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RESUMO

Foi calculada a densidade eletronica de 17 seguintes moléculas polinitroaromaticas,
componentes de compostos explosivos: 1,3,5-triamino-2,4,6-trinitrobenzeno, 1,3-diamino-
2,4,6-trinitrobenzeno, 2,4,6-trinitroanilina, 2,4,6-trinitrotolueno, 2,4,6-trinitrobenzonitrila,
1,3,5-trinitrobenzeno, 2,3,4,6-tetranitroanilina, 1,2,3,5-tetranitrobenzeno, 2,4-dimetoxi-1,3,5-
trinitrobenzeno, 2-metoxi-1,3,5-trinitrobenzeno, 4-amino-2,3,5-trinitrofenol, &cido 2,4,6-
trinitrobenzoico, 2,4,6-trinitrofenol, 2-(clorometil)-1,3,5-trinitrobenzeno e pentanitrobenzeno.
As densidades calculadas foram decompostas em multipolos elétricos localizados nos sitios
atdbmicos das moléculas usando a Analise de Multipolos Distribuidos (DMA — “Distributed
Multipole Analysis™) de Stone, e foram usadas para: (a) analisar as densidades eletronicas
moleculares e; (b) buscar correlacionar suas propriedades com a sensibilidade ao impacto dos
correspondentes materiais. As geometrias foram otimizadas com a Teoria do Funcional de
Densidade (DFT — “Density Functional Theory”) juntamente com o funcional B3LYP e os
conjuntos de fungbes de base Gaussianas 6-31G(d), 6-31+G(d,p) e 6-311++G(2d,p). Os
resultados mostram que 0s compostos explosivos serdo menos sensiveis se suas densidades de
elétrons deslocalizados (representadas pelos valores das magnitudes totais dos momentos de
quadrupolo dos carbonos do anel) possuirem grandes magnitudes. Explosivos contendo
grupos nitro (sacadores de elétrons) também serdo menos sensiveis se possuirem grupos
injetores de elétrons. Os compostos nitroaromaticos se tornam mais insensiveis quando o
namero de grupos injetores de elétrons aumenta e 0 nimero de grupos nitro (ou outro grupo
sacador de elétrons) diminui. Através dos resultados obtidos, mostramos que o método DMA
pode ser aplicado aos compostos explosivos polinitroaromaticos para discutir a sensibilidade
ao impacto de materiais energéticos a partir da investigacdo das propriedades da densidade
eletronica, representada pelos multipdlos.
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ABSTRACT

We calculated the electronic density of the following 17 polinitroaromatic molecules,
component of explosives compounds: 1,3,5-triamine-2,4,6-trinitrobenzene, 1,3-diamine-2,4,6-
trinitrobenzene, 2,4,6-trinitroaniline, 2,4,6-trinitrotoluene, 2,4,6-trinitrobenzonitrile, 1,3,5-
trinitrobenzene, 2,3,4,6-tetranitroaniline, 1,2,3,5-tetranitrobenzene, 2,4-dimethoxy-1,3,5-
trinitrobenzene,  2-methoxy-1,3,5-trinitrobenzene,  4-amine-2,3,5-trinitrophenol,  2,4,6-
trinitrobenzoic  acid,  2,4,6-trinitrophenol,  2-(chloromethyl)-1,3,5-trinitrobenzene and
pentanitrobenzene. The computed densities were decomposed into electric multipoles located
at the atomic sites of the molecules using the Distributed Multipole Analysis (DMA) of Stone
and were used to: (a) analyze the molecular electronic densities and; (b) seek to correlate their
properties with the sensitivity of the corresponding material. The geometries were optimized
with the Density Functional Theory method (DFT) along with the B3LYP functional and the
6-31G(d), 6-31+G(d,p) e 6-311++G(2d,p) Gaussian basis functions. The results show that
explosive compounds will be less sensitive if their delocalized electron densities (represented
by the total magnitude values of the carbon ring quadrupole moments) have greater
magnitudes. Explosives containing electron-withdrawing nitro groups will also be less
sensitive if they have electron-donor groups. Nitroaromatics compounds become more
insensitive when the number of electron-donor groups increases and the number of nitro
groups or another electron-withdrawing group decreases. The results obtained showed that the
DMA method can be applied to polinitroaromatics explosive compounds to discuss the impact
sensitivity of energetic materials from the research of the electronic density properties,
represented by multipoles.
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1 INTRODUCAO

Embora tenham contribuido grandemente para a destruicdo de patrimdnios e a morte de
milhdes de pessoas, 0s materiais energéticos tambem auxiliaram na execugdo de fabulosas
obras de engenharia, como a estatua do Cristo Redentor, localizada no Rio de Janeiro, Brasil,
que, sem a utilizacdo desses agentes explosivos, levaria centenas de anos para ser construida
se contasse apenas com a forca bracal dos operarios.

Existe uma variedade de aplicagbes para 0s materiais energéticos, dentre as quais
podemos citar: aplicagdes a engenharia, como no exemplo citado acima, e a industria de
mineracado; aplicacdes industriais, tais como no uso de rebites explosivos para a construgédo de
aeronaves, em propulsores de foguetes, tipica aplicacdo dual, ou seja, civil e militar, e em
aplicacdes para fins estritamente militares.

Desenvolvimentos recentes de materiais energéticos tém se voltado para redugdo da
sensibilidade desses materiais, a fim de se evitar explosdes acidentais por choque, impacto ou
efeitos térmicos, durante o transporte ou armazenamento (KUBOTA, 2001; Military
Explosives, 1984). Ha também grandes preocupacfes com graves problemas ambientais
causados por industrias bélicas devido a presenca de explosivos, 0s quais sdo estocados,
manufaturados ou usados indevidamente no meio ambiente (DARRACH et al, 1998; JEKINS
et al, 2002).

Nos Estados Unidos e na Alemanha existe um grande ndmero de locais bastante
contaminados por explosivos e muni¢es em geral (DARRACH et al, 1998). No Brasil, civis
podem produzir ou importar esses materiais de alta energia somente com autorizacdo do
Ministério da Defesa, atraves do DFPC — Diretoria de Fiscalizacdo de Produtos Controlados e
de suas representacdes espalhadas pelo Brasil, locais onde trabalham vérios engenheiros
quimicos egressos do IME. Apesar do controle do Exército, ainda héa risco de contaminacao.

No caso de superficies aquaticas, a principal fonte de contaminacdo por materiais
energeticos esta relacionada, em especial, aos processos industriais de producdo de explosivos
e municdes (RODGERS et al, 2001).

No Brasil, pesquisas tedricas acerca de propriedades de materiais energéticos, em
particular de estados excitados moleculares e sua correlacdo com a sensibilidade ao impacto, €
praticamente inexistente. Uma consulta do Diretorio de Grupos de Pesquisa do CNPq revela

que excecdes seriam os trabalhos oriundos do nosso grupo de pesquisa do IME, com estudos
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recentes em estados excitados de moléculas componentes de materiais energéticos (BORGES
Jr., 2008; BORGES Jr., 2008; BORGES Jr. et al, 2009) e de correlagéo estrutura-propriedade
(BORGES Jr., 2008).

Do exposto, fica evidente a necessidade de estudar os mais diversos aspectos
relacionados aos materiais energéticos. Esta dissertacdo, em particular, usou os métodos da
Quimica Teorica e Computacional, em especial um método para a analise da densidade
eletrébnica que ndo havia sido usado previamente para estudar a densidade eletrénica de
materiais energéticos e sua correlagdo com a sensibilidade ao impacto. Buscamos neste
trabalho dois grandes objetivos: (i) estudar detalhadamente a densidade eletronica de
moléculas, derivadas de trinitrobenzeno, componentes de materiais energéticos e; (ii)
relacionar a sensibilidade ao impacto destas moléculas explosivas com densidades eletrdnicas
moleculares.

Neste capitulo apresentaremos definicdes e conceitos gerais acerca dos materiais
energeéticos, com destaque para as questfes associadas a sensibilidade destes materiais, foco

desta dissertacéo.

1.1 DEFINICAO DE MATERIAIS ENERGETICOS

Materiais energéticos, usados tanto em aplicacBes civis como militares, sdo compostos
quimicos ou misturas de compostos dotados de contetdo energético que, quando submetidos
a estimulos mecénicos, térmicos ou elétricos, podem produzir reacGes exotérmicas violentas.
Estas reacBes resultam em producdo de calor, expansdo de gases, ondas de choque e
fragmentacdo (KUBOTA, 2001; Military Explosives, 1984).

Os materiais energéticos podem deflagrar ou detonar (KUBOTA, 2001). A diferenca
entre deflagracdo e detonacdo esta na velocidade de queima destes materiais. Deflagracéo € o
processo no qual a energia liberada se propaga em velocidades de queima subsonicas e nao
produz ondas de choque. A detonacdo, por outro lado, é quando o processo de queima alcanca
velocidades supersonicas, gerando de ondas de choque com velocidades que variam entre

2.000 a 9.000 metros por segundo (Military Explosives, 1984, p. 3-1).

1.2 BREVE HISTORICO DO DESENVOLVIMENTO DE MATERIAIS ENERGETICOS

A polvora negra € comumente considerada a primeira composi¢do explosiva. Em 220

a.C. na China foi relatado um acidente envolvendo polvora negra. Nesta ocorréncia alguns
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alquimistas chineses acidentalmente produziram pélvora negra, enquanto separavam ouro de
prata, durante uma reacao a baixa temperatura. Eles adicionaram nitrato de potassio (KNO3) e
enxofre ao minério de ouro na caldeira alquimista, mas esqueceram de adicionar carvao
vegetal na primeira etapa da reacdo. Ao tentar corrigir o erro, os chineses adicionaram o
carvdo vegetal na ultima etapa. Isso resultou em uma enorme explosdo (AKHAVAN, 2004, p.
1).

Os ingredientes da polvora negra sdo o salitre (sal de nitrato de potassio), enxofre e
carbono, este Gltimo oriundo do carvédo vegetal e responsavel pela sua cor negra. Em 1249
Roger Bacon, monge inglés, produziu pélvora negra com nitrato de potassio. Em 1320 o
monge alem&o Berthold Schwartz, estudando os trabalhos de Bacon, produziu p6lvora negra e
estudou suas propriedades. Os resultados das pesquisas de Schwartz provavelmente
aceleraram a adocdo da pdlvora negra na Europa central. Ao final do Século XIII muitos
paises usaram polvora negra como armamento militar para destruir castelos e cidades. Entre
1400 e 1800 o desenvolvimento de materiais explosivos ficou restrito, principalmente, a
melhorias na fabricacdo da pdlvora negra e suas aplicacfes (Military Explosives, 1984).

Os séculos XIX e XX foram marcados pelos grandes avancos no desenvolvimento dos
materiais energéticos e tecnologias relacionadas, das quais citaremos as mais relevantes: No
século XIX foram desenvolvidos o fulminato de mercdrio (1800); a tetranitroanilina (1826); o
perclorato de amonio (1832); o acido picrico (1843); a nitroglicerina (1846); o aparelho de
teste para medir a pressdao do explosivo em canhdes (1850); o trinitrotolueno — TNT (1863); a
nitrocelulose (1864); a dinamite (1867); a nitroguanidina (1875); a po6lvora sem fumaca
(1884) e o ciclo-1,3,5-trimetileno-2,4,6-trinitramina — RDX (1899), (Military Explosives,
1984), este Gltimo usado extensivamente nos dias de hoje, inclusive pelo Exército Brasileiro
que o produz. No século XX merecem destaque o desenvolvimento do cordel detonante
(1902); da azida de chumbo (1906); do hexanitroazobenzeno (1906); da 2,3,4,6-
tetranitroanilina (1910); do 2,4-dinitrotolueno — 2,4-DNT (1931); do hexanitrostilbeno — HNS
(1966); e do 1,3,5-triamina-2,4,6-trinitrobenzeno — TATB (1978). (AKHAVAN, 2004).

1.3 CLASSIFICACAO DE MATERIAIS ENERGETICOS

Ao longo do século XX foram estabelecidos alguns tipos de classificagbes dos
explosivos. Em particular, os materiais explosivos podem ser classificados de acordo com sua

natureza quimica ou pela combinagéo de seu desempenho e aplicagdes (AKHAVAN, 2004).
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Segundo a natureza quimica os compostos explosivos podem ser classificados em:

e Compostos nitro;

e  Esteres nitricos;

e Nitraminas;

e Derivados dos acidos clérico e perclorico;

e Azidas;

e Outros compostos capazes de produzir uma explosao, tais como os fulminatos e as
acetilidas; compostos enriquecidos de nitrogénio, como por exemplo, o tetrazeno, 0s
perdxidos e as ozonidas, dentre outros.

Os grupos moleculares que possuem propriedades explosivas sdo chamados de
explosdforos (GOMEZ, 1963).

De acordo com a combinacdo do desempenho e forma de utilizacéo, os explosivos podem
ser classificados em (AKHAVAN, 2004, p. 21):

e Baixo explosivos ou propelentes;
e Explosivos primarios ou iniciadores €;

e Explosivos secundarios.

Os baixo explosivos ou propelentes sdo materiais combustiveis, contendo em si mesmo
todo o oxigénio necessario para sua combustdo. (DAVIS, 1943) Estes materiais queimam,
mas ndo explodem a nédo ser quando confinados. Como exemplos de propelentes existem: a
polvora negra e a polvora sem fumaca.

Os explosivos primarios ou iniciadores sdo materiais energéticos altamente sensiveis,
facilmente detonados por calor, faisca, impacto ou friccdo. Devido a sua alta sensibilidade,
esses materiais sdo extremamente perigosos. (Military Explosives, 1984) Exemplos de
explosivos iniciadores sdo: azida de chumbo (PbNg) e azida de prata (AgN3). Suas estruturas

guimicas estdo representadas na FIG. 1.1.
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FIG. 1.1: Estruturas quimicas de explosivos primarios. a) azida de chumbo; b) azida de prata.
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Os explosivos secundarios possuem um grande poder destruidor e detonam mediante um
choque produzido pela explosdo de um adequado explosivo primario (DAVIS, 1943). Estes
materiais ndo detonam facilmente quando sdo aquecidos, submetidos a impactos
(AKHAVAN, 2004) e faiscas elétricas (Military Explosives, 1984). Podem ser citados como
exemplos de explosivos secundarios o 2,4,6-trinitrofenol (&cido picrico — PA: C¢H3sN305), 0
ciclo-1,3,5-trimetileno-2,4,6-trinitramina  (RDX: C3HgNgOg), ciclo-1,3,5,7-tetrametileno-
2,4,6,8-tetranitramina (HMX: C4HgNgOg) e o 1,3,5-triamina-2,4,6-trinitrobenzeno (TATB:

CsHsNsOg). Suas estruturas quimicas estdo representadas na FIG. 1.2,
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FIG. 1.2: Estruturas quimicas de explosivos secundarios. a) acido picrico; b) RDX; ¢) HMX; d) TATB.
1.4 TESTE DE SENSIBILIDADE AO IMPACTO: TESTE DO CARNEIRO DE CHOQUE

Variados estimulos externos podem levar a liberacdo de energia contida em materiais
energéticos. Conhecer a resposta de um material energético especifico a estimulos externos é
de grande importancia em termos de seguranca e adequabilidade desse material para uma
dada aplicacdo (Military Explosives, 1984). Por conseguinte, para empregar 0S materiais
energéticos de forma segura e adequada sdo realizados testes padronizados que visam

determinar, entre outras propriedades, a sensibilidade ao impacto.
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A sensibilidade ao impacto (hsge,) € um parametro experimental determinado a partir da
altura (h) de onde um dado peso cai sobre uma pequena quantidade de material explosivo; o
seu valor corresponde a altura de soltura do peso com a probabilidade de 50% de iniciar uma
explosdo. Quanto menor a altura da queda, maior sera a sensibilidade ao impacto (DAVIS,
1943). Em outras palavras, materiais insensiveis tém grandes valores de hsoe. Os resultados
provenientes desse teste devem ser avaliados com cautela e considerados mais qualitativos e
indicadores de tendéncias do que quantitativos, pois tal teste é realizado em laboratorios e em
equipamentos diferentes, e os resultados podem depender até do operador do equipamento
(DAVIS, 1943; Military Explosives, 1984).

1.5 PESQUISAS RELACIONADAS AO TEMA PROPOSTO

A correlacdo entre a sensibilidade ao impacto e propriedades moleculares de materiais
energéticos tem sido estudada especialmente nos Gltimos trinta e cinco anos. Embora essa
abordagem esteja sujeita a criticas (DLOTT, 2003) e, como Brill e James mostram (BRILL e
JAMES, 1993), esses tipos de correlagdes mascaram 0s mecanismos quimicos dominantes do
inicio das reacBes, como acentuado por Rice e Hare, ndo deve ser usado para suas
interpretagdes, mas “o bastante para identificar propriedades moleculares que indicam a
sensibilidade ao impacto” (RICE e HARE, 2002).

Inspirados em trabalhos anteriores, seguiremos nesta dissertacdo essa proposta de
relacionar propriedades moleculares ao comportamento macroscopico do cristal, e verificar
como tais propriedades podem esclarecer as origens desses comportamentos.

Adolph e seus colaboradores (ADOLPH et al, 1981) relacionam a sensibilidade ao
impacto com o balanco de oxigénio, que é a propor¢do de oxigénio contida no material
explosivo necessaria para sua oxidacdo completa (Military Explosives, 1984). O balanco de
oxigénio pode ser considerado como um parametro molecular qualitativamente relacionado ao
desempenho do explosivo (ADOLPH et al, 1981).

Politzer et al (1991) relacionam a sensibilidade ao impacto de 7 explosivos nitraminas e 5
explosivos nitroalifaticos com a massa molar total e o inverso dos comprimentos das ligacGes
N-NO, e C-NO,. De acordo com esses pesquisadores, o inverso dos comprimentos das
ligacOes representa a forca das ligaches e as massas molares sdo indicagfes do tamanho
molecular. As distancias das ligagdes N-NO, foram obtidas pela analise cristalografica e as

distancias das ligagdes C—-NO, foram calculadas com o nivel HF/3-21G.
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Em outro estudo, o grupo de Politzer sugeriu que a sensibilidade ao impacto de
nitroaromaticos e nitroeterociclicos, estabilizada pela deslocalizacéo eletronica, poderia estar
relacionada quantitativamente aos graus de separacdo de carga interna e a presenca de
potenciais eletrostaticos bastante positivos em suas superficies moleculares (MURRAY et al,
1995). Esses autores calcularam o potencial eletrostatico da superficie molecular e seus
desvios médios de 14 nitroaromaticos com o nivel HF/STO-5G*. Para as 6 moléculas
nitroeterociclicas as geometrias foram calculadas com o nivel HF/3-21G* e os potenciais
eletrostaticos com os niveis HF/STO/5G* e HF/6-31G*. Através de seus resultados,
sugeriram que um fator chave na determinacéo da sensibilidade ao impacto de um composto
poderia estar no grau com que o efeito de estabilizagdo da deslocalizacdo de carga é
equilibrado com respeito ao efeito sacador de elétrons caracteristico dos grupos nitro
(MURRAY et al, 1995). Eles também sugeriram que a sensibilidade ao impacto aumenta com
a diminuicdo da forca da ligagdo C—NO,, e esta tende a tornar-se mais fraca a medida que o
valor maximo do potencial eletrostatico dessa ligacdo torna-se mais positivo. Para 0s
nitroaromaticos obteve-se coeficiente de correlacdo igual a 0,989 e o desvio padrdo foi de
13,9 cm. Enquanto para os nitroeterociclicos o coeficiente de correlagcdo foi de 0,963 e o
desvio padrdo de 31,3 cm.

Em outra investigacio (MURRAY et al, 1998) o grupo de Politzer relaciona a
sensibilidade ao impacto de explosivos nitroaromaticos, nitraminas e nitroheterociclicos ndo
somente com o potencial eletrostatico na superficie molecular, mas também com seus valores
médios positivos e negativos, e com uma propriedade que mede a tendéncia de moléculas a
realizar interagcdes ndo covalentes. O coeficiente de correlagdo para os nitroaromaticos foi de
0,990 e o desvio médio foi de 14 cm. Para as nitraminas, o coeficiente de correlacdo foi de
0,998 e o desvio médio foi de 8 cm.

