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RESUMO

SANTOS, Thanizia Ferraz. Estudo tedrico das reacdes de abstracdo e adicdo do
radical hidroxila com o 2,5-dimetilfurano. 2015. 61 p. Dissertagdo (Mestrado em
Quimica). Instituto de Ciéncias Exatas, Departamento de Quimica, Universidade
Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ. 2015.

Neste trabalho, as superficies de energia potencial para as reagdes do radical hidroxila
(OH) com o 2,5-dimetilfurano (DMF) foram estudadas em detalhes, utilizando a Teoria
do Funcional de Densidade. Pontos estacionarios como reagentes, complexos pré-
barreira, estados de transicdo e produtos foram localizados por procedimentos de
otimizacdo de geometria, acompanhado do calculo das frequéncias vibracionais, em
niveis BHandHLYP/aug-cc-pVDZ e MO06-2X/aug-cc-pVVDZ. Calculos single point a
partir da metodologia coupled-cluster com simples e duplas excitagbes com tratamento
perturbativo das triplas conectadas, CCSD(T), também foi explorado. Propriedades
termodinamicas de entalpia, entropia e energia livre de Gibbs foram calculadas a 298,15
K através das equacGes da Termodindmica Estatistica. Os resultados sugerem
mecanismos de adicdo diferentes, ja que uma andlise da superficie de energia potencial
(SEP) em BHandHLYP/aug-cc-pVDZ aponta para caminhos passando por um
intermediario do tipo pi, enquanto em MO06-2X/aug-cc-pVDZ o intermediario seria do
tipo sigma. Na abstracdo, apenas a SEP obtida em M06-2X/aug-cc-pVDZ aponta para a
formacdo de um intermediario pré-barreira. Coeficientes de velocidade foram
determinados com base na Teoria do Estado de Transi¢cdo Variacional, com auxilio do
programa kcvt. O coeficiente CCSD(T)/aug-cc-pVDZ//BHandHLYP/aug-cc-pVDZ para
0 mecanismo que inclui a participagdo do n-PC € de kgjopq = 48,4 X 10~ cm? molec’
! s superestimado em relacdo ao coeficiente experimental em aproximadamente 4
vezes. Desvios dessa magnitude sdo esperados em calculos teoricos, especialmente
quando envolvem moléculas volumosas. Pode-se constatar que a adicdo de OH deve ser
a principal rota de degradacéo para o furano e seus derivados durante o dia. Além disso,
foi possivel esclarecer o efeito da formacdo de intermediarios pre-barreira nas reacoes
entre DMF e o radical OH.

Palavras-chave: DMF, ab initio, rea¢Ges de iniciacdo, combustdo, biocombustiveis
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ABSTRACT

SANTOS, Thanizia Ferraz. Theoretical study of abstraction and addiction reactions
of hydroxyl radical with 2,5-dimethylfuran. 2015. 61 p. Dissertation (Master Science
in Chemistry). Instituto de Ciéncias Exatas, Departamento de Quimica, Universidade
Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ. 2015.

In this work, potential energy surfaces for the reactions of hydroxyl radical and 2,5-
dimethylfuran were studied using the Density Functional Theory. The stationary points,
such as reactants, pre-barrier complex, transition states and products were located at
BHandHLYP/aug-cc-pVDZ and M06-2X-cc-pVDZ levels by geometry optimization,
followed by the calculations of vibrational frequencies. Single point calculations using
CCSD(T) were also explored. Thermodynamics properties of enthalpy, entrophy and
Gibbs free energies have been determinated at 298,15 K within the conventional
equations of Statistical Thermodynamics. The results suggest different addition
mechanisms, since an analysis of the potential energy surface (PES) in BHandHLYP/
aug-cc-pVDZ points to paths going through a pi-type intermediary, while in MO6-
2X/aug-cc-pVDZ the intermediary would have a sigma-type interaction. About the
abstraction reactions, only the PES obtained in M06-2X/aug-cc-pVDZ level points to
the formation of a pre-barrier complex. The rate coefficients have been determined on
the basis of the Variational Transition State Theory, with the kcvt program. The
coefficient obtained at CCSD(T)/aug-cc-pVDZ//BHandHLYP/aug-cc-pVDZ for the
mechanism which includes the participation of ©-PC is kg = 48,4 x 10711, cm3
molec™® s, approximately 4 times higher than the experimental rate coefficient.
Deviations of this magnitude are considered satisfactory in theoretical calculation of
kinetic parameters. Addition of OH should be the main degradation pathway for furan
and its derivatives, during daytime. Moreover, it was possible to clarify the effect of the
formation of pre-barrier complexes in the reactions between DMF and OH radicals and
propose rate coefficients in the high temperature region, which can be applied in

combustion studies.

Keywords: DMF, ab initio, iniciation reactions, combustion, biofuels.
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CAPITULO I - INTRODUCAO

A busca por novos combustiveis é fundamental para garantir o suprimento
energético necessario para 0 continuo desenvolvimento econdmico, diminuindo a
dependéncia dos combustiveis fdsseis, estimulando o desenvolvimento de novas
tecnologias mais sustentaveis ambiental e economicamente.

O interesse nos chamados biocombustiveis, obtidos a partir de fontes renovaveis
e abundantes, é crescente. Muitas moléculas podem ser produzidas a partir de biomassa,
como alcoois, ésteres e éteres, porem derivados de furano tem merecido especial
atencdo (SIRJEAN & FOURNET, 2013). Entre estes, o 2,5-dimetilfurano (DMF) pode
desempenhar um papel importante como substituto da gasolina em um cenério
energético futuro.

Estudos recentes indicam diversas vantagens do uso do 2,5-dimetilfurano em
detrimento do etanol, biocombustivel mundialmente mais consumido. Entre elas,
destacam-se: maior densidade energética, maior ponto de ebulicdo e menor solubilidade
em &gua, facilitando o seu transporte e armazenamento (JIAO et al., 2009; SIMMIE &
METCALFE, 2011;FRIESE et al., 2012; TOGBE et al., 2013)

Apesar de serem numerosos na literatura modelos cinéticos detalhados
descrevendo a combustdo de hidrocarbonetos, pouco se conhece sobre a combustéo de
espécies oxigenadas como furanos e alcodis de cadeias maiores (SIMMIE & CURRAN,
2009).

Vale atentar também para o fato de que furanos podem ser formados pela reacédo
do isopreno com o radical hidroxila (OH) e sdo emitidos diretamente para a atmosfera a
partir da queima de combustiveis fosseis, lixo e biomassa, de forma que reacdes de
DMF com o radical hidroxila em condigdes atmosféricas também sdo esperadas
(FRANCISCO-MARQUEZ et al., 2005).

Por este motivo, o estudo das reacfes de DMF com o radical hidroxila é
importante tanto da perspectiva da quimica de combustdes, haja vista que 0 OH é um
importante agente oxidante em altas temperaturas e reacGes com esse radical séo
comumente chamadas de reacGes iniciadoras do mecanismo de combustdo, quanto da

guimica atmosférica.



CAPITULO Il - REVISAO BIBLIOGRAFICA

A ocorréncia natural de DMF na atmosfera, devido a emissdes desencadeadas no
processo de refino de petroleo e de liquefacdo e gaseificacdo de carvdo, motivaram as
primeiras investigacdes da cinética de decomposicao feitas por Grela e colaboradores
(1985) e Lifshitz e colaboradores (1998). Grela e colaboradores (1985) estudaram a
pirolise do DMF em condigBes de pressdo muito baixa (1 mTorr) com temperaturas
variando entre 1050-1070 K. A analise da mistura de produtos com espectrografia de
massas on-line detectou CO, CsHg, C¢Hs € agua, sendo propostos dois caminhos
reacionais. O rearranjo do DMF para 2,4-dimetilfurano e posterior decomposic¢édo deste
via biradicais estaria associado a perda de CO e formacdo do radical CsHs. A obtencéo
de CgHg e dgua também estaria associada a formacéo de biradicais na abertura do anel
de DMF, seguida por uma abstracdo interna de H pelo atomo de O e posterior
desidratacdo. A decomposicdo térmica do DMF em um tubo de choque foi estudada por
Lifshitz e colaboradores (1998), com temperaturas variando entre 1070-1370 K, sendo a
analise da mistura final feita por cromatografia gasosa. A partir da analise dos produtos
obtidos, os autores propuseram um mecanismo composto por 50 espécies e 180 reacoes
elementares. Entre as principais conclusdes reportadas, destacam-se a migracdo do
grupo metila do atomo C2 para o C3, responsavel pela obtencdo de CO e de um
biradical CsHg - precursor de 4 isdmeros estaveis de CsHg, e outra quebra unimolecular
do anel resultando na producdo de CO, C,H; e CsHs. Além das reacdes de
decomposicdo unimolecular, também estdo incluidas no modelo reagdes consecutivas
com radicais livres.

O interesse no uso de DMF como combustivel € mais recente. As tecnologias de
producdo de DMF ainda estdo em um estagio inicial de desenvolvimento, descritas
apenas em escala laboratorial. Porém, estudo recente promovido pelo Departamento de
Energia americano apontou o 5-hidroximetilfurfural (HMF), molécula precursora de
DMF, como uma das 10 moléculas derivadas de biomassa com maior potencial para
substituir derivados de petréleo na industria quimica, de polimeros e de combustiveis,
devido a sua aplicabilidade como intermedidrio em véarios processos (BOZELL &
PETERSEN, 2010).

Roman-Leshkov e colaboradores (2007) devolveram um método de producao
de 2,5-dimetilfurano a partir de solugbes concentradas de frutose. O processo envolve a

2



desidratacdo de uma solugdo contendo frutose 30% p/p saturada com NaCl, obtendo
como produto o 5-hidroximetilfurfural, com seletividade de 82%. O HMF é entdo
extraido pela fase orgénica, utilizando-se como solvente o 1-butanol, e convertido em
DMF pela hidrogenolise de ligacbes C-O sobre um catalisador de cobre-ruténio
suportado em carbono (CusRui/C), com um rendimento de 71%. A etapa de
desidratacdo foi conduzida a 453 K sob a pressdo total gerada pelos vapores dos
componentes volateis e o tempo de reacdo necessario para converter aproximadamente
75% da carga de frutose foi de 3 minutos. A etapa de hidrogendlise foi conduzida a 493
K e 6,8 bar de pressdo de H,. Os autores também estudaram a influéncia da catalise
acida na etapa de desidratacdo e uso de outros solventes, como 2-butanol e 1-hexanol.
Essa rota catalitica permite transformar recursos renovaveis, como biomassa, em um
combustivel de alta qualidade.

Estudos como o de Roméan-Leshkov e colaboradores (2007), apresentando um
método simples de producdo desse biocombustivel, colocaram o0 DMF em uma posi¢ao
de destaque como potencial combustivel substituto.

Thananatthanacon and Rauchfuss (2010) desenvolveram um método para a
producdo de DMF a partir de HMF em presenca de um catalisador de Pd/C. Foi possivel
obter um alto rendimento em DMF (maior que 95%) a partir do aquecimento de uma
solucdo de HMF, acido férmico e acido sulfarico em refluxo com tetra-hidrofurano
(THF). Porém, é importante lembrar que &cido férmico e acido sulfdrico sdo altamente
corrosivos e tdxicos, 0 que torna esse processo menos atrativo do ponto de vista
ecolégico-ambiental.

Zu e colaboradores (2014) também propuseram um metodo eficiente de
producdo de DMF a partir de HMF usando um catalisador metalico. Usando um
catalisador de Ru/Co304 (5% p/p), um rendimento de 93,4% em DMF foi alcangado sob
condicdes relativamente moderadas de temperatura e pressdo (130°C e 0,7 MPa,
respectivamente), apos 12 horas de reacdo. O catalisador apresentou boa reusabilidade,
podendo ser usado 5 vezes sem que houvesse perda na sua atividade. O mesmo
catalisador foi utilizado na producdo de DMF a partir de frutose, atingindo um
rendimento de 75,1%, indicando que o catalisador de Ru/Co30, também pode ser
utilizado na conversdo de biomassa em biocombustiveis.

Em um estudo mais recente, Yang e colaboradores (2015) buscaram encontrar
um método catalitico mais barato para a conversdo de HMF para DMF, usando metais
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ndo-nobres. Uma conversdao de 76% em DMF pode ser alcancada com o uso de
Ni/CO30,4, a 130 °C e 1MPa. A capacidade de reutilizacdo do catalisador também foi
objeto de avaliacdo, e se manteve praticamente inalterada durante 6 ciclos completos de
reacao.

