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Resumo

Neste estudo, foram obtidos os parametros estruturais, energéticos e espectroscopicos
para os pontos estacionérios gerados pela reacao de abstracao de hidrogénio do formiato
de metila (CH3OCOH) pelo radical OH no nivel de teoria M06-2X/maug-cc-pVTZ. Esta
aproximacao teorica foi escolhida apds a construcao de um benchmark energético, utili-
zando como referéncia os resultados de altura de barreira e energia de reacao no nivel de
teoria CCSD(T)-F12a/CBS. Os valores de altura de barreira classica (V*) para (R1) e
(R2) encontrados foram de 1,27 e 2,40 kcal.mol™!, respectivamente. Com a inclusao das
energia do ponto zero, esses valores energéticos foram de 0,2 e 1,2 kcal.mol~!. A entalpia
de reagao a 0 K, encontrada para as reagoes (R1) e (R2), foram de -19,1 e -18,5 kcal.mol ™.
No aspecto da cinética e dinAmica quimica, foram obtidos os valores de constante de velo-
cidade térmica pela teoria do estado de transigao classica (TST) e pela teoria do estado de
transigao variacional candnica (CVT) com adigao do fator de corregao por tunelamento de
pequena curvatura (SCT), numa ampla faixa de temperaturas (233 e 2500 K). Os valores
obtidos para as contantes de velocidade térmica mostraram boa concordancia com dados

tedricos e experimentais disponiveis na literatura.

Palavras-chave: Quimica Computacional, Cinética Quimica, Combustao, Formiato de

Metila e Teoria do Funcional da Densidade.
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Abstract

In this study, the structural, energetic, and spectroscopic parameters for the stationary
points generated by the hydrogen abstraction reaction between methyl formate and the
OH radical were obtained at the level of theory M06-2X /maug-cc-pVTZ. This approach
was chosen after an energetic benchmark construction using the CCSD(T)-F12a/CBS
classical barrier height and reaction energy as a reference. The values of classical barrier
height (V*) for (R1) and (R2) were 1.27, and 2.40 kcal.mol ™!, respectively. With the in-
clusion of the zero-point energy, these energetic parameters were 0.2, and 1.2 kcal.mol ™,
respectively. The enthalpy of reaction at 0 K at this level were -19.1, and -18.5 kcal.mol~*.
In the chemical kinetics and dynamics study, we applied the classical transition state the-
ory (TST), and canonical variational theory (CVT) with small-curvature tunneling (SCT)
in a wide temperature range (233 - 2500 K). The thermal rate constant obtained are in

good agreement with the theoretical and experimental predictions.

Keywords: Computational Chemistry, Chemical Kinetics, Combustion, Methyl For-

mate, and Density Functional Theory.
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Capitulo 1

Introducao

Nos tltimos 200 anos, a populagao mundial aumentou consideravelmente, saindo de
aproximadamente 1 bilhao para mais de 7,6 bilhoes de habitantes. Este ntimero corres-
ponde a 6,7% do total de habitantes que ja existiu em toda a historia da vida humana
em nosso planeta [1,2]. Este aumento excessivo na popula¢ao mundial traz consequéncias
irreversiveis para o equilibrio ambiental do planeta Terra. Entre eles, esta o crescimento
da demanda energética mundial, que por sua vez, também foi impulsionada pelo alto cres-
cimento industrial nos ultimos anos, marcados a partir da Revolucao industrial ocorrida
entre os séculos XVIII e XIX.

Segundo a International Energy Agency (IEA), dentre as fontes de energia prima-
ria mundial, os combustiveis fosseis nao renovaveis, somam pouco mais 81% da matriz
energética, no qual cerca de 32% é constituido pelos derivados do petroleo, como mos-
tra a Figura 1.1 [3]. Através do Anuario Estatistico de 2018 da Agéncia Nacional do
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), também é possivel observar que o 6leo
Diesel corresponde mais de 40% da produgao de derivados energético do petroleo, como
mostra a Tabela 1.1. Este tipo de combustivel é bastante utilizado em veiculos de carga
e transporte publico, veiculos off-road e em geradores de energia [4]. No Brasil apenas
9,9% dos veiculos sao movidos a 6leo Diesel [5], porém em paises do continente euro-
peu, esse combustivel é muito mais popular, correspondendo a aproximadamente 41% de
toda a frota automobilistica, como mostra o relatorio estatistico da European Automobile

Manufactures Association (ACEA) [6].
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Figura 1.1: Matriz energética mundial. Fonte: International Energy Agency (IEA).

m Petréleo
mCarvao

mGés Natural

B Biocombustiveis
B Nuclear

mHidroelétrica

" Geotérmica, Solar, etc

Tabela 1.1: Produgao de derivados de petroleo 2015-2017 (valores na poténcia de base 10
entre parénteses). Fonte: Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis

(ANP).

Producao em m

3

Derivados de Petroleo 17/16%
2015 2016 2017
TOTAL 1,22(+08) 1,14(+08) 1,10(+08)  -3,70
Gasolina A 2,69(+07) 2,77(+07) 2,77(+07) -0,21
Gasolina de aviagao 7,25(+04) 5,39(+04) 5,97(+04) 10,69
GLP 9,90(+06) 9.66(+06) 1,03(+07) 6,71
Oleo combustivel 1,43(+07) 1,15(+07) 1,17(+07) 1,62
Oleo Diesel 4,95(+07) 4,54(107) 4,06(+07)  -10,55
QAV 5,66(106) 5,79(+06) 6,17(+06) 6,55
Querosene iluminante  7,40(+03) 7,67(+03) 5,90(+03)  -23,07
Outros energéticos 3,64(-+05) 1,20(+05) 6,27(4+04)  -47,92
Asfalto 2,02(+06) 2,15(+06) 1,96(+06)  -9,14
Coque 4,96(106) 5,08(+06) 4,93(106)  -2,92
Nafta 4,61(106) 3,18(+06) 3,00(+06)  -2,71
Oleo lubrificante 6,40(+05) 6,17(+05) 5,94(+05) -3,73
Parafina 1,37(+05) 1,62(+05) 1,20(+05) 26,06
Solvente 3,58(+05) 3,36(+05) 3,30(+05) -1,83
Outros nao energéticos 2,68(+06) 2,67(+06) 2,62(-+06) -1,69
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O oleo Diesel, obtido do petroéleo, é constituido de hidrocarbonetos de cadeias carbo-
nicas compostas por 12 a 22 dtomos de carbono. No processo de combustao do 6leo Diesel
em motores, sao liberados gases altamente poluente, intensificadores do efeito estufa e/ou
gases toxicos, como por exemplo os 6xidos CO,, NO, e SO,. Além disso, também sao
liberados possiveis compostos carcinogénicos, tais como os hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs) e materiais particulados, ambos de alto risco & satde humana [7]. Os
HPAs, por sua vez, também sao responsaveis por produzirem fototoxinas que participam
da destruigao de florestas [8].

Diante tamanha problematica envolvida na queima deste combustivel f6ssil, muitos
estudos tiveram como principal objetivo a reducao da emissao desses poluentes em sua
combustao. Uma alternativa encontrada para o Diesel convencional é o Biodiesel, cons-
tituido por uma mistura de ésteres de acidos graxos, obtidos a partir de processos de
transesterificagao de gorduras animais e 6leos vegetais, podendo ser utilizado tanto puro,
quanto em misturas com o Diesel de petroleo [9]. O Biodiesel tem como vantagens a
rapida biodegradacao, nao toxicidade, e emissao de 78% menos gases intensificadores do
efeito estufa, comparativamente ao Diesel. Outra importante vantagem ¢é a total compa-
tibilidade com os motores de combustao a Diesel de petroleo ja existentes, dispensando
modificagoes significativas na engenharia dos veiculos |10, 11].

No Brasil, a obrigatoriedade de utilizar uma parte de Biodiesel ao Diesel convencional
veio pelo artigo 22 da Lei n°® 11.097/2005 [12], sendo, a partir de janeiro de 2008, obri-
gatorio o uso de 2% de Biodiesel no Diesel convencional vendido em postos de gasolina,
atualmente conhecido como Diesel B2. Posteriormente, essa lei foi revogada pela lei n®
13.033/2014 [13], e esta, alterada pela lei n® 13.263/2016 [14]. Esta medida também de-
liberou um aumento gradativo nessa quantidade adicionada ao Diesel convencional, até
que, em mar¢o de 2018, ja se comercializava este combustivel com 10% de biodiesel (Diesel
B10).

Apesar das diversas vantagens, o Biodiesel também traz uma série de desvantagens que
precisam ser consideradas. A principal desvantagem é um possivel desequilibrio econd-

mico. Caso a demanda aumente exageradamente, visto que o Biodiesel é produzido a
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partir de fontes animais e vegetais, a alta procura por esses produtos poderia torna-los
mais caros no setor alimenticio, prejudicando a nutri¢ao de pessoas financeiramente desfa-
vorecidas. Além disso, a monocultura, a alta demanda de recursos hidricos e o crescimento
no uso de fertilizantes sao fatores que impactam negativamente na qualidade do solo e,
consequentemente, no meio ambiente. Outras desvantagens do Biodiesel atualmente sao:
o seu preco, custando cerca de 50% a mais que o Diesel convencional e, a necessidade
de melhorias na cadeia de distribuigao, visto que nem todas as regioes sao capazes de
suportar o cultivo necessario [15].

Nas tltimas décadas, uma alternativa para a diminuicao de poluentes emitidos na
combustao do 6leo Diesel em motores que vem ganhado destaque é a adicao de compostos
oxigenados & sua composi¢ao. Estudos mostram que a mistura do Diesel com &alcoois,
carbonatos, éteres, ésteres e acetatos reduzem a emissao de CO, e material particulados
sem aumentar a concentracdo de NO, [16-18|. Além disso, estudos mostraram que os
éteres sao mais eficientes que os alcoois na redugao dessas espécies [19], sendo o dimetil
éter (DME) e o dimetoximetano (DMM), os aditivos que se mostraram mais promissores.
Diversos trabalhos foram desenvolvidos com o objetivos de estudar a oxidagao atmosférica
do DME [20-25]. Através desses estudos, foi observado que este aditivo possui como
intermediario principal em sua oxidacao o metanoato de metila, ou também chamado de
formiato de metila (MF) [26,27]. O MF também ¢ o principal intermediario da combustao
do DMM na presenga de 6xidos NOx e em oxidagao atmosférica [28,29|. Por essa razao,
uma melhor compreensao dos mecanismos de oxidacao do MF se faz necessaria.

No estudo realizado por Dooley e colaboradores, a constru¢cao de um modelo cinético
da reagao de combustdo do metanoato de metila foi validada [30]. Nesta investigagao,
os autores mostraram que o mecanismo ¢ dado por reagoes de eliminagao, formando
principalmente de metanol e monéxido de carbono, bem como por reacoes bimoleculares
de abstragao de hidrogénio. Neste mesmo estudo, apds a simulacao do mecanismo de
combustao, os autores observaram que, nas reacoes de abstragao de hidrogénio, o radical
H foi responsavel pelo consumo de 56,0% do combustivel total, seguidos por 24,2%, 3,4%

e 1,6% do consumo total dados pelos radicais OH, HO, e O, respectivamente.
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Dentro deste contexto, estudos concentraram esfor¢os em explicar a cinética envolvida
nessas reagoes através de determinacoes de constantes de velocidade térmica k(T). Wal-
lington e colaboradores obtiveram a constante de velocidade absoluta para a reacao de
abstracao de hidrogénio do metanoato de metila pelo radical OH na temperatura de 296
K, através de experimentos de fotolise por flash [31]. Le Calvé e colaboradores realiza-
ram experimentos com a técnica de fotolise por pulso de laser acoplada a fluorescéncia
induzida por laser para determinar os parametros cinéticos para essa reacao em um inter-
valo de temperatura de 233-372 K [32]. No trabalho realizado por Good e colaboradores,
calculos ab initio no nivel de teoria MP2/6-31G(d) para k(7T), a temperatura ambiente
(298 K), demonstraram boa concordancia com dados experimentais. Os resultados deste
estudo mostraram que cerca de 86% do consumo de metanoato de metila, em reacoes de
abstracao de hidrogénio pelo radical OH, é dado via abstragao do hidrogénio no grupo
formiato [33]. Szilagyi e colaboradores também determinaram as constantes de velocidade
a temperatura ambiente para esta reagao utilizando método isotérmico de fluxo rapido
com detector de flourescéncia acoplado [34].

