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RESUMO

Neste trabalho foram investigados os mecanismos das reacdes entre o Oz + X (em que X = H,
Cl, OH, NO e NH;). As reagdes s@o do tipo proibida por spin, caracterizadas por mais de um
perfil de energia potencial, ocorrendo mudanca entre o estado de spin dubleto e quarteto,
consequentemente, originando dois caminhos para formagdo de diferentes produtos. Os
métodos de estrutura eletronica foram usados na determinacdo de pontos estaciondrios,
coordenada intrinseca da reacdo, otimizacdo, frequéncia, e no célculo da diferenca da
densidade de spin. Os pontos de andlise qualitativa foram o de controle cinético e
termodindmico na formacdo dos produtos ao longo dos perfis das energias potenciais,

determinando a formacao dos produtos majoritérios.

Palavras-chave: Reacdes, estado de spin, perfil de energia potencial.



ABSTRACT

In this paper the reaction mechanisms between Oz + X (wherein X= H, Cl, OH, NO e NH>)
were investigated. The reactions are spin-forbidden, characterized by more than one potencial
energy surface, occurring change betwen doublet and quartet spin states, consequently
creating two paths for the formation of different products. Electronic structure methods were
used in the determination of stationary points, intrinsic reaction coordinate, optimization,
frequency, and in the calculation of spin density difference. The points of analysis were
kinetic and thermodynamic control in the formation of products along the potential energy

profiles, determining the formation of majority products.

Kewords: Reactions, Spin state, Potential energy profiles.
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1 INTRODUCAO

E inegdvel o avanco tecnolégico no decorrer do tempo e isso de fato, tem sido um
ponto bastante positivo e incentivador para drea da pesquisa cientifica. O uso da tecnologia
em estudos € um valioso instrumento, pois este pode proporcionar um aperfeicoamento na
qualidade da pesquisa.

A tecnologia muito tem colaborado para o desenvolvimento de programas
computacionais com a finalidade de possibilitar fontes de pesquisas mais complexas. Uma
area particularmente de destaque € a quimica da estrutura das moléculas. Com o aumento da
capacidade de processamento dos computadores, tornou-se possivel o uso dos métodos
quanticos de estrutura eletronica (SOUZA, 2012), com isso, tem-se uma descricdo mais
detalhada da estrutura eletronica e das ligagdes quimicas.

Nesse contexto, aliada ao avangco de novos hardwares e softwares cada vez mais
eficientes na resolu¢do de problemas matematicos, a Quimica Computacional surge como
uma ferramenta com o objetivo de caracterizar a matéria a nivel molecular/atdmico, bem
como prever o seu comportamento. Os sistemas de interesse podem ser uma reagdo quimica
ou isolado de qualquer outra espécie. A Quimica Computacional estd contida nos mais
diversos meios, tais como na caracterizagdo de novos materiais, firmacos e medicamentos, e
principalmente, na elucidagcdo e previsdo de resultados experimentais, com isso, a quimica
computacional é considerada uma das dreas mais promissoras deste novo século (RAUPP,
2008).

De uma forma mais especifica, sabe-se que algumas reacdes quimicas podem ndo
seguir a conservagdo do spin, com 1sso, a quimica computacional torna-se uma importante
ferramenta que possibilita um estudo mais detalhado dessas reagdes. Nesses casos, 0
mapeamento do perfil de energia potencial (PEP) em um tinico estado de spin ndo € suficiente
para explicar a formag¢do dos produtos da reacdo.

Relacionando os controles que influenciam na formagdo de produtos de uma reacao
quimica, como o termodinamico e cinético, pode-se dizer que a Quimica Computacional tem
sido uma ferramenta primordial para a compreensdo de reacdes. A evolugido temporal da
reacdo pode ser esclarecida por meio dos pontos estaciondrios que revelam o mecanismo.
Neste, € possivel determinar se ha varia¢do do estado do spin e onde ocorre.

Dando atencdo sobre os aspectos que levaram ao estudo da reagdo envolvendo o O3,

destaca-se a formacgdo dos radicais livres. As moléculas de radicais livres nascem nas células
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animais eucarioticas, dentro da mitocondria, onde ocorre uma série de reacdes apds a entrada
do O,. Uma dessas reacdoes ¢ a de Haber-Weiss sobre a qual, ha evidéncias de que pode
ocorrer de forma direta, ou seja, interacdo direta entre o peréxido de hidrogénio e o
superoxido, conferindo a capacidade intrinseca destas espécies em formar radicais livres.
(BLANKSBY, 2007; LEITAO, 2017).

A presenga do superéxido, O,-, no organismo, tem sido associada a origem de
diversos processos fisiopatolégicos, como por exemplo, o envelhecimento, cancer, doencas
degenerativas (HALLIWELL, 2007). Estudos das reagdes a nivel molecular sdo importantes
para o entendimento detalhado da formacdo de radicais livres, que sdo espécies reativas
formadas no metabolismo do oxigénio.

Com o objetivo de investigar a formacdo de radicais a partir da toxicidade do
superoxido (SEHESTED, et al., 1951), surge a necessidade de explicitar o mecanismo de
reacdes que envolvem a presenca do 4nion ozonodo O;-, sendo este dltimo um produto
originado da reagdo intrinseca entre 0 HyO; € 0 O,-. O O3™- em um ambiente aquoso com pH
< 8, na presenca de H, ird doar o elétron para formar as espécies neutras H e O3 e
posteriormente o radical intermedidrio HO5 .(Blanksby, 2007; Cacace, 1999; Suma, 1885).
Esta reacdo € relevante, pois se acredita que outros radicais livres possam vim a ser formados
e estes sendo mais reativos. Para isso, o presente trabalho se deteve em estudar a reacdo X +
O3 (onde X = H, CI, OH, NO e NH>).

A reagdo entre o 0zOnio e o hidrogénio pode levar a formacdo de dois conjuntos de
produtos distintos, a saber: (HO® + O;) e (O + HO,®), ambos no estado de spin quarteto
(VARANDAS, 1997), em outras palavras, a reacdo é do tipo proibida por spin pois os
reagentes apresentam um estado de spin diferente dos produtos.

O estado de spin dos pontos estaciondrios das reacdes € encontrado aplicando a
férmula usada para predizer o valor da multiplicidade, ou seja, momento magnético de spin
total, que € 2S + 1. De acordo com os esquemas abaixo, respectivos para cada reacdo, é
observado que o valor do spin total (St) de ambos os produtos € 3/2, determinando a

multiplicidade quarteto para os produtos fragmentados.



P-1: HO" + Oy P-2: 0 + HO;
[1].....[T] [7] (11 [1]---[7]
ST = 3/2
2S81+1=2-32+1=4

Esquema 1: Determinacio do estado de spin total dos produtos. Reacdo Oz + H.

P-1: O, + OH P-2: O+ OsH
[TI01].. [1] [(t107]--[1]
ST :3/2
28r+1=2-32+1=4

Esquema 2: Determinacao do estado de spin total dos produtos. Reacdao Oz + OH.

