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RESUMO

A busca de uma melhor compreensao dos ciclos quimicos que ocorrem na
atmosfera de Titan, um dos satélites naturais de Saturno, tem posto em relevancia a
importancia de reagbes quimicas envolvendo nitrogénio atémico e hidrocarbonetos,
principalmente o radical metila. Além desta énfase astroquimica, essa reagao tem
também um papel importante no estudo da decomposi¢cdo de metano em plasma
pos-descarga de nitrogénio e no entendimento de processos de combustéo.

Neste trabalho, dando continuidade a estudos tedricos envolvendo reacdes
de espécies atbmicas com hidrocarbonetos realizados por este grupo e utilizando o
estado da arte em termos de calculos de estrutura eletrénica, realizou-se uma ampla
investigacado da superficie tripleto de energia potencial 3[H3, C, N] com énfase nos
aspectos estruturais, energéticos e espectroscdpicos dos pontos estacionarios e na
cinética global da reacao.

Nesta superficie de energia potencial, foram caracterizados 7 pontos
estacionarios, sendo 3 estados de transicdo e 4 minimos. No melhor nivel de
célculo, CCSD(T)/CBS, o minimo global corresponde a formagdo do radical
metilnitreno, 71,01 kcal/mol mais estavel do que o canal de entrada N(*S) + CHs
(°A2”). Entretanto, via caminhos distintos, a reacdo prossegue formando H,CN + H
como o principal produto, resultado esse que nao confirma uma suposi¢cao anterior
de que HCN seria o produto principal. No aspecto cinético, verificou-se que a etapa
determinante da reacao é regida pelo canal de entrada bimolecular, sem barreira, e
que o valor para a constante de velocidade global, na melhor descricdo deste

trabalho, de 1,93 x 107'° cm® molécula™ s™

, € bem superior a de estudo tedrico
anterior. Além da boa concordancia com dados experimentais, nossos resultados
também mostram um aumento da constante de velocidade com a temperatura, o que

nao foi previsto nesse estudo anterior.

Palavras-chave: reagcdo CHs; + N, energética, constante de velocidade, CCSD(T)
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ABSTRACT

The search for a better understanding of chemical cycles in Titan’s
atmosphere, one of Saturn’s largest natural satellite, has emphasized the importance
of chemical reactions between atomic nitrogen and hydrocarbons, especially methyl
radical. Besides this astrochemical relevance, this reaction also plays a key role in
the study of methane decomposition in after-glow nitrogen plasma, and in
combustion processes.

In this work, as another step towards theoretical studies of reactions involving
atomic species with hydrocarbons carried out by this group, and using state-of-the-art
electronic structure calculations, a wide investigation of the triplet potential energy
surface °[Hs, C, N] was made with emphasis on structural, energetic, and
spectroscopic aspects of the stationary points, and on the global kinetic description of
the reaction.

In this potential energy surface, 7 stationary points were characterized: 3
transition states and 4 minima. In our best description, CCSD(T)/CBS, the global
minimum corresponds to the formation of the methylnitrene radical, 71.01 kcal/mol
more stable than the entrance channel N(*S) + CHs (°A,”). However, by different
paths, the reaction proceeds leading to the formation of H,CN + H as the major
product, a result that does not confirm a previous supposition that HCN would be the
major product. Kinetically, we have shown that the rate determining step is the
barrierless bimolecular collision of CHs and N(*S), and that the global rate constant,
in the best estimate of this work, 1.93 x 107" cm® molecule™ s, is well superior to
that of a previous theoretical study. Besides the good agreement with the
experimental data, our results also show an increase of the rate constant with the

temperature, a result not predicted by that previous study.

Key-words: CH3; + N reaction, energetics, rate constant, CCSD(T)
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1 INTRODUCAO

O surgimento de novas tecnologias de informatica no século XX,
concomitante com o desenvolvimento de software e novas metodologias de quimica
quantica computacional para a descrigcdo da correlacado eletrénica, tem viabilizado o
estudo de sistemas moleculares cada vez mais complexos. Desde entdo, tem-se
tornado mais freqlente e acurado o estudo de reacdes quimicas, de espectroscopia
vibracional e eletrénica de moléculas poliatdmicas e, principalmente, a descoberta

de novas espécies moleculares em varias areas da quimica.

Fazendo uso desses recursos, este trabalho esta voltado para o estudo
tedrico da reacdo do radical metila com o atomo de nitrogénio no estado
fundamental, onde uma exploragdo ampla da superficie de energia potencial (SEP)

foi realizada seguida de um tratamento cinético apropriado.

O nitrogénio, comumente disponivel na natureza como dinitrogénio, Ny, é o
principal constituinte da atmosfera terrestre e é facilmente obtido pela destilagao de
ar liquido. Por ser de facil obtencdo, € amplamente utilizado em uma série de

processos tanto em escala industrial como em laboratério.

A maior aplicagdo nao quimica do nitrogénio estd na sua utilizagdo como
atmosfera inerte em processos de refino de petréleo, produgao de alimentos e de
diversos metais. O uso extensivo de fertilizantes e o revolvimento do solo tém
aumentado consideravelmente a concentracdo de Oxidos de nitrogénio na

atmosfera, espécies responsaveis pela chuva acida [1].

Por outro lado, o metano, presente na atmosfera terrestre em menor
proporcdo, € o hidrocarboneto mais simples. A concentracdo dessa espécie na
atmosfera terrestre vem aumentando de forma significativa nos ultimos anos em
decorréncia da decomposi¢cao aerdbica e anaerdbica de matéria organica em lixdes,
da extracdo de combustivel mineral e de processos de digestdo de animais

herbivoros, entre outros fatores.

O estudo da dindmica reacional de hidrocarbonetos, em particular o radical
metila, com o nitrogénio atdmico é de relevancia na elucidagao de varios problemas

em astroquimica, nos mecanismos envolvidos em processos de combustdo, no
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estudo da decomposi¢cdo de metano em plasmas pds-descarga de nitrogénio, etc.

No que diz respeito a importancia astroquimica, diversos trabalhos na
literatura corrente abordam o processo de formacédo e composicdo da atmosfera de
Titan, o maior satélite natural de Saturno. Baseado em dados obtidos nas missdes
das sondas espaciais Voyager 1 e 2, enviadas pela NASA (National Aeronautics and
Space Administration), em meados dos anos 80, a compreensao da composigao
atmosférica e os respectivos ciclos quimicos deste satélite foram parcialmente

esclarecidos.

Descricdes anteriores a essas missdes propunham que a atmosfera de Titan
seria basicamente composta de metano e hidrogénio, o que levou muitos
pesquisadores a concluir que esta atmosfera seria um ambiente ideal para a sintese

de hidrocarbonetos [2].

Apds maiores analises dos resultados obtidos por equipamentos de medidas
espectroscopicas pela Voyager, ficou evidenciado que a composicdo atmosférica
desse satélite era massivamente composta por nitrogénio, seguido de metano e
outros constituintes em menor proporcgao tais como: Hy, CoHo, CoHyg, CoHg, CH3CoH,
CsHsg, C4H2, HCN, HC3N, C,N,, CH3D, CO e CO; [3-4].

Yung et al. [5] realizaram um estudo abrangente em relagdo aos processos
fotoquimicos na atmosfera de Titan. Nesse trabalho, uma proposta de possiveis
ciclos e esquemas quimicos essenciais aos processos fotoquimicos foi realizada.
Outro aspecto importante nesse trabalho é a descricdo dos processos primarios
ocorridos na termosfera e na mesosfera, indicando que a reacdo do radical metila
com nitrogénio atdmico é possivelmente uma das principais fontes de HCN. Este
processo inicia-se pela quebra fotoquimica da molécula de N, gerando atomos de
nitrogénio no estado fundamental (*S) e estado excitado (°D). Apds a formacgao de
nitrogénio atbébmico, uma reacdo de abstracdo de hidrogénio no metano pelo
nitrogénio atébmico gerado ocorre formando o radical metila que, por sua vez, reage
novamente com atomos de nitrogénio formando HCN e outros hidrocarbonetos

importantes. Dessa forma, concluiu-se na época que este canal seria a principal

2
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fonte de HCN na atmosfera de Titan.

A parceria firmada entre a NASA e a ESA (European Spatial Agency) vem
contribuindo de forma positiva nessa questao. Em outubro de 1997, o lancamento da
sonda espacial Cassini-Huygens, que entrou em O6rbita em Saturno em julho de
2004, vem tendo um papel fundamental no esclarecimento detalhado de questbes
voltadas para a composicdo atmosférica e para a abundancia isotopica de

determinados elementos [6-8].

Outra descoberta importante baseada em dados recentes desta sonda,
publicada recentemente por Stofan et al. [9], foi a deteccdo de lagos de
hidrocarbonetos na superficie de Titan, em sua maioria composta de metano. Esta
descoberta recente indica a possibilidade de ciclos de evaporacgao e precipitagao de

metano, fenbmeno semelhante ao da agua na superficie terrestre.

O estudo termoquimico e cinético de reagdes do radical metila com
nitrogénio atdbmico também pode vir a ajudar no esclarecimento de mecanismos
envolvidos em processos de combustdo. A oxidagdo de metano e outros
hidrocarbonetos na presenga de nitrogénio apresenta um mecanismo complexo
composto por inumeras reagdes. Esse mecanismo é responsavel pela formacio de
oxidos de nitrogénio em processos de combustdo de acordo com Glarborg et al. [10].
Nesse estudo, propds-se 134 reacdes envolvidas no mecanismo de oxidacdo do
metano, das quais quarenta descrevem a conversao de espécies NH; em NO e Na.
Entre essas quarenta reacgdes, Glarborg et al. propuseram que a interagdo entre

nitrogénio e hidrocarbonetos tem um papel fundamental nesta etapa do mecanismo.

A decomposicdo de metano em plasmas pos-descarga de nitrogénio
também tem relacdo com o sistema de estudo deste trabalho, pois este tipo de
plasma gera aproximadamente 24 espécies quimicamente ativas tais como radicais
do tipo CH,, atomos de nitrogénio excitados N(°D, ?P), moléculas de nitrogénio
vibrbnicamente excitadas, e atomos de nitrogénio e carbono em seus estados
fundamentais. A colisdo dessas espécies geradas possibilita a formacéo de outras

mais das quais podemos destacar os hidrocarbonetos mais pesados e moléculas

3
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contendo nitrogénio e carbono, assim como outros radicais envolvendo estes dois
atomos. Dentre essas espécies quimicas, encontramos uma lista de 61 reacdes
quimicas que sdo geradas por este tipo de plasma [11]. Contrariamente a processos
de descarga ativa, neste tipo de plasma nao ha a formacao de espécies carregadas

por ndo apresentarem importancia nas condigdes pds-descarga (afterglow).

No que diz respeito a cinética da reacdo do radical metila com nitrogénio
atdbmico e a razao da eficiéncia dos possiveis canais de formacdo de produtos,
varios estudos foram realizados. Segundo Stief e colaboradores [12], a reagdo do
radical metila com nitrogénio atdbmico é considerada rapida, apresentando uma
constante de velocidade k = 8,5 x 10" cm® molécula™ s a 298 K. J4 a razdo da
eficiéncia dos possiveis canais, estudada por técnicas de espectroscopia de massa
[13], apontou o canal de formagao de H,CN + H como sendo o mais favoravel numa
propor¢cdo de 0,9 comparado a 0,1 para o produto HCN + H,. Contrariamente a
esses dados, Safrany [14] havia proposto que HCN era o produto formado pela

reacao do radical metila com nitrogénio atdémico.

Com o objetivo de investigar mais detalhadamente o comportamento dessa
reacdo, Marston et al. [15] estudaram a dependéncia da sua velocidade com a
temperatura. Para as temperaturas de 200, 363 e 423 K, as constantes de
velocidade obtidas foram de 6,4 x 107" cm® molécula™s™, 14 x 107" cm® molécula™
se 17 x 10" cm® molécula™ s, respectivamente. Em particular, o valor para a
constante de velocidade a 200 K tem um papel fundamental na compreenséo dos
processos ocorridos na atmosfera superior de Titan, pois a temperatura nessa regiao

encontra-se numa faixa de 150 a 170 K.

Trabalhos teoricos anteriores a este estudo também foram realizados com o
intuito de elucidar a estrutura, a energética e possiveis mecanismos para esta
reacao. Gonzalez e Schlegel [16] fizeram uma exploragao parcial das superficies de
energia potencial singleto e tripleto na qual a otimizagcdo da geometria dos pontos
estacionarios destas superficies foi realizada utilizando os niveis de teoria HF/6-
31G** e MP2/6-31G**. As alturas de barreiras e o calor da reacao foram tratados no

nivel PMP4(SDTQ). Nessa pesquisa, os autores propuseram a formac¢ao de HCN na
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superficie singleto de energia potencial a um custo energético alto e, na superficie
tripleto, isso sé seria possivel através de novas recombinagdes dos produtos

formados com o nitrogénio.

Uma investigagéo da possivel relevancia da intersecgao entre as superficies
de energia potencial singleto e tripleto foi realizada por Sadygov e Yarkony [17];
nesse estudo, procurou-se caracterizar um caminho de energia minima entre as
duas superficies. A geometria de equilibrio para a estrutura correspondente a
interseccdo das superficies de energia potencial apresentou grande similaridade
com o metilnitreno, um dos intermediarios caracterizados na superficie de energia

potencial tripleto.

Em outra investigagao, realizada por Hadjebar et al. [18], comparou-se o
desempenho de diferentes métodos de quimica quantica (PMP2, PMP4, Min-
CASPT2, DFT/B3LYP, DFT/MPW1PW91, G2, CBS-Q), utilizando os conjuntos de
bases 6-311++G(d,p) e 6-311++G(3df,2p), para a descricdo da SEP desta reacgao.
Neste estudo, os autores enfatizaram o uso de metodologias onde a contaminagao
de spin € pequena, tal como a abordagem da DFT. Além desse tratamento,
determinou-se também que entalpia de reagcdo e a energia de ativagdo do
metilnitreno como sendo aproximadamente -40 kcal/mol e 37 kcal/mol,

respectivamente.

Numa investigacdo mais recente, Cimas e Largo [19] estudaram a reagao do
radical metila com o atomo de nitrogénio no estado fundamental (*S) e excitado (°D)
utilizando metodologias menos elaboradas tais como DFT e MP2, seguido de um
tratamento energético mais refinado utilizando G2/cc-pVTZ e CCSD(T)/cc-pVTZ,
porém com geometrias otimizadas por uma abordagem DFT. Esses resultados
enfatizam a improbabilidade de formacao de HCN e a nio-relevancia da intersecg¢ao
das superficies singleto-tripleto na formagédo dos produtos. Quanto aos resultados
cinéticos desse estudo, na sua melhor estimativa, eles sdo ainda discrepantes em

cerca de uma ordem de grandeza em relagao aos dados experimentais.

Neste trabalho, dando continuidade as investigagdes anteriores de reagdes
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de hidrocarbonetos com espécies atbmicas realizadas por este grupo [20-21],
examinamos a dinamica da reacado do radical metila com o atomo de nitrogénio no
estado fundamental (*S) sobre a superficie tripleto de energia potencial. Para tal
utilizamos uma abordagem de alto nivel para o tratamento da correlagao eletrdnica,
CCSD(T), juntamente com a série de conjuntos de bases cc-pVnZ (n=D, Te Q) e
uma extrapolagcdo para o limite de base completa. A seguir, usando os dados
extrapolados e abordagens cinéticas apropriadas, foram calculadas as constantes
de velocidade para todos os passos envolvidos e para a reagéo global. Por fim, uma
comparacgao desses resultados cinéticos com trabalhos tedricos e experimentais foi

realizada.

Sendo este trabalho o estudo sistematico mais rigoroso e acurado sobre
esta reacdo realizado até o presente, € nosso desejo e expectativa que os dados
quantitativos aqui descritos possam contribuir para uma melhor descricdo e
entendimento dos processos reativos em que o sistema aqui estudado possa

participar.
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2FUNDAMENTOS TEORICOS

Neste capitulo, serdo destacados os principais conceitos das metodologias e
dos modelos tedricos utilizados para a elaboracdo deste trabalho. Primeiramente,
uma abordagem sucinta dos métodos de quimica quantica computacional tratara de
seus fundamentos principais necessarios para futura discussao dos resultados dos
calculos de estrutura eletrbnica. Em seguida, as idéias basicas de cinética quimica
como velocidade de reacdes, ordem e molecularidade serdo tratadas com o objetivo
de servir como base para e elaboragao de teorias cinéticas avancadas, tais como
teoria do estado de transigcao e a aproximacao de Rice-Ramsperger-Kassel-Marcus

(RRKM) para o calculo de constantes de velocidades.

O entendimento de todos os aspectos tedricos, que envolvem o estudo de
reagcdes quimicas, € de fundamental importancia para a compreensdo e a

interpretacéo dos resultados apresentados nos capitulos seguintes.

2.1METODOS DE ESTRUTURA ELETRONICA

Nesta secgado, pretende-se fazer uma abordagem das principais idéias
relacionadas aos métodos de estrutura eletrbnica. Um tratamento com maiores

detalhes pode ser encontrado em varios textos-padrées de quimica quantica [1-5].

Se o interesse é descrever a estrutura eletrébnica de atomos e moléculas,
consequentemente, deve-se fazer uso das ferramentas da mecénica quantica. Deste
modo, necessita-se resolver a equagao de Schrddinger independente do tempo

simbolizada por:

HWY =E¥ (1)

Neste trabalho, estamos interessados em obter solu¢cdes da equacado (1)

para estados estacionarios, onde o autovalor £ é a energia do sistema e ¥ a fungéo

de onda, que nos permite determinar varias de suas propriedades.
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Diversos métodos para a resolugdo da equacdo de Schrodinger sao
conhecidos e a dificuldade em resolver o problema depende de quao complexo é o
hamiltoniano. Entre os diversos métodos aproximados para a resolugao deste
problema, o método de Hartree-Fock € o mais conhecido e de amplo uso, além de
servir de ponto de partida para a formulacdo de outros métodos conhecidos

atualmente como “pds-Hartree-Fock”.

Para um sistema molecular de N elétrons e M nucleos, o hamiltoniano, onde

os efeitos relativisticos sdo desconsiderados, pode ser escrito da seguinte forma:

H=T,-T, <V, =V

en T Van (2)

onde, T,e T, sao as energias cinéticas dos elétrons e nucleos, respectivamente, 17,
€ a energia potencial referente a repulsao intereletronica, 1;,, € a energia potencial
de atragdo entre nucleos e elétrons, e 1, € a energia potencial de repulsdo entre os

nucleos. Explicitamente, os termos do hamiltoniano podem ser expressos, em

unidades atbmicas, como:

1 .
- =
3 .