Em um estudo mais recente, Tan e colaboradores determinaram as constantes de
velocidade empregando a teoria do funcional da densidade (DFT), no nivel de teoria
B3LYP(M06-2X) /cc-pVTZ//MRACPF /cc-pVooZ [35]. Lam e colaboradores determina-
ram estas constantes a altas temperaturas (876-1371 K) utilizando um sistema constituido
de um tubo de choques e um detector UV [36]. Num estudo teodrico recente, Wu e colabo-
radores determinaram a dependéncia da pressao nas constantes de velocidade desta reacao
empregando a teoria de Rice-Ramsperger-Kassel-Marcus/equacao mestra (RRKM/ME),
utilizando o nivel de teoria M06-2X /ma-TZVP [37].

Esta dissertagao tem como objetivo principal o estudo cinético das reagoes de abstragao
de hidrogénio do metanoato de metila pelo radical hidroxil (OH). Esta reagao pode se
processar por dois caminhos diferentes: (i) a abstracdo do hidrogénio do grupo metila
(R1); (ii) a abstrac@o do hidrogénio ligado ao grupo formiato (R2). A Figura 1.2 ilustra

as duas possibilidades para estas reacoes.
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Figura 1.2: Reagoes de abstragao de hidrogénio do metanoato de metila pelo radical OH.



Capitulo 2

Fundamentos Tedricos

Neste capitulo, serao apresentados de forma sucinta, os principais conceitos das abor-
dagens teoéricas utilizadas no campo da quimica computacional, necessarios para as dis-
cussoes futuras dos resultados apresentados nesta dissertacao de mestrado. Inicialmente,
sera realizada uma breve introducao das abordagens convencionais de estrutura eletro-
nica, seguido de uma apresentacao do formalismo envolvido nas metodologias de cinética
e dindmica quimica. Os textos convencionais da area de quimica quantica utilizados na
elaboracao deste documento, apresentam de forma mais detalhada todo o formalismo

matematico abordados neste capitulo [38-45].

2.1 Métodos de Estrutura Eletronica

A compreensao do comportamento de sistemas microscdpicos, como atomos e molécu-
las, é o principal objetivo da quimica quantica. Para tal entendimento, é necessario fazer
uso da equagao de Schrodinger. Esta equagao, apresentada no ano de 1926 pelo fisico aus-
triaco Erwin Schrodinger, sua resolu¢ao permite a obtencao de parametros energéticos,
estruturais e espectroscopicos para tais sistemas. Suas solugoes, conhecidas como fungoes
de onda, podem fornecer a descrigao completa de qualquer sistema quéntico de interesse.

A equacao de Schrodinger dependente do tempo, pode ser descrita por:

ma\lf(r,t)

o= HU(F 1) (2.1)

21
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em que ¥(r,t) é a funcdo de onda que contém toda informagao do sistema, 7 é o vetor
posicdo, t é o tempo, i = /1, h = h/2r (h é a constante de Planck, 6,626 x 10734.J.s)
e H, o operador hamiltoniano. Neste estudo, é de interesse apenas o estudo de estados
estacionarios dessa classe de sistema, podendo assim, desvincular o dominio temporal da

equacao acima, obtendo a expressao:

HY(F) = EY(7) (2.2)

em que F é a energia total do sistema dependente apenas das coordenadas espaciais de
U(r). A Equacao(2.2) também é conhecida como equagao de Schrédinger independente
do tempo.

Para um sistema molecular, o Operador Hamiltoniano pode ser descrito por:

H:Te+Tn+%n+%e+Vnn (23)

Na Equagao (2.3) T. corresponde ao operador de energia cinética eletronica, T, ao
operador de energia cinética nuclear, V., a0 operador de energia potencial de atracao
elétron-nucleo, V.. ao operador de energia potencial de repulsao elétron-elétron e Vnn,
o operador de energia potencial de repulsao nucleo-nicleo. A Equagao (2.3) pode ser

explicitamente escrita no sistema de unidades atomicas, para um sistema de M nicleos e

N elétrons, por:

S

R R 3) =5 3) JEIS 5) k- TRNER

r
—1 i1 A—1 4 i=1 j>1 Tij 4z 1B>A

N
=2 5Vi-

em que V? é o operador Laplaciano das coordenadas relativas nucleares, M, representa
a massa do nicleo A, Z4 o ntimero atdémico desse nucleo, r;4 a distancia entre o elétron 4
e o nicleo A, r;; a distancia entre os elétrons ¢ e j, e 74p a distancia entre os niicleos A e
B. O operador Hamiltoniano descrito pela Equagao (2.4) descreve os termos de atragao

e repulsao de forma emparelhadas.
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2.1.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Em 1927, Max Born e J. Robert Oppenheimer propuseram uma aproximacao base-
ada na grande diferenca de massa entre protons e elétrons, podendo-se afirmar que a
velocidade de movimento do niicleo é muito menor que a velocidade de movimento dos
elétrons. Assim, ao mudar a configuracao do nucleo, os elétrons quase que instantane-
amente ajustam-se a uma nova posi¢ao, permitindo assim, a separacao do movimento
do nicleo e dos elétrons de um sistema. Com isso, é possivel obter uma solucao para a
equacao de Schrodinger e determinar a energia eletronica de um sistema molecular para
diferentes arranjos nucleares, construindo o que conhecemos por curvas ou superficies de
energia potencial.

Matematicamente, essa aproximagao efetua uma separacao de varidveis na funcao de

onda total, que pode ser representada por:

\Ijtotalo?u ﬁ) = \peletrénicao?; ﬁ) \Ijnuclear(é) (25)

em que 7 e R representam respectivamente os vetores posigao eletrénico e nuclear.
Desta forma, a Equagao de Schrodinger eletrénica para uma configuragao nuclear fixa

pode ser descrita por:

Heletrémco (F, é)weletrénica (Fv é) = Eeletrénica\pnuclear (Fa é) (26)

em que o operado Hamiltoniano eletrénico é dado por:

A

Helet'rénico - Te + ‘A/en + ‘A/ee (27)

A resolugao da Equagao (2.6) permite obter o potencial ao qual os nucleos estao
submetidos, assim, a parte nuclear da Equacao de Schrédinger pode ser calculada pela

equagao abaixo:

[Tn + Eeletrém’ca(é)]q’nuclear<é) = Etotallpnuclear(é) (28)
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2.1.2 A antissimetria, O Principio de Exclusao de Pauli e o De-

terminante de Slater

Como pode ser visto pela Equagdo (2.6), o Hamiltoniano eletrénico depende das coor-
denadas espaciais dos elétrons do sistema. Porém para a descricao completa do compor-
tamento eletronico é necessario especificar sua componente de spin. A introducao do spin
pode ser feita pelo nimero quantico +1/2; sendo as fung¢oes de spin possiveis de serem

descritas por a e (3, que obedecem as condigoes de ortonormalidade, ou seja:

(afa) = (8]8) =1 (2.9)
(a]B) = (Bla) =0 (2.10)

A funcao de onda para um sistema de muitos elétrons deve ser antissimétrica na
mudanca de coordenadas entre quaisquer dois elétrons do sistema quéantico, tanto para
coordenadas espaciais quanto para o spin. A ideia da antissimetria é uma afirmacao de
um dos principais postulados da mecéanica quéntica, o Principio da Exclusao de Pauli, o
qual afirma que dois elétrons nao podem ter os mesmo valores para os quatro niimeros
quéanticos (n, 1, m; e my) [46]. Para satisfazer a condi¢do imposta acima, Slater propos
expandir as fung¢oes de onda eletrénicas na forma de fungdes determinantais, denominadas

determinante de Slater. Assim, a funcao de onda para um sistema de muitos elétrons é

dada por:
xi(@1) xe(@) o xw(71)
q)(xl,xg,...,xw):\/% xi1(z2) xo(z2) -+ xw(z2) (2.11)
xi(zn) xe(zn) -+ xw(zn)

em que Y; sao conhecidas como funcgoes spin-orbitais moleculares, que sao fungoes das
coordenadas espaciais e de spin de um tnico elétron, ou seja, x1(z1) = ¢(z1)q, x1(22) =
©(z2)5, assim por diante. Por esse determinante, podemos notar pelas propriedades

matemaéticas das matrizes, que a troca de coordenada entre dois elétrons ¢ igual a troca
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de duas linhas da matriz, o que muda o sinal do determinante. Além disso, ter dois elétrons
com mesmas coordenadas é ter duas colunas iguais, o que tornaria o determinante igual
a zero. Sendo assim, dois elétrons nao podem possuir o mesmo conjunto de nimeros

quanticos quando descritos na forma de um determinante de Slater.

2.1.3 O Método Hartree-Fock

Visto que a resolugao da equagao de Schrodinger nao é possivel de ser determinada
exatamente para problemas de 2 elétrons ou mais, encontrar solugoes aproximadas tem
sido o principal objetivo da mecénica quantica. O método de Hartree-Fock (HF), ou
método do Campo Autoconsistente (Self-consistent Field - SCF), é tido como ponto de
partida para métodos mais acurados. Nesta se¢ao seréd realizadas uma descri¢ao concisa
das principais ideias que dao suporte a aproximagao.

O método de Hartree-Fock, toma como base os conceitos descritos na secao ante-
rior, fazendo uso da aproximagao de Born-Oppenheimer e do determinante de Slater. O
objetivo principal deste método é determinar o melhor conjunto de spin-orbitais para
descrever o sistema de interesse. Para um sistema de camada fechada, descrito por um

tnico determinante de Slater, a energia eletronica pode ser descrita por:

a

Elx] = (W[ H[¥) = " (xalhlxa) + % D (XXl xaxs) = (XaXs|X6Xa) (2.12)

em que h é o operador de um elétron, representado por:

1 Yooz
hy=—-vV2-y 24 2.13
2 ; |75 — Ral 213

os termos (xa|h|xa) € (xs|P|xa) s80 conhecidos como integrais de Coulomb e de Troca.

Estes termos sao, respectivamente, representados por:

(XalhlXa) = (xa(xl)xb(ﬂfz)lr—;lxa(m)xb(wz» (2.14)
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(Xal Al xa) = (Xa($1)xa(132)!é\xb(ﬂcl)xa(xz» (2.15)

Para se chegar ao melhor conjunto de orbitais deve-se minimizar a energia mantendo-
se o vinculo da ortonormalidade. Isso se faz por meio da técnica de multiplicadores
inderteminados de Lagrange, para simplificar o problema da solu¢ao de uma equacgao de N
elétrons em um problema de N equagoes de um elétron. Estas equacoes sao denominadas

como as equagcoes de Hartree-Fock, e sao dadas por:

F(ml)Xa(mz) = 5aXa<5Ui) (216)

em que ,(i) é a energia do spin-orbital x4(i), e F' é chamado de operador de Fock de um

elétron, dado por:

A

Fa;) = hizg) + Y [p(i) — Ky(x:)] (2.17)

b

em que J, e K sao os operadores de Coulomb e Troca para camadas fechadas, definidos

por:

Jo(71)pa(z1) = <<Pb($2)|é\%0b($2)>90a(561) (2.18)

Ky (1)pa(1) = <90b(:vz)|%12!<pa(x2)>sob(iv1) (2.19)

Como podemos notar, a Equacao (2.16), é descrita como uma fungdo de pseudo-
autovalores, pois o operador de Fock depende das solugoes da equacao. Além disso, existe
uma equacgao para cada orbital que depende dos outros orbitais do operador de Fock.
Desta forma, as solu¢oes devem ser encontradas de forma iterativa, sendo que no final do
processo iterativo, os x’s encontrados pela equagao de Hartree-Fock devem ser os mesmos
X’s que se obteve através do operador de Fock.

Através do formalismo matemético do método de HF', é possivel observar que a apro-

ximagao da funcao de onda como um tunico determinante de Slater é, por si s6, uma
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limitacao do método. Além disso, a repulsao elétron-elétron é tratada através de um
potencial efetivo médio, chamado de potencial autoconsistente. Este potencial é denomi-
nado de campo médio, por levar em conta o efeito de outros elétrons de forma média ou
efetiva. Dese modo, detalhes das interacoes efetivas elétron-elétron nao sao levados em
conta [47].