Ao analisar o potencial eletrostatico na superficie molecular de 34 polinitroaromaticos e
benzofuroxanos, calculado com o nivel B3LYP/6-31G* em suas geometrias otimizadas, Rice
e Hare sugeriram que a sensibilidade ao impacto poderia estar relacionada ao grau de
deficiéncia eletronica nas ligacbes covalentes (RICE e HARE, 2002). Para nitroaromaticos e
benzofuroxanos a sensibilidade aparentemente estaria relacionada ao grau de distribuicdo do
potencial positivo localizado no anel aromético ou na ligagdo C—NO,. Eles constataram que o
acumulo de cargas positivas localizadas sobre as regifes de ligagdo covalente dos compostos
contendo grupos nitro sdo caracteristicas de explosivos altamente sensiveis. Em explosivos

insensiveis este comportamento ndo é aparente. Rice e seus colaboradores desenvolveram
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cinco modelos para correlacionar a sensibilidade ao impacto com parametros conectados ao
potencial eletrostatico. Os modelos desenvolvidos foram aplicados a um conjunto de teste de
15 explosivos de uma variedade de familias quimicas para testar a capacidade preditiva desses
modelos. O primeiro modelo relaciona hsgy, com o0 potencial eletrostatico médio no centro da
ligacdo X—H (X = O, C ou N) nos sistemas nitroaromaticos. O coeficiente de correlagdo foi de
0,96 e o desvio padréo foi de 26,1 cm. O segundo modelo relaciona hsgy, cOm 0s valores
médios positivos e negativos do potencial eletrostatico na superficie molecular. O coeficiente
de correlacdo foi de 0,94 e o desvio padrdo foi de 31,2 cm. O terceiro modelo relaciona hsge
com um parametro que mede o grau de equilibrio entre os potenciais positivos e negativos na
isosuperficie. O coeficiente de correlacdo foi de 0,80 e o desvio padrdo foi de 54,9 cm. O
quarto modelo relaciona a sensibilidade ao impacto com o calor de detonagdo das moléculas
estudadas. O coeficiente de correlacdo foi de 0,97 e o desvio padrdo foi de 24,1 cm. O quinto
e ultimo modelo de correlacdo combina as propriedades aplicadas nos modelos 3 e 4, e obteve
coeficiente de correlacdo de 0,95 e desvio padrdo de 28,1 cm.

Recentemente, Yau e seus colaboradores (YAU et al, 2009) buscaram determinar a
origem de inconsisténcias na descricio de Atomos em Moléculas (AIM - Atoms-in-
Molecules) da densidade eletronica de moléculas isoladas de materiais energéticos e avaliar a
viabilidade do método AIM para modelar a sensibilidade ao impacto de materiais energéticos.
Eles calcularam as funcGes de onda de Kohn-Sham, com o método DFT, 9 moléculas de
varias familias quimicas, usando os funcionais PW91, B3LYP, PBE e os conjuntos de funcdes
de base Gaussianas 6-31G*, 6-311++G(2d,2p) e 6-311++G(3df,3pd). De acordo com seus
resultados, o0 método DFT deve levar a variagdes significativas na topologia da densidade
eletrbnica para moléculas que formam cristais de materiais energéticos, analisado na estrutura
AlIM, e eles enfatizaram que esses célculos, até 0 momento, ndo podem ser usados para
estabelecer correlagdes entre os resultados AIM e a sensibilidade ao impacto de materiais
energéticos.

Zhang et al (2005) seguiram um novo caminho para avalizar a sensibilidade de
compostos explosivos por meio do método BLYP/DNP usado para otimizar as geometrias e
calcular as cargas de Mulliken (ZHANG et al, 2005). Eles estabeleceram uma correlacéo entre
a sensibilidade e as estruturas eletronicas de 38 nitroaromaticos através das cargas de
Mulliken dos grupos nitro. De acordo com esses pesquisadores, quanto maiores forem as

cargas negativas de Mulliken do grupo nitro, menor a habilidade desse grupo em atrair
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elétrons, mais estavel é o composto contendo grupos nitro e, portanto, a sensibilidade ao
Impacto do material seria mais baixa.

De acordo com Su-Hong e colaboradores, a sensibilidade ao impacto de explosivos
contendo grupos nitro e amina pode ser relacionada aos modos normais de vibracdo de fénons
da rede cristalina (SU-HONG et al, 2007). De acordo com suas investigacOes, as taxas de
transferéncia de energia dadas pelo choque sdo diretamente proporcionais ao nimero de
estados vibracionais em regides chamadas doorway, correspondendo a modos vibracionais de
baixa frequéncia. As taxas de transferéncia de energia foram linearmente correlacionadas as
sensibilidades ao impacto de explosivos com estruturas e massas molares similares. Os
calculos foram realizados com o nivel B3P86/6-31G(d,p).

Song et al (2008) buscaram uma correlacdo entre hsgy € a razdo (BDE/E), onde esta
ultima propriedade representa a razao entre a energia de dissociacdo das ligacbes C-NO, e N—
NO, (BDE — Bond Dissociation Energy) e a energia molecular (E) de moléculas nitraminas e
polinitro benzoatos. Todos os calculos de geometria e energia foram realizados através dos
métodos B3LYP/6-31G* e UB3LYP/6-31G* para as moléculas e seus fragmentos,
respectivamente. De acordo com seus resultados, existe uma pequena relacdo entre BDE e a
sensibilidade do explosivo, mas ha uma clara correlacdo entre hsgy, € a razdo BDE/E. Seu
primeiro modelo correlaciona hsgy, € (BDE/E) de explosivos nitraminas. O segundo modelo
relaciona hsgy, € (BDE/E) de explosivos de polinitro benzoatos. Ambos os modelos obtiveram
coeficiente de correlacdo igual a 0,99. Esses pesquisadores concluiram que (BDE/E) deve ser
um indicador préatico razoavel de sensibilidade ao impacto.

Recentemente, Borges Jr. (2008) propés um estudo da sensibilidade de materiais
energéticos através da decomposicdo da densidade eletrdnica em multipolos elétricos
localizados nos sitios atdmicos. Decomp6s a densidade eletrénica de diazociclopropanos,
potenciais candidatos a materiais energéticos, em monopolos, dipolos e quadrupolos usando a
Analise de Multipolos Distribuidos (DMA — Distributed Multipoles Analysis), técnica
desenvolvida por Stone (STONE, 1981; STONE, 2005) e PRICE (1983). As geometrias
moleculares dos diazociclopropanos foram otimizadas e suas densidades eletrdnicas
calculadas com o método B3LYP/6-31G(d,p). Foi verificado que o numero de elétrons
removidos dos 4tomos de carbono do anel e o acimulo de cargas nos atomos de nitrogénio
ligados diretamente aos carbonos do anel aumentam com o aumento do numero de grupos
diazo. Essas propriedades foram relacionadas a sensibilidade ao impacto e a facilidade da

quebra das ligagdes C—N em um processo de decomposic¢do. Neste trabalho, seguiremos a
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mesma abordagem para moléculas explosivas de nitroaromaticos a qual usamos a densidade
eletronica, decomposta de acordo com o método DMA, para estudar trés possiveis modelos de
sensibilidade, diretamente inspirado em propostas anteriores, mas focando em uma analise
acurada da densidade eletronica molecular.

No Capitulo 2 faremos uma breve abordagem tedrica sobre a metodologia envolvida para
realizacdo dos célculos. No Capitulo 3 mostraremos os métodos computacionais utilizados
para a otimizacdo da geometria, o calculo de freqiiéncia e decomposicdo da densidade
eletronica. O Capitulo 4 sera dedicado a discussdo dos resultados obtidos neste trabalho.
Apresentaremos 0s conjuntos de moléculas estudadas e seus dados de sensibilidade ao
impacto experimental, discutiremos a densidade eletronica dessas moléculas e 0os modelos
desenvolvidos para previsdo da sensibilidade ao impacto. Finalmente, as conclusfes sdo

apresentadas no Capitulo 5.
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2 METODOLOGIA

Os métodos tedricos e computacionais para a obtencdo de varias propriedades de
moléculas componentes de materiais energéticos, por meio de calculos baseados em
aproximagdes da Mecénica Quéantica, podem ser de extrema importancia por diversas razoes
(RICE e BYRD, 2006), das quais podem ser citadas as seguintes:

e Otimizacdo dos custos com equipamentos e reagentes.

e Diminuigdo do tempo de sintese dos compostos.

e Possibilidade de eliminar um indesejado candidato a material energético antes da
etapa de sintese em laboratério.

e Diminuigdo dos riscos de acidentes.

Neste capitulo faremos uma breve apresentacdo dos métodos usados nesta dissertacéo.

Todos os quimicos usam modelos. Estudantes de quimica, por exemplo, que estdo
iniciando seus estudos nesta &rea usam modelos plasticos para Ihes ajudar a entender e
visualizar as estruturas das moléculas. E importante salientar que os modelos ndo sio a
perfeita representacdo da realidade, mas uma forma aproximada de representa-la.

Simula¢Bes computacionais de Quimica Quantica de estruturas e reagdes quimicas
baseiam-se em um conjunto de regras pré-definidas, apoiadas nas leis fisicas fundamentais.
Estas simulagdes permitem que os pesquisadores estudem fendémenos quimicos através de
calculos em computadores, permitindo assim obter informacGes sobre moléculas e reacdes
que de outra forma seriam impossiveis ou improvaveis de serem observadas
experimentalmente com todos os detalhes fornecidos pelos célculos.

Este trabalho utilizou modelos baseados na Quimica Quantica, que utiliza a Mecanica
Quantica e aproximacgdes para descrever as moléculas em termos de suas interacdes nucleo-
nacleo, nucleo-elétron e elétron-elétron, e a geometria molecular, em termos dos arranjos de
energia minima dos nucleos.

O objetivo principal da Quimica Quéantica é a obtencdo de solugbes da equacdo de
Schrodinger para a determinacdo exata das propriedades de sistemas atdmicos e moleculares.
Visto que a solugdo exata da equacdo de Schrodinger ndo é possivel (com excegdo do atomo
de hidrogénio e de alguns outros sistemas simples), € necessaria a aplicacdo de meétodos
aproximados (ROGERS, 2003; CASTRO e CANUTO, 2007). A equacdo de Schrodinger
(2.1) descreve a funcdo de onda de uma particula (FORESMAN, et, al., 1996):
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V2 + V| U(r,t) = E¥(r,t) (2.1)

Nesta equacdo, ¥ é a autofuncdo, m é a massa da particula, h é a constante de Planck e V
é o campo potencial no qual a particula estd se movendo. O produto de ¥ com 0 seu

complexo conjugado W*W, escrito como ‘\Ifr é interpretado como a densidade de

probabilidade de encontrar dada particula em certa regido do espaco.

A equacdo de Schrodinger, para uma colecdo de particulas, como uma molécula, € muito
similar. Neste caso, ¥ passa a ser uma funcdo das coordenadas de todas as particulas no
sistema, assim como t.

A equacdo de Schrodinger independente do tempo segue abaixo (FORESMAN, et, al.,
1996):

HY(r)= EY(r) (2.2)
onde E é a energia da particula, e H é o operador hamiltoniano, que é composto pelas
energias cinética, T, e potencial, V, (FORESMAN, et, al., 1996; CRAMER, 2004)

H=T+V (2.3)

A energia cinética, T, que é um somatdrio sobre todas as particulas na molécula

(FORESMAN, et, al., 1996, p. 255; CRAMER, 2004), pode ser separado nas contribuicdes

dos nucleos e dos elétrons, conforme a equacao abaixo:

T=T,+T

. (2.4)
onde Ty representa a energia cinética dos nlcleos e Teer representa a energia cinética dos
elétrons.

A energia potencial representa a interacdo coulombiana entre cada par de entidades
carregadas (FORESMAN, et, al., 1996) e também pode ser separada nas contribuicdes da
energia potencial nacle-nucleo, nacleo-elétron e elétron-elétron.

Desta forma, o operador hamiltoniano pode ser escrito da seguinte forma:

ZZ (2.5)

i j<i

18 e
H--1yv-lyeoyy
i 1

\R—\ \R R\

4_\

onde o dois primeiros termos da equacdo acima correspondem as energias cinéticas dos
elétrons e dos nucleos, respectivamente, e 0s trés termos restantes correspondem as energias
potenciais elétron-nucleo, elétron-elétron e ndcleo-ndcleo, respectivamente. i representa 0s

elétrons, | é o centro atdbmico, N é o nimero de elétrons, M é o numero de ndcleos, Z
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representa 0 numero atdémico, |R, — rj| a distancia entre o nucleo | e o elétron i, |r; — 1| a
distancia entre os elétrons e |R, — R;| a distancia entre os nlcleos.

Infelizmente, a equacdo de Schrodinger ndo pode ser resolvida com exatiddo mesmo para
sistemas multieletrénicos simples. Vejamos a seguir as aproximacdes que devem ser feitas

para se resolver a equacao de Schrodinger de forma aproximada.

2.1 APROXIMACAO DE BORN-OPPENHEIMER

A primeira das diversas aproximacdes usadas para aproximar a solucdo da equacdo de
Schrddinger € chamada de aproximacdo de Born-Oppenheimer. Ela simplifica o problema
molecular geral através da separacdo dos movimentos nucleares e eletronicos (FORESMAN,
et, al., 1996; ROGERS, 2003).

Assim, a forma da funcdo #pode ser escrita como um produto de duas funcdes:
U(r,R) = ¢(r, R)p(R) (2.6)
onde y(r,R) depende das coordenadas dos elétrons e é parametrizada em relacdo as

coordenadas dos nucleos, e ¢(R) depende somente das coordenadas nucleares.

Realizando a separacédo da parte eletronica e nuclear, temos as seguintes equagdes:

eletr weletr (T R) eletr (T’ R)weletr (T7 R) (2-7)

H,, ¢, (R) = E,,(R)p, (R) (2.8)

onde Heietr € Hy S80, respectivamente, os operadores hamiltonianos eletrénico e nuclear, que

podem ser escritos da seguinte forma:

1 N N M
Mo =52V =220\ +ZZ (29)
i 1 ‘ ‘ i <i J‘
1 M M M 77
H, == V'+ — I
REPPAAP DD R R (2:10)
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2.2 O METODO HARTREE-FOCK

Uma solucdo exata para a equacdo de Schrodinger, mesmo ap0s a separacdo de Born-
Oppenheimer, ndo € possivel, para a quase totalidade dos sistemas moleculares. A excecdo é o
fon molecular H,", resolvido analiticamente em coordenadas elipticas com a aproximagéo de
Born-Oppenheimer nos anos cinglienta. Contudo, um ndmero de suposi¢bes simplificadas e
procedimentos sistematicos permitem obter uma possivel solu¢do aproximada para uma vasta

gama de moléculas.

. ~ . . . . 2
Uma das aproximacdes a serem consideradas veio da interpretacdo de M como uma

densidade de probabilidade de localizacdo dos elétrons no sistema. A teoria dos orbitais

moleculares permite decompor ) em uma combinacdo de fun¢des de um elétron, os orbitais
moleculares: ¢, ,¢,,... Para satisfazer algumas das condigcdes em 1, nos selecionaremos

conjuntos de orbitais moleculares ortonormalizados (FORESMAN, et, al., 1996):

fffgoi*‘(pidxdydz =1
fffgoi*gpjdzvdydz =0; i

O caminho simples possivel de fazer com que 1 seja uma combinacdo destes orbitais

(2.11)

moleculares é pela formacéo de seu produto de Hartree:
(1) = ¢ (r)p,(n)-.0,(1,) (2.12)
Contudo, tal fungdo ndo € antissimétrica, visto que o intercambio de dois 7 's

(equivalente a trocar os orbitais de dois elétrons) ndo resulta em uma mudanca de sinal,
requisito indispensavel para uma funcdo de onda para descrever um sistema de férmions.
Portanto, este produto de Hartree é uma funcdo de onda inadequada ao ndo obedecer o
principio da indistinguibilidade.

Pelo principio da indistinguibilidade de sistemas fermionicos (como os elétrons), a
antissimetria da funcdo de onda que descreve um sistema de muitos elétrons é fundamental
perante uma troca de orbitais de pares de elétrons neste sistema.

A funcdo de onda eletrénica (que é uma combinagdo de orbitais moleculares) pode ser
expandida em um conjunto completo de funcGes determinantais, os chamados determinantes
de Slater, visto que a antissimetria € uma propriedade dos determinantes (CASTRO e
CANUTO, 2007; LEWARS, 2004). Porém, este problema pode oferecer grandes
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complicagdes, e uma adequada aproximacgdo inicial consiste na utilizagdo de um Unico
determinante, otimizado convenientemente. Este é o cerne do Método Hartree-Fock (HF).
Antes de discutirmos sobre o determinante de Slater, temos que incluir um fator que até
agora ndo havia sido mencionado: o spin do elétron. A Equacdo 2.12 considera cada orbital
molecular ocupado somente por um elétron. Porém, muitos calculos sdo do tipo camada
fechada, onde os orbitais sdo ocupados por dois elétrons de spins opostos, spin “para cima”

ou “para baixo”, que representaremos por « e S, respectivamente. Usaremos a notacdo «(:) e
0(7) para designar os valores de « e g para o elétron i; assim, «(1), por exemplo, é o valor de
a para o elétron 1. (CASTRO e CANUTO, 2007; FORESMAN, et, al., 1996)

Multiplicar um orbital molecular por « ou £ representa incluir o spin eletrénico como

parte da autofuncéo eletrnica total . O produto do orbital molecular é uma funcéo spin,

que representa uma funcdo da localizacdo de onda do elétron e seu spin (coordenadas

espaciais e spin), é definido como um spin-orbital molecular, para o qual utilizaremos a
notacéo x(z,):

Xz) =g ma)  ou x'(z) = (;)80) (2.13)

Segundo o Método Hartree-Fock (HF), a funcdo de onda para muitos elétrons pode ser

descrita como

X, (7,)  x(7) Xy ()
1 ) 2 e o
X(Ty) X(zy) o xy(my)

Assumindo que os x'ssdo ortonormais, o fator 1/ VN'! é uma constante de normalizacio

de (r). O fato de se introduzir uma simplificacdo através da aproximagdo por um unico

determinante faz com que o problema de se obter uma fungéo de onda dependente de N
elétrons seja substituido pelo problema de se encontrar N funcfes de onda de um elétron
somente, ou seja, os spin-orbitais moleculares (FORESMAN, et, al., 1996).

Ao trocar duas linhas do determinante de posicdo estamos fazendo nada mais do que
trocar as coordenadas de dois elétrons, o que, de acordo com uma propriedade dos
determinantes, implica em inverter seu sinal. Ou seja, a funcdo de onda HF, definida segundo
um Unico determinante de Slater, é antissimétrica perante um intercdmbio das coordenadas de

dois elétrons. Se dois spin-orbitais moleculares, em um determinante, possuirem colunas
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idénticas, ele sera automaticamente anulado. Esta propriedade estd em plena concordancia
com o Principio da Exclus@o de Pauli, o qual afirma que é impossivel dois elétrons ocuparem

0 mesmo estado quantico, isto €, 0 mesmo spin-orbital molecular (LEWARS, 2004).

2.3 FUNCOES DE BASE

A aproximacdo seguinte envolve expressar os orbitais moleculares como combinagdes
lineares de um conjunto pré-definido de fungdes de um elétron, conhecidas como funcdes de
base (LEWARS, 2004). Estas funcGes de base sdo normalmente centradas nos nucleos, assim

como os orbitais atbmicos.

Um orbital molecular individual é definido como:
N
0 = Zcmgu (2.15)
p=1

onde N é o nimero de fung¢Bes do conjunto e 0s ¢, 's sdo conhecidos como coeficientes de
expansdo do orbital molecular. As fungbes de base g,...g, também sdo escolhidas
normalizadas (FORESMAN, et, al., 1996; ROGERS, 2003).

O software Gaussian (FRISCH et al, 2004) e outros programas de estrutura eletrénica ab
initio usam funcBes atdmicas tipo gaussianas como funcBes de base. As funcBes gaussianas

tém a seguinte forma geral:
glayr) = ey 2le (2.16)

onde r = \/a:Q +4* 4+ 2" ; n, me | sdo ndmeros inteiros; « é uma constante que determina o

tamanho da funcdo (extensdo radial); ¢ € uma constante de normalizacéo.

As fungbes tipo gaussianas cartesianas, em funcdo de sua simetria, podem ser

classificadas como:

n+m-+1=0 — funcéo tipo s
n+m+l=1 — funcdo tipo p
n+m-+l=2 — funcao tipo d
n+m-+1l=3 — funcéo tipo f
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Existem trés tipos de funcgdes gaussianas representativas daquelas mais utilizadas em

calculos de quimica quantica, que podemos ilustrar pelas simetrias s, py e dyy:

5 3/4
& -ar?
gx(a,r):[_
7
Y4
128a°
gy(a,r):[ . ] ye (2.17)
a048a” |
gyl =| = 3| wye

Combinac@es lineares de gaussianas primitivas como estas sdo usadas para formar as
funcdes de base propriamente ditas. Estas funcdes sdo chamadas de gaussianas contraidas e

possuem a seguinte forma:

Xy = Zdﬂpgp (2.18)

onde 0s d,,p 's sdo constantes fixadas em um determinado conjunto de base. Note que funcdes

contraidas sao também normalizadas (FORESMAN, et, al., 1996; JENSEN, 2007).

2.4 TEORIA DO FUNCIONAL DE DENSIDADE

A DFT — Density Functional Theory (Teoria do Funcional de Densidade) é um método
para inclusdo da correlacdo eletrénica que, nas ultimas décadas, tornou-se uma importante
abordagem para o estudo de estrutura eletrénica de solidos e moléculas. A DFT obtém a

energia eletrbnica através da densidade eletrdnica. A DFT possibilita o estudo de sistemas

relativamente grandes (N >20) com acuracia quimica aceitavel, despendendo custo

computacional, por vezes, menor, em comparacdo com métodos similares e tradicionais
(DUARTE e ROCHA, 2007).