'1-'_-
by =

&
i
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onde, = e E representam os vetores posicdo do elétron i e do nucleo A4,

respectivamente.

2.1.1APROXIMACAO DE BORN-OPPENHEIMER

Algumas consideragdes podem ser feitas para simplificacdo do hamiltoniano
e, consequentemente, a resolucdo do problema. Vamos aqui admitir a aproximagao

de Born-Oppenheimer e desprezar quaisquer efeitos relativisticos.

Devido a grande diferenga de massa entre prétons e nucleos, o movimento
eletrénico € muito mais rapido do que o nuclear, podendo-se assim, numa primeira

etapa, negligenciar o termo de energia cinética nuclear T,. Dessa forma, pode-se

considerar que o elétron move-se em um campo gerado pelos nucleos fixos.
Matematicamente, podemos efetuar uma separacdo de variaveis e considerar a

funcéo de onda total como um produto das fungcdes de onda eletrénica e nuclear:

TTJ[;'R»E = ba;fr“[;-ﬁ}"*’:mn:: I-.'EI (3)

Assim sendo, desprezando o termo de energia cinética nuclear T,, o

u:

hamiltoniano pode ser explicitamente escrito em unidades atébmicas como:

N N M N N p

A= =) 3% =0 Yt Y Y Yy

“elgsr ? V- ?, - = (4)
E=1 t=1 a= In =1 |t r’ A=lErA |Rn_R|

O hamiltoniano dado pela equacéao (4) € chamado de hamiltoniano eletrénico
e, depende das coordenadas nucleares, de modo que a solugao da equacéo é feita
sobre uma configuragdo nuclear fixa. Dessa forma, o interesse passa a ser na

solucao da equacéo:
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Hf.‘erv I: ;'E}:’:‘!s:e e (;E; = Es.‘e e 1#-:_.-6:'."'{;'3} (5)

A solugéo da equacéo (5), para diferentes configuragdes nucleares, permite-
nos obter o que se conhece por superficie de energia potencial, e que corresponde
ao potencial onde os nucleos se movem. Consequentemente, diferentes posicoes
nucleares definem a energia de diferentes geometrias moleculares e a estrutura que
corresponde a configuragdo nuclear com a energia mais baixa caracteriza a

geometria de equilibrio nessa superficie, ou seja, um ponto de minimo.

A resolucao da parte eletrénica, dada pela equacéao (5), gera um potencial
em que o0s nucleos estdo submetidos. Dessa forma, usando-se essa energia

potencial, resolve-se a parte nuclear, escrita por:

il
m
g
o
¥
o
5
—
-
—

[T Ll EE:?’:" [E}] L [E} (6)

A solucdo da equacéo (6) fornece-nos informagdes rotacionais e vibracionais
de uma molécula, que sdo de fundamental importancia em estudos de espectros de

uma forma geral.

2.1.2DETERMINANTES DE SLATER

A descricdo de sistemas fermibnicos requer uma fungdo de onda
antissimétrica em relagdo a permutacao de dois férmions quaisquer. Utilizando as
propriedades dos determinantes, Slater propés a aproximacao da funcdo de onda
eletrbnica na forma de um determinante, satisfazendo automaticamente o principio
da antissimetria. Portanto, para um caso geral de N elétrons, a fungado de onda pode

ser escrita como:

h'l;-.]';l }:_'F\.L;' e }f-.,r\li'
_i|a@ %@ - @

¥==I" 2] "
¥ (N} x=(N] - ¥x(N)

13



TIAGO VINICIUS ALVES CAPITULO 2 — FUNDAMENTOS TEORICOS

onde, o conjunto {x.} sdo fungbes das coordenadas espaciais e de spin de um unico

elétron, chamados spin-orbitais moleculares. As dependéncias em relagao as partes
espaciais e de spin dos spin-orbitais moleculares podem ser separadas escrevendo:

xall} = (13ux(1) ou  x (1) =, (1}B(1) (8)

Sl s

onde, « e [ representam fungbes de spins com diferentes orientagdes,
respectivamente, e ¢, as fungdes dependentes somente da coordenada espacial de

um elétron, conhecidos como orbitais moleculares.

2.1.30 METODO DE HARTREE-FOCK-ROOTHAAN

A primeira aproximacéo do método de Hartree-Fock € considerar a fungao
de onda como sendo um determinante de Slater, conforme dado por (7), que
obrigatoriamente impde a fungao de onda ser um produto anti-simetrizado dos spins-
orbitais. Para simplificagdo da apresentacdo das equacdes, tomaremos um estado
singleto de camada fechada, onde cada orbital molecular esta associado a dois

elétrons, um com componente de spin « € outro com componente de spin [. Assim,

como veremos adiante, sera possivel escrever a equagao de Hartree-Fock em
termos somente dos orbitais moleculares e a funcdo de onda resultante tera o

qualificativo de restrita.

A idéia desse método € procurar o melhor conjunto de orbitais, ou seja,
achar a fungdo de onda que minimize a energia do sistema, conforme o principio
variacional. A energia, que €, portanto, um funcional dos orbitais, pode ser escrita

por:

X

Elo] = (¥IHI¥) = 2) (@lhla) = ) [2ablad) - (ablba)] ©)

/IR
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onde,

talklal = Gkl x, b (10)

e, h € chamado de operador de um elétron, podendo ser escrito como:

e, (ablak} e (ak|ba} sS40 as integrais de Coulomb e Troca, respectivamente:

{ablab} = {x_ (1), (2)

,_%_IJ.’;UJX; (2)) (12)

(ablbay = {¥_(1)xr,(2)

1 -
—ra) (13)

Entdo, para se chegar ao melhor conjunto de orbitais deve-se minimizar a
energia mantendo-se o vinculo da ortonormalidade dos orbitais. Isso se faz por meio
da técnica dos multiplicadores de Lagrange, procedimento que simplifica o problema
da solucdo de uma equacao de N elétrons em um problema de solucédo de N

equacodes de um elétron, definidas como equacdes de Hartree-Fock:
F(Heq, (i) = &, (L) (14)

onde, f(i] € o operador de Fock de um elétron, que pode ser escrito por:

F(i) = k(i) --Z[E}_-;EL}—KH{:J] (15)
==
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Os termos [, (i} e K, (i) na equagdo (15) sdo chamados de operadores de coulomb

e troca para camadas fechadas, respectivamente, e podem ser expressos como:

Js(l)w, (1) = Ew-giﬂllﬁ‘w,[lﬂr,l w, (1) (16)

B, (1), (1) = (i, (2) -

1
12

(2]} 0, (1) (17)

Pode-se observar pela equacédo de HF que o operador de Fock depende da
propria solugdo da equacdo, além de existir uma equacdo para cada orbital
molecular que depende dos outros orbitais moleculares embutidos no operador de
Fock. Sendo assim, esta equacdo de pseudo-autovalores deve ser resolvida de

forma iterativa autoconsistente.

Uma formulagdo matricial da equacdo de Hartree-Fock, proposta por
Roothaan [6] e por Hall [7], independentemente, consiste na expansao dos orbitais

moleculares num conjunto de fun¢des base conhecidas como:

k
@, (1) = Z Coa 8,11 (18)
vl

onde, k € o numero de fungdes do conjunto e C, , s&o coeficientes a se determinar. A

substituicdo dessa expansdo nas varias etapas de obtencdo das equacdes de
Hartree-Fock levam a formulacdo matricial dessa equacdo que ficou conhecida

como a equacgao de Hartree-Fock-Roothaan-Hall, onde s é a matriz de superposigao,
F € a matriz de Fock, ¢ é a matriz dos coeficientes e, £ € uma matriz diagonal

contendo as energias orbitais.

FC = 8Ce (19)

16



TIAGO VINICIUS ALVES CAPITULO 2 — FUNDAMENTOS TEORICOS

A matriz F € uma representacdo do operador de Fock na base das fungdes
atomicas, ¢ € a matriz dos coeficientes C __, § € a matriz de recobrimento, e ¢ a

matriz diagonal das energias orbitais. Quanto mais completa for a expansao dos
orbitais em termos das fungdes base, mais proximos estaremos da solugcdo exata da

equacao de Hartee-Fock-Roothan-Hall.

Uma das limitagdes do método HF se deve a suposi¢ao de que a fungao de
onda que descreve um sistema molecular pode ser representada por um unico
determinante de Slater. Em particular, cada elétron esta sujeito a um potencial
efetivo, chamado potencial autoconsistente, que representa uma interacdo media
desse elétron com os outros elétrons do sistema. O prego dessa simplificagdo na
resolugdo da equacado é que o método ndo consegue descrever as interagdes
instantaneas entre todos os elétrons. A partir da energia obtida pela resolugao exata
da equacéo de Hartree-Fock-Roothaan-Hall, define-se como energia de correlagéo
eletrbnica a diferenga entre essa energia HF e o valor que seria obtido pela

resolugao exata da equacao de Schrodinger nao-relativistica.

E.:;:'." = E:'.;'.::':. - E’_.Evé:_ (19)

Os métodos conhecidos como pos-Hartree-Fock tém como objetivo
recuperar essa energia de correlacdo para uma descricdo mais acurada de
processos fisicos e quimicos. Dentre varios métodos, o método coupled cluster, que
foi usado neste trabalho, tem trazido excelentes resultados no que diz respeito a

energia de correlagao eletrénica. Ele sera discutido detalhadamente na secéo 2.1.6.

2.1.4BASES ATOMICAS

Como descrito na seg¢ao anterior, utiliza-se um conjunto de fung¢des base
conhecidas para expandir o conjunto de orbitais moleculares. Dessa forma, quanto
mais extenso o conjunto de funcbes base, mais bem descrito sera o orbital

molecular.

Em calculos de estrutura eletrbnica, dois tipos de funcbes base sao
17
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comumente utilizados, um deles sédo os orbitais do tipo Slater (Slater-Type Orbitals —

STO), que séo definidos por
Fenim F8.@) =NY,, (8 @lr™1e™ (20)

onde, N é a constante de normalizagdo e 1., sdo os harmoénicos esféricos. O
segundo tipo sdo fung¢des do tipo gaussiana (Gaussian-Type Orbitals - GTO) escritos
da seguinte forma em coordenadas esféricas polares e cartesianas.

Yonim 1.8 @) = NV, (8 @lrPn=2"la= (21)

Xpiop,r, (X3, 2) = Nxfeyplyzie (22)

Nas equacdes (21) e (22) observa-se que o termo exponencial faz com que
as fungbes gaussianas decaiam mais rapidamente do que o esperado no
comportamento exponencial puro; da mesma forma, a dependéncia em r® neste tipo
de representacdo faz com que as fungbes do tipo gaussiana ndao tenham um
comportamento adequado proximo ao nucleo, ou seja, nas fungdes do tipo Slater a
derivada em r = 0 é diferente de zero, enquanto que nas fungdes GTO’s, a derivada
neste ponto € nula. Essas deficiéncias das fungbes do tipo gaussianas sao
compensadas, em relacdo as fungdes STO, ao se agrupar um numero maior de
funcbes GTO para representar as STO’s. Apesar do aumento no numero de
integrais de dois elétrons a serem calculadas, essas fungdes sdo mais faceis e mais
rapidas de se obter do que aquelas envolvendo STO’s quando posicionadas em

diferentes centros atdmicos.

A base minima representa o0 menor conjunto de base possivel, o qual tem
uma unica fungao para cada tipo de orbital atdmico, por exemplo, para hidrogénio e
hélio esta base contém apenas uma fungédo s, para o nitrogénio, teriamos duas

fungdes do tipo s e uma funcdo do tipo p com trés componentes py, py € p.. Outros
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tipos de bases atébmicas podem conter o numero de fungbes da base minima
dobrado, triplicado e assim por diante. Estas fungcbes base sdao conhecidas como

dupla-zeta (DZ), tripla-zeta (TZ) e etc.

O numero de parametros a serem otimizados em um calculo usando fungdes
do tipo gaussiana pode ser reduzido quando se agrupa subconjuntos
correspondentes a diferentes regides espaciais. Assim, pode-se combinar um
conjunto de fungbes de base conhecidas como fungbes gaussianas primitivas
(Primitive Gaussian-Type Orbitals - PGTO) dentro de um conjunto menor de fungbes
através de uma combinagado linear, onde a contragdo desse conjunto de fungdes
base nos fornece as fungbes gaussianas contraidas (Contracted Gaussian-Type
Orbitals — CGTO).

¥l C6Ta) = a; ¥:(PGTO) (23)

O grau de contragdo de uma base € o numero de PGTO contidas nas
CGTO; tipicamente estes valores variam entre 1 e 10 e o simbolismo usado para

especificar o conjunto de fungdes primitivas e contraidas € ilustrado abaixo.

(10s4p1d/4s1p) — [3s2p1d/2s1p]

A representacdo da base entre parénteses indica o numero de fungdes
primitivas que foram contraidas para a combinagao linear representada pelas
fungdes nos colchetes. Nesta notagao, os atomos pesados sao representados antes

da barra e o hidrogénio apos a barra.

Existem duas formas diferentes de se fazer a contragcdo de um conjunto de
bases primitivas GTOs para um conjunto de bases contraidas. A primeira forma é a
segmentada e a segunda forma € a contragdo geral. Na forma segmentada, um

conjunto de fungbdes gaussianas primitivas € repartido em um pequeno grupo de
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fungdes, onde seus coeficientes foram determinados variacionalmente. Na contracao
geral, todas as fungdes gaussianas primitivas de um dado atomo e com um dado
momento angular s&o usadas para se construir os conjuntos de fungdes contraidas,
mas com diferentes coeficientes de contragdo. Dentro dessa metodologia de
contragdo geral, estdo os conjuntos consistentes na correlacdo desenvolvidos por
Dunning e colaboradores usados nesta dissertagao [8-9]. O grande objetivo desses
conjuntos de base é recuperar de forma sistematica a energia de correlagdo dos
elétrons de valéncia. Independentemente do tipo, essas bases incluem também
fungdes que contribuem com quantidades similares na energia de correlagdo. Esses
conjuntos de base sao simbolizados como cc-pVnZ (n =D, T, Q, 5, 6 ...), onde D
refere-se a um conjunto do tipo dupla-zeta, T a tripla-zeta, e assim por diante. A
tabela 1 mostra a composicdo dessas bases em termos de fungdes primitivas e

contraidas.

2.1.5METODOS DE EXTRAPOLACAO CBS

Nos ultimos anos, varios trabalhos tém abordado a convergéncia sistematica
de propriedades atdbmicas e moleculares utilizando bases consistentes na
correlagdo. Deste modo, diversas formas de estimar os valores de propriedades no
limite de base completa, em inglés, complete basis set (CBS), foram desenvolvidas
para que fornecam valores mais acurados e, no caso 6timo, proximo aos valores

exatos para a metodologia empregada [10-11].

Tabela 1. Bases consistentes na correlagdo. FC é o numero de fungdes contraidas.

Base Fungodes primitivas Fun¢des contraidas N° FC
cc-pvVDZ 9s,4p,1d/4s,1p 3s,2p,1d/2s,1p 14/5
cc-pVTZ 10s,5p,2d,1f/5s,2p,1d 4s,3p,2d,1f/3s,2p,1d 3714
cc-pvVQZ 12s,6p,3d,2f,1g9/6s,3p,2d,1f 5s,4p,3d,2f,1g/4s,3p,2d,1f 93/34
ccpVhZ 14s,9p,4d,3f,2g,1h/8s,4p,3d,2f,1g 6s,5p,4d,3f,2g,1h/5s,4p,3d,2f,1g 161/93

cc-pv6eZ  16s,10p,5d,4f,3g,2h,1i/10s,5p,4d,3f,2g,1h  7s,6p,5d,4f,3g,2h,1i/6s,5p,4d,3f,2g,1h  255/161
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Uma funcdo mista de uma exponencial com uma gaussiana [12] tem sido
muito usada na literatura, pois nessa equacgao € possivel obter valores extrapolados
para quaisquer parametros, tanto energéticos como geomeétricos. Essa fungdo mista

pode ser escrita como:
Ervy = Epgg =+ Bexp[—(n — 1)] + € exp[—(n — 1)°] (24)

com n=m, m+1, m+2 onde m=2, 3, 4,...
Um outro modelo tipo poténcia inversa [13] é também de uso comum e, é

expresso como:.

E ima = E':Ef' T 18 BT (25)
CmMEs mas
onde, I, _. € numero correspondente ao maior momento angular presente na base.

Por meio das equagdes (24) e (25), pode-se estimar o erro da extrapolagao
como a metade da diferenga entre os dados obtidos pelas duas extrapolacdes para
o limite de base completa, ja que forma mista de extrapolagdo superestima o valor
do limite do método e a forma do tipo poténcia inversa suberestima este valor. Este
procedimento tem sido utilizado com sucesso na literatura como ilustrado por Feller
et al. para a investigacdo do comportamento do método de coupled cluster na
descricdo de parametros termoquimicos, tal como o calor de formagado, de

compostos halogenados [14].

2.1.60 METODO DE COUPLED CLUSTER (CC)

Originalmente desenvolvido por Cizek [15-16], nos ultimos anos o método
coupled cluster tem sido usado de forma cada vez mais freqlente para a obtengao
da energia de correlagédo eletrénica, embora de alto custo. Como um método que

tem como ponto de partida uma fungdo monoconfiguracional, ele € um esquema
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alternativo aos métodos perturbativos MP e capaz de fornecer a energia de

correlacao eletrénica de forma eficiente e mais acurada.

A idéia central do método CC é tratar as interagdes de um sistema de muitos
elétrons separando-os em varios aglomerados (clusters) com poucos elétrons.
Inicialmente calcula-se as interagdes entre os elétrons de cada cluster e, em

seguida, entre os diferentes aglomerados.

Dada uma funcdo de onda, na forma de um determinante de Slater, é
possivel construir, através da substituicdo de orbitais “ocupados” desse
determinante por orbitais “virtuais”, um conjunto infinito de autofungbes do
hamiltoniano. A substituicdo de um unico orbital leva a construgdo de determinantes
unicamente excitados, a substituicdo de dois orbitais leva aos duplamente excitados

e, assim por diante.