Desde o relato desses métodos promissores de producado, estudos experimentais
e tedricos sobre combustao e pirélise do DMF tém crescido. Simmie e Metcalfe (2011)
analisaram os principais caminhos de decomposicdo térmica do DMF usando métodos
ab initio. Foram empregados os métodos compostos CBS-QB3, CBS-APNO, G3 e
G3MP2B3 para o calculo das energias dos reagentes, estados de transi¢do e produtos,
com o auxilio do programa Gaussian (versdes G-03 e G-09). Célculos de coeficientes de
velocidade baseados na teoria do estado de transi¢cdo candnica foram obtidos com a
suite de programas MultiWell-2010 e a incerteza associada a k € estimada em 50% na
faixa entre 500-2000 K. Inimeros caminhos de decomposi¢cdo foram explorados, como
0s que envolvem abertura do anel de furano, reacdes de abstragdo de hidrogénio por
diversos radicais e adi¢do de hidrogénio. . Foram calculas as energias de barreira para a
abstracdo de hidrogénio pelo radical hidroxila para varios furanos mono e di-
substituidos e os autores reportaram problemas de convergéncia, especialmente para
localizar os estados de transicdo que levavam a formacéo de radicais furanil. No modelo
proposto pelos autores, a cisdo da ligacdo C-H do grupo metila e a formacdo de
carbenos a e f por uma mudanca de H nas posic¢Oes 3 e 2 sdo os principais caminhos de
decomposicdo, mas o0s autores reconhecem a necessidade de estudos mais detalhados
sobre a quimica de combustdo dos espécies intermediarias.

Sirjean e Fournet (2013) estudaram, em nivel CBS-QB3, varios caminhos para a
decomposi¢do unimolecular do DMF em fase gasosa: quebra inicial da ligagdo C-H,
abertura do anel com formacdo de um biradical e transferéncias de hidrogénio e do
grupo metila envolvendo a formacdo de carbenos intermedidrios. Os resultados
mostraram que a decomposicdo unimolecular do DMF acontece predominantemente por
duas vias. Majoritariamente (aproximadamente 70%, a 1500 K e 1 bar), ha a
transferéncia de hidrogénio da posi¢do 3 para a 2, levando a formacgdo de um carbeno
intermediério, que se rearranja para hexa-3,4-dien-2-ona. J& a cisdo da ligacdo C-H
aparece como o segundo caminho preferencial para a decomposicédo (cerca de 30%, a
1500 K e 1 bar).



Um estudo focado na quimica de combustdo do 2,5-dimetilfurano foi conduzido
por Togbé e colaboradores (2013). Duas chamas de DMF pré-misturado com argdnio
(50%) a baixa pressdo, a saber, 20 e 40 mbar, foram estudadas. Um modelo cinético foi
construido, contando com 1472 reacGes e 305 espécies envolvidas, e inUmeros canais de
decomposicdo do DMF foram incluidos: iniciacdo unimolecular pela quebra de uma
ligacdo C-C ou C-H no grupos metila, pela transferéncia de um 4tomo de hidrogénio ou
do grupo metila e pela abertura do anel na ligagdo C-O; iniciacdo bimolecular com
oxigénio, O,, ou entre duas moléculas de DMF; reacdes de iniciacdo de abstracdo de
hidrogénio do grupo metila ou do anel e adicdo de hidrogénio ou do radical hidroxila
nas duplas ligagdes e a posterior decomposic¢do dos produtos formados. Na simulacéo a
T=1101 K e conversao de 73% de DMF, o caminho de decomposi¢do mais importante
(~42%) foi a abstracdo de H por radicais H, OH, O e CHg3, produzindo o radical 5-metil-
2-furanilmetil, que finalmente se converteria nos produtos estaveis 1,3-ciclopentadieno
e fenol. Uma comparagdo com os resultados dos experimentos de pir6lise mostrou que o
modelo foi satisfatorio para estimar os rendimentos nessas espécies.

Sirjean e colaboradores (2013) propuseram um modelo cinético detalhado para a
oxidacdo do DMF. A abstracdo de H pelo radical OH foi considerada crucial tanto nas
simulacBes de pirélise quanto nas de oxidacdo e coeficientes de velocidade foram
retirados do estudo ab initio de Simmie e Metcalfe (2011). Como nenhum dado tedrico
foi encontrado na literatura para as reacdes de adicdo, os coeficientes de velocidade para
esse canal de decomposicédo foi considerado analogo ao da reacdo de furano + OH e os
valores correspondentes foram retirados do trabalho de Atkinson e Arey (2003). Os
resultados estdo em bom acordo com as medidas de tempo de ignicdo em tubo de
choque e o estudo da pir6lise de DMF feito por Lifshitz e colaboradores (1998).

Reactes de DMF com o radical OH também sdo esperadas em condigdes
diferentes das de combustdo, j& que furanos e seus derivados sdo emitidos diretamente
na atmosfera por evaporacao, por ocasido da queima de combustiveis fosseis e podem
ainda ser formados in situ a partir de isopreno (LUC-SY et al., 2014; CABANAS et al.,
2005; FRANCISCO-MARQUEZ et al., 2005). A rota de adicdo é preferivel em
condi¢BGes atmosféricas, como mostrado por Zhang e colaboradores (2008) em seu
estudo teorico da reacdo 3-metilfurano + OH.

Apesar da existéncia de importantes relatos a respeito das reacfes de iniciagdo
do 2,5-dimetilfurano com o radical OH, estudos anteriores deixaram algumas lacunas
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que este estudo pretende esclarecer. Para as reacdes de abstracdo pelo radical hidroxila,
ndo foi considerada a formacdo de pré-complexos (SIMMIE & METCALFE, 2011),
apesar da existéncia de intermedidrios ser recorrente nas reagbes de OH com
alquilfuranos, enquanto outros pesquisadores ignoraram a abstracdo do hidrogénio do
anel de furano e a adicdo apenas acontecendo no carbono 2 (SOMERS et al., 2013).
Além disso, uma revisdo detalhada na literatura mostrou a inexisténcia de coeficientes
de velocidade tedricos para a reacao de adi¢do entre DMF e OH.

Neste trabalho de dissertacdo de mestrado almeja-se investigar a fundo essas
reacGes com o radical hidroxila, considerando os possiveis caminhos de abstracdo e
adicdo. Calculando-se os coeficientes de velocidade em ampla faixa de temperatura,
sera possivel prever as temperaturas nas quais cada caminho de decomposicdo sera

relevante e a partir de quais temperaturas poderdo ser desprezados.



CAPITULO Il - OBJETIVOS

O objetivo desse trabalho envolve o célculo tedrico dos caminhos de reagdo de
DMF com OH e a previsdo dos coeficientes de velocidade, em ampla faixa de
temperatura, para as vias de abstracdo de hidrogénio e adicdo de radicais hidroxila ao

2,5-dimetilfurano, a partir da teoria do estado de transig¢éo variacional candnica.



CAPITULO IV - METODOLOGIA

4.1  Formulacédo do modelo

A Figura 1 apresenta um esquema das reacdes estudadas. As reacdes de adigdo
de hidroxila estdo indicadas nas Reacdes 1 e 2, que obtém como produtos os radicais
2,5-dimetil-3-hidroxi-2-furanil ~ (P1) e  2,5-dimetil-2-hidroxi-3-furanil ~ (P2),
respectivamente. A Reacdo 3 apresenta a abstracdo de um atomo de hidrogénio do
grupo metila, obtendo como produtos o radical 2,5-dimetil-2-furanilmetil (P3) e agua. A
abstracdo de um atomo de hidrogénio do anel principal esta indicada na Reagéo 4, cujos
produtos sdo o radical 2,5-dimetil-3-furanil (P4) e gua.
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Figura 1 — Esquema das reagdes estudadas

Algumas dessas etapas devem apresentar estados de transi¢cdo fracamente
estabilizados em relagdo aos reagentes isolados, como pode ser esperado a partir da
andlise da literatura de reagdes de adi¢cdo de OH a compostos insaturados (BARBOSA
et al., 2014). Nessas condicgdes, intermediarios pré-barreira, ou pré-complexo, sdo
esperados, de forma que cada reacdo deverd ser descrita por um submecanismo que
contempla a formacdo reversivel do pré-complexo seguida da etapa de conversdo do
pré-complexo nos radicais esperados como produtos para as reacdes de adicdo e
abstracdo de OH ao DMF.



4.2  Métodos Computacionais

Os calculos tedricos foram realizados com o pacote GAUSSIAN 09 (FRISCH et
al., 2009), baseados na Teoria de Funcional de Densidade (DFT, do inglés Density
Functional Theory) (HOHENBERG & KOHN, 1964; KOHN & SHAM, 1965), usando
os funcionais BHandHLYP (FRISCH et al., 2009), baseados e M06-2X (ZHAO &
TRUHLAR, 2007). A base utilizada nos calculos foi a aug-cc-pvVDZ (WOON &
DUNNING, 1994). Calculos single point em nivel CCSD(T) também foram realizados.
Geometrias foram otimizadas para os seguintes pontos estacionarios: reagentes, estados
de transicdo, intermediario pré-complexo e produtos. Calculos de frequéncias
vibracionais foram realizados para confirmar a natureza dos pontos estacionarios:
apenas frequéncias reais sdo esperadas para 0s minimos locais e globais e uma Unica
frequéncia imaginaria deve ser observada no estado de transi¢do, correspondente ao
movimento da coordenada de reacdo (YOUNG, 2001). Partindo do ponto de sela,
caminhos de menor energia foram descritos utilizando o método da coordenada de
reacdo intrinseca, IRC (Intrinsic Reaction Coordinate) (FUKUI, 1970; GONZALES
&SCHLEGEL, 1990; BABOUL & SCHLEGEL, 1997). Para aquelas reacdes que se
desenvolvem sem passar por pontos de sela (reacbes sem barreira) os caminhos de
reacdo foram descritos por célculos tipo scan rigido, fazendo-se crescer uma
determinada coordenada interna cujo aumento conduz a reacdo quimica. Usando
relagBes de termodindmica estatistica, a curva de potencial adiabatico foi transformada
em uma curva de energia livre de Gibbs para cada temperatura estudada. A fungéo
G=(s,t), sendo s a coordenada de reagéo, foi maximizada analiticamente a fim de obter
o valor de s que corresponde a localizacdo do estado de transicdo. Propriedades
moleculares do estado de transicdo foram entdo usadas como input para a equacao de
Eyring (STEINFELD et al., 1998), obtendo coeficientes de velocidade variacionais
candnicos baseados na teoria de estado de transi¢do variacional (coeficientes CVTST)
para faixa de temperaturas de 200-1000 K, com auxilio do programa kcvt (OLIVEIRA
& BAUERFELDT, 2012).



4.3 Fundamentos Teoricos
4.3.1 Teoria do Funcional de Densidade

A Teoria do Funcional de Densidade (DFT) fornece uma rota alternativa aos
métodos ab initio de alta acuracia, e tem sido largamente utilizada em publica¢des
recentes, pois exigem menos recursos computacionais e pode ser usada em calculos com
moléculas pesadas.

Nos métodos que utilizam a DFT, a energia da molécula é determinada a partir
da densidade eletronica, dispensando o uso da funcdo de onda, a partir da ideia de
Hohenburg e Kohn (1964). Kohn e Sham (1965) formularam uma aplicagdo pratica
dessa teoria, desenvolvendo um método de estrutura similar ao método de Hartree-Fock
(HF) (MUELLER, 2002).

Funcgdes de base matematicamente semelhantes aos orbitais HF sdo usadas para
descrever a densidade eletronica, e um determinante é formado a partir dessas funcdes,
chamadas de orbitais de Kohn-Sham. A densidade eletrbnica do determinante de
orbitais é usada para calcular a energia da molécula — apenas a energia eletrénica do
estado fundamental é encontrada. Nos célculos HF, a energia do sistema, EfF, é

calculada da seguinte forma:
EHF — pcore 4 pnuclear | pCoulomb _ ptroca (1)

em que E°°™¢ é o termo de energia de um Gnico elétron, E™ca ¢ a repulsdo nuclear
em uma dada configuragio nuclear, E€°*™m> contabiliza a repulsio entre os elétrons. O
termo E*°°® contabiliza a interacdo entre elétrons de mesmo spin. Nos modelos DFT, a
energia é calculada levando-se em consideracdo os termos de energia de core, nuclear e

de Coulomb, como exibido abaixo:

EDFT — pcore _l_Enuclear _l_ECoulomb + Eéﬁ;z))ca (2)

Um funcional de densidade — funcional é a fungdo de uma funcéo, nesse caso a
densidade eletrénica — € entdo usado para obter a energia para a densidade eletronica,

embora uma expressao fundamental do funcional néo seja conhecida.
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Funcionais mais simples utilizam apenas um termo de densidade eletrénica, 0s
chamados métodos Xa. Com a introducdo de termos de correlacdo eletronica, baseada
apenas na densidade eletrénica, como nos métodos de aproximacao de densidade local
(LDA) e densidade de spin local (LSDA), os resultados obtidos passam a ser mais
refinados (YOUNG, 2011).

Métodos que utilizam, aléem da densidade eletronica, o gradiente — os chamados
métodos de gradiente-corrigido ou de aproximacédo de gradiente generalizado (GGA, do
inglés Generalized Gradient Approximation), e outros que combinam funcionais com
partes de um calculo HF — os chamados métodos hibridos, sdo em geral mais complexos
e computacionalmente exigentes, porém geram resultados mais precisos (YOUNG,
2011).