Os métodos baseados na Teoria do Funcional de Densidade, fundamentalmente derivam
de pesquisas da Mecanica Quantica desde 1920, especialmente do modelo de Thomas-Fermi-
Dirac, e do trabalho fundamental de Slater em Quimica Quantica, por volta de 1950. O
método de aproximacdo DFT é baseado em uma estratégia para descrever a correlacéo
eletronica por meio de funcionais (fungdes da densidade eletronica, que por sua vez, também
é uma funcdo) gerais da densidade eletrénica (FORESMAN, et, al., 1996).
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Tais métodos devem suas modernas origens ao teorema de Hohenberg-Kohn, publicado
em 1964, que demonstra a existéncia de um Unico funcional que determina exatamente a
energia do estado fundamental e a densidade eletrénica. Contudo, o teorema ndo prevé a
forma deste funcional (DUARTE e ROCHA, 2007).

De acordo com o trabalho de Kohn e Sham, os funcionais aproximados empregados pelos
atuais métodos DFT dividem a energia eletrénica em varios termos (DUARTE e ROCHA,
2007; FORESMAN, et, al., 1996):

E=E"+E" +E +E* (2.19)
onde E"é a energia cinética, originaria do movimento dos elétrons; E"inclui termos
descrevendo a energia potencial da atragdo nucleo-elétron e da repulsdo entre pares de
ntcleos. E” ¢ o termo de repulsdo elétron-elétron e £ é o termo de correlagdo-troca.

Todos os termos, exceto a repulsdo nicleo-nicleo, sdo funcionais da densidade eletrdnica

p. E’é determinada pela seguinte expresso:

B = [ [ o) (@) ;) (2.20)

Observe que E” + E" + E’ ¢é analoga a energia cléassica da distribuicdo de carga p. O

termo E£7¢, na EQ. 2.19, descreve os termos remanescentes da energia, a saber:

e A energia de troca proveniente da antissimetria da funcdo de onda da mecanica
guantica.

e A correlacdo dinamica nos movimentos dos elétrons individuais.

O termo E*° é completamente determinado pela densidade eletronica, ou seja, ¢ um

funcional dela, de acordo com demonstracdes feitas por Hohenberg e Kohn. Na prética, £E*©
é normalmente aproximado como uma integral que envolve somente as densidades de spin e

seus gradientes:
E(p) = [ flp,(r),p,(r),Vp,(r), Vo, (r)dr’ (2:21)
Usamos p_para representar a densidade de spin «, p,bara a densidade de spin g, e p
para a densidade eletronica total (p, + p,).

E* € normalmente dividido em dois termos distintos, que s&o referidos como termos de

troca e correlacdo. Matematicamente,

EY" = E%(p) + E(p) (2.22)
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Estes dois termos sdo tambem funcionais da densidade eletronica, e os funcionais
definindo os dois componentes no lado direito da EQ. 2.22 s&o considerados funcionais de
troca e funcionais de correlacdo, respectivamente. Ambos funcionais podem ser de dois
diferentes tipos: funcionais locais, dependendo somente da densidade eletronica p, e

funcionais com corregdes de gradiente, dependendo tanto de p, quanto de seu gradiente Vp .

O funcional de troca local em geral é definido como segue:

3
3(3 s, 3
ELXDA = —E[E] fp%dr (223)

onde p é uma funcdo do vetor r. Esta forma foi desenvolvida para reproduzir a energia de
troca de um gas de elétron uniforme. Por si mesma, contudo, ela ndo é adequada para
descrever sistemas moleculares.
Becke formulou, em 1988, o seguinte funcional de troca de correto gradiente baseado no
funcional de troca LDA, largamente usado nos trabalhos de quimica quantica:
4/3 2

EX _—pY _ p_= dr’ 2.94
Becke88 LDA 'Yf (1+675enh71$) ( )

onde x = ,04/3 ‘Vp‘. O pardmetro -y é escolhido para descrever as energias de troca conhecidas

dos atomos de gas inerte, e Becke o obteve como 0,0042 hartree. Como a EQ. 2.24 deixa
claro, o funcional de Becke é definido como uma correcdo de gradiente para o funcional de
troca LDA local, e este funcional teve éxito em suprir as deficiéncias do funcional LDA.

Em uma via anéloga, para o funcional de troca que acabamos de examinar, um funcional
de correlacdo deve também ser melhorado através da adi¢do de uma correcdo de gradiente.

Métodos de DFT puros sdo definidos pelo pareamento de um funcional de troca com um
funcional de correlacdo. Por exemplo, o bem conhecido funcional BLYP pareia o funcional
de troca de correto gradiente com o funcional com correcédo de gradiente de Lee, Yang e Parr
(Lee et al, 1988).

Na pratica, calculos DFT de Kohn-Sham auto-consistentes séo realizados de uma maneira
iterativa, analoga ao célculo de SCF.

A teoria de Hartree-Fock também inclui um termo de troca como parte de sua
formulacdo. Recentemente, Becke formulou funcionais que incluem uma mistura dos termos
de troca Hartre-Fock e DFT com o termo de correlacdo DFT (BECKE, 1993).

EY =c EX +c  EXC (2.25)

hibrido HF —HF DFT™—DFT
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onde os c¢'s s@o constantes. Por exemplo, um funcional de trés parametros estilo Becke deve

ser definido através da expressdo seguinte:

EX =E. +c(E,—E' )+cAE, +E, El . —E

B3LYP LDA B88 VWN3 + CC( LYP VWNS)

(2.26)

Na equagdo acima o parametro c, permite que algumas misturas de troca Hartree-Fock e
LDA local sejam usadas. Além disso, a correcdo de gradiente de Becke para troca LDA ¢é
também incluida, alcancada pelo parametroc, . Semelhantemente, o funcional de correlagdo

local VWNS3 € usado, e ele deve ser opcionalmente corrigido pela correcdo de correlacdo LYP

através do parametro c,. No funcional B3LYP, os valores dos parametros séo aqueles

especificados por Becke, determinados pelas energias de atomizacdo, potenciais de ionizagéo,

afinidades de proton e energias atdbmicas da primeira fileira no conjunto de moléculas G1:

¢, = 0,20, ¢, =0,72 e ¢, = 0,81. Note que Becke usa o funcional de correlagdo de 1991

Perdew-Wang em seu trabalho original em vez de VWN3 e LYP.

Diferentes funcionais podem ser construidos na mesma via, pela variagdo dos funcionais
componentes (por exemplo, pela substituicdo do funcional de correlacdo de correto gradiente
de 1991 de Perdew-Wang por LYP) e pelo ajuste dos valores dos trés parametros.

Em geral, calculos DFT prosseguem no mesmo caminho como calculos Hartree-Fock,

com a adicdo da avaliagio do termo extra, E*. Este termo ndo pode ser avaliado
analiticamente por métodos DFT, assim ele é calculado via integracdo numérica.

Embora os métodos DFT possuam inimeras vantagens, das quais duas foram descritas no
inicio da secdo, eles possuem um problema; consideram a auto-interacdo eletrbnica. A
interacdo de um elétron com ele mesmo n&o é nula, como ocorre no método HF.

O método hibrido Hartree-Fock/DFT, proposto por Becke, tem como objetivo incluir na
DFT a parte do termo de troca exato do método HF que considera a correcdo da auto-
interacdo eletronica (DUARTE e ROCHA, 2007).

A DFT esta em crescente desenvolvimento e constitui um método amplamente utilizado
por varios pesquisadores no estudo das propriedades eletrbnicas de sistemas quimicos
relacionadas as Quimicas Organica, Inorganica, de Superficies, a Bioquimica, as Ciéncias dos
Materiais e a0 Meio Ambiente (DUARTE e ROCHA, 2007).
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2.5 OTIMIZACAO DE GEOMETRIA

Pequenas mudancas na estrutura molecular normalmente produzem variagdes na energia
e em outras propriedades de uma molécula. Tais variagdes sdo especificadas pela superficie
de energia potencial, que € uma relacdo matematica entre a estrutura molecular e uma energia
correspondente. Essa relacdo matematica pode ser representada por um grafico bidimensional,
para moléculas diatdbmicas, onde 0 eixo X representa a separacdo internuclear e 0 eixo y
representa a energia potencial. A relacdo entre essas duas propriedades produz uma curva.
Para sistemas maiores a superficie possui muitas dimens@es, conforme representacdo na FIG.
2.1.

Ponto de Sela
Miximo

\ Miximo

Local

Energia

LI 77 TA

o,
"-—-q--

5777
e,

Minimo Global

Coordenada da Reacido

FIG. 2.1. llustragdo de uma superficie de energia potencial multidimensional. (LEWARS, 2004)

Cada ponto da superficie corresponde a valores especificos da energia da estrutura. Na
figura estdo representados cinco pontos representativos de interesse quimico, a saber: maximo
global, méaximo local, minimo global, minimo local e ponto de sela (FORESMAN, 1996;
JENSEN, 2007).

O maximo global é o ponto mais alto da superficie de energia potencial em todas as
direcOes, portanto possui a energia mais elevada. O maximo local é o ponto de maior energia
em uma regido limitada da superficie. Tanto o minimo global quanto o minimo local
correspondem a um vale na superficie de energia potencial, onde 0 movimento em qualquer
direcdo leva ao aumento da energia. O minimo global é o ponto de mais baixa energia na
superficie. O minimo local é minimo da energia em uma regido localizada na superficie de
potencial. Estruturas localizadas em minimos correspondem a estruturas de equilibrio, nas

quais diferentes minimos representam diferentes conformacfes ou isdmeros estruturais (no
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caso de moléculas simples), ou reagentes e produtos para rea¢cdes quimicas. O ponto de sela
corresponde a uma regido em que ha minimos em todas as dire¢fes na superficie potencial,
exceto em uma, que corresponde a um maximo (ponto de sela de primeira ordem) ou em mais
direcdes (ponto de sela de n-ésima ordem). Uma estrutura localizada em um ponto de sela de
primeira ordem corresponde a uma estrutura de transicdo entre duas estruturas de equilibrio
(FORESMAN, 1996).

Normalmente, o objetivo das otimizaces de geometria é tentar localizar o minimo da
superficie de energia potencial. Esses tipos de otimizacBes sdo chamados de minimizacdes e,
prevéem estruturas moleculares de equilibrio. As otimiza¢Ges também podem ser usadas para
localizar estruturas de transicdo, correspondentes a pontos de sela.

A primeira derivada da energia, chamada de gradiente, é igual a zero em pontos minimos,
méaximos e de sela (FORESMAN, 1996; JENSEN, 2007). As forcas, por corresponderem ao
negativo do gradiente de energia, sdo também zero nesses pontos. Chamamos de pontos
estacionarios os pontos onde as forcas sdo nulas (FORESMAN, 1996; JENSEN, 2007;
LEWARS, 2004), e tais pontos sao localizados quando as otimizac¢des sao bem sucedidas. As
forcas indicam a direcdo ao longo da qual a energia diminui rapidamente e a magnitude de sua
inclinacdo ao longo da superficie.

Além do gradiente, que € a primeira derivada da energia, muitos algoritmos também
calculam a segunda derivada dessa energia em funcdo das coordenadas moleculares, obtendo
a matriz de constantes de forca (isto €, das segundas derivadas da energia), conhecida como
matriz Hessiana (FORESMAN, 1996; CRAMER, 2004; ROGERS, 2003; LEWARS, 2004).
Tais constantes de forcas especificam a curvatura da superficie no ponto calculado.

A otimizacdo € finalizada quando ocorre a convergéncia. Basicamente, a otimizacdo da
geometria é convergida quando algumas condicdes pré-estabelecidas sdo satisfeitas (como,
por exemplo, a variacdo de energia entre duas iteracGes sucessivas € menor que um dado
valor). Os critérios de convergéncia usados no programa Gaussian 03 sdo 0s seguintes:

e As forgas devem ser basicamente iguais a zero. Seus valores devem estar abaixo do
valor pré-definido igual a 0,000450 hartree/bohr.

e O RMS das forgas deve estar abaixo de 0,000300 hartree/bohr.

e O deslocamento calculado para o proximo passo da otimizagdo deve ser menor que 0
valor limite de 0,001800 Angstrom.

e O RMS do deslocamento deve ser menor que 0,001200 Angstrom.
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Para auxiliar a otimizacdo de moléculas grandes existe uma excecdo em relacdo aos
critérios mostrados acima: quando as forgas forem iguais a 1 centésimo do valor limite a
geometria € considerada convergida, mesmo se o deslocamento seja maior que o valor pre-
definido.

2.6 CALCULOS DE FREQUENCIA

Célculos de frequéncia sdo realizados para diferentes objetivos, a saber: prever as
freqiiéncias e intensidades dos espectros de infravermelho e Raman de moléculas; calcular
constantes de forcas para uma otimizacdo de geometria e; identificar a natureza de pontos
estacionarios na superficie de energia potencial (FORESMAN, 1996). Esse ultimo objetivo é
mais detalhado abaixo.

Como descrito na subsecdo anterior, a geometria de uma determinada estrutura na
superficie de energia potencial é convergida quando as forcas no sistema sdo basicamente
zero. A estrutura resultante, para ter relevancia quimica, deve corresponder a um minimo na
superficie ou a um ponto de sela.

A identificacdo de minimos ou pontos de sela pode ser feita observando a existéncia, ou
ndo, de freqliéncias imaginarias no arquivo de saida (output) do programa o qual foi utilizado
para realizar o calculo de otimizacdo e de freqiiéncias. As freqiiéncias imaginarias sdo
impressas no output como numeros negativos. O numero de freqliéncias imaginérias
corresponde a n-ésima ordem do ponto de sela. Visto que pontos de sela de primeira ordem
correspondem a estruturas de estado de transicdo, tais estruturas sdo caracterizadas por
somente uma freqiiéncia imaginaria.

Neste trabalho otimizamos as geometrias das moléculas estudadas para obtermos um
minimo. Em seguida, calculos de freqiiéncia foram realizados para constatar que ndo houve

freqiiéncias imaginarias.

2.7 ANALISE DE MULTIPOLOS DISTRIBUIDOS

A Analise de Multipolos Distribuidos (DMA — Distributed Multipoles Analysis) (PRICE
e STONE, 1983) é uma das inumeras possibilidades para decompor a densidade eletrénica
(RICO et al, 1999). Em especial, o método DMA decompde a densidade eletronica em
multipolos elétricos localizados nos sitios atdmicos de uma molécula. Os multipolos sé&o

divididos em monopolos, dipolos, quadrupolos, octopolos, etc. Nas moléculas estudadas neste

41



trabalho a expansdo da densidade eletronica em multipolos foi truncada no termo de
quadrupolo. Os termos de multipolo elétrico localizados nos sitios atdmicos tém uma
interpretacdo fisica simples: os monopolos (Qo) representam as cargas atémicas; os dipolos
(Q1) medem o grau de separacdo de cargas positivas e negativas, ou seja, 0 grau de
polarizacdo dos 4&tomos nas moléculas; e os quadrupolos (Q;) representam a deslocalizacdo de
cargas fora do plano (principalmente), com estes ultimos normalmente relacionados a elétrons
7. Os valores dos momentos de dipolos e quadrupolos correspondem aos valores de suas
magnitudes (PRICE e STONE, 1983). Qo é dado em multiplos da carga eletronica
fundamental e (1,6 x 10™*° C), Q: em mdiltiplos de eap (8,478 x 10°° C m) e Q, em mdltiplos
de eag’ (4,486 x 10°C m?).

Das aplicagcOes dessa técnica de decomposi¢do da densidade eletrdnica, podemos citar as
seguintes: estudo da densidade eletrénica de moléculas de azobenzenos e hidrocarbonetos
aromaticos (PRICE e STONE, 1983; PRICE, 1985); estudo de interacGes eletrostaticas de
peptideos e amidas (FAERMAN e PRICE, 1990); estudo de interacGes eletrostaticas entre
bases de acidos nucléicos normais e alquilados (PRICE et al, 1993); modelagem da superficie
de energia potencial de varios complexos de Van der Waals (WALES et al, 1995; WALES et
al, 1995); estudo da dependéncia conformacional da energia de interacdo eletrostatica
intermolecular da N-metilacetamida, etanol e N,N-dimetilacetamida com moléculas de agua
(KOCH et al, 1995); investigacdo da interacdo de microondas com tiofeno adsorvido em
sulfetos de molibdénio (BORGES Jr. et al, 2007); e estudo da conformacdo e distribuicbes de

cargas de diazociclopropanos (BORGES Jr., 2008).
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3 METODOS COMPUTACIONAIS

A geometria das 17 moléculas estudadas nesta dissertacdo foi otimizada com o método
DFT (HOHENBERG e KOHN, 1964; KHON e SHAN, 1965; PARR e YANG, 1989;
SALAHUB e ZERNER, 1989) e o funcional B3LYP (BECKE, 1993; LEE et al, 1988;
VOSKO et al, 1980; STEPHENS et al, 1994) combinado com o conjunto de funcGes de base
gaussianas 6-311++G(2d,p) (MCLEAN e CHANDLER, 1980; RAGHAVACHARI et al,
1980; BLAUDEAU et al, 1997; WACHTERS, 1970; HAY, 1977, RAGHAVACHARI e
TRUCKS, 1989; BINNING e CURTISS, 1990; MCGRATH e RADOM, 1991; CURTISS et
al, 1995). Todos os calculos de otimizacdo foram realizados com o software Gaussian 03
(FRISCH et al, 2004). A analise dos modos normais de vibracdo de cada estrutura nédo
apresentou qualquer freqiiéncia imaginaria para os 3N - 6 graus de liberdade vibracionais
referentes as coordenadas internas, onde N é o nimero de 4&tomos no sistema. Isso indica que
a estrutura de cada molécula corresponde a um minimo local na superficie de energia
potencial.

Decompomos a densidade eletrébnica em monopolos, dipolos e quadrupolos através do
programa GDMAZ2 (STONE, 2005). Com o objetivo de avaliar os efeitos das fungdes de base
nos valores dos multipolos, também otimizamos as geometrias e decompomos a densidade
eletronica em multipolos de 10 das 17 moléculas estudadas, com o0s conjuntos de base 6-
31G(d) e 6-31+G(d,p) (DITCHFIELD et al, 1971; HARIHARAN e POPLE, 1973;
HARIHARAN e POPLE, 1974; GORDON, 1980; FRANCK et al, 1982; BINNING Jr e
CURTISS, 1990; BLAUDEAU et al, 1997; RASSOLOV et al, 1998; RASSOLQV et al,
2001; HEHRE et al, 1972), mas com o mesmo funcional (B3LYP).

As estruturas das moléculas foram desenhadas com o programa GaussView 4.1.2
(Gassian, Inc, 2008) e Gabedit 2.2.8 (ALLOUCHE, 2002). Os vetores de dipolo foram
desenhados através da substituicdo das componentes dos vetores das freqiiéncias vibracionais
nos arquivos de saida do Gaussian pelas componentes dos vetores de dipolo obtidas do
programa GDMAZ2.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 MOLECULAS ESTUDADAS

Otimizamos as geometrias moleculares de 17 polinitroaromaticos, dos quais 10 foram
usados para elaborar modelos de correlacdo entre a sensibilidade ao impacto e seus
multipolos. Chamamos este conjunto de “conjunto de correlacdo”. As outras 7 moléculas
foram aplicadas no teste desses modelos de correlagdo. Chamamos este ultimo conjunto de
“conjunto de teste”. Os nomes das moléculas dos dois conjuntos, assim como seus respectivos
valores de sensibilidade ao impacto, estdo apresentados na TAB. 4.1. As correspondentes
estruturas otimizadas do conjunto de correlagéo estdo ilustradas na FIG. 4.1 e do conjunto de
teste na FIG. 4.2.

TAB. 4.1: Compostos Explosivos Estudados®

Conjunto de Correlagéo

n. Cs;nrggsc':ﬁimico sigla Nsoss (CM)°
1 1,3,5-triamino-2,4,6-trinitrobenzeno TATB 490
2 1,3-diamino-2,4,6-trinitrobenzeno DATB 320
3 2,4,6-trinitroanilina TNA 177
4 2.4 6-trinitrotolueno TNT 160
5  2,4,6-trinitrobenzonitrila TBN 140
6  1,3,5-trinitrobenzeno TNB 100
7 2,3,4,6-tetranitroanilina TETNA 41
8 1,2,3,5-tetranitrobenzeno TETNB 27
9  Pentanitroanilina PNA 15
10  Hexanitrobenzeno HNB 11°
Conjunto de Teste

1  2,4-dimetoxi-1,3,5-trinitrobenzeno DMTNB 251°
2  2-metoxi-1,3,5-trinitrobenzeno MTNB 192°
3 4-amino-2,3,5-trinitrofenol TNAP 138
4  &cido 2,4,6-trinitrobenzédico TNBO 109°
5  2,4,6-trinitrofenol (Acido Picrico) PA 87
6  2-(clorometil)-1,3,5-trinitrobenzeno CIMTNB 44°
7  Pentanitrobenzeno PNB 11°

® Todos os valores de hsyy, S30 provenientes de ZHANG et al (2005), exceto quando indicado. "(RICE e HARE,
2002). ¢ (MURRAY et al, 1995).
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PNA HNB
FIG. 4.1. Estruturas otimizadas do conjunto de correlagdo com o nivel de calculo B3LYP/6-311++G(2d,p). Os
carbonos estdo representados pela cor cinza, os hidrogénios pela cor branca, o0s nitrogénios pela cor azul e os
oxigénios pela cor vermelha.