O objetivo do método coupled cluster é obter as contribuicbes para a energia
de um determinado tipo de determinante até a ordem infinita. Assim sendo, define-se

o operador de cluster como:

(26)

onde, T, € o operador responsavel por gerar todos os determinantes unicamente
substituidos, e T, os determinantes duplamente substituidos, e assim por diante. Na
nossa notacao, a. & .. representam orbitais ocupados no determinante HF, enquanto

r,s .. representam os orbitais virtuais. Os coeficientes ¢ e 73 sGo chamados de

W

amplitudes do cluster. Entao, define-se a funcdo de onda coupled-cluster como:
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P o= ety (27)

Expandindo-se «”e agrupando os termos que geram excitagdes do mesmo

tipo temos:

18)=+(r+ Th %T-‘: N %T: (28

sendo que o primeiro termo retorna a fungao de referéncia, o segundo gera todos os
estados unicamente excitados, os termos no primeiro parénteses geram todos os

estados duplamente excitados, sendo que o termo 7, € chamado de conectado e o
termo 77 é chamado de desconectado, e assim por diante. De um modo geral, os

temos formados pelo operador de cluster da ordem da excitacdo sao chamados de
conectados e os formados por produtos de operadores sdo chamados de

desconectados.

Considerando a série completa dos operadores de cluster, a fungéo de onda
coupled-cluster seria a solugdo exata da equagdo de Schrodinger. Como néo é
possivel trabalhar-se com uma fungao desse tipo, trunca-se, portanto, essa série em
algum ponto. No método CCSD (coupled cluster com excitagoes simples e duplas),

por exemplo, utiliza-se como o operador de cluster 7= T, = T,.

Para se obter maior precisdo nos resultados, € necessario ir-se além do
método CCSD. O método CCSDT (coupled cluster com excitagdes simples, duplas e
triplas) € computacionalmente caro, e seu uso com um conjunto de base extenso
torna-se muitas vezes impossivel. Os efeitos das excitagbes conectadas de ordem
mais altas podem ser incluidos nessa metodologia. Um deles € o método CCSD(T).
Nesse método, as excitacbes triplas conectadas sdo estimadas por teoria da

perturbagdo e inclusas no método CCSD. Dessa forma, o método CCSD(T)
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proporciona uma combinagdo entre precisdo e custo computacional, tornando

possivel o uso de um conjunto de bases mais extenso.

Lee e Taylor [17] propuseram uma forma de avaliar se a fungéo de onda CC
monoconfiguracional descreve adequadamente um sistema através da analise dos

valores do diagnostico r,. Este parametro € definidko como a norma do vetor

amplitude ¢, dividida pela raiz quadrada do numero de elétrons.

eyl
T =— (29)

iy

De acordo com esses autores, para um sistema ser descrito adequadamente
pela metodologia coupled cluster, este valor ndo deve ser muito maior do que 0,02.

Caso isso nao seja verificado, deve-se buscar uma metodologia multiconfiguracional.

2.2CoNCEITOS BAsicos DE CINETICA QuiMicA

A cinética quimica lida com a velocidade das reacdes quimicas e com o fato
de como essas velocidades sao afetadas por outros fatores tais como concentragéo
e temperatura, por exemplo. Nessas reagdes, a interagao entre atomos, moléculas
ou ions é chamada de dindmica quimica ou dindmica da reagdo. A compreensao da
cinética e da dindmica é de grande interesse em toda quimica e, em particular, no
estudo dos ciclos quimicos que ocorrem na atmosfera terrestre e de outros astros e,

ainda, processos que ocorrem em reatores industriais, etc.

Iniciaremos este capitulo abordando os principais conceitos usados no
estudo da cinética quimica, conceitos esses que tém como base quantidades
observaveis experimentalmente, dai a denominagdo cinética quimica
fenomenoldgica, onde a variagao das propriedades quimicas é dada em funcdo do

tempo.
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2.2.1VELOCIDADE DE UMA REACAO QUIMICA

A velocidade de uma reacado quimica pode ser entendida como a variagcao
da composi¢cdo de uma determinada espécie em um intervalo de tempo. Essa
mudanca de composicdo pode ser em fase sodlida, liquida ou gasosa. Assim,
reagdes que se processam em uma unica fase sdo conhecidas como homogéneas e

as que ocorrem em mais de uma fase sao ditas heterogéneas.

A estequiometria de uma reacao hipotética pode ser representada como

aA + bB — cC + dD (30)

onde, a e b séo os numeros de mols dos reagentes A e B que se combinam para
formar ¢ e d mols dos produtos C e D. Normalmente, uma reagao quimica envolve a
formagdo de um ou mais intermediarios e ocorre em mais de uma etapa. Esses
passos ou etapas sdo conhecidos como reacdes elementares. Em uma reacao
elementar, os produtos sdao formados diretamente sem a formagdo de

intermediarios.

A variagao da concentragao na mistura reacional dada pela equagéo (30) em
funcdo do tempo é chamada de velocidade da reacdo quimica, que é expressa

como:

o 1:}'[.&]=_inﬂ5]=£d[€] 1d[2] (31)
b d o}

: @ dt b dt c dt ot

Os sinais negativos indicam que os reagentes estdo sendo consumidos
durante o curso da reacdo, enquanto que o sinal positivo indica que os produtos
estdo sendo formados. Os fatores a, b, ¢ e d na equacgao (31) sdo os coeficientes

estequiométricos da reagao (30).

2.2.20RDEM E MOLECULARIDADE

A velocidade de uma reacao pode depender da concentragdo de um ou mais
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reagentes. Dessa forma, a velocidade pode ser expressa como uma fungéo f

dessas concentragdes

v = F([4].[5]) (32)

Esta relacdo da velocidade com a concentragao das espécies quimicas num
determinado tempo é chamada de lei de velocidade. Estas leis de velocidade sao
baseadas em medidas experimentais e, em geral, ndo podem ser deduzidas de
reacdes quimicas balanceadas. Assim, uma expressiao empirica para a velocidade

de reacao pode ser escrita como,

v = k[A]"[B]" (33)

onde, k& € uma constante de proporcionalidade chamada de constante de velocidade,
e os coeficientes m € n séo, respectivamente, a ordem de reagao em relagao aos
reagentes A e B. A ordem total para uma reagao quimica é dada pela soma dos

coeficientes m e n.

As reacdes elementares sao descritas por sua molecularidade, que
especifica 0 numero de reagentes envolvidos no passo da reagdo. Se um reagente

se decompde espontaneamente em um unico passo,

A — Produtos (34)

a reacao € chamada de unimolecular. Se dois reagentes A e B reagem entre si, ou

seja,
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A+ B — Produtos (35)

dizemos que a reacgdo € bimolecular. Trés reagentes que juntos formam produtos
constituem uma reagao trimolecular. A principio, a molecularidade de uma reagao
pode envolver quatro, cinco ou mais reagentes, porém, esse fendbmeno néo é

comumente encontrado na natureza.

2.2.3APROXIMACAO DO ESTADO ESTACIONARIO

Em situacbes reais, as reacdes quimicas podem envolver mecanismos
complexos e muitas vezes de dificil compreensao. Esses mecanismos envolvem
mais do que uma etapa, onde cada uma dessas etapas € representada por uma

reacao elementar.

Em determinadas situagcdes, a busca de solugdes das equacgdes cinéticas
para reagdes mais complicadas pode ser obtida por meio de aproximagdes. A
aproximacao do estado estacionario, em particular, apresenta-se como uma maneira

simples e eficiente na elucidagao de reagcbes complexas.

Originalmente proposta por Chapman e Underhill [18], esta aproximagé&o
considera invariante a concentragao dos intermediarios em relacdo ao tempo, ou

seja, matematicamente,

a_
dr (36)

onde, [I] € a concentragdo da espécie intermediaria. Dessa forma, podemos obter

relagdes entre as concentragbes dos intermediarios com os reagentes e, assim,

obter uma expressao para a lei de velocidade.

Em casos onde o mecanismo da reagdo € extremamente complexo, a

aproximacao do estado estacionario pode tornar-se uma tarefa complicada e, dessa
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forma, o uso de outras aproximagdes se faz necessario.

2.3TEORIA DO ESTADO DE TRANSIGAO

As teorias cinéticas para o calculo de constantes de velocidade de reagdes
se mostraram ser uma ferramenta poderosa no estudo de dindmica quimica.
Juntamente com a descricdo detalhada das superficies de energia potencial,
abordada com métodos apropriados de estrutura eletronica, discutidos na segao 2.1,
essas teorias tém viabilizado estudos cada vez mais rigorosos de reagdes

envolvendo sistemas poliatdmicos.

Neste capitulo, portanto, faremos também uma abordagem sucinta da teoria
do estado de transi¢do, uma das teorias cinéticas mais empregadas no calculo das

constantes de velocidade.

Simultaneamente desenvolvida por Eyring [19], Evans e Polyani [20], em
1935, a teoria do estado de transigao (TET), também conhecida como teoria
convencional do estado de transigdo (TCET), € considerada um dos modelos mais

bem sucedidos no calculo de constantes de velocidades absolutas.

Embora se apresente como uma teoria relativamente simples, tem mostrado,
em termos de aspectos qualitativos, resultados extremamente relevantes na

obtencdo das equacdes de velocidade de reagdes complexas.

2.3.1FORMULACAO BASICA

A idéia central para a formulacdo dessa teoria é a suposi¢cao de um estado,
chamado de transicdo, separando os reagentes dos produtos. Em uma reagao
bimolecular, dois reagentes colidem entre si levando a formagao de um intermediario
(complexo ativado, estado de transigdo) que, posteriormente, se transforma nos
produtos. Este processo pode ser visualizado na figura 1. As letras A e B
representam as estruturas reagentes, [ABJ* a estrutura do complexo ativado, que é
localizado no maximo da trajetdria reacional e, por fim, AB representa o produto

formado.
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A relacdo entre a teoria do estado de transicdo e teorias de dinamica
quimica foi inicialmente estudada por Wigner [21], e € essencialmente baseada em
conceitos de mecanica classica. Para a derivacdo da constante de velocidade via a
teoria do estado de transicdo, além dos conceitos basicos introduzidos nos
paragrafos anteriores, € necessario destacarmos algumas aproximagoes

importantes:

Energia [AB]*
Potencial

AB

Coordenada da Reagdo

Figura 1. Perfil do caminho de energia minima para a reagéo hipotética A + B — AB.

A.Sistemas moleculares reagentes que cruzam a superficie divisora de
energia potencial que divide reagentes de produtos (estado de transi¢ao)
na direcdo dos produtos ndo retornam no sentido dos reagentes, assim
como Os que vao para a direcdo dos reagentes nao retornam a produtos.

B.A distribuicdo de energia para as moléculas reagentes esta de acordo com
a distribuicao estatistica de Maxwell-Boltzmann.

C.No estado de transigdo, o movimento ao longo da coordenada de reacgao
pode ser separado dos outros movimentos e tratado classicamente como
uma translacéo.

D.A reagdo quimica pode ser tratada satisfatoriamente em termos de
movimentos classicos sobre a barreira. Efeitos quanticos sio inicialmente

ignorados.
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Definimos também uma pequena regido 4 localizada no topo da barreira de

energia de potencial. Esta regido, conhecida como superficie divisora, é ortogonal ao

caminho da reacéo e esta ilustrada na figura 2.

[ABJ*
Energia
Potencial

R =

Ep

Reagentes

Produtos

Coordenada da Reagéo

Figura 2. Perfil da coordenada da reacao.

Como ja mencionado no item A acima, todos os sistemas reagentes que
passam por esta superficie, da esquerda para a direita, formando produtos, nao
retornam formando reagentes. De forma similar, os produtos que cruzam esta
superficie divisora formando os reagentes nao voltam a formar produtos. Todos os

sistemas contidos nessa regido d sdo definidos como estados de transicgéo.

Consequentemente, para sistemas onde os reagentes estdo em equilibrio
quimico com os produtos, podemos considerar dois tipos de estados de transigao,
0s que se movem no sentido dos produtos, ou seja, da esquerda para a direita, e os
que se movem na diregdo dos reagentes, da direita para a esquerda. A

concentracdo das espécies no estado de transicdo ao se ir de reagentes para

produtos € &7 e a do caminho inverso é X.. No equilibrio, as velocidades de

formagao de produtos e reagentes devem ser as mesmas, consequentemente, as
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concentragcdes das espécies no estado de transicdo ao se ir na dire¢do dos produtos

e na reagentes devem ser iguais.

(7] = %] (37)

Dessa forma, podemos escrever o equilibrio entre reagentes e as espécies
no estado de transigdo como:

[Ne] + [Nz]= [N7 ] = EF[4][B] (38)

e como as concentragcdes de NF e :s.'; sdo iguais, podemos reescrever (38) da

seguinte forma

(V7] = K*[A][8]/2 (39)

Esta aproximacdo é denominada de a “hipotese do quase-equilibrio” e é

necessaria para a formulacdo da TET.

Para calcularmos a velocidade resultante da reagéo, ou seja, a velocidade
média com que as espeécies passam pelo estado de transigcdo sobre a barreira, €

necessario considerarmos

aN ] aNF
——(reagentes — I‘f}ramir&ﬂ = —
(= i [ty

(40)

onde, 0 numero de espécies no estado de transi¢do por unidade de volume tendo

velocidades entre v e v + dv em uma direcdo é representado por &% O tempo
médio Jt para as espécies no estado de transigdo 4N* cruzarem a barreira é igual a

razéo da pequena regi&o divisora d pela velocidade média v com que as espécies
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no estado de transi¢cao cruzam esta superficie, ou seja,

., _ @
gt = = (41)
Substituindo-se a equacgao (41) em (40) obtemos,
dN v
— =gNF—
it d (42)

Pela equacédo (39), o numero de espécies no estado de transicdo que

cruzam a superficie divisora na direcdo dos produtos € a metade do numero total de

espécies no estado de transicdo & F, isto é,

NF
= (43)

aNT =

0 que nos permite reescrever a equagao (42) como:

NETT
(44)

Admitindo-se que no equilibrio ha uma distribuicdo de velocidades, a

velocidade média com que as espécies no estado de transicdo movem-se em uma

direcdo, por exemplo, de produtos para os reagentes, é

v e S e, g T
i (—=) (45)

onde, ;. € a massa reduzida para o movimento sobre a superficie divisora.

Substituindo-se este valor na equacéo (38), temos
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kP p% (46)

Da mecanica estatistica, sabemos que a constante de equilibrio pode ser

expressa em termos das fungdes de particdo como

2 — NF ={F:;:;; -5 ThET| ,
NCEE e, Ml (@0

uuuuu

candnica para o estado de transi¢do, ¢, e ¢. sdo as mesmas fungbes para os
reagentes, e £, € a diferenga de energia do nivel mais baixo dos reagentes até o

nivel de energia mais baixo do estado de transi¢ao (veja figura 2). Combinando-se

as equacgoes (46) e (47), temos que a velocidade da reagédo pode ser expressa como

dN {:karﬁ’ 105

—~Ey /RE T, 48
\ mp, S 6 @a@ : 412 #3)

Na aproximagao proposta por Eyring [19], Evans e Polanyi [20], em 1935, a
funcdo de particdo para a coordenada da reagao pode ser considerada como a
funcdo de particdo de um movimento translacional. Como assumimos que o0s
movimentos sao separaveis, a fungcao de particdo total para o estado de transicéo é
dada por

Qrova: = 47 (49)

onde ¢, é a fungdo de partigdo para o movimento na coordenada da reagdo e ¢ é a
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funcdo de particdo para todos os outros 3N — 1 graus de liberdade no estado de

transicdo. A funcado de particdo para o movimento translacional em uma dimenséao

para um sistema de comprimento ¢ &

Qs = (2mi ks T1" 2 G/R (50)

Substituindo-se esta equagdao na expressdo (49) e seu resultado na

expresséao (48) obtemos,

dN kgl @°

1O (51)

gt

Do capitulo anterior, sabemos que a equacdo de velocidade experimental

para uma reacao bimolecular é dada por
dv
= = kl4l[E] (52)

0 que, consequentemente, nos leva a expressao para a constante de velocidade de

uma reagao bimolecular do tipo A + B — Produtos,

L]
=
Lo
u
]
.
4]
1

o5 FE (53)

=
[
5]

Uma analise dimensional “precipitada” da equacao (53) nos leva a inferir
incorretamente a unidade de s™' para a reagdo unimolecular. Para esclarecer esse

ponto, o tratamento apropriado da unidade de Kk para esta situacdo &

detalhadamente descrito no apéndice A.

34



TIAGO VINICIUS ALVES CAPITULO 2 — FUNDAMENTOS TEORICOS

2.3.2FORMULACAO TERMODINAMICA DA TET

Na secdo anterior, a constante de velocidade foi obtida em termos da
diferenca de energia total entre os reagentes e estado de transicdo envolvidos na
reacdo. Outra maneira de escrevermos esta constante é expressando-a em fungao

de algumas propriedades termodinamicas. A equacéo (53) pode ser reescrita como,

K (54)

onde & é a constante de equilibrio para a formagéo do estado de transigdo. Se a

constante de equilibrio for expressa em termos da energia livre de Gibbs molar

padrao usando a relacao de van t'Hoff

4G = —RT InK: (55)
podemos reescrever (54) como

k= — ;.r; BT (56)

e se 4% é dada em fungédo da variagéo da entropia padréo e da variagdo da entalpia

padrao, podemos ainda reescrever a constante de velocidade na forma abaixo.

k= = M) /R g - AR} RT (57)

As equacbes (56) e (57) nos mostram duas formas alternativas de

expressarmos a constante de velocidade obtida pela teoria do estado de transicao.
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2.3.3TEORIA DO ESTADO DE TRANSICAO VARIACIONAL

Como discutido nas secdes anteriores, a teoria do estado de transicao
classica ou convencional nos fornece a constante de velocidade exata (no universo
classico). Deste modo, se uma trajetoria reacional cruzar a superficie divisora em
mais de uma vez, esta contribuicdo sera computada no valor da constante de

velocidade.

O efeito de recruzamento pode ser ilustrado na figura 3 para seis trajetorias
esquematicas. O lado esquerdo representa os reagentes e o lado direito representa
os produtos, respectivamente. A linha sodlida representa o estado de transigao
dividindo a superficie no ponto de sela e a linha tracejada representa um estado de
transicdo alternativo. Podemos observar seis cruzamentos sobre o ponto de sela dos
reagentes no sentido dos produtos. A teoria do estado de transi¢do contabiliza todas
as trajetérias, porém somente duas dessas trajetérias contribuem para o fluxo

reativo. Assim, a constante de velocidade esta superestimada em um fator de trés.