Este trabalho utiliza os funcionais BHandHLYP (Becke-Half-and-Half-LYP) e
MO06-2X, dois métodos hibridos. Os métodos hibridos combinam termos de energia de
troca calculados de forma exata — como em calculos do tipo Hartree-Fock, com energias
obtidas em outros métodos DFT para melhorar a performance do calculo.

O funcional BHandHLYP usa uma proporc¢éo 1:1 de energias exatas e DFT:
E(9° = 0,5 X Eo° (HF) 4 0,5 X ET°¢@ (B88) + E“" (LYP) (3)

em que E°°® (HF) é a energia de troca obtida no método HF, E'°¢® (B88) é a energia
obtida com funcional de troca GGA de Becke e E" (LYP) é a energia obtida com o
funcional de correlacdo GGA de Lee, Yang and Parr.

O funcional M06-2X é um funcional altamente ndo-localizado com o dobro do

termo de troca em relagéo ao original M06, parametrizado apenas para nao-metais.
4.3.2 Superficie de Energia Potencial

A superficie de energia potencial geralmente é construida com base na
aproximacdo de Born-Oppenheimer de separacdo do movimento nuclear e eletrénico.
Dessa forma, a funcéo de onda total do sistema pode ser escrita como um produto entre
uma fungdo eletronica e uma nuclear, que define uma superficie de energia potencial.
Uma SEP diferente é entdo definida para cada estado eletronico possivel (STEINFELD

etal., 1998).
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Um sistema de N 4&tomos pode ser definido por 3N coordenadas cartesianas, X y
e z para cada dtomo. Desconsiderando as coordenadas de centro de massa relativas as
rotagbes e translacbes, uma SEP serd funcdo de 3N-6 ou 3N-5 coordenadas
independentes, para moléculas n4o lineares e lineares, respectivamente. A medida que a
reacdo quimica acontece, as coordenadas nucleares da estrutura tipica do reagente
gradativamente mudam até que a conformacdo do produto seja alcancada, e a SEP
fornece a variacao de energia potencial nesse processo (STEINFELD et al., 1998).

Os pontos de interesse em uma superficie de energia potencial sdo os chamados
pontos estacionarios. Um ponto estacionario em uma SEP é um ponto em que a primeira

derivada da energia potencial em relacdo a cada coordenada interna é zero:

oE _ 0E =0 4
dq1 0q;

em que g4, g2, --- q,, representam as coordenadas internas das quais a energia potencial,
E, é funcéo.

Pontos estacionarios que correspondem a moléculas estaveis e quase-estaveis,
como reagentes, produtos e intermediérios, sdo minimos locais ou globais de energia, de
forma que cada um ocupa o ponto de energia mais baixo em sua respectiva regido da
SEP, e cada ligeira alteracdo na geometria aumenta a energia. Por representarem pontos

de minimo, a segunda derivada da energia potencial € maior do que zero:

o°E >0 (5)
0q>

Usando um modelo harmdnico na descricdo da ligacdo quimica, a derivada
segunda da energia positiva indica que as constantes de forca associadas a cada ligagédo
também o sdo. Como resultado, as frequéncias vibracionais esperadas para 0s pontos

estacionarios sdo reais, como demonstrado abaixo:

2

X
E= - (Aproximagdo Harmonica) (6)
°E = k (Constante de forca) 7
i onstante de forca (7)
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1 |k N
V= 7 \/; (Frequéncia vibracional) (8)

O ponto de sela de uma SEP difere dos outros pontos estacionarios, pois
representa um maximo na coordenada de reacdo e um minimo em todas as outras
coordenadas. Matematicamente falando, em um ponto de sela a segunda derivada €
maior que zero em todas as coordenadas internas com excecéo da coordenada de reacao,

onde é menor do que zero:

o°E <0 9)
0q>

A derivada segunda negativa na coordenada de reacdo implica que a constante
de forca associada a esse movimento € negativa e, portanto, a frequéncia vibracional é

imaginaria, dando ao ponto de sela uma caracteristica Unica (STEINFELD et al., 1998).
4.3.3 Teoria do Estado de Transi¢éo

Assume-se que a reacao segue o caminho de menor energia desde 0s reagentes
até os produtos, passando pelo estado de transicdo. O estado de transicdo é uma
configuracdo intermediaria entre reagentes e produtos, caracterizado como um ponto de
sela de primeira ordem que possui apenas uma frequéncia imaginaria. E importante
frisar que um ponto de sela com mais de uma frequéncia imaginaria ndo € um estado de
transicéo.

O estado de transicdo estaria entdo localizado em um ponto de maximo da
superficie de energia potencial, exatamente no ponto de sela. A ideia bésica por trés da
Teoria de Estado de Transicdo (TST, do inglés Transition State Theory), desenvolvida
nos anos 30 por Pelzer, Wigner, Evans, M. Polanyi, e Eyring, e largamente aplicada por
Eyring e colaboradores, seria a de que nesse ponto, hipoteticamente, existe uma barreira
que separa as regides de reagentes e produtos (STEINFELD et al., 1998). No contexto
de um célculo IRC, a energia eletronica é calculada em funcdo da coordenada de reacéo,

s, e sdo atribuidos valores negativos de coordenada de reacédo a regido dos reagentes (s <
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0) e positivos na regido dos produtos (s > 0), enquanto a superficie divisoria estaria
localizada no valor de coordenada de reacdo s=0, atribuido ao ponto de sela.

A TST assume que todas as supermoléculas que cruzam a superficie divisoria
tornam-se produtos. Além desta hipotese, duas aproximacdes fundamentais sdo usadas,
a saber: (1) aproximacao de Born-Oppenheimer, que separa 0s movimentos nuclear e
eletronico; (2) as moléculas dos reagentes mostram perfil de distribuicdo de acordo com
Maxwell-Boltzmann. Outras consideracdo ou restricdes que sustentam a formulagéo da
Teoria de Estado de Transicdo sdo: (3) no estado de transi¢cdo, 0 movimento ao longo da
coordenada de reacdo é separavel dos demais graus de liberdade e deve ser tratado como
uma translacdo classica; (4) é valida a aproximacdo de quase-equilibrio entre as
moléculas reagentes e o estado de transicao (STEINFELD et al., 1998).

A equacdo da Teoria de Estado de Transicdo, também conhecida como Equacéo

de Eyring, é apresentada a seguir:

KyT —Q*  _ar

k(T) = h Qreagente e kT (10)

onde Kg é a constante de Boltzmann, h é a constante de Planck, R é a constante dos

gases e T, a temperatura. Q" e Q2%

séo as funcgdes de particdo de estado de transicao
e de reagentes, respectivamente. AE? é a diferenca de energia entre estado de transic&o e
reagentes, corrigida pela energia de ponto zero vibracional.

A partir da ideia apresentada no 4° postulado, é possivel interpretar a equacao
TST em termos da termodindmica, relacionando a constante de velocidade com a

energia livre de Gibbs de ativacédo, para reacdes unimoleculares, através da Equacéo 11.

KgT _26m)
k(T)=T€ RT (11)

A hipersuperficie divisora das regides de reagentes e produtos pode ser movida a
um novo ponto, ao longo da coordenada de reacdo s, para garantir o nao retorno das
trajetorias citado no 3° postulado. Nesse ponto de recruzamento minimo, diferente de s
= 0, garante-se que o fluxo de trajetérias nos dois sentidos volta a ser igual,
restabelecendo a condicao de quase-equilibrio entre estado de transicdo e reagentes.
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Para que exista um numero minimo de cruzamentos através da superficie
divisoria, assume-se que o estado de transi¢cdo esteja localizado em um ponto qualquer s
= s*, com s* # 0, em vez de localizado no ponto de sela, como considerado
inicialmente, estando assim ilustrado na Figura 2. Isso torna o valor do coeficiente de

velocidade previsto variacionalmente menor que o convencional.
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Figura 2 - Localizacdo de s* e minimizacao do fluxo de trajetorias.

A funcdo termodinamica satisfatéria para obter a condicdo de minimo
recruzamento e restabelecimento do equilibrio é a energia livre de Gibbs (AG=(T,P,n)),
obtida através de formulagdes avaliadas no ensemble canénico, donde se tem funcbes de
particdo definidas por q = ¢(7,V), a energia interna definida como U = U(T,V,n) e a
entropia, como S = S(U,V,n). A entalpia € descrita através da definicio H=U +PV ea
energia livre de Gibbs é definida por G = H — TS. Na formulagdo da funcéo de energia
livre de Gibbs, é ainda adicionada uma dependéncia com a coordenada de reacéo, e P e
N s&o mantidos constantes: AG=AG(s, T). Dessa forma, uma coordenada de reagdo em
termos da energia eletronica pode ser transformada em um potencial AG, escrito como
funcdo de s e T. Para cada temperatura T, faz-se variar AG ao longo de s, com o
objetivo de encontrar o valor maximo para AG, AG*™(s*,T), no qual o valor da
coordenada de reacdo, s = s*, mostra a localizagdo do estado de transicdo na
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hipersuperficie de energia potencial. Nesse ponto, em que o fluxo das trajetorias que
partem da regido dos reagentes através da superficie divisoria € minimo e ndo sdo
observados recruzamentos, o valor da coordenada de reagdo geralmente é diferente de
zero (TRUHLAR & GARRETT, 1984). Com a maximizagdo de AG, o coeficiente de
velocidade serd uma quantidade minima.

Assim, as constantes de velocidade variacionais canonicas serdo calculadas
substituindo AG”(T) na expressdo convencional da Teoria de Estado de Transicdo por

AG*™(s* T):

K T AGEM ax
KCVTST (T) = % e RT (12)
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CAPITULO V - RESULTADOS E DISCUSSAO (PARTE 1)

Célculos de estrutura eletronica e propriedades moleculares para os pontos
estacionarios nos caminhos de reacdo de adicdo e abstracdo foram efetuados, sendo
apresentados abaixo o0s principais resultados. As estruturas otimizadas em
BHandHLYP/aug-cc-pVDZ para reagentes, intermediarios pré-barreira, pontos de sela e
produtos estdo exibidas na Figura 3. Na Figura 3 e ao longo de todo o texto, o padrdo
convencional de cores foi adotado para a representacdo dos nucleos: carbono, cinza;

hidrogénio, branco; oxigénio, vermelho.

51 Propriedades Moleculares

Mudancas na geometria do anel de furano foram observadas ao longo da
coordenada de reacdo. A Tabela 1 exibe a variacdo nos angulos internos nos pontos
estacionarios obtidos em BHandHLYP/aug-cc-pVDZ. A variagdo angular € dada em
graus e os angulos estdo identificados pelos atomos de carbono ou de oxigénio
envolvidos na ligacdo. Idéntica analise foi feita com as geometrias obtidas em MO6-
2X/aug-cc-pVDZ e resultado muito semelhante foi encontrado, sendo que a diferenca
entre os resultados obtidos com os dois funcionais ndo ultrapassou 0,33°.

Pequenas mudancas sao observadas na geometria do anel de furano na formacao
dos intermediarios pré-barreira, denotados como n—-PC, c—PC e PC-abs. J& para 0s
estados de transicdo TS1 e TS2, uma ligeira mudanca pode ser observada nos angulos
envolvidos na formagdo do radical furanil, a saber, O1-C2-C3 e C2-C3-C4,
respectivamente. O mesmo ocorre com TS4, em que mudancas sdo observadas em 3
angulos, ficando a alteragdo mais acentuada em P4. Em TS3, intermediario da abstragéo
de um atomo de hidrogénio do grupo metila, o anel de furano permanece praticamente
inalterado, mas uma ligeira mudanca é observada em P3 no angulo O1-C2-C3, ja que
C2 esta diretamente ligado ao grupo CH;'. Porém, nas geometrias dos produtos P1 e P2
ocorrem alteracdes em praticamente todos os angulos, sendo que as maiores alteragdes
sdo nos angulos envolvidos na formagdo do radical, que se fecham em cerca de 6° em

relacdo & molécula de DMF.
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H,0

Figura 3 — Geometrias otimizadas dos pontos estacionérios para a reacdo DMF + OH localizadas em nivel BHandHLYP/aug-cc-pVDZ.
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Tabela 1 — Mudanca nos angulos internos dos pontos estacionarios (intermediarios pré-
barreira, estados de transicdo e produtos) em relacdo a molécula de DMF, em
BHandHLYP/aug-cc-pVDZ.