0%o0
CIMTNB TNBO PNB

FIG. 4.2. Estruturas otimizadas do conjunto de teste com o nivel de célculo B3LYP/6-311++G(2d,p). Os
carbonos estéo representados pela cor cinza, os hidrogénios pela cor branca, os nitrogénios pela cor azul, os
oxigénios pela cor vermelha, e o cloro pela cor verde.
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4.2 EFEITOS PROVOCADOS PELOS GRUPOS SUBSTITUINTES NO ANEL
AROMATICO

Compostos covalentes, em geral, contém atomos ou grupos que possuem habilidades de
doar ou atrair elétrons. Zhang et al (2005) usou os compostos contendo hidrogénio HF, CH,,
NH; e H,O para investigar a habilidade do hidrogénio em doar elétrons. Seu objetivo era
estabelecer uma comparacdo com o0s compostos explosivos contendo grupos nitro que
possuem a habilidade de atrair elétrons. De acordo com seus resultados, a energia de
dissociacdo de ligacdo, a eletronegatividade de Pauling dos atomos pesados (F, O, N e C) e as
cargas atbmicas de Mulliken do 4&tomo de hidrogénio apresentam ordem decrescente com o
aumento de atomos de hidrogénio (HF > H,O > NH3 > CH,), enquanto seus comprimentos de
ligacdo possuem ordens inversas (HF < H,O < NH3; < CHy,), ou seja, o comprimento das
ligacbes H-X aumenta a medida que o nimero de dtomos de hidrogénios aumenta, onde X
representa os elementos F, O, N e C.

Grupos nitro possuem a habilidade de atrair elétrons para si e, por esta razdo, séo
chamados de grupos aceptores ou sacadores de elétrons. Essa habilidade em atrair elétrons (de
acordo com ZHANG et al, 2005) pode ser representada por um conjunto de cargas de
Mulliken do grupo nitro. Conseqiientemente, a partir de sua proposta, pode ser concluido que
quanto mais cargas negativas um grupo nitro possuir, menor sera a habilidade em atrair
elétrons adicionais e, portanto, mais estavel serd o composto explosivo contendo esse grupo
(ou seja, menor sera sua sensibilidade ao impacto).

Como veremos nas préximas subsecdes, a sensibilidade ao impacto dos compostos
explosivos aromaticos é influenciada ndo sé pelo efeito sacador de elétrons do grupo nitro
(presente em todas as moléculas estudadas - FIGs. 4.1 e 4.2), mas também por outros grupos
ligados ao anel aromatico, que podem também ser sacadores de elétrons (grupo CN: TBN da
FIG. 4.1. Grupo COOH: TNBO da FIG. 4.2) ou injetores de elétrons (grupo NH,: TATB,
DATB, TNA, TETNA e PNA da FIG. 4.1 e; TNAP da FIG. 4.2. Grupo CHs: TNT da FIG.
4.1. Grupo OCH3: MTNB e DMTNB da FIG. 4.2. Grupo OH: TNAP e PA da FIG. 4.2. Grupo
CICH,: CIMTNB da FIG. 4.2).

Para encontrar uma correlacdo entre a densidade eletrénica molecular e a sensibilidade ao
impacto de compostos contendo grupos nitro, analisamos em nosso trabalho a densidade
eletronica decomposta em multipolos distribuidos, ao invés das cargas de Mulliken. Nossa
proposta € mais avangada que a de Zhang e colaboradores, pois a metodologia de multipolos

distribuidos ndo apresenta as deficiéncias do método das cargas de Mulliken, a saber:
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populacbes dos orbitais podem ter valores menores que zero (sem sentido fisico), ou maiores
que dois (violando o Principio da Exclusdo de Pauli); elétrons compartilhados em uma ligacao
sdo igualmente distribuidos entre os atomos, assim ignorando a diferenca de
eletronegatividade; e as cargas parciais de Mulliken sdo muito sensiveis ao conjunto de base,
uma caracteristica que dificulta a comparacao entre diferentes niveis de célculo (CRAMER,
2004). Além disso, quando se considera a densidade eletrdnica ao invés dos orbitais
moleculares, nos estamos trabalhando com um observavel fisico (CRAMER, 2004), embora
seja necessario ter em mente o fato de que exista uma infinidade de formas de decompor a
densidade eletrdnica e 0 método de escolha deve ser determinado por sua utilidade (RICO et
al, 1999).

4.3 EFEITOS DOS CONJUNTOS DE BASES NOS VALORES DOS MULTIPOLOS

Como descrito no capitulo anterior, otimizamos as geometrias das moléculas estudadas e
decompomos suas densidades eletrdnicas em multipolos elétricos. Das 17 moléculas
estudadas, 10 (conjunto de correlacdo) foram calculadas com os conjuntos de base 6-31G(d),
6-31+G(d,p) e 6-311++G(2d,p), e as outras 7 (conjunto de teste) com o conjunto de base 6-
311++G(2d,p). A proposta nesta subsecdo é avaliar os efeitos dos conjuntos de base nos
valores dos multipolos das moléculas do conjunto de correlacdo. Em todos os resultados e
discussdes tratados nas proximas subsecdes usamos os valores dos multipolos obtidos do
nivel B3LYP/6-311++G(2d,p).

Para ilustrar o comportamento de todas as moléculas, a FIG. 4.3 compara o0
comportamento das cargas, a FIG. 4.4 da magnitude dos momentos de dipolo e a FIG. 4.5 da
magnitude dos momentos de quadrupolo, calculados com os conjuntos de base 6-31G(d), 6-
31+G(d,p) e 6-311++G(2d,p) da molécula de TATB. Os momentos de multipolos das outras
moléculas seguem tendéncias similares com a mudanca de conjunto de base, conforme
mostradas no (APENDICE 1).
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AB3LYP/6-31G(d)  MB3LYP/6-31+G(dp)  B3LYP/6-311++G(2d,p)
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Sitios Atomicos
FIG. 4.3. Efeitos dos conjuntos de base nos valores das cargas do TATB. Os pontos verdes, vermelhos e azuis
representam, respectivamente, as cargas calculadas com os conjuntos de base 6-31G(d), 6-31+G(d,p) e 6-

311++G(2d,p). Os &tomos estdo separados de acordo com os grupos, conforme estrutura do TATB é apresentada
ao lado direito.
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AB3LYP/6-31G(d)  MB3LYP/6-31+G(dp)  #B3LYP/6-311++G(2d,p)
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FIG. 4.4. Efeitos dos conjuntos de base na magnitude dos valores de dipolo do TATB. Os pontos verdes,
vermelhos e azuis representam, respectivamente, os dipolos calculados com os conjuntos de base 6-31G(d), 6-
31+G(d,p) e 6-311++G(2d,p). Os dtomos estdo separados de acordo com os grupos, conforme estrutura do
TATB é apresentada ao lado direito.
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BILYP/6-31G(d)  MB3LYP/6-31+G(d,p)  B3LYP/6-311++G(2d,p)
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FIG. 4.5. Efeitos dos conjuntos de base na magnitude dos valores de quadrupolo do TATB. Os pontos verdes,
vermelhos e azuis representam, respectivamente, os quadrupolos calculados com os conjuntos de base 6-31G(d),

6-31+G(d,p) e 6-311++G(2d,p). Os atomos estdo separados de acordo com os grupos, conforme estrutura do
TATB é apresentada ao lado direito.

Os resultados do TATB (FIGs. 4.3, 4.4 e 4.5) e das outras moléculas (apresentadas no
APENDICE 1) indicam que 0 aumento do conjunto de base, pela adicdo de funcdes difusas e
de polarizacdo, em geral ndo muda a magnitude dos momentos de multipolos. A adicdo de
funcBes difusas em atomos pesados, isto é, a mudanca do conjunto de base 6-31G(d) para 6-
31+G(d,p), alterou significativamente, em comparagdo aos outros atomos, 0S momentos de
multipolos dos a&tomos de nitrogénio do grupo nitro — Fig. 4.3, e dos atomos de oxigénio dos
grupos nitro e nitrogénio dos grupos amina — FIGs. 4.4 e 4.5. Esta variagdo era esperada, pois
fungdes difusas sdo importantes para descrever &tomos contendo pares de elétrons isolados,
presentes nos oxigénios do grupo nitro e no nitrogénio do grupo amina. A variagdo dos
valores de carga do nitrogénio nos grupos nitro pode ser devida ao efeito de ressonancia.
Portanto, pelo menos para os polinitroaromaticos aqui estudados, a decomposicdo da

densidade eletrnica pelo método DMA é bastante estavel com mudanca de base de funcdes

50



gaussianas, um resultado que pode ser importante no estudo de sistemas de maiores

dimensoes.

4.4 ESTRUTURA ELETRONICA DAS MOLECULAS ESTUDADAS

As 17 moléculas estudadas foram agrupadas em subfamilias, com suas densidades

eletronicas decompostas pela técnica DMA, analisadas a seguir.

4.4.1 MOLECULAS NITROAROMATICAS

As quatro moléculas de nitroaromaticos, TNB, TETNB, PNB e HNB, sdo moléculas
aromaticas contendo apenas grupos NO, (sem contar os hidrogénios). Suas estruturas
convergidas, juntamente com os vetores de dipolo dos carbonos do anel, sdo mostradas na
FIG. 4.6.

©

FIG. 4.6. Compostos aromaticos contendo somente grupos nitro: a) TNB; b) TETNB; ¢) PNB; (d) HNB. Os
vetores correspondem aos dipolos dos carbonos do anel. Os valores entre paréntesis representam os sitios
analisados. Os grupos nitro possuem a forma O" — N* = O, que néo foi representada nas estruturas acima por
limitagBes do programa de desenho das mesmas.
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A Tabela 4.2 mostra os valores das cargas dos nitroaromaticos e a FIG. 4.5 mostra suas
tendéncias localizadas no sitio 2 (FIG. 4.4) de cada nitroaromatico.
TAB. 4.2: Cargas calculadas (Qo") dos nitroaromaticos.

Composto Sitio® Qo Qo dos Atomos dos Grupos®

TNB 1(3,5) C(H) 0,019 H 0,195 — — — —
2(4,6) C 0,048 N 0,248 O -0,255 O -0,255
TETNB 1 C 0,114 N 0,242 O -0,191 O -0,191
2(6) C 0,076 N 0,254 O -0,209 O -0,236

3(5) C(H) 0,023 H 0,197 — — — —
4 C 0,056 N 0,250 O -0,248 O -0,248
PNB 1(3) C 0,116 N 0,245 O -0,187 O -0,184
2 C 0,103 N 0,251 O -0,188 O -0,188
4(6) C 0,085 N 0,256 O -0,228 O -0,204

5 C(H) 0,025 H 0,198 — — — —
HNB 1-6 C 0,114 N 0,250 O -0,182 O -0,182

3Q, é dado em multiplos da carga eletrdnica fundamental e (1,6 x 10 C). "Sobre os valores entre paréntesis: a
primeira coluna representa os sitios equivalentes e, portanto, ndo foram incluidos na tabela e; na segunda coluna,
0 4tomo de hidrogénio entre paréntesis, préximo ao atomo de carbono, indica que ele esta ligado a este Gltimo.
Quando ndo ha indicacéo entre paréntesis, devemos entender que um grupo nitro esta ligado ao 4tomo de
carbono. “Sobre as colunas contendo valores de Q, dos oxigénios dos grupos nitro: a coluna da esquerda
corresponde aos oxigénios acima ou & esquerda nas estruturas da FIG. 4.6 e; a coluna da direita corresponde aos
oxigénios abaixo ou & direita nas estruturas da FIG. 4.6.
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FIG. 4.7. (a) Cargas dos carbonos localizados no sitio 2 de cada nitroaromatico; (b) magnitude total dos valores
dos quadrupolos dos carbonos do anel dos nitroaromaticos. Os valores entre paréntesis, ao lado do sigla de cada
composto, representa a quantidade de grupos nitro da molécula.
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Analisando as cargas dos atomos de carbono do anel aromatico de cada molécula (Qo)
observamos que elas se tornam mais positivas com o aumento do numero de grupos nitro.
Esse comportamento indica que os elétrons dos carbonos estdo sendo transferidos para os
grupos nitro, um comportamento esperado, pois esse grupo é sacador de elétrons (CAREY,
2000; SMITH e MARCH, 2007).

As cargas negativas dos oxigénios nos grupos nitro diminuem com a adicdo de outros
grupos nitro (FIG. 4.8).
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FIG. 4.8. Modulo das cargas dos grupos nitro localizados no sitio 2 de cada nitroaromatico. Os valores entre
paréntesis, proximos a sigla de cada composto, representam a quantidade de grupos nitro presente na molécula.

Essa diminuicdo acontece porque quando o nimero de grupos nitro aumenta, a aceitagdo
de densidade eletr6nica pelo grupo nitro torna-se mais dificil, pois existem menos atomos de
hidrogénio disponiveis para doar seus elétrons e ha também uma competicdo entre 0s grupos
nitro pelos elétrons dos atomos de carbono do anel. Conseqiientemente, como mais grupos
nitro estdo “competindo” pelas cargas eletronicas disponiveis, cada grupo nitro recebe menos
cargas negativas. O resultado desta situacdo € que a carga no anel diminui, e 0 composto
formado por essa molécula, torna-se, portanto, mais instavel, isto &, mais sensivel ao impacto.

A magnitude do vetor momento de dipolo, Qi, como mencionado na subsecdo 2.7,
representa o grau de separacdo de cargas positivas e negativas, ou a polarizacdo dos atomos
nas moléculas. Os valores de Q; das moléculas deste conjunto estdo apresentados na TAB.
4.3.
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TAB. 4.3: Magnitude dos momentos de dipolo calculados (Q:%) dos nitroaromaticos.

Composto Sitio® Q Q, dos Atomos dos Grupos®

TNB 1(3,5) C(H) 0,124 H 0,073 — — — —
2(4,6) C 0,072 N 0,074 O 0,433 O 0433
TETNB 1 C 0,066 N 0,056 O 0,415 O 0415
2(6) C 0,080 N 0,066 O 0,391 O 0427

3(5) C(H) 0,126 H 0,073 — — — —
4 C 0,067 N 0,072 O 0,430 O 0430
PNB 1(3) C 0,062 N 0,054 O 0,408 O 0,409
2 C 0,063 N 0,053 O 0,400 O 0,400
4(6) C 0,076 N 0,064 O 0,424 O 0,389

5 C(H) 0,128 H 0,074 — — — —
HNB 1-6 C 0,057 N 0,053 O 0,400 O 0401

®Q, é dado em multiplos de ea, (8,478 x 10" C m). "Sobre valores entre paréntesis: a primeira coluna
representa os sitios equivalentes e, portanto, ndo foram incluidos na tabela e; na segunda coluna, o 4&tomo de
hidrogénio entre paréntesis, proximo ao atomo de carbono, indica que ele esta ligado a este Ultimo. Quando ndo
ha indicagéo entre paréntesis, devemos entender que um grupo nitro esté ligado ao atomo de carbono. “Sobre as
colunas contendo valores de Q; dos oxigénios dos grupos nitro: a coluna da esquerda corresponde aos oxigénios
acima ou a esquerda nas estruturas da FIG. 4.6 e; a coluna da direita corresponde aos oxigénios abaixo ou &
direita nas estruturas da FIG. 4.6.

Ao analisar esses quatro nitroaromaticos, observamos que os valores de Q; dos atomos de
carbono do anel ligados aos hidrogénios s@&o maiores que os valores de Q; dos carbonos
ligados aos grupos nitro. Este comportamento € ilustrado na FIG. 4.9(a) para o TETNB.
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FIG. 4.9. Multipolos do TETNB: (a) Magnitude dos Dipolos; (b) Magnitude dos Quadrupolos. Veja a FIG. 4.6
para a observar os sitios atdmicos do TETNB. Os valores entre paréntesis no eixo horizontal representam os
sitios equivalentes e, por essa razdo, ndo foram incluidos nos graficos.
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A Figura 4.7(a) apresenta os valores da magnitude dos dipolos (os valores entre
paréntesis no eixo horizontal representam os sitios equivalentes e, por esta razdo, ndo foram
incluidos no gréafico). Para esta molécula, os carbonos 3 e 5 (ligados a um atomo de
hidrogénio) possuem valor de Q; igual a 0,125ea,, enquanto os outros carbonos ligados aos
grupos nitro possuem valores menores: 0,065ea, (C1), 0,080ea, (C2 e C6) e 0,066ea, (C4).
Essa diferencga entre os valores de dipolo dos carbonos que possuem grupos nitro ligados a
eles ocorre porque esses carbonos ndo possuem os mesmos grupos adjacentes ligados a eles,
com o maior valor de dipolo associado a presenca de um hidrogénio vizinho (veja FIG. 4.6).
O carbono 1 possui dois grupos NO, adjacentes, os carbonos 2 e 6 possuem um grupo NO; e
um atomo de H, engquanto o carbono 4 possui dois atomos de hidrogénio adjacentes. Isso
indica que, como esperado, 0s grupos adjacentes também influenciam os dipolos de um dado
atomo, nao s6 em seus valores, mas também no comportamento dos vetores de dipolo (como
pode ser observado na FIG. 4.6). Essa influéncia também pode ser vista observando as
magnitudes dos dipolos dos oxigénios dos grupos nitro, FIG. 4.9(a). Por exemplo, os valores
de Qi dos oxigénios no grupo nitro ligado ao carbono 2 sdo, respectivamente, 0,391ea €
0,427eay. Este ultimo oxigénio estd mais proximo do hidrogénio ligado ao carbono 3 que o
outro oxigénio, o que favorece a polarizagdo do carbono 2. A dire¢do da polarizagdo dos
atomos de carbono do anel para as quatro moléculas pode ser vista na FIG. 4.6, que apresenta
0s vetores de dipolo calculados (Q1).

Os valores de quadrupolo (Q) dos nitroaromaticos sdo apresentados na TAB. 4.4.

TAB. 4.4: Magnitude dos momentos de quadrupolo calculados (Q.%) dos nitroaromaticos.

Composto Sitio® Q. Q, dos Atomos dos Grupos®

TNB 1(3,5) C(H) 1,029 H 0,149 — — — —
2(4,6) C 1,104 N 0,596 O 0,970 O 0,970
TETNB 1 C 1,013 N 0,605 O 0,892 O 10,892
2(6) C 1,072 N 0,614 O 10,852 O 0,956

3(5) C(H) 1,017 H 0,146 — — — —
4 C 1,080 N 0,591 O 0,964 O 0,964
PNB 1(3) C 1,008 N 0,608 O 0,879 O 0,882
2 C 1,042 N 0,621 O 0,866 O 0,866
4(6) C 1,048 N 0,610 O 0,950 O 0,850

5 C(H) 1,014 H 0,143 — — — —
HNB 1-6 C 1,016 N 0,618 O 0,866 O 0,866

%Q, é dado em mdiltiplos de ea,” (4,486 x 10*° C m?). °Sobre os valores entre paréntesis: a primeira coluna
representa os sitios equivalentes e, portanto, ndo foram incluidos na tabela e; na segunda coluna, o &tomo de
hidrogénio entre paréntesis, proximo ao atomo de carbono, indica que ele esta ligado a este Gltimo. Quando nao
ha indicagéo entre paréntesis, devemos entender que um grupo nitro esta ligado ao 4tomo de carbono. “Sobre as
colunas contendo valores de Q, dos oxigénios dos grupos nitro: a coluna da esquerda corresponde aos oxigénios
acima ou a esquerda nas estruturas da FIG. 4.6 e; a coluna da direita corresponde aos oxigénios abaixo ou a
direita nas estruturas da FIG. 4.6.
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De acordo com a TAB. 4.4 e a FIG. 4.7(b), observamos que a magnitude total da soma
dos momentos quadrupolo dos carbonos do anel aromatico, correspondente a soma dos
valores de cada carbono, diminui com o aumento do nimero de grupos nitro. Isso indica uma
diminuicdo da densidade de elétrons 7z do anel, devido ao efeito sacador de elétrons,
caracteristico dos grupos nitro. No entanto, esta diminuicdo é mais influenciada pelos grupos
vizinhos do que pelo grupo diretamente ligado a um dado carbono do anel. A FIG. 4.9(b)
ilustra essa tendéncia para a molécula TETNB, que é semelhante aos outros trés
nitroaromaticos desta subfamilia. No TETNB, o carbono 1 (Q. = 1,012eay?) possui dois
grupos NO, adjacentes, os carbonos 2 e 6 (Q, = 1,071eay’) possuem um grupo NO, e um
4tomo de H, os carbonos 3 e 5 (Q, = 1.016ea,?) possuem dois grupos NO, e o carbono 4 (Q, =
1,080ea,”) possuem dois 4tomos de H adjacentes. Observe que tanto o carbono 1 (com um
grupo nitro ligado a ele) e os carbonos 3 e 5 (com um hidrogénio ligado a cada um deles)
possuem grupos nitro vizinhos, mas os carbonos 3 e 5 possuem os valores de Q, 0,004ea,’
maiores que o carbono 1. Esta diferenca € muito pequena e indica que os grupos ligados a
esses trés atomos de carbono tem pouca influéncia sobre a deslocalizacao de carga nos &tomos
do anel, em comparacdo com os grupos vizinhos. A influéncia dos grupos vizinhos também
pode ser vista observando os valores do quadrupolo dos oxigénios dos grupos nitro. Por
exemplo, os valores de Q, dos oxigénios do grupo nitro ligado ao carbono 2 sdo,
respectivamente, 0,852ea,” e 0,956ea,”. O Gltimo oxigénio esta mais proximo do hidrogénio
ligado ao carbono 3 que o outro atomo de oxigénio. Portanto seus elétrons estdo mais

deslocalizados.

