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Neste trabalho é andlisada as energias das reagdes isodesmic de compostos organomercuriais. Os reagentes e
produtos em cada reacdo foram otimizados por meio de calculos quanto-mecanicos, através do programa Gaussian
03W Revision C.02, utilizando os métodos Hartree Fock (HF) e Teoria de Densidade Funcional (DFT) com o hibrido
funcional B3LYP e os conjuntos de fungdes de base 6-311++g(3df, 3pd), TZ2P e aug-cc-pVTZ, obtendo-se a energia de
cada composto e consequentemente a energia de cada reagdo. Em seguida, foram calculados as diferengas (AE) entre
os valores teéricos e os valores experimentais destas energias. Com base na diferenga AE foi possivel verificar que,
os resultados obtidos, encontravam-se na faixa de —25 a 25 kJ/ mol. Assim, as energias das reagdes calculadas foram

compativeis com os dados experimentais.

1. Introdugao

O estudo do ciclo biogeoquimico do mercurio vem gerando interesse ap6s incidentes de contaminagdo por mercurio
(encontrado na forma de metil mercirio) através do consumo humano de peixes, como exemplo: a doenca de
Minamata. O mercUrio é encontrado em dois estados de oxidagdo: Hg? (mercirio metalico) e duas formas oxidadas
Hg,?* (mercuroso |) e Hg?*(mercurico 11).0s compostos formados a partir do mercurio (Il), objeto deste trabalho, sdo
mais abundantes que aqueles formados a partir do (I). Estas formas oxidadas originam compostos organicos e
inorganicos, sendo que 0s compostos organomercuriais sao caracterizados pela presenga da ligagdo covalente C-Hg
(Rice & Jr., 1997).

Assim, o destino, transporte e o processamento do mercurio e de seus compostos devem ser monitorados para inibir
seu efeito negativo na biota e na saude humana. Como a literatura apresenta poucos dados sobre as propriedades
fisico-quimicas deste metal, e de seus compostos, é necessério que estudos sejam aprofundados para disponibilizar

dados referentes as estas propriedades que sirvam de base para melhor conhecimento de sua agéo quimica.

Existem dificuldades experimentais associadas a determinagdo das propriedades do mercurio, ndo sé pela técnica de
medigao, mas também pelo tempo e custo gastos que, em comparagao com as determinagdes tedricas, sdo menores.
Estas determinagbes tedricas podem ser realizadas através de modelagem molecular utilizando métodos quanto-
mecanicos. Entretanto, poucos estudos computacionais vém sendo realizados para melhor compreender reagdes com
mercurio utilizando a Quimica Quéntica (Wilcox, 2003). Assim, este trabalho propde uma andlise das energias, de

reagdes isodesmic, obtidas através dos métodos HF e DFT com o hibrido funcional B3LYP utilizando conjuntos de
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fungdes de base, 6-311++g(3df, 3pd), duas funcdes zeta tripla de polarizagdo, TZ2P, e conjunto de fungdes de base

aug-cc-pVTZ.

2. Objetivo

Este trabalho tem como foco o estudo das energias de reagbes isodesmic com compostos organomercuriais (cloro
metilmercurio, cloro etilmercurio, dimetilmercurio, bromo metilmercurio e bromo etilmercurio), utilizando para o célculo
métodos quanto-mecénicos HF e DFT com o hibrido funcional B3LYP e os conjuntos de fungdes de base 6-311++g(3df,
3pd), TZ2P e aug-cc-pVTZ. Os dados obtidos irdo contribuir para melhor conhecimento das propriedades dos

compostos organomercuriais.

3. Materiais e métodos

Utilizou-se como ferramenta de trabalho o programa GAUSSIAN 03W Revision C.02. Neste programa, os métodos HF e
DFT com hibrido funcional B3LYP e os conjuntos de fungdes de base 6-311++g(3df, 3pd), TZ2P e aug-cc-pVTZ, foram
utilizados para o calculo das energias de cada composto presente nas reagdes em estudo. Os valores experimentais
das entalpias de formagédo a 298K e fatores de corre¢éo foram obtidos da base de dados na INTERNET (Nist Chemistry
WebBook). Os valores das conversdes de unidades foram obtidas na internet (The Center for Computational

Chemistry).
3.1. Descrigdo da metodologia

3.1.1. Métodos e conjuntos de funcdes de base
Os métodos de calculos utilizados foram HF (Pople & Nesbet, 1954) e DFT, B3LYP, (Becke, 1988).