Variacdo no angulo interno (graus)
Espécies O1-C2-C3 C2-C3-C4 C3-C4-C5 C4-C5-01 C5-01-C2

c-PC -0,19 -0,04 -0,05 0,02 0,25
n-PC -0,08 -0,05 -0,05 -0,08 0,27
PC-abs -0,37 0,29 0,29 -0,37 0,16
TS1 0,23 -1,44 0,50 0,69 -0,24
TS2 -0,77 0,09 0,00 0,20 0,39
TS3 -0,30 0,11 0,04 0,14 0,01
TS4 -1,68 2,29 -1,55 0,55 0,38
P1 0,21 -6,18 2,66 3,16 -0,79
P2 -6,11 1,43 2,12 1,48 0,97
P3 -1,69 0,33 0,60 0,56 0,20
P4 -2,53 3,48 -2,24 0,91 0,39

Distancias de ligacdo nos pontos estaciondrios, angulos e diedros entre os
fragmentos “DMF” e “OH” nas estruturas de intermediarios, estados de transi¢do e
produtos também foram objeto de analise, a fim de complementar as informacGes
apresentadas na Tabela 1. Distancias de ligacdo permaneceram praticamente inalteradas,
quando comparamos as geometrias de uma mesma molécula obtidas em diferentes
niveis de célculo. As mudancas sdo mais evidentes quando comparamos moléculas de
diferentes pontos estacionarios, sendo que a coordenada interna com maior variagdo € a
distancia O-C, entre o fragmentos “DMF” e “OH”, acompanhadas dos angulos e diedros
associados a ela. Por exemplo, a variagdo no angulo O2-C2-O1 - em que O2 € 0 atomo
de oxigénio do fragmento de hidroxila e C2 e O1 seguem nomenclatura adotada na
Figura 3 - entre 0 o-PC e TS1 foi de -15,86° e -10,97°, em MO06-2X/aug-cc-pVDZ e
BHandHLYP/aug-cc-pVDZ, respectivamente. Ja a variagdo no mesmo angulo entre as
estruturas de PC-abs e TS3 foi de 11,62° e 10,39°, em MO06-2X/aug-cc-pVDZ e
BHandHLY P/aug-cc-pVDZ, respectivamente.

Valores absolutos de energia eletronica (EE) e energia de ponto zero vibracional
(EPZ) a 0 K, e de entalpia (H), entropia (S) e energia livre de Gibbs (G) a 298 K,
obtidos em niveis BHandHLYP/aug-cc-pVDZ e M06-2X/aug-cc-pVDZ para todas as
espécies envolvidas nas reacBes (reagentes, produtos, intermediarios e estados de

transicdo) séo exibidos na Tabela 2.
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Tabela 2 - Energia eletronica (hartrees), energia de ponto zero (kcal mol™), entalpia (298 K, em hartrees), entropia (298 K, em cal mol*K™),

energia livre de Gibbs (298 K, em hartrees) calculadas em niveis BHandHLYP/aug-cc-pVDZ e MO06-2X/aug-cc-pVDZ para as espécies

envolvidas nas reacdes.

BHandHLYP/aug-cc-pVDZ

MO06-2X/aug-cc-pVDZ

Espécies EE EPZ H2%8 K G298 K G2EK EE EPZ H2%8 K g8 K G2EK
(Hartrees) (kcal mol™) (Hartrees) (cal mol*K?®)  (Hartrees) | (Hartrees) (kcal mol®™)  (Hartrees)  (cal mol*K?)  (Hartrees)
DMF -308,511614 80,96 -308,374878 80,52 -308,413137 79,08 -308,571766  -308,437893 80,99 -308,476375
OH -75,71732 5,52 -75,705214 42,54 -75,725428 5,37 -75,714433  -75,702567 42,58 -75,722799
o-PC -384,234527 87,83 -384,083681 98,68 -384,130569 85,59 -384,295738  -384,149783 98,19 -384,196436
n-PC  -384,234878 8743  -384,084361 102,62 -384,133119 | 8589  -384,297545  -384,149070 95,07 -384,194240
PC-abs  -384,2361941 87,95 -384,085343 100,96 -384,133312 85,76 -384,294232  -384,146637 102,12 -384,195158
TS1  -384228127 88,19  -384,077768 92,63 384121779 | 86,12  -384,292287  -384,145094 93,08 -384,189321
TS2 -384,233687 88,10 -384,083628 91,18 -384,126948 85,98 -384,297041  -384,150091 92,57 -384,194075
TS3  -384223547 84,90  -384,078258 96,41 -384,124068 | 8351  -384,285547  -384,142408 95,85 -384,187949
TS4 -384,206545 84,35 -384,061876 95,08 -384,107051 82,33 -384,274027  -384,132353 96,39 -384,178148
P1 -384,254855 90,02  -384,101868 90,62 -384,144924 | 87,79  -384,319734  -384,170120 91,30 -384,213498
P2 -384,282537 89,72 -384,130390 88,29 -384,172340 87,58 -384,346855  -384,197956 89,01 -384,240247
P3 -307,872949 7221  -307,750524 79,87 -307,788473 | 7059  -307,926651  -307,806673 80,39 -307,844870
P4 -307,817400 72,91 -307,693486 81,96 -307,732430 71,26 -307,877037  -307,755623 82,52 -307,794830
H,0 -76,401640 1388  -76,375740 45,03 76,397134 | 1351  -76408640  -76,383338 45,09 -76,404762
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Tabela 3 - Energias relativas (em kcal mol™), variagdes de entalpia (298 K, em kcal mol™), de entropia (298 K, em cal mol™K™) e energia livre

de Gibbs (298 K, em kcal mol™) em relacdo aos reagentes isolados para 0s pontos estacionarios.

BHandHLYP/aug-cc-pVDZ MO06-2X/aug-cc-pVDZ
Espécies AE @ AE°P AH2%8K ASZBK AGZBK AE 2 AE°P AH2%8K ASZBK AG28K
(kcal mol™®) (kcal mol™) (kcal mol™) (cal mol*K™) (kcal mol™) | (kcal mol™) (kcal mol?®) (kcal mol™) (cal mol’K™) (kcal mol™)
Reagentes - DMF + OH 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
o—PC -3,51 -2,16 -2,25 -24,38 5,02 -7,12 -5,68 -5,85 -25,39 1,72
T—PC® 3,73 2,78 -2,68 -20.44 3.42 -5,99 -4,85 -5,40 -28,51 3,10
PC-abs -4,56 -3,09 -3,30 -22,10 3,30 -5,04 -3,73 -3,88 -21,46 2,52
TS1 0,51 2,22 1,46 -30,43 10,53 -3,82 -2,16 -2,91 -30,49 6,18
TS2 -2,98 -1,37 2,22 -31,88 7,29 -6,80 -5,27 -6,04 -31,00 3,20
TS3 3,38 1,80 1,15 -26,65 9,10 0,41 -0,54 -1,22 -27,73 7,04
TS4 14,05 11,92 11,43 -27,98 19,78 7,64 5,52 5,09 -27,19 13,19
P1 -16,27 -12,73 -13,66 -32.44 -3,99 -21,04 -17,70 -18,61 -32,28 -8,99
P2 -33,64 -30,40 -31,56 -34.77 -21.19 -38,06 -34,94 -36,08 -34,57 25,77
P3 + H20 -28,65 -29,04 -28,97 1,84 -29,52 -30,81 -31,16 -31,09 1,91 -31,66
P4 + H20 6,21 6,52 6,82 3,93 5,65 0,33 0,64 0,94 4,03 -0,26

% : Energias relativas a 0 K
®:Energias relativas a 0 K, corrigidas pelas energias vibracionais de ponto zero
¢ : Ponto estacionario apresenta uma frequéncia imaginaria, em M06-2X/aug-cc-pVDZ
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Energias relativas (kcal mol™), diferencas de entalpia (kcal mol™), entropia (cal
mol™K™) e energia livre de Gibbs (kcal mol™) em relagdo aos reagentes isolados est&o
apresentadas na Tabela 3.

Comparando os resultados obtidos com os dois funcionais, é interessante
observar que mesmo sendo relativamente sutis as mudancas nas estruturas dos pontos
estacionarios, a variacdo na energia é consideravel. Enquanto para o PC-abs hd uma
ligeira estabilizacdo no calculo M06-2X, os pré-complexos o e 7 sdo estabilizados em
3,61 kcal mol™ e 2,26 kcal mol™, respectivamente, como mostrado pelas energias
relativas. Além disso, esses resultados sugerem mecanismos diferentes, ja& que uma
analise da SEP em BHandHLYP/aug-cc-pVVDZ aponta para mecanismos passando pelo
n—PC, enquanto em MO06-2X/aug-cc-pVDZ o intermediario seria 0 c—PC, 0 que sera
discutido em mais detalhes nas sec¢Ges subsequentes.

A anélise em conjunto da Tabela 3 (energias relativas) e da Figura 3 (a partir da
semelhanga na geometria) permite inferir que os pré-complexos ¢ e mpodem ser
intermediérios nas reacbes de adicdo. Um ponto de divergéncia entre os resultados
obtidos com os dois funcionais diz respeito ao papel do PC-abs no mecanismo da
Reacdo 3: enquanto a energia relativa do TS3 em BHandHLYP/aug-cc-pVDZ possa
sugerir uma etapa Unica, sem participacao de intermediarios, em M06-2X/aug-cc-pVDZ
0 PC-abs poderia se configurar em um potencial intermediario pré-barreira. Ja a reacao
4, envolvendo a abstracdo de um hidrogénio do anel de furano, por possuir elevada
barreira energética, se desenvolveria por uma etapa Unica.

Um ponto sensivel nos resultados M06-2X/aug-cc-pVDZ é o fato de ndo ter sido
possivel localizar um intermediario = com todas as frequéncias reais, mesmo apés
inimeras tentativas.

Outra importante observacéo é que os valores de AH*® KX AS?% X e AG?*® X em
ambos os niveis de calculo sugerem que o canal de formacao do produto da Reacédo 2 é
0 mais favorecido. Isso pode ser inferido avaliando-se as propriedades para os produtos
isoladamente e também se comparando os valores de AH?*® ¥ para o estado de transic&o
da Reacéo 2 e para os pré-complexos © e o, sugerindo que TS2 seria atingido antes do
estado de transicdo para a reacao de adicdo a C3, TS1, que esta em um nivel de energia
mais elevado. Para a abstragdo de hidrogénio, é possivel notar que a abstracdo de um
hidrogénio do grupo metila é largamente favorecida por aspectos termodindmicos, visto
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que a barreira energética que deve ser superada para formacdo de TS4 ¢é
significativamente mais elevada. Espera-se que esses resultados reflitam em coeficientes
de velocidade maiores para a Reacdo 3, de forma que ela tenha mais impacto sobre o
coeficiente global de abstracéo.

Para garantir a qualidade do célculo DFT nos céalculos de camadas abertas, a
contaminacdo de spin também foi monitorada. A avaliacdo da contaminacéo de spin
pode ser feita pela inspecdo do pardmetro esperado do spin total, < S? >. Caso a
contaminag&o de spin seja nula, o valor de < S? > devera ser igual ao valor de s(s +

1), em que s é o numero de spin da particula. Para moléculas de estado de spin dublete,
s = 1/2, logo < S% > ndo deve se distanciar de 0,75. Como mostrado na Tabela 4, a

maior contaminacdo de spin ndo ultrapassou 10%, assegurando a qualidade do calculo

DFT em relacdo a esta propriedade.

Tabela 4 — Valor esperado para o parametro < S? >, obtido para as moléculas de

camada aberta.

<S%>
Espécies
BHandHLYP/aug-cc-pVDZ MO06-2X/aug-cc-pVDZ

OH 0,753 0,753
o—PC 0,758 0,756
—PC 0,753 0,754
PC-abs 0,753 0,753
TS1 0,801 0,768
TS2 0,792 0,763
TS3 0,780 0,760
TS4 0,769 0,760
P1 0,756 0,755
P2 0,799 0,770
P3 0,821 0,776
P4 0,764 0,761

5.2  Reac0es de adicéo

Existem duas reacOes de adicdo de OH possiveis na ligacdo = da molécula de
DMF, a saber: a adi¢cdo em C3 (ou C4) ou a adi¢cdo em C2 (ou C5), através dos pontos

de sela denotados como TS1 e TS2, respectivamente, 0s quais estdo diretamente ligados
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aos produtos P1 e P2. Como mencionado anteriormente, ndo ha outros estudos tedricos
disponiveis na literatura para a reacdo de adicdo entre o radical OH e DMF, entdo
comparagOes sdo feitas entre os resultados obtidos para o DMF e outros resultados
adicionais encontrados na literatura para outros furanos substituidos, quando tais
comparagOes sao possiveis e razoaveis.

Nossos resultados estdo de acordo com a forte expectativa encontrada na
literatura que a adicdo de OH a moléculas insaturadas ocorre através de um complexo
pré-barreira, um intermediario estabilizado em relacdo aos reagentes por alguns kcal
mol™. Uma das geometrias localizadas para este intermediario (Figura 3) mostra o
atomo de hidrogénio do radical OH apontando perpendicularmente ao plano que contém
as ligacdes duplas, caracterizando o complexo pré-barreira como do tipo n (n—PC),
enquanto outra sinaliza um pré-complexo com interagédo do tipo o (c—PC). Comparando
as geometrias do reagente isolado e ambos os pré-complexos, ndo ha alteracdes
consideraveis para as ligagdes C2-C3 (ou C5-C4) e C3-C4, que sdo 1,351 A e 1,436 A
no DMF, 1,354 A e 1,438 A no n-PC e 1,359 A e 1,435 A no 6—PC respectivamente,
em BHandHLYP/aug-cc-pVDZ. Em MO06-2X/aug-cc-pVDZ, as ligacdes sdo de 1,360 A
e 1,440 A no DMF, 1,364 A e 1,440 A no n-PC e 1,368 A e 1,438 Ano c-PC,
respectivamente.