4.4.2 MOLECULAS NITROAROMATICAS CONTENDO GRUPOS AMINA

Nesta subfamilia as cinco moléculas aromaticas contém grupos nitro e também grupos
amina (NH,), sem contar os hidrogénios. Suas estruturas convergidas, juntamente com 0s
vetores de dipolo dos carbonos do anel calculados s@o mostradas na FIG. 4.10 e suas cargas
séo dadas na TAB. 4.5.
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(c) d. e (d) [+ § O

FIG. 4.10. Compostos aromaticos contendo grupos nitro e amina. a) TATB; b) DATB; ¢) TNA; d) TETNA; e)

PNA. Os vetores correspondem aos dipolos dos carbonos do anel. Os valores entre paréntesis representam os

sitios analisados. Os grupos nitro possuem a forma O" — N* = O, que no foi representada nas estruturas acima
por limitagBes do programa de desenho das mesmas.
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TAB. 4.5: Cargas calculadas (Q,%) dos nitroaromaticos contendo grupos amina.

Composto Sitio® Qo Qo dos Atomos dos Grupos®

TATB 1(3,5) C(NH,) 0,110 N -0,178 H 0,251 H 0,251
2(4,6) C -0,006 N 0,232 O -0,331 O -0331
DATB 1(3) C(NH,) 0,111 N -0,173 H 0,249 H 0,250
2 C 0,004 N 0,239 O -0,323 O -0,323
4(6) C 0,005 N 0,241 O -0,273 O -0,323

5 C(H) 0,025 H 0,204 — — — —
TNA 1 C(NH,) 0,107 N -0,175 H 0,247 H 0,247
2(6) C 0,024 N 0,245 O -0311 O -0,260

3(5) C(H) 0,024 H 0,198 — — — —
4 C 0,023 N 0,244 O -0,270 O -0,270
TETNA 1 C(NH,) 0,112 N -0,176 H 0,249 H 0,247
2 C 0,051 N 0,251 O -0,287 O -0,201
3 C 0,120 N 0,241 O -0,197 O -0,190
4 C 0,049 N 0,254 O -0,255 O -0,223

5 C(H) 0,026 H 0,203 — — — —
6 C 0,031 N 0,248 O -0,304 O -0,252
PNA 1 C(NH,) 0,113 N -0180 H 0,248 H 0,248
2(6) C 0,059 N 0,253 O -0,280 O -0,198
3(5) C 0,120 N 0,243 O -0,188 O -0,187
4 C 0,076 N 0,253 O -0,201 O -0,201

2Q, é dado em multiplos da carga eletronica fundamental e (1,6 x 10™° C). "Sobre valores entre paréntesis: a
primeira coluna representa os sitios equivalentes e, portanto, ndo foram incluidos na tabela e; na segunda coluna,
o0 atomo de hidrogénio e o grupo NH, entre paréntesis, préximo ao atomo de carbono, indicam que eles estdo
ligados a este Gltimo. Quando ndo hé indicagdo entre paréntesis, devemos entender que um grupo nitro esta
ligado ao atomo de carbono. “Sobre as colunas contendo valores de Q, dos oxigénios dos grupos nitro: a coluna
da esquerda corresponde aos oxigénios acima ou a esquerda nas estruturas da FIG. 4.10 e; a coluna da direita
corresponde aos oxigénios abaixo ou a direita nas estruturas da FIG. 4.10.

Na FIG. 4.11(a) observamos que as cargas dos atomos de carbono do anel aromatico
contendo grupos NO; ligados a eles (veja o sitio 2 na FIG. 4.10) aumentam — isto é, ficam
mais positivas — com o aumento do nimero de grupos nitro e com a diminui¢do do nimero de

grupos amina.
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FIG. 4.11. (a) Cargas dos carbonos localizados no sitio 2 de cada nitroaromatico contendo grupos amina; (b)
magnitude total dos quadrupolos dos carbonos do anel dos nitroaromaticos contendo grupos amina. O primeiro
valor entre paréntesis de cada composto representa o nimero de grupos nitro e o segundo o nimero de grupos

amina.

A magnitude total dos momentos de quadrupolo dos carbonos do anel dessas moléculas
(TAB. 4.6) tem um comportamento oposto ao das cargas, descrito anteriormente — FIG.
4.11(b), o que significa que mesmo com o aumento do nimero de grupos NO, e, assim, dos
efeitos sacadores de elétrons, a presenca de grupos NH, reporia os elétrons do anel
deslocalizados.
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TAB. 4.6: Magnitude dos momentos de quadrupolo calculados (Q,?) dos nitroaromaticos
contendo grupos amina.
Composto Sitio® Q. Q. dos Atomos dos Grupos®

TATB 1(3,5) C(NHy) 0984 [N 1376 H 0177 H 0,177
2(4,6) C 1,323 [N 0697 O 0901 O 0,901
DATB 1(3) C(NHy) 0977 |N 1386 H 0178 H 0,177
2 C 1,303 [N 0678 O 0903 O 0,903
4(6) C 1,252 [N 0648 O 0964 O 0,908

5 C(H) 1,039 |H 0148 — @ — — —
TNA 1 C(NHy) 0976 | N 1405 H 0179 H 0,179
2(6) C 1,207 [N 0629 O 0907 O 0,964

3(5) C(H) 1,029 |H 0149 —  — — —
4 C 1,169 [N 0616 O 0976 O 0,976
TETNA 1 C(NHy) 097 |N 1405 H 0178 H 0,177
2 C 1,175 [N 0639 O 0919 O 0849
3 C 1,013 [N 0594 O 08% O 0892
4 C 1,149 [N 0627 O 094 O 0852

5 C(H) 1,024 |H 0147 — @ — — —
6 C 1,186 | N 0622 O 0904 O 0956
PNA 1 C(NHy) 097 |N 1421 H 0176 H 0,176
2(6) C 1,155 [N 0635 O 0916 O 0845
3(5) C 1,012 [N 0598 O 088 O 0,880
4 C 1,115 [N 0634 O 088 O 0,868

?Q, é dado em multiplos de eay” (4,486 x 10™° C m?). "Sobre os valores entre paréntesis: a primeira coluna
representa os sitios equivalentes e, portanto, ndo foram incluidos na tabela e; na segunda coluna, o atomo de
hidrogénio e o grupo NH; entre paréntesis, proximo ao atomo de carbono, indicam que eles estdo ligados a este
altimo. Quando ndo h4 indicacdo entre paréntesis, devemos entender que um grupo nitro esta ligado ao &tomo de
carbono. “Sobre as colunas contendo valores de Q, dos oxigénios dos grupos nitro: a coluna da esquerda
corresponde aos oxigénios acima ou a esquerda nas estruturas da FIG. 410 e; a coluna da direita corresponde aos
oxigénios abaixo ou a direita nas estruturas da FIG. 4.10.

Outro efeito presente nas moléculas desse grupo € a interacdo intramolecular entre os
grupos nitro e grupos amina, através da ligacdo de hidrogénio. A Figura 4.10(a) mostra a
tendéncia descrita acima para o PNA, que também ocorre em outras trés moléculas desta
subfamilia (com excecdo do TATB onde, por haver sitios equivalentes, ndo é possivel
observar diferenca entre os multipolos dos oxigénios dos grupos nitro). Isto pode ser
comprovado da seguinte forma. Por exemplo, na molécula de PNA, os valores das cargas (Qo)
dos atomos de oxigénio do grupo nitro ligado ao carbono 2 (veja FIG 4.8) séo diferentes. O
atomo de oxigénio mais proximo de um dos hidrogénios do grupo amina tem uma carga igual
a -0,280e, enquanto o outro oxigénio tem carga igual a -0,198e. Esses valores indicam que
estd havendo uma interacdo entre um dos oxigénios do grupo nitro (0 que possui maior valor

de carga negativa) e um dos hidrogénios do grupo amina.
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FIG. 4.12. Multipolos do PNA: (a) Cargas; (b) Magnitude dos dipolos. Os valores entre paréntesis no eixo
horizontal representam os sitios equivalentes e, por essa razdo, ndo foram incluidos nos graficos.

Os valores dos dipolos dos carbonos do anel das moléculas deste grupo, conforme

esperado, também sdo influenciados pelos seus grupos adjacentes. A Tabela 4.7 também

indica que ha uma ligagdo de hidrogénio entre os grupos nitro e amina — FIG. 4.12 (b).

61



TAB. 4.7: Magnitude dos momentos de dipolo calculados (Q:%) dos nitroaromaticos contendo

grupos amina.

Composto Sitio® Q Q, dos Atomos dos Grupos®

TATB 1(3,5) C(NH,) 0,016 N 0,140 H 0,073 H 0,073
2(4,6) C 0,078 N 0,076 O 0,436 O 0,437
DATB 1(3) C(NH,) 0,007 N 0134 H 0,070 H 0,072
2 C 0,081 N 0,074 O 0441 O 0441
4(6) C 0,070 N 0,072 O 0,439 O 0441

5 C(H) 0,100 H 0,068 — — — —
TNA 1 C(NH,) 0,003 N 0,129 H 0,070 H 0,070
2(6) C 0,051 N 0,075 O 0443 O 0434

3(5) C(H) 0,113 H 0,072 — — — —
4 C 0,066 N 0,068 O 0,439 O 0,439
TETNA 1 C(NH,) 0,013 N 0,136 H 0,068 H 0,068
2 C 0,078 N 0,066 O 0,442 O 0,392
3 C 0,070 N 0,057 O 0,420 O 0,417
4 C 0,072 N 0,062 O 0,435 O 0,394

5 C(H) 0,113 H 0,070 — — — —
6 C 0,072 N 0,073 O 0,440 O 0,430
PNA 1 C(NH,) 0,008 N 0,124 H 0,068 H 0,068
2(6) C 0,073 N 0,063 O 0,439 O 0,390
3(5) C 0,066 N 0,055 O 0414 O 0411
4 C 0,056 N 0,050 O 0,403 O 0,403

%Q, é dado em multiplos de ea, (8,478 x 10"*° C m). "Sobre os valores entre paréntesis: a primeira coluna
representa os sitios equivalentes e, portanto, ndo foram incluidos na tabela e; na segunda coluna, o &tomo de
hidrogénio e o grupo NH; entre paréntesis, proximo ao atomo de carbono, indicam que eles estdo ligados a este
altimo. Quando ndo h4 indicacdo entre paréntesis, devemos entender que um grupo nitro esta ligado ao atomo de
carbono. “Sobre as colunas contendo valores de Q, dos oxigénios dos grupos nitro: a coluna da esquerda
corresponde aos oxigénios acima ou a esquerda nas estruturas da FIG. 4.10 e; a coluna da direita corresponde aos
oxigénios abaixo ou a direita nas estruturas da FIG. 4.10.

Na molécula de PNA, os valores de dipolo dos atomos de oxigénio do grupo nitro ligado
ao carbono 2 sdo também diferentes, da mesma forma que as cargas correspondentes. Seus
valores de Q; sdo, respectivamente, iguais a 0,439%a, e 0,390ea,. Em particular, o atomo de
oxigénio com o maior valor de dipolo (0,439eap) esta mais proximo do hidrogénio do grupo
amina ligado ao carbono 1, outra indicacdo da formacdo de ligacdo intramolecular de

hidrogénio.

4.4.3 TNAP e PA

Essas moléculas contém um grupo hidroxila (OH), além de atomos de hidrogénio e dos
grupos nitro; O TNAP também contém um grupo amina. Suas geometrias convergidas sdo
apresentadas na FIG. 4.13 e as cargas correspondentes, dipolos e quadrupolos,

respectivamente, séo apresentados nas TABs. 4.8, 4.9 e 4.10.
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FIG. 4.13. Geometrias convergidas do: a) TNAP e; b) PA. Os vetores correspondem aos dipolos dos carbonos do
anel. Os valores entre paréntesis representam os sitios analisados. Os grupos nitro possuem a forma O"— N* = O,
que ndo foi representada nas estruturas acima por limitagdes do programa de desenho das mesmas.

TAB. 4.8: Cargas calculadas (Qo%) do TNAP e do PA.

Composto Sitio® Qo Qo dos Atomos dos Grupos®

TNAP 1 C(NH,) 0,092 N -0,200 H 0,239 H 0,241
2 C 0,044 N 0,246 0 -0,303 0 -0,264
3 C 0,063 N 0,251 0 -0,199 0 -0,290
4 C(OH) 0,113 0 -0,284 H 0,298 — —
5 C(H) -0,001 H 0,181 — — — —
6 C 0,044 N 0,243 0 -0,292 0 -0,223

PA 1 C(OH) 0,170 0 -0,243 H 0,310

2 C 0,045 N 0,248 0 -0,214 0 -0,252
3 C(H) 0,025 H 0,191 — — — —
4 C 0,033 N 0,246 0 -0,262 0 -0,263
5 C(H) 0,020 H 0,196 — — — —
6 C 0,025 N 0,251 0 -0,296 0 -0,232

%Q, é dado em multiplos da carga eletronica fundamental e (1,6 x 10™° C). "Sobre os valores entre
paréntesis: a primeira coluna representa os sitios equivalentes e, portanto, ndo foram incluidos na tabela e; na
segunda coluna, o 4&tomo de hidrogénio, o grupo NH, e o grupo OH entre paréntesis, proximo ao atomo de
carbono, indicam que eles estdo ligados a este Gltimo. Quando ndo hé indicagdo entre paréntesis, devemos
entender que um grupo nitro esta ligado ao 4tomo de carbono. “Sobre as colunas contendo valores de Q, dos
oxigénios dos grupos nitro: a coluna da esquerda corresponde aos oxigénios acima ou a esquerda nas estruturas
da FIG. 4.13 e; a coluna da direita corresponde aos oxigénios abaixo ou a direita nas estruturas da FIG. 4.13.
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TAB. 4.9: Magnitude dos momentos de dipolo calculados (Q;%) do TNAP e PA.

Composto Sitio® Q Q, dos Atomos dos Grupos®

TNAP 1 C(NH,) 0,020 N 0,149 H 0,072 H 0,071
2 C 0,077 N 0,074 0 0,439 0] 0,443
3 C 0,081 N 0,064 0 0,405 0 0,431
4 C(OH) 0,058 O 0,430 H 0,052 — —
5 C(H) 0,105 H 0,089 — — — —
6 C 0,086 N 0,061 0 0,450 0] 0,414

PA 1 C(OH) 0,075 0 0,388 H 0,048

2 C 0,090 N 0,063 0 0,411 0] 0,431
3 C(H) 0,119 H 0,078 — — — —
4 C 0,067 N 0,070 0 0,437 0] 0,437
5 C(H) 0,122 H 0,073 — — — —
6 C 0,076 N 0,073 0] 0,407 0] 0,427

%Q, é dado em multiplos de ea, (8,478 x 10™*° C m). "Sobre os valores entre paréntesis: a primeira coluna
representa os sitios equivalentes e, portanto, ndo foram incluidos na tabela e; na segunda coluna, o &tomo de
hidrogénio, o grupo NH, e o grupo OH entre paréntesis, préximo ao atomo de carbono, indicam que eles estao
ligados a este Gltimo. Quando ndo ha indicacdo entre paréntesis, devemos entender que um grupo nitro esta
ligado ao atomo de carbono. “Sobre as colunas contendo valores de Q; dos oxigénios dos grupos nitro: a coluna
da esquerda corresponde aos oxigénios acima ou a esquerda nas estruturas da FIG. 4.13 e; a coluna da direita
corresponde aos oxigénios abaixo ou a direita nas estruturas da FIG. 4.13.

TAB. 4.10: Magnitude dos momentos de quadrupolo calculados (Q.%) do TNAP e do PA.

Composto Sitio® Q. Q, dos Atomos dos Grupos®

TNAP 1 C(NH,) 1,023 N 1,483 H 0,183 H 0,186
2 C 1,167 N 0,621 0] 0,974 0 0,908
3 C 1,147 N 0,641 0 0,858 @) 0,908
4 C(OH) 0,971 0] 1,009 H 0,145 — —
5 C(H) 1,107 H 0,154 — — — —
6 C 1,191 N 0,656 0 0,939 0 0,874

PA 1 C(OH) 0,902 0 0,977 H 0,141

2 C 1,139 N 0,607 0 0,889 o] 0,965
3 C(H) 1,022 H 0,145 — — — —
4 C 1,145 N 0,607 0] 0,974 0 0,974
5 C(H) 1,038 H 0,149 — — — —
6 C 1,189 N 0,617 0 0,864 @) 0,959

*Q, é dado em multiplos de eay” (4,486 x 10™° C m?). "Sobre os valores entre paréntesis: a primeira coluna
representa os sitios equivalentes e, portanto, ndo foram incluidos na tabela e; na segunda coluna, o atomo de
hidrogénio, o grupo NH, e o grupo OH entre paréntesis, préximo ao atomo de carbono, indicam que eles estao
ligados a este Gltimo. Quando ndo ha indicagdo entre paréntesis, devemos entender que um grupo nitro esta
ligado ao atomo de carbono. “Sobre as colunas contendo valores de Q, dos oxigénios dos grupos nitro: a coluna
da esquerda corresponde aos oxigénios acima ou a esquerda nas estruturas da FIG. 4.13 e; a coluna da direita
corresponde aos oxigénios abaixo ou a direita nas estruturas da FIG. 4.13.

Devido a presenca de um grupo hidroxila (um grupo injetor de elétrons) ligado ao anel
aromatico contendo grupos nitro, o TNAP e o PA podem formar tautdbmeros de acido
nitronico instaveis ou interacdes intramoleculares (CAREY, 2000; SMITH e MARCH, 2007).

Na molécula do TNAP, o atomo de hidrogénio do grupo hidroxila (sitio 4) tem uma carga
de 0,298e, cerca de 20% maior que as cargas dos hidrogénios do grupo amina no sitio 1

(0,241e e 0,239¢) e 36% maior que a carga do hidrogénio do sitio 5 (0,181e). Os dois atomos
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de oxigénio dos grupos nitro (sitios 2 e 6), mais préximo dos atomos de hidrogénio do grupo
amina (sitio 1), tém cargas iguais a -0,303e e -0,292e, respectivamente. Esses valores sdo
aproximadamente 10% maiores que de um dos atomos de oxigénio com o valor mais proximo
de carga, o outro atomo de oxigénio do grupo nitro do sitio 2 (carga igual a -0,264e).

Esses resultados revelam grandes efeitos de transferéncia de carga devido aos atomos de
oxigénio nas proximidades: do &omo de hidrogénio para o oxigénio, ambos do grupo
hidroxila (sitio 4) e do mesmo hidrogénio (sitio 4) para o oxigénio do grupo nitro (sitio 3),
mais proximo daquele hidrogénio; dos atomos de hidrogénio do grupo amina (sitio 1) para 0s
atomos de oxigénio dos grupos nitro (sitios 2 e 6), constatacdo reforcada pela magnitude dos
momentos dipolos e seus sentidos. A magnitude do dipolo do &omo de hidrogénio da
hidroxila (igual a 0,052eay, sitio 4) € aproximadamente 38% menor que o dipolo dos atomos
de hidrogénio do grupo amina do sitio 1 (0,071eao) e 71% menor que o hidrogénio do sitio 5.

Sobre a molécula de PA, verificamos que o valor da carga do atomo de hidrogénio da
hidroxila (0,310e, sitio 1) é consideravelmente maior que os valores dos atomos isolados de H
nos sitios 3 e 5, respectivamente, 0,191e e 0,196e. Portanto, 0 atomo de hidrogénio da
hidroxila transfere cerca de 37% mais carga que 0s outros atomos de H. Por outro lado, a
magnitude do dipolo do hidrogénio da hidroxila (igual a 0,048eay, sitio 1) € menor do que os
valores dos outros atomos H (0,078eay, sitio 3, e 0,073eay, sitio 5). Portanto, a polarizacdo do
hidrogénio da hidroxila € cerca de 57% menor do que a dos hidrogénios dos sitios 3 e 4, um
fato que pode ser entendido considerando a grande transferéncia de cargas recém-discutida e a

interacdo entre os dois a&tomos de oxigénio nas proximidades.