Para minimizar este efeito, um estado de transicdo alternativo pode ser
sugerido. Com dito anteriormente, a linha tracejada indica este estado de transicéo.
Como podemos observar, para este estado de transicdo alternativo temos trés

cruzamentos na diregdo dos reagentes para os produtos, quando comparado com

duas.
1 i >
4 : il
7 — !
i o]
C L,
g — :
3 |
- .
i R
- |
) ;

Figura 3. Esquema das trajetorias mostrando diferentes caminhos de cruzamento do estado de

transi¢ao indicado pela linha sdélida. A linha tracejada indica o estado de transi¢ao variacional.
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Claramente podemos observar que pela teoria do estado de transicao
teriamos uma constante de velocidade 50% maior do que a constante baseada no
estado de transicao alternativo. Assim, podemos considerar diferentes posi¢cdes para
o estado de transigao e calcular a constante de velocidade para cada uma delas.
Este procedimento € conhecido como teoria do estado de transi¢do variacional [22-
24], onde busca-se um valor minimo da constante em funcdo da coordenada de
reacdo. O minimo na constante de velocidade canénica dada pela equacéao (53) é

encontrado ao longo do caminho da reagéo, dado por

dg® = (58)

Como a constante de velocidade candénica esta relacionada com a energia
livre de Gibbs pela equacdo (56), a aplicagdo da teoria variacional candnica do
estado de transicdo equivale a localizar um maximo na energia livre de Gibbs ao
longo da coordenada da reagdo. Em particular, esta teoria tem se mostrado muito
eficiente no calculo de velocidades para reagdes sem barreiras energéticas,

comportamento esse que é observado em reagdes envolvendo radicais.

Como neste trabalho o objetivo é estudar a reagdo do radical metila com
nitrogénio atémico, a teoria do estado de transi¢ao variacional apresenta-se como a
teoria cinética mais adequada na abordagem do problema do calculo de constantes

de velocidade sem barreira energética.

2.4REAGOES UNIMOLECULARES

As reacdes unimoleculares sdo, em principio, o tipo mais simples de reagdes
elementares, pois envolvem a isomerizagdo ou a decomposicdo de uma unica
molécula isolada. Para isto, é necessario que a molécula possua uma quantidade de

energia suficiente para atingir uma configuracao critica que a leve aos produtos.
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A = A" = Frodutas (59)

No mecanismo proposto por Lindemann [25] para uma teoria térmica geral
de reagdes unimoleculares, a energia que promove a reagao € proveniente de
colisdes bimoleculares. Portanto, o processo ocorre em duas etapas com um
pequeno espacgo de tempo entre elas. De acordo com esses autores, 0 mecanismo

para uma reagao unimolecular pode ser escrito como:

A+MI4 - u (60)
A+ MSa+M (61)
A" 3 Produtos (62)

onde, A" sdo as moléculas com energia suficiente para reagir e M € uma molécula
qualquer podendo ser o proprio reagente A ou um gas inerte.

Supondo a aproximacao do estado estacionario, a constante total para este

mecanismo é dada por:

key ko [A] (M)

k= kun:[ﬂ] = f-::.,[A'] = m (63)

Esta equacdo nos mostra a dependéncia da pressdo na constante de
velocidade unimolecular, sendo que a baixas pressdes o regime é bimolecular, de

primeira ordem em relagdo a M e para o reagente ou de segunda ordem somente
para o reagente se [4] = [M]. Salientamos que a altas pressoes, se k_;[M] > k., a

velocidade de ativagdao nao limita a velocidade do processo global e o regime da

reacao passa a ser unimolecular.
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2.4 1A TEORIA RRKM

A teoria RRKM (Rice-Ramsperger-Kassel-Marcus) [22] é uma teoria do
estado de transicdo microcandnica e tem como objetivo determinar a constante de
velocidade de um processo unimolecular envolvendo um grupo de moléculas com

uma determinada energia. Supde-se 0 seguinte mecanismo:

A" — A - Produtes (64)

sendo que A" € o grupo de moléculas com energia E distribuida entre os varios
estados vibracionais e rotacionais, 4= é o estado de transicdo, o qual representa

uma estrutura unica entre as moléculas reagentes e produtos. Assim, a constante de
velocidade dependente da energia é a constante de velocidade microcanénica da

teoria do estado de transi¢cao dada por:

=
L]

;,,‘_.
ry
I

(65)

:':rn.l
:.'r"'; )
o]
i
=

onde &(E"] é a soma de estados para os graus de liberdade ativos para a
configuracao critica, que € o estado de transicdo, com energia total E, ¥(E) é a
densidade de estados para os graus de liberdade ativos dos reagentes.

A partir dos dados obtidos pela expressdo da constante de velocidade
RRKM em fungdo da energia E (65), torna-se possivel obter a constante de
velocidade integrada sobre a distribuicdo energética na qual se encontram os

sistemas, dada pela expressao:
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L*gf f G (E")e BT
1~k (E". )/ k:[M]

dE (66)

onde, L~ € o fator de simetria, ; € o numero quantico de momento angular, k. € a
constante de velocidade obtida pela teoria da colisdo e E- € a energia de ativacao.

Essa expressao é fundamental para o calculo das constantes unimoleculares RRKM

em funcao da temperatura e da pressao.
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3.RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, iniciaremos uma discussao detalhada dos resultados obtidos
neste trabalho. Comparagdes com dados de trabalhos experimentais e tedricos
também seréo efetuados com o objetivo de analisar a potencialidade de métodos de
alto nivel de correlagdo eletrénica para a descricdo de superficies de energia
potencial, bem como a utilizacdo desses dados para a caracterizagado cinética de

reacdes quimicas.

Inicialmente, discutiremos a exploracdo da superficie de energia potencial
tripleto 3[Hs, N, C], realizada neste trabalho, através da caracterizagdo detalhada de
cada um dos pontos estacionarios encontrados. Em seguida, um tratamento cinético

apropriado, baseado nesses valores sera amplamente discutido.

3.1SUPERFICIE TRIPLETO DE ENERGIA POTENCIAL

Neste trabalho, os calculos de otimizagdo de geometria e de frequéncias
vibracionais harménicas foram realizados utilizando a metodologia coupled cluster
com excitagdes simples e duplas e com um tratamento perturbativo das triplas
conectadas, CCSD(T) [1-2]. Para isso, utilizou-se a série de conjuntos de bases
consistentes na correlagdo cc-pVnZ (n = D, T e Q) [3] e uma extrapolagdo para o
limite de base completa utilizando as equacdes (24) e (25) mostradas no capitulo 2.
Com o objetivo de melhorar os resultados obtidos no calculo de frequéncias
vibracionais harmdnicas, procurou-se estimar as constantes de anarmonicidade no
nivel de calculo MP2/cc-pVTZ e as inclui-las nos resultados obtidos no nivel de
calculo CCSD(T)/CBS.

A estimativa do diagnostico r, [4], que reflete o carater mono ou

multiconfiguracional da fungédo de onda coupled cluster para a descrigdo do sistema,
foi calculada usando o método CCSD/cc-pVTZ. A conexao dos minimos e estado de
transicdo foi verificada através do estudo IRC (intrinsic reaction coordinate) [5-6]
utilizando o nivel de calculo CCSD/cc-pVTZ. Em todos os calculos de estrutura
eletrénica foi utilizado o pacote de programas GAUSSIAN 03 [7], implementado nos

recursos computacionais do grupo.
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A colisdo entre o nitrogénio em seu estado fundamental (*S) e o radical
metila (*A2”) pode gerar duas possiveis superficies de energia potencial, uma tripleto
e outra quinteto. Neste estudo, nos restringimos a superficie tripleto de energia
potencial por tratar-se de um estado eletrénico energeticamente bem mais estavel

em relagao a superficie quinteto.

Na superficie °[Hs, N, C], uma analise minuciosa dos pontos de minimos e
estados de transicao encontrados foi realizada, bem como da conexdo entre eles
através do calculo da coordenada intrinseca da reagdo. Uma descricao energética
dos passos envolvidos no mecanismo e uma analise do espectro vibracional de cada

um dos estados foram também realizadas.

Para esta superficie de energia potencial, foram encontrados sete pontos
estacionarios, sendo quatro minimos e trés estados de transi¢cdo. A caracterizacao
desses minimos e estados de transicao foi feita através da analise das frequéncias

vibracionais harmoénicas.

A figura 4 apresenta um panorama geral das energias relativas e das
estruturas caracterizadas nesta superficie de energia potencial. As geometrias foram
otimizadas no nivel CCSD(T)/cc-pVnZ (n = D, T e Q) e, a seguir, uma extrapolacéo
para o limite de base completa CBS foi realizada; esses dados serdao discutidos
detalhadamente nas segbes seguintes. Por ser conveniente, usaremos neste texto a
notacao VDZ, VTZ e VQZ para indicar os dados obtidos com as bases cc-pVDZ, cc-
pVTZ e cc-pVQZ, respectivamente.

De antemao, destacamos que utilizaremos os dados extrapolados segundo o
modelo misto exponencial/gaussiana dado pela equagédo (24) no capitulo 2.
Resultados com o outro método de extrapolagdo CBS, dado pela equagao (25),

serao detalhados na secéo 3.1.5.
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Figura 4. Perfil energético e estruturas moleculares para os pontos estacionarios da SEP

tripleto para a reagdo N+CHs.

O estado de transicdo ET 1/2 ndo é considerado um ponto estacionario
usual nessa superficie de energia potencial e suas caracteristicas estdo detalhadas

nas seg¢des seguintes, juntamente com a analise de cada um dos passos ilustrados
na figura 4.

A tabela 2 lista uma colegcdo de energias absolutas obtidas para todos os

pontos estacionarios caracterizados nessa superficie de energia potencial no nivel
CCSD(T)YVnZ (n = D, T e Q), bem como uma extrapolacado desses valores para o
limite de base completa. Mais especificamente, nela sdo apresentados os valores
para as energias eletrbnicas, energias eletrénicas incluindo a correcédo do ponto-
zero, energias eletronicas incluindo a correcdo do ponto-zero e corregao térmica a
298,15 K, a entalpia e energia livre de Gibbs, ambas a 298,15 K. Para todos os
resultados energéticos encontrados, observa-se uma tendéncia de convergéncia

desses valores com o aumento da base, sendo o valor extrapolado uma estimativa
do valor exato para a metodologia usada, CCSD(T).
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Tabela 2. Energias totais, entalpias e energias livre de Gibbs +94 (em u.a.)

N + CH, NCH. H,CNH  H,CN+H HCN +H, ET 1/2 ET 2/4 ET 2/3 ET 3/4
CCSD(T)/ VDZ

E® -0,194833  -0,296525 -0,268702 -0,233265 -0,183659 -0,197213 -0,227571 -0,217263 -0,221424

E? + EPZ -0,165281  -0,259373  -0,233064 -0,208091 -0,161185 -0,166671 -0,200485 -0,185761 -0,194013

E® + EPZ 2 298 K -0,160710  -0,256401  -0,229901 -0,203742 -0,155950 -0,162414 -0,197042 -0,182728 —0,190691

H a 298 K ~0,158822  -0,255457  -0,228957 -0,201853 -0,154062 -0,161469 -0,196097 -0,181783 -0,189746

Ga298 K -0,198515  -0,281580  -0,256259 -0,240354 -0,194834 -0,191122 -0,224088 -0,208957 -0,217362
CCSD(T)/ VTZ

E® -0,275684  -0,387509  -0,364113 -0,322678 -0,271673 -0,277994 -0,318588 -0,311187 -0,312885

E? + EPZ ~0,245903  -0,350302  -0,328425 -0,297411 -0,249011 -0,247313 -0,291455 -0,279600 -0,285445

E® + EPZ a 298 K ~0,241415  -0,347336  -0,325241 -0,293069 -0,243780 -0,243091 -0,287994 -0,276573 —-0,282109

Ha 298 K -0,239527  -0,346392  -0,324296 -0,291180 -0,241892 -0,242147 -0,287050 -0,275629 -0,281164

Ga298 K -0,279041  -0,372476  -0,351596 -0,329638 -0,282571 -0,271780 -0,315050 -0,302762 -0,308785
ccsD(T)/vaz

E® -0,297272  -0,413637  -0,391806 -0,349152 -0,297377 -0,299607 -0,345503 -0,338217  -0,340002

E® + EPZ ~0,267457  -0,376414  -0,356122 -0,324026 -0,274749 -0,268991 -0,318219 -0,306630 -0,312979

E® + EPZ a 298 K ~0,262976  -0,373449  -0,352933 -0,319678 -0,269516 -0,264606 -0,314803 -0,303602 —0,309547

H a 298 K -0,261087  -0,372505 -0,351989 -0,317790 -0,267628 -0,263762 -0,313858 -0,302658 —-0,308603

Ga298 K -0,300586  -0,398580  -0,379287 -0,356249 -0,308301 -0,293622 -0,341779 -0,329784 -0,336374
CCSD(T)/CBS

E® -0,309064  -0,428147  -0,407222 -0,363950 -0,311703 -0,311417 -0,360544 -0,353235 -0,355164

E® + EPZ -0,279233  -0,390915  -0,371541 -0,338924 -0,289105 -0,280850 -0,333160 -0,321651 -0,328425

E® + EPZ 2 298 K ~0,274754  -0,387950  -0,368349 -0,334571 -0,283271 -0,276353 -0,329775 -0,318622 -0,324928

Ha 298 K -0,272864  -0,387006  -0,367406 -0,332684 -0,281983 -0,263762 -0,328829 -0,317678 -0,323985

Ga298 K -0,312359  -0,413077  -0,394703 -0,371145 -0,322655 -0,293622 -0,356696 -0,344801 -0,351857

@energia total a 0 K
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A tabela 3 apresenta os valores esperados do operador 57, (5-: Esses

valores sdo uteis para se determinar o grau da contaminagao de spin na fungéo de

onda. Também foram calculados valores para o diagndstico r,, listados na tabela 2,

que reflete a importancia ou nao dos efeitos de correlagcéo eletrénica nao-dindmica
na funcdo de onda. De acordo com o estudo realizado por Lee e Taylor [8],

lembramos que esses valores ndo devem ser muito maiores do que 0,02.
Os valores de {5-} para todos os pontos estacionarios ficaram préximos dos

valores tedricos exatos, indicativos de uma baixa contaminacdo de spin na fungao
de onda dessas espécies. De um modo geral, esses valores variam pouco com 0
aumento da base. O estado de transi¢ao ET 2/4 e o produto H,CN apresentaram os
maiores valores de contaminagao de spin, porém esses resultados ainda encontram-

se dentro de uma faixa de valores aceitavel.

Tabela 3. Valores esperados do operador 5° e diagnéstico T

5% Diagnéstico r,
.Sistema

VvDZ VTZ vQz Teérico VTZ
N (*s) 3,75 3,76 3,75 3,75 0,005
CH; (*A;”) 0,76 0,76 0,76 0,75 0,008
NCH; (*Aj) 2,02 2,02 2,02 2,00 0,014
H,CNH 2,01 2,01 2,02 2,00 0,019
H,CN 0,99 0,95 0,95 0,75 0,036
*HCN 2,01 2,13 2,11 2,00 0,029
ET 2/3 2,06 2,06 2,06 2,00 0,021
ET 2/4 2,30 2,27 2,27 2,00 0,036
ET 3/4 2,12 2,10 2,09 2,00 0,036
H. 0,00 0,00 0,00 0,00 0,005
H 0,75 0,75 0,75 0,75 0,000

Os valores do diagnéstico t¢ calculados apresentaram-se proximos de 0,02
a7
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para todas as espécies, valores esses indicativos que o método coupled-cluster é
apropriado para o estudo desses sistemas. Para as espécies N(‘S), CHs (?Ax") e
NCHj3; os valores encontrados foram 0,005; 0,008; 0,014, respectivamente. Todos os

valores para o diagnostico 14 foram obtidos no nivel CCSD/VTZ de calculo.

Para melhor apresentar e discutir os resultados deste estudo, nas secdes
que se seguem, procuramos apresentar uma analise detalhada de cada uma das
reacdes elementares que compdéem o0 mecanismo global proposto para a reagao do
radical metila com o nitrogénio atdmico. De forma sistematica, serdo analisadas as

seguintes reacdes elementares:

N(*S) + CHs (?A2") — [ET 1/2] — NCHs (*A+)
NCHs (*A1)— [ET 2/4] — H,CN (B;) + H
NCH; (*A1)— [ET 2/3] — H,CNH (°A")
H.CNH (*A")— [ET 3/4] - H.CN + H

3.1.10 CANAL DE ENTRADA: N(*S) + CH3 (°A2") — NCH3 (PA+)

Considerando o canal de entrada como a colisdo de um atomo de nitrogénio
em seu estado fundamental com o radical metila, observou-se que o radical
metilnitreno, NCH3, é formado sem a passagem por um estado de transigao
convencional, ou seja, livre de qualquer barreira energética.

A tabela 4 lista os parametros geométricos encontrados para o radical metila
e a tabela 5 mostra os valores para o intermediario mais estavel desta superficie.
Além desses resultados, dados experimentais e tedricos desses parametros também

estio descritos nessas tabelas.

Tabela 4. Geometria de equilibrio para o radical metila (CH3). Distancias em Ae angulos em graus.

CCSD(T) MP2? DFT/B3LYP?
vDZ V1Z vaQz CBS VTZ VTZ Exp®.
rCH 1,095 1,079 1,078 1,078 1,074 1,078 1,079

@ Referéncia [9]

® Referéncia [10]
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Para o radical metila, observou-se uma diminuicdo da ligagdo entre o
carbono e o hidrogénio com o aumento da base, sendo que o resultado VQZ
praticamente atinge o limite de convergéncia do método coupled cluster. Note que a
diferenga entre o valor VDZ e CBS para este radical € de 0,017 A, ou seja, o valor
VDZ superestima em quase 2% o resultado extrapolado. Relativamente ao valor
experimental, o valor CBS difere em apenas 0,001 A, resultado de uma descri¢cao
acurada para este sistema. Como seria de se esperar comparados com o trabalho
tedrico mais recente realizado por Cimas e Largo [9], observa-se que seus melhores
resultados nao diferem muito nem do experimental nem do melhor resultado obtido
neste trabalho, pois o radical metila ndo apresenta grandes dificuldades em ser

caracterizado teoricamente.

Tabela 5. Geometria de equilibrio para o metilnitreno (NCH3). Distancias em Ae angulos em graus.

