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INTRODUCAO

O benzeno é o arquétipo das moléculas arométicas e sua estrutura eletrénica
vem sendo estudada a mais de 100 anos. O objetivo desses estudos € a investigacao
para aprimorar a descricdo da estrutura desta molécula e o uso dos conhecimentos
obtidos em moléculas com anéis arométicos ou de substancias com unidades
hexagonais de carbono (Medina et al., 2014; Liu et al., 2020; Esselman et al., 2023).

Na molécula de benzeno (C¢Hg), cada um dos 6 carbonos possui 3 orbitais
hibridos sp?, de forma que cada atomo de C faz 3 ligag6es o com outros 2 atomos de
C e com um atomo de H no plano do anel aromatico. Os 6 orbitais atbmicos 2p: dos
atomos de C, perpendiculares ao plano do anel aromatico, formam ligagdes 1. Os seis
elétrons p sdo deslocalizados e tal propriedade atribui ao benzeno uma série de
propriedades como a equivaléncia de todas as liga¢cdes covalentes carbono—carbono
(1,3971 angstrom) e a estabilidade da molécula. (Hernandez-Espinosa et al., 2020;
Heo et al., 2022)

Uma aproximacao para o estudo da estrutura eletrénica do CsHs € a Teoria de
Orbital Molecular de Huckel (teoria HMO) ou método de Hickel. Nesse método, usado
para sistemas p conjugados, obtém-se, a partir do determinante secular de Huickel, os
niveis de energia 1 (para o benzeno, niveis de energia de trés orbitais p ligantes e
trés orbitais p antiligantes, sendo que os 6 elétrons p ocupam os orbitais ligantes).
Este determinante € composto de termos de “energia”, as integrais coulombianas e

de ressonancia, que sao denominadas a e b para os hidrocarbonetos. No benzeno,
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assume-se que cada atomo de C tem os mesmos a cada par de atomos adjacentes
tem B iguais (Levine, 2014)

Embora seja uma aproximacao simples, a Teoria HMO é um ponto de partida
atil e o precursor de métodos mais sofisticados que incluem correlagéo eletrdnica,
efeitos magnéticos e vibracionais, todos necessarios para reproduzir
guantitativamente propriedades observadas do benzeno. (Levine, 2014)

Outra abordagem para o estudo da estrutura eletrénica do benzeno € o uso dos
métodos de Hartree-Fock (HF) e da Teoria do Funcional de Densidade (DFT). Estes
métodos proporcionam consideravel incremento no grau de precisédo no calculo das
energias, densidades eletronicas, orbitais moleculares e gap (diferenca de energia
entre o orbital molecular ocupado de maior energia, HOMO, e o orbital molecular
desocupado de menor energia, LUMO). (Jensen, 2017; Tewari, 2024)

No método de HF, cada elétron orbita em um campo médio criado pelos outros
elétrons. Também se consideram os termos de troca, porém, ignora-se a correlacéo
eletrbnica. A aplicacdo deste método para o benzeno permite determinar potenciais
superficiais, superficies de densidade de probabilidade eletrénica constante, energias
de excitacdo e energias de ligacdo. Porém, por ndo se considerar a correlacao
eletrbnica, tais propriedades podem ser sistematicamente super ou subestimadas.
(Levine, 2014)

A DFT € um meio-termo prético entre custo computacional e exatiddo: ao invés
de tratar todos os pares de interacdo eletronica explicitamente, ela trabalha com a
densidade eletrénica como variavel de entrada, utilizando funcionais para lidar com a
energia de troca e a de correlacdo. As funcdes de troca-correlacdo modernas
conseguem apreender os efeitos de deslocalizacdo dos elétrons 1 do benzeno, bem
como estimativas aceitaveis para os gaps eletronicos, excitacdes etc., que ndo séo
identificadas nem precisas na Teoria HMO (Jensen, 2017).