Dessa forma, existe uma diferenca entre a energia exata para o sistema e a energia
prevista pelo calculo de Hartree-Fock. Esta diferenca é denominada energia de correlagao

eletronica [48], dada por:

Ecorr = Liexata — EHF (220)

2.1.4 Bases AtOmicas

O emprego dos métodos de estrutura eletronica, ocorrem juntamente com a defini¢ao
de um conjunto de bases atdmicas. Na matematica, um conjunto de bases é um grupo
de vetores que definem o espaco no qual a solucao do problema encontra-se. Na qui-
mica quantica, esse conjunto é usado para expandir o conjunto de orbitais moleculares
utilizando um conjunto de fungoes atdémicas conhecidas.

Em 1951, Roothaan [49], sugeriu que para o célculo SCF fosse mais conveniente, seria
necessario a utilizacoes de um conjunto de fungoes base espaciais, x,(r) (1 =1,2,...,N),
o que transforma a equacao diferencial em um conjunto de equacoes algébricas que podem
ser resolvidas através de técnicas matematicas convencionais. Portanto, ao introduzir um

conjunto de N funcoes bases conhecidas g,7” e, realizar uma expansao linear, temos:

N
0i = Crigu™ (2.21)
pn=1

emque i =1,2,3,..., N, C,; os coeficientes de expansao determinados de forma iterativa.
E possivel substituir a Equacdo (2.21) na equacdo de Hartree-Fock, (2.16), e obter uma

equagao matricial para Cy;, dada por:
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F(z:)Y  Cuixu(z:) =2 Y Cuixu(w:) (2.22)

Essa equacao ficou conhecida como equagao de Hartree-Foock-Roothaan-Hall, e pode

ser representada de forma compacta através da expressao:

FC = SCe (2.23)

em que C é uma matriz N x N dos coeficientes de expansao e € é a matriz diagonal das

energias orbitais €; representadas por:

Cll 012 e CIN

Cc_ Cn Cyp -+ Coy (2.24)

C’Nl C'N2 C’NN

€1 o --- 0
0 €9 - 0

e = (2.25)
O 0 --- EN

Nos primeiros estudos que empregaram as fungoes de base no célculo de HF, as fungoes
utilizadas eram do tipo hidrogendides, pois foram obtidas solu¢oes exatas da equacao de
Schrédinger para os dtomos monoeletronicos [50]. Esse tipo de fungao pode ser descrita

na forma:

Xn,l,m (T, 97 ‘;0) = Rn,l (T)Yz,m(ea QO) (226)

em que R, ; sao as solugoes radiais da Equacao de Schrodinger e, Y} ,,, os harmonicos
esféricos.
Os primeiros conjuntos de bases propostos, foram do tipo Slater-type Orbitals (STO).

Os orbitais do tipo STO sao descritos matematicamente por:
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Xm0, 0) = Ny (6, 0)r" e (2.27)

em que ¢ ¢ um parametro que devera ser ajustado, geralmente utilizando o critério da

minimizacao energética, e N é a constante de normalizacao expressa por:

(2/c)y1

N(n,¢) = )72 (2.28)

Através das equacgoes acima, podemos observar que as STO representam bem a de-
pendéncia da distancia entre o nicleo e o elétron para o &tomo de hidrogénio, entretanto
nao apresentam nenhum né radial, o que pode ser introduzido a partir da combinacao
linear das STOs. Mesmo mostrando semelhangas com fungoes hidrogendides, o uso de
funcoes STO podem apresentar alto custo computacional para sistemas com mais de dois
atomos [43].

Buscando de simplificar os calculos computacionais para sistemas mais complexos,
Boys propds em 1950, o uso de funcoes do tipo gaussiana para descrigao de sistemas
quéanticos [51]. Essas fungoes foram denominadas Gaussian-type Orbitals (GTO) e sdo

representadas por:

XERO (1,0, 0) = NYy 1 (0, 0)r*n =26 (2.29)

ou em coordenadas polares por:

XETO (1,0, ) = Nalrylvzlee=¢r (2.30)

Analisando as fungoes do tipo STO e GTO descritas pelas Equagoes (2.27) e (2.29)
podemos observar que, nas func¢oes do tipo GTO, o termo exponencial encontra-se elevado
ao quadrado, o que garante que o produto de duas ou mais fungdes gaussianas seja sempre
uma nova fungdo gaussiana. Assim, calculos empregando fungoes desse tipo possuem
facilidade ao fatorar e reescrever os produtos das integrais multidimensionais [50].

O menor namero de fungoes possiveis é conhecido como conjunto de base minima. Uma
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base minima consiste em utilizar uma STO para cada orbital do carogo ou da valéncia de
um atomo. Para o atomo de hidrogénio e hélio, por exemplo, seria utilizado uma func¢ao
do tipo s (1s), para os elementos do segundo periodo da tabela periddica seriam utilizadas
duas funcoes do tipo s (1s e 2s) e um conjunto de fungdes do tipo p (2p,, 2py, 2p.). Ja
para os elementos do terceiro periodo da tabela periodica, seriam empregadas trés funcoes
do tipo s (1s, 2s, 3s) e dois conjuntos de fungoes do tipo p (2p,, 2py, 2p: € 3Pz, 3Py, 3D2)-

No intuito de diminuir o niimero de parametros a serem otimizados em um calculo de
estrutura eletronica, que usa funcoes do tipo gaussiana, pode-se realizar o agrupamento
dessas fungoes. A combinac¢ao de um conjunto de fungoes de base, conhecidas como fun-
¢Oes gaussianas primitivas (Primitive Gaussian-Type Orbitas - PGTO), g, em um conjunto
menor de fungoes, as denominadas fungoes gaussianas contraidas (Contracted Gaussian-
Type Orbitals - CGTO), ¢. Dessa forma, podemos escrever as fungoes gaussianas na
forma de uma tnica fun¢ao gaussiana, que quando centrada em um mesmo nicleo pode

ser representada por:

pj = Z di;gi (2.31)

sendo d;; os coeficientes de contracao.

A combinacgao de fungoes do tipo STO com fungoes do tipo GTO, que possui melhor
desempenho computacional, dao origem as bases minimas mais simples, denominadas
STO-nG, em que n representa o numero de gaussianas utilizadas. Ainda que, tenham
sido desenvolvidos conjuntos de base com os valores de n variando entre 2 e 6, a base mais
empregada é a STO-3G, pois nao é observada nenhuma melhora significativa com o uso
de valores de n superiores a 3. Além disso, outro tipo de melhora que pode ser conhecida
na definicao do conjunto de fungdes de base é dobrar, triplicar, quadruplicar o conjunto
de base minima. Esses conjuntos sdo conhecidos como dupla-zeta (DZ), tripla-zeta (TZ),
quadrupla-zeta (QZ) assim por diante, em referéncia ao termo ( presente nas fungoes
STO/GTO.

Levando em conta que uma ligacao quimica depende da interacao dos elétrons de

valéncia, pode-se usar apenas uma funcao de base para descrever cada orbital do caroco
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e, um numero maior de fungoes para os orbitais de valéncia, dando origem as bases to
tipo valéncia desdodrada (split-valence). Esse classe de bases foram desenvolvidas por
John Pople, algumas de suas bases tém sido muito utilizadas em calculos de sistemas de
muitos atomos ou em céalculos de cinética e dindmica quimica, a exemplo da base 6-31G,
que utiliza de seis fungoes gaussianas somadas para os elétrons do caroco e para cada
elétron de valéncia sao usadas duas fungoes, uma composta por trés primitivas gaussianas
e outra por uma gaussiana nao-contraida, esse tipo de base ¢ chamada de valéncia tripla-
zeta (Valence Triple-Zeta-V'TZ). A composigao dessas fungoes de base estao descritas na

Tabela 2.1 [52].

Tabela 2.1: Composicao dos conjuntos de bases de Pople em termos de func¢oes de bases
contraidas e primitivas.

Hidrogénio 1°Periodo 2°Periodo
Base
Contr. Prim. Contr.  Prim. Contr. Prim.
STO-3G 1s 3s 2slp 6s3p 3s2p 9s6p
3-21G 2s 3s 3s2p 6s3p 4s3p 9s6p
6-31G(d,p) 2s1p 4s 3s2pld  10sdp 4s3pld  16s10p
6-311G(2df,2dp) 3s2pld bs 4s3p2d1f 11sbp 6s4p2s1f*  13s9p*

@ conjunto de base de McLean-Chandler

Funcoes polarizadas também podem ser adicionadas ao conjunto de fungoes de base
para melhora sistemética da convergéncia do calculo. Fungoes desse tipo sao caracteriza-
das por possuirem momento angular maior do que os considerados como orbitais ocupados,
como por exemplo, a adi¢ao de fungoes do tipo p para o atomo de hidrogénio, ou também
a adicao de orbitais do tipo d para dtomos do segundo periodo. A adigao de fungdes desse
tipo gera melhoras melhoras significativas devido as deformagoes que surgem nos orbitais
que participam de uma ligacdo quimica [38|. Estas fungoes sdo representadas por um
asterisco (*) no final ou, representadas entre paréntese, pelo tipo de fung¢ao polarizada. A
adicao de fungoes polarizadas do tipo d na base 6-31G, gera a base atomica representada
por 6-31G* ou 6-31G(d).

Um outro importante tipo de funcao que pode ser adicionada ao conjunto de fungoes
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de base s@o as fungoes difusas (fungdes com expoentes pequenos). Essa classe de fungao
tem como objetivo descrever melhor os elétrons mais afastados do nicleo, corrigindo erros
nos calculos energéticos de elétrons fracamente ligados, como por exemplo em estados
eletronicos excitados e anions [43]. A nomenclatura dessas fungoes consiste em incluir o
simbolo + antes do termo G nas fungoes, a representagao da adicao de funcgoes difusas
a base 6-31G é dada por 6-31+G. Assim, o conjunto de bases 6-31G com a adi¢ao de
fungoes polarizadas e difusas é representado por 6-31+G(d,p) [53]. Um outro conjunto de
bases foi desenvolvido a partir das fungoes gaussianas de valéncia tripla-zeta e com uso
de fungoes difusas para todos os elementos, exceto para o hidrogénio. Esse conjunto foi
denomidado de MG3S [54].

Como o objetivo dos calculos da quimica computacional é obter valores cada vez mais
proximo do exato, é importante que os calculos apresentem uma convergéncia sistematica
para o que convenientemente chamamos de limite de base completa (Complete Basis Set -
CBS ), que sera discutida mais adiante. Para isso, bases extensas foram desenvolvidas por
Dunning e seus colaboradores com o objetivo de melhor descrever a energia de correlacao
dos elétrons de valéncia [55,56]. Esses conjuntos de bases foram denominadas como bases
consistentes na correlagao (cc), e sdo representados por cc-pVnZ (n=D, T, Q, 5,...), em que
n representa o conjunto do tipo dupla-zeta (D), tripla-zeta (T), quadrupla-zeta(Q), assim
por diante. A Tabela 2.2 demonstra a composicao das bases consistente na correlagao em
termos de fungoes contraidas e primitivas.

Nas bases consistentes na correlacao, quando se inclui fungoes difusas, adiciona-se o
prefixo “aug” (augmented) na nomenclatura do conjunto de bases. A Tabela 2.3 demonstra
a composicao das fungoes difusas adicionais as descritas na Tabela 2.2.

Mais recentemente, Truhlar e seus colaboradores, desenvolveram um novo conjunto de
bases através da utilizagao de um conjunto minimo de func¢oes difusas para um subcon-
junto de elementos. Essas bases foram desenvolvidas truncando o conjunto de base aug-cc-

pVnZ, incluindo apenas fungoes difusas do tipo s e p, para os atomos nao-hidrogenodides

[57-59].
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Tabela 2.2: Composicao dos conjuntos de bases consistente na correlagao, em termos de fungoes

de bases contraidas e primitivas.

Hidrogénio 1°Periodo 2°Periodo

Base

Contr. Prim. Contr. Prim. Contr. Prim.
cc-pVDZ 2slp 4s 3s2pld 9s4p 4s3p2d 12s8p
cc-pVTZ  3s2pld s 4s3p2d1f 10sbHp 5sdp3di1f 15s9p
cc-pVQZ  4s3p2dif 6s 5sdp3d2flg 12s6p 6sbp4d2flg 16s11p
cc-pVHZ  5Hsdp3dd2flg 8s 6sbp4d3f2glh 14s8p 7s6p5d3f2glh 20s12p
cc-pV6Z  6s5pdd3f2glh  10s 7s6p5d4f3g2hli  16s10p 8sTp6d4f3g2hli 21sldp

Tabela 2.3: Funcoes difusas adicionais para as bases consistentes na correlagao.