Tanto o pré-complexo o quanto o « sdo estabilizados em relacdo aos reagentes,
por 3,51 kcal mol™ e 3,73 kcal mol™ respectivamente, em BHandHLY P/aug-cc-pVDZ.
Como j& mencionado anteriormente, o calculo M06-2X/aug-cc-pVVDZ pouco altera as
geometrias obtidas, porém mostra uma estabilizacdo consideravel dessas estruturas.
Como a mudanga estrutural no anel de DMF é irrelevante, assumimos que a
estabilizacdo dos intermediarios em ambos nos niveis de calculo possa ser explicada por
aspectos termodinamicos que levam em conta a interagdo do radical OH com os elétrons
n do anel e também devido a possiveis ligacbes de hidrogénio entre o atomo de O na
hidroxila e um atomo de H do anel DMF ou entre o atomo de H da hidroxila e O no
DMF.

O caminho de reacdo que liga os intermediarios aos reagentes iniciais é do tipo
sem barreira, o que torna uma analise via o procedimento de IRC inviavel. Desta forma,
o caminho reacdo foi obtido utilizando calculos do tipo scan. No calculo
BHandHLYP/aug-cc-pVDZ, a distancia em angstroms, do &tomo de oxigénio do radical

OH para um ponto imaginario situado no centro distancia interatbmica C3-C4 foi usada
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como a coordenada de scan do =—PC. Em MO06-2X, a coordenada usada para o scan do
o—PC foi a distancia entre o &tomo O da hidroxila e o carbono C2.

Como esperado, ambos os pontos de sela TS1 e TS2 estdo localizados acima do
n—PC mas, no que diz respeito aos reagentes isolados, TS1 esté localizado acima deles
enquanto TS2 estd abaixo, de acordo com as energias relativas exibidas na Tabela 3
para 0 conjunto de resultados BHandHLYP/aug-cc-pVDZ. Isoladamente, esses
resultados poderiam induzir a conclusdo de que ndo haveria a participacdo de um
intermediario pré-barreira na reacdo 1, porém os resultados obtidos em M06-2X/aug-cc-
pVDZ permitem descartar essa hipdtese, uma vez que ambos o0s estados de transicao
estdo localizados abaixo do pré-complexo, sugerindo mecanismos que necessariamente
passam por intermediarios.

Partindo da geometria otimizada do ponto de sela, caminhos de menor energia
foram descritos utilizando o método da coordenada de reacdo intrinseca (IRC). Os
produtos das adi¢bes C3 e C2, geralmente conhecidos como OH-adutos, P1 e P2,
respectivamente, situam-se no final desses caminhos reacionais. No entanto, na regido
de reagentes da IRC, um intermediario comum é localizado nos calculos em
BHandHLYP, cuja estrutura corresponde a do intermediario n—PC. Portanto, o
mecanismo para as reacdes de adicdo pode ser descrito por uma reacdo reversivel de
formacdo do complexo pré-barreira, seguida pela formacdo irreversivel de um dos
adutos P1 ou P2. Anélise semelhante pode ser feita para os dados M06-2X, porém nesse
caso assumiu-se que o intermedidrio que participa das reacdes de adigdo seria 0 c—PC.

Assume-se que o complexo DMF-OH ficaria aprisionado no pogo de potencial,
por tempo suficiente para que sua energia interna seja redistribuida e novas coordenadas
de reacdo sejam geradas, dando seguimento a trajetoria que conduz a formacgdo dos
produtos. Uma nova coordenada de reacdo é entdo ativada, passando por um estado de
transicdo e chegando a formacdo dos produtos. O calculo da IRC foi estendido até a
localizag&o de estruturas estacionarias no caminho de reacdo, ou seja, geometrias tipicas
do pré-complexo, para um lado, e de produtos, do outro lado. Para tanto, foram
necessarias IRC’s com 258 e 140 pontos, para as Reagdes 1 e 2, respectivamente, para
que se pudesse chegar ao ponto estacionario relativo ao produto, em BHandHLYP/aug-
cc-pVDZ. Do mesmo modo, calculou-se mais duas IRC’s com 198 ¢ 297 pontos, para

as Reacgdes 1 e 2, respectivamente, até a localizacdo do intermediério pré-barreira. As
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Figuras 4 e 5 ilustram os caminhos de reacdo para as reacfes 1 e 2, respectivamente,

nesse nivel de calculo.

[ c.g
e

¢-¢
¢
(% ‘.
&

. AE (kcal.mol?)

-14

-16

-18 -

Coordenada de reagao

Figura 4 — Caminho de reacdo e estrutura dos pontos estacionarios (reagentes,
intermediéario r, estado de transicdo e produto) para a Reacdo 1, em BHandHLYP/aug-
cc-pVvDZ.
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Figura 5 — Caminho de reagdo e estrutura dos pontos estacionarios (reagentes,
intermediario , estado de transi¢do e produto) para a Reagdo 2, em BHandHLYP/aug-
cc-pVvDZ.

Procedimento semelhante foi efetuado para o conjunto de dados em MO06-2X,
porém o célculo IRC envolveu apenas 20 pontos, uma vez que qualquer informagéo
estrutural adicional ndo seria mais esperada, sendo necessarios apenas o0s dados de

geometria e propriedades moleculares de poucos pontos nessas curvas para futura
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avaliacdo de dados cinéticos variacionais. Devido a semelhanca entre as curvas e ao
maior detalhamento obtido com as curvas em BHandHLYP, optou-se por apresentar no
texto apenas as ultimas.

A inspecdo das frequéncias vibracionais confirma que as estruturas de P1 e P2
correspondem a pontos estacionarios na SEP. Os adutos sdo estabilizados
consideravelmente em relacdo aos reagentes isolados, e esse padrdo é verificado em
ambos os funcionais.

Zhang e colaboradores (2008), em seu trabalho com a reacdo entre OH e 2-
metilfurano (2MF) usando célculos em G3MP2B3/6-31G(d,p)//B3LYP/6-311G(d,p),
localizaram 4 adutos para a reacdo de adicdo de OH em C2, C3, C4 e C5, e a adi¢do em
C2 e C3 para 2MF e DMF séo de certa forma analogas. As energias relativas dos adutos
de Zhang em relacdo aos reagentes isolados sdo -16,42 kcal mol™ e -31,67 kcal mol™
para as adices em C3 e C2, respectivamente, as quais sdo muito semelhantes as
energias relativas dos adutos de DMF localizados com o funcional BHandHLYP, P1 e
P2. Os resultados obtidos nesse trabalho em M06-2X para os adutos P1 e P2 (-21,04
kcal mol® e -38,06 kcal mol™?, respectivamente) sdo significativamente mais
estabilizados, seguindo a mesma tendéncia para todos os pontos estacionarios. O
trabalho de Zhang nédo reportou a localizagdo de pontos de sela ou complexos pré-
barreira, portanto tal comparacao de resultados ndo foi possivel.

5.3  Reac0es de abstracdo

A abstracdo do a&tomo de H por OH pode ocorrer através de duas vias distintas:
abstracdo de H do grupo CHj e abstracdo dos atomos de hidrogénio no anel furano.
Dois pontos de sela estaveis foram localizados para esses canais, denotados como TS3
TS4, para a abstracdo no grupo CHjs e no anel de furano, respectivamente, os quais se
correlacionam diretamente com os produtos P3 + H,O e P4 + H,0.

Como mencionado anteriormente, 0 mecanismo da Reacédo 3 levantava duvidas a
respeito da participacdo do PC-abs como intermediério na abstracdo. Porém, a analise
da superficie de energia potencial de ambas as vias de abstracdo revelou que estas
reacOes progridem através de caminhos diretos de reagentes para produtos, sem a
formagéo de um pré ou pds-complexo, exibidos nas Figuras 6 e 7 para as reacdes 3 e 4,
respectivamente, para 0 mecanismo em BHandHLYP/aug-cc-pvVDZ. O célculo IRC
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para a reacdo 4, abstracdo de hidrogénio do anel, com elevada barreira energética,

mostrou-se especialmente dispendioso computacionalmente, por isso foi estendido

apenas o suficiente para ser permitir uma analise da SEP.

AE (kcal/mol)

-30
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Coordenada de reagdo (umal/2.bohr)

Figura 6 — Caminho de reacdo e estrutura dos pontos estacionarios (reagentes, estado de

transicdo e produto) para a Reacdo 3, em BHandHLYP/aug-cc-pVDZ.
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Figura 7 — Caminho de reacdo e estrutura dos pontos estacionarios (reagentes, estado de

transicdo e produto) para a Reacédo 4, em BHandHLYP/aug-cc-pVDZ.
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Os resultados em MO06-2X/aug-cc-pVDZ apontaram outro caminho para a
Reacdo 3 que aponta para um mecanismo com a participacdo de um pré-complexo, o
PC-abs, como mostrado na Figura 8.
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Figura 8 — Caminho de reacdo e estrutura dos pontos estacionarios (reagentes, estado de

transicdo e produto) para a Reacdo 3, em M06-2X/aug-cc-pVDZ.

As barreiras energéticas sugerem que as abstracdes no grupo metila sdo mais
viaveis do que no anel de furano, como mostrado pelas energias relativas para TS3 e
TS4 na Tabela 3. A barreira de energia para a abstracdo no grupo metila obtida com
BHandHLY P/aug-cc-pVDZ é aproximadamente 2 kcal mol™ menor do que a reportada
por Simmie e Metcalfe (2011) em seu estudo sobre a mesma rea¢do usando o método
composto G3, de 3,71 kcal mol’. Em MO06-2X/aug-cc-pVDZ, considerando o
mecanismo com pré-complexo, a barreira é praticamente idéntica. Para a abstracdo no
anel de furano, os autores obtém uma barreira de 8,49 kcal mol™, menor do que a
encontrada em BHandHLYP/aug-cc-pVDZ, porém maior do que a obtida em MOG6-
2X/aug-cc-pVDZ.

Embora os resultados possam parecer conflitantes, é importante ressaltar que,
mesmo a temperaturas elevadas, a abstragdo do anel deve ser pouco significativa, uma
vez que trabalho anterior (SIMMIE & CURRAN, 2009) mostrou a partir de calculos
tedricos que a ligagdo C-H no anel é extremamente forte, estimada em 120 kcal mol™.
Porém, os calculos M06-2X/aug-cc-pVDZ reduziram significativamente a barreira para
a reacdo 4, de forma que s6 o célculos dos coeficientes de velocidade forneceria uma
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analise conclusiva a respeito da contribuicdo de cada abstracdo para o coeficiente

global.

5.4  Calculos single-point

A fim de melhorar os dados obtidos em nivel DFT, tentativas de refinar dados
obtidos em BHandHLYP/aug-cc-pVDZ e MO06-2X/aug-cc-pVDZ foram realizadas.
Como a maioria dos pontos estacionarios sdo moléculas volumosas, o uso de métodos
ab initio de alta precisao €é inviavel.

Dessa forma, célculos single point em CCSD(T)/aug-cc-pVDZ foram realizados
com base nas geometrias otimizadas obtidas em nivel DFT. As corre¢des single point
para as energias eletronicas estdo exibidas na Tabela 5. Sdo mostradas também as
energias relativas em BHandHLYP/aug-cc-pVDZ e M06-2X/aug-cc-pVDZ para efeito
de comparacdo. Pontos estacionarios em que as energias ndo estdo exibidas
representam geometrias em que houve problemas de convergéncia.

Resultados obtidos em CCSD(T)/aug-cc-pVDZ//BHandHLYP/aug-cc-pVDZ
vao ao encontro daqueles obtidos em MO06-2X/aug-cc-pVVDZ e corroborados em
CCSD(T)/aug-cc-pVDZ//M06-2X/aug-cc-pVDZ, mostrando 0 6—PC mais estabilizado
do que o n—PC. As energias eletronicas calculadas em single point seguem a tendéncia
apresentada nos resultados MO06-2X/aug-cc-pVDZ,, de estabilizacdo as energias
obtidas com BHandHLYP/aug-cc-pVDZ.

No entanto, nos célculos single points a estrutura de TS2 é estabilizada em
relacdo aos dois pré-complexos, sugerindo um mecanismo sem-barreira, partindo de
reagentes com conversao direta em produtos. Este mecanismo ndo é suportado por
resultados da literatura anteriores para alquilfuranos. Como as barreiras obtidas para a
reacdo 2 tanto em BHandHLYP/aug-cc-pVDZ quanto em MO06-2X/aug-cc-pVDZ ja
eram significativamente baixas, uma pequena alteracdo na energia eletronica
modificou completamente o perfil reacional.