O presente trabalho tem por objetivo comparar os valores de energia dos
orbitais moleculares da molécula de benzeno estudadas com a Teoria HMO, 0 método
HF e a DFT.
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MATERIAL E METODOS

Para o calculo das energias dos orbitais da molécula de benzeno com o método
HMO, foram utilizadas informacgdes da literatura sobre os valores de a e b. Os calculos
com os métodos Hartree-Fock e DFT foram realizados com o software Orca 6.0. Nos
calculos com DFT, foram utilizados: o funcional B3LYP em conjunto com a base def2-
SVP(DFT). Os calculos com Hartree-Fock foram realizados com uma variante deste
(RHF) com a base def2-SVP. Os resultados dos dois métodos computacionais foram

tratados com o software Avogadro.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 1, estdo os valores de energia dos orbitais moleculares calculados
pelos métodos HF e DFT. HOMO corresponde ao orbital molecular ocupado de mais
alta energia e HOMO-1 HOMO-2 s&o o orbitais moleculares cujos niveis de energia
vém imediatamente ao nivel de energia do HOMO. LUMO é o orbital molecular
desocupado de menor energia enquanto LUMO+1 e LUMO+2 correspondem aos
orbitais com nivel de energia imediatamente maior do que a energia do LUMO. Os
orbitais HOMO séo orbitais ligantes e os orbitais LUMO sé&o orbitais antiligantes. Seis

elétrons estdo nos orbitais HOMO (no estado fundamental do benzeno).

Tabela 1 — Energias dos orbitais moleculares (em eV) obtidas pelos diferentes

métodos computacionais para o benzeno.

Orbital DFT (B3LYP/def2-SVP) | HF (RHF/def2-SVP)
LUMO+2 1,640 4,948
LUMO+1 -0,155 3,618

LUMO -0,156 3,618

HOMO -6,875 -9,175
HOMO-1 -6,877 -9,176
HOMO-2 -9,329 -13,495

Para comparar os valores de energia da Tabela 1 com os valores obtidos com
o método HMO, devem ser consideradas as expressdes de energia dos orbitais p
ligantes e antiligantes: ei=a+2b,a+b,a+b,a-b,a-b,a-2Db. Considerando a
igual ao valor negativo do primeiro potencial de ionizagdo do benzeno e b igual a

energia de ressonancia do benzeno (calculada experimentalmente a partir de
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entalpias de combustéo, os valores de ei podem ser calculados). Os valores a serem
utilizados sdo a =-9,25 eV e b =-1,22 eV. Os valores de energia dos orbitais ligantes
e antiligantes estdo na Tabela 2. (Stevenson, 1972; Grubb et al., 1984; Levine, 2014)

Tabela 2 — Energias dos orbitais moleculares (em eV) obtidas pelo método de Hiickel

para o benzeno.

ei Energia
e1 -11,7
ez -10,5
es -10,5
es -8,03
es -8,03
€6 -6,81

As energias e1, e, e e; correspondem aos orbitais ligantes e as energias es, es e es aos orbitais

antiligantes.

Os meétodos Hartree-Fock e DFT consideram as contribuicbes de todos os
orbitais atbmicos dos atomos de carbono e hidrogénio do benzeno. Isto leva a
diferencas nos valores de energia calculados. No caso dos métodos de Hiickel e DFT,
os valores de energia sdo todos negativos, porém, no método DFT os valores em
modulo sdo muito menores. Ja no método HF, embora os valores de energia dos
orbitais ligantes sejam proximos aos do método HMO, os valores de energia dos
orbitais antiligantes sdo positivos. Em termos de estrutura dos niveis de energia, 0s
métodos tiveram resultados analogos: 2 orbitais ligantes degenerados e 2 orbitais
antiligantes degenerados. Os valores de energia calculados pelo método HF é o mais
proximo dos valores encontrados na literatura que utilizam o método de Interacéo de
Configuragéo. (Niessen, 1976)

Os valores do gap HOMO-LUMO, tanto no método HF quanto DFT, é da ordem
de aproximadamente 6 eV, préximo ao valor encontrado na literatura. Embora os
valores das energias dos orbitais moleculares serem muito diferentes, o DFT descreve
bem o gap HOMO-LUMO. Os valores diferentes obtidos no método DFT se deve a
gue os orbitais calculados ndo séo verdadeiros orbitais como os obtidos no método
HF. (Niessen, 1976; Jensen, 2017)
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CONSIDERACOES FINAIS

Os valores de energia dos seis elétrons de maior energia da molécula de
benzeno calculados mostraram que o método HF da melhores resultados. Isto se deve

a consideracéo ao termo de troca e a utilizacdo de uma base adequada.
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