O atomo de mercurio possui nimero atémico oitenta, isto contribui para que o processamento computacional ab initio
seja pesado e demorado caso todos os elétrons sejam individualmente considerados no célculo. Para reduzir estas
dificuldades, os 60 primeiros elétrons das camadas internas séo considerados como um potencial Unico, que é
calculado usando o conjunto de fungbes de base MDF 60. J& os 20 elétrons restantes que se situam no nivel de
valéncia do mercurio foram calculados usando os conjuntos de fun¢des de base 6-311++g(3df, 3pd), TZ2P ou aug-cc-
pVTZ (Wilcox 2003). Em geral, os conjuntos de fungdes de base utilizados para calcular 4tomos participantes de uma
determinada reac&o devem ser balanceados em termos de funcdes de polarizacéo e fungdes difusas. Caso ndo sejam
balanceadas, pode ocorrer superposicao de erros aumentando os desvios dos resultados nos calculos teéricos. A
inclusdo das fungbes de polarizagdo tende a aumentar a quantidade de funcBes de base significativamente. Por
exemplo, para 0 atomo de carbono uma fungdo de base convencional incluiria apenas s e p. A inclusdo de fungdes de
polarizagéo corresponderia a inclusdo de fungdes do tipo d, f, g, etc. As extensdes adicionadas foram uma funcao difusa
do tipo d de 0,0837 e uma fungao de polarizagéo do tipo f de 0,9 (Wilcox, 2003). Com estas extensdes, 0s conjuntos de
fungdes de base adquiriram um melhor balango dos seus resultados. Nos demais atomos das moléculas (H, Cl, C ou

Br) foram aplicados os trés conjuntos de fun¢bes de base escolhidos: 6-311++g(3df, 3pd), TZ2P e aug-cc-pVTZ.
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3.1.2. Reagoes Isodesmic

Reagbes isodesmic sdo definidas como aquelas nas quais, as ligagdes quimicas modificadas nos reagentes, sdo as
mesmas formadas nos produtos. Estes tipos de reagdes tém utilidade na termoquimica das moléculas, ions, radicais e
radicais i6nicos. Suas energias de reagao podem ser previstas além de permitir, quando utilizadas, a eliminagao parcial

de erros associados aos conjuntos incompletos de funcdes de base, incluindo corregdes para elétron correlagéo.

A primeira etapa deste trabalho foi estudar diversas reagdes isodesmic tendo como base os seguintes compostos
mercuriais: CH3HgCl, CHsHgBr, CH3;CH,HgCl, CH3sCH;HgBr e CH3;HgCHs. Basicamente quase todas as reagdes
estudadas possuem uma molécula e um radical como reagentes e do mesmo modo nos produtos, respeitando a

natureza das ligagdes em ambos os lados da reagéo.

3.1.3. Energias de reagéao

A variagéo da entalpia de uma reacdo pode ser calculada conhecendo-se as entalpias de formacao de seus reagentes
e produtos. Os valores das energias de reacdo foram obtidos pela diferenca entre a soma das energias dos produtos

com a soma das energias dos reagentes, ou seja,
AHreacao = X E total (produtos) - X E total (reagentes) , )

A sequir, é dado um exemplo de uma das reagdes isodesmic estudada, com os valores das energias obtidos através do
método DFT com o hibrido funcional B3LYP e o conjunto de fungdes de base TZ2P, esta com extensdes de Blowers

(extensdes propostas por Paul Blowers, encontradas na internet — The Center for Computational Chemistry):

Tabela 1. Primeira etapa para o calculo do AHreagao.

B3LYP/ TZ2P com extensées de Blowers
CHsHgCl Clz CIHgCl CHsCl | AHreacdo

Energia total
(Hartree)

EVPZ (kJ/mol)a | 96,63529 | 3,17243 5,12573 98,86202 | 4,28003

-653,35411 | -920,43184 | -1073,69486 | -500,16370 | -0,07261

AHreacao
corrigida com (-0,07261*2625,5)° + 4,28003 = -186,36 kJ/mol
EVPZ

a EVPZ= Energia vibracional do ponto zero.Valores originalmente obtidos em kcal/mol e posteriormente convertidos a kJ/mol.
bValor convertido de Hartree para kJ/mol ( 1Hartree~ 2625,5 kJ/mol).

Apb6s a obtencdo dos valores das energias totais e das EVPZ de cada composto em Hartree e em kcal/mol

respectivamente, calculou-se a energia de reagao da seguinte forma:
>Etot (produtos)-XEtot (reagentes) = {[-500,16370+(-1073,69486)]-[-653,35411+(-920,43184)]}= -0,07261 Hartree.

Sabendo-se que 1Hartree = 2625,5 kJ/mol, a conversdo para kd/mol; -0,07261 * 2625,5 = -190,64 kJ/mol e em seguida

corrigiu-se 0 AH reagdo com AEVPZ encontrado da seguinte forma:
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AEVPZ=XEVPZ (produtos)-=EVPZ (reagentes)= [(98,86202+ 5,12573)-(96,53529+ 3,17243)] =4,28003 kJ/mol

Tabela 2. Segunda etapa para o célculo do AH reagéo.