Essa discrepancia entre resultados aparentemente ndo pode ser explicada por
diferencas entre as geometrias, visto que as estruturas obtidas em ambos os funcionais

séo bem parecidas, como discutido em se¢des anteriores.
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Tabela 5 - Correcdes single point e energias eletrénicas para 0s pontos estacionarios da reacdo DMF + OH, em relagdo a energia dos reagentes.

AE (kcal mol™)

Espécies CCSD(T)/aug-ce-pVDZ/ CCSD(T)/aug-ce-pVDZ/
BHandHLYP/aug-cc-pvDZ L&t F(| I_)YP/% ug—Ec—pVDZ MOB2X/aug-cc-pVDZ ool o pVDY
Reagentes - DMF + OH 0,00 0,00 0,00 0,00
6_PC -3,51 -6,32 712 -6,56
n—-PC -3,73 -6,03 -5,99 -
PC-abs -4,56 - -5,04 -5,00
TS-1: adigdo ao C3 0,51 -4,49 -3,82 -4,26
TS-2: adicdo ao C2 -2,98 -7,34 -6,80 -7,06
TS-3: abstracdo na metila 3,38 1,38 0,41 1,24
TS-4: abstracdo no anel 14,05 9,25 7,64 9,28
P1: adicdo ao C3 -16,27 -18,91 -21,04 -18,91
P2: adicdo ao C2 -33,64 -36,17 -38,06 -36,00
P3: abstracdo na metila + H,O -28,65 -28,44 -30,81 -28,28
P4: abstragdo no anel + H,0O 6,21 2,86 0,33 2,94
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Finalmente, a partir de uma analise da Tabela 5, pode-se sugerir que o funcional
BHandHLYP seja bom para prever as geometrias da superficie de energia potencial,
visto que os calculos single points em CCSD(T)/aug-cc-pVDZ//BHandHLY P/aug-cc-
pVDZ se aproximam daqueles obtidos em M06-2X/aug-cc-pVDZ e CCSD(T)/aug-cc-
pVDZ/IM06-2X/aug-cc-pVDZ.

Porém, a energia eletrbnica obtida por ele seria demasiado superestimada —
deficiéncia essa que tanto as correcdes single point usando métodos ab initio de
elevada acuracia (CCSD (T)), quanto o uso de um outro funcional (M06-2X) foram
capazes de superar.

Os resultados obtidos em CCSD(T)/aug-cc-pVDZ//BHandHLY P/aug-cc-pVDZ,
assim como os obtidos em CCSD(T)/aug-cc-pVDZ//M06-2X/aug-cc-pVDZ foram
considerados objetos de analise para a obtencdo de novos coeficientes de velocidade,
de forma que seja possivel uma comparacdo entre os coeficientes obtidos a partir de

suas energias e aqueles obtidos em nivel DFT.
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CAPITULO VI - RESULTADOS E DISCUSSAO (PARTE Il)

6.1 Coeficientes de velocidade candnicos

Adicéo. Coeficientes de velocidade no ensamble candnico foram calculados, em
nivel BHandHLYP/aug-cc-pVDZ, para as rea¢Ges de formacdo e dissocia¢do do n—PC e
para as reacOes subsequentes de adi¢do do radical OH ao n—PC, representado pelo

modelo:

DMF + OH-n-PC, k;
n—PC > DMF + OH, k_4
n—-PC->P1,k}
n-PC->P2,k2

Para o nivel M06-2X, a Unica diferenca no modelo é o intermediario, nesse caso
0 o—PC:

DMF + OH— 6-PC , k4
6-PC > DMF + OH, k_;
c-PC >P1,k}
o-PC >P2,k2

knk} + Kk
kagg =2 X | ——7F—2
add <k_1 + ki + k3

Propriedades moleculares foram usadas para calcular coeficientes de velocidade
canbnicos baseados na teoria de estado de transicdo variacional. Adotando a
aproximacdo de estado estacionario, um coeficiente de velocidade global para as
reacOes de adicdo pode ser calculado como mostrado na expressdo abaixo (como a
molécula de DMF é simétrica, a degenerescéncia do caminho de reagéo € contabilizada
pelo fator 2):

kiki + k1k§> (13)

koo =2 x |22 172
add (k_1+k§+k§
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Os coeficientes de velocidade k_; foram calculados usando propriedades
moleculares de 40 pontos ao longo da superficie de energia potencial representativa das
dissociacdes do n—PC e do c—PC em reagentes isolados, DMF e OH. Uma tendéncia
comum foi observada para os perfis de entalpia, entropia e potencial vibracionalmente
adiabatico, os quais aumentaram com a coordenada de reacdo. A Figura 9 exibe a
variagdo da propriedade H (em kcal mol™), a Figura 10 a propriedade S (em cal mol™ K~
1), a Figura 11 a curva de potencial adiabatico, incluindo a energia de ponto zero
vibracional (em kcal mol™) e a Figura 12 a propriedade G (em kcal mol™), obtidas em
nivel BHandHLYP/aug-cc-pVDZ. Para os dados MO06-2X/aug-cc-pVDZ, curvas com
tendéncias semelhantes sdo obtidas, portanto a mesma discussao € valida. A entalpia e a
curva de potencial adiabatico tem perfil semelhante, crescendo com a coordenada de
reacao. As curvas de entropia tem um perfil de aumento suave, como esperado, uma vez
que partem do pré-complexo para os reagentes. Em temperaturas mais baixas, as curvas
de entalpia e entropia estdo localizadas acima das curvas em altas temperaturas.A curva
de AG apresenta um perfil interessante, com um ponto de maximo que se torna cada vez
menos nitido com o aumento da temperatura. Além disso, 0 aumento da temperatura
desloca o ponto de maximo para a regido do pré-complexo na SEP, sugerindo que a
estrutura do estado de transicdo se aproxima cada vez mais da estrutura do pré-
complexo. O coeficiente k; foi obtido a partir do coeficiente k_; e da constante de
equilibrio, K., = k_;/k;, também calculada pelo programa kcvt. Os coeficientes k; e
k_, estdo exibidos nas Tabelas 6 e 7, para os niveis BHandHLYP/aug-cc-pVDZ e M06-
2X/aug-cc-pVDZ, respectivamente.

Propriedades moleculares de 21 pontos ao longo da coordenada de reagdo foram
usadas no procedimento variacional para o célculo de ki e k%. A variacdo das da
entalpia, H, e energia livre de Gibbs variacional, G, em kcal mol™, e entropia , S, em cal
mol™ K™, estéo exibidas na Figura 13, obtidas em nivel BHandHLY P/aug-cc-pVDZ. Da
mesma forma, para os dados M06-2X/aug-cc-pVVDZ, a mesma discussdo € valida. As
curvas de entalpia exibem valores de maximo ligeiramente deslocados de s = 0 para
valores positivos. De fato, esse &€ um indicativo do efeito variacional, que surge devido
ao aumento das frequéncias vibracionais quando a reacdo evolui de estruturas parecidas
com reagentes para estruturas parecidas com os produtos. A entropia é uma funcéo

decrescente da coordenada de reacdo, ja que parte da geometria menos ligada do pré-
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complexo (maior carater loose) para uma geometria mais rigida dos adutos (menor

carater loose).

3,5
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S
Tz 05 ——350K
0 = 400K
-0,5
——=450K
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2 4 6 8 10 12
Coordenada de reagdo

Figura 9 — Valor, em kcal mol™, para a entalpia, H, obtida em procedimento
variacional, em funcdo da coordenada de reacdo para k_;, obtidos em
BHandHLYP/aug-cc-pVDZ.
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Figura 10 — Valor, em cal mol® K™, para a entropia, S, obtida em procedimento
variacional, em funcdo da coordenada de reagdo para k_;, em BHandHLYP/aug-cc-

pVDZ.
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Figura 11 — Valor, em kcal mol™, para curva de potencial adiabatico corrigida pela

energia de ponto zero vibracional, obtida em procedimento variacional, em funcéo da

coordenada de reacdo para k_;, obtidos em BHandHLYP/aug-cc-pVDZ.
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Figura 12 — Valor, em kcal mol®, para a entalpia, G, obtida em procedimento

variacional, em fungdo da coordenada de

BHandHLY P/aug-cc-pVDZ.
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Figura 13 - Valores, em kcal mol™, para a entalpia, H, e energia livre de Gibbs, G, e em
cal mol™ K, para a entropia, S, obtidos em BHandHLYP/aug-cc-pVDZ. A variacdo
das propriedades H, S e G na adigdo & C3 esta relacionada ao coeficiente k3, enquanto a

adicdo C2 se corresponde com k3.

Valores maximos da funcdo energia livre de Gibbs também estédo localizados em
valores positivos da coordenada de reacdo, sendo este que deslocamento variacional
aumenta com a temperatura, sugerindo que o termo de contribuicdo entropica (-TS)
tenha uma importancia significativa na localizacdo dos estados de transicdo
variacionais. Enquanto a barreira energética para formacdo do aduto de adi¢do P2 é
menor do que a necessaria para a formagdo de P1, os coeficientes ki sdo
significativamente menores do que os coeficientes k2, indicando que a formagéo de P2
¢ favorecida tanto por aspectos termodinamicos quanto por aspectos cinéticos. Os

coeficientes de velocidade k3 e k% também estio exibidos na estfo exibidas nas Tabelas
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Figura 14 - Valores, em kcal mol™, para a entalpia, H, e energia livre de Gibbs, G, e em

cal mol™ K™, para a entropia, S. A variagdo das propriedades H, S e G na adicdo a C3

esta relacionada ao coeficiente k;, enquanto a adicdo C2 se corresponde com k,
obtidos em BHandHLYP/aug-cc-pVDZ.

O modelo proposto foi satisfatério para representar as reacdes de adicdo em

temperaturas inferiores a 600 K, sendo o coeficiente de velocidade global k,;; como

uma funcéo decrescente da temperatura. Contudo, para temperaturas a partir 650 K foi
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Tabela 6 — Coeficientes de velocidade para as reaces de adicdo: k; (cm3 molec™ s™), k_y, k3 e k3 (s%) ki, ky € kogq (cm® molec™ s calculadas
em nivel BHandHLYP/aug-cc-pVDZ, para 0 mecanismo com o n—PC, em diferentes temperaturas.

Temperatura k, k_, k3 k3 k; k, Koad
(K) (cm®molec®s?)  (sY) (sh (sh (cm3 molec™s™)  (cm3 molec?s™®) (cm3 molec?s™)
200 1,08x10™ 8,49x10*"° 7,00x10% 3,39x10™ - - 8,28x10™"°
300 1,33x10™ 8,06x10"** 3,69x10*" 8,18x10"° - - 2,28x10"
400 1,17x10™° 1,66x10** 2,55%x10*® 1,21x10*%° - - 1,73x10™"2
500 7,83x10™"  1,65x10*** 7,93x10*® 1,51x10*"° - - 1,49x10™"
600 4,03x10"  1,02x10"% 1,67x10"° 1,73x10**° - - 1,46x10™
650 - - - - 8,31x10™ 6,81x10™"° 1,53x10™"
700 - - - - 1,03x10™ 6,90x10™"° 1,59x10™"
800 - - - - 1,49x10" 7,26x10" 1,75x10™"
900 - - - - 2,05x10™ 7,80x10™ 1,97x10™"
1000 - - - - 2,72x10™ 8,47x10™ 2,24%x10"
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Tabela 7 — Coeficientes de velocidade para as reaces de adigdo: k; (cm3 molec™ s™), k_y, k3 e k3 (s%) ki, ky € kogq (cm® molec™ s calculadas

em nivel M06-2X/aug-cc-pVDZ, para 0 mecanismo com 0 6—PC, em diferentes temperaturas.

Temperatura k4 k_, k3 k> k; k, Koad
(K) (cm3molec™s?) (s} s s (cm3 molec™s™)  (cm3 molec®s™) (cm3 molec?s™)
200 6,18x10™°  2,04x10%" 1,58x10"® 3,00x10"" - - 1,24x10™
300 9,53x10"*  3,40x10"° 3,06x10"° 3,96x10™ - - 1,89x10
400 1,30x10™  4,13x10*"° 1,31x10%° 4,34x10™ - - 2,38x10"
500 1,65x10™  1,74x10"™* 3,07x10""° 4,43x10*" - - 2,41x10™
600 1,87x10™  4,07x10"™" 5,36x10""° 4,35x10*" - - 2,04x10™
650 - - - - 2,35x10™ 1,52x10™ 3,50x10™
700 - - - - 2,29x10* 1,21x10™ 2,87x10™
800 - - - - 2,26x10™ 8,38x10™"° 2,13x10™
900 - - - - 2,30x10™2 6,34x10" 1,73x10™
1000 - - - - 2,39x10™2 5,03x10* 1,48x10™
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Tabela 8 — Coeficientes de velocidade para as reaces de adigdo: k; (cm3 molec™ s™), k_y, k3 e k3 (s%) ki, ky € kogq (cm® molec™ s calculadas
em nivel BHandHLYP/aug-cc-pVDZ, para 0 mecanismo com 0 6—PC, em diferentes temperaturas.

