark, 1985). Essa abordagem 

frequentemente faz uso de métodos avançados de química teórica (mecânica molecular, 

métodos semi-empíricos, métodos “ab initio” baseados em função de onda, métodos baseados 

em funcionais de densidade, métodos que levam em consideração condições de contorno 

periódicas, etc.) incorporados em pacotes de software eficientes, sendo aplicados para se obter 

informações estruturais e propriedades energéticas de uma infinidade de sistemas químicos 

(Rogers, 2003). Portanto, os resultados obtidos por meio da química computacional podem ser 

usados como informações complementares aos experimentos ou ajudar na predição de 

comportamentos químicos não observados para sistemas que são difíceis (ou mesmo 

impossíveis) de serem estudados experimentalmente devido a dificuldades intrínsecas aos 

experimentos.  

A Mecânica Molecular é um importante método clássico teórico e está baseada na 

aproximação de Born-Oppenheimer que é o desacoplamento dos movimentos eletrônicos e 

nucleares considerando os movimentos do núcleo e tratando os movimentos dos elétrons 

indiretamente. Nesse modelo a densidade eletrônica ajusta-se a qualquer configuração 

geométrica dos núcleos, dessa forma assume-se que o movimento nuclear é livre e que suas 

interações são aditivas. Na Mecânica Molecular (MM) a superfície de energia potencial (SEP), 

é multidimensional e a energia do sistema é descrita em termos das posições nucleares. A 

SEP possui mínimos de energia locais em relação às conformações moleculares estáveis e, 

considerando uma primeira aproximação, o sistema é descrito pelo mínimo global da superfície 

potencial. Os cálculos de MM utilizam uma série de equações derivadas empiricamente para 

SEP, baseando-se num modelo de mecânica clássica de estrutura molecular. O modelo da 

mecânica molecular considera os átomos como corpos rígidos ligando-se através de molas um 

ao outro na formação de moléculas considerando dessa forma forças elásticas ou harmônicas. 

Estas forças são descritas pelas funções de energia potencial das Propriedades da estrutura 

molecular, como comprimentos de ligação, ângulos de ligação, ângulos diedros e interações 
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não ligadas possuem funções de energia potencial que descrevem as forças elásticas ou 

harmônicas. O campo de força é determinado pelo conjunto das funções de energia potencial 

(Cramer, C. J., 2004). 

Os métodos ab-initio são os que resolvem a Equação de Schrödinger associada a um 

hamiltoniano e não possuem em suas equações parâmetros empíricos ou semi-empirícos 

sendo derivado somente dos princípios teóricos. Devido a isso a solução da Equação não é 

exata, sendo os resultados sempre cálculos aproximados de mecânica quântica baseada em 

primeiros princípios com uma margem de erro conhecida antecipadamente. O método ab-initio 

mais simples para o cálculo de estruturas eletrônicas é o Hartree-Fock (HF), no qual é 

considerada apenas a interação média da repulsão elétron-elétron no cálculo. Métodos pós-

Hartree-Fock iniciam-se com um cálculo Hartree-Fock e posteriormente adicionam a correlação 

eletrônica. Na expansão desses métodos até limite aproximam da solução exata da Equação 

de Schrödinger não relativística. É necessária a inclusão do termo relativístico para se obter a 

solução exata da Equação de Schrödinger. São necessários definir nos métodos ab-initio um 

nível de teoria (o método) e um conjunto de funções-base. A função de onda Hartree-Fock é 

descrita por uma única configuração eletrônica ou determinante de Slater para modelos mono-

eletrônicos representando a natureza do estado fundamental das moléculas partindo desta 

premissa, os métodos ab-initio incluem os efeitos de correlação elétron-elétron através de 

interação de configurações e métodos perturbativos (Cramer, C. J., 2004) 

Os métodos semi-empíricos de química quântica são baseados no formalismo Hartree-

Fock, utilizando-se de várias aproximações e empregando parâmetros obtidos a partir de 

dados empíricos. Estes são adequados para tratarem sistemas de complexos, onde a 

aplicação de métodos pós Hartree-Fock sem aproximações é extremamente onerosa para os 

cálculos. O uso de parâmetros empíricos nos métodos surgiu para permitir inclusão de alguns 

efeitos de correlação (Cramer, C. J., 2004). 

 

3.2 - A Equação de Schrödinger 

 

Na mecânica quântica, a Equação de Schrödinger é uma Equação diferencial parcial 

que descreve como os estados quânticos de um sistema físico mudam com o tempo. Foi 

publicada em 1926, pelo físico austríaco Erwin Schrödinger (Schrödinger, E., 1926). A Equação 

pode ser utilizada para se determinar a função de onda (Ψ) que descreve completamente o 

sistema físico em estudo, sendo esta a base fundamental para os cálculos das energias dos 

sistemas (Atkins P., E Paula J., 2004). 
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A Equação de Schrödinger independente do tempo, para uma determinada partícula de 

massa m, num sistema tridimensional é dada pela expressão: 

 

                                                    

                           
−ℏ2

2𝑚
(
𝜕2𝛹

𝜕𝑥2
+

𝜕2𝛹

𝜕𝑦2
+

𝜕2𝛹

𝜕𝑧2
) + 𝑉(𝑋, 𝑌, 𝑍)𝛹(𝑋, 𝑌, 𝑍) = 𝐸𝛹(𝑋, 𝑌, 𝑍)                               (1) 

 

ou ainda: 

 

                                      - 
−ℏ2

2𝑚
𝛹𝛻2 + 𝑉(𝑋, 𝑌, 𝑍)𝛹(𝑋, 𝑌, 𝑍) = 𝐸𝛹(𝑋, 𝑌, 𝑍)                                      (2) 

 

Na Equação (2), E é a energia total da partícula, 
−ℏ2

2𝑚
𝛻2 é a parte do operador 

Hamiltoniano referente à energia cinética, e V a energia potencial. 

Desconsiderando as dimensões de espaço y e z do sistema, considerando apenas a 

dimensão espacial x e temporal t e demais propriedades da mecânica quântica, pode ser 

postulada a seguinte Equação de Schrödinger dependente do tempo, para uma determinada 

partícula de massa m, num sistema bidimensional é dada pela expressão: 

 

                                                   -
−ℏ2

2𝑚

𝜕2𝛹(𝑥,𝑡)

𝜕𝑥2 + 𝑉(𝑥, 𝑡)𝛹(𝑥, 𝑡) = 𝑖ℏ
𝜕𝛹(𝑥,𝑡)

𝜕𝑡
                       (3) 

 

sendo ћ = h/2, m a massa da partícula, V(x,t) a energia potencial, i a raiz de -1 e (x,t) a 

função de onda. 

A Equação de Schrödinger possui solução analítica apenas para sistemas físicos 

simples. Mais precisamente só é possível resolver a Equação para átomos hidrogenóides. As 

interações elétron-elétron dificultam a resolução exata da Equação de Schrödinger para 

átomos não hidrogenóides sendo preciso para resolvê-las recorrer a algumas aproximações 

(Payne et al, 1992). 
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3.3 - Aproximação de Born-Oppenheimer 
 

O cálculo da energia de sistemas moleculares é complexo por exigir solução exata da 

Equação de Schrödinger. Para atingir esse objetivo algumas aproximações são feitas para 

tornar mais precisa a sua utilização. A primeira aproximação da Equação de Schrödinger é 

aproximação de Born-Oppenheimer (Cramer, C. J., 2004). Essa aproximação consiste em 

separar o movimento dos elétrons e dos núcleos do sistema molecular. Isso se justifica pela 

diferença de massa entre elétrons e núcleos, consequentemente a diferença de energia 

cinética entre ambos. Com isto podemos considerar os núcleos fixos em relação aos elétrons. 

Dessa forma, separa-se a Equação de Schrödinger em duas partes, uma envolvendo a energia 

cinética dos elétrons e outra, as interações de energia potencial de repulsão entre núcleo-

núcleo e elétron-elétron, e atração de núcleo-elétron. Aplicando a aproximação de Born-

Oppenheimer para um sistema de dois elétrons obtêm-se o seguinte formalismo 

(Ramachandran et al.; 2008): 

 

                           Ĥ = −
ℏ2

2𝑚𝑒
(∇1

2) −
ℏ2

2𝑚𝑒
(∇2

2) − 
𝑍𝑒2

4𝜋𝜀0
(

1

𝑟1
) −

𝑍𝑒2

4𝜋𝜀0
(

1

𝑟2
) +

1

4𝜋𝜀0
(

1

𝑟12
)                             (4) 

 

na qual o primeiro e segundo termos representam a energia cinética dos elétrons, o terceiro a 

energia potencial do elétron r1 e o núcleo, quarto a energia potencial do elétron r2 com o núcleo 

e quinto a energia potencial de repulsão elétron-elétron. 