P-1: O, + ONH, P-2: O + O,NH,
[T101]-.. [1] [T101]...[7]
Sr=32
2Sr+1=2-32+1=4

Esquema 3: Determinacao do estado de spin total dos produtos. Reacdo Oz + NH,.

P-1: O+ OCl P-2: O + O,Cl
(11011 1] [T1[7].--[1]
ST =32
2St+1=2-32+1=4

Esquema 4: Determinacio do estado de spin total dos produtos. Reagdao O3 + CL

P-1: 0,+ NO, P-2: O+ NO3
[T101]-- [1] (11 [1].-.[7]
St=32
2S81+1=2-32+1=4

Esquema 5: Determinacdo do estado de spin total dos produtos. Reagdo O3 + NO.

12
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral:
Compreender de forma mais detalhada a reacdo O3 + X (em que, X = H, Cl, OH, NO e NH,).

2.2 Objetivos especificos:

e (Caracterizar os principais pontos estaciondrios (TS, intermedidrios, reagentes e

produtos) da PEP do mecanismo de reacdo secundaria de Haber-Weiss;

e Construir as PEP apropriadas (as coordenadas de rea¢do mais relevantes na

interpretacdo do mecanismo) para andlise do mecanismo de reacio;

e (Calcular a diferenca da densidade de spin para compreensao da natureza eletronica das

geometrias moleculares.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 ESTUDO COMPUTACIONAL DE REACOES QUIMICAS

Do ponto de vista dos cdlculos de estrutura eletronica, existem reagdes quimicas que
ocorrem em uma Unica superficie de energia potencial que pode ser a de menor energia
(estado fundamental) ou de energias maiores (estados excitados). Também ha aquelas em que
as transformacdes quimicas envolvem mais de uma superficie ao longo da mesma reagao
(HONG, et al.,2014). Para estas reacdes com mais de uma superficie, torna-se importante um
mapeamento através dos pontos estaciondrios de toda a reacdo para obter uma maior
compreensdo do mecanismo.

Para a escolha do método apropriado com o qual se realiza a modelagem molecular, é
necessdria a observagao de propriedades que se deseja avaliar na reacao.

[...] quando se estd interessado em quantidades eletronicas, como a
densidade eletronica ou a energia dos orbitais, ou entdo no estudo de
reacdes quimicas, onde ligagdes sdo quebradas e formadas, a escolha
obrigatoriamente passa por um método quéntico (Sant’Anna, 2009).

A superficie de energia potencial (do inglés, potential energy surface - PES) é um
conceito essencial para estudos de reacdes moleculares, pois apds a sua andlise se obtém
informagdes importantes, como a formac¢ao de pontos estaciondrios. Tendo o conhecimento
que determinada reacdo apresenta mais de uma PES é aguardado que alguma mudanca
ocorrera neste processo, como o estado de spin. Esse entendimento é fundamental, uma vez
que em muitas reacoes ha o efeito do spin no caminho das transformagdes quimicas sobre as
distribui¢des dos produtos (SCHWARZ, 2004). Nesse contexto, a mudanca do estado de spin,
refere-se a um cruzamento das superficies de energia potencial com diferentes estados de spin
durante a reacdo.

Uma transi¢do ndo-radioativa entre dois estados eletronicos com multiplicidades de
spin diferentes € conhecida como cruzamento interssistema (do ingl€s, intersystem crossing -
ISC) (LYKIN, et al., 2016). Esse cruzamento corresponde ao encontro de duas superficies de
energia potencial com diferentes estados de spin. H4 uma diferenca minima de energia no
ponto de cruzamento das superficies, que pode ser caracterizada computacionalmente,
denominada de Ponto de Cruzamento de Menor Energia - MECP (do inglés, minimum energy

crossing point) (CHACHIYO e RODRIGUEZ, 2005).
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Na reacdo ion-molécula de Haber-Weiss encontramos a formagdo de dois produtos,

sendo um obtido majoritariamente, de acordo com o valor em porcentagem no esquema 1:

Esquema 6: Reacio do superéxido com o peréxido de hidrogénio.

(76%) -~ 0, + [0° - H,0] AH,gq = -15,4 keal mol?
rel

.

"

[34':,;.5}“*-* H,0 + 03" AH,55=-29,3 kcal mol™?

Diz_ + Hzﬂz

Fonte: Blanksby e colaboradores, 2007.
A partir da reacdo de Haber-Weiss, a formagdo da espécie O3~ pode levar a novas
espécies reativas derivadas do oxigénio formadas apds o intermedidrio HO; (VARANDAS,

1997). A interagdao envolvendo o O3 e H trata da reacdo secundéria de Haber-weiss, ou seja,
um caminho adicional envolvendo a toxicidade do superdxido, que consiste em uma nova
reacdo para a produgdo do radical hidroxil.

Segundo Mariano e colaboradores (2008), os principais fatores macroscopicos que
influenciam a direcdo que uma reacdo pode tomar sdo dois: o controle cinético e
termodinamico. A cinética estd relacionada com a velocidade da reacdo e a termodinamica
com a variacdo da energia e a estabilidade. Para entender como os controles termodinamico,
cinético e do estado de spin influenciam na seletividade das reagdes quimicas, é necessaria a
utilizacdo da metodologia dita estdtica que € utilizada como um primeiro procedimento para
um adequado estudo de algumas reacdes quimicas, de acordo com Bachrach (2007).

De acordo com Dupuis e colaboradores (1986), o perfil da curva de energia potencial
da reacdo H + O3 deve ser similar para a reacdo X + O3 (onde X = CI, OH, NO e NH»). A
suposicdo de que o perfil das curvas de energia potencial é similar ainda é alvo de
investigacdo, uma vez que € necessario confrontar os perfis da curva de energia potencial
dessas reacOes. Além disso, pouco se sabe sobre o efeito da mudanga de estado de spin nessas
reacoes. Para uma andlise detalhada sobre o efeito do estado de spin em reacOes que
apresentam espécies radicalares, o presente trabalho fornece as curvas de energia potencial de
cada reagdo para revelar o controle do estado de spin sobre a formagdo dos produtos. Dessa
maneira, o estudo da energia dos pontos estaciondrios em estados de spin diferentes das
reagdes quimicas que os envolvem € fundamental para o entendimento da formagdo dos

produtos. Logo, para a descricdo desses estados no ambito da Quimica Computacional, sera
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apresentada inicialmente uma breve revisao de alguns dos temas importantes para a Mecénica
Quantica, que rege a quimica computacional, seguido dos principais métodos abordados ao

longo deste trabalho.