Base Hidrogénio 1°Periodo 2°Periodo
aug-cc-pVDZ 1slp 1slpld 1slpld
aug-cc-pVTZ 1slpld 1slpldif 1slpldif
aug-cc-pVQZ 1slpldif 1slpldiflg 1slpldiflg
aug-cc-pVoZ  1slpldlflg 1slpldlflglh 1slpldiflglh
aug-cc-pVe6Z  1slpldifiglh 1slpldifliglhli 1slpldifliglhli

As bases consistentes na correlagao mostram 6timo desempenho em tentar alcancar o

limite CBS, porém para se aproximar do valor ideal, seria necessério uma expansao muito

grande de bases finitas, e seu uso pratico estd limitado apenas a sistemas moleculares

pequenos. A tentativa de alcangar este limite levou ao desenvolvimento de diversos mo-

delos de extrapolacgao. Feller propos um esquema de extrapolagao dado por um sistema

de equagoes exponenciais dada por [60]:

E(n) = Egps + Ae™™

(2.32)

em que A e b sao parametros de ajuste e, n é o cardinal expresso porn =14,i+ 1,1+ 2, ...,
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sendo ¢ = 2 para dupla-zeta, ¢« = 3 para tripla-zeta, e assim por diante.
Um esquema de extrapolacao do limite CBS que tém sido muito utilizada na literatura
¢ um sistema de equagdes mistas (gaussianas/exponencial), proposto por Peterson e seus

colaboradores [61]. Este esquema pode ser representado por:

E(n) = Ecps + Ae~ (=1 4 Be=(n-1)? (2.33)

Outro importante método de extrapolagao do limite CBS que surgiu foi proposto por

Martin [62]. Neste modelo, uma relagao na forma de uma poténcia inversa descrita por:

E(lmax) = Ecps + é + é (2.34)
em que ly,q; ¢ 0 niimero correspondente ao maior momento angular presente no conjunto
de fungoes base.

No estudo desenvolvido por Feller e seus colaboradores foi demonstrado que as equa-
goes exponenciais, Equacao (2.32), e as equagoes mistas, Equagao (2.33), subestimam
o valor do limite CBS, enquanto que equacao da poténcia inversa de [,,,, descrita pela
Equag@o (2.34) superestima esse valor. Os autores entdo propuseram estimar o erro da
extrapolacao como a metade da diferenca entre os dados obtidos pelas duas extrapolacoes

para o limite de base completa. Esta aproximacao teve eficiéncia comprovada em célculos

Coupled-Cluster realizados [63].

2.1.5 Meétodo Coupled-Cluster

Os métodos pos-Hartree-Fock, tem como objetivo principal a recuperacao da energia de
correlagao. Dentre as diversas aproximagoes disponiveis, a aproximacao Coupled-Cluster
(CC) destaca-se por recuperar mais de 99% da energia de correlagdo. Este método foi
proposto por Coester [64] e Kiimmel [65], e desenvolvida por Cizecz [66,67]

Neste método, o formalismo envolve a expansao da func¢ao de onda de muitos elétrons
em operadores de cluster. Inicialmente, calcula-se as interacoes dos elétrons de um cluster,

e depois, calcula-se as interagoes entre elétrons de diferentes clusters. Matematicamente,
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isso significa escrever a funcao de onda como:

Voo = 1T, (2.35)

em que W, representa a funcao de onda Hartree-Fock, Téo operador de cluster, ou
operador de excitagao, que por sua vez, gera todos os determinantes excitados através da
promocao dos elétrons da funcao de onda de HF. Esse operador pode ser escrito através

da soma dos n operadores T,,, definidos por:

Ty =) tha'a; (2.36)

t9 a%aba,a, (2.37)
-y

ij  ab
Em termos gerais, os operadores de Cluster de n-ordem podem ser escritos, generica-

mente, por:

1177/27 77’n Aal/\a&.../\an/\, e s ( )
E E toyan a0t a a™™a;, Ay, 2.38

11,125 yfn A1,02,..-,0n,
em que a e b representam os orbitais ocupados, i e j representam os orbitais virtuais, ¢/
e tijb sao os denominados amplitudes de cluster. Além disso, Ty é o operador responsavel
por gerar os determinantes unicamente substituidos e 75 os duplamente substituidos.
Como o objetivo é a solugao da Equacao de Schrodinger, as amplitudes do cluster

devem satisfazer a equagao:

T, = BT, (2.39)

Através da Equacgao (2.39) podemos descrever a energia obtida pelo método de Coupled-

Cluster através da equacgao:

<\IJ 7" HeT|Wy)
(ToleT* el | W)

(2.40)
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A expansdo da Equacao (2.40) leva a uma série infinita e, para tornar possivel sua
operacao, devemos truncar o termo T em determinado valor. Dessa forma, para o método
CC com excitagoes duplas (CCD), o operador de cluster é dado por T =Ty, enquanto
que para o método CC com excitagoes simples e duplas (CCSD), o operador de cluster é

dado por T=T+Ty A funcao de onda do método CCSD pode ser escrita por:

\IJCCSD = €T1+T2\I/0 (241)

A Equacao (2.41) pode ser expandida em uma série de Taylor e reescrita na forma:

. 1. s 1.
Ueesp = [1+ 10 + (Th + 5Tf) + (TyT + ng’) + -] W (2.42)

Também é possivel utilizar de excitagoes triplas, como por exemplo no método de CC
com excitagoes simples, duplas e triplas. Devido ao alto custo computacional, limita-se
esta aproximacao a pequenas moléculas. Uma alternativa encontrada foi adicionar as
excitagoes triplas através de um tratamento pertubativo, gerando o método de Coupled-
Cluster com excitagoes simples, duplas e triplas pertubativas, CCSD(T), atualmente bas-
tante empregada na literatura [44].

Por fim, outro método ab initio que ganhou destaque pelo baixo custo computacional,
foi 0 método explicitamente correlacionado CCSD(T)-F12 desenvolvido por Adler e seus
colaboradores [68]. A corregao F12 baseia-se na convergéncia sisteméatica da energia de
correlagao através da inclusao de excitagoes pertubativas de segunda ordem de Mgller-

Plesset [69] no conjunto de base auxiliar.

2.1.6 Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade (Density Functional Theory - DFT) foi proposta
inicialmente por Hohenberg e Kohn [70], em seus estudos sobre gases de elétrons nao-
homogéneos e tornou-se uma abordagem amplamente utilizada em célculos de estrutura
eletronica. Outro importante trabalho no desenvolvimento da DF'T foi realizado por Kohn

e Sham [71], com o desenvolvimento de equagoes auto-consistentes. A relevancia da DFT,
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deve-se ao fato de permitir realizar céalculos computacionais para sistemas complexos
(milhares de d4tomos) com precisdo quimica aceitavel e, com baixo custo computacional,
comparativamente aos métodos ab initio. No caso de medidas de altura de barreira o erro
estimado ¢é inferior a 1 kcal.mol™. A teoria do funcional da densidade pode ser descrita

por dois postulados basicos [42,72]:

(1) a fungdo de onda do estado fundamental e dai todas as propriedades deste
estado sao funcionais da densidade eletronica p(r);
(2) a energia do estado fundamental de um sistema multieletronico sob um

dado potencial externo v(r), pode ser escrita como:

Bl = / o(r)p(r)dr + F(p) (2.43)

no qual F € o funcional universal de p, que indenpende do potencial externo
v(r). Substituindo-se a fun¢ao densidade exata deste estado por uma outra

fun¢ao aprorimada p, E, aumenta, assim:

E=El) = [ v(n)p(r)dr + F(p) > By = Bl (2.44)

O termo F'[p| possui as contribuigdes de energia cinética e da repulséo intereletronica,

podendo ser escrito como

Flp] = Ti[p] + Jlp] + Exclp] (2.45)

Assim, em seus estudos, Kohn e Sham formularam de forma simples a seguinte ex-

pressao para a energia do estado fundamental:

Elp] = Ts[p] + Vyelp] + Jp] + Exclp] (2.46)

em que alguns termos sao explicitamente conhecidos [73]. Sendo p(r) é a densidade eletro-
nica, podemos descrever Tg[p] como o termo da energia cinética do sistema de elétrons que

nao interagem e possui mesma densidade eletronica do sistema de elétrons interagente,
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Vaelp] a atragao nucleo-elétron, J[p] o termo que descreve a energia de repulsao classica

elétron-elétron. Explicitamente, cada um dos termos pode ser escrito por:

p(r) = Z xi(r)[? (2.47)

T = 3 0l - 59°) (2.48)

)

mm:/wwmw (2.49)

sl =3 [ —p’(rr)_p%)drdr’ (2.50)

O termo Fxc¢[p] inclui ndo s6 o termo de troca e correlagdo mas também a parte
residual da energia cinética, T'[p] — Ts[p]. Na representacdo de Kohn-Sham o potencial
vxc ¢ definido como a derivada funcional da energia total de troca-correlacao [44, 72|,
dada por:

_ 0Bxc[p(r)]

vxe(r) = “op(n) (2.51)

Uma variedade de tipos funcionais tém surgido na literatura para buscar o tipo de
funcional Fxc que melhor descreve cada sistema. Na Aproximacao da Densidade Local
(Local Density Approzimation - LDA), é considerado que a densidade varia pouco local-
mente e, que pode ser tratada como um gas uniforme de elétrons. A energia de troca e

correlacao na LDA é escrita como:

EXA 6] = [ exclolptr)dr (2:52)

em que €xc a soma das contribuig¢oes individuais de troca e correlacao, ex + €¢.
Em sistemas no qual o ntimero de elétrons « é diferente do nimero de elétrons f,
a aproximagao LDA ¢é substituida pela Aproximagao da Densidade de Spin Local (Local

Spin Density Approzimation - LDA), descrita por:
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ESEA07) = [ exolo (000" ()lp(r)ir (253

Adicionalmente, outro importante funcional para o termo de troca e correlagao é
dado pela Aproximacao do Gradiente Generalizado (Generalized Gradient Approrima-
tion - GGA). Essa aproximacao surge como um alternativa de melhoria na aproximacgao
LSDA. Além de levar em consideracao a densidade eletronica, p(r), ela também conside-
rada o gradiente da densidade eletronica, Vp(r), que surge na forma de uma expansao de
Taylor da densidade uniforme. A adicao desse gradiente é dada para se levar em conta a
nao-homogeneidade da densidade eletronica. Assim, o termo de troca e correlacao pode

ser descrito como:

@?mz/mmmwmmmm (2.54)

Os funcionais que ficaram conhecidos como meta-GGA, surgem a partir de uma expan-
¢ao do gradiente em termos de segunda ordem e da insercao de uma densidade da energia
cinética no Laplaciano dos orbitais. Por fim, funcionais hibridos podem ser criados a par-
tir da combinacao de outros funcionais, esses funcionais sao caracterizados pela insercao
de parte do termo de troca exato do método de HF, EXF | no funcional GGA. A exemplo
de funcionais dentro dessa classe que possuem destaques em calculos de altura de barreira

de reagoes quimicas temos o B3LYP [74], BB1K [75], MPWBIK [76] e M06-2X [77].

2.2 Meétodos de Cinética e Dinamica Quimica

A cinética quimica é o ramo da fisico-quimica que busca compreender como uma reacao
quimica ocorre e, como sao dadas as mudancas quimicas em fungao do tempo. Esse estudo
possui enorme importancia para diversos campos da ciéncia para além da quimica, como
por exemplo, a engenharia, biologia, geologia, entre outros.

Considerando uma equagao quimica para reagao geral dada por:

VaA+vpB — wY ‘v, Z (2.55)
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Dessa forma, a velocidade de reagao pode ser escrita em fungao do tempo, v(t), na forma:

LdA_vdE]_ vdy] | 1dl2)
VA dt N 1221 dt N Vy dt N Vg dt

o(t) = (2.56)

A relagao entre v(t) e as concentragoes das espécies quimicas envolvidas ¢ denominada
Lei de Velocidade, e devem ser determinadas experimentalmente [39]. Regularmente, a

lei de velocidade para uma reacao geral pode ser escrita como:

u(t) = k[A™[B)" - (2.57)

em que my e mp sao valores contantes obtidos empiricamente e k é a constante de
velocidade de reagao.