CCSD(T) mMp2? DFT/B3LYP?
cc-pVDZ cc-pVTIZ cc-pVQZ CBSpq cc-pVTZ cc-pVvVTZ Epr.
rCH 1,111 1,097 1,096 1,096 1,093 1,100 1,090°
rCN 1,440 1,427 1,421 1,417 1,420 1,409 1,411
ZHCH 108.44 108.44 108,46 108,47 106,68
ZHCN 110,49 110,48 110,46 110,45 110,4 111,0

@ Referéncia [9]
® Referéncia [11]
°Distancia CH fixada em 1,09 A.

No caso do radical metilnitreno, a distancia C-H apresenta um
comportamento semelhante ao observado para o radical metila. Relativamente a
distdncia CH na metila, note que ha um aumento de 0,018 A nessa distancia no
metilnitreno, tendéncia essa coerente com os valores experimentais. O valor
CCSD(T)/CBS encontrado para a ligagao CN no radical metilnitreno é 1,417 A, um
pouco mais curta que a encontrada para a metilamina (1,471 A) [12]. Como se sabe,
a ligacédo entre o carbono e o nitrogénio na metilamina (H3sC-NH2) é uma ligagcéo

simples, o que mostra que a descricdo encontrada neste trabalho para o metilnitreno
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indica que a distancia de equilibrio entre os dois elementos, carbono e nitrogénio,
apresenta um carater de ligacdao simples, relativamente a ligagéo dupla (1,273 A)

observada experimentalmente em H,C=NH [17].

E interessante observar que os dados estruturais para o metilnitreno ilustram
mais claramente a tendéncia de convergéncia dos parametros geométricos com o
aumento na dimensao da base. Vale também chamar a atengcdo para a excelente
concordancia (acidental) da distancia CN obtida como método DFT/B3LYP/VTZ;
chamamos de acidental, pois a incompleteza da base e a inclusdo de correlagao

eletrbnica tém erros em diregbes opostas.

Chamamos também a ateng¢do para a diferenca de cerca de 2° entre o
resultado tedrico descrito neste estudo e o experimental para o angulo #HCH.
Considerando o alto nivel do calculo CCSD(T)/CBS, é bem provavel que o valor
experimental deva ser reexaminado. Para o dngulo zHCN, o resultado mais acurado
deste trabalho foi de 110,45° sendo que nao ha paradmetro experimental para

eventuais comparagoes.

No que diz respeito as quantidades energéticas, a tabela 6 lista os valores
da energia total, da entalpia e energia livre de Gibbs relativamente ao canal de
entrada N(*S) + CH; (?A,") para essa etapa da reagdo. Baseada nesses dados, a
figura 5 ilustra o perfil energético encontrado nos niveis de calculo CCSD(T)/VnZ (n
= D,T e Q). Mais detalhadamente, as figuras 5 (a), (b), (c) e (d) ilustram os
resultados encontrados fazendo-se uso do conjunto de bases atémicas do tipo VDZ,

VTZ, VQZ e valores extrapolados CBS, respectivamente.

Como mencionado anteriormente, a reagao direta entre nitrogénio atdbmico e
o radical metila tem como produto o radical metilnitreno, sem qualquer tipo de
barreira energética. Perfis energéticos apresentando este comportamento sao

comuns em reagdes bimoleculares envolvendo radicais.

Nessa forma, a aplicacdo da teoria do estado de transicido nido é possivel
devido a auséncia de uma estrutura de transicido entre os dois minimos. Para
contornar o problema, recorremos a aplicacao da teoria do estado de transigao

variacional e uma estrutura de transicédo variacional pode ser encontrada através de
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um maximo na energia livre de Gibbs em funcao da coordenada de reagao.

Tabela 6. Energia total, entalpia e energia livre de Gibbs (em kcal/mol) a 298,15 K relativas ao canal
de entrada N(*S) + CH; (°A,") para as espécies NCH; (°A,") e ET 1/2 .

NCH; (A1)
ccsD(T) DFT/B3LYP? ccsD(T)? G2°
VDZ VIZ VQZ CBSpq CBSpq VTZ
AE 60,05 -6647 -6932 -71,03 _76.4 65,7 73,2
AH 60,64 67,06 -6992 7163
AG 5212 -5863 -6149 6320
ET 1/2
ccsD(T)
VDZ VIZ VQZ CBSpq
AE 107  -105 -102  -1,00
AR 166 -164 -168 -170
AGT

4,64 4,56 4,37 4,25

? Incluindo EPZ a MP2/cc-pVTZ, Referéncia [9]
® Incluindo EPZ a DFT/B3LYP/cc-pVTZ, Referéncia [9]

Como o canal de entrada para esta reacdo envolve a colisdo de uma
espécie atdbmica com o atomo central do radical, escolheu-se a distancia entre o

atomo de carbono e o atomo de nitrogénio como sendo a coordenada da reacgao.

Para uma melhor compreensao do primeiro passo que envolve a reagao
elementar N + CHz — [ET 1/2] — NCHj3; (2A2“), tragcamos também um perfil da
energia livre de Gibbs para estes trés primeiros pontos estacionarios, que pode ser
visualizado na figura 6. Nessa ilustracdo, o estado de transicao variacional foi
caracterizado através do maximo na energia livre de Gibbs em fungdo da

coordenada da reacéo, ou seja, a distancia CN.
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Figura 5. Perfil energético para o passo N(‘S) + CHs (°A,") — [ET 1/2] — NCHj; (*A;) obtido nos niveis
de calculo (a) CCSD(TYVDZ, (b) CCSD(TYNVTZ, (c) CCSD(TYVQZ e (d) CCSD(T)/CBS

Dados relativos a energia, entalpia e energia livre de Gibbs a 298,15 K para
0 primeiro passo da reacdo sado apresentados na tabela 6. Deve-se notar que para
todas essas grandezas energéticas ha uma tendéncia de convergéncia, e um
aumento dessas grandezas com o aumento na dimensao da base.
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Figura 6. Perfil da energia livre de Gibbs para o passo N(4S) + CH; (2A2") — [ET 1/2] — NCH; obtido
nos niveis de calculo (a) CCSD(T)/VDZ, (b) CCSD(T)/VTZ, (c) CCSD(T)/VQZ e (d) CCSD(T)/CBS.

Quanto a variagao energética com a mudanga da base, nota-se que para as
bases VTZ, VQZ e extrapolado CBS, a estabilidade do metilnitreno aumenta de 10,7;

15,4 e 18,3 %, comparativamente aos valores DZ. Isso ilustra o cuidado que se deve
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tomar ao se analisar resultados para sistemas maiores obtidos com a base VDZ e
mesmo VTZ.

Comparando os valores das energias com os resultados obtidos por Cimas e
Largo, observou-se que, para o metilnitreno, o resultado CCSD(T)/CBS deste estudo
€ cerca de 7% maior relativamente ao resultado obtido com DFT/B3LYP/CBS (-76,4
kcal/mol). Notou-se também, que para seu melhor resultado utilizando
CCSD(T)/VTZ, porém com geometrias otimizadas a DFT/B3LYP/VTZ, ele difere em
0,7 kcal/mol do resultado obtido neste trabalho utilizando o mesmo nivel de calculo

CCSD(T)/VTZ, porém com otimizagao total.
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Figura 7. Energia livre de Gibbs relativa ao canal de entrada em funcao da distancia N—C para a
reagdo CH; + N(*S) levando ao intermediario NCH3 utilizando () CCSD(T)/VDZ, (e) CCSD(T)/VTZ e
(A)CCSD(T)/VQZ.

Salientamos que para todos esses valores de energia estdo incluidas a
energia do ponto-zero e a corregao térmica a 298,15 K. O melhor valor estimado

para a entalpia desse passo da reacgao foi de —71,63 kcal/mol.

As figuras 6 (a), (b), (c) e (d) ilustram os perfis de energia livre de Gibbs

fazendo-se uso do conjunto de bases atémicas do tipo VDZ, VTZ, VQZ e valores
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extrapolados CBS. Os valores para o maximo de energia livre de Gibbs foram
encontrados pelo método variacional. Este resultado pode ser visualizado com
maiores detalhes na figura 7. Neste esquema, podemos observar a variagdo da
energia livre de Gibbs em fungédo da coordenada de reagdo, aqui estipulada como a
distancia CN, para as diferentes abordagens de calculos. Para cada um dos pontos
fixou-se a distancia CN e otimizou-se os demais parametros estruturais. E evidente
pela analise da figura 9 que a energia livre de Gibbs diminui com o aumento da base
e que o maximo de cada curva desloca-se para uma maior distancia de ligagéo entre

o carbono e o nitrogénio.

Tabela 7. Pardmetros geométricos para o estado de transicdo ET 1/2. Distancias em

Ae angulos em graus.

ccsD(T) VDZ VTZ vaz CBS
rCH 1,095 1,079 1,079 1,078
rCN 2,900 2,950 3,013 3,054
ZHCN 92,30 91,36 90,77 90,40

A tabela 7 lista as “geometrias de equilibrio” otimizadas para os maximos
das curvas representados na figura 9. Para este estado de transi¢do, ET 1/2, a
distancia CH é idéntica aos valores obtidos para o radical metila. A distancia entre
carbono e nitrogénio, como mencionado anteriormente, aumenta com o aumento da
base e, para os dados CBS, este valor é cerca de 5% maior que o valor obtido para
VDZ. O angulo HCN aproxima-se dos 90° a medida que o atomo de nitrogénio se
afasta da metila, ou seja, quanto mais distante o atomo de nitrogénio permanecer da

metila, mais identidade dos fragmentos este estado de transicdo adquire.

A tabela 8 apresenta os resultados das frequéncias vibracionais harménicas
calculadas no nivel de calculo CCSD(T)/VnZ para os minimos e estado de transicao
da primeira etapa desta reagdo. Para efeito de comparagdo com resultados
experimentais, corregdes anarmdnicas obtidas no nivel de calculo MP2/VTZ foram
adicionadas aos resultados CCSD(T)/CBS.
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Tabela 8. Frequiéncias vibracionais (em cm’1). Os valores experimentais referem-se as frequiéncias

fundamentais.

Modos Normais

CH;

(a2") (e') (a') (e')
vDzZ 403 1411 3121 3314
VTZ 497 1426 3120 3301
vQz 508 1423 3123 3305
CBS 511 1420 3125 3309

688 1390 3012 3169
Exp.b (580) (1384) (3002) (3184)

NCH;

(e) (ar) (ar) (e) (ar) (e)
vDzZ 958 1040 1377 1430 2980 3067
VTZ 972 1046 1388 1443 2973 3048
vQz 972 1054 1390 1441 2971 3048
CBS 972 1060 1391 1439 2971 3048

952 1040 1358 1396 2856 2900
Exp.° (903) (1040) (1490) (1349) (2989) (2943)

ET 1/2

(a1) (e) (az) (e) (a1) (e)
vDzZ 146i 189 459 1410 3120 3313
VTZ 140i 185 525 1426 3119 3330
vQz 134 167 530 1423 3123 3305
CBS 130i 155 531 1420 3125 3309

@ Valores em italico incluem contribuicdes anarménicas derivadas do calculo no nivel MP2/VTZ
® Referéncia [12]

° Referéncia [13]
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Para o radical metila observou-se uma boa concordancia dos resultados
CBS com corregao anarmoénica e os resultados experimentais. Para os dois modos
degenerados (e') desse sistema observou-se 1390 e 3169 cm™' com correcédo de
anarmonicidade a MP2/VTZ, o que mostra uma diferenca de 0,43 e 0,47% do valor

encontrado experimentalmente.

O modo vibracional (a1) para o radical metilnitreno tem uma frequéncia de
1060 cm™' calculado a CCSD(T)/CBS sem a correcdo de anarmonicidade.
Adicionando-se esta corregao verifica-se uma excelente concordancia com o valor
encontrado experimentalmente (1040 cm™"). Para os dois modos degenerados dessa
molécula (1396 e 2900 cm™'), observou-se 45 e 43 cm™' de diferenca para com os
valores experimentais respectivamente. Essas frequéncias vibracionais referem-se

respectivamente ao deformacgéo do angulo HCH e ao estiramento antissimétrico CH.

Apesar de ndo ser um estado de transicdo convencional, para ET 1/2
observou-se que as freqUéncias sdao compostas por sua maioria pelas frequéncias
vibracionais de uma metila, ja que o nitrogénio encontra-se afastado do atomo de
carbono. Observou-se também que este sistema apresenta uma freqléncia

vibracional imaginaria, que o caracteriza como ponto de sela primario.

3.1.2A TRANSFORMACAO DO METILNITRENO

Apos a primeira etapa dessa reagao, que leva a formacao do intermediario
mais estavel na SEP 3[Hs, C, N], o passo seguinte € examinar as possiveis formas
de isomerizagcdo do metilnitreno. Para este caso, foram investigadas duas
possibilidades de transformacao deste intermediario, uma delas é a eliminagao de
um dos hidrogénios ligado ao carbono e, a outra possibilidade, é a transferéncia de

um dos hidrogénios do carbono para o nitrogénio.

Inicialmente, vamos considerar o primeiro caso, onde temos uma
isomerizagdo do metilnitreno pela saida de um dos hidrogénios onde o produto

formado é H,CN + H, segundo a seguinte equacgéo:

NCHs (*A1)— [ET 2/4] — H,CN (°B,) + H
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Os dados estruturais, energéticos e espectroscopicos do radical metilnitreno
ja foram detalhadamente discutidos na secao 3.1.1, portanto, nesta secao,
abordaremos os resultados obtidos na caracterizagdo do estado de transicdo ET 2/4
e do produto H,CN + H. As geometrias de equilibrio para o H,CN estéo listadas na
tabela 9 e a tabela 10 apresenta as geometrias encontradas para o estado de
transicdo ET 2/4.

Tabela 9. Geometria de equilibrio para o H,CN (2Bz). Distancias em A e angulos em graus.

CCSD(T) MP2? DFT/B3LYP?
vDz VTZ vQz CBSph.q VTZ VTZ Exp®.
rCH 1,110 1,095 1,095 1,095 1,093 1,097 1,106
rCN 1,265 1,251 1,247 1,245 1,213 1,238 1,270
ZHCN 12144 12122 12117 121,14 121,2 121,6 118,0

@ Referéncia [9]

® Referéncia [14]

A tendéncia de convergéncia sistematica com o aumento da extens&o da
base de todos os parametros estruturais calculados para o H,CN neste trabalho é
facilmente visualizada na tabela 9. Para os valores encontrados da distancia CH no
H>CN no nivel CCSD(T)/CBS obteve-se um valor de 1,095 A o qual subestima o
resultado experimental em 0,011 A. Note que os dados MP2 de Cimas e Largo sao
0s que mais pobremente descrevem as distancias CH e CN. Em um trabalho
distinto, Gonzalez e Schlegel [15] descreveram teoricamente a estrutura do H,CN
utiizando HF/6-31G** e UMP2(full)/6-31G** e verificaram que a ligacdo entre
carbono e hidrogénio nessa estrutura ¢ 1,083 e 1,091 A, respectivamente,

resultados esses inferiores aos mostrados na tabela 9.

A distancia da ligagao entre carbono e nitrogénio apresentou valores mais
significativos em relacdo a outras metodologias empregadas quando comparada ao
resultado experimental. Neste trabalho, esta ligagdo convergiu para o valor de 1,245
A com o aumento no tamanho da base. O valor estimado CCSD(T)/CBS subestima

em 0,025 A o valor experimental, porém esse resultado € mais confiavel e preciso
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que os valores DFT/B3LYP/6-311G** (1,241 A) e DFT/MPW1PW91/6-311G** (1,239)
calculados por Hadjebar et al. [16]. Como ja afirmado antes, a estimativa MP2/VTZ,
apresentada na tabela 9, ndo descreve de forma acurada os valores para a distancia
CH e para a distancia CN, sendo que esses resultados diferem em 0,013 e 0,057 A

do valor experimental, respectivamente.

No presente trabalho, o angulo ZHCN na estrutura H,CN praticamente
reproduziu os valores obtidos em outros trabalhos tedricos. Na descricdo
CCSD(T)/CBS para esse parametro estrutural o valor calculado foi de 121,14°, e os
valores obtidos por Cimas e Largo sédo 121,2° e 121,6° para MP2/NVTZ e
DFT/B3LYP/NVTZ, respectivamente.

O estado de transicao ET 2/4 é a estrutura pela qual o metilnitreno passa
para a formacao de H,CN + H. Uma caracterizagdo acurada desse ponto na SEP é
um passo importante na descricdo tedrica dessa reagao quimica, pois uma boa
descricdo da altura da barreira de ativacado se reflete diretamente nos resultados
cinéticos, conforme visto anteriormente no capitulo 2. Dessa forma, o uso de uma
metodologia de alto nivel com relagdo a correlagdo eletrdbnica, como a usada neste
trabalho, bem como o uso de bases extensas com o objetivo de se atingir o limite

exato do método, tornam-se essenciais na descrigao detalhada desses aspectos.

Para uma analise mais completa, a tabela 10 traz os parédmetros estruturais
calculados neste trabalho e aqueles obtidos por Hadjebar et al. [16] utilizando dois
funcionais diferentes. O objetivo aqui € mostrar o desempenho da metodologia DFT,
relativamente a CCSD(T) na descricao de um estado de transicao, ja que diferentes

funcionais vém sendo amplamente empregados na descricdo de SEP’s.

Podemos verificar, através da analise da tabela 10, que ndo ha grandes
diferengas entre os valores para a distancia CH utilizando CCSD(T) e as outras duas
metodologias DFT. Para esta distancia internuclear observou-se uma diferenca de
apenas 0,002 A e 0,003 A para os funcionais MPW1PW91 e B3LYP quando
comparadas aos valores CCSD(T)/CBS. Entretanto, detectou-se uma grande
discrepancia para a distancia entre o carbono e o hidrogénio de saida deste estado
de transigao, simbolizada por CH4. O valor dessa distancia obtido neste estudo ao
nivel CCSD(T)/CBS foi de 1,961 A, enquanto os valores bem maiores de 2,106 e
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2,139 A foram obtidos com os funcionais MPW1PW91 e B3LYP, respectivamente.
Esses resultados representam uma diferenca de 6,9% para DFT/MPW1PW91/6-
311G** e 8,3% DFT/B3LYP/6-311G** relativamente ao valor CCSD(T)/CBS. Um
comportamento semelhante é observado nos resultados de Cimas e Largo para a
mesma estrutura de transicdo, mesmo quando é feito uso de uma base mais
extensa do que a utilizada por Hadjebar et al. Para esta distancia, CHy, o valor
DFT/B3LYP/VTZ foi de 2,137 A [8], 0 que superestima o resultado CCSD(T)/CBS
calculado em 0,176 A.