3.2 QUIMICA QUANTICA COMPUTACIONAL

O ponto de partida dos estudos de modelagem molecular deu-se por meio dos métodos
quanticos computacionais de estrutura eletronica, onde a finalidade desses métodos € a
resolucdo de calculos quimicos. Um dos objetivos dos métodos de estrutura eletronica €
resolver a equacdo de Schrodinger independente do tempo. Descrita abaixo de forma

abreviada:

HY=EY g
em que H é a parte eletrénica do operador Hamiltoniano molecular, ¥ é a funcio de onda
eletronica e E € a energia eletronica. Nao existe uma solucdo analitica para essa equacao
devido ao termo da repulsdo eletronica, além disso, o desenvolvimento desta equacdo é
bastante complicado, pois sua resolu¢do envolve a avaliagdo de um grande nimero de
integrais, assim, para minimizar o esforco computacional surgem métodos para resolver, de
forma aproximada, a equacao de Schrodinger.

A aproximacdo de Born-Oppenheimer é a primeira de varias aproximacgdes usadas
para simplificar a solu¢do da equacdo de Schrodinger (PEREIRA, 2016). Ao considerar os
nucleos estéticos durante a solu¢cdo do problema, ela separa os movimentos dos nticleos e dos
elétrons. Esta aproximacdo supde que os nucleos, sendo mais pesados que os elétrons,
movem-se mais lentamente em relagcdo a estes, e por isto podem ser tratados como se fossem
fixos (WILSON, 1984).

Relacionando a aproximagdo de Born-Oppenheimer com os termos da geometria
molecular, na descri¢do da funcio de onda eletronica, € considerado os nucleos fixos, quanto
ao conceito da superficie de energia potencial, surge da inclusdo do termo de repulsio nicleo-
nucleo no célculo da energia total, na condicao de nticleos fixos (JUNIOR, 2008).

A otimizacdo da geometria € uma etapa indispensavel em estudos sobre reacoes, pois
sO assim serdo obtidas estruturas confidveis dos reagentes, estados de transicdo,

intermedidrios e produtos (VESSECCHI, 2008). O conceito da PES, que € consequéncia
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direta da aproximagdo de Born-Oppenheimer, ¢ uma informagdo primordial no estudo de
mecanismos de reacdo (PEREIRA, 2016), visto que descreve a energia eletronica de uma

molécula em termos das posi¢des nucleares.

3.3 METODOS DE QUIMICA COMPUTACIONAL

Dentre os métodos que surgem para resolver a equacdo de Schrodinger, de forma
aproximada, existem trés grandes classes, demonstradas no esquema 2. Esses métodos estdo
em constante desenvolvimento com a finalidade de aprimorar os resultados dos célculos. Eles
sdo utilizados frequentemente no estudo da modelagem molecular, que € voltada para drea da
Quimica Computacional. Os métodos tentam recuperar a energia de repulsao eletronica, uma
vez que ndo é possivel resolver analiticamente o termo repulsdo elétron-elétron na equagao de
Schrédinger. De modo geral, a escolha entre estas aproximagdes depende das propriedades
que se deseja avaliar, da precisdo desejada e da capacidade computacional disponivel para a

realizagao dos calculos (Sant’ Anna, 2009).

Esquema 7: Classes de métodos para célculos de estrutura eletronica.

Fonte: Arquivo pessoal, 2019.

3.3.1 Ab initio

A palavra ab initio vem do latim que significa “desde o principio”. Em termos de

precisdo dos célculos esse método € o de maior recomendacdo para determinadas reagdes. Os
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métodos ab initio sdo capazes de fornecer resultados bem precisos para moléculas com
poucos atomos e elétrons, porém € computacionalmente invidvel para moléculas maiores
(ORTOLAN, 2014).

E relevante destacar que, para reacdes com aumento no sistema eletrdnico, ou seja, a
quantidade de dtomos, esse método produz um grande aumento no custo computacional do
célculo, ja que a quantidade de integrais que precisam ser solucionadas sao maiores. Portanto,
este fato torna os métodos da classe ab initio limitados para sistemas moleculares maiores
(LEAL, 2010).

Para o estudo de mecanismos de reacdo, estes métodos se apresentam como
uma ferramenta extremamente Util, uma vez que € possivel utiliz-los, tanto para
estimar propriedades cinéticas e termodindmicas, quanto na investigacio da estrutura e
reatividade de possiveis intermedidrios reacionais e estados de transicio (PEREIRA,
2016).

Dentro da classe do ab initio, existe o método da teoria de perturbacao de Mgller-
Plesset de segunda ordem (MP2), que € um dos niveis mais simples e tteis da teoria além da
aproximacgao de Hartree-Fock (GRIMME 2006). O MP2 tornou-se importante nos calculos de
estrutura eletronica molecular. De acordo com Levine (2014), neste método o Hamiltoniano

eletronico H é dividido em um termo ndo perturbado A e um termo perturbado H':

H=H+H Eq.(2)

sendo, A’ o operador na qual a equacdo de Schrodinger pode ser resolvida exatamente e H' é

um termo cujos efeitos espera-se que sejam pequenos.

3.3.2 SEMI-EMPIRICOS

Os métodos semi-empiricos sdo aqueles que buscam a reducdo do custo
computacional, comparado a outros métodos, por meio da anulagdo de integrais de repulsdo
eletronica, que apresentam baixas contribui¢des e, portanto, poderiam ser omitidas (YOUNG,
2001) e pela simplificacdo das integrais da equagdo de Schrodinger. A partir disso, esses
calculos sdo muito mais rapidos que os métodos ab initio € dos métodos DFT (LEWARS,
2011).

Esses métodos fazem uso de parametros em suas equagdes, onde estes sdo ajustados

com relagdo a um conjunto de dados de propriedades moleculares, com o intuito de corrigir os


http://www.q-chem.com/qchem-website/manual/qchem51_manual/sect0059.html#Grimme:2006a
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erros introduzidos pela omissdo da parte do cdlculo (YOUNG, 2001). O fundamento dos
métodos semi-empiricos € calcular as propriedades de minimos locais. Entretanto, a
caracterizacdo de outros pontos da PES (por exemplo, TS) podem nao ser confidveis. Assim,
se torna relevante a comparacdo dos resultados com outros métodos computacionais
(SOUZA, 2012).

Como jia mencionado, esses métodos possuem vantagem em relacdo ao tempo
computacional. No entanto, a desvantagem dos célculos semi-empiricos € que seus resultados

e suas propriedades podem nio ser previstas com confiabilidade para sistemas pequenos.

3.3.3DFT

O método da teoria do funcional da densidade (do inglés, Density Functional Theory-
DFT) continuamente vem se tornando o método de maior uso, isto, devido principalmente a
vasta disponibilidade de funcionais, como também pelo menor custo computacional,
comparado aos métodos ab initio.

A DFT surge com a proposta de determinar as propriedades do estado fundamental do
sistema atomico-molecular pela densidade eletronica, onde esta descreve a distribuicdo da
carga em uma molécula. Ou seja, considera-se que a energia de um conjunto de elétrons sob
influéncia de um campo externo € um funcional dnico da densidade eletronica (Sant’Anna,
2009). Com isso, a energia eletronica pode ser escrita como um funcional de densidade E
[p(r)], em que [p(r)] é a densidade eletronica em um determinado ponto no espago. No
entanto, a expressao dessa funcdo de densidade, p, ndo é conhecida (MORGON, 1995), onde
assim se faz necessario as aproximacoes.