Em 1899, o quimico Svante Arrhenius, utilizando argumentos baseados na mecanica
estatistica, desenvolveu um modelo para descrever a dependéncia da temperatura na cons-

tante de velocidade, que ficou conhecido como a Equacao de Arrhenius [78|, descrita por:

k= Ae #t (2.58)

ou em sua forma alternativa:

Eq

Ink = lnA —
nk n 7T

(2.59)

em que R é a constante dos gases, F, é a energia de ativacao e A é o fator pré-exponencial,
que inclui a frequéncia de colisdes e suas orientacoes. Nesta secao serao brevemente
apresentadas as fundamentagoes tedricas de outras duas importantes abordagens cinéticas,
a Teoria do Estado de Transicao ( Trasition State Theory - TST) e a Teoria do Estado de

Transigao Variacional (Variational Trasition State Theory - VTST).

2.2.1 Teoria do Estado de Transicao

A Teoria do Estado de Transi¢ao (Trasition State Theory - TST) foi proposta na

década de 30 por Eyring [79,80] e, por Evans e Polanyi [81], como primeira tentativa



Igor Araujo Lins Capitulo 2. Fundamentos Teéricos 41

teorica de prever a contantes absolutas de velocidade de reagao. A TST tem como base a
definicao de um estado de transicao, separando os reagentes dos produtos. Posteriormente,
Wigner [82], discutiu a relagao entre a TST e as teorias dinamicas.

Na obtencao da expressao da constante TST, algumas aproximagoes sao consideradas

[40]:

(1) A aproximagao de Born-Oppenheimer é vdlida;

(2) A distribuicao de energia das estd de acordo com a distribuicao estatistica
de Maxwell-Boltzmman;

(3) Um sistema molecular que cruza o estado de transicao em dire¢io aos
produtos nao pode retornar no sentido dos reagentes;

(4) No estado de transi¢iao, o movimento ao longo da coordenada de reagao
deve ser separado dos outros movimentos;

(5) E considerado um pré-equilibrio entre os reagentes e estado de transicdo.

Considerando uma reacdo em que X*, definido como o estado de transicao, represen-

tada pela equacao quimica:

A+B— X' C (2.60)

Podemos escrever a contante de equilibrio entre reagente e estado de transigao, por:

1
Ni _ Qtot e—vi/ka

I
NS B T Ques

(2.61)

em que N* é a concentracao do estado de transicao, Qfot ¢é a fungao de particao cléssica
para o estado de transicao por unidade de volume, e pode ser dado pelo produto Q,Q*,
sendo @, a funcao de particdo para a coordenada de reacao e, Q* a funcao de particao para
todos os outros 3N — 7 graus de liberdade do estado de transi¢ao. As fungoes de partigao,
Q4 e Qp, sao as fungoes de particao cléssica para os reagentes por unidade de volume, k,
¢ a constante de Boltzmann e, V* é a diferenca de energia do estado de transicéo relativa

aos reagentes, denominada como altura de barreira classica. Apesar da Equacao (2.61)
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descrever um estado de equilibrio, isto nao implica em um estado de transicao com tempo
de vida longo. Portanto, K* ¢ denominada constante de "quase-equilibrio".

Dessa forma, a constante de velocidade absoluta para a TST pode ser expressa por:

k‘TST(T) _ I%TTQQ; e—AVi/ka (2.62)
AB

ou em uma formulacao termodindmica por:

kTST(T> _ %QASIO/RQ—AH*O/RT (2.63)

em que AS*™ e AH¥ sgo, respectivamente, a entropia e a entalpia padrao do estado de

transicao respectivamente, h é a constante de Planck e R a constante dos gases.

2.2.2 Teoria do Estado de Transicao Variacional

A TST apresentada na secao anterior, através de suas consideracoes, é capaz de for-
necer a constante de velocidade absoluta. Esta determinacgao sera valida sempre que o
fluxo de espécies que cruzam a superficie divisora, que separa o estado de transicao dos
produtos, no sentido direto e inverso seja o mesmo. Porém, se uma trajetoria reacional
cruzar a superficie divisora mais de uma vez, essa contribuicao sera computada no valor
da constante de velocidade. Essas situacoes sao denominadas de recruzamentos, e sao
ilustradas pela Figura 2.1, que ilustra seis possiveis trajetorias reacionais. Podemos ob-
servar que apenas os caminhos 1 e 4 cruzam o estado de transicao, representado pela reta
r, apenas uma vez, ja as demais trajetorias cruzam o estado de transicao mais de uma
vez.

O estado de transicao alternativo, identificado na Figura 2.1 pela reta r’, sugere que
podemos considerar diferentes posi¢coes da superficie divisora e calcular a constante de
velocidade para cada uma delas. Dessa forma, surge a Teoria do Estado de Transi¢ao

Variacional (Variational Trasition State Theory - VTST) [82,83]. Na VTST, a superficie
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) )

T r

Figura 2.1: Esquema de trajetoérias reacionais mostrando os possiveis caminhos de cru-
zamento do estado de transicdo. A reta r representa a superficie divisora do estado de
transicao no ponto de sela e, a reta r’, representa um estado de transi¢ao alternativo.
Fonte: Steinfeld e colaboradores.

divisora é vista como um gargalo dindmico para o fluxo na direcao dos produtos, e o
melhor gargalo é localizado variacionalmente [84,85].

O movimento de um sistema de N-atomos sobre uma superficie de energia potencial
(SEP) pode ser descrito em termos das 3V coordenadas de cada atomo. Uma aproximagao
pratica usada na VTST é definir a superficie divisora como ortogonal ao caminho de
reacdo, e a coordenada de reagado como o caminho de minima energia (Minimum Energy
Path - MEP) que conecta o ponto de sela primario (Estado de Transi¢ao) com os reagentes
e produtos. A expressao geral para a constante de velocidade térmica pode ser dada em

funcao da localizacao do caminho reacional, s, por:

ka QGT (T7 S)

KST(T, s) = o= R (T)

e~ Vuep()/keT (2.64)
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em que o é o fator de simetria definido em termos das simetrias de reagente e produtos [86],
QYT (T,s) ¢ a fungao de particio geral para o estado de transicio generalizado, ®(T)
¢ a funcao de particao para os reagentes e, Vygp, 0 valor da energia potencial minima
do caminho reacional s. O estado de transicao esté localizado em s = 0, a regiao dos
reagentes corresponde a valores de s < 0 e a dos produtos corresponde a valores de s > 0.
Com o objetivo de minimizar os efeitos de recruzamento, foi proposta a teoria variacional
canonica (Canonical Variational Theory - CVT ). A constante de velocidade resultante

desse processo ¢é obtido através da seguinte expressao:

KVT(T) = min kS™(T, 5) (2.65)

Para diversas reagoes quimicas, a introducao de efeitos quanticos podem resultar em
valores da constante térmica devidamente precisos. O desenvolvimento de fatores de
corre¢ao de tunelamento multidimensionais foram fundamentais para a descricao mais
acurada deste parametro. Um importante método proposto para empregar esses fatores,
foi o tunelamento de pequena curvatura (Small-Curvature Tunneling - SCT), desenvolvido
por Thrular e colaboradores [87]. Uma expressao para essa corregdo pode ser dada em
funcdo da probabilidade de tunelamento de pequena curvatura PSCT(E) para as energias
abaixo do maximo na curva de energia potencial do estado fundamental (V.¢) por:

1 v

KSCN(T) = —_eRr / dEPSCY(B)e™ T (2.66)

em que V,C é a energia potencial vibracional adiabatica para o estado fundamental, dada
em funcao do potencial do caminho de energia minima e da soma das energias vibracionais

ortogonais do ponto-zero, £%(s), por:

V;LG = VMEP(S) + €G(S) (267)

A combinagao do coeficiente de transmissao SCT, juntamente com a teoria do estado de
transigao variacional fornece valores mais precisos para a constante de velocidade através

da expressao:
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KOVI/SCT(T) = (SCT(T)RCVT(T) (2.68)

A introducao de efeitos nao dinamicos, como o tunelamento quantico na constante de

velocidade térmica, é tido como fundamental, principalmente a baixas temperaturas.



Capitulo 3

Detalhes Computacionais

Como apresentado anteriormente no Capitulo 1, o objetivo dessa dissertacao de mes-
trado é estudar as reagoes de abstracao de hidrogénio do metanoato de metila pelo radical
OH. Dessa forma, neste capitulo serao apresentados os procedimentos computacionais em-
pregados para a realizacao deste estudo, bem como, a apresentagao pacotes de programas

utilizados.

3.1 Metodologia de Estrutura Eletronica

Inicialmente, faz-se necessario determinar as estruturas dos minimos de energia para as
moléculas dos reagentes, produtos, bem como para os estados de transicao de cada reacao
quimica. Para isso, foram realizados célculos de otimizacao de geometria e determinacao
das frequéncias vibracionais harmonicas para todos os pontos estacionarios gerados pelas
reacoes (R1) e (R2). Estas determinagoes estruturais foram realizadas utilizando com o
pacote de programas Gaussian09 [88|, utilizando o funcional da densidade M06-2X [77]
juntamente com o conjunto de bases maug-cc-pVTZ [57].

Em seguida, com os resultados obtidos na otimizacao de geometria, foi realizado a
construcao de um benchmark para avaliagao do desempenho de diversos funcionais e con-
juntos de bases frente a abordagem altamente correlacionada CCSD(T)-F12. Para isso,
calculos single-point foram realizados para uma série de funcionais e conjuntos de bases

escolhidos, como mostra a Tabela 3.1.

46
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Tabela 3.1: Lista de funcionais e conjunto de bases escolhidos para construcao do bench-
mark.

Funcional Conjuntos de Bases
B3LYP* 6-314+G(d,p)®
BB1K?’ MG3S/
MPWBI1K* aug-cc-pV'TZI
MO06-2X4? maug-cc-pVTZ"

aref. |74, Pref. [75], ref. [76], dref. [77], cref. [53]
Tref. [54], 9ref. [55], href. |57]

O Benchmark foi construido avaliando-se o desempenho dessas abordagens através dos
resultados obtidos nos calculos de altura de barreira (Vfi ) e energia de reacao (AFE) direta
para (R1) e (R2). Em seguida, foi determinado o erro absoluto médio (Mean Absolute
Error - MAE) para cada par funcional /conjunto de base proposto na Tabela 3.1, de acordo

a expressao:

n _
i1 [T — 7

MAE — 2= (3.1)

n

em que x; sao os valores de altura de barreira e energia de reagao de cada conjunto e & é o
valor de referéncia, que neste trabalho foi obtido como o valor obtido pelo nivel de teoria
CCSD(T)-F12a/CBS. Para determinagao do valor de referéncia, foi empregado calculos
de estrutura eletronica nos niveis CCSD(T)-F12a/aug-cc-pVDZ e CCSD(T)-F12a/aug-cc-
pVTZ utilizando o pacote de programas Molpro 2010 [89], seguido de uma extrapolagao
para o limite de base completa, pela expressao da poténcia inversa descrito pela Equacao

(2.34).



Igor Araujo Lins Capitulo 3. Detalhes Computacionais 48

3.2 Metodologia de Cinética Quimica e Dinamica Qui-
mica

No ambito da cinética e dinamica quimica, foram determinados os valores do potencial
dos caminhos de energia minima (Vygp) na coordenada reacional, para as reagdes (R1) e
(R2), utilizando a teoria do estado de transigdo (TST) e, a teoria do estado de transi¢ao
variacional canonica (CVT), para um intervalo de caminho de reacdo de -1,5 a 1,5 A.
O algoritmo de Page-Mclver [90] foi empregado com um passo de 0,005 A, a Hessiana
estimada a cada 9 passos, e a massa reduzida foi assumida como 1 u.m.a.. A faixa
de temperatura escolhida foi de 233-2500K. As contribui¢oes dos efeitos de tunelamento
foram consideradas pela aproximagao de pequena curvatura (SCT). Por fim, os resultados
encontrados serao comparados frente aos valores tedricos e experimentais disponiveis na
literatura.

Todos os calculos de cinética e dindmica quimica foram realizados com uso do programa
Polyrate 17-C [91], juntamente com o programa Gaussrate 17-B 92|, que realiza a interface

entre o Polyrate e o Gaussian.



Capitulo 4

Resultados e Discussoes

4.1 Benchmark

Para o estudo cinético de uma reagao quimica, faz-se necessario a determinacao acu-
rada das estruturas de minima energia para cada espécie, para posteriormente realizacao
do estudo do caminho reacional e determinacao dos parametros cinéticos. Inicialmente,
neste trabalho, foi realizado uma exaustiva busca pelos pontos estacionérios gerados pelas
reagoes (R1) e (R2).

