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RESUMO

O hexafluoreto de enxofre (SF6), bastante utilizado como
isolante térmico e em equipamentos elétricos, € um gas
totalmente fluorado, se tornando um composto perene
na atmosfera. Por ser um bom absorvedor de radiacao
infravermelha, é considerado um gas de efeito estufa.
Neste trabalho através de um estudo tedrico
computacional, usando a teoria do funcional da densidade

(DFT), determinamos geometria, energia de ligacdo e
propriedades vibracionais da molécula de SF6. Os
resultados mostraram que essa molécula tem grande
potencial de aquecimento, com uma maior faixa de
absorcdo de radiacdo infravermelho dentro da janela
atmosférica.
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COMPUTATIONAL THEORY STUDY OF SULFUR HEXAFLUORIDE: A GREENHOUSE
EFFECT GAS

ABSTRACT

Sulfur hexafluoride (SF6), widely used as a thermal
insulator and in electrical equipment, is a totally
fluorinated gas, becoming a perennial compound in the
atmosphere. Because it is a good absorber of infrared
radiation, it is considered a greenhouse gas. In this work,
through a theoretical computational study using the

density functional theory (DFT), we determine geometry,
binding energy and vibrational properties of the SF6
molecule. The results showed that this molecule has a
high warming potential, with a wide range of absorption
of infrared radiation within the atmospheric window.
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1 INTRODUCAO

Do total da luz de todos os comprimentos de onda que alcanga a Terra, cerca de 50% é
absorvida em sua superficie. Um pouco mais de 20% dessa luz é absorvida pelas goticulas de agua
presentes no ar e moléculas de gases, e o restante volta para o espaco pela reflexdao nas nuvens,
particulas em suspensdo, gelo, neve, areia e outros corpos refletores, sem ser absorvido (COLIN,
2011). A retengdo de energia pelos gases estufa decorre de um mecanismo fisico-quimico. A
absorcdo esta associada a ressonancia entre a frequéncia de vibracdo molecular e a da onda
eletromagnética incidente (BELEM et al., 2016). A luz é absorvida de forma praticamente total
guando sua frequéncia quase se iguala a frequéncia do movimento interno de uma molécula. Cada
molécula possui suas proprias frequéncias naturais de vibracdo, absorvendo ondas
eletromagnéticas de frequéncias especificas e gerando um espectro de absor¢do caracteristico
(MISKOLCZI, 2010). Os fétons infravermelhos tém energia suficiente para promover transicées entre
niveis vibracionais da molécula (BERBERAN & SANTOS, 2012). Uma condicdo para se observar um
sinal correspondente a um modo vibracional num espectro de infravermelho é haver variagao de
momento dipolo associada a respectiva vibracdo (GONSALVES et al., 2005). Segundo OLIVEIRA
(2009), a diferenciacdao dos modos vibracionais de uma molécula é feita entre aqueles limitados a
variacdo dos comprimentos de ligacdo (estiramentos) e aquelas que envolvem a variacdo dos
comprimentos de angulos de ligacdo (deformacdo). O efeito estufa ocorre quando uma parte de
radiacdo infravermelha do Sol (regido entre 5 um e 100 um) e a emitida pela superficie da Terra é
absorvida por alguns gases que estdo presentes na atmosfera (ROCHA et al., 2009). Este fenbmeno
é responsavel por manter o planeta aquecido (OLIVEIRA, 2009 ; COLIN, 2011). Nos comprimentos
de ondas de 8 a 13 um, ocorre a passagem dessa radiacdo sem qualquer impedimento para o
espaco. Esta porcdo do espectro é chamada de janela atmosférica, apresentando radiacdo
eletromagnética com frequéncia na faixa de 800 a 1400 cm™ (TOLENTINO et al., 1998; MEDEIROS,
2011).

Entre os gases atmosféricos, chamamos a atencdo para o hexafluoreto de enxofre (SFe)
devido ao seu potencial de danos no ambiente. Apesar da quantidade de SF; existente na atmosfera
ser relativamente pequena, esta entre os elementos mais danosos para o efeito estufa. Estima-se
gue seu ciclo de vida natural esteja entre 800 e 3.200 anos (JABIRI et. al., 2010). Absorve no
infravermelho ao redor de 12,5 um (TOLENTINO et al., 1998). A liberacdo desse gas na atmosfera
em grande escala levaria a um significativo aumento de varios graus na temperatura do Planeta.
Seu potencial para o efeito estufa é 22.200 vezes mais poderoso que o CO,. Por ser totalmente
fluorado, € um composto bastante estavel e perene na atmosfera (OGIBOSK, 2013). No Brasil, a
liberacdo de SF¢ na atmosfera é da ordem de duas toneladas por ano. Como seu consumo tem
crescido a uma taxa de cerca de 7% ao ano, seu impacto estufa futuro pode ser bastante significativo
(TOLENTINO et al., 1998).

Através de um estudo tedrico computacional, com o uso da teoria do funcional da densidade
(DFT), este trabalho tem o objetivo de mostrar como a molécula de SFs atua absorvendo e emitindo
radiacdo infravermelha. Verificando como ocorrem as ligacdes quimicas, suas vibracbes e as
energias absorvidas dentro de uma faixa de comprimento de onda, determinamos onde ocorrem os
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maiores picos de absorgao de radiacdo. Esse estudo pretende contribuir para a compreensao em
nivel molecular do papel do SF¢ para o aguecimento global.