Tabela 10. Pardmetros geométricos para o estado de transigdo ET 2/4. Distancias em Ae angulos

em graus.
CCSD(T) DFT/MPW1PW91° DFT/B3LYP?
vDZ vTZ vQz CBSp.q 6-311G** 6-311G**

rCH 1,109 1,094 1,094 1,095 1,097 1,098
rCH;, 1,950 1,962 1,962 1,961 2,106 2,139
rCN 1,283 1,266 1,262 1,259 1,250 1,252
/H/.CN 105,38 105,45 105,46 105,46 106,2 105,7
Z/HCN 120,95 120,90 120,89 120,88 121,2 121,3
/Diedro 95,78 95,02 94,93 94,89 93,8 99,7

@ Referéncia [16]

Os resultados relativos a energia, entalpia e energia livre de Gibbs para a
reacao elementar de formacao de H,CN + H pela isomerizacdo do metilnitreno estao
listados na tabela 11. Com base nesses dados, a figura 10 apresenta um perfil
esquematico dessa etapa de isomerizagao, onde as figuras 10 (a), (b), (c) e (d)
representam, respectivamente, os valores energéticos calculados nos niveis
CCSD(T)/VDZ, CCSD(T)/VTZ, CCSD(T)/VQZ e CCSD(T)/CBS.

Deve-se observar nessa tabela que o crescimento da base acarreta uma
estabilidade dessa espécie relativamente ao canal de entrada. Note-se também que
ha indicacdo de uma tendéncia de convergéncia desses valores. Para efeitos

cinéticos, entretanto, interessa-nos saber como as barreiras sao afetadas.
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Tabela 11. Energia total, entalpia e energia livre de Gibbs (em kcal/mol) a 298,15 K relativas ao canal
de entrada N(*S) + CH; (°A,") para H,.CN + H e ET 2/4.

H,CN (°B,) +H

CCSD(T) DFT/B3LYP? CCSD(T)? G2°
VDZ VTZ VQZ CBSpq CBSpq VTZ
AE 2700 -3241 -3558 -37.54 428 32,2 —34.8
AH 27,00 -32,41 -3558 -37,54
AG 2625 -3175 -3493 -36,89
ET 2/4
CCSD(T) DFT/B3LYP® CCSD(T)* ;
G2
VDZ VIZ VQZ CBSpq CBSpq VTZ
AE? 375
2280 -2923 -3252 3453 411 29,2
aH" 9339 2082 -3311 -3512
A"

-16,05 -22,60 -25,85 27,82

? Incluindo EPZ a MP2/cc-pVTZ, Referéncia [9]
® Incluindo EPZ a DFT/B3LYP/cc-pVTZ, Referéncia [9]

Para o calculo realizado com a menor base observou-se que a barreira
energética de ativagdo na isomerizagdao do metilnitreno foi de 37,25 kcal/mol. Com o
aumento da base de dupla para tripla-zeta, ndo se observou praticamente nenhuma
variagdo na barreira de ativagao, sendo o valor calculado de 37,24 kcal/mol. Ja nos
célculos CCSD(T)/VQZ e CCSD(T)/CBS obtivemos 36,80 e 36,50 Kkcal/mol
respectivamente, valores que apresentam uma diminuicido de 0,44 e 0,74 kcal/mol
em relagcao aos valores CCSD(T)/VDZ. Comparado aos valores obtidos por Cimas e
Largo, nossa melhor previsdo prevé uma barreira 0,8 kcal/mol maior que a

encontrada por esses autores utilizando G2, incluindo a energia do ponto-zero obtida
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Figura 8. Perfil da energia livre de Gibbs para o passo NCH; — [ET 2/4] — H,CN (2B2) + H obtida
nos niveis de calculo (a) CCSD(T)/VDZ, (b) CCSD(T)/VTZ, (c) CCSD(T)/VQZ e (d) CCSD(T)/CBS.

com um calculo DFT/B3LYP/VTZ e, o mesmo valor para a altura da barreira obtido
CCSD(T)/CBS deste trabalho, quando esses autores utilizaram o nivel de célculo
CCSD(T)/VTZI//IDFT/B3LYP/VTZ. Neste ultimo caso, ndo se deve tirar conclusées
precipitadas pois o valor energético dessa barreira utilizando metodologias menos
elaboradas € coincidentemente igual ao obtido neste trabalho devido ao

cancelamento de erros oriundo da incompleteza da base e da descrigao correlagao
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eletrénica que vao em diregdes opostas.

Relativamente ao canal de entrada, a formacdo de H,CN + H tem uma
entalpia de reacao de —37,54 kcal/mol e a entalpia de ativacéo calculada foi de 35,91
kcal/mol para a descricdo CCSD(T)/CBS. A energia livre desse processo € de
-36,89 kcal/mol com o mesmo rigor de célculo, mostrando que a formagédo desse

produto € um processo espontaneo.

A conexao entre o radical metilnitreno, o estado de transicdo e o produto
formado, H,CN + H foi estudada utilizando a abordagem intrinsic reaction coordinate
(IRC) implementada no programa GAUSSIAN 03 e fazendo-se uso da metodologia
CCSD/VTZ. A figura 9 ilustra os resultados obtidos neste calculo, onde o progresso
da reagao € dado em fungado da energia total do sistema. Todos os pontos ilustrados
pela figura acima correspondem as respectivas geometrias otimizadas que ligam os
dois minimos pelo caminho de menor energia, € onde o maximo corresponde a

geometria de transigao.

A tabela 12 lista as freqUéncias vibracionais encontradas para o minimo e
para o estado de transi¢do caracterizados nessa reagao ao nivel CCSD/cc-pVnZ (n

=D, T e Q) e os correspondentes valores extrapolados CBS.

Os modos vibracionais para o produto H,CN, cuja geometria pertence ao
grupo de ponto C,, tém a simetria a4, by e by. Para este caso, também foram
incluidas corregdes anarmdnicas obtidas no nivel de calculo MP2/VTZ. Na descrigao
mais acurada deste trabalho, o modo vibracional 919 cm™ (b,) é apenas 7 cm™
maior que o valor experimental e a subestima em 4 cm™' quando a ele é adicionado

a corregcao anarmonica.

Para os modos vibracionais 965 (b4), referente a um deformacéo do angulo
HCH e, 1327 cm™' (a;), onde as correcdes anarmdnicas estdo adicionadas,
observou-se um excelente resultado comparado ao experimental, com desvios de

1,1 % e 0,7 %, respectivamente.
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Figura 9. Energia versus coordenada da reagao (IRC) para a etapa NCH; — [ET 2/4] - H,CN + H
obtida no nivel de calculo CCSD/VTZ.

Apesar da obtencdo de excelentes resultados com a inclusdo de corregdes
anarmodnicas obtidas no nivel de calculo MP2/VTZ, esta metodologia por ser menos
elaborada, acaba por prejudicar alguns resultados que teoricamente encontram-se
bem descritos. Esse comportamento foi observado nos trés modos mais energéticos
1683 (a;), 3012 (a;) e 3084 cm' (b,), onde a correcdo anarmdnica piora
significativamente os resultados CCSD(T)/CBS obtidos neste trabalho. Os dois
ultimos modos vibracionais mais energéticos correspondem, respectivamente, aos

estiramentos simétrico e antissimétrico da ligagao entre o carbono e o hidrogénio.

Para o estado de transicido ET 2/4 observou-se 8 frequéncias vibracionais
reais e uma imaginaria, o que caracteriza este estado com um ponto de sela
primario. No caso da freqiiéncia em 427 cm™' (a') obtida no nivel de calculo
CCSD(T)/CBS, que corresponde ao deformagao do angulo HCN, obteve-se uma
constante de anarmonicidade de 4 cm™'. Na melhor descricdo deste trabalho,

observou-se que a frequéncia vibracional do estiramento CN converge de forma
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sistematica para 1010 cm™' com o aumento da extensdo da base. Para as
freqiiéncias vibracionais mais energéticas, ou seja 3012 e 3081 cm™
(CCSD(T)/CBS), obteve-se uma anarmonicidade de 159 e 172 cm’,
respectivamente. Essas duas frequéncias correspondem aos estiramentos simétrico

e antissimétrico entre carbono e hidrogénio para este estado de transigao.

Tabela 12. Freqliéncias vibracionais (em cm‘1). Os valores experimentais referem-se as frequéncias

fundamentais.

Modos Normais

H.CN (*B,)

(b2) (1) (ar) (a1) (a1) (b2)
VvDZ 930 966 1375 1683 3012 3084

vVTZ 943 992 1389 1698 3001 3068
vQz 929 983 1368 1704 2988 3057
CBS 919 976 1354 1707 2980 3050

908 965 1327 1545 2848 2930
Exp.” 912 954 1336 1725 2999 3103

ET 2/4
@) @) @) (@) @) @) @) @) (@)
vDZ 835/ 394 542 936 971 1359 1561 3022 3104
vTZ 754i 382 526 947 993 1374 1583 3015 3089
vaz 727i 408 549 954 1004 1371 1593 3013 3084
CBS 710 427 564 958 1010 1368 1599 3012 3081
431 554 937 997 1326 1462 2853 2909

& Valores em italico incluem contribuicdes anarménicas derivadas do calculo no nivel MP2/VTZ

® Referéncia [17]

A outra possibilidade de isomerizagdo do radical metilnitreno é através da
migragdo de um dos hidrogénios ligados ao carbono para o nitrogénio formando

H>CNH conforme a seguinte reacéao:
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NCHs (A1) — [ET 2/3] — H,CNH (°A")

Nessa reacdo elementar de isomerizacdo do metilnitreno temos a formagao
de outro intermediario, o H,CNH. As geometrias de equilibrio para este novo
intermediario estdo listadas na tabela 13 e, a tabela 14 apresenta os valores
calculados para as estruturas do estado de transicdo ET 2/3 encontradas pelas

diferentes abordagens tedricas deste trabalho.

Tabela 13. Geometria de equilibrio para o H,CNH. Distancias em A e angulos em graus.

CCSD(T) MP2? B3LYP®

vDZ VTZ vaz CBSp.q vVTZ VTZ

rCH 1,104 1,087 1,086 1,086 1,082 1,088
rNH 1,038 1,025 1,024 1,023 1,021 1,023
rCN 1,400 1,386 1,380 1,377 1,380 1,369
ZHNC 110,90 112,12 112,80 113,21 112,4 114,4
ZHCN 115,67 116,38 116,48 116,52 116,4 116,9
/Diedro 109,76 107,95 107,75 107,67 107,5 107,7

@ Referéncia [9]

Pela analise dos parametros geométricos listados na tabela 13, podemos
observar claramente a tendéncia de convergéncia sistematica desses valores com o
aumento da extensado da base. Para a distancia CH obteve-se um valor de 1,086 A.
Chamamos a atengdo mais uma vez para a coincidéncia de resultados verificada
neste trabalho relativamente aos calculos DFT de Cimas e Largo. Para a distancia
NH, por exemplo, o valor obtido por DFT por esses autores apresentou o mesmo
valor em relagdo ao resultado mais acurado descrito por este trabalho
CCSD(T)/CBS. Para os valores dos angulos ZHNC, ZHCN e «#Diedro, nossa melhor
descrigao desses valores foi, respectivamente, 113,21; 116,52 e 107,67°. A distancia

CN calculada neste estudo apresentou uma convergéncia para o valor de 1,377 A

Nao foram encontrados pardmetros experimentais para este intermediario,
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porém, alguns valores podem ser comparados com o resultado experimental para o
H,C=NH obtidos por Pearson e Lovas [18]. Neste estudo, através da analise dos
espectros de microondas dessa espécie, os autores determinaram sua estrutura,
sendo que a diferenga para o H,CNH €& a presenga de uma ligacdo dupla entre

carbono e nitrogénio, consistente com o estado singleto.

Tabela 14. Geometria de equilibrio para o estado de transicdo ET 2/3. Distancias em Ae angulos em

graus.

CCSD(T) MP2° B3LYP®

VDZ VTZ vaz CBSp.q VTZ VTZ

rCH 1,103 1,087 1,087 1,087 1,083 1,088

rCH, 1,318 1,307 1,305 1,304 1,282 1,303

rCN 1,451 1,434 1,427 1,423 1,424 1,423

ZH,CN 52,44 52,81 52,95 53,03 52,7 53,2

ZHCN 116,60 116,85 116,94 117,00 116,8 117,2

/Diedro 106,78 10579 105,56 105,43 105,2 106,0

@ Referéncia [9]

A distancia CH obtida neste trabalho experimental € 0,006 A menor do que a
estimativa CCSD(T)/CBS deste trabalho. Para a distancia NH observou-se neste
estudo o mesmo valor em relagdo ao obtido experimentalmente (1,023 A). A grande
diferenca, em termos de parametros estruturais, ficou por conta da distdncia CN.
Pearson e Lovas observaram um valor de 1,273 A, enquanto neste trabalho
verificou-se um valor de 1,377 A (CCSD(T)/CBS). O resultado obtido neste estudo é
consistente com um carater de ligagdo simples entre carbono e nitrogénio para o

H>,CNH no estado tripleto.

Quanto aos parametros estruturais para o estado de transicdo (ET 2/3),
colecionados na tabela 14, salientamos primeiro que a ligagcdo CH nao apresenta
diferencas significativas em relagdo a mesma distancia observada para o H,CNH, ou
seja, uma diferenca de apenas 0,001 A na nossa melhor estimativa (CCSD(T)/CBS).

A mesma tendéncia de convergéncia sistematica com o crescimento da base, ja
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salientada antes, € também aqui observada para os demais parametros.

Tabela 15. Energia total, entalpia e energia livre de Gibbs (em kcal/mol) a 298,15 K, relativas ao
canal de entrada N(*S) + CHs (*A,") para H,CNH (°A") e ET 2/3.

H,CNH (*A")
CCSD(T) DFT/B3LYP? CCSsD(T)? G2°
vDz VIZ VQZ CBSpq CBSpq VTZ
AE _4342 -5260 -5645 -5873 665 518 60,1
AH _4401 -5319 -57,04 -59,33
AG 3624 4553 -4939 5167
[ET 2/3]
ccsD(T) DFT/B3LYP® ccsp(T)? )
G2
vDZ VIZ VQZ CBSpq CBSpq VTZ
AE® —29.1
1382 -22,06 -2549 -27,53 -33,9 212
aH™ 4441 2265 2609 -2812
AGE

-6,55 14,89 -18,32 -20,36

# Incluindo EPZ a MP2/cc-pVTZ, Referéncia [9]
® Incluindo EPZ a DFT/B3LYP/cc-pVTZ, Referéncia [9]

Salientamos mais uma vez que o uso de metodologias menos elaboradas no
estudo de um estado de transicdo pode nao descrever corretamente suas
propriedades moleculares, tais como estrutura e energética. Para a distancia entre o
carbono e o atomo de hidrogénio que estd sendo transferido ao nitrogénio,
simbolizado por CH4, observou-se que os resultados calculados com a metodologia
MP2/VTZ superestimam em cerca de 2% nosso valor CCSD(T)/CBS. O valor do
angulo ZH.CN apresenta uma convergéncia para 53,03°, valor esse ligeiramente
menor que o resultado MP2/VTZ em 0,33° e ligeiramente maior em 0,17° que o valor
a DFT/B3LYP/VTZ.
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A tabela 15 apresenta uma colegado das energias relativas para esta etapa
da reacao utilizando os diferentes niveis de teoria abordados neste trabalho e as
figuras 10 (a), (b), (c) e (d) esquematizam os perfis energéticos para esta etapa
calculados a CCSD(T)/VDZ, CCSD(T)/VTZ, CCSD(T)VQZ e CCSD(T)/CBS,

respectivamente.

Novamente observa-se uma tendéncia de convergéncia sistematica das
diferencas de energias (relativas ao canal de entrada), com o aumento do tamanho
da base para as duas espécies em questdo. Para o H,CNH, nota-se que essa
diferenga converge para um valor de -58,73 kcal/mol, enquanto que a entalpia e a
energia livre de Gibbs para este sistema convergem para -59,33 e -51,67 kcal/mol,
respectivamente. Na melhor descricdo do trabalho realizado por Cimas e Largo,
CCSD(T)/VTZ, observou-se que o valor para a energia difere de 6,93 kcal/mol do
valor mais bem descrito dessa estrutura neste trabalho (-58,73 kcal/mol).

A altura da barreira de ativacdo dessa etapa foi de 43,5 kcal/mol calculada a
CCSD(T)/CBS. O valor energético dessa barreira esta relacionado com a estrutura
de transigdo que envolve a transferéncia de um dos hidrogénios para o nitrogénio,
que nao apresenta uma geometria molecular “normal”. Qualitativamente, pode-se
dizer que pela altura da barreira € mais provavel que o metilnitreno se transforme em
H,CN + H ao lves de H,CNH. Os valores para a energia de ativagdo encontrados
pelas metodologias G2 e CCSD(T)/VTZ na melhor descrigdo de Cimas e Largo
foram 52,0 e 44,5 kcal/mol, respectivamente. Esses resultados superestimam o valor
deste estudo em 8,5 e 1 kcal/mol, respectivamente, o que consequentemente faz

com que a constante de velocidade para esse passo seja menor.

Outra observagao em relagédo ao trabalho de Cimas e Largo, é que para o
mesmo nivel de calculo realizado neste trabalho, CCSD(T)/VTZ, notou-se uma
diferenga 0,8 kcal/mol, ja que os autores nado consideraram a energia do ponto zero
no mesmo nivel que este estudo e sim a DFT/B3LYP/NVTZ. Para o estado de
transicdo, ET 2/3, que liga os intermediarios metilnitreno e H,CNH, verificou-se
também diferencas consideraveis para os calculos tedricos realizados anteriormente
a este trabalho. Comparando-se os valores CCSD(T)/CBS estimados neste trabalho

e os dados CCSD(T)/VTZ e G2 de Cimas e Largo, observou-se uma diferenga de
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6,33 e 1,57 kcal/mol na diferenca de energia, respectivamente. Baseado na

descricdo mais acurada realizada neste estudo pode-se dizer que a metodologia G2

€ a mais concordante com nossos resultados.
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Figura 10. Perfil da energia livre de Gibbs para o passo NCH; (*A;) — [ET 2/3] — H,CNH (°A")
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Para verificar a conexdao entre os minimos e o estado de transigao
caracterizado nesta etapa da reacao, efetuou-se o calculo da coordenada intrinseca
da reacdo (IRC), esse resultado esta ilustrado na figura 11. Baseado nessas
informagdes pode-se concluir que os dois minimos sao ligados por esse estado de

transicao aqui caracterizado.
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Figura 11. Energia versus coordenada da reacao (IRC) para a etapa NCH; — [ET 2/3] — H,CNH
obtida no nivel de célculo CCSD/NVTZ.