CHsHgCl | Cl | CIHgCl | CHsCI A('lj J}f;‘g?
AH reacdo corrigida com EVPZ(ver tabela 1) —186,36
Capacidade
calorifica 15,75 9,21 14,64 10,43 0,11
integradac
AH reaco a 298K (kJ/mol) -186,25
AHreagcéo experimental (NIST) -177,67
Diferenca de AH de reagao entre experimental e calculado: 8,58

¢ Capacidade calorifica integrada.Usado para converter entalpias de 0K a 298K.

Obtiveram-se os valores das capacidades calorificas integradas a 298K através dos dados das freqiéncias ja
calculados. Estes dados foram considerados sem escala devido a indisponibilidade de fatores de escala proprios
(Wilcox, 2003). Procedeu-se o calculo da seguinte forma: (10,43+14,64)-(15,75+ 9,21)= 0,11. Os valores das energias
foram até agora obtidos a 0 K e para comparagdo é necessario que sejam calculadas a 298 K. Para isso foram
convertidos os valores das energias de 0 K para 298 K, simplesmente somando 0,11+ (-186,36)= -186,25 kJ/mol.
Finalmente, a comparagao é feita por meio da diferenca entre a energia da reacdo calculada e a energia da reagéo
experimental [-177,67-(-186,25)=8,58 kd/mol], ou seja, um valor dentro da faixa estabelecida de -25 a 25 kJ/mol. Este

resultado confirma a compatibilidade entre as energias de rea¢do experimental e calculada.

3.1.4. Estimativa do calor de formagao

As reaces isodesmic sdo importantes ferramentas para o calculo do calor de formagéo de compostos orgénicos devido
a manutengdo do mesmo tipo de ligagdes nos reagentes e produtos. A fim de ilustrar este procedimento, segue-se um

exemplo:

CH3HgCI + CH4 —p CH3 HgH + CHsClI
AH%kJ/mol)(NIST)  -52,3 -74,6 ? -83,68
AH reagao = 166,44 kJ/mol( valor calculado)

O calor de formag&o do composto hidro metilmercurio (CHsHgH) pode ser estimado calculando a energia da reagao
através de calculos quanto-mecanicos e usando o valor encontrado para fazer a estimativa correspondente. No
exemplo acima, o método utilizado foi o DFT com hibrido funcional B3LYP usando o conjunto de fungées de base 6-

311++g(3df, 3pd). A estimativa foi feita através do seguinte calculo:
AHreagio = (AH% cHangH) + AH% (cracy) — (AH% crange) + AH% chey) , 1090
AH%cHamgH) =AHreagso + AH% crargey + AH% gy - AH% (chac)

AHOf(CHaHgH) = 166,44 - 52,3 - 74,6 + 83,68=-123,22 kJ/mol
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Portanto, o valor estimado para o calor de formagdo do composto hidro metilmercudrio é -123,22 kJ/mol. O sucesso
deste procedimento depende muito da qualidade dos dados disponiveis dos calores de formag&o.
4. Resultados e discussao

Apos a otimizagdo das geometrias dos reagentes e produtos das reagbes isodesmic € a comparagdo dos dados
calculados com os dados experimentais através do calculo da diferenca entre estes valores, obtiveram-se os seguintes

resultados como pode ser visto nas tabelas 3,4 e 5:

Tabela 3. Comparagéo entre as energias de reagdo isodesmic tedricos e experimentais com compostos do tipo Hg-CI¥.

Método/Conjunto de fungdes de base Hartree Fock/6- B3LYP/6-311++g (3df, | B3LYP/TZ2P | B3LYP/aug-cc-
311++g (3df, 3pd) 3pd) pv1Z
CHsHgCl +Clz  —® CIHgCl + CHsCl 8,580 2,466
CHsHgCl  + CHs — HgCl + C2He 2,763 3,964
CHsHgCl +Cl  —> CIHgCl + CHs 7,459
CHsHgCl +CHs — CHsHgCHs+ HCI -10,130 -6,449
CHsHgCl + H — CH,+HgCl 16,289 19,887
CHsHgCl +H  — CHsCl + HgH -16,430 10,352 11,490 4,228
CHsHgCl +H  — CHsHg+ HCI
CH3CH2HgCI + CI—» CIHgCI+CH3CH2 6,137 9,777 4,724
CH3CH2HgCI + HCI —»CIHgCl +C2Hs 22,360 20,735 15,717
CH3CH2HgCl +CHs  —» CH3HgCHs+CHsCl -21,604 0,982 0,169 3,233
CH3CH2HgCl +H —» CH3HgCH; +Cl -0,907 20,620 20,464 17,732
CH3CH2HgCl +H —» CH3CH.Cl +HgH -9,017 18,126 9,155
CH3CH2HgCl +H — C2Hs + HgCl - - - -
Média 11,168 12,090 12,434 8,638
Desvio padrio 8,287 9,221 7,014 6,243

Tabela 4. Comparagéo entre as energias de reagdo isodesmic teéricos e experimentais com compostos do tipo Hg-Br*.