2 METODO COMPUTACIONAL

Os calculos foram realizados usando DFT (VIANNA et al., 2004), com o funcional B3PW91 e o
conjunto de funcdes de bases 6-31++G(d,p) como implementados no programa GAUSSIAN 2009. E
um nivel de calculo com capacidade para reproduzir com qualidade dados experimentais de
energias e distancias de ligacdao da molécula.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Apresentaremos a seguir os resultados das propriedades eletronicas calculadas: distancia da
ligacdo entre os atomos de enxofre e fluor, energia de ligacdo, frequéncias vibracionais e
intensidade de energia absorvidas para a molécula de SFs. Comparamos nossos resultados com
resultados experimentais e outros estudos teéricos disponiveis para a molécula de SFe.

3.1 Otimizag¢ao geométrica e Energia de ligacao

A primeira etapa do trabalho consistiu na otimizacdo geométrica da molécula de SF6 no
estado fundamental. A geometria obtida pode ser vista na Fig. 1.

4

J
J

Figura 1. Estrutura molecular para o SFs

A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos para a energia de ligacdo e distancia da ligacdo
(S-F) na molécula de SFs.

Tabela 1: Energia e distancia de liga¢do calculados na molécula de SFe

Parametros Unidades Tedrico Experimental
Eue eV 20,41 20,12
d(S—F) A 1,599 1,564

Os cdlculos mostram que a molécula SFe com sua geometria otimizada apresentou momento
dipolo igual a zero no estado fundamental, angulo de ligagdao F —S —F de 90° e distancias de liga¢des
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S—F de 1,599 A em boa concordancia com o valor experimental de 1,564 A (CHRISTOPHOROU e
OLTHOFF, 2000).

A energia de ligacdo (Evc) foi obtida através da seguinte expressao:

Euc = [E(S) + 6.E(F)] - E(SFe)

E(S) é a energia total do atomo de enxofre, E(F) a energia total do 4tomo de fldor e E(SF¢) a
energia total da molécula de SFe. A energia de ligacdo calculada (20,41 eV), se aproxima bem do
valor encontrado experimentalmente (20,12 eV). E bem melhor do que o valor obtido por BRUSKA
E PIECHOTA (26,81 eV), também através de um estudo DFT. A diferenga do nosso trabalho estd no
funcional e no conjunto de fungdes de base de melhor qualidade que utilizamos.

3.2 Frequéncias vibracionais

Através da energia de absorcdo para todos os modos vibracionais do SFs, fora e dentro da
janela atmosférica é possivel identificar a contribuicdo desta molécula para o aquecimento global.
Uma molécula n3do linear formada por N dtomos possui (3N-6) modos de vibracdo (KUMIKO et al.,
2011). Assim a molécula de SFe possui 15 modos vibracionais. Na Tabela 2 relacionamos cada modo
vibracional (MV) da molécula com suas frequéncias vibracionais (v), seguido de seus respectivos
comprimentos de ondas (A) e a intensidade de absorcao da radiacao infravermelha (IR).

Tabela 2: Frequéncias vibracionais, Intensidade de absor¢do infravermelha e
comprimentos de ondas calculados.

MV \Y% IR A
(cm™) (Km.mol™?) (um)
1 316,67 0 31,58
2 316,67 0 31,58
3 316,67 0 31,58
4 475,82 0 21,02
5 475,82 0 21,02
6 475,82 0 21,02
7 554,68 64,84 18,03
8 554,68 64,84 18,03
9 554,68 64,84 18,03
10 616,71 0 16,22
11 616,71 0 16,22
12 729,54 0 13,71
13 883,47 630,71 11,32
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14 883,47 630,71 11,32
15 883,47 630,71 11,32

Observa-se na Tabela 2 que dos 15 modos vibracionais existentes na molécula, os modos 1,
2,3,4,5,6,10, 11 e 12 apresentam intensidades de absorg¢do nulas, ou seja, ndo absorvendo luz IV.
Os modos vibracionais 7, 8 e 9 sdo os modos de vibracdo que apresentam as absor¢des iniciais de
IV (infravermelha) fora do intervalo da janela atmosférica com frequéncia de 554,68cm™ e
intensidade de 64,84 km.moll. Os modos vibracionais 13, 14 e 15 vibram com as maiores
frequéncias e intensidades, 883,47 km.cm™ e 630,71 km.mol?, respectivamente, e encontram-se
inseridas na faixa de comprimento de onda correspondente a janela atmosférica (11,32 um). Esses
modos absorvem as maiores quantidades de energia radiativa infravermelha térmica, sendo assim
os responsaveis pelo maior potencial de aquecimento da molécula SFe¢ no efeito estufa, em
concordancia com BERA et al., 2009.

3.3. Intensidades totais absorvidas de radiacdo infravermelha

A figura 2 apresenta os valores de intensidades de radia¢do infravermelha absorvida pelo
SFe. Verifica-se que a molécula absorve um valor total de energia igual a 2.086,65 km.mol sendo
1.892,12 km.mol*absorvido dentro da faixa da janela atmosférica, correspondendo a uma fracdo
de 93% de energia absorvida, mostrando que o SFe é um gas estufa tragco, mas com um grande
potencial de aguecimento.
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Figura 2. Valores de intensidades totais e absorvidas dentro da janela
atmosférica.

4 CONCLUSAO

Os calculos DFT das propriedades vibracionais mostraram que SFs € uma molécula que
essencialmente absorve radiacdo infravermelha dentro da janela atmosférica. Como consequéncia,
mesmo em pequena concentracdo na atmosfera, pode ter grande influéncia no aquecimento global.
Dai a necessidade de um maior controle da emissdo desse gas na atmosfera.
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