Dois teoremas foram estabelecidos, em 1964 por Kohn-Hohenberg, onde estes
validaram que € possivel obter as propriedades do sistema através da densidade eletronica. De
acordo com Pereira (2016), o primeiro teorema estabelece que deve ter uma relagdo univoca
entre todas as energias, incluindo a energia total, e a densidade, ou seja, a energia é um

funcional da densidade eletronica:

E(o) =E [p(1)] Eq. (3)
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O segundo teorema estabelece que o funcional da densidade eletronica aproximada,
obedece ao principio variacional, ou seja, para uma densidade eletrOnica aproximada, a
energia dada por essa densidade é sempre maior ou igual a energia obtida usando o funcional

exato de densidade:

E[p’(n]=E [p(r)] Eq. (4)

Dentre as classes de funcionais baseados na DFT, ha os funcionais chamados de
double-hybrid que sdo baseados em uma mistura de aproximacdes de gradiente generalizado
padrio (GGAs) para troca e correlacio com a troca Hartree-Fock (HF). Na classe DFT
encontra-se o funcional B2PLYP, esse contém apenas dois pardmetros empiricos. Testes
extensivos demonstraram recentemente a excelente precisdo dessa abordagem para vérios
problemas de estado fundamental em aplicacdes quimicas gerais. O método € mais robusto
em situagdes eletronicamente complexas devido a explicacdo implicita dos efeitos de

correlagdo estatica pelas partes do GGA (GRIMME, NEESE, 2007).

3.4 FUNCAO DE BASE

As fungdes de base sdo empregadas nos célculos atdmicos e moleculares realizados
para estudos da Quimica Computacional, com a finalidade de que uma parte significativa da
energia de correlacdo eletrOnica possa ser recuperada. As consideracdes que devem ser
levadas em conta para escolha da fungdo de base remete-se a capacidade da base em descrever
as propriedades que se deseja e seu custo computacional (LEVINE, 2014).

Dunning e colaboradores propuseram uma classe de conjunto de funcdes de base, tais
bases sdo definidas como ‘consistentes com a correlagdo” (cc, do inglés correlation
consistent). Varios tamanhos diferentes de conjuntos de base do tipo cc estdo disponiveis,
diferenciadas pelo numero final de funcdes contraidas. O conjunto € designado por cc-pVnZ,
o qual “p” significa funcdes de polarizagdo, “VnZ” valéncia n zeta, onde n pode variar em
duplo, triplo, quadruplo, quintuplo e séxtuplo (cc-pVDZ, cc-pVTZ, cc-pVQZ, cc-pV5Z e cc-
pV6Z). Fungdes difusas “aug” podem ser unificadas a esse conjunto. Um conjunto de base
bem difundido foi o double-zeta, onde o niimero de fungdes de base é exatamente o dobro das

utilizadas na base minima, ou seja, cada orbital é representado por uma combinacao linear de

duas func¢des com diferentes expoentes.


https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Grimme%20S%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=17949141
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Neese%20F%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=17949141
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4 PROCEDIMENTO COMPUTACIONAL

N

A metodologia necessdria para a realizacdo do estudo refere-se a estdtica, que
correspondem a varredura do PEP. A partir disso, foi possivel observar as propriedades
estruturais e energéticas dos pontos estaciondrios de minimo, de miaximo bem como o
cruzamento das curvas de energia potencial para encontrar a regidao onde ocorre a mudanga do
estado de spin.

Os programas utilizados na execuc¢do dos cdlculos de estrutura eletronica, na
visualizacdo das geometrias moleculares, criagdo de graficos, tabelas e acesso remoto, sio:
Gaussian 09 (G09), revis@do D.01 com seus critérios padroes (FRISCH, TRUCKS, et al.,
2009), GaussView 5.0, respectivamente. O cdlculo do MECP foi realizado no programa Orca
na versao 4.0.2.

Todos os cdlculos realizados foram executados no Cluster de computadores do
Laboratorio de Modelagem Molecular de Reagdes Quimicas (LMMRQ — UFPB, instituicao
parceira), formado por dois computadores, cada um com 40 processadores do tipo Intel(R)
Xeon(R) CPU E5-2670, 2.50GHz e 64 GB de memoéria RAM; quatro computadores, sendo
dois computadores com 64 processadores AMD Opteron Processor 6380 2.50GHz e 64 GB de
memoria RAM, e outros dois com 24 processadores do tipo Intel(R) Xeon(R) CPU E5-2630,
2.60GHz e 64 GB de memoéria RAM.

Os funcionais, baseado na Teoria do Funcional da Densidade, DFT (do inglés, Density
Functional Theory), utilizados na execucdo dos célculos foi o UB2PLYP-D3 (onde o termo
D3 trata da energia de dispersdao) com a fung¢do de base aug-cc-pVDZ. O funcional foi
escolhido por apresentar uma boa descri¢do das propriedades termodinadmicas em reacdes que
envolvem a mudanca do estado de spin (LEITAO, et al., 2017). Todos os célculos foram
realizados em fase gasosa para caracterizar o comportamento intrinseco dos reagentes.

Considerando os tipos de célculos realizados, os mesmos tinham por finalidade:

o

Single-Point (SP) — Calcular da energia em um unico ponto (geometria fixa);
o Scan — Realizar varredura em uma coordenada de ligagao;

Intrisic reaction coordinate (IRC) — Deslocamento do modo vibracional

o

imagindrio dos estados de transicdo para Os seus respectivos reagentes e

produtos;

o

Otimizagdo e frequéncia — Otimizar as estruturas moleculares e caracterizar os

pontos estaciondrios, de minimo e de miximo;



o TS (State Transition) — Otimizar a estrutura do estado de transi¢ao.

22



23

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

O entendimento para andlise de todas as reacdes se fundamenta na idéia que, apds a
formacdo do complexo reagente a reagdo pode levar a formacgao de dois produtos distintos,
sendo que um produto apresenta o oxigénio molecular e outro o oxigénio atdmico. Partindo
deste principio, fazendo uso dos métodos de estrutura eletronica, pode-se investigar qual o
perfil da curva de energia potencial, através da caracterizacdo dos pontos estaciondrios que

levam a formacgao dos produtos a partir dos reagentes.

5.1 1. Reacgdo entre 0 O3 + H

Os resultados apresentados compreendem as caracterizagdes dos pontos estacionarios
relevantes na descricio dos caminhos da reacdo em estudo. Propde-se inicialmente que a

reagdo do O3 e H" leva a formagdo do complexo reagente HO;z, e, este em um ambiente
gasoso pode levar a formacdo dos produtos (HO® + 0,) e (0O + HO;3).