Analisando as figuras 9 e 11, que ilustram os calculos de IRC para a
isomerizagao do radical metilnitreno, pode-se verificar algumas caracteristicas nessa
SEP 3[Hs, C, N]. Primeiramente, observou-se que o perfil descrito pela figura 9 é
caracteristico de uma dissociagdo cujo produto é a eliminagdo do hidrogénio do
metilnitreno, e pela figura 11, observa-se um perfil energético caracteristico de uma
isomerizagao. Claramente, verificou-se também que o estado de transigao
caracterizado para a dissociagdo do metilnitreno (ET 2/4) €& 7 kcal/mol

(CCSD(T)/CBS) mais estavel do que o estado de transigdo encontrado para a
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isomerizagao do metilnitreno em H,CNH (ET 2/3).

A tabela 16 lista as frequéncias vibracionais encontradas para o estado de
transicdo ET 2/3 e para o H,CNH. Essas duas estruturas pertencem ao grupo de
ponto Cg, ou seja, possuem apenas um plano de simetria, sendo que os modos

vibracionais para ambos os casos terdo simetria (a') ou (a").

Para o H,CNH foram calculadas 9 frequéncias vibracionais, correspondentes
aos 3N-6 modos normais, onde N é o numero de atomos do sistema, sendo que
nenhuma delas € uma frequéncia imaginaria, o que a caracteriza um ponto de
minimo nesta SEP. Neste caso, observou-se também que o modo vibracional de
menor energia converge para um valor de 589 cm™' com o aumento da extensdo da
base e que a constante de anarmonicidade, weXe, €ncontrada para este caso foi de
199 cm™' calculada a MP2/VTZ. Esta freqliéncia vibracional esta relacionada com a
deformacao do angulo HCH. Para as trés freqliéncias mais energéticas encontradas
para essa espécie, as constantes de anarmonicidade encontradas foram
respectivamente, 119, 135 e 199 cm™". Para o modo vibracional de simetria (a"),
referente ao deformagdo do angulo HNC (1036 cm™) e para a freqiiéncia referente
ao estiramento CN (1215 cm™'), observou-se uma tendéncia de convergéncia

sistematica com o aumento do tamanho da base.

Para o estado de transicdo ET 2/3 foram obtidas 8 freqliéncias reais e uma
imaginaria, o que caracteriza esta estrutura como um ponto de sela primario. Para a
frequéncia responsavel pelo deformacdo do angulo HCN, o valor mais acurado
calculado neste estudo foi de 2356 cm™'. Para o modo vibracional responsavel pela
deformacdo do angulo HCH (1366 cm™') a CCSD(T)/CBS, determinou-se uma

constante de anarmonicidade de 43 cm™" a MP2/VTZ.

Para o estiramento simétrico entre carbono e hidrogénio, obteve-se na
melhor descricdo deste estudo um valor de 3074 cm™', enquanto que para o
estiramento antissimétrico calculou-se um valor de 3190 cm™'. A freqiiéncia
vibracional 1117 cm™" possui simetria (a') e esta relacionada ao estiramento entre o
atomo de carbono e nitrogénio. Comparativamente ao resultado experimental do

metilnitreno para este estiramento (1040 cm™') [13], observou-se uma diferenca de
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77 cm™' em relagdo a este estado de transicdo, indicando uma semelhancga entre a

natureza da ligagao CN para essas espécies.

Tabela 16. Frequéncias vibracionais (em cm‘1).

Modos Normais

H,CNH (*A,)
(@) (@ @ (@) (@) (@) (@" (@) (@)

VvDZ 650 717 1018 1044 1199 1405 3081 3182 3348
viz 598 728 1023 1036 1206 1418 3089 3186 3381
vQz 592 725 1022 1036 1212 1411 3088 3187 3389
CBS 589 723 1022 1036 1215 1407 3088 3188 3393
390 722 984 984 1186 1370 2969 3053 3194
ET 2/3

(@) (@) @) (@) (@) (@) (@) @) (@)

vDZ 2084 813 852 1078 1094 1362 2363 3074 3193
VTZ 2054 816 867 1090 1103 1376 2348 3075 3190
vQz 2044 811 865 1090 1111 1371 2353 3074 3190
CBS 2038 808 863 1090 1117 1366 2356 3074 3190
769 847 1065 1084 1323 2338 2939 3034

@Valores em italico incluem contribuicdes anarménicas derivadas do célculo no nivel MP2/VTZ

3.1.3TRANSFORMACAO DO H,CNH

Assim como o metilnitreno, o H,CNH também pode sofrer uma nova
transformacao onde os produtos resultantes sdo H,CN + H. Esta etapa da reacao é
complementar para o mecanismo geral e tem como caracteristica a saida do
hidrogénio ligado ao nitrogénio. Nesta se¢ao, serdo discutidos todos os parametros
estruturais, energéticos e espectroscopicos que complementam a discussao geral do
mecanismo envolvido nesta reacdo. Isso, consequentemente, servira como base
para uma discussdo ampla dos aspectos cinéticos envolvidos no problema em

questado. A reacao elementar dessa transformacao é escrita como:
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H.CNH (°A¢) — [ET 3/4] — H.CN (°B,) + H

Para esse passo, falta-nos ainda fazer uma discussdo dos resultados
obtidos para o estado de transigdo ET 3/4, pois os outros dois minimos ja foram
apresentados nas secdes anteriores. Dessa forma, os parametros estruturais para

este estado de transigao estao listados na tabela 17.

Tabela 17. Geometria do estado de transicéo ET 3/4. Distancias em A e angulos em graus.

CCSD(T) MP2? B3LYP®
vDZ VTZ vaz CBS VTZ VTZ
rCH 1,107 1,093 1,092 1,092 1,091 1,095
rNH 1,607 1,626 1,632 1,636 1,911 1,770
rCN 1,285 1,268 1,264 1,261 1,221 1,248
ZHNC 120,50 120,83 121,13 121,32 115,6 123,3
ZHCN 120,96 120,86 120,86 120,87 121,0 121,4
/Diedro 88,03 89,05 89,06 89,06 89,4 89,5

@ Referéncia [9]

Analisando os resultados apresentados pela tabela 17, observou-se que os
valores para as distancias CH e CN para a descricdo mais acurada realizada até o
presente convergem com o0 aumento da base para os valores de 1,092 e 1,261 A,
respectivamente. Para a distdncia CH, os valores obtidos por Cimas e Largo
apresentaram razoavel concordancia com o valor aqui descrito. Para o nivel de
teoria MP2/VTZ, este parametro apresentou uma diferenca de 0,003 A em relacao
ao valor CCSD(T)/CBS deste trabalho, enquanto que para a distancia internuclear
CN, observou-se uma diferengca de 0,040 A. Para uma abordagem DFT do
problema, os valores desses autores diferiram em 0,004 A para a distancia CH e
0,013 A para a distancia CN.

Destacamos novamente diferengcas na descricdo de algumas propriedades
estruturais do estado de transi¢cao por diferentes metodologias. A distancia NH foi o

parametro estrutural que apresentou maior diferenca entre os resultados obtidos
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pelas abordagens DFT, MP2 e CCSD(T). Neste caso, uma diferenga de 0,275 A
para o valor calculado a MP2/VTZ foi observado relativamente ao valor
CCSD(T)/CBS obtido neste estudo. De forma analoga, uma diferenga de 0,134 A
para o resultado DFT/B3LYP/VTZ foi verificado relativamente a descricdo mais
acurada deste estudo. Conforme destacado para os demais estados de transicao,
grandes diferengas foram observadas na descricdo desses estados de transicao
utilizando metodologias menos elaboradas tal como DFT e MP2 relativamente a
CCSD(T).

A tabela 18 apresenta uma colegédo de energias relativas calculadas para o
estado de transicao ET 3/4 utilizando os diferentes niveis de teoria abordados neste
trabalho e, as figuras 12 (a), (b), (c) e (d), ilustram os seus respectivos perfis

energéticos para esta etapa da reagao.

Tabela 18. Energia total, entalpia e energia livre de Gibbs (em kcal/mol) a 298,15 K relativas ao canal
de entrada N(*S) + CH; (°A,") para ET 3/4.

ET 3/4
CCSD(T) DFT/B3LYP CCsSD(T) G2
VDZ VTZ VQZ CBSpq CBSp.q VTZ
A" -18,81 2554 -2922 31,49 -39,2 -25,7 44
AR 1941 26,13 -29,82 -32,08
AG

-11,83 -18,66 -22,46 -24,79

? Incluindo EPZ a MP2/cc-pVTZ, Referéncia [9]
® Incluindo EPZ a DFT/B3LYP/cc-pVTZ, Referéncia [9]

Pela tabela 18, observa-se uma tendéncia de convergéncia sistematica das
energias listadas com o aumento da extensao base para o estado de transicédo ET
3/4. Observou-se também que a energia dessa estrutura converge para um valor de
aproximadamente -31,49 kcal/mol relativo ao canal de entrada N(*S) + CHs,
enquanto que a entalpia e a energia livre de Gibbs para este sistema convergem

para -32,08 e -24,79 kcal/mol, respectivamente, com o aumento da base.
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Figura 12. Perfil da energia livre de Gibbs para o passo H,CNH (3A") — [ET 3/4] — H,CN (sz) +H
obtido nos niveis de calculo (a) CCSD(T)/VDZ, (b) CCSD(T)/VTZ, (c) CCSD(T)/VQZ e
(d) CCSD(T)/CBS

A energia relativa apresentou valores razoavelmente diferentes com o
aumento da base. O valor obtido a CCSD(T)/VDZ é 40,2% menor do que o valor
obtido pela estimativa mais acurada, CCSD(T)/CBS. Da mesma forma, os valores

dessa energia calculados a CCSD(T)/VTZ e CCSD(T)/VQZ foram respectivamente
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cerca de 19 e 8% menores em relagdo ao valor obtido por CCSD(T)/CBS.
Claramente, o aumento da base traz mais estabilidade ao estado de transi¢cao
relativamente ao canal de entrada. Esses valores ilustram o cuidado que se deve
tomar ao se utilizar bases menos extensas, tais como VDZ e até mesmo VTZ, para a

descricao dessa propriedade molecular.
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Figura 13. Energia total versus coordenada da reacgéo (IRC) para a etapa H,CNH (3A“) — [ET 2/3] —
H2CN (°By) + H calculado ao nivel CCSD/VTZ.

Em relagcdo aos valores estimados por Cimas e Largo para as energias,
observou-se que o valor da energia relativa ao canal de entrada para o estado de
transicéo ET 3/4, subestima o valor encontrado para CCSD(T)/CBS em 7,71 kcal/mol
na descricdo DFT/B3LYP/CBS. Apesar dos autores ndo considerarem esse valor
como mais acurado no trabalho, esses dados servem aqui como comparagéo das
diferentes metodologias no estudo da altura de barreiras. Para os dados mais
acurados do trabalho desses autores, observou-se que seus resultados
CCSD(T)/VTZI/IDFT/B3LYP/VTZ superestimam o valor da energia relativa para o ET
3/4 em 5,79 kcal/mol, enquanto que para a descricdo G2 seus resultados

subestimam este valor em 2,91 kcal/mol.
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Utilizando-se os dados das energias relativas do H,CNH, estimou-se a
energia de ativacdo para este passo da reacdo e verificou-se que no nivel
CCSD(T)/CBS de calculo este valor é de 27,54 kcal/mol. Em relagdo ao resultado
deste estudo, o valor obtido por DFT (27,30 kcal/mol) ficou em razoavel
concordancia com a melhor descricao deste trabalho. Por outro lado, os resultados
considerados mais acurados por esses autores, CCSD(T)/VTZ//DFT/B3LYP/NTZ e
G2, subestimaram a altura da barreira em 1,14 e 1,54 kcal/mol, sendo que essa

descricao foi a utilizada no calculo das constantes de velocidade.

A conexdo entre os minimos foi investigada através do calculo da
coordenada intrinseca da reagdo (IRC). O resultado dessa investigacdo esta
representado na figura 13, que ilustra o caminho da reagdo em fungédo da energia
total. Baseado nessas informacdes, pode-se concluir que os dois minimos sao

ligados pelo estado de transi¢do aqui caracterizado.

Tabela 19. Freqliéncias vibracionais (em cm™).

Modos Normais

ET 3/4

VDZ 1330i(a) 495(a') 629(a") 872(a) 951(a") 1356(a') 1563(a’) 3039(a") 3127(a")

VTZ 1249i 473 615 908 959 1371 1582 3029 3108
vQzZ 1229/ 406 563 897 934 1355 1589 3016 3101
CBS 1218i 362 528 889 917 1343 1594 3008 3097

366 518 868 929 1301 1457 2849 2925

@Valores em italico incluem contribuicbes anarménicas derivadas do célculo no nivel MP2/VTZ

A tabela 19 traz a coleg¢ao das frequéncias vibracionais encontradas para o
estado de transigdo ET 3/4. Para este estado de transigdo ET 3/4 foram obtidas 8
freqUéncias reais e uma imaginaria, o que caracteriza esta estrutura como um ponto
de sela primario. Para a freqiéncia menos energética, a qual se refere a deformagéao
do angulo HNC, observou-se uma convergéncia com o aumento da base para 362
cm™'. Para o modo vibracional responsavel pela deformacdo do angulo HCH (1343

cm™') a (CCSD(T)/CBS) obteve-se uma constante de anarmonicidade de 42 cm™ a
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MP2/VTZ.

Para o estiramento simétrico entre carbono e hidrogénio, observou-se na
melhor descricdo deste estudo, um valor de 3008 cm™', enquanto que para o
estiramento antissimétrico calculou-se um valor de 3097 cm™'. A freqiiéncia
vibracional de 1594 cm™ possui simetria (a') e esta relacionada ao estiramento entre

o atomo de carbono e nitrogénio.

3.1.4PERFIL CBS E A NAO FORMACAO DE HCN (®A') NA SUPERFICIE *[H3, C, N]

Em funcdo da descricdo detalhada de cada uma das reacgdes elementares
detalhadas nas sec¢des anteriores, a figura 14 ilustra o perfil energético global no
nivel CCSD(T)/CBS, onde estdo adicionadas as energias do ponto zero e corre¢des
térmicas a 298K, para cada uma das espécies caracterizadas. Este perfil reflete o
calculo com maior rigor tedrico descrito até o presente na literatura. Destacamos
neste perfil que o *HCN ndo apresenta conexdo com nenhum outro ponto desta
SEP. De acordo com alguns trabalhos tedricos e experimentais, a reagéo do radical
metila com nitrogénio atdmico seria uma das principais fontes de HCN na atmosfera
de Titan [15]. Neste trabalho, esta constatacédo nao foi observada, pois esta estrutura
apresentou uma energia alta relativamente aos intermediarios caracterizados, sendo
que um estado de transicdo para a formacdo de *HCN foi descartado pois

apresentaria uma barreira energética de ativagdo muito elevada.

Outra tentativa de obtencdo de *HCN procedeu-se pela decomposicdo do
produto H,CN, ou seja, considerando a hipotese da saida de um dos hidrogénios
dessa estrutura, porém pelo mesmo motivo anterior, este processo apresenta uma

barreira de ativacdo que praticamente impossibilita a formagao dessa espécie.

Complementando a discussao feita neste capitulo, faremos uma breve
analise dos aspectos estruturais e energéticos calculados para o *HCN e o H,, além
de fazer eventuais comparagbes com os resultados tedricos e experimentais
realizados para o 'HCN singleto. As tabelas 20 e 21 listam as geometrias de

equilibrio obtidas para o *HCN e H,, respectivamente.
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Figura 14. Perfil energético para a superficie tripleto de energia potencial *[Hs, C, N] (em kcal/mol)

incluindo EPZ e corregéo térmica obtido no nivel de calculo CCSD(T)/CBS.

Tabela 20. Geometria de equilibrio para ®HCN. Distancias em A e angulos em graus.

CCSD(T) Mp2° DFT/B3LYP?  Exp®.
"HCN
VvDZ VTZ vaQz CBSpq VTZ VTZ
rCH 1,120 1,104 1,104 1,104 1,108 1,110 1,064
rCN 1,312 1,293 1,288 1,286 1,255 1,280 1,156
Z/HCN 120,82 120,92 120,92 120,91 122,5 120,7 180,0
@ Referéncia [9]

® Referéncia [10]

Para o 3HCN, observou-se uma tendéncia de convergéncia sistematica dos
parametros estruturais com o aumento da base. Para a distancia CH, o valor

encontrado a CCSD(T)/CBS neste estudo € menor em 0,004 e 0,006 A
relativamente aos calculos MP2/VTZ e DFT/B3LYP/VTZ. Para a distdncia CN, a

melhor descrigdo deste trabalho estimou um valor de 1,286 A, consistente com o
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valor experimental menor desse parametro encontrado para o HCN singleto. Note
também que todas as metodologias prevéem uma estrutura angular para o estado

tripleto.

Para a molécula de H,, como se vé na tabela 21, ndo ha grandes

dificuldades em se prever sua distancia de equilibrio por qualquer metodologia

Para a tabela 22 lista as energias relativas ao canal de entrada para o *HCN
+ H,, bem como as entalpias e energias livre de Gibbs aqui obtidas. As variagdes
dessas energias com o aumento da base sdo bem acentuadas. Nossa melhor
estimativa situa o sistema *HCN + H, a —6,20 kcal/mol abaixo do canal de entrada.
Ja o resultado DFT/B3LYP/CBS obtido por Cimas subestima o esse valor
CCSD(T)/CBS em cerca de 45%, enquanto que a abordagem G2 o subestima em
aproximadamente 37%. Para a descrigdo mais acurada para este possivel produto,

o valor da entalpia relativamente ao canal de entrada foi de —5,72 kcal/mol.

Tabela 21. Geometria de equilibrio para o H,. Distancias em A e angulos em graus.