3.4 - Superfície de Energia Potencial 
 

A superfície de energia potencial (SEP) é caracterizada pela energia potencial dos 

átomos constituintes de uma molécula, considerando todas as geometrias moleculares 

possíveis. Os cálculos das SEP baseiam-se na separação entre aproximação de Born-

Oppenheimer desta forma a Equação de Schrödinger eletrônica: 

 

                                                  𝐻el𝜓el = 𝐸el𝜓el                                                                                 (5) 

 

A aproximação de Born-Oppenheirmer simplifica o tratamento da Equação de 

Schrödinger, no entanto, ainda se trabalha com os termos das interações entre os elétrons, e 

(Szabo E Ostlund, 1996). Sendo assim, o uso de outras aproximações ainda é necessário. 
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3.5 - A Aproximação de Hartree-Fock 
 

Mesmo após a aproximação por Born-Oppenheimer, a solução da Equação de 

Schrödinger eletrônica para sistemas moleculares continua matematicamente onerosa, devido 

ao termo que representa a repulsão eletrostática elétron - elétron. No formalismo de Hartree-

Fock (HF) o termo é substituído por uma função de densidade eletrônica que fornece um 

potencial médio experimentado por um elétron devido à presença dos demais (Szabo, A. and 

Ostlund, N.S., 1996). 

 

3.6 - Teoria do Funcional de Densidade 
 

Na mecânica quântica obtemos todas as informações das propriedades do sistema no 

estado fundamental através da sua função de onda 𝜓. Essas mesmas informações podem ser 

obtidas conhecendo-se a densidade eletrônica do sistema baseando-se na aproximação de 

Thomas-Fermi, sendo hoje conhecido como Teorema de Hohenberg-Kohn  (Hohenberg, P.; 

Kohn, W.; 1964). 

O formalismo base da Teoria do Funcional da Densidade (DFT – Density Functional 

Theory) foi estabelecido nas duas partes do teorema de Hohenberg-Kohn. Primeiramente, foi 

definido um funcional universal da densidade  𝑓[𝑛(𝑟)]  que determina qualquer propriedade do 

sistema em seu estado fundamental não degenerado, qualquer que seja o potencial externo, 

sendo também a densidade uma variável. Depois, na segunda parte, o teorema apresenta um 

funcional de energia, que pelo princípio variacional, representa a energia do estado 

fundamental do sistema (Mendes, R. A. 2017). Mais detalhes do teorema de Hohenberg-Kohn 

serão apresentados na próxima seção. 

Após Kohn e Hohenberg provarem através de seu teorema haver a possibilidade de se 

obter as propriedades observáveis de um sistema eletrônico através da sua densidade 

utilizando o princípio variacional, Kohn e Sham propõem uma aproximação para minimização 

da energia total, utilizando um método auto-consistente com equações que ficaram conhecidas 

com “ Equações de Kohn-Sham” que são a base do DFT moderno (Kohn, W.; Sham, L. J. 

1965). 

O surgimento de aproximações para descrever o funcional de troca-correlação 𝐸𝑥𝑐[𝑛] 

presente nas “Equaçoes de Kohn-Sham” tornou o DFT um método robusto e com bons 
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resultados sendo hoje ele utilizado no estudo de diversos materiais. Existem uma variedade de 

aproximações para descrever o termo de troca-correlação dentre elas temos de forma geral: 

funcionais locais como Local Density Approximation - LDA, semilocais como o Generalized 

Gradient Approximation - GGA e o não locais como o meta-Generalized Gradient 

Approximation - meta-GGA. Os resultados obtidos no DFT dependem significativamente da 

aproximação escolhida para descrever o funcional 𝐸𝑥𝑐[𝑛] (Perdew, J. P; et al. 2005). 

O DFT como outros métodos de mecânica quântica necessita da utilização de conjunto 

de bases, que são a descrição matemática dos orbitais atômicos ou moleculares, para serem 

iniciados e garantirem a qualidade dos resultados. Como um orbital de um sistema é uma 

função matemática desconhecida os métodos quânticos precisam representá-lo por um 

conjunto de funções conhecidas. Esses conjuntos de bases conhecidos são escolhidos 

considerando os resultados que se quer obter, ou seja, a qualidade que o conjunto de bases 

descreve o sistema e o custo computacional que é relação entre valor para adquirir e manter 

um sistema computacional e o tempo dispendido  para atingir os resultados desejados. Então é 

desnecessário um conjunto de bases grande o que levará a um alto custo computacional caso 

um conjunto pequeno descreva o sistema a um menor custo (Mendes, R. A. 2017). 

3.6.1 - Teorema de Hohenberg-Kohn 
 

O teorema de Hohenber-Kohn propõe que é possível obter a função de onda 

𝜓0(𝑟1, 𝑟2 … , 𝑟𝑁) do estado fundamental de um sistema pela densidade eletrônica 𝑛0(𝑟) nesse 

estado. Formalmente, a função de onda 𝜓0 é representada como um funcional da densidade 

eletrônica no estado fundamental 𝑛0. Como consequência disso todos as propriedades desse 

sistema no estado fundamental são funcionais da densidade  𝑛0 neste estado, havendo 

também determinada equivalência, ou seja, 𝑛0 pode ser obtida a partir da função de onda 𝜓0 

(Mendes, R. A. 2017). O formalismo do Teorema de Hohenberg-Koh baseia-se nesses 

princípios e serão abordados a seguir. 

 O número total de elétrons N no sistema sob investigação é determinado através da 

normalização da densidade eletrônica 𝑛0. 

 

                                                                          𝑁 = ∫𝑛(𝑟)𝑑𝑟                                            (6) 
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            A função de onda do estado fundamental reproduz a densidade eletrônica 

correspondente, porém deve também minimizar a energia do sistema. Então para uma dada 

𝑛0(𝑟), podemos escrever essa condição como: 

 

                                                  𝐸𝑣,0 = min
𝜓⟶𝑛0

⟨𝜓|�̂� + �̂� + �̂�|𝜓⟩              (7) 

 

𝐸𝑣,0 é a energia do estado fundamental submetido a um potencial 𝓋(𝑟), sendo  �̂� , �̂� e �̂� os 

operadores da energia cinética, do potencial de interação elétron-elétron e do potencial de 

interação elétron-núcleo.  

Sendo assim, sabendo que a função de onda é determinada pela densidade eletrônica, 

para uma densidade arbitrária 𝑛 é defindo o funcional: 

 

                                                  𝐸𝑣[𝑛] = min
𝜓⟶𝑛

⟨𝜓|�̂� + �̂� + �̂�|𝜓⟩                                           (8) 

 

Como consequência da densidade arbitrária 𝑛, que é diferente daquela do estado 

fundamental (𝑛0), no potencial 𝓋(𝑟), a função de onda que produziu essa densidade será 

diferente da função do estado fundamental 𝜓0 e seguindo o princípio variacional o mínimo de 

energia obtido a partir de 𝐸𝑣[𝑛] é maior ou igual a energia do estado fundamental 𝐸𝑣[𝑛], como 

mostra esta Equação 𝐸𝑣,0 = 𝐸𝑣[𝑛0]. Assim, o funcional 𝐸𝑣[𝑛] será minimizado por 𝑛0, e seu 

valor no ponto mínimo será a energia do estado fundamental 𝐸𝑣,0 (Mendes, R. A. 2017). 

O funcional da energia total pode ser escrito como: 

 

                               𝐸𝑣[𝑛] = min
𝜓⟶𝓃

⟨𝜓|�̂� + �̂�|𝜓⟩ + ∫𝑛(𝑟)𝑣(𝑟)𝑑3𝑟 = 𝐹[𝑛] + 𝑉[𝑛]           (9) 

 

Observamos que o funcional da energia interna 𝐹[𝑛] = min
𝜓⟶𝓃

⟨𝜓|�̂� + �̂�|𝜓⟩ é independente do 

potencial externo 𝑣(𝑟). Esta propriedade do funcional da energia interna permite definir a 

função de onda do estado fundamental como aquela de N-partículas, antissimétrica e que nos 
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dá o mínimo da energia interna 𝐹[𝑛] reproduzindo a energia do estado fundamental 𝑛0. 

Reescrevendo o funcional da energia interna obtemos a seguinte forma:    

 

                                                  𝐹𝐻𝐾[𝑛] = 𝑇[𝑛] + 𝑈[𝑛]             (10) 

 

que chamaremos de funcional de Hohenberg-Kohn. 

Para os estado fundamental não-degenerado (o teorema também cabe ao degenerado) 

a Equação 09 determina unicamente 𝜓0 em termos de 𝑛0(𝑟), sem ser necessário de especificar 

o potencial externo 𝑣(𝑟) explicitamente. 