Na Tabela 1, estdo os valores das energias relativas dos pontos estaciondrios no estado
de spin dubleto e quarteto encontrados por meio dos cdlculos de estrutura eletronica
realizados no nivel UB2PLYP-D3/aug-cc-pVDZ, onde RC representa o complexo reagente,
TS o estado de transi¢do, PC o produto complexo e P para os produtos fragmentados.
Percebe-se que no estado de spin quarteto, o complexo reagente (‘RC) possui uma energia
muito alta (~81,4 kcal mol! menos estdvel que o 2RC, na multiplicidade dubleto). Devido a
essa diferenca de energia, a reacdo entre o O3 e 0 H forma um complexo reagente favorecido

no estado de spin dubleto (°RC) em relacdo ao 4RC.

Tabela 1: Energias relativas (em kcal mol™) dos pontos estaciondrios do mecanismo de reagdo.*Sem
ZPE. A energia do ‘RC e *TS-1, sdo do calculo single-point, da estrutura otimizada no estado dubleto.

‘RC ’TS-1 ’PC-1 ’p-1 ’TS-2 ’pPC-2 ’p-2

AE+ZPE -76,4282 -71,2851  -70,1531 -44,442 -26,4690 -27,9361 39,31953

‘RC 4TS-1 ‘PC-1 p-1 4TS-2 ‘pC-2 )

AE +ZPE 4,9406*% -42,8387* -80,8634 -80,670 -25,6940 -25,7310 -25,2058

Fonte: Arquivo pessoal, 2019.

Na Figura 1, encontra-se o perfil de energia potencial (Figura 1a) com todos os pontos
estaciondrios caracterizados com o excesso de densidade alfa representados pelos 16bulos em

azul sobre os atomos (Figura 1b). Observa-se que apds a formacdo do complexo reagente
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(*RC), hé dois caminhos de reacdo que levam a formacio dos diferentes produtos, a saber: o

produto P-1 (HO® + 0,) e P-2 (0 + HOJ).

Figura 1: Perfil da energia potencial calculada no nivel UB2PYLP-D3/aug-cc-pVDZ com as suas
respectivas estruturas moleculares. A curva de energia potencial no estado de spin dubleto estd em
azul, enquanto que do estado de spin quarteto estd em vermelho.
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Para o caminho de reacdo que leva a formacdo dos produtos HO® + 0,, apés o °RC, a

reacdo passa por um estado de transicdo “TS-1 com barreira de ativagdo de ~5,1 kcal mol™
(ver Figura 1a). Nesse ponto, € importante destacar que a reacdo passa pelo TS-1 no estado de
spin dubleto, pois a energia do estado de spin quarteto é maior (ver tabela 1). O cdlculo da
coordenada intrinseca de reacdo (IRC) sobre o TS-1 leva a formagdo do *PC-1 e a otimizacio
desse ponto estaciondrio no estado de spin quarteto revela o *PC-1. O *PC-1 é ~10,7 kcal mol
' mais estdvel que o PC-1. Apés o *PC-1 o produto *P-1 é formado com energia mais estavel
~36,23 kcal mol” em comparacdo com o “P-1.

A busca pela estrutura molecular do MECP foi feita utilizando com chute inicial as
coordenadas dos pontos do IRC. Considerando a estrutura molecular otimizada do MECP e
comparando com a do *PC-1 e do *PC-1, foi perceptivel que a distincia entre os oxigénios
HO-0, da estrutura do ‘PC-lera menor 0.88A em relacio ao MECP (ver Figura 1b).
Portanto, o cruzamento entre os PEPs e a mudanga do estado de spin € caracterizado entre o
*PC-1 e *P-1, pois a reacdo caminha no sentido que ocorra esse distanciamento entre os
oxigénios para a formagao dos produtos fragmentados.

Considerando o caminho da reacdo que leva a formagdo dos produtos P-2 (O + HO,),

a reacdo passa por um estado de transi¢do (*TS-2) com barreira de ativacdo de ~49,9 kcal
mol™”, no estado de spin dubleto. O ponto estaciondrio “TS-2 possui ~1,0 kcal mol” maior
energia que o TS-2. Realizando o cdlculo da IRC, esse estado de transicao ’TS-2 leva a
formacdo do “PC-2. Com relacdo as multiplicidades dubleto e quarteto do PC-2, é possivel
observar que o 2PC-2 encontra-se mais estavel ~2,2 kcal mol! do que o ‘pC-2 e,

diferentemente do caminho de reacdo que leva a formacgao dos produtos HO® + 03, a mudanca

do estado de spin ndo ocorre entre um estado de transi¢do e um produto complexo. Dando

sequéncia na reacao, ocorre a formagdo do ‘p-2 fragmentado (O + HO;3) no estado quarteto,

como visto por meio da férmula 2S+1 relatada inicialmente.

Para esse segundo caminho da reagdo, o cruzamento do estado de spin € caracterizado
pelo MECP logo apds a formacao do ’RC. Levando em consideracdo a mesma andlise feita no
primeiro caminho em relacdo a distancia dos oxigénios, foi visto que a distancia O---OH da
estrutura do MECP é menor 0.57A em comparagdo com O ponto estacionario *TS-2 (ver
Figura 1b) e essa distancia continua crescendo no sentido “TS-2< ‘PC-2,< ‘P-2. A reacao
segue no estado quarteto visto que a diferenga das energias dos estados dubleto e quarteto s@o

pequenas e 0 *TS-2 é o estado de transicdo mais préximo do MECP do que o *TS-2.
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Na Figura 2, ¢ analisado o grifico IRC, na parte (a) estd a conexdo do RC e o PC-1
através do TS-1. Na parte (b) € possivel visualizar que o TS conecta o RC ao PC-2. Em ambos
os caminhos de reac¢do ocorre o aumento das distancias entre as espécies HO:-O, e HO,-O.
Figura 2: Energia potencial (em kcal/mol) ao longo da IRC (amu'”?a,) no estado dubleto, conectando

0 TS com o RC e PC da reacdo Os+H. Parte (a), caminho que leva a formacga@o do produto PC-1 e parte
(b) caminho para formacgao do PC-2.
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Fonte: Arquivo pessoal, 2019.

Analisando a reacdo estudada pode-se dizer que, em termos do controle cinético e
termodindmico, observa-se que a barreira do TS-1 € menor do que a do TS-2. Isso significa
que a reacdo € favorecida cineticamente no caminho que leva a formagao do P-1. Além disso,
a reacdo também € controlada pela termodinamica, ja que os produtos P-1 sd@o mais estdveis
que o P-2, pois 0 mesmo possui menor energia. Portanto, a formacido majoritaria deve ser dos

produtos HO® + 0,.