Temperatura k4 k_, k3 k> k; k, Koad
(K) (cm3molec™s?) (s} s s (cm3 molec™s™)  (cm3 molec®s™) (cm3 molec?s™)
200 2,95x10™°  4,99x10"° 6,01x10"" 2,91x10"H - - 5,04x10™"
300 7,31x10"  6,58x10"  2,19x10"° 4,85x10™ - - 6,22x10"
400 1,41x10™  2,48x10™? 1,27x10*"° 6,04x10** - - 5,61x10™2
500 2,30x10™  545x10"? 3,57x10"° 6,78x10"M - - 5,32x10"
600 3,52x10"  9,39x10"** 7,01x10™° 7,25x10"H - - 5,49x10*
650 - - - - 8,31x10™ 6,81x10™"° 1,53x10™"
700 - - - - 1,03x10™ 6,90x10™"° 1,59x10™"
800 - - - - 1,49x10" 7,26x10" 1,75x10™"
900 - - - - 2,05x10™ 7,80x10™"° 1,97x10™"
1000 - - - - 2,72x10™ 8,47x10™° 2,24%x10"
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observada uma mudanca no mecanismo. Dessa forma, na faixa de temperaturas entre
650-1000 K, a estimativa de k.4 levou em consideragdo novos coeficientes k; e ks,
também exibidos nas Tabelas 6 e 7, que correspondem a novos coeficientes de
velocidade para a reacgdo direta entre DMF + OH, conduzindo a formacdo de P1 e P2,

respectivamente:

kaaa =2 % (kg + k3) (14)

Esses resultados sugerem que a formacdo dos complexos pré-barreira, se torna
menos importante no mecanismo global com o aumento da temperatura. Em
temperaturas altas, o caminho reacional se desenvolveria por um canal direto de
reagentes para produtos, superando a barreira energética representada pela energia do
ponto de sela.

Como na superficie em BHandHLYP/aug-cc-pVDZ os pré-complexos n—PC
e c—PC possuem energias muito proximas, optou-se também pelo célculos dos
coeficientes kq, k_y, k3, k3, ki, k, e k,qq €m um mecanismo com a participacdo do
o—PC, sendo esses dados apresentados na Tabela 8. A apresentacdo desses dados é
também interessante para efeito comparativo com outros coeficientes M06-2X/aug-cc-
pVDZ, tendo em vista que nesse funcional o o—PC é consideravelmente mais
estabilizado que o n—PC.

Finalmente, novos coeficientes de velocidade foram calculados utilizando as
corregdes single point obtidas em CCSD(T)/aug-cc-pVDZ//BHandHLY P/aug-cc-pVDZ
e CCSD(T)/aug-cc-pVDZ//M06-2X/aug-cc-pVDZ, apresentados nas Tabelas 9 e 10,
respectivamente. Para a construcdo das superficies de energia potencial, foi utilizado o
potencial de Morse com termo polinomial, em ambos 0s casos,adotando parametros de
curvatura obtidos por ajuste das curvas BHandHLYP e M06-2X e inserindo o limite de
dissociagdo CCSD(T).
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Tabela 9 — Coeficientes de velocidade para as reaces de adigdo: k; (cm3 molec™ s™), k_y, k3 e k3 (s%) ki, ky € kogq (cm® molec™ s calculadas

em nivel CCSD(T)/aug-cc-pVDZ//BHandHLYP/aug-cc-pVDZ, para 0 mecanismo com o n—PC, em diferentes temperaturas.

Temperatura k4 k_, k3 k> k; k, Koad
(K) (cm3molec™s?) (s} s s (cm3 molec™s™)  (cm3 molec®s™) (cm3 molec?s™)
200 1,34x10™  3,20x10™® 2,34x10™ 2,38x10*"* - - 2,68x10™°
300 2,43x10%°  3,10x10*° 1,31x10%° 1,03x10™" - - 4,72x10°
400 3,30x10™°  2,58x10™ 2,95x10™° 6,44x10"! - - 4,77x10™°
500 3,70x10"°  7,68x10"*' 4,68x10™° 4,77x10"M - - 3,00x10™"°
600 3,58x10"°  1,32x10"** 6,28x10™° 3,87x10"" - - 1,82x10™°
650 - - - - 2,98x10™ 1,99x10™ 9,93x10™
700 - - - - 2,39x10™ 1,58x10™ 7,94x10™
800 - - - - 1,72x10™ 1,13x10™ 5,69x10™
900 - - - - 1,38x10™ 8,92x10* 4,53x10™
1000 - - - - 1,18x10™ 7,59%x10 3,88x10™
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Tabela 10 — Coeficientes de velocidade para as reacdes de adicio: k; (cm® molec™ s, k_;, ki e k% (s) kq, ky € kggq (cm3 molec™ s™)

calculadas em nivel CCSD(T)/aug-cc-pVDZ//M06-2X/aug-cc-pVDZ, para 0 mecanismo com 0 c—PC, em diferentes temperaturas.

Temperatura k4 k_, k3 k> k; k, Koad
(K) (cm3molec™s?) (s} s s (cm3 molec™s™)  (cm3 molec®s™) (cm3 molec?s™)
200 6,42x10"°  8,77x10%" 2,02x10™ 2,34x10™" - - 1,28x10™
300 9,00x10%*  8,27x10™ 1,68x10*° 1,56x10"" - - 1,79x10"
400 1,16x10™  7,48x10™° 4,68x10*° 1,21x10** - - 2,19x10™
500 1,42x10™  2,64x10"™" 8,52x10""° 1,01x10** - - 2,29x10™
600 1,67x10™  585x10"™" 1,26x10** 8,61x10*" - - 2,10x10™
650 - - - - 3,33x10™ 1,84x10™ 4,35x10™
700 - - - - 3,17x10™ 1,44x10™ 3,52x10™!
800 - - - - 2,99x10™ 9,81x10™" 2,56x10™
900 - - - - 2,95x10 7,28x10" 2,05x10™
1000 - - - - 2,99x102 5,69x10* 1,74x10™
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Tabela 11 — Coeficientes de velocidade para as reacdes de adicao: k; (cm® molec™ s, k_;, ki e k% (s) kq, ky € kggq (cm3 molec™ s™)
calculadas em nivel CCSD(T)/aug-cc-pVDZ//BHandHLYP/aug-cc-pVDZ, para 0 mecanismo com o c—PC, em diferentes temperaturas.

Temperatura k4 k_, k3 k> k; k, Koad
(K) (cm3molec™s?) (s} s s (cm3 molec™s™)  (cm3 molec®s™) (cm3 molec?s™)
200 4,35x10"%  6,24x10%" 1,40x10*° 1,43x10*" - - 8,70x10™"
300 9,73x10"*  7,86x10™° 8,29x10*° 6,50x10™"? - - 1,94x10
400 1,78x10™"  9,15x10"° 1,94x10"*! 4,23x10*" - - 3,49x10™
500 2,88x10™"  4,02x10*" 3,15x10** 3,22x10** - - 5,17x10™
600 4,29x10""  1,08x10*** 4,31x10*™ 2,66x10*" - - 6,35x10™!
650 - - - - 2,98x10™ 1,99x10™ 9,93x10™
700 - - - - 2,39x10™ 1,58x10™ 7,94x10™
800 - - - - 1,72x10™ 1,13x10™ 5,69x10™
900 - - - - 1,38x10™ 8,92x10* 4,53x10™
1000 - - - - 1,18x10™ 7,59%x10 3,88x10™
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Da mesma forma, também foram calculados coeficientes CCSD(T)/aug-cc-
pVDZ//BHandHLYP/aug-cc-pVDZ considerando o0 c—PC como intermediario nas

reacOes de adigédo. Esses resultados estdo apresentados na Tabela 11.

Abstracdo. Como as reagdes de abstracdo podem se desenvolver sem a formagéo
de um pré ou pos-complexo, 0 mecanismo representativo para essas reagdes é simples,

como exibido abaixo:

DMF + OH— P3 + H,0, k3
DMF + OH— P4 + H,0, k,

Optou-se inicialmente por considerar que a reacdo 3 se desenvolvesse por um
mecanismo sem a participacdo de um intermediario, o PC-abs. O coeficiente de
velocidade global para as reacbes de abstracdo, k¢, pode entdo ser calculado como
mostrado abaixo expressdo. Como a molécula de DMF é simétrica, a abstracdo de um
atomo de H do grupo metila é contabilizada pelo fator 6, enquanto a abstracédo de H do

anel de furano é contabilizada pelo fator:

kabs == 6 Xk3+ 2 Xk4, (15)

Os coeficientes k; e k, foram calculados usando o mesmo procedimento
variacional utilizado para a obtencdo de k3 e k3. Porém, no procedimento IRC para as
reacOes de abstracdo, a regido de reagentes corresponde aos reagentes isolados, DMF +
OH, enquanto na adicao essa regido corresponde ao pré-complexo.

Devido a alta barreira energética para a abstracdo de um atomo de H do anel de
furano, representada por k3, é possivel dizer com certa seguranca que a abstracdo de um
atomo de H da cadeira de furano seja quase desprezivel. Os coeficientes ks, k4 € kg
estéo exibidos na Tabela 12.

Coeficientes de velocidade obtidos a partir das energias CCSD(T)/aug-cc-
pVDZ//BHandHLYP/aug-cc-pVDZ e CCSD(T)/aug-cc-pVDZ//M06-2X/aug-cc-pVDZ

também foram obtidos para as reacdes de abstracdo. De forma semelhante, a

46



denominacdo atribuida para os coeficientes de velocidade foi mantida, e 0s mesmos
estéo apresentados na Tabela 13.

Como os resultados em MO06-2X/aug-cc-pVDZ sugeriram caminhos para a
Reacdo 3 passando por um pré-complexo, o PC-abs, também foram calculados
coeficientes de velocidade MO06-2X/aug-cc-pVDZ e CCSD(T)/aug-cc-pVDZ//MO6-
2X/aug-cc-pVDZ, exibidos na Tabela 14, seguindo 0 mecanismo:

DMF + OH— PC-abs , ks (1)
PC-abs > DMF + OH, k3(_1)
PC-abs >P3 + H;0, k32,

Nesse cenario, o coeficiente global de abstracdo pode ser expresso pela formula:

Kook
ko = 6 X <M> +2xk, (16)

Em temperaturas maiores que 600 K, o intermediario deixa de ter participacdo

relevante no mecanismo, e coeficiente de velocidade para a reacdo 3 volta a ser

expresso por k.
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Tabela 12 - Coeficientes de velocidade para as reagdes de abstracio: ks, k4 € kg (cm® molec™ s™) calculados em nivel BHandHLY P/aug-cc-

pVDZ e M06-2X/aug-cc-pVDZ a diferentes temperaturas.

BHandHLYP/aug-cc-pVDZ

MO06-2X/aug-cc-pVDZ

Temperatura (K) ks k, kaps ks k, k.ps
200 6,67x10™ 1,28x10% 4,00x10™" 3,05x10™" 5,62x10™"° 1,83x10™
300 6,60x10™ 2,86x10% 3,96x10™" 2,08x10" 7,20x10" 1,25x10™
400 2,10x10™" 5,21x10™ 1,26x10™" 1,80x10* 9,85x10™° 1,08x10
500 4,34x10" 1,35x10™" 2,60x10™ 1,77x10™" 5,39x10™"° 1,06x10™
600 7,28x10™ 1,29x10° 4,37x10" 1,88x10™" 1,84x10™ 1,13x10™
700 1,09x10™" 6,21x10° 6,54x10™ 2,07x10" 4,74x10" 1,25x10™
800 1,52x10™" 2,20x10™ 9,11x10™ 2,35x10™ 1,02x10™ 1,43x10™
900 2,02x10™" 6,12x10™ 1,21x10™ 2,68x10™ 1,93x10™" 1,65x10™
1000 2,58x10* 1,43x10™ 1,55x10™ 3,09x10* 3,31x10™"° 1,92x10™
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Tabela 13- Coeficientes de velocidade para as reaces de abstragdo: ks, ks € ks (cm3 molec™ s?) calculados em nivel CCSD(T)/aug-cc-
pVDZ//BHandHLYP/aug-cc-pVDZ e CCSD(T)/aug-cc-pVDZ//M06-2X/aug-cc-pVDZ para diferentes temperaturas.