O teorema de HK pode ser resumido em 4 partes: 

Parte 1 - A função de onda do estado fundamental 𝜓0, é um funcional único da 

densidade do estado fundamental 𝑛0(𝑟) em um determinado potencial externo 𝑣(𝑟)  

 

                                                          𝜓0(𝑟1, 𝑟2 … , 𝑟𝑁) = 𝜓0[𝑛0(𝑟)]            (11) 

 

           A primeira parte nos mostra que qualquer observável do estado fundamental será um 

funcional da densidade 𝑛0(𝑟) visto que a função de onda 𝜓0 é o seu funcional único dessa 

forma pode-se escrever: 

 

                                                         Ο0 = Ο[𝑛0] = ⟨𝜓[𝑛0]|Ο̂|𝜓[𝑛0]⟩                                                     

(12) 

 

Parte 2 - Mostra o funcional que trata da energia do estado fundamental: 

 

                                                      𝐸𝑣,0 = 𝐸𝑣[𝓃0] = ⟨𝜓[𝑛0]|Ĥ|𝜓[𝑛0]⟩                              (13) 
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A densidade do estado fundamental é aquela que minimiza 𝐸𝑣[𝓃0]  sabendo que Ĥ =

T̂ + Û + V̂, e que a energia possui a propriedade variacional obtemos 𝐸𝑣[𝓃0] ≤ 𝐸𝑣[𝑛′]. 

Parte 3 – Na terceira parte leva-se em consideração que as energias, cinética e de interação 

de um sistema colômbio não-relativístico, são descritas por operadores universais. Desta forma 

reescrevemos a Equação 14 da seguinte forma:  

 

                                                 𝐸𝑣 = 𝑇[𝑛] + 𝑈[𝑛] + 𝑉[𝑛] = 𝐹𝐻𝐾[𝑛] + 𝑉[𝑛]                              (14) 

 

onde 𝑇[𝑛] e 𝑈[𝑛] são funcionais universais independentes do potencial externo 𝑣(𝑟) , e são os 

valores esperados para T̂ e Û, definidos a partir da Equação 12. Por outro lado, a energia 

potencial 𝑉[𝑛]  não é universal porque depende influência do potencial externo 𝑣(𝑟) como 

demonstra a seguinte Equação: 

 

                                                                    𝑉[𝑛] = ∫ 𝑛(𝑟) 𝑣(𝑟) 𝑑3𝑟                      (15) 

 

Parte 4 - Se o 𝑣(𝑟) for constante, o funcional 𝑉[𝑛] torna-se universal e 𝑛0 não apenas 

determinará 𝜓0, como também nos fornecerá o potencial 𝑉 = 𝑉[𝑛]. Pode-se provar esta 

afirmação escrevendo a Equação de Schrödinger na forma: 

 

                                                          �̂� = ∑ 𝑣(𝑟𝑖) = 𝐸𝑘 −
(�̂�+𝑈)𝜓𝑘

𝜓𝑘
𝑖           (16) 

 

     A Equação 16 demonstra que qualquer estado da função de onda partindo do estado 

fundamental (𝜓0 = 𝜓[𝑛0]), pode determinar o operador potencial �̂�, mais uma constante 

adicional, que corresponde ao autovalor relacionado. Como consequência, o potencial externo 

𝑣(𝑟) não aparece explicitamente no funcional 𝐸𝑣[𝑛] porque não é mais necessário, desta forma 

reescrevemos novamente a energia do estado fundamental: 
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                                                    𝐸0 = 𝐸[𝑛0] = ⟨𝜓[𝑛0]|T̂ + Û + V̂[𝑛0]|𝜓[𝑛0]⟩                                      

(17) 

 

Essa Equação demonstra que a densidade 𝑛0 pode determinar o Hamiltoniano completo, 

além da função de onda (Capelle, K. 2006). 

3.6.2 - Equações de Kohn-Sham 
 

 Kohn e Sham (Kohn, W.; Sham L. J. 1965) propuseram usar um sistema com orbitais 

monoeletrônicos para se obter a energia do sistema em estudo de uma forma menos complexa 

haja visto que a aproximação de Thomas-Fermi apresentaram resultados com desvios 

significativos, para isto, ele adotaram a ideia de que  um sistema de referência com N elétrons 

interativos pode ser escrita com a densidade eletrônica de um sistema fictício de partículas não 

interativas e sob influência do potencial 𝑣𝑠, com Hamiltoniano na forma: 

 

                                                            �̂�𝑠 = −∑
1

2
∇𝑖

2 +𝑁
𝑖 ∑ 𝑣𝑠(𝑟𝑖⃗⃗ )

𝑁
𝑖               (18) 

 

Nessa Equação subscrito “s” representa o sistema de uma partícula sem interação. 

Para iniciarmos a demonstração do formalismo do método proposto por Kohn e Sham 

para a minimização funcional da energia indiretamente, começaremos escrevendo a Equação 

19: 

 

                      0 =
𝜕𝐸[𝑛]

𝜕𝑛(𝑟)
=

𝜕𝑇𝑠[𝑛]

𝜕𝑛(𝑟)
+

𝜕𝑉[𝑛]

𝜕𝑛(𝑟)
+

𝜕𝑈𝐻[𝑛]

𝜕𝑛(𝑟)
+

𝜕𝐸𝑥𝑐[𝑛]

𝜕𝑛(𝑟)
=

𝜕𝑇𝑠[𝑛]

𝜕𝑛(𝑟)
+ 𝑣(𝑟) + 𝑣𝐻(𝑟) + 𝑣𝑥𝑐(𝑟)         (19) 

 

Os termos 𝑣(𝑟), 𝑣𝐻(𝑟) , 𝑣𝑥𝑐(𝑟) são os potenciais externo, de Hartree e troca-correlação, 

respectivamente. O termo 𝑇𝑠[𝑛] é o funcional de energia cinética de um sistema de elétrons não 

interagentes e está contido em na Equação 𝑇[𝑛] = 𝑇𝑠[𝑛] + 𝑇𝑐[𝑛], onde o  𝑇𝑐[𝑛] é a o funcional 

de energia cinética de correlação e 𝑇[𝑛] o funcional de energia cinética exata para um sistema 

de elétrons que interagem. O termo 𝐸𝑥𝑐[𝑛] é funcional da energia de troca-correlação, o qual é 
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representado pela  Equação  𝐸𝑥𝑐 = 𝐸𝑥 + 𝐸𝑐, onde 𝐸𝑥 é a energia de troca e 𝐸𝑐  é a energia de 

correlação. A energia de troca é devido ao princípio de Pauli e a de correlação está relacionada 

ao fundamento de que duas funções de distribuição estão correlacionadas entre si (Mendes, R. 

A. 2017).  

         O funcional de troca e correlação pode ser descrito na forma da Equação 𝐸𝑥𝑐 = 𝑈 − 𝑈𝐻 +

𝑇 − 𝑇𝑠. O potencial de troca-correlação  𝑣𝑥𝑐(𝑟) é possui a forma 
𝜕𝐸𝑥𝑐[𝑛]

𝜕𝑛(𝑟)
. Aplicando o principio do 

teorema, vamos submeter este sistema de partículas que interagem representado na Equação 

19, aos efeitos do termo   𝑣𝑠 que é potencial externo aplicado nas partículas não interagentes 

desconsiderando os potenciais de Hartree e de troca-correlação que são os que definem uma 

interação, sendo assim, a condição de minimização torna-se: 

 

                                                  0 =
𝜕𝐸[𝑛]

𝜕𝑛(𝑟)
=

𝜕𝑇𝑠[𝑛]

𝜕𝑛(𝑟)
+

𝜕𝑉[𝑛]

𝜕𝑛(𝑟)
=

𝜕𝑇𝑠[𝑛]

𝜕𝑛(𝑟)
+ 𝑣𝑠(𝑟)           (20) 

 

A densidade obtida do resultado dessa Equação Euler-Lagrange (Eq. 20), será 𝑛𝑠(𝑟). Na 

comparação entre as equações 20 e 19, verificamos que ambas as minimizações são 

equivalentes, pois 𝑛𝑠(𝑟) ≡ 𝑛(𝑟). Sendo assim, podemos escrever 𝑣𝑠 como: 

 

                                                                   𝑣𝑠 = 𝑣(𝑟) + 𝑣𝐻(𝑟) + 𝑣𝑥𝑐                      (21) 

 

Com a Equação 21 podemos calcular o potencial de interação 𝑣(𝑟), e 

consequentemente obter a densidade do sistema real inicialmente descrito pela Equação de 

Schrödinger de muitos corpos. Para isto, primeiro, vamos definir nominalmente o potencial 

𝑣𝑠(𝑟) como potencial efetivo de Kohn-Sham 𝑣𝐾𝑆(𝑟). A Equação de Schrödinger para o sistema 

sem interação será: 

 

                                                     [−
ℏ2∇2

2𝑚
+ 𝑣𝐾𝑆(𝑟)]𝜙𝑖(𝑟) = 𝜀𝑖𝜙𝑖(𝑟)            (22) 
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O termo 𝜙𝑖(𝑟) representa os orbitais monoeletrônicos de Kohn-Sham reproduzindo a 

densidade do sistema real, através de: 

 

                                                            𝑛(𝑟) ≡ 𝑛𝑠(𝑟) = ∑ 𝑓𝑖
𝑁
𝑖 |𝜙𝑖(𝑟)|

2                               (23) 

 

Nesta Equação, 𝑓𝑖 representa a ocupação de qualquer orbital. As equações 21, 22 e 23 

ficaram conhecidas como equações de Kohn-Sham. O problema da minimização da energia do 

sistema é resolvida pela solução Equação de Schrödinger para sistemas não interativos, e a 

resolução das equações de Kohn-Sham  por possuírem não-linearidade, onde os potenciais 𝑣𝐻 

e 𝑣𝑥𝑐 dependem de 𝑛, dependendo esse de 𝜙𝑖, que esta relacionado diretamente ao potencial 

𝑣𝐾𝑆 resolvem o problema de forma interativa como demonstra o fluxograma de cálculo de DFT 

pelo método Konh-Sham na Figura 2 (Mendes, R. A. 2017). 