A partir da andlise das estruturas otimizadas no estado quarteto e dubleto, foi possivel
observar que as posi¢cdes nucleares sdo semelhantes. Essa informag¢do aponta para o fato que a
energia eletronica a partir do calculo de otimizacdo do estado de spin quarteto deve ser
proxima da energia eletronica nesse mesmo estado de spin (através do célculo single-point)
fazendo uso das geometrias otimizadas no estado de spin dubleto. Para confirmar esse
raciocinio foi feito uma comparagdo dessas energias eletrOnicas obtidas por procedimentos
diferentes de trés pontos estaciondrios, a saber: 4PC—1, *PC-2 e *TS-2. Os valores dessas

energias estdo na Tabela 2.



27

Tabela 2: Energias eletronicas absolutas calculadas pelo calculo de otimizagdo e single-point. As
energias estdo em unidade atomicas (Hartree).

Otimizagcao single-point

*PC-1 | -225,9272649  -225,923355

‘PC-2 | -225,8418954  -225,8458282

“TS-2 | -225,8409213  -225,8400512

Fonte: Arquivo Pessoal (2019)

Uma vez que as energias eletronicas encontradas através do cdlculo de otimizagdo e
single-point sdo préximas, as energias relativas dos pontos estaciondrios no estado de spin
quarteto das préximas reagdes foram calculadas fazendo uso do cdlculo single-point sobre as

geometrias otimizadas no estado de spin dubleto.

5.2 2. Reagdo entre o O3 + OH

A principio propde-se que a reagdo entre O3 e OH, apés a formagao do RC (O;0H),
leva a formacgdo dos produtos (O, + O;H) e (O + Os;H). Na Tabela 3, estdo os valores das
energias relativas dos pontos estaciondrios no estado de spin dubleto e quarteto encontradas

por meio dos célculos de estrutura eletronica realizados no nivel UB2PLYP-D3/aug-cc-

pVDZ.

Tabela 3: Energias relativas (em kcal mol™) dos pontos estacionarios do mecanismo de reacdo. A
energia dos pontos estacionarios na multiplicidade quarteto, sdo do cdlculo single-point, da estrutura
otimizada no estado dubleto.

RC ’TS-1 ’PC-1 p-1 ’TS-2 ’pPC-2 )
AE+ZPE -22,6575 -23,6377 -33,5536 -7,418 21,2318 20,07342 86,876

*RC ITS-1 PC-1 P-1 iTS-2 PC-2 P2
AE 39,0017 19,1404 -24,5756 -43,647 12,9458 8,4873 22,351

Fonte: Arquivo pessoal, 2019.

Para analise gréfica, na Figura 3a e b, encontra-se a PEP com todos os pontos
estaciondrios caracterizados, respectivamente.

A interacdo entre os reagentes leva a formacdo do RC. Seguindo o primeiro caminho,
a reagdo segue até o estado de transi¢io “TS-1, onde este possui menor energia do que *TS-1

~42,7 kcal mol™. Neste ponto, por meio do calculo IRC caracteriza-se o PC-1. Do TS-1 ao
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PC-1 nota-se na figura 3, que estes pontos estaciondrios na multiplicidade quarteto
encontram-se em um nivel mais alto de energia, comparado ao estado de spin dubleto.
Portanto, a reacdo segue no nivel mais baixo de energia, 2PC-1. Ao caracterizar os produtos
fragmentados (O, + O,H) nota-se que o “P-1 estd ~36,2 kcal mol™ mais estdvel do que o *P-1,

. . . L. 2 4
com isso, a mudanca entre o estado de spin ocorre entre os pontos estacionarios “‘PC-1 e "P-1,

onde o produto é formado no nivel de menor energia.

Figura 3: Perfil da energia potencial calculada no nivel UB2PYLP-D3/aug-cc-pVDZ com as suas
respectivas estruturas moleculares. A curva de energia potencial no estado de spin dubleto estd em
azul, enquanto que do estado de spin quarteto estd em vermelho.
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Para o segundo caminho, que leva a formacdo dos produtos P-2 (O + Os;H), é
observado uma barreira de ativacdo apés a formacdo do RC ~43,8 kcal mol” para o 2TS-2.
Com tudo, o *TS-2 é ~35,5 kcal mol' mais estdvel do que na multiplicidade dubleto,
ocorrendo entdo o cruzamento do estado de spin. Com a caracterizagdo do PC-2, é notdrio,
que o “PC-2 possui energia ~11,6 kcal mol”' mais estdvel do que *PC-2, continuando entdo a
reacdo até os produtos fragmentados na multiplicidade quarteto, pois possuem energia mais
estdvel.

Na figura 4, € analisado o grafico IRC, na parte (a) estd a conexdo do RC e o PC-1
através do TS-1. Na parte (b) € possivel visualizar que o TS conecta o0 RC ao PC-2. Em ambos
os caminhos de reac@o ocorre o aumento das distancias entre as espécies HO,---O, e HO3--O
(figura 3b), onde a para o HO,--O, a distancia a partir o RC até o *PC-1 aumenta 0.42A. J4
para 0 HO3O a distancia a partir o “RC até o “PC-2 aumenta 1.66A.

Figura 4: Energia potencial (em kcal/mol) ao longo da IRC (amu'? a,), conectando o TS com o RC e

PC da reagdo O;+OH. Parte a), caminho que leva a formac¢do do produto PC-1 e parte (b) caminho
para formacao do PC-2.
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Fonte: Arquivo pessoal, 2019.

Comparando os dois caminhos, é compreendido que o primeiro cruzamento ocorre
entre os estados de transicio PC-1 e P-1, jd o segundo entre RC e TS-2. Observa-se nesta
reacdo que a barreira do TS-1 € menor do que a do TS-2, ou seja, que a reacdo € favorecida
cineticamente no caminho que leva a formacdo do P-1, pois a barreira da reacdo é menor. O
mesmo caminho também € controlado pela termodindmica, pois os produtos P-1 possuem
menor energia do que P-2, logo eles sdo mais estdveis. Assim, a formag@o majoritdria deve ser

dos produtos (O, + O,H). Vale ressaltar que o caminho para formagdo do segundo produto é

invidvel, pois sua energia encontra-se acima dos reagentes.



30

5.3 3. Reacdo entre o O3 + NH;

Tem-se na reacdo inicialmente os reagentes O3 + NH;, onde sdo previstos dois
caminhos para formacdo de produtos, (O,+ONH;) e (O+O,NH,). Na tabela 4, encontra-se os
valores das energias relativas dos pontos estaciondrios nas duas multiplicidade, calculadas no
nivel UMP2/aug-cc-pVDZ. A mudanga do método nesta reacdo deve-se ao fato de o reagente
complexo nao ter convergido com o método UB2PYLP-D3. Isto, devido a inser¢cdo do NH;
para reagir com o Os.

Tabela 4: Energias relativas (em kcal mol™) dos pontos estaciondrios do mecanismo de reacdo. A

energia dos pontos estaciondrios na multiplicidade quarteto, sdo do cdlculo single-point, da estrutura
otimizada no estado dubleto.