. . N Hartree Fock/6- B3LYP/6-311++g (3df, B3LYP/aug-cc-
Método/Conjunto de fungdes de base 311++g (3df, 3pd) 3pd) B3LYP/TZ2P pviz
CHsHgBr + CHs —»HgBr + C2Hes -0,512 9,993 --
CHaHgBr +Br — BrHgBr + CHs 23,255
CHaHgBr+CHs _—CHsHgCHs+HBr -8,838 -4,131
CHsHgBr+Br, —» BrHgBr + CH3Br - 14,400 5717
CHsHgBr + Br 4 BrHgBr +CHsCH: -20,585 - - -
CH3CHzHgBr+HBr — BrHgBr+C:Hs --- --- 20,451 17,629
CHsCHzHgBr+CHs— CHsHgCHs+CH3Br -24,638 -15,017 3,130 8,047
Média 15,245 15,017 11,362 11,756
Desvio padrio 12,919 6,478 8,293

Tabela 5. Comparagéo entre as energias de reagéo isodesmic tedricos e experimentais com dimetilmercurio

(CHngCHs)#.
Método/Conjunto de fungdes de base Hartree Fock/6-311++g | B3LYP/G-311++g (3df, | g yprzpp | B3LYPlaug-cc-

(3df, 3pd) 3pd) pviz
CHsHgCHs + CHs —» CHsHg + C2Hs -7,693 --- - -
CHsHgCHs + Cl =  CH3HgCl + CH3 --- --- 9,558 5,496
CHsHgCH3+Cl —  CH3CH:HgCI+H -4,213 -12,914 22,672
CHsHgCHs+Br —» CHsHgBr + CHs 21,847 17,606
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CHsHgCHs + Br —» CH3CHoHgBr +H 21,539 3,771 -8,124 -6,166
CHsHgCHs+ H ™ CaHe+ HgH 17,437 19,592 8,299
CHsHgCHs+H ~ Hz+ CHsCH:Hg 0,610 -11,280 -3,573 -16,324
Média 10,298 9,322 12,539 12,761

Desvio padrio 8,874 4,876 7,829 7,079

# Somente os valores encontrados dentro da faixa estabelecida de —25 a 25 kJ/mol foram considerados, sendo que os valores ndo

mencionados nas tabelas se encontravam-se fora desta faixa.

Analisando as tabelas 3,4 e 5, pode-se observar uma tendéncia de melhora nos valores das diferencas de energia de
reag@o para as bases set TZ2P e aug-cc-pVTZ (ambos com resultados similares), com maior destaque para aug-cc-
pVTZ, como era de se esperar ja que geralmente a qualidade do conjunto de fun¢bes de base depende de seu
tamanho. Por analogia com métodos de regressdo, quanto maior o nimero de parametros a ser ajustado para
representar uma fungdo qualquer, melhor sera a representagdo dessa fungdo. Portanto, pode-se imaginar que quanto
maior o nimero de fungdes de base, melhor a representacdo da fungdo de onda e melhor a energia do sistema.
Existem trabalhos que também produziram bons valores de calores de formagdo em condi¢des ambientais (Khalizov et.
al, 2003), (Wilcox et.al, 2003).

O método Hartree Fock foi escolhido primeiramente por ser um método mais facil € mais antigo, porém notou-se nas
trés tabelas que os resultados para este método nao foram téo satisfatorios. Por isso, a segunda opgéo foi pelo método
DFT com o hibrido funcional B3LYP, conhecido pela confiabilidade nos resultados, ou seja, resultados teéricos

compativeis aos experimentais.

5. Conclusao

A metodologia proposta para analise das energias de reacdes em cada reacdo isodesmic contendo compostos
mercuriais mostrou-se eficiente, obtendo-se em sua maioria, valores correspondentes aos valores experimentais (entre
-25 a 25 kJ/mol de diferenga), sendo que o conjunto de fungdes de base aug-cc-pVTZ foi a que obteve melhores

resultados na maior parte das reagdes como era de se esperar devido ao seu maior tamanho.

Este trabalho pdde também demonstrar como as reagdes isodesmic sao ferramentas Uteis na estimativa de calores de
formac&o de compostos cujos valores ndo s&o conhecidos.
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