 

  Figura 2 - Fluxograma com o processo de cálculo DFT pelo método de Kohn-Sham. 

 

 

 

A obtenção do estado de menor energia começa um valor arbitrário inicial para a 

densidade 𝑛(𝑟), calculando depois o potencial 𝑣𝐾𝑆 correspondente, e então resolve-se a 
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Equação diferencial do orbital molecular Kohn-Sham 𝜙𝑖 Equação 22, em seguida obtem-se 

uma nova densidade usando a Equação 23. Não ocorrendo a convergência o ciclo é reiniciado 

como demonstra o fluxograma até que ocorra a mesma. Este método é conhecido como ciclo 

autoconsistente e segue o princípio variacional (Mendes, R. A. 2017). 

Com a convergência obtida no método Konh-Sham pode-se calcular a energia total que 

é representada de forma geral pelo funcional 𝐸[𝑛] = 𝑇[𝑛] + 𝑈[𝑛] + 𝑉[𝑛]. A energia é obtida 

reescrevendo 𝑇[𝑛] de forma que 𝑇[𝑛] = 𝑇𝑠[𝑛] + 𝑇𝑐[𝑛], e ainda substituindo 21 em 15, teremos: 

 

                        𝐸0 = ∑ 𝜖𝑖
𝑁
𝑖 −

𝑞2

2
∫𝑑3𝑟 ∫𝑑3𝑟

′
𝑛0(𝑟)𝑛0(𝑟′)

|𝑟−𝑟′| − ∫𝑑3𝑟𝑣𝑥𝑐(𝑟)𝑛0(𝑟) + 𝐸𝑥𝑐[𝑛]                    (24) 

 

O teorema de HK prevê com exatidão um funcional de densidade para o sistema mesmo 

assim não se conhece a forma do funcional de troca e correlação  𝐸𝑥𝑐[𝑛] (Capelle, K. 2006). 

Muitos esforços vem sendo empenhados desde os trabalhos iniciais de DFT para formular 

melhores aproximações do desconhecido funcional 𝐸𝑥𝑐[𝑛] (Oliveira, A.F; et al. 2009) pois, o 

que define a qualidade dos resultados obtidos é justamente os orbitais de Kohn-Sham e a 

aproximação escolhida para 𝐸𝑥𝑐[𝑛]. Uma breve discussão, sobre esses dois termos, é 

necessária para compreensão desse trabalho é apresentada nos proximos tópicos. 

3.6.3 - Funcionais de Troca-Correlação 
 

Muitas aproximações foram desenvolvidas para determinar a forma exata da expressão 

do funcional de troca e correlação Exc[n]. Dentre as aproximações mais utilizadas está a 

aproximação da densidade local (“Local-Density Approximation” - LDA) onde sistema é tratado 

como um gás de elétrons uniforme, com a densidade variando muito lentamente ou uma 

variação próxima de zero (Mendes, R. A. 2017). O modelo de Thomas-Fermi pode tratar esse 

sistema partindo de um sistema homogêneo e descrevendo a energia cinética da partícula não 

interagente como:  

 

                                                         𝑡𝑠
ℎ𝑜𝑚(𝑛) =

3ℏ2

10𝑚
(3𝜋2)2/3𝑛5/3            (25) 
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Onde 𝑛 é uma constante. Em um sistema não interativo e heterogêneo, a constante 𝑛 

será igual a densidade 𝑛(𝑟), dessa forma aproximando localmente temos: 

 

                                       𝑡𝑠(𝑟) ≈ 𝑡𝑠
ℎ𝑜𝑚(𝑛(𝑟)) =

3ℏ2

10𝑚
(3𝜋2)2/3𝑛(𝑟)5/3           (26) 

 

Da integração da Equação 26 no espaço total do sistema obtêm-se a Equação da 

energia cinética total: 

 

                           𝑇𝑠
𝐿𝐷𝐴[𝑛] = ∫ 𝑡𝑠

ℎ𝑜𝑚(𝑛(𝑟)) 𝑟 𝑑3 =
3ℏ2

10𝑚
(3𝜋2)2/3 ∫(𝑛(𝑟))

5/3
 𝑟 𝑑3         (27) 

 

 A grande vantagem do LDA não está na aproximação para o funcional da energia 

cinética que é superior no método de Kohn-Sham e sim no termo de troca-correlação, o qual é 

apresentado de uma forma bem simples. A energia de troca para um sistema homogêneo com 

interação, tem sua forma exata conhecida, por volume, como: 

 

                                                    𝑒𝑥
ℎ𝑜𝑚(𝑛) = −

3𝑞2

4
(
3

𝜋
)
1/3

𝑛4/3                               (28) 

 

Da integração da Equação 28, em todo o espaço, deixando a energia em função da 

densidade, obtemos a forma do funcional da energia de troca do LDA: 

 

                                              𝐸𝑥
𝐿𝐷𝐴[𝑛] = −

3𝑞2

4
(
3

𝜋
)
1/3

∫𝑑3𝑟 𝑛(𝑟)4/3           (29) 

 

Existe uma complexidade maior na obtenção uma forma da energia de correlação 

𝑒𝑐
ℎ𝑜𝑚(𝑛) por meio do LDA devido ao modelo do líquido de Fermi não prever uma forma exata 

para essa energia. Então foi utilizado o método de Monte Carlo para contornar o problema 

calculando a correlação aplicada ao problema de muitos corpos da Equação de Schrödinger 
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(Ceperley, D. M.; Alder, B. J. 1980). Os dados obtidos nesse experimento servem de base para 

parametrizações dos métodos mais modernos. Assim, o formalismo geral do funcional da 

energia de troca-correlação para o LDA, independentemente do método é: 

 

                     𝐸𝑥𝑐[𝑛] ≈ 𝐸𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴[𝑛] = ∫ 𝑒𝑥𝑐

ℎ𝑜𝑚(𝑛)𝑑3𝑟|𝑛→𝑛(𝑟) = ∫𝑒𝑥𝑐
ℎ𝑜𝑚(𝑛(𝑟)) 𝑑3𝑟          (30) 

 

O LSDA (Local Spin Density Approximation) é uma aproximação mais completa que a 

LDA. A complementação é necessária porque geralmente existem diferenças nas densidades 

eletrônicas dos spins onde a densidade total 𝑛(𝑟) é a soma de 𝑛𝛼 + 𝑛𝛽. A forma geral do LSDA 

é (Capelle, K. 2006): 

 

                                           𝐸𝑥𝑐
𝐿𝑆𝐷𝐴[𝑛𝛼 , 𝑛𝛽] = ∫ 𝑒𝑥𝑐

ℎ𝑜𝑚(𝑛(𝑟)) 𝑑3𝑟            (31) 

 

Pelos sistemas reais não possuírem homogeneidade da densidade e os métodos locais 

explorarem somente no ponto Γ, torna-se importante complementar o funcional de troca e 

correlação com essas informações. Por esse motivo, mesmo levando em consideração as 

densidades de spin, o LSDA ainda é inferior aos métodos semilocais como por exemplo os 

GGAs (Generalized Gradient Approximation) (Perdew, J. P. 1996). 

O formalismo geral para os métodos GGA é: 

  

                                          𝐸𝑥𝑐
𝐺𝐺𝐴[𝑛𝛼 , 𝑛𝛽] = ∫𝑓(𝑛𝛼, 𝑛𝛽 , ∇𝑛𝛼

, ∇𝑛𝛽
) 𝑑3𝑟           (32) 

 

A função 𝑓(𝑛𝛼 , 𝑛𝛽 , ∇𝑛𝛼
, ∇𝑛𝛽

), é que diferencia os métodos GGAs e também o que permite 

que eles possuam uma maior variedade se comparadas as diferentes parametrizações das 

aproximações locais. 

Pelos motivos expostos acima os métodos GGAs tendem a melhorar os resultados 

observáveis como por exemplo as energias do sistema. Para cálculos computacionais de 

Química Quântica, são   utilizados GGAs com base em parâmetros desejados para os grupos 



30 
 

de moléculas a serem estudadas e em Física Quântica os que determinam uma condição 

exata. Os GGAs mais utilizados, basicamente, por Químicos e Físicos é o BLYP (Becke, A. D., 

1992) e o PBE (Perdew, J. P. 1996), respectivamente. O BLYP possui a parte de correlação 

descrita por um termo GGA que é a letra B da sigla e outro LSDA que é responsável pelo LYP. 