Para essa determinagao, foram realizados calculos de estrutura eletrénica no nivel de
teoria M06-2X /maug-cc-pVTZ para a otimizagao da geometria e obtengao das frequéncias
vibracionais harmonicas. Os parametros estruturais determinados neste estudo estao
em boa concordancia com os obtidos anteriormente por Tan et al. no nivel de teoria
B3LYP/cc-pVTZ e M06-2X/cc-pVTZ [35], e também por Wu et al. no nivel de teoria
M06-2X/ma-TZVP [37].

Para validar a metodologia a ser utilizada nos calculos de cinética e dinamica quimica,
faz-se necessario a construcao de um benchmark de desempenho energético. utilizando
véarios métodos de DFT, juntamente a diferentes conjuntos de bases disponiveis, através
de célculos single-point utilizando as geometrias otimizadas na etapa anterior. Além
do método utilizado anteriormente, M06-2X /maug-cc-pVTZ, também foram utilizados

outras aproximagoes, como sugeridos na Sec¢ao 3.1 do Capitulo 3.

49
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Tabela 4.1: Altura de barreira classica (V*), energia de reacio (AFE) e erro absoluto médio
(MAE), em kcal.mol™!, para as reagoes (R1) e (R2) (valores obtidos com as geometrias
otimizadas no nivel de teoria M06-2X/maug-cc-pVTZ).

(R1) (R2)
Método MAE
Vf* AE V} AE

CCSD(T)-F12a/aug-cc-pVDZ 244 -17,42 3,05 -19,19 -
CCSD(T)-F12a/aug-cc-pVTZ 2,33 -17,70 301 -1935 -

CCSD(T)-F12a/CBS 2,20 -1780 3,00 -1940 -

M06-2X /maug-cc-pVTZ 127 -17,71 240 -18,57 0,64
M06-2X /aug-cc-pVTZ 1,14 -17,83 225 -18,73 0,65
MO06-2X /MG3S 128 -1745 237 -18,36 0,76
MPWBIK /aug-cc-pVTZ 2,32 -16,15 2,71 -17,22 1,04
BB1K /aug-cc-pVTZ 280 -16,26 3,04 -17,40 1,04
BB1K,/MG3S 2,75 -16,29 2,98 -17,23 1,05

MPWBI1K /maug-cc-pVTZ 2,39 -16,05 2,78 -17,08 1,10

MPWB1K /MG3S 9216 -16,14 2,63 -17,03 1,13
BB1K/maug-cc-pVTZ 2,95 -16,17 3,11 -1727 1,13
MO06-2X /6-31+G(d,p) 1,13 -1591 244 -16,68 158
MPWB1K /6-31+G(d,p) 914 -14,63 288 -1553 1,83
BB1K /6-31+G(d,p) 272 1473 322 1571 185
B3LYP /maug-cc-pVTZ 20,90 -18,09  -2.21 -19.00 2,27
B3LYP /aug-cc-pVTZ 20,91 -1823  -2.27 -19.16 228
B3LYP/MG3S -1,02 -18,14 -232 -1897 2,35
B3LYP/6-31+G(d,p) 133 -1651 2,25 -1227 3,07

O desempenho de cada nivel de teoria foi avaliado frente ao resultado obtido pelo
método ab initio CCSD(T)-F12a/CBS. A Tabela 4.1 apresenta os valores de altura de
barreira cléssica e energia de reacao para ambas reacoes, obtidas para cada uma das
combinagoes dos pares DFT /base propostos. Os valores de erro médio (MAE) para cada

conjunto também estao listados na Tabela 4.1. Podemos observar claramente que o nivel
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de teoria que mostrou melhor desempenho, ou seja, menor valor de erro absoluto médio,
foi o M06-2X /maug-cc-pVTZ, com valor de MAE de 0,64 kcal.mol™!. Deste modo, este

nivel de teoria foi o escolhido para realizacao dos calculos de cinética e dinamica quimica.

4.2 Estruturas e Frequéncias Vibracionais

Uma vez escolhido o método de estrutura eletronica a ser utilizado através do bench-
mark realizado na se¢ao anterior, devemos avaliar estrutura e as frequéncias vibracionais
harmonicas das espécies envolvidas nas reagoes (R1) e (R2). Como esta aproximagao foi
a mesma utilizada para numa primeira aproximagao, nao foi necessario realizar um novo
procedimento de otimizagao de geometria. A Figura 4.1 traz detalhadamente os parame-
tros estruturais para os reagentes, produtos e estados de transicao gerados pelas reagoes
(R1) e (R2).

Nas Tabelas A.1 - A.7 da secao apéndice deste trabalho encontra-se as geometrias de
equilibrio em coordenadas cartesianas, juntamente a seu valor de energia M06-2X /maug-
cc-pVTZ, bem como os valores para frequéncias vibracionais harmonicas para todas as
espécies.

Analisando a estrutura do estado de transicao TS1, pode-se notar que a ligagao C4-H5,
a que participa da quebra da ligacao durante a reagao, possui comprimento de 1,192 A
Este valor subestima o valor B3LYP /cc-pVTZ encontrado por Tan e colaboradores (1,206
A) [35]. Por outro lado, este parametro encontra-se em concordancia com a descricio no
nivel de teoria M06-2X /ma-TZVP previsto por Wu e colaboradores [37]. Ja o angulo £C4-
H5-09 previsto por este trabalho foi de 163,9°, este valor subestima em 3,5° o determinado
por Tan e colaboradores e, superestima em 0,6°0 descrito por Wu e colaboradores.

Analogamente, para o estado de transicao TS2, pode-se notar que a ligacao que par-
ticipa da quebra da ligacdo durante a reacao, C2-HS8, possui comprimento de 1,170 A.
Este valor superestima em 0,004 A o valor a nivel de teoria M06-2X /cc-pVTZ descrito
por por Tan e colaboradores [35] e, em 0,003 A o descrito por Wu e colaboradores, pelo
nivel M06-2X/ma-TZVP [37]. Ja o angulo £C2-H8-09 descrito neste estudo foi de 158,9°.

Este valor superestima o determinado por Tan e colaboradores em cerca de 1,9°, e em 0,5°
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o descrito por Wu e colaboradores.

OH

Figura 4.1: Geometria de equilibrio para os conféormeros mais estéveis para as espécies
envolvidas nas reacoes de abstracao de hidrogénio do formiato de metila pelo radical OH
obtidas no nivel de teoria M06-2x/maug-cc-pVTZ. Os comprimentos de cada ligagdo sao
descritos em angstrons (A) e os angulos entre as ligacoes em graus

Dentre as frequéncias vibracionais harmonicas para os estados de transicao, os resul-
tados no nivel de teoria M06-2X /maug-cc-pVTZ mostraram valores de frequéncias ima-

ginaria de 1209,3i cm~! para o TS1 e 752,3i cm ™! para o TS2. A presenca de uma tnica
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frequéncia imaginaria em cada estado de transicao comprova a natureza desses pontos

estacionarios como sendo um ponto de sela primério.

4.3 Energética dos Caminhos (R1) e (R2)

Com os valores de energia das espécies envolvidas pela se¢ao anterior e, demonstrados
no apéndice deste trabalho, podemos construir um perfil energético representando as
alturas de barreira classica (V) e energias de reagdo (AE) para as reagoes (R1) e (R2).
Esses valores sdo apresentados pela Figura 4.2. Podemos observar que (R1) possui altura
de barreira menor que (R2). Os valores de alturas de barreira cléassica foram de 1,3 e
2,4 keal.mol™! para as reagoes (R1) e (R2), respectivamente. Para as energias de reacao,
foram encontrados os valores de -17,7 kcal.mol™! e -18,5 kcal.mol~! para as reagoes (R1)
e (R2), respectivamente. O fato do valor de altura de barreira encontrado para a reagao
1 ser menor que o determinado para a reacao 2 pode ser explicado pela estabilizagao por

um anel de sete membros na espécie TS1, como podemos observar por sua estrutura na

Figura 4.1.
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Figura 4.2: Perfil energético para as reagoes (R1) e (R2) obtidos no nivel de teoria M06-
2X /maug-cc-pVTZ.
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Com a inclusdo da energia do ponto zero (zero-point enerqy - ZPE) dos reagentes e
estados de transicao & barreira classica, pode-se determinar as energias para o estado de
transigao a 0 K (AVFY). Desa forma, para as reagoes (R1) e (R2), os valores encontrados
foram de 0,2 e 1,2 kcal.mol™!, respectivamente, como ilustra a Figura 4.3. Comparati-
vamente, para R1, o valor encontrado difere de 3,3 kcal.mol™! do encontrado por Tan
e colaboradores, utilizando MRSDCI+DS(MRACPF)/cc-pVooZ//B3LYP(M06-2X) /cc-
pVTZ [35]. Entretanto, em comparagao ao estudo realizado por Wu e colaboradores,
o valor encontrado neste trabalho subestima em apenas 0,6 kcal.mol™ o seu resultado
M06-2X /ma-TZVP [37]. Por sua vez, as determinagoes encontradas para as energias de
ativagao para o estado de transicao a 0 K da reacao 2, subestimam a determinada no
estudo de Tan e colaboradores em cerca de 2,8 kcal.mol™! e, em apenas 0,2 kcal.mol™! a

determinada por Wu e colaboradores.
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Figura 4.3: Perfil energético (com inclusao da energia do ponto zero) para as reagoes (R1)
e (R2) obtidas no nivel de teoria M06-2X /maug-cc-pVTZ. A energia relativa aos reagentes
¢ representada em kcal.mol™!. Os valores obtidos por Tan et al. ¢ Wu et al. também sao
representados.

A entalpia de reagao de reagao a 0 K (A, H®y), pode ser obtida a partir da soma da
energia de reagao com a energia do ponto zero dos reagentes e produtos. Para (R1), estes

valores subestimaram em 0,4 kcal.mol™! o descrito no estudo de Tan e colaboradores [35]
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e, em 1,4 kcal.mol™', o valor obtido por Wu e colaboradores [37]. Para a reagao (R2), por
sua vez, foi encontrado valores que subestimam em 0,2 e 0,4 kcal.mol™! do valor obtidos

nos mesmos estudos, respectivamente.

4.4 Cinética e Dinamica Quimica

Diante de todas as estruturas de minimos das espécies envolvidas nas reagoes, as
constantes de velocidade térmica neste trabalho foram computadas utilizando o nivel de
teoria M06-2X /maug-cc-pV'TZ através do programa Polyrate 17-C [91] e, da interface de
comunicagao Gaussrate 17-B [92]. As curvas de energia potencial para os caminhos de
energia minima das reagoes (R1) e (R2) estao ilustradas na Figura 4.4. Podemos observar
claramente a localizagao do estado de transicao em s = 0, como previsto pela teoria do

estado de transicao classica.
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Figura 4.4: Caminho de energia minima (Vygp, em kcal.mol™!), em fungao da coordenada
de reacéo s (em A), obtidos no nivel de teoria M06-2X /maug-cc-pVTZ.

A Figura 4.5 demonstra as curvas de energia potencial adiabético para as reagoes
(R1) e (R2). E importante notar que, o estado de transi¢io variacional encontra-se em

s =—0,090 A para a reacio (R1), e em s = —0,225 A (R2), ou seja, em ambos os casos
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deslocado para a regiao mais proximas dos reagentes.
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Figura 4.5: Caminho de energia potencial adiabatica (V¢ em kcal.mol™1), em funcao da
coordenada de reacdo s (em A), obtidos no nivel de teoria M06-2X /maug-cc-pVTZ.

A Figura 4.6 ilustra o grafico de Arrhenius para as constantes de velocidades térmica
para as reagoes (R1) e (R2), no nivel de teoria M06-2X /maug-cc-pVTZ. Os valores para
as constantes computadas estdo listados na Tabela 4.2. Para a reacao (R1), podemos
notar que, as constantes TST e CVT mostraram pouco desvio entre si, devido ao fato
da superficie divisora do estado de transi¢ao variacional estar localizada relativamente
proxima do estado de transicao convencional, como demonstrado pela Figura 4.5. A tem-
peratura ambiente (298 K), a constante TST obtida foi de 2,27x10~ cm®molécula™'s™1,
enquanto a constante CV'T determinada foi de 1,59x107'% cm®molécula—'s~!. Também é
possivel observar que, com o aumento da temperatura, essas constantes convergem para
o mesmo valor, e que acima de 965 K podemos considerar que as constantes TST e CVT
sao praticamente iguais.