RC 2TS-1 2pC-1 2p-1 2TS-2 pC-2 P2
AE+ZPE -12240 -12,716 -57,543 -26910 36,306 52,735 97,6889

RC TS-1 *PC-1 p-1 iTS-2 Pc2 P2
AE 86,5656 37,1096 -76,5309 -57,2415 44,7235 82353 29,7540

Fonte: Arquivo pessoal, 2019.
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Figura 5: Perfil da energia potencial da reacdo O3;+NH, calculada no nivel ump2/aug-cc-pVDZ com
as suas respectivas estruturas moleculares. A curva de energia potencial no estado de spin dubleto estd
em azul, enquanto que do estado de spin quarteto estd em vermelho.

Fonte: Arquivo pessoal, 2019.
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Observa-se na Figura 5 o perfil da curva de energia potencial para a reacdo entre o Os
e 0 NH,. Partindo do 2RC, tem-se a formacdo do 2TS-1 que estd ~49,8 kcal mol” abaixo do
*TS-1. Com a formagio do produto complexo é caracterizado que o nivel de energia mais
estdvel para a reacdo é pelo “PC-1, com uma diferenca de energia ~19,0 kcal mol™. Neste
momento nota-se o cruzamento do spin, onde os produtos fragmentados (O,+ONH;)
permanecem nesta mesma multiplicidade, com o “P-1 ~30,3 kcal mol”! de menor energia em
relagdo ao “PC-1.

Analisando o segundo caminho, nota-se que o seguimento da reacdo, com respeito a
multiplicidade dos pontos estaciondrios, € igual ao do primeiro caminho. Apds o 2RC, a
reacdo passa por uma barreira de ativacdo de ~48,4 kcal mol” seguindo para o 2TS-2 que
possui menor energia, onde, a partir desse ponto para o PC, ocorre o cruzamento. O *PC-2
tem energia mais estdvel do que o 2PC-2 ~44.5 kcal mol'], por esta razdo visualiza-se o
cruzamento do spin . A formacdo mais vidvel para o produto fragmentado é a do ‘P-2
(O+0O,NHy), pois este € mais estavel ~67,9 kcal mol ™.

Na Figura 6, € analisado o grafico IRC, na parte (a) estd a conexdao do RC e o PC-1
através do TS-1. Na parte (b) é possivel visualizar que o TS conecta o RC ao PC-2. Os
produtos de ambos os caminhos sao formados na medida em que ha o aumento das distancias
entre as espécies ONH,'-O, e O,NH;--O, visto na Figura 5b.

Figura 6: Energia potencial (em kcal/mol) ao longo da IRC (amu'” a,), conectando o TS com o RC e

PC da reagdo Os;+NH,. Parte (a), caminho que leva a formagao do produto PC-1 e parte (b) caminho
para formacao do PC-2.
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Fonte: Arquivo pessoal, 2019.

Em termos do controle cinético e termodinamico, observa-se que a barreira do TS-1

(€N

[©N

menor do que a do TS-2. Assim o primeiro caminho, que leva a formagdo do P-1,

7z

favorecido cineticamente. Além disso, o mesmo sentido também € controlado pela
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A ., - . L, . 1
termodindmica, ji que os produtos P-1 sdo mais estdveis que o P-2 ~87,0 kcal mol”. Em
- . - 4 - . e, . ., ...
relacdo ao segundo caminho a formagdao do "P-2 ndo € vidvel pois sua energia € positiva, ou

seja, acima da energia dos reagentes. Portanto, a formagdo majoritdria deve ser dos produtos
02 + ONHQ.

5.4 4. Reacdo entre o O3 + Cl

A quarta reag@o envolve os reagentes Oz e Cl, onde é previsto a formagao dos produtos
(0,+0Cl1) e (O+0,Cl) por caminhos distintos. Todas as energias relativas da reacdo
encontram-se na tabela 5, calculadas no nivel UB2PYLP-D3/aug-cc-pVDZ.

Tabela 5: Energias relativas (em kcal mol™) dos pontos estaciondrios do mecanismo de reacdo. A

energia dos pontos estaciondrios na multiplicidade quarteto, sdo do cdlculo single-point, da estrutura
otimizada no estado dubleto.

RC ’TS-1  *PC-1 ’p-1 ’TS-2 PC-2 P2
AE+ZPE -22,4655 -19,737 -37,3883 -0,631 40,5867 22,1775 87,215

RC TS-1 *PC-1 Pl Ts-2 c2 P2
AE 48,855  -40,558 -40,714 -36,860 19,118 21,143 22,690

Fonte: Arquivo pessoal, 2019.

No estudo e andlise dessa reacdo foi observado também, como nas reagdes anteriores,

dois momentos de mudanca do estado de spin ao longo da reacdo (Figura 7).
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Figura 7: Perfil da energia potencial da reacdo O3+Cl calculada no nivel UB2PYLP-D3/aug-cc-pVDZ com as
suas respectivas geometrias moleculares. A curva de energia potencial no estado de spin dubleto estd em azul,
enquanto que do estado de spin quarteto esta em vermelho.
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Partindo do ?2RC, a reacdo tem uma barreira de ativacdo, no sentido do primeiro
caminho de ~2,8 kcal mol™ para caracterizar o 2TS-1. No entanto, comparando as energias
dos estados de spin, é notério que o *TS-1 é mais estdvel ~20,9 kcal mol™ do que o 2TS-1.
Com isso, é visualizado o primeiro cruzamento da reacdo. Apds o estado de transicdo *TS-1,
temos o “PC-1 com menor energia ~ 3,3 kcal mol™ mais estdvel que o PC-1. Na formacdo do
produto (0,+OCI) tem-se o *P-1 mais estdvel do que 2P-1 ~36,2 kcal mol'. Portanto, a partir
do ponto estaciondrio “TS-1, a reacdo segue na multiplicidade quarteto.

Para o segundo caminho, tem-se uma barreira de ativacio de ~ 63,1 kcal mol™ para o
2TS-2. Contudo, o *TS-2 possui energia inferior de ~ 41,6 kcal mol'l, onde entdo ocorre o
cruzamento. Entre os PC-2, hd uma diferenca pequena de energia ~ 1,1 kcal mol™, porém, o
*PC-2 estd em um nivel mais baixo de energia. Dando continuidade, nota-se no gréfico da
PEP (figura 7) que o *P-2 possui maior estabilidade do que o 2P-2 cerca de ~64,5 kcal mol ™.

No sentido da reac@o para formac¢ao de ambos os produtos, na figura 7b, observa-se o
aumento da distancia, do RC para o PC, entre C1O--O, de 1.37A, j4 entre C10,-O aumenta
0.82A. Na figura 8, é analisado o gréfico IRC, na parte (a) estd a conexio do RC e o PC-1

através do TS-1. Na parte (b) € possivel visualizar que o TS conecta o RC ao PC-2.

Figura 8: Energia potencial (em kcal/mol) ao longo da IRC (amu'? a,), conectando o TS com o RC e
PC da reacdo O;+CL Parte (a), caminho que leva a formagao do produto PC-1 e parte (b) caminho para
formacao do PC-2.
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Fonte: Arquivo pessoal, 2019.