           Com a inserção do termo de troca de HF, termo de troca-correlação do DFT e 

parâmetros baseados em dados experimentais, Becke modificou o terceiro parâmetro do 

funcional LYP tornando-o um funcional hibrido, o qual recebeu o nome de B3LYP (Becke, 3-

parâmetro, Lee-Yang-Parr) (Becke, A. D., 1993). A forma geral energia total do termo de troca-

correlação do híbrido B3LYP é: 

 

                          𝐸𝑥𝑐
𝐵3𝐿𝑌𝑃 = (1 − 𝑎)𝐸𝑥

𝐿𝑆𝐷𝐴 + 𝑎𝐸𝑥
𝑒𝑥𝑎𝑡𝑎 + 𝑏∆𝐸𝑥

𝐵88 + (1 − 𝑐)𝐸𝑐
𝐿𝑆𝐷𝐴 + 𝑐𝐸𝑐

𝐿𝑌𝑃         (33) 

 

Onde 𝐸𝑥
𝐿𝑆𝐷𝐴 é a energia de troca do LSDA, 𝐸𝑐

𝐿𝑆𝐷𝐴 é a energia de correlação do LSDA, 𝐸𝑐
𝐿𝑌𝑃 é a 

energia de correlação do LYP,  𝐸𝑥
𝑒𝑥𝑎𝑡𝑎 é a energia de troca exata de Hartree-Fock e  ∆𝐸𝑥

𝐵88 é a 

correção gradiente de Becke para a energia de troca do LSDA. Os termos 𝑎, 𝑏 e 𝑐 são os 

coeficientes empíricos baseados em resultados experimentais e dependem também do modelo 

escolhido para 𝐸𝑥
𝐺𝐺𝐴 e 𝐸𝑐

𝐺𝐺𝐴 e  seus valores são aproximadamente 𝑎~0.2, 𝑏~0.7 e 𝑐~0.8. 

        Apesar de fazer uso de dados empíricos, o funcional de troca-correlação B3LYP mostrou-

se ser um método eficaz tornando-se um dos métodos mais aplicados em química quântica 

(Mendes, R. A. 2017). 

        O funcional B3LYP demonstrou-se ser eficiente na determinação da energia total do 

sistema porem com precisão reduzida para determinar a polarizabilidade de cadeias longas, 

energia estados excitados, excitação de transferência de carga e forças de oscilador.  Yanai et 

al desenvolveram um funcional chamado de LC-BOP (Long-Range-Corrected / Beck – One-

Parameter) que forneceu resultados bastante aprimorados para todos esses fenômenos. No 

entanto, em relação a energia total do sistema mostrou-se inferior ao resultado obtido com o 

funcional B3LYP (Yanai, T. et al. 2004). 

      Yanai et al  mostraram que  é possível combinar as ideias dos funcionais B3LYP e 

LC-BOP desenvolvendo um funcional que une qualidades energéticas do B3LYP e as 

assintóticas qualidades do LC-BOP. Esse funcional é conhecido pelo nome de CAM-B3LYP em 

que a sigla CAM significa Coulomb-attenuating method (Yanai, T. et al. 2004). 
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       Outro funcional de troca correlação muito utilizado é o M06-2X que é baseado na  

aproximação meta-GGA, ou seja, incluem termos que dependem da densidade de energia 

cinética e são todos baseados em formas funcionais complicadas parametrizadas em bancos 

de dados de paramentos de alta qualidade. Foram desenvolvidos a partir da otimização do 

funcional de troca M06-HF e do funcional local M06-L 

3.7 - Teoria do Funcional de Densidade Dependente do Tempo 
 

O Teorema de Runge-Gross (RG) de 1984 é a base para a Teoria do Funcional da 

Densidade dependente do tempo (Time-Dependent Density Functional Theory, TD-DFT) que é 

amplamente utilizada para obter as propriedades dos estados excitados na banda do UV-Vis e 

demais transições eletrônicas permitidas. Aplica-se ao DFT os potenciais efetivos dependentes 

do tempo sendo equivalente ao teorema de HK incluindo o tempo podendo assim determinar 

as propriedades do sistema nos estados excitados (Runge, E.; Gross, E. K. U.; 1984).  

O método de RG considera o potencial externo, em um sistema único, dependente do 

tempo. Dessa forma, o operador hamiltoniano do sistema formalmente é: 

 

                                                   𝐻(𝑡) = 𝑇 + 𝑉𝑒𝑥(𝑡) + 𝑈𝑒𝑙                       (34) 

 

onde T é o operador de energia cinética dos elétrons, Vex(t) é o potencial externo, Uel descreve 

a interação elétron-elétron. Vex(t) mais o número total de elétrons, definem o sistema e toda a 

informação fornecida pelo sistema está associada a esse potencial. Aplicando o Hamiltoniano 

na Equação de Schrödinger, temos: 

 

                                              𝐻(𝑡)ψ(𝑡) = 𝑖
𝜕

𝜕𝑡
ψ(𝑡), ψ(0) = ψ0                                         (35) 

 

Utilizando a Equação de Schrödinger como condição inicial o teorema de RG estabelece 

que a densidade eletrônica determina de maneira unívoca o potencial externo em um instante 

qualquer. Runge e Gross demonstraram que se dois potenciais externos são diferentes eles 

geram diferentes densidades de corrente e que para sistemas finitos diferentes densidades de 
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corrente estão relacionados a densidades eletrônicas diferentes como demonstra as equações 

36 e 37, respectivamente: 

 

                                                   
𝜕𝑛(𝑟 ,𝑡)

𝜕𝑡
= −𝑑𝑖𝑣 𝑗 ⃗⃗ (𝑟 , 𝑡)                     (36) 

                                                   
𝜕𝑗 (𝑟 ,𝑡)

𝜕𝑡
= 𝑃 ⃗⃗  ⃗[𝑛](𝑟 , 𝑡)                     (37) 

 

com condições iniciais de contorno: 

 

                                                𝑛(𝑟 , 𝑡0) = ⟨ψ0|𝑛(𝑟 )|ψ0⟩                                                  (38) 

                                                𝑗 (𝑟 , 𝑡0) = ⟨ψ0|𝑗 (𝑟 )|ψ0⟩                                        (39)  

 

Descrevendo a evolução temporal da densidade de corrente pela sua Equação do movimento 

como: 

 

                                                           
𝑖𝜕𝑗 (𝑟 ,𝑡)

𝜕𝑡
= ⟨ψ(𝑡)|[𝑗 (𝑟 ),𝐻(𝑡)]|ψ(𝑡)⟩        (40) 

Substituindo a Eq. 40 na Eq. 37 podemos escrever o funcional de densidade �⃗� [𝑛](𝑟 , 𝑡) 

dependente do tempo na forma inicial: 

 

                                                  �⃗� [𝑛](𝑟 , 𝑡) = −𝑖⟨ψ[𝑛](𝑡)|[𝑗 (𝑟 ), 𝐻(𝑡)]|ψ[𝑛](𝑡)⟩          (41) 
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3.8 - Conjuntos de funções de bases 
 

De forma geral, as funções de base que são utilizadas na química computacional podem 

ser classificadas em dois grupos. O primeiro deles é o grupo constituído por orbitais do tipo 

Slater - do inglês, “Slater type orbitals”, STO, (Slater, 1930), os quais descrevem um 

decaimento exponencial ao se distanciarem da origem. Os STOs apresentam a seguinte forma: 

 

                                                      𝜒𝜁,𝑛.𝑙,𝑚(𝑟, 𝜃, 𝜑) = 𝑁𝑌𝑙,𝑚(𝜃, 𝜑)𝑟𝑛−1𝑒−𝜁𝑟                     (42) 

 

onde N é uma constante de normalização e Y um determinado harmônico esférico. Analisando 

a Equação 42, é facilmente verificada a condição para o orbital atômico do Hidrogênio, na qual 

não apresenta qualquer nó na parte radial da função. Assim sendo, nodos são introduzidos 

única e exclusivamente através de combinações lineares dos STOs.   

O outro grupo é composto por orbitais Gaussianos - do inglês, “Gaussian type orbital”, 

GTO, (Boys, 1950), que apresentam comportamento semelhante ao das funções que 

constituem o seu nome (Gaussianas). Os GTOs podem ser expressos da seguinte forma: 

 

                                           𝜒𝜁,𝑙𝑥,𝑙𝑦,𝑙𝑧
(𝑥, 𝑦, 𝑧) = 𝑁𝑥𝑙𝑥𝑦𝑙𝑦𝑧𝑙𝑧𝑒−𝜁𝑟2

 (Cartesiana)           (43) 

 

ou ainda, de maneira a facilitar a sua análise, podemos escrevê-los em coordenadas polares 

como: 

 

                                            𝜒𝜁,𝑛.𝑙,𝑚(𝑟, 𝜃, 𝜑) = 𝑁𝑌𝑙,𝑚(𝜃, 𝜑)𝑟2𝑛−2−𝑙𝑒−𝜁𝑟2
 (Polar)                    (44) 

 

As funções GTO apresentam dois problemas que são originários do fator r2  presente em 

sua exponencial. Nas regiões próximas ao núcleo (onde o r tende a zero), as referidas funções 

não possuem qualquer inclinação, enquanto nas regiões distantes do núcleo (para r grandes) 

há um decaimento consideravelmente brusco. Esses comportamentos intrínsecos das GTOs 
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são pontos negativos das mesmas quando comparadas às STOs (Magalhães, 2014). Por outro 

lado, do ponto de vista prático, as GTOs são bem mais simples de se lidar do que as STOs. 