444 MTNB e DMTNB

Essas moléculas, além de grupos nitro, também tém o grupo metoxi (OCHg), ligado ao
anel aromético. As geometrias convergidas sédo dadas na FIG. 4.14 e os valores dos
multipolos séo apresentados nas TABs. 4.11, 4.12 e 4.13).
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(a) Q

FIG. 4.14. Geometrias convergidas do: a) MTNB e; b) DMTNB. Os vetores correspondem aos dipolos dos
carbonos do anel e apontam para a regido de maior densidade eletrénica. Os valores entre paréntesis representam
os sitios analisados. Os grupos nitro possuem a forma O”— N* = O, que néo foi representada nas estruturas acima
por limitagBes do programa de desenho das mesmas.

TAB. 4.11: Cargas calculadas (Q,%) do MTNB e DMTNB.

Composto Sitio® Qo Qo dos Atomos dos Grupos®

MTNB 1 C(OCH;) 0,164 |O -0,349 C 0,062 H 0,127 H 0,107 H 0,127
2(6) C 0,053 | N 0,251 O -0269 O -0243 — — - —
3 C(H) 0,015 |H 0189 — — — — — — - —
4 C 0,043 | N 0,248 O -0261 O -0261 — — — —
5 C(H) 0,015 |H 0189 — — — - — — — —

DMTNB | 1(3) | C(OCH;) 0,165 |0 -0,324 C 0,058 H 0,138 H 0105 H 0,113
2 C 0,046 | N 0,252 O -0215 O -0215 — — — —
4(6) C 0,027 | N 0,231 O -0262 O -0285 — — - —
5 C(H) 0,009 |H 0189 — — - — — — - —

%Q, é dado em multiplos da carga eletrénica fundamental e (1,6 x 10™° C). "Sobre os valores entre
paréntesis: a primeira coluna representa os sitios equivalentes e, portanto, ndo foram incluidos na tabela e; na
segunda coluna, o atomo de hidrogénio e o grupo OCHj entre paréntesis, proximo ao atomo de carbono, indicam
que eles estdo ligados a este Gltimo. Quando ndo ha indicagdo entre paréntesis, devemos entender que um grupo
nitro esta ligado ao atomo de carbono. “Sobre as colunas contendo valores de Q, dos oxigénios dos grupos nitro:
a coluna da esquerda corresponde aos oxigénios acima ou a esquerda nas estruturas da FIG. 4.14 e; a coluna da
direita corresponde aos oxigénios abaixo ou a direita nas estruturas da FIG. 4.14.
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TAB. 4.12: Magnitude dos momentos de dipolos calculados (Q;%) do MTNB e DMTNB.

Composto Sitio® Q: Q, dos Atomos dos Grupos®

MTNB 1 C(OCH;) 0,121 | O 0,351 C 0,223 H 0,118 H 0,127 H 0,118
2(6) C 0093 | N 0066 O 0476 O 0429 — — - —
3 C(H) 0128 | H 0,081 — — — — - — - —
4 C 0,065 | N 0,071 O 0,437 O 0,437 — —_ —
5 C(H) 0128 | H 0081 — — — — - = =

DMTNB | 1(3) | C(OCH;) 0,112 | O 0,346 C 0,220 H 0,118 H 0,125 H 0,129
2 C 0,098 | N 0,043 O 0,434 O 0,434 — —_ —
4(6) C 0,077 | N 0078 O 0434 O 0457 — — - —
5 C(H) 0123 | H 0080 — — @ — —  — -

%Q, é dado em multiplos de ea, (8,478 x 10"*° C m). "Sobre os valores entre paréntesis: a primeira coluna
representa os sitios equivalentes e, portanto, ndo foram incluidos na tabela e; na segunda coluna, o atomo de
hidrogénio e o grupo OCH; entre paréntesis, proximo ao atomo de carbono, indicam que eles estéo ligados a este
altimo. Quando ndo h4 indicacdo entre paréntesis, devemos entender que um grupo nitro esta ligado ao 4&tomo de
carbono. “Sobre as colunas contendo valores de Q, dos oxigénios dos grupos nitro: a coluna da esquerda
corresponde aos oxigénios acima ou a esquerda nas estruturas da FIG. 4.14 e; a coluna da direita corresponde aos
oxigénios abaixo ou a direita nas estruturas da FIG. 4.14.

TAB. 4.13: Magnitude dos momentos de quadrupolo calculados (Q,%) do MTNB e DMTNB.

Composto | Sitio® Q. Q. dos Atomos dos Grupos®

MTNB 1 C(OCH;) 0,988 | O 0,942 C 0,233 H 0,183 H 0,134 H 0,183
2(6) C 1,129 | N 0,611 O 0,914 O 0956 — — — -
3 C(H) 1,061 | H 0146 — — - — - -
4 C 1,123 | N 0,602 O 0,974 O 0974 — — — -
5 C(H) 1,061 |H 0,146 — — — — — — — -

DMTNB | 1(3) | C(OCH;) 1,031 |0 1,017 C 0201 H 0164 H 0151 H 0,120
2 C 1,191 | N 0,553 O 0,910 O 0,910 — - —
4(6) C 1,237 | N 0,743 O 0,982 O 0,930 — — —
5 C(H) 1,086 | H 0,148 — — — — — - —

*Q, é dado em multiplos de eay” (4,486 x 10™° C m?). "Sobre os valores entre paréntesis: a primeira coluna
representa os sitios equivalentes e, portanto, ndo foram incluidos na tabela e; na segunda coluna, o atomo de
hidrogénio e o grupo OCH; entre paréntesis, proximo ao atomo de carbono, indicam que eles estéo ligados a este
altimo. Quando ndo ha indicagdo entre paréntesis, devemos entender que um grupo nitro esta ligado ao atomo de
carbono. “Sobre as colunas contendo valores de Q, dos oxigénios dos grupos nitro: a coluna da esquerda
corresponde aos oxigénios acima ou a esquerda nas estruturas da FIG. 4.14 e; a coluna da direita corresponde aos
oxigénios abaixo ou a direita nas estruturas da FIG. 4.14.

O MTNB e o DMTNB possuem o grupo metoxi (OCHj), injetor de elétrons, que leva a
um aumento da densidade de eletronica do anel (CAREY, 2000; SMITH e MARCH, 2007).
Essas moléculas possuem comportamentos similares aos compostos previamente analisados,

conforme descrito abaixo:
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Os dipolos (Q1) dos carbonos do anel que possuem hidrogénios ligados a eles também
sdo0 maiores que o Q; dos carbonos do anel com grupos nitro. A Figura 4.13 mostra esse

comportamento para MTNB, que também se aplica ao DMTNB.
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0429 0,437 | 0437

0.400 -
0351
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Sitios atémicos
FIG. 4.15. Magnitude dos dipolos do MTNB. Os valores entre paréntesis no eixo horizontal representam os sitios
equivalentes e, por essa razdo, ndo foram incluidos no gréfico.

Na molécula de MTNB, os carbonos 3 e 5 (ambos com um atomo de hidrogénio) tém
valores de Q; iguais a 0,128ea,, enquanto 0s outros carbonos com grupos nitro tém valores de
Q1 diferentes, mas inferiores aos dos carbonos 3 e 5. Essa diferenca entre os valores de Q; dos
carbonos com grupos nitro ocorre porque estes carbonos ndo possuem 0S Mesmos grupos
adjacentes a eles. O carbono 1 possui dois grupos NO, adjacentes, os carbonos 2 e 6 tém um
grupo OCH3; e um atomo de H adjacente, enquanto o carbono 4 possui dois atomos H
adjacentes. Isso indica que, conforme esperado, os grupos adjacentes de um determinado
atomo também influenciam os valores de Q.

As cargas negativas totais dos grupos nitro, correspondentes a soma dos valores das
cargas de todos o0s grupos nitro de cada uma dessas moléculas, aumentam do MTNB para o
DMTNB com a adi¢do de um grupo metdxi. A magnitude dos momentos de quadrupolo dos
carbonos do anel aromatico, correspondente a soma dos valores de Q. (momentos do
quadrupolo) dos carbonos de cada uma destas duas moléculas, também aumenta com a adi¢éo
de um grupo metoxi. Os grupos nitro exibem um aumento da suas cargas negativas. Por outro
lado, os valores de Q, dos carbonos do anel mostram um aumento da densidade eletrdnica do

anel devido ao efeito injetor de elétrons, caracteristico dos grupos metoxi.
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4.45 TBN, TNT, CIMTNB e TNBO

Essas moléculas contém, respectivamente, um grupo nitrila (CN), um grupo metila
(CHs3), um grupo clorometil (CICH,) e um grupo carboxila (COOH) — cada uma dessas

moléculas contém trés grupos nitro. As estruturas convergidas sdo dadas na FIG. 4.16.

FIG. 4.16. Geometrias Convergidas do: a) TBN; b) TNT; c) CIMTNB e; d) TNBO. Os vetores correspondem aos
dipolos dos carbonos do anel. Os valores entre paréntesis representam os sitios analisados. Os grupos nitro
possuem a forma O — N* = O, que nio foi representada nas estruturas acima por limitagdes do programa de

desenho das mesmas.

O TBN e TNBO também mostram tendéncias similares aos compostos nitroaromaticos
(subsecédo 4.4.1), ou seja, o fato dos grupos sacadores de elétrons levarem a diminui¢do da
densidade eletrénica do anel (CAREY, 2000; SMITH e MARCH, 2007), aqui identificada
pela diminuicdo da magnitude dos seus momentos de quadrupolo (conforme TABs. 4.14,
4.15,4.16, 4.17, 4.18, e 4.19.
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TAB. 4.14: Cargas calculadas (Q,%) do TBN.

Composto Sitio® Qo Qo dos Atomos dos Grupos®
1 C(CN) 0,061 | C 0,091 N -0,129 — —
TBN 2(6) C 0,075 | N 0,248 @] -0,214 0 -0,242
3(5) C(H) 0,019 | H 0,196 — — — —
4 C 0,060 | N 0,250 O -0,248 O -0,248

*Q, ¢ dado em mdltiplos da carga eletronica fundamental e (1,6 x 10™ C). "Sobre os valores entre
paréntesis: a primeira coluna representa os sitios equivalentes e, portanto, ndo foram incluidos na tabela e; na
segunda coluna, o 4&tomo de hidrogénio e o grupo CN entre paréntesis, proximo ao a&tomo de carbono, indicam
que eles estdo ligados a este ultimo. Quando ndo ha indicacdo entre paréntesis, devemos entender que um grupo
nitro esta ligado ao 4tomo de carbono. “Sobre as colunas contendo valores de Q, dos oxigénios dos grupos nitro:
a coluna da esquerda corresponde aos oxigénios acima ou a esquerda nas estruturas da FIG. 4.16 e; a coluna da
direita corresponde aos oxigénios abaixo ou a direita nas estruturas da FIG. 4.16.

TAB. 4.15: Magnitude dos momentos de dipolo calculados (Q;%) do TBN.

Composto Sitio® Q: Q. dos Atomos dos Grupos®
1 C(CN) 0,010 | C 0,108 N 0,551 — —
2(6) C 0,076 | N 0,068 0 0,405 0 0,426
TBN 3(5) C(H) 0,125 | H 0,074 — — — —
4 C 0,068 | N 0,072 0 0,430 0 0,430

%Q, é dado em multiplos de ea, (8,478 x 10™*° C m). "Sobre os valores entre paréntesis: a primeira coluna
representa os sitios equivalentes e, portanto, ndo foram incluidos na tabela e; na segunda coluna, o 4&tomo de
hidrogénio e o grupo CN entre paréntesis, préximo ao atomo de carbono, indicam que eles estdo ligados a este
altimo. Quando ndo ha indicacdo entre paréntesis, devemos entender que um grupo nitro esta ligado ao 4&tomo de
carbono. “Sobre as colunas contendo valores de Q, dos oxigénios dos grupos nitro: a coluna da esquerda
corresponde aos oxigénios acima ou & esquerda nas estruturas da FIG. 4.16 e; a coluna da direita corresponde aos
oxigénios abaixo ou a direita nas estruturas da FIG. 4.16.

TAB. 4.16: Magnitude dos momentos de dipolo calculados (Q,%) do TBN.

Composto Sitio® Q. Q. dos Atomos dos Grupos®
1 C(CN) 1,034 | C 1,104 N 0,532 — —
TBN 2(6) C 1,064 | N 0,610 O 0,874 0 0,957
3(5) C(H) 1,027 | H 0,146 — — — —
4 C 1,071 | N 0,591 O 0,965 0 0,965

2Q, é dado em multiplos de eay” (4,486 x 10™° C m?). "Sobre os valores entre paréntesis: a primeira coluna
representa os sitios equivalentes e, portanto, ndo foram incluidos na tabela e; na segunda coluna, o &omo de
hidrogénio e o grupo CN entre paréntesis, proximo ao 4tomo de carbono, indicam que eles estdo ligados a este
altimo. Quando ndo ha indicacdo entre paréntesis, devemos entender que um grupo nitro esta ligado ao atomo de
carbono. “Sobre as colunas contendo valores de Q, dos oxigénios dos grupos nitro: a coluna da esquerda
corresponde aos oxigénios acima ou a esquerda nas estruturas da FIG. 4.16 e; a coluna da direita corresponde aos
oxigénios abaixo ou a direita nas estruturas da FIG. 4.16.
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TAB. 4.17: Cargas calculadas (Q,%) do TNBO.

Composto Sitio® Qo Qo dos Atomos dos Grupos®

1 | C(COOH) 0054|C 0285 O 0248 O -0315 H 0,290

2 c 007L|N 0254 O -0227 O -0245 —  —

3 C(H)  0022|H 0196 — — — — S
TNBO

4 c 0054 |N 0249 O -0253 O -0253

5 C(H) 002 |H 02 — — _ _ -

6 Cc 0,070 N 025 O -0,227 O -0,250 — —

*Q, ¢ dado em mdltiplos da carga eletronica fundamental e (1,6 x 10™ C). "Sobre os valores entre
paréntesis: a primeira coluna representa os sitios equivalentes e, portanto, ndo foram incluidos na tabela e; na
segunda coluna, o 4&tomo de hidrogénio e o grupo COOH entre paréntesis, préximo ao atomo de carbono,
indicam que eles estéo ligados a este Gltimo. Quando ndo hé indicacdo entre paréntesis, devemos entender que
um grupo nitro esta ligado ao atomo de carbono. °Sobre as colunas contendo valores de Q, dos oxigénios dos
grupos nitro: a coluna da esquerda corresponde aos oxigénios acima ou a esquerda nas estruturas da FIG. 4.16 €;
a coluna da direita corresponde aos oxigénios abaixo ou a direita nas estruturas da FIG. 4.16.

TAB. 4.18: Magnitude dos momentos de dipolo calculados (Q:%) do TNBO.

Composto Sitio® Q Q, dos Atomos dos Grupos®
1 C(COOH) 0,025 |C 0,027 0 0,418 0 0,456 H 0,049
2 C 0,083 | N 0,070 ] 0,404 0 0,432 — —
3 C(H) 0,127 | H 0,075 — — — — — —

TNBO

4 C 0,065 | N 0,072 0 0,433 0 0,433
5 C(H) 0,13 |H 0,07 — — — — — —
6 C 0,082 | N 0,071 0 0,400 0 0,433 — —

2Q, é dado em multiplos de ea, (8,478 x 10*° C m). "Sobre os valores entre paréntesis: a primeira coluna
representa os sitios equivalentes e, portanto, ndo foram incluidos na tabela e; na segunda coluna, o 4&tomo de
hidrogénio e o grupo COOH entre paréntesis, préximo ao 4tomo de carbono, indicam que eles estdo ligados a
este Ultimo. Quando ndo ha indicagdo entre paréntesis, devemos entender que um grupo nitro esta ligado ao
4tomo de carbono. Sobre as colunas contendo valores de Q; dos oxigénios dos grupos nitro: a coluna da
esquerda corresponde aos oxigénios acima ou a esquerda nas estruturas da FIG. 4.16 e; a coluna da direita
corresponde aos oxigénios abaixo ou a direita nas estruturas da FIG. 4.16.

TAB. 4.19: Magnitude dos momentos de dipolo calculados (Q,%) do TNBO.

Composto Sitio® Q, Q, dos Atomos dos Grupos®

1 | C(COOH) 093|C 048 O 098 O 0919 H 0114

2 C 1088 |N 0616 O 0849 O 0962 —  —

3 CH)  1023|H 0148 — —  —  — =
TNBO

4 C 1,093 N 0595 O 0968 O 0968

5 CH)  103|H 015 — — —  — =

6 C 1,094 | N 0,613 @) 0,845 ) 0,964  — —

*Q, é dado em multiplos de eay” (4,486 x 10™° C m?). "Sobre os valores entre paréntesis: a primeira coluna
representa os sitios equivalentes e, portanto, ndo foram incluidos na tabela e; na segunda coluna, o 4&tomo de
hidrogénio e o grupo COOH entre paréntesis, préximo ao 4&tomo de carbono, indicam que eles estéo ligados a
este Gltimo. Quando ndo ha indicagdo entre paréntesis, devemos entender que um grupo nitro esta ligado ao
atomo de carbono. “Sobre as colunas contendo valores de Q, dos oxigénios dos grupos nitro: a coluna da
esquerda corresponde aos oxigénios acima ou a esquerda nas estruturas da FIG. 4.16 e; a coluna da direita
corresponde aos oxigénios abaixo ou a direita nas estruturas da FIG. 4.16.
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A Figura 4.15 mostra uma comparacdo da soma das magnitudes dos momentos de
quadrupolo dos carbonos do anel do TNB, TBN e TNBO.
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FIG. 4.17: Comparacdo da magnitude total dos momentos de quadrupolos dos carbonos do anel do TNB, TNBO
e TBN.

A partir do gréafico, observamos que adicionando um grupo COOH (TNBO) ou CN
(TBN) a molécula de trinitrobenzeno (TNB) a magnitude total dos momentos quadrupolo dos
carbonos do anel diminui.

As moléculas de TNT e CIMTNB, da mesma forma que 0s compostos nitroaromaticos
contendo grupos amina (se¢édo 4.4.2), também tém grupos injetores de elétrons, que provocam
um aumento da densidade eletronica do anel (CAREY, 2000; SMITH e MARCH, 2007),
especialmente de elétrons deslocalizados (conforme TABs. 4.20, 4.21, 4.22, 4.23, 4.24 ¢
4.25).

TAB. 4.20: Cargas calculadas (Qo%) do TNT.
Composto Sitio® Qo Q, dos Atomos dos Grupos®
1 C(CHz) 0,013 -0,092 H 0,123 H 0,136 H 0,123

2(6) c 0,048 0,230 @) -0,271 @) -0,249 — —
3(5) C(H) 0,012 0,189 — —
4 c 0,045 | N 0,248 @) -0,259 @) -0,259 — —

Q, é dado em multiplos da carga eletrénica fundamental e (1,6 x 10™° C). "Sobre os valores entre
paréntesis: a primeira coluna representa os sitios equivalentes e, portanto, ndo foram incluidos na tabela e; na
segunda coluna, o 4&tomo de hidrogénio e o grupo CHs entre paréntesis, préximo ao atomo de carbono, indicam
que eles estdo ligados a este ultimo. Quando ndo ha indicacdo entre paréntesis, devemos entender que um grupo
nitro esta ligado ao atomo de carbono. “Sobre as colunas contendo valores de Q, dos oxigénios dos grupos nitro:
a coluna da esquerda corresponde aos oxigénios acima ou a esquerda nas estruturas da FIG. 4.16 €; a coluna da
direita corresponde aos oxigénios abaixo ou a direita nas estruturas da FIG. 4.16.

TNT

I =z O
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TAB. 4.21: Magnitude dos momentos de dipolo calculados (Q;%) do TNT.

Composto Sitio® Q: Q, dos Atomos dos Grupos®
1 C(CH;) 0,131 |C 0,120 H 0,124 H 0,119 H 0,124
INT 2(6) C 0,079 |N 0,077 0] 0,451 o 0,428 — —
3(5) C(H) 0,128 |H 0,079 — — — — — —
4 C 0,065 |N 0,071 0] 0,436 o 0,436 — —

%Q, é dado em multiplos de ea, (8,478 x 10"*° C m). "Sobre os valores entre paréntesis: a primeira coluna
representa os sitios equivalentes e, portanto, ndo foram incluidos na tabela e; na segunda coluna, o &tomo de
hidrogénio e o grupo CHs; entre paréntesis, proximo ao atomo de carbono, indicam que eles estéo ligados a este
altimo. Quando ndo ha indicacdo entre paréntesis, devemos entender que um grupo nitro esta ligado ao 4&tomo de
carbono. “Sobre as colunas contendo valores de Q, dos oxigénios dos grupos nitro: a coluna da esquerda
corresponde aos oxigénios acima ou a esquerda nas estruturas da FIG. 4.14 e; a coluna da direita corresponde aos

oxigénios abaixo ou a direita nas estruturas da FIG. 4.16.

TAB. 4.22: Magnitude dos momentos de quadrupolo calculados (Q,?) do TNT.