Por analise cinética e termodinamica, nota-se que a barreira do TS-1 € menor do que a
do TS-2. Assim, a reacdo é favorecida cineticamente no caminho que leva a formacdo do P-1.

Este caminho também € controlado pela termodindmica, ja que os produtos P-1 sdo mais
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estaveis que o P-2, pois 0 mesmo possui menor energia e a energia do P-2 encontra-se acima
da energia dos reagentes, o que o torna invidvel. Portanto, a formagdo majoritdria deve ser dos

produtos O, + OCIl.

5.5 5. Reagdo entre o O3 + NO

Para reacdo com os reagentes O3 + NO € previsto a formacao dos produtos (O,+NO;) e
(O+NOs3). Na tabela 6, encontram-se todas as energias relativas dos pontos estaciondrios da

reacdo, calculadas no nivel UB2PYLP-D3/aug-cc-pVDZ.

Tabela 6: Energias relativas (em kcal mol™) dos pontos estaciondrios do mecanismo de reagio. A
energia dos pontos estaciondrios na multiplicidade quarteto, sdo do cédlculo single-point, da estrutura
otimizada no estado dubleto.

RC 2TS-1 2PC-1 2pC-2 2p-1 p2
AE+ZPE  -12,6362  -9,9448  -54,795 21,3178 -18,1545 89,2843

*RC *TS-1 *PC-1 *PC-2 P-1 ‘P2
AE 39,4325 24,1618  -62,2761 21,6362  -54,3832 24,7590

Fonte: Arquivo pessoal, 2019.

Em comparacdo com as reacdes anteriores, ja discutidas, esta possui um perfil de
energia potencial um pouco diferente. Na figura 9, visualizam-se a PEP (Figura 9a) da reagao,

como também suas geometrias moleculares (Figura 9b).
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Figura 9: Perfil da energia potencial calculada no nivel UB2PYLP-D3/aug-cc-pVDZ com as suas
respectivas estruturas moleculares. A curva de energia potencial no estado de spin dubleto estd em
azul, enquanto que do estado de spin quarteto estd em vermelho.
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Inicialmente, com a caracterizacio do 2RC, que possui ~52,0 kcal mol™ de energia mais
estavel que o 'RC, a reacdo passa por uma barreira de ativacdo para o 2TS-1 com valor de
~2,7 kcal mol”. Apés esta caracterizacio, ocorre a formagdo do *PC-1, onde ¢ visualizado o
cruzamento do estado de spin, assim, a reacdo prossegue no ‘PC-1 que possui energia ~7,4
kcal mol ™! mais estdvel do que o *PC-1. Com a formagio dos produtos fragmentados, nota-se
que *P-1 ¢ mais estdvel ~36,2 kcal mol! ?P-1.

A partir do ‘PC-1, tem-se a formacdo do ponto estaciondrio TS-2, para entdo o PC-2.
Contudo, levando em consideragdo as energias do PC-2, € observado que a formacgdo do 2PC-
2 nado € vidvel pois, € um caminho de alta energia. O que acontece €, seguindo o caminho da
reacdo no estado quarteto, apés o “PC-2 ocorre a formagdo do *P-1. Assim, sendo apenas um
ponto de cruzamento, entre o “TS-1 e o *PC-1. Por fim, compreende-se que o produto
majoritdrio da reacdo € o O, + NO,. Vale destacar que como analisado nas outras reagdes, 0s
produtos sdo formados na medida em que ocorre o aumento das distancias (ver figura 9b).

Na figura 10, € apresentado o grafico IRC, onde em (a) estd a conexao do RC e o PC-1

através do TS-1. Na parte (b) € possivel visualizar que o TS conecta o RC ao PC-2.

Figura 10: Energia potencial (em kcal/mol) ao longo da IRC (amu'?a,), conectando o TS com o RC e
PC da reacdo O3;+NO. Parte (a), caminho que leva a formacdo do produto PC-1 e parte (b) caminho
para formacao do PC-2.
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Fonte: Arquivo pessoal, 2019.

Fazendo uma andlise geral para todas as reacdes é possivel visualizar a densidade de spin
alfa (em cor azul) sobre as estruturas moleculares, apresentadas nas figuras respectivas de
cada reacdo. Com a formagdo do 2RC, esta densidade de spin alfa concentra-se em dois
oxigénios da molécula do 0z6nio, onde assim permanece da mesma forma no TS-1 e TS-2. Na

formacdo do P-1 e P-2, tem-se a concentracdo da densidade de spin alfa, respectivamente,
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sobre 0 oxigénio molecular e o oxigénio atdmico. Com isso, demonstrando que estes produtos
0, e O sdo responsdveis pela multiplicidade quarteto dos produtos fragmentados e,

consequentemente, pelo cruzamento das curvas de energia potencial.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Nesse projeto, foi realizado o estudo das reacdes tendo como reagentes o Oz com H,
OH, NH,, Cl e NO. Para cada uma dessas reagdes, foi caracterizado o mecanismo com as
geometrias moleculares e o perfil de energia potencial da reacdo quimica, discutido o possivel
momento onde ocorre a mudanca de spin e analisado a seletividade na qual as reacdes seguem

até a formacdo dos produtos.

A partir da metodologia estdtica foi possivel revelar as mudancas nas posi¢des dos
nicleos necessdrias para formar os produtos, e, como conseqiiéncia, propor os caminhos de
reacdo que levam a formacdo de produtos com estado de spin diferente dos reagentes. Essa
diferenca do estado de spin, entre os reagentes e os produtos, caracteriza o tipo de reacdo
proibida por spin. Além disso, foi possivel perceber uma similaridade nos caminhos de reacdo
nas reagdes estudas, com excecdo da reacdo Oz + NO, onde a mudanga de estado de spin
necessdria para formar os ambos os produtos ocorre apés o ponto estaciondrio “Int-1.Para
cada uma dessas reacdes estudadas, foi caracterizado o mecanismo com as geometrias
moleculares, analisado a seletividade na qual as reagdes seguiriam. Com a metodologia
estdtica utilizada foi possivel propor a superficie de energia potencial com os caminhos das
reacoes que levam a formacao dos produtos com estado de spin diferentes, como identificado
inicialmente. A partir do PEP foram caracterizados os produtos formados majoritariamente e
com a modelagem molecular foi possivel o entendimento do arranjo a nivel
molecular/atdmico das rea¢des quimicas.

Foi possivel analisar que os PEPs das reacdes sdo similares para o caminho que leva a
formacdo dos produtos P-1 conforme o trabalho de Dupuis e colaboradores, isto pois, 0s
pontos estaciondrios caracterizados (TS,PC e P) dando forma ao mecanismo da reagdo foram
iguais para as reacdes X + O3, onde X = H, Cl, OH e NH;, diferindo apenas para a reacio NO

+ O3 na qual houve a formagdo de um ponto intermedidrio e caracterizagdo de um novo TS.
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