Além disso, ao lançarmos mão de artifícios como o uso de combinações lineares, as GTOs 

podem emular o comportamento das STOs, elevando a acurácia da descrição do sistema e 

não aumentando a dificuldade da resolução das suas integrais (Hehre et al., 1969). Dessa 

maneira, é necessário se decidir o quanto dos conjuntos de funções base terá de ser 

empregado para que o cálculo atinja uma determinada precisão desejada. 

Pode-se duplicar o número de funções através de conjuntos DZ (Double Zeta), ou até 

mesmo triplicar, usando TZ (Triple Zeta), ou usar número superiores como QZ (Quadruple 

Zeta) e 5Z (Pentuple Zeta). Por exemplo, se considerarmos um átomo pertencente ao primeiro 

período da tabela periódica como o sistema a ser estudado, e o conjunto de bases escolhido 

fosse um conjunto mínimo, isso representaria duas funções s (1𝑠 e 2𝑠) e um conjunto de 

funções p (2𝑝𝑥, 2𝑝𝑦 e 2𝑝𝑧). Por outro lado, se a esse mesmo sistema fosse adicionado um 

conjunto DZ, então haveria 4 funções s (1𝑠, 1𝑠′ e 2𝑠, 2𝑠′) e dois conjuntos de funções p (2𝑝 e 

2𝑝′). Para os sistemas de interesse em química, não é de extrema importância aumentar o 

número de funções que representam os orbitais de caroço (mais próximos ao núcleo), pois 

quem participa de ligações entre átomos são os orbitais de valência, sendo assim, existem 

variantes dos conjuntos citados acima que aumentam apenas as funções referentes aos 

orbitais de maior energia, ainda no exemplo de uma DZ, teríamos para este caso a VDZ 

(Valence Double Zeta), ou conjunto de bases de valência dividida. 

Como se sabe, a distribuição eletrônica em torno de uma ligação química não costuma 

acontecer de forma homogênea, para cálculos mais refinados há de se considerar a 

possibilidade de um efeito de polarização da ligação, que pode ser causado por um dos átomos 

ligantes. Nestes casos, utilizam-se funções que possuem momento angular superior ao do 

sistema em estudo, as chamadas funções de polarização (Jensen, F. 2001). Isso significa que, 

funções p polarizam sistemas contendo apenas orbitais s, assim como funções d polarizam 

sistemas com orbitais p, o mesmo é válido para a adição de funções f em sistemas d 

(Davidson, E. R.; Feller, D. 1986). Ademais, no caso dos ânions, é importante se adicionar um 

tipo especial de função, conhecida como função difusa. Estas funções são representadas 

geralmente por funções s ou p (Morgon, N. H.; Custódio, R., 2001). 

Um dos conjuntos de base mais famosos e que possuem melhor convergência no 

programa Gaussian, são os desenvolvidos pelo grupo de Pople. Pople e colaboradores (Pople 

et al., 1971; Pople et al., 1977) determinaram esses conjuntos de base na forma de valência 

dividida para diversos elementos da tabela periódica, e deram o nome na forma k-nlmG, onde o 
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k representa o número de funções primitivas que serão usadas para descrever os orbitais de 

caroço. Se possuir apenas o nl esse conjunto tem apenas uma divisão na valência, enquanto 

que com o nome nlm o conjunto possui uma divisão de valência tripla. Os valores antes do G, 

são referentes aos orbitais s e p, enquanto que as funções de polarização são postas após o 

G, como as funções difusas são funções s e p elas permanecem antes do G e são 

representadas por um sinal +, que significa que um conjunto de funções difusas foi adicionado 

em átomos de maior massa, ou então com a adição de um ++, que indica que a função difusa 

foi adicionada aos átomos hidrogênio assim como naqueles de maior massa. Um exemplo de 

um conjunto de bases de Pople é o 6-31+G(d), onde temos apenas uma divisão de valência; 

com os orbitais de caroço sendo representados por uma contração de 6 funções gaussianas 

primitivas (PGTO – Primitive Gaussian type orbital), a parte mais interna dos orbitais de 

valência é descrita por uma forma contraída de 3 PGTOs, contudo a parte mais externa da 

valência é representada por apenas um PGTO. 

4 - Detalhes Computacionais 
 

Primeiramente, a DFT foi empregada, sendo a estrutura do estado fundamental da 

molécula de IC completamente otimizada através da utilização de dois funcionais de troca-

correlação: o M06-2X (Zhao E Truhlar, 2008) e o CAM-B3LYP (Yanai et al., 2004). Em ambos 

os casos, o conjunto de funções de base 6-311+G(d,p) (Rassolov et al., 2001; Binkley et al., 

1980) foi empregado. As otimizações foram realizadas utilizando-se de critérios de 

convergência padrões. As frequências vibracionais harmônicas foram calculadas e analisadas 

no intuito de se confirmar as estruturas obtidas como mínimos nas respectivas SEP.  

A abordagem TD-DFT foi utilizada na sondagem dos estados excitados. Nesse âmbito, 

foram determinadas as energias de excitações verticais, forças generalizadas do oscilador e 

estruturas no estado excitado. As mesmas combinações de funcionais e conjunto de funções 

de base utilizadas previamente para o estado fundamental (M06-2X/6-311+G(d,p) e CAM-

B3LYP/6-311+G(d,p)) foram também empregadas no caso dos estados excitados.  

Todos os cálculos efetuados consideraram água como solvente ( = 78.3553). O referido 

ambiente químico foi mimetizado através do uso do formalismo da Equação integral acoplado 

ao modelo do contínuo polarizável, IEF-PCM (Scalmani e Frisch, 2010). O pacote 

computacional GAUSSIAN 09 (Frisch et al., 2009) foi utilizado nesse trabalho. 
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5 - Resultados e Discussão 
 

Devido ao fato de o IC possuir uma estrutura molecular consideravelmente inflexível (isto 

é, com poucos graus de liberdade em termos de rotações internas - veja a Figura 1), julgou-se 

desnecessária a realização de qualquer análise preliminar em relação à existência de 

diferentes confôrmeros. Dessa forma, a otimização da geometria da molécula foi realizada a 

partir da estrutura inicialmente construída com o auxílio do software Gaussview, que está 

disponível no pacote computacional GAUSSIAN 09 (Frisch et al., 2009). 

Na Figura 3, a estrutura do estado fundamental da molécula de IC otimizada no nível de 

teoria M06-2X/6-311+G(d,p) em água (IEF-PCM) é apresentada. Além disso, alguns 

comprimentos de ligação selecionados, juntamente com o ângulo diédrico, N-C-C-N, também 

são explicitamente mostrados na Figura 3. O motivo específico da seleção dessas distâncias 

de ligação será discutido posteriormente. De forma geral, é possível notar que a estrutura 

otimizada em M06-2X/6-311+G(d,p) se mostra praticamente plana (sendo o N-C-C-N igual a  

179,95o no referido nível de teoria), mesmo com a presença dos átomos de nitrogênio nos dois 

anéis de cinco membros.   

Figura 3 - A estrutura de estado fundamental do IC otimizadas no nível de teoria M06-2X/6-311+G(d,p) em água 
(PCM). H (Branco), C (Cinza), O (Vermelho), S (Amarelo), Na (Roxo) e N (Azul). 

 

Fonte: Imagem obtida no software GaussView. 
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As frequências vibracionais harmônicas para a estrutura otimizada que é mostrada na 

Figura 3 foram determinadas também no nível de teoria M06-2X/6-311+G(d,p) em água (IEF-

PCM). Os valores obtidos estão disponíveis na Tabela 1. Pode-se notar que não há qualquer 

frequência apresentando valor negativo, o que confirma a estrutura como sendo um mínimo 

verdadeiro na respectiva SEP.  

Tabela 1 - Frequências vibracionais harmônicas para a molécula de IC determinadas em M06-2X/6-
311+G(d,p) em água (IEF-PCM). 

12,4 190,0 520,3 795,0 1151,8 1492,1 

17,6 227,8 523,1 801,9 1154,8 1517,8 

23,7 241,2 532,6 812,1 1164,9 1528,2 

31,4 247,5 538,2 847,5 1173,9 1653,9 

39,0 253,2 553,8 849,7 1202,5 1654,4 

50,5 271,7 575,9 885,5 1207,4 1672,9 

59,7 297,1 583,5 917,4 1209,3 1678,9 

69,0 355,5 596,5 947,1 1215,5 1725,8 

97,7 366,7 598,6 947,8 1252,9 1736,8 

101,3 372,0 605,4 985,7 1260,6 1812,1 

116,2 378,1 605,9 999,7 1276,3 3212,7 

124,7 382,4 673,4 1003,5 1308,0 3215,2 

131,4 387,7 683,3 1027,2 1329,8 3219,3 

153,4 401,8 725,2 1033,0 1349,4 3221,3 

155,4 418,6 729,1 1068,6 1395,3 3225,9 

157,1 424,8 734,8 1099,8 1410,1 3227,2 

157,5 437,5 742,5 1102,5 1438,0 3643,4 

184,3 460,6 792,6 1146,2 1490,4 3644,8 

Fonte: Própria. 