CCSD(T) mMp2? DFT/B3LYP? b
Exp".
vDZ VTZ vQz CBSpq VTZ VTZ
rHH 0,761 0,743 0,742 0,742 0,737 0,743 0,741

@ Referéncia [9]

® Referéncia [12]

3.1.5EXTRAPOLACAO CBS

A obtencdo de resultados de alto nivel para as energias e demais
propriedades derivadas da funcdo de onda pode ser realizada fazendo-se uso de
diferentes métodos de extrapolagdo CBS. Além disso, o uso de metodologias CBS
diferentes permite-nos fazer uma estimativa do erro da extrapolacdo em relacdo ao
valor exato do método. Nesta segdo, iremos comparar valores energéticos
extrapolados por duas formas diferentes de extrapolacdo para o limite de base

completa e estimar o erro médio da forma de extrapolagédo CBS.
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Tabela 22. Energia total, entalpia e energia livre de Gibbs (em kcal/mol) a 298,15 K relativas ao canal
de entrada N(*S) + CHs (°A;") para HCN (°A") + Ha.("Y).

HCN (CA") + H,.('Y,)

ccsD(T) DFT/B3LYP? ccsp(T)® G2°
VDZ VIZ VQZ CBSpq CBSpaq VTZ
AE 257 195 458 6,20 11,4 17 9.9
AH 299 148 410 572
AG 299 148 -410 -572

@ Referéncia [8]

A tabela 23 lista os valores das energias relativas ao canal de entrada da
reacao (radical metila com o nitrogénio atémico) para duas formas diferentes de
extrapolagédo. Os valores simbolizados por CBS4, na tabela 23, foram extrapolados
conforme a equacgéo (24), descrita no capitulo 2, a qual trata-se de uma fungcéo mista
de uma exponencial com uma gaussiana. Essa fungdo tem como caracteristica

principal obter valores extrapolados que superestimam o valor exato do método [19].

Tabela 23. Energias relativas estimadas por duas metodologias CBS diferentes e o erro

médio da extrapolagao (em kcal/mol).

Espécies cesb(m Erro médio
CBS; CBS,

N (*S) + CH; 0,00 0,00 0,00
NCH; -71,03 -72,18 0,49
H,CNH -58,73 -55,53 0,53
H.CN +H -37,54 -39,00 0,48
ET 2/3 -27,53 -29,85 0,46
ET 2/4 -34,53 -35,96 0,48
ET 3/4 -31,49 -33,14 0,47

82



TIAGO VINICIUS ALVES CAPITULO 3 — RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores sinalizados por CBS;, no quadro abaixo, foram extrapolados
conforme a equacao (25) também abordada no capitulo 2, a qual trata-se de uma
forma de extrapolagdo do tipo poténcia inversa, cujos valores extrapolados

subestimam o valor exato do método [19].

Para o radical metilnitreno, observou-se que o valor da extrapolagao
baseado numa funcéo do tipo poténcia inversa foi de —72,18 kcal/mol e para CBS;
este valor foi de —71,03 kcal/mol. Deste modo, o erro médio da extrapolacao foi de
0,49 kcal/mol. Comparando este valor com o resultado obtido por Cimas e Largo ao
nivel CCSD(T)/VTZ/IDFT/B3LYP/NVTZ (—65,7 kcal/mol), observou-se que esse valor
encontra-se ainda distante do valor exato do método, ja que esses autores né&o

obtiveram a energia do ponto-zero no nivel CCSD(T).

Para o segundo intermediario dessa superficie de energia potencial, H,CNH,
observou-se um erro médio de 0,53 kcal/mol e que a diferenga de energia entre as
duas extrapolacdes foi de 1,06 kcal/mol. Da mesma forma que observado para o
metilnitreno, neste intermediario a melhor descri¢gdo realizada por Cimas e Largo
esta longe de ser o resultado mais acurado possivel utilizando a metodologia
CCSD(T), ou seja, os valores descritos por este trabalho buscaram de forma

exaustiva atingir o limite do método na descri¢gao desses sistemas.

O estado de transi¢ao 2/3, que liga os minimos metilnitreno e H,CNH, dentre
todos os pontos estacionarios caracterizados, foi 0 que apresentou o menor erro
médio (0,46 kcal/mol).

3.2PROGRESSO DA REAGAO E CALcULOS CINETICOS

As constantes de velocidades unimoleculares foram calculadas fazendo-se
uso do programa GENERAL RRKM PROGRAM, desenvolvido por Zhu e Hase [20].
Esse programa calcula as constantes de velocidades unimoleculares utilizando um
ensemble microcanénico, ou seja, em fungdo da energia total E, e dos numeros

quanticos de momento angular J e K.

Neste trabalho, foi utilizado a opgao padrdao de calculo das constantes

unimoleculares que considera as rotagdes ativas, contagem semi-classica dos
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estados utilizando algoritimos de Rabinovitch, ndo inclusdo das contribuicbes
anarmonicas e a nao contribuicdo da distribuicao de energia translacional. Por fim,
empregou-se o programa UNIRATE [21], desenvolvido pela Prof?. Stella M.
Resende, para se obter as constantes de velocidade em funcdo da temperatura e
pressao, baseado na equacéao (59), onde os dados fornecidos pelo programa RRKM
sao usados como dados de entrada deste programa. Ja para o processo que
envolve uma colisdo bimolecular, a constante de velocidade foi calculada através do

uso da teoria do estado de transi¢ao variacional, expressa pela equagao (56).

Na secao anterior, uma ampla discussdo sobre os diversos aspectos
energéticos, estruturais e espectroscépicos dos pontos estacionarios caracterizados
para superficie tripleto de energia potencial *[Hs, C, N] foi realizada. Neste trabalho,
0 uso do estado-da-arte em termos de calculos de estrutura eletrbnica nos permitiu
uma descri¢ao acurada de dados termoquimicos, o que, consequentemente, implica
numa determinagdo precisa de parametros cinéticos quando se faz uso de

abordagens adequadas.

Para determinar a constante de velocidade global de uma reacédo, deve-se,
inicialmente, fazer uma proposta de mecanismo que envolva todas as reacdes
elementares que compde esta reagcdo. Em fungao das quatro reacgdes elementares
discutidas nas se¢des anteriores, 0 mecanismo proposto para a reacdo do radical

metila com nitrogénio atémico pode ser visualizado na figura 15.

k k
N + CHym——= NCH; — 2> H,CN +H
K _1
ks || ks
kg
H,CNH

Figura 15. Mecanismo proposto para o processo global.

Utilizando as informacdes contidas nesse mecanismo e fazendo o uso da
aproximacao do estado estacionario, abordada no capitulo 2, podemos deduzir uma
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expressao para a constante de velocidade global do processo, que € dada por:

onde, 4 =k_, +k, = k., — —i=L
[ ] Hog—Ry
Definidas todas as informagdes relacionadas com a cinética do processo,
calculou-se as constantes para cada um dos passos, sendo que para a reagao de
formacao do metilnitreno e do H,CNH, calculou-se a constante do processo inverso,

k_, e k_s, respectivamente.

Para o primeiro passo da reacdo, uma colisdo bimolecular, fez-se 0 uso da
teoria do estado de transicdo, que foi discutida nas secbes anteriores, porém
utilizou-se a metodologia variacional, procedimento este que minimiza a constante
de velocidade e, consequentemente, fornece um maximo na energia livre de Gibbs.
Para os demais passos unimoleculares, fez-se uso da teoria unimolecular RRKM. A
tabela 24 lista as constantes obtidas utilizando os parametros energéticos calculados

em todos os niveis de teoria discutidos anteriormente.

Tabela 24. Constantes de Velocidade

CCSD(T)/VDZ CCSD(T)VTZ CCsD(T)VQz CCSD(T)/CBS
ki 1,01 x 107"° 1,06 x 107"° 1,60 x 107"° 1,93x107"°
k: 8,98 x 107 1,45 x 107 1,86 x 107’ 1,24 x 107

: 7,90 x 107" 1,12x 107" 1,63x 107" 2,61x10™"
s 1,22 x 107%° 4,80 x 107%° 5,81x 107 1,02x 107"
Ky 4,39x107% 1,98 x 107"° 5,45 x 107" 3,48 x 107"
kS 2,76 x 107 5,98 x 10 4,76 x 107 3,99x 10

ifiozal 1,01 x 107"° 1,06 x 107"° 1,60 x 107"° 1,93x107"°

2 em cm®s " molécula™

®ems
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Conforme mencionado nas sec¢bes anteriores, a colisdo bimolecular do
radical metila com o nitrogénio atdbmico leva a formacdo do metilnitreno livre de
qualquer barreira energética. Como detalhado anteriormente, nossa melhor
descricdo mostra que o metilnitreno é 71,03 kcal/mol mais estavel do que o canal de
entrada. O maximo na energia livre de Gibbs foi verificado em diferentes niveis de
calculo, sendo que para nossa melhor descricdo, CCSD(T)/CBS, o valor calculado

foi de 4,25 kcal/mol. Este valor do &G® forneceu uma constante de velocidade de

1,93 x 107" cm® s~ molécula™. Para as demais descrigdes, o valor da constante de
velocidade foi 1,01 x 107 1,06 x 10 e 1,60 x 107'° cm® s™" molécula™ quando se
fez uso dos niveis de calculo CCSD(T)/VDZ, CCSD(T)VTZ e CCSD(T)VQZ,

respectivamente.

A primeira constante de velocidade unimolecular calculada foi para a reagao
inversa da primeira etapa, ou seja, metilnitreno voltando a formar os reagentes.
Como nesta etapa da reacdo a altura da barreira é extremamente elevada,
observou-se, no nivel de calculo CCSD(T)/CBS, que a constante de velocidade é
1,24 x 107® s7'. O valor calculado para esta etapa indica que a dissociacdo do
metilnitreno em CH3; e N € muito improvavel, pois a constante apresentou um valor

muito pequeno.

A etapa seguinte do processo trata-se da transformacdo do radical
metilnitreno, que pode proceder via ET 2/4 ou via ET 2/3. Para o primeiro caso,
verificou-se que a barreira de ativagcdo (CCSD(T)/CBS) foi de 36,50 kcal/mol,
resultando numa constante de velocidade de 3,99 x 10 s™". Para isomerizagdo do
metilnitreno, que se processa via estado de transicdo ET 2/3, a altura da barreira
obtida pelo valor mais acurado deste trabalho foi de 43,5 kcal/mol, levando a uma
constante de velocidade de 1,02 x 107'° s™'. Esses dois valores encontrados ilustram
um comportamento que ja era esperado pela analise qualitativa da superficie de
energia potencial, ou seja, a velocidade com que NCH3; isomeriza e forma H,CN + H
€ maior e a probabilidade de a reagao seguir o caminho via ET 2/3 € menor, pois a

barreira de ativagdo neste ultimo passo € maior.

O proximo passo foi considerar a isomerizagdo do HCNH, ou seja, o

processo inverso de uma das isomerizacdes do metilnitreno. Este processo da-se
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também via ET 2/3, porém, neste caso, a energia de ativacao é de 30,20 kcal/mol na
descricdo mais acurada deste estudo, CCSD(T)/CBS. Dessa forma, a constante de
velocidade obtida, utilizando a teoria RRKM, foi de 3,48 x 10" s™', o0 que indica que
a isomerizagao de H,CNH a NCHj; apresenta uma constante de velocidade maior do

que o processo direto.

A Ultima possibilidade de isomerizacdo caracterizada neste estudo é a
decomposicdo da H,CNH em H,CN + H. Esta etapa da reacado procede-se via ET
3/4 e a altura da barreira deste processo no nivel de calculo CCSD(T) é de 26,24
kcal/mol, para a qual foi obtida uma constante de velocidade de 3,99 x 107 s,
Analisando os valores das constantes globais apresentadas na tabela 24, verifica-se
que o processo global é determinado pela velocidade do primeiro passo.

Comparando esses valores com os resultados experimentais, 8,50 x 107" cm®s™

molécula™ [22] e 1,3 x 107"° cm® s molécula™ [23] verifica-se que todas as
estimativas deste trabalho encontram-se em maior concordancia com dos dois
resultados experimentais encontrados relativamente ao valor obtido por Cimas e
Largo (9,1 x 107" cm®s™ molécula™) . Esses valores refletem o tratamento de alto

nivel da correlagao eletrénica realizado por este estudo.

Para uma descricdo mais completa dessa reagdo, a figura 16 ilustra o
comportamento da constante de velocidade em fungcdo da variacdo da temperatura.
Adicionalmente, nessa figura estao ilustrados os valores experimentais obtidos por
Marston et al. [24] e os valores das constantes de velocidade obtidas no nivel de
calculo CCSD(T)/VQZ e CCSD(T)/VTZ com e sem a corregdo derivada a

superposi¢ao de bases usando o método counterpoise.

Pela analise da figura 16, observa-se que todos os valores obtidos
teoricamente neste trabalho seguem a tendéncia dos valores experimentais com o
aumento da temperatura. Para os resultados obtidos no nivel de calculo
CCSD(T)VTZ com corregdo counterpoise, obteve-se a melhor descricdo da
constante de velocidade a 298,15 K. As constantes obtidas nos niveis de calculo
CCSD(T)VQZ e CCSD(T)/CBS apresentaram maior concordancia com 0s
resultados experimentais a 363 e 423 K.

87



TIAGO VINICIUS ALVES CAPITULO 3 — RESULTADOS E DISCUSSAO

Uma palavra final sobre as possiveis razdes para as quais os calculos
acurados realizados nesta investigacdo convergem para um valor fora do
experimental pode ser acrescentada. Primeiramente, notamos que o fator de dois na

constante de velocidade global para a melhor descrigdo deste trabalho, pode ser

melhorada quando o valor de AG" é aumentado em uma pequena quantidade (= 0,3
kcal/mol).

Esta diferenga pode ser recuperada pelo aumento da extens&o do conjunto
de bases e/ou pela incorporacdo de efeitos correlacdo caroco-valéncia, além da
incorporagcao de efeitos relativisticos escalares, o que implicaria em uma grande
demanda computacional. Caso todas essas alternativas falhem, o foco seria verificar

se 0 modelo cinético é adequado para o tratamento deste tipo de reacao.

26 L] l L) I L] I L) l Ll I T l T
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Figura 16. Constantes de velocidade em fungéo da temperatura.
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4.CONCLUSAO

Neste trabalho, estudamos a superficie tripleto de energia potencial, 3[Hs, C,
N], gerada pela reagdo do radical metila com nitrogénio atébmico no estado
fundamental (*S). Nessa SEP, uma exploracdo detalhada da estrutura, energética e
espectroscopia de reagentes, intermediarios e produtos foi realizada. Os resultados
obtidos nos calculos de estrutura eletronica refletem a descricdo mais acurada para

esses sistemas realizada até o presente.

Para esta SEP, sete pontos estacionarios foram caracterizados, sendo
quatro minimos e trés estados de transicdo. O canal de entrada leva a formagao do
intermediario mais estavel, NCH3, —71,03 kcal/mol abaixo do canal de entrada, livre
de qualquer barreira energética. A seguir, caracterizou-se o estado de transigédo, ET
1/2, utilizando a teoria do estado de transicdo variacional. Este intermediario se
transforma formando produto via ET 2/4 ou isomeriza via ET 2/3 para formar outro
intermediario, H,CNH. Este outro intermediario, também sofre uma nova
transformacado, via ET 3/4, formando também H,CN + H. Neste estudo, n&o
verificamos a formacdo de *HCN conforme descrito por outros trabalhos teéricos e
experimentais, o que também confirma que o canal mais provavel para esta reagao

€ a formacao de H,CN + H.

Pela analise da superficie de energia potencial, propusemos um mecanismo
para a reagao global, através do qual obtivemos uma constante de velocidade para o
processo global. A constante de velocidade global desse processo obtida com a
melhor descrigdo tedrica deste trabalho resultou num valor de 1,93 x 107° cm®s™
molécula™’ a 298,15 K, mostrando que a velocidade da reacdo é controlada pelo
primeiro passo da reagao, ou seja a etapa bimolecular. Este e os demais valores
calculados para a constante global do processo encontram-se em maior
concordancia com os resultados experimentais do que a descricao tedrica mais
recente dessa reagao obtidos por Cimas e Largo. A dependéncia dessa constante
de velocidade com a temperatura € consistente com os dados obtidos

experimentalmente.
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APENDICE A - CONVERSAO DE UNIDADES

A apresentacao da equacgao para a constante de velocidade obtida via teoria
do estado de transicdo, ilustrada no capitulo 2, ndo mostra corretamente as
unidades para uma reacao bimolecular. Neste apéndice, portanto, apresentaremos
uma breve ilustracdo da analise dimensional necessaria para o tratamento dos

resultados apresentados por esta teoria.

No capitulo 2, foi deduzida a expressao para a constante de velocidade via a
teoria do estado de transicéo, a qual ndo seria possivel sem a consideracdo de um
“‘equilibrio” entre reagentes e estado de transigdo. Dessa forma, definiu-se a

constante de equilibrio entre essas espécies como sendo:

N*®fe N7¢

.Ir’::; = [ﬂ:"t[@]f = [ﬂ: [E] (A'1)

Note que nesta expressdo, diferentemente da equacédo (47), aparece

explicitamente a concentragédo das espécies, representada por ¢, que consideramos

aqui como a concentragao dos gases ideais. A obtengado da constante de velocidade
via a teoria do estado de transicdo segue seu modelo padrao ja apresentado no

capitulo 2 e o resultado final é:

k= —a% FET (A-2)

Inicialmente, deve-se multiplicar o valor dessa constante de velocidade pelo
volume molar, pois a concentracdo que aparece no denominador do fator pré-

exponencial, para um gas ideal, € dada por ¢ = (u/V) = (F/RT). Analisando as

unidades geradas pela expressdo da constante de velocidade acima, chega-se ao

seguinte resultado:
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s imeol L

pois, a constante de Boltzmann é dada em JK~*, a temperatura em K, a constante de
Planck em ].s e a concentragdo em melL™*. Dessa forma, para transformar a

dependéncia da constante de velocidade de mols para moléculas, divide-se este

resultado pelo numero de Avogadro, ou seja:

i

1 .
s bmel~iL t \|= s lmal§eulag~tL

\6,02 x 10°% molécula.mol~1/

Necessitamos agora, fazer a transformagédo da unidade de volume de litros
para centimetros cubicos. Para isso devemos multiplicar o resultado anterior por um

fator de mil, conforme ilustrado abaixo.

(1000 cm®

s molécula™ L L T 1[ = s *molécula ™ em’
! - !

Dessa forma, obtém-se o valor da constante de velocidade nas unidades de

em? s~ Ymeolécula™t.
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