Composto | Sitio® Q. Q. dos Atomos dos Grupos®
1 C(CHz) 1,008 |C 0,236 H 0,161 H 0,110 H 0,161
2(6) C 1,114 |N 0,690 0 0,975 0 0,965 — —
TN 3(5) C(H) 1,063 |H 0,147 — — — — — —
4 C 1,116 | N 0,599 0 0,973 0 0,973 — —

*Q, é dado em multiplos de eay” (4,486 x 10™° C m?). ®Sobre os valores entre paréntesis: a primeira coluna
representa os sitios equivalentes e, portanto, ndo foram incluidos na tabela e; na segunda coluna, o 4&tomo de
hidrogénio e o grupo CHj; entre paréntesis, proximo ao atomo de carbono, indicam que eles estéo ligados a este
altimo. Quando ndo h4 indicacdo entre paréntesis, devemos entender que um grupo nitro esta ligado ao 4&tomo de
carbono. “Sobre as colunas contendo valores de Q, dos oxigénios dos grupos nitro: a coluna da esquerda
corresponde aos oxigénios acima ou & esquerda nas estruturas da FIG. 4.16 e; a coluna da direita corresponde aos

oxigénios abaixo ou a direita nas estruturas da FIG. 4.16.

TAB. 4.23: Cargas calculadas (Q,") do CIMTNB.

Composto Sitio® Qo Qo dos Atomos dos Grupos®
1 C(CICH,) -0,005|CI -0,261 C 0,146 H 0,146 H 0,250
2(6) C 0,057 | N 0,238 0 -0,287 0 -0,253 — —
CIMTNB
3(5) C(H) 0,016 | H 0,194 — — — — — —
4 C 0,052 | N 0,249 0 -0,254 0 -0,254 — —

Q, é dado em multiplos da carga eletrénica fundamental e (1,6 x 107 C). "Sobre os valores entre
paréntesis: a primeira coluna representa os sitios equivalentes e, portanto, ndo foram incluidos na tabela e; na
segunda coluna, o &tomo de hidrogénio e o grupo CICH, entre paréntesis, préximo ao 4&tomo de carbono,
indicam que eles estdo ligados a este Gltimo. Quando ndo héa indicagdo entre paréntesis, devemos entender que
um grupo nitro esta ligado ao 4tomo de carbono. °Sobre as colunas contendo valores de Q, dos oxigénios dos
grupos nitro: a coluna da esquerda corresponde aos oxigénios acima ou a esquerda nas estruturas da FIG. 4.16 ¢;
a coluna da direita corresponde aos oxigénios abaixo ou a direita nas estruturas da FIG. 4.16.
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TAB. 4.24: Magnitude dos momentos de dipolo calculados (Q;%) do CIMTNB.

Composto Sitio® Q Q, dos Atomos dos Grupos®
1 C(CICH,) 0,135 CI 0,506 C 0,113 H 0,113 H 0,725
2(6) C 0,074 | N 0,077 0 0,497 0 0,429 — —
CIMTNB
3(5) C(H) 0,125 | H 0,076 — — — — — —
4 C 0,065 | N 0,071 0 0,433 0 0,433 — —

%Q, é dado em maultiplos de ea, (8,478 x 10" C m). "Sobre os valores entre paréntesis: a primeira coluna
representa os sitios equivalentes e, portanto, ndo foram incluidos na tabela e; na segunda coluna, o &tomo de
hidrogénio e o grupo CICH, entre paréntesis, proximo ao atomo de carbono, indicam que eles estdo ligados a
este Gltimo. Quando ndo ha indicacdo entre paréntesis, devemos entender que um grupo nitro esta ligado ao

atomo de carbono. Sobre as colunas contendo valores de Q; dos oxigénios dos grupos nitro: a coluna da
esquerda corresponde aos oxigénios acima ou a esquerda nas estruturas da FIG. 4.16 e; a coluna da direita
corresponde aos oxigénios abaixo ou a direita nas estruturas da FIG. 4.16.

TAB. 4.25: Magnitude dos momentos de quadrupolo calculados (Q,%) do CIMTNB.

Composto | Sitio® Q. Q. dos Atomos dos Grupos®
1 C(CICH,) 1,167 | CI 0,859 C 0,155 H 0,155 H 1,863
2(6) C 1,115 | N 0,657 0 0,973 0 0,958 — —
CIMTNB 3(5) C(H) 1,038 | H 0,147 — — — — — —
4 C 1,095 | N 0,596 0 0,969 @) 0,969 — —

*Q, é dado em multiplos de eay” (4,486 x 10 C m?). °Sobre os valores entre paréntesis: a primeira coluna
representa os sitios equivalentes e, portanto, ndo foram incluidos na tabela e; na segunda coluna, o 4&tomo de
hidrogénio e o grupo CICH, entre paréntesis, proximo ao tomo de carbono, indicam que eles estdo ligados a
este Gltimo. Quando ndo hé indicagdo entre paréntesis, devemos entender que um grupo nitro esta ligado ao

atomo de carbono. Sobre as colunas contendo valores de Q, dos oxigénios dos grupos nitro: a coluna da
esquerda corresponde aos oxigénios acima ou a esquerda nas estruturas da FIG. 4.16 e; a coluna da direita
corresponde aos oxigénios abaixo ou a direita nas estruturas da FIG. 4.16.

A Figura 4.18 mostra uma comparacdo da soma da magnitude dos momentos de
quadrupolo dos carbonos do anel do TNB, TNT e CIMTNB.
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Figura 4.18: Comparacdo da magnitude total dos momentos de quadrupolo dos carbonos do anel do TNB, TNT e
CIMTNB.
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Pela figura, vemos que, com a adi¢do de um grupo CHs (TNT) ou CICH, (CIMTNB) ao
trinitrobenzeno (TNB), a magnitude total dos momentos de quadrupolo dos carbonos do anel

aumentou ligeiramente.

4.5 MODELOS DE CORRELACAO ENTRE SENSIBILIDADE E MOMENTOS DE
MULTIPOLO DA DENSIDADE ELETRONICA

Nesta subsecdo, levando em consideracdo as limitagcGes discutidas na introducdo desta
dissertacdo, propomos e discutimos trés modelos para correlacionar a sensibilidade ao
impacto e as propriedades da densidade eletrénica das moléculas estudadas, decompostas de
acordo com o meétodo de multipolos distribuidos. A construcdo dos modelos se inspirou
especialmente nos trabalhos pioneiros do grupo de Politzer (1991), e também naqueles dos
grupos de Rice (2002) e de Zhang (2005). Devido o fato de o Teste do Carneiro de Choque se
qualitativo, pelos motivos mencionados na sec¢do 1.4, consideramos uma margem de erro de
60 cm para mais ou para menos, entre os valores de hsgy experimentais e tedricos

provenientes dos modelos discutidos a seguir (conforme realizado por RICE e HARE, 2002).

45.1 MODELO 1: CARGAS E MASSAS MOLARES DOS GRUPOS NITRO

Este primeiro modelo relaciona hsgey, com a soma dos modulos das cargas obtidas pelo
método de Stone e com os valores das massas molares de todos os grupos nitro de cada
molécula do conjunto de correlacdo, e foi diretamente baseado nas propostas de Politzer
(1991) e Zhang (2005). A combinagdo das duas Ultimas propriedades foi usada na forma da
EQ. 4.1 a seqguir.

__Tlala)
[ Sw(wo,)|

r 10° (4.1)

onde Z\Qo (NOQ>‘ ey M(NOQ) sdo, respectivamente, a soma do mdédulo das cargas e dos

valores da massa molar de todos os grupos nitro de cada molécula. Nés denotamos esta

expressao por I'g, -~ onde g representa as cargas derivadas do DMA (em e) e M a massa

molar (em g.mol™). O fator de 10° foi incluido na expressdo simplesmente para ndo obtermos

valores muito pequenos nos resultados que sao apresentados na TAB. 4.26.
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TAB. 4.26: Resultados provenientes dos célculos da EQ. 4.1.

Conjunto de Correlacéo

composto Rso% 2 L (e g7 -mol?)
TATB 490 67,528
DATB 320 58,654
TNA 177 49,779
TNT 160 44,633
TBN 140 34,762
TNB 100 41,273
TETNA 41 27,026
TETNB 27 22,684
PNA 15 13,837
HNB 11° 8,979

Conjunto de Teste

DMTNB 251° 42,525
MTNB 192° 41,734
TNAP 138 43,636
TNBO 109° 36,574
PA 87 40,643
CIMTNB 44° 31,740
PNB 11° 13,781

®Todos os valores de hsyy, s30 provenientes da referéncia (ZHANG et al, 2005), exceto quando indicada outra
referéncia. °(RICE e HARE, 2002). ¢ (MURRAY et al, 1995).

Os valores de FmM), para as moléculas dos conjuntos de correlacdo e teste constam na

TAB. 4.26. Ajustamos a dependéncia da sensibilidade hsoy, do Modelo 1 através da funcao

hy,, = a(F(q’M)f ~B(T ) +7 (4.2)

pelo método de quadrados minimos, onde os valores obtidos das constantes ¢, S e y S0,
respectivamente, 0,1659 (g* mol™ e cm), 5,0483 (g° mol? e™ cm) e 54,158. O coeficiente de

correlacdo foi de 0,9694 e o desvio padréo foi igual a 12,2 cm. A comparacédo gréfica entre 0s

valores de hsgy, experimentais e os valores de T’ M) calculados esta ilustrada na FIG. 4.19.

(a
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FIG. 4.19. Resultados de hsq, experimental versus propriedade expressa na EQ. 4.1 para o conjunto de
correlacdo (plotados pelos pontos azuis).

A comparacao entre os valores de hsgy, experimentais e os previstos pelo Modelo 1, para
0s conjuntos de correlacdo e teste, sdo apresentados na FIG. 4.20 e uma comparag¢ao numérica
é dada na TAB. 4.27.
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FIG. 4.20. Comparagdo dos resultados de hsgy entre 0s valores tedrico e experimental referente ao Modelo 1 para
o0 conjunto de correlacdo (pontos vermelhos) e conjunto de teste (pontos azuis). A linha sélida representa o ajuste
exado da comparagdo entre os valores de hsg, te6ricos e experimentais.
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TAB. 4.27: Valores hsoo, experimental e tedrico (em cm), estes obtidos a partir do Modelo 1
proposto, para as moléculas estudadas.

Conjunto de Correlacao

composto experimental® Modelo 1°
TATB 490 470(20)
DATB 320 329(-9)
TNA 177 214(-37)
TNT 160 159(1)
TBN 140 79(61)
TNB 100 128(28)
TETNA 41 39(2)
TETNB 27 25(2)
PNA 15 16(-1)
HNB 11° 22(-11)
desvio padrdo (cm) 12,2
Conjunto de Teste
DMTNB 251° 139(112)
MTNB 192° 132(60)
TNAP 138 150(-12)
TNBO 109° 91(18)
PA 87 123(-36)
CIMTNB 44° 61(-17)
PNB 11° 16(-5)

®Todos os valores de hsgy, 30 provenientes da referéncia (ZHANG et al, 2005), exceto quando indicada
outra referéncia. "(RICE e HARE, 2002). © (MURRAY et al, 1995). ¢ Os valores entre paréntesis correspondem
as diferencas (em cm) entre os valores de hsq, experimental e tedrico.

Considerando o conjunto de teste no Modelo 1, a Gnica molécula com um grande desvio,
em comparacdo com o valor experimental, foi o TBN. Os valores de hsgy experimentais e
tedricos do TBN sdo, respectivamente, 140 cm e 79 c¢cm, com uma diferenca de 61 cm.
Quando o Modelo 1 foi aplicado ao conjunto de teste, os valores de hsgy, de varias moléculas
foi previsto relativamente bem, com excecdo das moléculas DMTNB e MTNB. Os valores
experimental e teérico do DMTNB sdo, respectivamente, 251 cm e 139 c¢cm, com uma
diferenca de 112 cm. Os valores experimental e tedrico do MTNB sdo, respectivamente, 192
cm e 132 cm, com uma diferenca de 60 cm.

452 MODELO 2: CARGAS E MASSAS MOLARES DOS GRUPOS NITRO E
QUADRUPOLOS DOS ATOMOS DE CARBONOS DO ANEL

De forma similar ao Modelo 1, também utilizamos neste modelo a soma dos modulos das
cargas e as massas molares dos grupos de nitro, mas incluimos a magnitude dos momentos de

quadrupolo de &tomos de carbono do anel, de acordo com a seguinte expressao:
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_ Z‘Qo (N02> ) Z[QQ(Canel )]
T [Rulo

r -10° (4.3)

onde Z|QO(N02)| e Z M (NO,) sdo, respectivamente, a soma dos madulos das cargas e das

massas molares, ambos dos grupos nitro e E[Qz(Cane,)] € a soma da magnitude dos

momentos de quadrupolo dos carbonos do anel de cada molécula. Este ultimo termo,
originario da decomposicdo da densidade eletrénica segundo o método DMA de Stone, d&
uma medida da deslocalizacdo dos elétrons do anel (elétrons =), dependendo da presenca de
grupos sacadores ou injetores de elétrons ligados aos carbonos do anel. O fator numérico 10°
foi incluido na expressdo apenas para nao se obter valores muito pequenos nos resultados

apresentados na TAB. 4.28. Nos denotamos esta expressdo por I'¢ e\~ ONde g representa as

cargas derivadas do método DMA (em e), @ representa a magnitude de momentos de

quadrupolo (em eay?) e M representa a massa molar (em g.mol™).

TAB. 4.28: Resultados provenientes dos calculos da EQ. 4.3.

Conjunto de Correlacéo

composto hsge 2 F(q,(—),M) (62 at-g*- mol)
TATB 490 46,70
DATB 320 39,86
TNA 177 32,93
TNT 160 28,81
TBN 140 21,85
TNB 100 26,41
TETNA 41 17,60
TETNB 27 14,21
PNA 15 8,88
HNB 11° 5,47

Conjunto de Teste

DMTNB 251° 15,58
MTNB 192° 14,11
TNAP 138 28,82
TNBO 109° 22,99
PA 87 26,15
CIMTNB 44° 10,55
PNB 11° 8,50

*Todos os valores de hsgy, S30 provenientes da referéncia (ZHANG et al, 2005), exceto quando indicada outra
referéncia. °(RICE e HARE, 2002). ¢ (MURRAY et al, 1995).
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Os valores de I'¢ey~ Para as moléculas dos conjuntos de correlagdo e teste sdo

mostrados na TAB. 4.28. A dependéncia da sensibilidade hsoy, do Modelo 2 é descrita através

da funcéo

Psos = a<r(q,(—),M))2 - ﬁ(r(q,(—),M)) +7 (4.4)

pelo métodos dos quadrados minimos, onde os valores das constantes o, g e y, Obtidos do
ajuste sdo, respectivamente, 0,2965 (g* mol™ e* a;® cm), 4,39055 (g°> mol™ e? ag? cm) e
32,935. O coeficiente de correlagéo foi 0,9722 e o desvio padrdo foi 12,0 cm. A comparagéo

grafica entre os valores de hsy, experimentais e os valores de T’ M) calculados esté ilustrada

(q

na FIG. 4.21.
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FIG. 4.21. Resultados de hsq, experimental versus propriedade expressa na EQ. 4.3 para o conjunto de
correlacéo (plotados pelos pontos azuis).

A comparacao entre os valores de hsgy, experimentais e previstos pelo Modelo 2, para 0s
conjuntos de correlagéo e teste, sdo apresentados na FIG. 4.22 e uma comparacdo numérica é
dada na TAB. 4.29.
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FIG. 4.22. Comparacdo dos resultados de hsg, entre 0s valores tedrico e experimental referente ao Modelo 2 para
o0 conjunto de correlacdo (pontos vermelhos) e conjunto de teste (pontos azuis). A linha sélida representa o ajuste
exado da comparagdo entre os valores de hsg, tedricos e experimentais.

TAB. 4.29: Valores hsgy, experimental e tedrico (em cm), estes obtidos a partir do Modelo 2
proposto, para as moléculas estudadas.

Conjunto de Correlacao

composto experimental® Modelo 2°
TATB 490 475(15)
DATB 320 329(-9)
TNA 177 210(-33)
TNT 160 152(8)
TBN 140 79(61)
TNB 100 124(-24)
TETNA 41 48(-7)
TETNB 27 30(-3)
PNA 15 17(-2)
HNB 11° 18(-7)
desvio padrdo (cm) 12,0
Conjunto de Teste
DMTNB 251° 37(214)
MTNB 192° 30(162)
TNAP 138 153(-15)
TNBO 109° 89(20)
PA 87 121(-34)
CIMTNB 44° 20(24)
PNB 11° 17(-6)

*Todos os valores de hsgy, S30 provenientes da referéncia (ZHANG et al, 2005), exceto quando indicada
outra referéncia. "(RICE e HARE, 2002). ¢ (MURRAY et al, 1995). ¢ Os valores entre paréntesis correspondem
as diferencas (em cm) entre os valores de hsq, experimental e tedrico.
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Neste modelo, a molécula de TBN presente no conjunto de correlagdo também mostrou
grande desvio quando comparada com o valor experimental. Os valores de hsgy, experimentais
e tedricos do TBN sdo, respectivamente, 140 cm e 79 cm, com uma diferenca de 61 cm entre
eles. Quando esse modelo foi aplicado ao conjunto de teste, os valores hsgy, de varias
moléculas foi previsto relativamente bem, com excecdo das moléculas de DMTNB e MTNB.
Os valores experimental e teérico do DMTNB sdo, respectivamente, 251 cm e 37 ¢cm, com
uma diferenca de 214 cm. Os valores experimental e tedrico do MTNB séo, respectivamente,

192 cm e 30 cm, com uma diferenca de 162 cm.

4.5.3 MODELO 3: MODELO GLOBAL

Este Gltimo modelo combina os valores das cargas, dos dipolos e das massas molares,
ambos dos grupos nitro, os quadrupolos dos carbonos do anel aromatico e 0 comprimento das
ligacbes C-NO,. Seguindo Rice (2002), chamamos a um modelo deste tipo de Modelo

Global. Suas propriedades sdo combinadas de acordo com a EQ. 4.5.

Z‘Qo (NO2> ' Z[QQ(Canel )]

(GuOMR) — 2

S [awo,)]-[Sm(no,)| - [re - NO,),,, i

-(10%°)! (4.5)

onde »'|Q(NO,)[, > |Q(NO,) e D> M(NO,) representam, respectivamente, a soma dos
modulos das cargas, dipolos € massa molar, dos grupos nitro, Z Q,(C,,) representa a

soma dos quadrupolos dos carbonos do anel aroméatico e R C-NO, . Tepresenta o

comprimento médio de todas as ligacbes C-NO, em cada molécula — este ultimo termo foi
inspirado na proposta de Politzer (1991), e é uma medida da forca da ligacéo (i.e., ligacdes
mais fortes tém comprimentos menores e vive-versa). O fator (10%°)? foi incluido na
expressao simplesmente para ndo obtermos valores muito grandes nos resultados que sdo

mostrados na TAB. 4.30. Nos denotamos esta expressao por I'q , o v r~ ONde g representa as

cargas derivadas do DMA (em e), u representa a magnitude dos momentos de dipolo (em
eag), O representa a magnitude de momentos de quadrupolo (em eao?), M representa a massa
molar (em g.mol™) e R representa os comprimentos médios das ligacdes C—-NO, em cada

molécula (em cm).
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TAB. 4.30: Resultados provenientes dos célculos da EQ. 4.5.

Conjunto de Correlacéao

composto h50%a F(q,p,@,M,R) (e~ a, g2 -mol? ~cm’3)
TATB 490 0,4447
DATB 320 0,3359
TNA 177 0,2455
TNT 160 0,1953
TBN 140 0,1397
TNB 100 0,1743
TETNA 41 0,0711
TETNB 27 0,0521
PNA 15 0,0205
HNB 11° 0,0082

Conjunto de Teste

DMTNB 251° 0,0850
MTNB 192° 0,0715
TNAP 138 0,2106
TNBO 109° 0,1488
PA 87 0,1848
CIMTNB 44° 0,0451
PNB 11° 0,0193

®Todos os valores de hsoy, S30 provenientes da referéncia (ZHANG et al, 2005), exceto quando indicada outra
referéncia. °(RICE e HARE, 2002). ¢ (MURRAY et al, 1995).

Os valores de ', o~ Para as moléculas dos conjuntos de correlagdo e teste séo

mostrados na TAB. 4.30. A dependéncia da sensibilidade hsgy, do Modelo 3 é descrita através
da funcéo

12

h

o = a[(F(q]ﬂ’@’M‘R))é + ﬁ(r(%@,Myk))‘S NN (4.6)

pelo método dos quadrados minimos, onde os valores de «, S, y e & ajustados sdo,
respectivamente, 1.500 (g* - mol™ - e - ag? - cm’), 422,82 (g* - mol® - ea, - cm®), 7,8401 e 1,4.
O coeficiente de correlagéo foi de 0,9836 e o desvio padréo de 8,9 cm. A comparacéo grafica

entre os valores de hsy, €xperimentais e os valores de T'g , o\ &~ Calculados esta ilustrada na

FIG. 4.23.
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Figura 4.23. Resultados de hsg, experimental versus propriedade expressa na EQ. 4.5 para o conjunto de
correlacdo (plotados pelos pontos azuis).