 

Na Figura 4, é apresentada a estrutura do estado fundamental da molécula de IC 

otimizada no nível de teoria CAM-B3LYP/6-311+G(d,p) em água (IEF-PCM). Facilmente, é 

possível observar que a estrutura obtida em CAM-B3LYP/6-311+G(d,p) é praticamente idêntica 

àquela otimizada em M06-2X/6-311+G(d,p) em água (IEF-PCM), que foi mostrada na Figura 3. 

Nessa comparação, os comprimentos de ligação apresentam diferenças menores que 0,01 Å 

enquanto que o ângulo diédrico mostra discrepância de apenas 0,03o, sugerindo o mesmo grau 

de planaridade da estrutura do IC (N-C-C-N = 179,98o em CAM-B3LYP/6-311+G(d,p)). Essa 

excelente concordância entre os parâmetros estruturais determinados com os funcionais M06-
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2X e CAM-B3LYP constitui um fato bem conhecido, tendo sido observada anteriormente no 

caso de várias moléculas orgânicas, por exemplo, (Mendes et al., 2018). 

Figura 4 - Estrutura do estado fundamental do IC otimizada no nível de teoria CAM-B3LYP/6-311+G 
(d,p) em água (IEF-PCM). H (Branco), C (Cinza), O (Vermelho), S (Amarelo), Na (Roxo) e N (Azul). 

 
Fonte: Imagem obtida no software GaussView. 
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Assim como no caso das frequências vibracionais harmônicas determinadas para a 

estrutura otimizada em M06-2X/6-311+G(d,p), a mesma análise para a estrutura obtida em 

CAM-B3LYP/6-311+G(d,p) confirmaram-na como representando um mínimo verdadeiro na 

respectiva SEP - veja a Tabela 2 para os valores das frequências calculadas.  

Tabela 2 - Frequências vibracionais harmônicas para a molécula de IC determinadas em CAM-B3LYP/6-
311+G(d,p) em água (IEF-PCM). 

14,3 199,0 516,7 809,6 1126,0 1498,1 

20,6 232,9 520,5 813,8 1150,8 1518,9 

25,9 246,1 530,1 820,7 1167,2 1530,0 

33,4 247,8 533,9 848,2 1175,4 1652,7 

43,1 255,9 554,1 849,0 1180,6 1653,6 

52,0 273,9 580,6 890,0 1184,1 1670,0 

57,2 298,5 583,6 923,0 1205,6 1677,9 

67,5 357,4 597,2 955,3 1211,6 1714,4 

97,8 366,2 599,7 956,2 1259,7 1717,4 

102,0 376,7 605,6 985,9 1269,7 1800,3 

120,3 379,4 612,3 1000,7 1284,1 3208,8 

127,3 388,6 673,5 1001,6 1310,9 3209,5 

137,0 399,2 689,6 1008,6 1327,2 3224,0 

154,0 413,8 730,7 1021,3 1345,0 3224,1 

156,1 428,8 735,0 1071,5 1395,3 3228,6 

157,5 440,6 748,1 1096,6 1415,0 3228,9 

159,2 445,8 749,1 1099,1 1443,7 3635,5 

191,4 475,4 794,2 1122,6 1493,9 3636,9 

Fonte: Própria. 

Quando em água, é muito provável que a molécula do IC seja encontrada, 

majoritariamente, na sua forma dissociada, ou seja, com os átomos de sódio liberados no 

ambiente químico. Levando esse fato em consideração, decidiu-se investigar também a 

estrutura do diânion do IC (IC-2), para fins de comparação. As estruturas do IC-2 conforme 

otimizadas nos níveis de teoria M06-2X/6-311+G(d,p) e CAM-B3LYP/6-311+G(d,p), ambos em 

água (IEF-PCM), são mostradas nas Figuras 5 e 6, respectivamente, enquanto que as 

frequências vibracionais harmônicas correspondentes estão disponíveis nas Tabelas 3 e 4; 

novamente, nenhum valor negativo foi encontrado nas referidas frequências. 
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Figura 5 - Estrutura do estado fundamental do IC2- otimizada no nível de teoria M06-2X/6-311+G(d,p) 
em água (IEF-PCM). H (Branco), C (Cinza), O (Vermelho), S (Amarelo), Na (Roxo) e N (Azul). 

 

Fonte: Imagem obtida no software GaussView. 

 

Figura 6 - Estrutura do estado fundamental do IC2- otimizada no nível de teoria CAM-B3LYP/6-311+G 
(d,p) em água (IEF-PCM). H (Branco), C (Cinza), O (Vermelho), S (Amarelo), Na (Roxo) e N (Azul). 

 

Fonte: Imagem obtida no software GaussView. 
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Tabela 3 - Frequências vibracionais harmônicas (dadas em cm-1) para a molécula de IC2- determinadas em 
M06-2X/6-311+G(d,p) em água (IEF-PCM). 

17,1 271,7 555,4 844,6 1173,0 1516,4 

30,5 295,6 577,2 847,5 1182,5 1528,2 

39,7 352,9 581,9 887,3 1192,4 1654,1 

40,8 364,8 597,4 919,1 1195,7 1655,1 

51,6 366,9 601,4 948,4 1206,2 1673,0 

68,6 374,2 602,1 950,6 1210,2 1680,1 

108,3 380,0 605,6 986,8 1253,7 1724,0 

109,9 387,5 670,8 990,0 1263,5 1735,8 

122,5 400,8 682,9 993,6 1278,6 1809,9 

150,5 418,2 728,6 1026,6 1305,2 3186,9 

154,9 423,3 731,1 1033,4 1331,8 3190,3 

158,6 440,0 739,8 1071,7 1351,0 3220,8 

159,6 460,9 743,0 1101,3 1392,7 3221,4 

222,0 517,0 792,6 1103,1 1406,4 3221,9 

234,9 518,5 796,4 1147,3 1436,0 3222,5 

246,8 526,8 802,4 1161,2 1490,8 3631,7 

251,3 532,8 812,3 1170,3 1493,4 3632,8 

Fonte: Própria. 
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Fonte: Própria. 

A comparação entre a estrutura otimizada do IC-2 (Figuras 5 e 6) e a do IC (Figuras 3 e 

4), obtidas através de uma mesma abordagem, indica que nenhuma mudança significativa 

ocorre na geometria molecular do composto quando o mesmo é dissociado em água.  

Na Figura 7, são mostrados alguns dos resultados referentes ao experimento da fotólise 

do IC, os quais foram gentilmente cedidos por nossos colaboradores experimentalistas. Como 

pode ser visto na referida figura, a degradação induzida pela luz do composto em questão foi 

verificada através do monitoramento da evolução em seu espectro de absorção. Após o 

período de 8 horas (480 minutos) de incidência da radiação fixada em 254 nm, ocorreu a 

degradação de 32 % do IC. 

 

 

 

 

Tabela 4 - Frequências vibracionais harmônicas (dadas em cm-1) para a molécula de IC2- determinadas em 
CAM-B3LYP/6-311+G(d,p) em água (IEF-PCM). 

14,2 273,7 556,2 850,6 1160,0 1518,2 

24,1 292,8 581,2 852,1 1161,8 1529,5 

37,3 355,9 581,4 889,9 1172,0 1652,5 

40,9 364,9 598,9 923,9 1180,0 1653,6 

50,6 371,8 602,3 955,3 1207,0 1670,1 

66,3 379,6 609,2 957,3 1212,8 1678,3 

106,3 387,7 612,0 987,1 1259,7 1710,8 

107,7 394,5 671,1 1001,6 1267,6 1715,8 

126,2 413,5 689,7 1004,0 1281,2 1798,1 

145,7 428,5 729,7 1009,8 1310,1 3207,9 

155,6 440,2 742,0 1021,4 1326,3 3208,9 

157,8 446,9 748,6 1069,5 1343,7 3223,7 

159,2 476,9 755,6 1094,5 1394,0 3223,9 

224,9 514,7 793,8 1097,1 1413,5 3225,7 

239,9 516,6 811,7 1148,6 1443,3 3225,8 

245,1 522,5 812,8 1148,9 1494,4 3641,0 

250,5 527,1 821,9 1150,6 1499,1 3642,2 
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Figura 7- Degradação do IC através da fotólise (luz incidente de 254 nm). 

 

Fonte: VICENTINI, F.C. et al. 2019. 

 

Devido à ocorrência da degradação do IC através da fotólise conforme observada 

experimentalmente, a sondagem dos estados eletronicamente excitados é de grande interesse, 

principalmente no intuito de se tentar estabelecer os caminhos que levam à destruição, 

induzida pela luz, do composto aqui estudado. Portanto, as energias de excitação vertical e 

suas correspondentes forças de oscilador foram determinadas para os primeiros seis estados 

singletos excitados, utilizando-se dos níveis de teoria TD-DFT/M06-2X/6-311+G(d,p) e TD-

DFT/CAM-B3LYP/6-311+G(d,p), ambos em água (IEF-PCM). Os resultados referentes aos 

estados excitados estão disponíveis na Tabela 5.  