Observando os valores de constantes de velocidade térmica determinados para a re-
acao (R2) no nivel de teoria M06-2X/maug-cc-pVTZ, nota-se um comportamento dife-
rente da anterior. Para (R2), os valores das constantes TST e CVT mostram maior

desvio entre si. A temperatura ambiente, a constante TST apresenta valor de 1,49x10713
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Figura 4.6: Constantes de velocidade térmica para (R1) e (R2) computadas por diversas
abordagens cinéticas no nivel de teoria M06-2X /maug-cc-pVTZ. Dados teoricos e experi-
mentais disponiveis na literatura também sao mostrados.

1 e 4,16x1071% cm?molécula=ts™! pela abordagem CVT. Este desvio

cm>moléculats™
refere-se a um maior distanciamento entre a superficie divisora do estado de transigao
variacional e o estado de transigao classico. Assim como para (R1), os valores para k(T)
obtidos nas abordagens TST e CVT convergem para o mesmo valor em altas temperatu-
ras.

Também ¢é importante destacar que, com a adicao da corre¢ao de tunelamento de
pequena curvatura, as contrantes de velocidade térmica obtidas para a reacdo (R1), su-
bestimaram as constantes TST e superestimaram as constantes CVT em temperaturas
abaixo de 400 K. A partir desta temperatura, observa-se que as constantes CVT/SCT
obtidas foram sempre inferiores as demais. Para a reacdo (R2), por sua vez, as constantes
de velocidade térmica CVT/SCT mostraram ser sempre inferiores as constantes TST e
superiores as constantes CV'T, obtidas para toda a faixa de temperatura estudada.

Além disso, também podemos observar pela Figura 4.6, que as constantes de velo-
cidade térmica para as reagoes (R1) e (R2) obtidas neste trabalho mostraram diferenga

significativa em relagao as obtidas no mecanismo de combustao proposto por Dooley e
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Tabela 4.2: Valores para a constante de velocidade térmica (em cm®moléculas™!) obtidas
por diferentes abordagens cinéticas, no nivel de teoria M06-2X /maug-cc-pVTZ para (R1)
e (R2) (valores na poténcia de base 10 entre parénteses).

(R1) (R2)
T(K) kTST kCVT kCVT/SCT kTST kCVT kCVT/SCT
233 2,05(-13) 1,12(-13) 1,91(-13)  6,94(-14) 1,19(-14) 1,89(-14)
250  2,10(-13) 1,24(-13) 1,94(-13)  8,71(-14) 1,74(-14) 2,58(-14)
253 211(-13) 1,26(-13) 1,95(-13)  9,05(-14) 1,85(-14) 2,72(-14)
273 217(-13) 141(-13) 2,00(-13)  1,15(-13) 2,73(-14) 3,78(-14)
296 2,26(-13) 1,57(-13) 2,06(-13)  1,46(-13) 4,03(-14) 5,31(-14)
298 227(-13) 1,59(-13) 2,06(-13)  149(-13) 4,16(-14) 5,46(-14)
323 237(-13) 1,77(-13) 2,14(-13)  1,89(-13) 6,02(-14) 7,57(-14)
348 249(-13) 1,96(-13) 2,23(-13)  2,35(-13) 8,35(-14) 1,02(-13)
372 2,62(-13) 2,14(-13) 2,32(-13)  2,84(-13) 1,11(-13) 1,31(-13)
400 2,79(-13) 2,36(-13) 2,44(-13)  348(-13) 1,49(-13) 1,72(-13)
500 3,52(-13) 3,23(-13) 2,99(-13)  6,44(-13) 3,49(-13) 3,82(-13)
600  448(-13) 4,27(-13) 3,75(-13)  1,06(-12) 6,66(-13) 7,06(-13)
700 5,71(-13) 5,63(-13) 4,78(-13)  1,62(-12) 1,12(-12) 1,16(-12)
800  7.21(-13) 7,16(-13) 5,98(-13)  2,34(-12) 1,72(-12) 1,78(-12)
880  8,63(-13) 8,60(-13) 7,16(-13)  3,06(-12) 2,33(-12) 2,39(-12)
900  9,02(-13) 9,00(-13) 7.48(-13)  3.25(-12) 2,50(-12) 2,56(-12)
904  9,10(-13) 9,08(-13) 7,55(-13)  3,29(-12) 2,54(-12) 2,59(-12)
913 9,28(-13) 9,26(-13) 7,70(-13)  3,39(-12) 2,62(-12) 2,67(-12)
965  1,04(-12) 1,04(-12) 8,63(-13)  3,96(-12) 3,11(-12) 3,17(-12)
1000 1,12(-12) 1,12(-12) 9,30(-13)  4,37(-12) 347(-12) 3,53(-12)
1024 1,17(-12) 1,17(-12) 9,79(-13)  4,67(-12) 3,73(-12) 3,79(-12)
1060 1,26(-12) 1,26(-12) 1,06(-12)  5,15(-12) 4,15(-12) 4,21(-12)
1114 1,40(-12) 1,40(-12) 1,18(-12)  5,92(-12) 4,82(-12) 4,89(-12)
1124 143(-12) 143(-12) 1,20(-12)  6,08(-12) 4,96(-12) 5,02(-12)
1168 1,56(-12) 1,56(-12) 1,31(-12)  6,77(-12) 5,56(-12) 5,63(-12)
1229 1,74(-12) 1,74(-12) 1,48(-12)  7,82(-12) 6,48(-12) 6,55(-12)
1264 1,86(-12) 1,86(-12) 1,58(-12)  847(-12) 7,05(-12) 7,12(-12)
1289 1,94(-12) 1,94(-12) 1,65(-12)  895(-12) 748(-12) 7,55(-12)
1315 2,03(-12) 2,03(-12) 1,73(-12)  9,48(-12) 7,93(-12) 8,01(-12)
1337 2,11(-12) 2,11(-12) 1,80(-12)  9,93(-12) 8,33(-12) 8,41(-12)
1344 2,14(-12) 2,14(-12) 1,83(-12)  1,01(-11) 846(-12) 8,54(-12)
1500  2,77(-12) 2,77(-12) 2,39(-12)  1,38(-11) 1,17(-11) 1,18(-11)
2000 5,58(-12) 5,57(-12) 4,95(-12)  3,11(-11) 2,69(-11) 2,70(-11)
2500  9,78(-12) 9,76(-12) 8,84(-12)  5,82(-11) 5,04(-11) 5,06(-11)
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colaboradores [30]. As constantes de velocidade deste estudo também mostraram-se em
discordancia com os valores tedricos de Tan et al. [35]. Por outro lado, relativamente
ao trabalho de Wu e colaboradores, as constantes obtidas neste caso mostraram-se em
excelente concordancia [37].

Numa etapa seguinte, foi possivel obter a constante total no nivel de teoria M06-
2X /maug-cc-pVTZ para a reagao de abstracao de hidrogénio do formiato de metila pelo
radical OH, através de uma soma entre as constantes da reagao (R1) e (R2). Os valores

determinados paras estas constantes obtidas estao ilustrados pela Figura 4.7 e listados na

Tabela 4.3.
TST
CVT
10711 CVT/SCT
HA
I
wn
T
=
=
o
)
o
g 10-12
(2]
£
L
<2
10_13 T I T I T I T I T I T I T I T
10 15 20 25 30 35 40
10000/T (1/K)

Figura 4.7: Constantes de velocidade térmica calculadas no nivel de teoria M06-2X /maug-
cc-pVTZ obtidos pelas abordagens TST, CVT e CVT/SCT.

Avaliando o comportamento apresentado pela Figura 4.7, é possivel observar que as
constantes TST superestimam as obtidas pelas abordagens CVT e CVT/SCT. Esse com-

portamento pode ser explicado pelo fato de que a teoria do estado de transicao cléssica
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Tabela 4.3: Valores para a constante de velocidade térmica totais (em cm®molécula™'s™)
obtidas por diferentes abordagens cinéticas, no nivel de teoria M06-2X/maug-cc-pVTZ
(valores na poténcia de base 10 entre parénteses).

T(K) LTST LCVT LCVT/SCT
233 2,74(-13
250  2,97(-13
253 3,02(-13
273 3,32(-13
206 3,72(-13
208 3,76(-13
323 4,26(-13
348 4,84(-13
372 546(-13
400 6,27(-13
500 9,96(-13
600  1,51(-12
700 2,19(-12
800  3,06(-12
880  3,92(-12
900  4,15(-12
904 4,20(-12
913 4,32(-12
(-1
(-1
(-1
(-1
(-1
(-1
(-1
(-1
(-1
(-1
(-1
(-1
(-1
(-1
(-1
(-1

965  5,00(-12
1000 5,49(-12
1024 5,84(-12
1060 6,41(-12
1114 7,32(-12
1124 7,51(-12
1168  8,33(-12
1229 9,56(-12
1264  1,03(-11
1289  1,09(-11
1315 1,15(-11
1337 1,20(-11
1344 1,22(-11
1500  1,66(-11
2000 3,67(-11
2500  6,80(-11
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pode contabilizar mais de uma vez a passagem de uma mesma espécie pela superficie divi-
sora do estado de transicao. Com a adi¢ao do efeito quantico de tunelamento de pequena
curvatura, foi observado que, a altas temperaturas, as constantes CVT /SCT sao pratica-
mente iguais as CVT. Ja a baixas temperaturas, a adicao dos efeitos quanticos mostram
ser de fundamental importancia, pois acima de 500 K as constante CVT e CVT /SCT obti-
das sao aproximadamente iguais. Este fato, demonstra que em temperaturas mais baixas
a probabilidade das moléculas dos reagentes sofrerem processo de tunelamento através da
barreira de potencial para os produtos é maior, quando comparado a altas temperaturas.
Em seguida, foi possivel comparar os resultados determinados para constante CVT /SCT
com os valores determinados experimentalmente disponiveis na literatura. A Tabela
4.4 demonstra essa comparacao a baixas temperaturas (233-372 K). Através da relagao
ECVI/SCT JEEXP " que representa a razdo entre a constante total determinada neste estudo
com os valores experimentais. Podemos observar claramente que, as constantes CVT /SCT
estao na mesma ordem de grandeza das obtidas experimentalmente. Podemos também
notar que, o fator kCVT/SCT /EEXP mostrou variacao entre 1,14 e 1,63 neste intervalo de
temperaturas. Dessa forma, podemos dizer que, os valores encontrados neste estudo, a
baixas temperaturas, mostraram boa concordancia com os experimentais. Como estes

fatores mostraram-se sempre superiores a 1, tem-se que as constantes CVT/SCT supe-

restimaram as experimentais. Também é importante destacar que na temperatura de

296 K, a constante CVT/SCT obtidas no nivel de teoria M06-2X /maug-cc-pVT7Z foi de

-1

2,59x107 ecm3molécula™!s™!, enquanto da determinada experimentalmente por Walling-

ton e colaboradores através de de experimentos de fotdlise por flash foi de 2,274-0,34x10~13

cm®molécula™!

s71 |31], estando dentro da margem de erro experimental. O desvio obser-
vado nesta faixa de temperaturas pode ser explicado pela formacao de possiveis complexos
estaveis entre as espécies reagentes, como demonstra o estudo de Wu e colaboradores [37].

Uma anélise semelhante também pode ser feita para os valores das constante CVT /SCT
disponiveis na literatura a altas temperaturas (880 - 1344 K). A Tabela 4.5 compila os va-
lores determinados neste trabalho e, compara-os com os valores determinados no trabalho

LCVT/SCT EXP

de Lam e colaboradores [36]. Nesta comparacao os fatores encontrados



Igor Araujo Lins Capitulo 4. Resultados e Discussoes 62

variaram entre 0,69 e 1,07. De forma geral, os valores de constante térmica encontrados
a altas temperaturas mostraram boa concordancia com os experimentais, um pequeno
desvio observado a temperaturas entre 880 e 1024 K pode ser explicado pela nao inclusao
de efeitos anarmonicos associados a modos vibracionais de torcao, bem como a inclusao

de multiplos caminhos.

Tabela 4.4: Valores para a constante de velocidade térmica total (em x10713
cm®molécula=ts™!) obtidas por diferentes abordagens cinéticas no nivel de teoria MOG-
2X /maug-cc-pVTZ. Dados experimentais disponiveis na literatura também estao listados.