A comparacao entre os valores de hsgy, experimentais e previstos pelo Modelo 3, para 0s
conjuntos de correlacdo e teste, sdo apresentados na FIG. 4.24 e uma compara¢do numérica é
dada na TAB. 4.31.

i _ —» TATB
¢ Conjunto de teste
450
B Conjunto de correlagio
— 400
f:, — Ajusteexato
_g 350
3 — DATB
5w TNAP
-
250
TETNA 200
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00
PNA% INT ,___———>DMTNB
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HNB<«— ©

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

CIMTNB hspssExperimental (cm)

Figura 4.24. Comparacao dos resultados de hsgy, entre 0s valores tedrico e experimental referente ao Modelo 3
para o conjunto de correlacdo (pontos vermelhos) e conjunto de teste (pontos azuis). A linha sélida representa o
ajuste exado da comparacgdo entre os valores de hsg, tedricos e experimentais.
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TAB. 4.31: Valores hso, experimental e tedrico (em cm), estes obtidos a partir do Modelo 3
proposto, para as moléculas estudadas.

Conjunto de Correlacao

composto experimental® Modelo 3°
TATB 490 493(-3)
DATB 320 319(1)
TNA 177 202(-25)
TNT 160 148(12)
TBN 140 96(44)
TNB 100 127(-27)
TETNA 41 45(-4)
TETNB 27 34(-7)
PNA 15 17(-2)
HNB 11° 11(0)
desvio padrdo (cm) 8,9
Conjunto de Teste
DMTNB 251° 55(196)
MTNB 192° 46(146)
TNAP 138 163(-25)
TNBO 109° 104(5)
PA 87 137(-50)
CIMTNB 44° 30(14)
PNB 11° 17(-6)

*Todos os valores de hsg, 30 provenientes da referéncia (ZHANG et al, 2005), exceto quando indicada
outra referéncia. "(RICE e HARE, 2002). ¢ (MURRAY et al, 1995). ¢ Os valores entre paréntesis correspondem
as diferencas (em cm) entre os valores de hsg, experimental e tedrico.

A aplicacdo deste modelo as moléculas do conjunto de teste também ndo previu bem
apenas os valores de hsg, do DMTNB e do MTNB. Os valores experimental e tedrico do
DMTNB sdo, respectivamente, 251 cm e 55 cm, com uma diferenca entre eles de 196 cm. Os
valores experimental e teérico do MTNB sdo, respectivamente, 192 cm e 46 cm, com uma
diferenca de 146 cm.

Através das FIGs. 4.18, 4.20 e 4.22, observamos uma forte correlacdo entre a
sensibilidade ao impacto e a densidade eletronica decomposta em multipolos distribuidos das
moléculas do conjunto de correlagdo. Os valores das propriedades obtidos a partir de EQs.
4.1, 4.3 e 4.5 (que podem ser vistos nas TABs. 4.26, 4.28 e 4.30, respectivamente) aumentam,
em geral, com aumento do hsgy, OU Seja, com diminui¢do da sensibilidade ao impacto. Os
modelos de correlacdo previram bem as moléculas componentes do conjunto de teste, com
excecdo do MTNB e do DMTNB. Mesmo tendo sido falhos em prever a sensibilidade ao
impacto do MTNB e do DMTNB, esses modelos conseguiram estabelecer uma clara
correlacdo entre 0 hsgo, € as propriedades provenientes da Analise dos Multipolos Distribuidos
ndo s6 de moléculas sensiveis (como em RICE e HARE, 2002), mas também de moléculas

insensiveis.
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5 CONCLUSAO

A densidade eletronica molecular, decomposta em multipolos elétricos distribuidos, foi
usada para analisar a estrutura eletronica de 17 moléculas componentes de materiais
energéticos. Os termos de multipolos derivados desta decomposi¢do foram considerados
como um possivel parametro estrutural para avaliar a sensibilidade ao impacto (hsey). No que
concerne a densidade eletronica, observamos que as cargas dos atomos de carbono do anel
aromatico de cada molécula tornam-se mais positivas com 0 aumento do nimero de grupos
nitro. Isto indica que os elétrons dos carbonos estdo sendo transferidos para grupos nitro,
porque esses grupos sao sacadores de elétrons. Ha uma patente diferenca entre os valores da
magnitude dos dipolos dos carbonos que possuem grupos nitro ligados a eles. Essa diferenca
ocorre porque esses carbonos ndo tém os mesmos grupos adjacentes, com o maior valor de
dipolo associado a presenca de um atomo de hidrogénio adjacente, o que leva a maior
polarizacdo dos oxigénios dos grupos nitro. A magnitude total dos momentos quadrupolo dos
carbonos do anel aromatico, correspondentes a soma dos valores de cada carbono, diminui
com 0 aumento do numero de grupos nitro. Isso indica uma diminuicdo da densidade de
elétrons zdo anel devido ao efeito sacador de elétrons caracteristicos dos grupos nitro.

No que tange a sensibilidade, verificou-se que um composto explosivo terd um grande
valor de hsoe, assim sera menos sensivel, caso suas densidades de elétrons deslocalizados no
anel aromatico (representadas pelos valores das magnitudes totais dos momentos de
quadrupolo dos atomos de carbono do anel) possuam grandes magnitudes. De acordo com o
nosso trabalho, explosivos contendo grupos nitro, grupos sacadores de elétrons, também seréo
menos sensiveis se eles tiverem grupos injetores de elétrons, pois os Gltimos contribuem com
0 aumento da densidade de elétrons deslocalizados do anel. Portanto, um composto explosivo
torna-se mais insensivel quando o nimero de grupos injetores de elétrons aumenta e o nimero
de grupos nitro (ou outro grupo sacador de elétrons) diminui.

Propusemos trés modelos, inspirados em trabalhos anteriores, mas empregando a técnica
de decomposicdo DMA de Stone de forma inédita, para correlacionar propriedades da
densidade eletrdnica molecular, aqui decomposta em multipolos distribuidos, com a grandeza
experimental hsoy,. N0ssos modelos para correlacionar hsgy, com propriedades dos multipolos
previram relativamente bem a sensibilidade ao impacto dos explosivos do conjunto de teste
formado por 7 moléculas. O Modelo 2, que combina os médulos das cargas dos grupos nitro e

a magnitude dos quadrupolos dos carbonos do anel, e 0 Modelo 3, que combina os modulos
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das cargas e a magnitude dos momentos de dipolo, ambos dos grupos nitro, e a magnitude dos
quadrupolos dos carbonos do anel, obtiveram coeficientes de correlagéo iguais a 0,9722 e
0,9836, respectivamente. Com o Modelo 1, mais simples, embora envolvendo apenas as
cargas DMA dos grupos nitro e obtendo coeficiente de correlacdo igual a 0,9694, previmos
com maior acerto os valores de hsgy das moléculas do conjunto de teste aqui utilizado. Por
exemplo, as diferengas entre os valores de hsgy, tedrico e experimental do Modelo 2 para as
moléculas de MTNB e DMTNB foram, respectivamente, 162 cm e 214 cm. No Modelo 3 as
diferencas foram 146 cm (MTNB) e 196 cm (DMTNB). Ja no modelo 1 as diferencas entre as
sensibilidades ao impacto experimental e tedrico do MTNB e do DMTNB foram 60 cm e 112
cm, respectivamente. Isso indica que a carga dos grupos nitro, no caso de analises de
sensibilidade baseadas em propriedades eletrénicas moleculares e para os tipos de moléculas
aqui estudadas, € a principal propriedade relacionada a sensibilidade ao impacto, o que esta de
acordo com a proposta de Zhang et al (2005) baseada em cargas de Mulliken. As outras
propriedades utilizadas, a partir da decomposicdo em multipolos aqui estudada, no caso, a
magnitude de momentos de dipolo dos grupos nitro e a magnitude dos momentos de
quadrupolo dos carbonos do anel, permitiram também entender efeitos de polarizacdo dos
grupos e o papel da deslocalizagdo dos elétrons do anel na maior ou menor sensibilidade dos
materiais energéticos formados destas moléculas.

Em resumo, mostramos nesta dissertacdo que o método da decomposicdo de densidade
eletronica pode ser aplicado aos compostos de explosivos polinitroaromaticos para discutir a
sensibilidade de materiais energéticos a partir da investigacdo das propriedades da densidade
eletronica, representada por multipolos, ligagio C-NO, e do anel aroméatico. O mesmo
método permitiu estudar a densidade eletronica das moléculas investigadas. A metodologia
empregada é suficientemente geral para ter aplicacdes em outras classes de materiais ou em
outros problemas que visem relacionar propriedades moleculares com propriedades de

compostos analogos a estas moléculas.
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7 APENDICE
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7.1 APENDICE 1: EFEITOS DOS CONJUNTOS DE BASE NA MAGNITUDE DOS
VALORES DE MULTIPOLOS DAS MOLECULAS DO CONJUNTO DE CORRELACAO
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FIG. 7.1. Efeitos dos conjuntos de base nos valores das cargas do TATB. Os pontos verdes, vermelhos e azuis
representam, respectivamente, as cargas calculadas com os conjuntos de base 6-31G(d), 6-31+G(d,p) e 6-

311++G(2d,p). Os atomos estdo separados de acordo com os grupos, conforme estrutura do TATB é apresentada
ao lado direito.
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AB3LYP/6-31G(d)  MB3LYP/6-31+G(dp)  #B3LYP/6-311++G(2d,p)
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FIG. 7.2. Efeitos dos conjuntos de base na magnitude dos valores de dipolo do TATB. Os pontos verdes,
vermelhos e azuis representam, respectivamente, os dipolos calculados com os conjuntos de base 6-31G(d), 6-
31+G(d,p) e 6-311++G(2d,p). Os dtomos estdo separados de acordo com os grupos, conforme estrutura do
TATB é apresentada ao lado direito.
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FIG. 7.3. Efeitos dos conjuntos de base na magnitude dos valores de quadrupolo do TATB. Os pontos verdes,
vermelhos e azuis representam, respectivamente, os quadrupolos calculados com os conjuntos de base 6-31G(d),
6-31+G(d,p) e 6-311++G(2d,p). Os dtomos estdo separados de acordo com 0s grupos, conforme estrutura do

TATB é apresentada ao lado direito.
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FIG. 7.4. Efeitos dos conjuntos de base nos valores das cargas do DATB. Os pontos verdes, vermelhos e azuis
representam, respectivamente, os quadrupolos calculados com os conjuntos de base 6-31G(d), 6-31+G(d,p) e 6-
311++G(2d,p). Os &tomos estdo separados de acordo com os grupos, conforme estrutura do TATB é apresentada
ao lado direito.
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FIG. 7.5. Efeitos dos conjuntos de base na magnitude dos valores de dipolo do DATB. Os pontos verdes,
vermelhos e azuis representam, respectivamente, os quadrupolos calculados com os conjuntos de base 6-31G(d),
6-31+G(d,p) e 6-311++G(2d,p). Os atomos estdo separados de acordo com 0s grupos, conforme estrutura do
TATB é apresentada ao lado direito.
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FIG. 7.6. Efeitos dos conjuntos de base na magnitude dos valores de quadrupolo do DATB. Os pontos verdes,
vermelhos e azuis representam, respectivamente, os quadrupolos calculados com os conjuntos de base 6-31G(d),
6-31+G(d,p) e 6-311++G(2d,p). Os dtomos estdo separados de acordo com 0s grupos, conforme estrutura do
TATB é apresentada ao lado direito.
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FIG. 7.7. Efeitos dos conjuntos de base nos valores das cargas do TNA. Os pontos verdes, vermelhos e azuis
representam, respectivamente, os quadrupolos calculados com os conjuntos de base 6-31G(d), 6-31+G(d,p) e 6-
311++G(2d,p). Os &tomos estdo separados de acordo com 0s grupos, conforme estrutura do TATB € apresentada
ao lado direito.
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FIG. 7.8. Efeitos dos conjuntos de base na magnitude dos valores de dipolo do TNA. Os pontos verdes,
vermelhos e azuis representam, respectivamente, os quadrupolos calculados com os conjuntos de base 6-31G(d),
6-31+G(d,p) e 6-311++G(2d,p). Os dtomos estdo separados de acordo com 0s grupos, conforme estrutura do

TATB é apresentada ao lado direito.
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FIG. 7.9. Efeitos dos conjuntos de base na magnitude dos valores de quadrupolo do TNA. Os pontos verdes,
vermelhos e azuis representam, respectivamente, os quadrupolos calculados com os conjuntos de base 6-31G(d),
6-31+G(d,p) e 6-311++G(2d,p). Os dtomos estdo separados de acordo com 0s grupos, conforme estrutura do
TATB é apresentada ao lado direito.
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FIG. 7.10. Efeitos dos conjuntos de base nos valores das cargas do TNT. Os pontos verdes, vermelhos e azuis
representam, respectivamente, os quadrupolos calculados com os conjuntos de base 6-31G(d), 6-31+G(d,p) e 6-
311++G(2d,p). Os &tomos estdo separados de acordo com os grupos, conforme estrutura do TATB é apresentada
ao lado direito.
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FIG. 7.11. Efeitos dos conjuntos de base na magnitude dos valores de dipolo do TNT. Os pontos verdes,
vermelhos e azuis representam, respectivamente, os quadrupolos calculados com os conjuntos de base 6-31G(d),
6-31+G(d,p) e 6-311++G(2d,p). Os atomos estdo separados de acordo com 0s grupos, conforme estrutura do
TATB é apresentada ao lado direito.
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FIG. 7.12. Efeitos dos conjuntos de base na magnitude dos valores de quadrupolo do TNT. Os pontos verdes,
vermelhos e azuis representam, respectivamente, os quadrupolos calculados com os conjuntos de base 6-31G(d),
6-31+G(d,p) e 6-311++G(2d,p). Os dtomos estdo separados de acordo com os grupos, conforme estrutura do
TATB é apresentada ao lado direito.
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FIG. 7.13. Efeitos dos conjuntos de base nos valores das cargas do TBN. Os pontos verdes, vermelhos e azuis
representam, respectivamente, os quadrupolos calculados com os conjuntos de base 6-31G(d), 6-31+G(d,p) e 6-
311++G(2d,p). Os atomos estdo separados de acordo com os grupos, conforme estrutura do TATB é apresentada
ao lado direito.
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FIG. 7.14. Efeitos dos conjuntos de base na magnitude dos valores de dipolo do TBN. Os pontos verdes,
vermelhos e azuis representam, respectivamente, os quadrupolos calculados com os conjuntos de base 6-31G(d),
6-31+G(d,p) e 6-311++G(2d,p). Os atomos estdo separados de acordo com os grupos, conforme estrutura do
TATB é apresentada ao lado direito.
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FIG. 7.15. Efeitos dos conjuntos de base na magnitude dos valores de quadrupolo do TBN. Os pontos verdes,
vermelhos e azuis representam, respectivamente, os quadrupolos calculados com os conjuntos de base 6-31G(d),
6-31+G(d,p) e 6-311++G(2d,p). Os dtomos estdo separados de acordo com 0s grupos, conforme estrutura do
TATB é apresentada ao lado direito.
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FIG. 7.16. Efeitos dos conjuntos de base nos valores das cargas do TNB. Os pontos verdes, vermelhos e azuis
representam, respectivamente, os quadrupolos calculados com os conjuntos de base 6-31G(d), 6-31+G(d,p) e 6-
311++G(2d,p). Os dtomos estdo separados de acordo com os grupos, conforme estrutura do TATB é apresentada
ao lado direito.
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FIG. 7.17. Efeitos dos conjuntos de base na magnitude dos valores de dipolo do TNB. Os pontos verdes,
vermelhos e azuis representam, respectivamente, os quadrupolos calculados com os conjuntos de base 6-31G(d),
6-31+G(d,p) e 6-311++G(2d,p). Os dtomos estdo separados de acordo com 0s grupos, conforme estrutura do
TATB é apresentada ao lado direito.
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FIG. 7.18. Efeitos dos conjuntos de base na magnitude dos valores de quadrupolo do TNB. Os pontos verdes,
vermelhos e azuis representam, respectivamente, os quadrupolos calculados com os conjuntos de base 6-31G(d),
6-31+G(d,p) e 6-311++G(2d,p). Os atomos estdo separados de acordo com os grupos, conforme estrutura do
TATB é apresentada ao lado direito.
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FIG. 7.19. Efeitos dos conjuntos de base nos valores das cargas do TETNA. Os pontos verdes, vermelhos e azuis

representam, respectivamente, os quadrupolos calculados com os conjuntos de base 6-31G(d), 6-31+G(d,p) e 6-

311++G(2d,p). Os &tomos estdo separados de acordo com os grupos, conforme estrutura do TATB € apresentada
ao lado direito.
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AB3LYP/6-31G(d) B B3LYP/6-31+G(d,p) ¢ B3LYP/6-311++G(2d,p)
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FIG. 7.20. Efeitos dos conjuntos de base na magnitude dos valores de dipolo do TETNA. Os pontos verdes,
vermelhos e azuis representam, respectivamente, os quadrupolos calculados com os conjuntos de base 6-31G(d),
6-31+G(d,p) e 6-311++G(2d,p). Os dtomos estdo separados de acordo com 0s grupos, conforme estrutura do
TATB é apresentada ao lado direito.
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FIG. 7.21. Efeitos dos conjuntos de base na magnitude dos valores de quadrupolo do TETNA. Os pontos verdes,
vermelhos e azuis representam, respectivamente, os quadrupolos calculados com os conjuntos de base 6-31G(d),
6-31+G(d,p) e 6-311++G(2d,p). Os atomos estdo separados de acordo com os grupos, conforme estrutura do
TATB é apresentada ao lado direito.
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FIG. 7.22. Efeitos dos conjuntos de base nos valores das cargas do TETNB. Os pontos verdes, vermelhos e azuis

representam, respectivamente, os quadrupolos calculados com os conjuntos de base 6-31G(d), 6-31+G(d,p) e 6-

311++G(2d,p). Os dtomos estdo separados de acordo com os grupos, conforme estrutura do TATB é apresentada
ao lado direito.
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FIG. 7.23. Efeitos dos conjuntos de base na magnitude dos valores de dipolo do TETNB. Os pontos verdes,
vermelhos e azuis representam, respectivamente, os quadrupolos calculados com os conjuntos de base 6-31G(d),
6-31+G(d,p) e 6-311++G(2d,p). Os dtomos estdo separados de acordo com 0s grupos, conforme estrutura do
TATB é apresentada ao lado direito.
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FIG. 7.24. Efeitos dos conjuntos de base na magnitude dos valores de quadrupolo do TETNB. Os pontos verdes,
vermelhos e azuis representam, respectivamente, os quadrupolos calculados com os conjuntos de base 6-31G(d),
6-31+G(d,p) e 6-311++G(2d,p). Os atomos estdo separados de acordo com os grupos, conforme estrutura do
TATB é apresentada ao lado direito.
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FIG. 7.25. Efeitos dos conjuntos de base nos valores das cargas do PNA. Os pontos verdes, vermelhos e azuis
representam, respectivamente, os quadrupolos calculados com os conjuntos de base 6-31G(d), 6-31+G(d,p) e 6-
311++G(2d,p). Os &tomos estdo separados de acordo com os grupos, conforme estrutura do TATB é apresentada
ao lado direito.
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FIG. 7.26. Efeitos dos conjuntos de base na magnitude dos valores de dipolo do PNA. Os pontos verdes,
vermelhos e azuis representam, respectivamente, os quadrupolos calculados com os conjuntos de base 6-31G(d),
6-31+G(d,p) e 6-311++G(2d,p). Os dtomos estdo separados de acordo com os grupos, conforme estrutura do

TATB é apresentada ao lado direito.
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FIG. 7.27. Efeitos dos conjuntos de base na magnitude dos valores de quadrupolo do PNA. Os pontos verdes,
vermelhos e azuis representam, respectivamente, os quadrupolos calculados com os conjuntos de base 6-31G(d),
6-31+G(d,p) e 6-311++G(2d,p). Os dtomos estdo separados de acordo com 0s grupos, conforme estrutura do
TATB é apresentada ao lado direito.
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FIG. 7.28. Efeitos dos conjuntos de base nos valores das cargas do HNB. Os pontos verdes, vermelhos e azuis
representam, respectivamente, os quadrupolos calculados com os conjuntos de base 6-31G(d), 6-31+G(d,p) e 6-
311++G(2d,p). Os &tomos estdo separados de acordo com os grupos, conforme estrutura do TATB é apresentada
ao lado direito.
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FIG. 7.29. Efeitos dos conjuntos de base na magnitude dos valores de dipolo do HNB. Os pontos verdes,
vermelhos e azuis representam, respectivamente, os quadrupolos calculados com os conjuntos de base 6-31G(d),
6-31+G(d,p) e 6-311++G(2d,p). Os dtomos estdo separados de acordo com 0s grupos, conforme estrutura do
TATB é apresentada ao lado direito.
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FIG. 7.30. Efeitos dos conjuntos de base na magnitude dos valores de quadrupolo do HNB. Os pontos verdes,
vermelhos e azuis representam, respectivamente, os quadrupolos calculados com os conjuntos de base 6-31G(d),
6-31+G(d,p) e 6-311++G(2d,p). Os atomos estdo separados de acordo com 0s grupos, conforme estrutura do
TATB é apresentada ao lado direito.
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Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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