De acordo com os resultados obtidos para o IC, é possível notar que as diferenças 

existentes entre os valores determinados para a energia de excitação vertical de um dado 

estado excitado, utilizando-se TD-DFT/M06-2X/6-311+G(d,p) ou TD-DFT/CAM-B3LYP/6-

311+G(d,p), são consideravelmente pequenas; o mesmo comportamento é observado no caso 

das forças de oscilador. Este fato indica consistência dos resultados entre si, visto que ambas 

as abordagens apontam para o mesmo panorama.    
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Tabela 5 - Energias de excitação vertical (dadas em eV) e respectivas forças de oscilador (valores 
entre parênteses) dos seis primeiros estados excitados singletos para a molécula de IC e seu diânion 
IC2-. Todos os resultados foram obtidos utilizando-se TD-DFT e conjunto de funções de base 6-
311+G(d,p). 

Estado                 IC                  IC2- 

Excitado M06-2X CAM-B3LYP M06-2X CAM-B3LYP 

1 2.28 (0.4730) 2.19 (0.4695) 2.43 (0.4449) 2.43 (0.4421) 

2 3.10 (0) 3.02 (0) 3.20 (0) 3.15 (0) 

3 3.15 (0) 3.19 (0) 3.21 (0) 3.33 (0) 

4 3.55 (0) 3.63 (0) 3.69 (0) 3.80 (0) 

5 3.99 (0) 4.06 (0) 4.16 (0) 4.20 (0) 

6 4.25 (0.7719) 4.09 (0.6538) 4.35 (0.8647) 4.29 (0.8675) 

Fonte: Própria. 

 

Ambos os estados nos quais as forças de oscilador correspondentes são não nulas (o 

primeiro e o sexto estados singletos excitados) estão relacionados a uma transição eletrônica 

originada no orbital molecular ocupado de mais alta energia (do inglês: Highest Occupied 

Molecular Orbital, HOMO) para o orbital molecular desocupado de mais baixa energia (do 

inglês: Lowest Unoccupied Molecular Orbital, LUMO). O primeiro estado excitado singleto  foi 

encontrado em 2,28 eV (543 nm) e 2,19 eV (566 nm) através do uso das abordagens TD-

DFT/M06-2X/6-311+G(d,p) e TD-DFT/CAM-B3LYP/6-311+G(d,p), respectivamente, enquanto 

que o sexto estado excitado singleto foi localizado em 4,25 eV (291 nm) no nível de teoria TD-

DFT/M06-2X/6-311+G(d,p) e em 4,09 eV (303 nm) através do TD-DFT/CAM-B3LYP/6-

311+G(d,p). Os referidos estados apresentaram forças de oscilador consideráveis (> 0,1), 

indicando as respectivas fotoexcitações como bastante prováveis de ocorrer. 

Interessantemente, não foram observadas mudanças significativas nas propriedades 

calculadas para o dianion IC-2.  

De uma formal geral, a escolha dos funcionais M06-2X e CAM-B3LYP foi baseada no 

fato de ambos terem se provado, consistentemente, ao longo dos anos, como opções que 

fornecem descrição consideravelmente precisa das propriedades relacionadas aos estados 

excitados a um custo computacional razoável (Braun et al., 2017; Laurent e Jacquemin, 2013; 

Torres Delgado et al., 2018). Além disso, o espectro UV-Vis obtido com as referidas 

abordagens (que é mostrado na Figura 8) apresentou excelente concordância em comparação 

com o espectro experimental (veja o caso de t = 0 min na Figura 7), o que serve como 

validação adicional, abonando ainda mais a utilização dos funcionais M06-2X e CAM-B3LYP 

com o conjunto de funções de base 6-311+G(d,p) para se investigar a molécula de IC. 
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Figura 8 -  Espectros de UV-VIS, ampliados por uma forma de linha gaussiana com um total de 30 
estados computados, determinados nas abordagens (-) TD-DFT/M06-2X/6-311+G(d,p) e (-) TD-
DFT/CAM-B3LYP/6-311+G(d,p), em água (IEF-PCM). 

 

                  Fonte: Imagem obtida no software Gnuplot. 

 

Para se obter mais informações sobre o caminho da decomposição do IC quando 

exposto à fonte de luz de 254 nm, a geometria do primeiro estado excitado foi otimizada nos 

dois níveis de teoria usados anteriormente. Embora exista a probabilidade de acesso ao sexto 

estado singleto excitado via fotoexcitação em 254 nm (4,88 eV), uma rápida conversão interna 

seguida por um relaxamento vibracional garantem que a emissão correspondente seja 

proveniente do primeiro nível excitado, independentemente de qual estado eletrônico de igual 

multiplicidade é alcançado (Del Valle E Catalán, 2019). As estruturas otimizadas em TD-

DFT/M06-2X/6-311+G(d,p) e TD-DFT/CAM-B3LYP/6-311+G(d,p) são mostradas nas Figuras 9 

e 10, respectivamente. Os mesmos comprimentos de ligação e ângulo diédrico apresentados 

anteriormente para o caso do estado fundamental (Figuras 3 e 4) são também exibidos nas 

estruturas do primeiro estado excitado para fins de comparação. Estes comprimentos de 

ligação foram destacados por apresentarem as diferenças mais significativas em comparação 

aos obtidos para a estrutura do estado fundamental. De um ponto de vista geral, é possível ver 

que a estrutura obtida para o primeiro estado singleto excitado é bastante semelhante à do 
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estado fundamental para ambas as abordagens aqui utilizadas, com ligações duplas carbono-

carbono sendo aumentadas (e enfraquecidas); e carbono-carbono (ligações simples) e 

carbono-nitrogênio sendo ligeiramente encurtadas ou também permanecendo com o mesmo 

comprimento. Os valores do ângulo diédrico indicam que a geometria excitada mantém a 

mesma planaridade observada no estado fundamental. Como nenhuma mudança importante 

foi observada na estrutura do estado excitado quando comparada à geometria do estado 

fundamental, é possível inferir que o IC provavelmente ira se decompor através da 

fotodecomposição (reação química que ocorre no estado excitado) e não via fotólise direta. 

Figura 9 - Primeiro estado excitado de IC otimizado no nível de teoria TD-DFT/M06-2X/6-311+G(d,p) 
em água (PCM). H (Branco), C (Cinza), O (Vermelho), S (Amarelo), Na (Roxo) e N (Azul).

 

                 Fonte: Imagem obtida no software GaussView. 
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Figura 10 - Primeiro estado excitado de IC otimizado no nível de teoria TD-DFT/CAM-B3LYP/6-311+G 
(d,p) em água (PCM). H (Branco), C (Cinza), O (Vermelho), S (Amarelo), Na (Roxo) e N (Azul).

 

                 Fonte: Imagem obtida no software GaussView. 
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6 – Conclusões 
 

Em suma, apresentamos uma investigação computacional sobre a molécula de Índigo 

Carmim (IC). Cálculos computacionais baseados em métodos de química quântica foram 

empregados para se obter propriedades estruturais e energéticas para o estado fundamental e 

primeiros estados excitados do IC. Os resultados obtidos (tanto para o estado fundamental 

como para os estados excitados) em M06-2X/6-311+G(d,p) e CAM-B3LYP/6-311+G(d,p) 

apresentaram boa concordância. Ademais, excelente concordância foi observada a partir da 

comparação do espectro de absorção UV-Vis obtido através dos cálculos com o espectro 

correspondente obtido experimentalmente por pesquisadores colaboradores, fato esse que 

contribuiu para a validação em relação à escolha das abordagens teóricas aqui utilizadas. A 

comparação entre as estruturas obtidas para o IC no estado fundamental e no primeiro estado 

excitado apresentaram diferenças mínimas, sugerindo que a molécula tem sua 

fotodecomposição relacionada a uma reação química que ocorre no estado excitado em 

detrimento do caminho via fotólise direta. 
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8 - Anexo 

8.1 – Detalhes Experimentais da Fotólise  do IC 
 

A fotólise foi conduzida para se observar o comportamento do corante quando exposto a 

uma fonte de radiação usando lâmpada UV a 254 nm. Neste experimento, 500 mL de solução 

aquosa de IC a 10 mg.L−1 foram adicionados em um Becker de 1000 mL, e mantidos sob 

agitação magnética. A solução foi colocada sob a lâmpada UV a uma altura fixa dentro de uma 

câmara. Durante um período de 8 h, 1,5 mL da solução de IC foram monitorados (em intervalos 

de 30 min) em relação ao pico principal, na faixa visível, localizado em 610 nm, utilizando-se 

espectrofotometria UV-Vis. A concentração nos diferentes tempos de irradiação foi 

determinada convertendo-se sua absorbância em concentração através do uso de uma curva 

de calibração feita com uma solução aquosa de IC.  

 