CCSD(T)/aug-cc-pVDZz//BHandHLYP/aug-cc-pVDZ

CCSD(T)/aug-cc-pVDZ//M06-2X/aug-cc-pVDZ

Temperatura (K) ks k, kaps ks k, k,ps
200 1,17x107" 1,86x10% 7,02x10* 3,87x107" 9,15x10% 2,32x107"
300 2,07x10* 7,92x10™" 1,24x10™" 5,25x10™" 4,63x10™ 3,15x10™
400 2,78x10™" 1,99x107° 1,67x10™ 6,40x10™"° 1,26x10™° 3,84x10™"
500 3,43x10" 1,57x10™ 2,06x10™ 7,75x10™"° 1,04x10™ 4,65x10™"
600 4,07x10™" 6,81x10™ 2,45x10™ 9,43x10™"° 4,67x10™"° 5,67x10™
700 4,77x10™" 1,86x10™ 2,86x10™ 1,15x10™" 1,46x10™ 6,93x10™"°
800 5,52x10* 4,31x10" 3,32x10™ 1,40x10™" 3,64x10™" 8,47x10™"
900 6,36x10" 8,60x10™ 3,83x10™ 1,70x10™" 7,71x10™ 1,03x10™
1000 7,26x10" 1,54x10™ 4,39x10" 2,04x107 1,45x10™" 1,25x10™
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Tabela 14 - Coeficientes de velocidade para a Reago 3 de abstragio: k3 (;y (cm® molec™ s™),kz_1y € k() (S™) € kgps (€M cm3 molec™ ™),
calculados em M06-2X/aug-cc-pVDZ e CCSD(T)/aug-cc-pVDZ//M06-2X/aug-cc-pVDZ para diferentes temperaturas.

Temperatura

MO06-2X/aug-cc-pVDZ

CCSD(T)/aug-cc-pVDZ//M06-2X/aug-cc-pVDZ

K) k3 (1) k3(-1) k32 Kabs ks 1) k3(-1 k32 Kabs

200 7.20x10™"° 2.19x10% 9.29x10%®  1.29x10™|  2.87x107" 2.17x10% 2.93x10"®  2.05x107"
300 1.25x10™  958x10™°  1.60x10"™°  1.07x10™| 6.66x10™°  9.40x10**° 7.40x10"°  2.92x10™"
400 1.94x10-"*  6.53x10™  6.05x10™°  9.87x10™?|  1.21x10™  6.44x10"™'  3.40x10"°  3.64x10™?
500 2.82x10™M  2.09x10"  1.31x10™  9.99x10?|  1.94x10  2.07x10"*  8.25x10%°  4.46x10™
600 3.90x10"  454x10"?  2.18x10"  1.08x10M|  2.79x10"  4.39x10"**  1.49x10"""  5.48x10™




CAPITULO VII - RESULTADOS E DISCUSSAO (PARTE I1I)

7.1  Analise dos pontos estacionarios e mecanismos propostos

A Tabela 15 exibe a contribuicdo de cada uma das 4 vias no coeficiente global,
considerando os resultados obtidos em BHandHLYP/aug-cc-pVVDZ e CCSD(T)/aug-cc-
pVDZ//BHandHLYP/aug-cc-pVDZ e o mecanismo com o =n—PC. A Tabela 16
apresenta os coeficientes obtidos com os mesmos niveis de célculo, porém considerando
0 mecanismo com o c—PC. J& a Tabela 17 exibe a contribuicdo de cada uma das 4 vias
baseados nos resultados MO06-2X/aug-cc-pvVDZ e CCSD(T)/aug-cc-pVDZ//M06-
2X/aug-cc-pVDZ, considerando a participagdo do c—PC nas reacdes de adicdo e do PC-

abs na Reacdo 3, como a SEP obtida sugere.

Tabela 15 — Contribuicdo, em porcentagem, de cada caminho de reacdo para o
coeficiente de reacdo global entre DMF + OH, baseados nos coeficientes de velocidade
BHandHLYP/aug-cc-pVDZ e CCSD(T)/aug-cc-pVDZ//BHandHLYP/aug-cc-pVDZ e o

mecanismo com o n—PC.

Temperatura CCSD(T)/aug-cc-pVvDZz//
BHandHLYP/aug-cc-pvDZ BHandHLYP/aug-cc-pvVDZ

() kadas  Kadgaz Kabss Kapsa | Kaad1 Kaaaz Kabs3  Kabsa

200 0.0% 995% 05% 0.0%| 01% 974% 26% 0.0%
300 04% 86.7% 129% 0.0%| 1.2% 96.2% 2.6% 0.0%
400 1.2% 56.7% 42.1% 0.0%| 42% 924% 34% 0.0%
500 1.8% 34.6% 63.6% 0.0%| 84% 852% 6.4% 0.0%
600 22% 229% 749% 0.0%| 12.3% 759% 11.8% 0.0%
700 25% 17.0% 80.5% 0.0%| 442% 29.3% 265% 0.0%
800 27% 134% 83.8% 0.0%| 382% 25.0% 36.8% 0.1%
900 29% 11.1% 859% 0.1%| 329% 21.3% 456% 0.2%
1000 31% 95% 87.2% 0.2%| 28.5% 18.4% 52.7% 0.4%
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Nessa tabela é possivel observar diferencas consideraveis entre as contribuigdes
das ReacBes 1 e 3. O célculo single point reduz a barreira para as duas reacées, de 4,24
para 1,54 kcal mol™ para a Reacéo 1 e de 3,38 para 1,38 kcal mol™ para a Reacéo 3, de
acordo com as energias relativas exibidas na tabela 5. Como as contribuicoes de k4, -
e kg.ps 4 S€ mantem praticamente inalteradas e a redugdo na barreira da Reagdo 1 e

maior, seu impacto no coeficiente global aumenta.

Tabela 16 — Contribuicdo, em porcentagem, de cada caminho de reacdo para o
coeficiente de reacdo global entre DMF + OH, baseados nos coeficientes de velocidade
BHandHLYP/aug-cc-pVDZ e CCSD(T)/aug-cc-pVDZ//BHandHLYP/aug-cc-pVDZ e o

mecanismo com o c—PC.

Temperatura CCSD(T)/aug-cc-pvDZz//

BHandHLYP/aug-cc-pvDZ BHandHLYP/aug-cc-pvVDZ
(9 kaga1 kKadaz Kabs3 Kabsa | Kaga1 Kadaz Kabss  Kabsa
200 0.0% 99.2% 0.8% 0.0%| 0.05% 553% 44.7% 0.0%
300 04% 936% 6.0% 0.0%| 0.77% 60.3% 39.0% 0.0%
400 1.7% 80.0% 18.3% 0.0%| 2.96% 64.7% 32.4% 0.0%
500 34% 63.8% 328% 0.0%| 6.39% 652% 28.4% 0.0%
600 49% 50.8% 443% 0.0%(10.09% 62.1% 27.8% 0.0%
700 25% 17.0% 80.5%  0.0%|44.20% 29.3% 26.5% 0.0%
800 27% 134% 83.8% 0.0%|38.16% 25.0% 36.8% 0.1%
900 29% 111% 859% 0.1%|32.88% 21.3% 45.6% 0.2%
1000 31% 95% 87.2% 0.2%|28.53% 18.4% 52.7% 0.4%

No segundo caso, o fato do célculo single point ter previsto um estado de
transicdo, TS2, abaixo do c—PC, parece ter impactado significativamente o calculo dos
coeficientes de velocidade. Pode-se perceber que a contribuicdo da Reacdo 2 é bastante
reduzida em temperaturas baixas, o que ndo é compativel com as energias de barreira —
a barreira obtida em BHandHLYP/aug-cc-pVVDZ é a menor entre as quatro reacdes, 0

gue se mantém no calculo single point. Entre 700-1000 K as Tabelas 16 e 17 sdo
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idénticas ja que nessa faixa de temperaturas a formacdo do pré-complexo perde

importancia.

Tabela 17 — Contribuicdo, em porcentagem, de cada caminho de reacdo para o
coeficiente de reacdo global entre DMF + OH, baseados nos coeficientes de velocidade
MO06-2X/aug-cc-pVDZ e CCSD(T)/aug-cc-pVDZ//M06-2X/aug-cc-pVDZ,

considerando a participacdo do c—PC nas reagdes de adicdo e do PC-abs na Reacdo 3.

Temperatura M06-2X/aug-cc-pVDZ CCSD(T)/aug-cc-pVDZ/I
MO06-2X/aug-cc-pVDZ

(K) kada1 Kaaaz Kabs3 Kabsa| Kaadx Kaaaz Kabss  Kabsa

200 0.0% 49.0% 51.0% 0.0% 0.1% 86.2% 13.7% 0.0%
300 05% 63.3% 36.2% 0.0% 09% 851% 14.0% 0.0%
400 2.1% 68.6% 29.3% 0.0% 3.2% 82.6% 143% 0.0%
500 46% 66.1% 29.3% 0.0% 6.5% 77.1% 16.3% 0.0%
600 72% 583% 34.4% 0.1% 10.1% 69.2% 20.7% 0.1%
700 11.1% 58.6% 30.2% 0.1% 150% 685% 164% 0.1%
800 12.7% 47.3% 39.7% 0.3% 17.6% 57.5% 246% 0.3%
900 13.7% 37.8% 48.0% 0.6% 19.1% 47.2% 33.0% 0.6%
1000 14.2% 29.9% 55.0% 1.0%| 20.0% 38.0% 409% 1.1%

O calculo single point para o funcional M06-2X/aug-cc-pVDZ também prevé
mais estabilizado que o c—PC, o que também pede cautela ao analisar a Tabela 18.
Mesmo com os desvios associados ao calculo tedrico, € possivel prever que a adi¢édo a
C2 é a rota mais importante para a faixa de temperaturas entre 200-400 K. Pode-se
entdo dizer que esse seja o canal de decomposicdo atmosférica mais importante do DMF
durante o dia, dadas as condi¢des ambientes de aproximadamente 300 K e o importante
papel do radical OH como oxidante fotoquimico durante o periodo do dia antes do p6r-
do-sol.

Foram encontrados na literatura dois coeficientes experimentais para a reagéo de
DMF + OH a 300 K. Em um estudo pioneiro sobre alquilfuranos, Bierbach e

colaboradores (1991) encontraram um coeficiente kgjppq = 13,2+ 1,0 X 10~ cm?3
53



molec™ s, Décadas depois, quando o uso de furanos substituidos como combustiveis se
tornou tema de inGmeros trabalhos, outro grupo estimou um novo coeficiente de
velocidade para a reagdo entre DMF e OH, kgjopq = 12,5+ 0,4 X 10~ cm? molec™
s’ (ASCHMANN et al.2011). O coeficiente CCSD(T)/aug-cc-pVDZ//
BHandHLYP/aug-cc-pVDZ para 0 mecanismo que inclui a participacdo do n-PC é de

kg

1

lobal = 48,4 x 10711 cm3 molec? s?, superestimado em relacdo ao coeficiente

experimental em aproximadamente 4 vezes.
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CAPITULO VIII - CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Neste trabalho, a superficie de energia potencial para as reacdo de OH com o
2,5-dimetilfurano foi estudada em detalhes em niveis BHandHLYP/aug-cc-pVDZ e
MO06-2X-aug-cc-pVDZ e coeficientes de velocidade canodnicos foram calculados. Para
as reacdes de adicdo e a abstracdo de hidrogénio no grupo metil, nossos resultados
indicam que a formacdo de um intermediério pré-barreira € determinante apenas para
temperaturas abaixo de 650 K. Nossa ampla revisdo da literatura indica que estes
resultados representam o primeiro estudo que esclarece em detalhes o efeito da
formacdo de intermedidrios pré-barreira na reacdo entre o radical OH e o 2,5-
dimetilfurano, um promissor candidato para substituir a gasolina em um futuro préximo.
Essa € uma importante contribuicdo para o melhor entendimento das reacdes do DMF e
de outros alquilfuranos com o radical hidroxila. O coeficiente de velocidade global
indica que a adicdo de OH é um importante canal de decomposi¢do sob condicfes
atmosféricas, em temperaturas entre 200-300 K, porém nesse cenario a abstracdo de H
seria praticamente desprezivel.

Nosso  melhor  coeficiente,  previsto em  CCSD(T)/aug-cc-pVDZ
//BHandHLYP/aug-cc-pVDZ para 0 mecanismo que inclui a participacdo do n-PC é de

kg

coeficiente experimental disponivel na literatura, um desvio esperado para célculos

lobal = 48,4 x 10~1cm® molec™ s*

, aproximadamente 4 vezes maior que o
tedricos. Como € de entendimento comum que o radical OH é o principal oxidante na
atmosfera no periodo diurno, a adicdo de OH pode representar a principal rota de
degradacéo para o furano e seus derivados durante o dia.

Como possivel complementacédo desse trabalho, pode-se propor a realizacdo dos
calculos de otimizacdo e geometria em niveis ab initio mais sofisticados ou a busca de
um funcional mais apropriado para trabalhar com moléculas volumosas. Pode-se
constatar que, em superficies de energia potencial onde os pontos estacionarios possuem
energias eletrébnicas parecidas, pequenas alteracbes nestas podem modificar
inteiramente 0 mecanismo.

Também pode surgir um questionamento a respeito da reatividade de outros
furanos substituidos. Em um cenério onde estas moléculas podem ser usadas como
combustivel renovavel, seriam interessante novos estudos que abordem a reatividade

comparativa entre esses compostos.
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Nossos resultados tedricos podem ser de interesse para especialistas em
combustéo, visto o potencial de uso de DMF como combustivel, e também para
quimicos-atmosféricos, especialmente aqueles que trabalham com moléculas arométicas

com ligacdes duplas conjugadas.
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