Experimental
T(K) KkCVT/SCT J;CVT/SCT / LEXP
Ref. [31]  Ref. [32]  Ref. [33]  Ref. [34]

233 2,10 1,2940, 06 1,63
253 2,22 1,390, 06 1,60
1,38+0, 11 1,61
273 2,38 1,560, 05 1,53
296 2,59 2,27£0, 34 1,14
298 2,61 1,80+0, 07 1,45
1,600, 12 1,63
1,8240,09 1,43
1,69+0, 12 1,54
1,75+0,07 1,49
1,7740,28 1,47
1,8340, 83 1,43
323 2,90 1,95+0, 13 1,49
348 3,25 2,2540, 09 1,44
2,4140,12 1,35
372 3,63 2,4840, 08 1,46

2,71+0, 12 1,34
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Tabela 4.5: Valores para a constante de velocidade térmica total (em x107'2
cm®molécula=ts™!) obtidas por diferentes abordagens cinéticas no nivel de teoria MOG-
2X /maug-cc-pVTZ. Dados experimentais disponiveis na literatura também estao listados.

T(K) kCVT/SCT EXp. ref. [36] kCVT/SCT/kEXP

880 3,11 4,27 0,73
904 3.35 4,83 0,69
913 3,44 4,660, 85 0,74
965 4,03 5,15 0,78
1024 4,77 5,81 0,82
1060 5,27 6,08 0,87
1114 6,07 6,63 0,91
1124 6,22 6,71 0,93
1168 6,94 7,071, 02 0,98
1229 8,03 7,99 1,00
1264 8,7 8,27 1,05
1289 9,2 9,33+1,01 0,99
1315 9,74 9,3 1,05
1337 10,2 9,75 1,05
1344 10,4 9,71 1,07

A Figura 4.8 resume todos os resultados obtidos neste estudo para as contantes de
velocidade total, comparando-as com os obtidos experimentalmente até o presente mo-
mento. Podemos destacar que, as deste estudo determinagoes exibiram melhor concor-
dancia com os dados experimentais, comparativamente a descricao tebrica de Tan e co-
laboradores [35]. Os resultados desta investigagdo mostraram boa concordancia com o
trabalho desenvolvido por Wu e colaboradores. Entretanto, é importante destacar que, os
resultados obtidos nesta descri¢ao apresentaram melhor desempenho a altas temperaturas
quando comparados aos dados estimados por Wu et al. [37]. A baixas temperatura as
constantes computadas superestimaram as computada por estes autores, tendo em vista

a inclusao dos complexos estaveis entre os reagentes.
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Figura 4.8: Gréafico de Arrhenius para constante térmica de velocidade calculadas por
diferentes abordagens cinéticas no nivel de teoria M06-2X/maug-cc-pVTZ com valores
experimentais e teéricos disponiveis na literatura.



Capitulo 5

Consideracoes Finais

Neste trabalho, foram determinados os parametros estruturais, energéticos e espec-
troscopicos dos pontos estacionarios gerados pela reagao de abstragao de hidrogénio do
formiato de metila pelo radical OH. Com o objetivo de escolher o melhor nivel de teoria
para a descricao da cinetica, foi construido um benchmark energético utilizando difere-
tes funcionais e conjuntos de bases, frente a valores acurados obtidos pela aproximacao
CCSD(T)-F12a/CBS. O conjunto que mostrou melhor desempenho, com o menor MAE,
foi o nivel de teoria M06-2X /maug-cc-pVTZ.

Numa segunda etapa, foi realizado o estudo cinético para as reagoes propostas. Foram
determinadas as contantes para duas reacoes de abstracao de hidrogénio através dos for-
malismos da Teoria do Estado de Transigao Classica (TST'), Teoria do Estado de Transi¢ao
Variacional (CVT) e também Teoria do Estado de Transi¢ao Variacional com Tunelamento
de Pequena Curvatura (CVT/SCT). As constantes de velocidade CVT/SCT, estdao em
boa concordancia com resultados teéricos e experimentais disponiveis na literatura. A
altas temperaturas, os valores de k(T') estdo em excelente concordancia com os resultados
experimentais de Lam e colaboradores.

Como perspectiva futura, este estudo pretende incluir efeitos associados a anarmoni-

cidade torcional, bem como a inclusao de multiplas estruturas e multiplos caminhos.
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Apéndice

Tabela A.1: Coordenadas cartesianas (em A) e frequéncias vibracionais harmonicas (em
em™') para a estrutura do MF.

Coordenadas Cartesianas

Elemento X Y Z
O -1,295749  -0,73326 0,000060
C -0,820657  0,364043 -0,000179
O 0,482107  0,639257 -0,000224
C 1,344566  -0,501478 0,000121
H 1,165367 -1,107402 -0,885647
H 2,355751  -0,109989 -0,000002
H 1,165377  -1,106855 0,886267
H -1,396729  1,295384 -0,000389

Frequéncias Vibracionais Harmonicas

3196,2956 3159,9448 3092,3828 3085,2261
1846,1271 1508,0052 1498,1374 1482,1295
1408,5937 1272,8081 1206,2704 1191,6719
1063,6245 982,1358 790,615 343,8292
318,2113  157,5695

Energia M06-2X/maug-cc-pVTZ (a.u.): -229,062468
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Tabela A.2: Coordenadas cartesianas (em A) e frequéncias vibracionais harmonicas (em
ecm™!) para a estrutura do radical OH.

Coordenadas Cartesianas

Elemento X Y 7
O 0,000000 0,000000 0,264037
H 0,000000 0,000000 1,235963

Frequéncia Vibracional Harmonica

3776,9995

Energia M06-2X/maug-cc-pVTZ (a.u.): -75,7333863

Tabela A.3: Coordenadas cartesianas (em A) e frequéncias vibracionais harmonicas (em
em™1) para a estrutura do P1.

Coordenadas Cartesianas

Elemento X Y Z
O 0,000000 0,000000 0,000000
C 0,000000 0,000000 1,191735
O 1,105192 0,000000 1,966961
C 2,319481 -0,013494 1,350545
H 2,354883 0,095196 0,281544
H 3,150531 0,076263 2,023922
H -0,885768 0,000628 1,831638

Frequéncias Vibracionais Harmoénicas

3368,0257 3212,375100 3119,1216  1848,943400
1462,2814 1412,075200 1274,1127  1185,504600
1045,3087 1033,187400  768,9469 367,645800
345,4024  255,392500  229,7546

Energia M06-2X /maug-cc-pVTZ (a.u.): -228,3945798
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Tabela A.4: Coordenadas cartesianas (em A) e frequéncias vibracionais harménicas (em
cm™ 1) para a estrutura do P2.

Coordenadas Cartesianas

Elemento X Y Z
O 0,000000  0,000000 0,000000
C 0,000000  0,000000 1,180948
O 0,995199  0,000000 2,030480
C 2,315515  -0,000010 1,433559
H 2,435845  0,890560 0,821527
H 3,012371  -0,000208 2,263346
H 2,435700  -0,890393 0,821226

Frequéncias Vibracionais Harmonicas

3209,2620 3173,0646 3090,5452 189,9002
1500,9271 1493,5911 1466,3479 1222,5543
1179,8793 1168,8222  950,7560 773,4034
381,3241  286,1338  120,7771

Energia M06-2X /maug-cc-pVTZ (a.u.): -228,395953

Tabela A.5: Coordenadas cartesianas (em A) e frequéncias vibracionais harmonicas (em
em™!) para a estrutura do HyO.

Coordenadas Cartesianas

Elemento X Y Z
O -0,003151  0,000000 -0,002403
H -0,002125  0,000000 0,956830
H 0,922115  0,000000 -0,255404

Frequéncias Vibracionais Harmonicas

3979,8414 3875,4180 1618,7930

Energia M06-2X /maug-cc-pVTZ (a.u.): -76,4294914
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Tabela A.6: Coordenadas cartesianas (em A) e frequéncias vibracionais harmoénicas (em
em™!) para a estrutura do TS1.

Coordenadas Cartesianas

Elemento X Y Z

O 0,004095  0,032056 -0,019400

-0,00094  0,015366 1,177349
@) 1,088280  -0,005847 1,947848
C 2,323142  -0,034547 1,271649
H 2,440782  0,959959 0,624730
H 3,109972  -0,027875 2,017037
H 2,385084  -0,863447 0,570810
H -0,899179  0,016506 1,800711
O 2,250912  1,956728 -0,253087
H 1,485852  1,565863 -0,709499

Frequéncias Vibracionais Harmonicas

1209,2311.  3758,4865 3214,9853 3117,6575
3114,5962  1834,9355 1494,3152 1468,6854
1412,1776  1366,6205 1277,0255 1230,462
11424644 1062,4196 1012,2557 906,8778
842,7572  743,0489  403,5734 343,8748
330,8834  305,7016  141,2567 110,0926

Energia M06-2X/maug-cc-pVTZ (a.u.): -304,7938291
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Tabela A.7: Coordenadas cartesianas (em A) e frequéncias vibracionais harmoénicas (em

em™!) para a estrutura do TS2.

Coordenadas Cartesianas

Elemento X Y Z
O 0,592340  1,356920 0,945122
C 0,030932  0,356806 1,255439
@) 0,431363 -0,887324 1,028800
C 1,681380 -1,008642 0,331492
H 2,473519  -0,536274 0,907854
H 1,859835  -2,072902 0,229115
H 1,608578  -0,532085 -0,643394
H -0,99050  0,320295 1,824867
O -2,133418  -0,230790 2,460648
H -1,926200 -1,172408 2,342565

Frequéncias Vibracionais Harmoénicas

752,3380¢c  3784,2861 3166,9996

3089,0412 1887,0113
1495,7935 1477,8300
1185,3130 1029,1589
762,5150  678,5222
180,9963  150,2887

1683,3043
1252,5801
996,4599
384,0762
98,0034

3166,9996
1506,2452
1200,2433
963,7895
309,6775
93,9161

Energia M06-2X /maug-cc-pVTZ (a.u.): -304,7920304
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Tabela A.8: Valores para os coeficientes variacionais (I“VT(T')) e de corregao por tunela-
mento (k°CT(T)) para as reagoes (R1), (R2) e total.

. ) ) TOTAL
TCVI(T)  SCOT(T) TCVI(T)  SCT(T) TOVI(T)  SCT(T)

253 0,60 1,55 0,20 1,47 0,48 1,53
273 0,65 1,42 0,24 1,38 0,51 1,42
296 0,69 1,31 0,28 1,32 0,53 1,31
298 0,70 1,30 0,28 1,31 0,53 1,30
323 0,75 1,21 0,32 1,26 0,56 1,22
348 0,79 1,14 0,36 1,22 0,58 1,16
372 0,82 1,08 0,39 1,18 0,60 1,12
400 0,35 1,03 0,43 1,15 0,61 1,08
500 0,92 0,93 0,54 1,09 0,67 1,01
600 0,95 0,38 0,63 1,06 0,72 0,99
700 0,99 0,85 0,69 1,04 0,77 0,98
800 0,99 0,84 0,74 1,03 0,80 0,98
830 1,00 0,83 0,76 1,03 0,81 0,97
900 1,00 0,83 0,77 1,02 0,82 0,97
904 1,00 0,83 0,77 1,02 0,82 0,97
913 1,00 0,83 0,77 1,02 0,82 0,97
965 1,00 0,83 0,79 1,02 0,83 0,97
1000 1,00 0,83 0,79 1,02 0,84 0,97
1024 1,00 0,84 0,80 1,02 0,84 0,97
1060 1,00 0,84 0,81 1,01 0,84 0,97
1114 1,00 0,84 0,81 1,01 0,85 0,98
1124 1,00 0,84 0,82 1,01 0,85 0,97
1168 1,00 0,84 0,82 1,01 0,85 0,97
1229 1,00 0,85 0,83 1,01 0,36 0,98
1264 1,00 0,85 0,83 1,01 0,87 0,98
1289 1,00 0,85 0,84 1,01 0,36 0,98
1315 1,00 0,85 0,84 1,01 0,87 0,98
1337 1,00 0,85 0,84 1,01 0,87 0,98
1344 1,00 0,36 0,84 1,01 0,87 0,98
1500 1,00 0,36 0,85 1,01 0,87 0,98
2000 1,00 0,89 0,36 1,00 0,89 0,98
2500 1,00 0,91 0,87 1,00 0,89 0,99




