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RESUMO

GARCIA, Michel Braga. Investigacéo tedrica da reacdo de abstracdo de hidrogénio
do formaldeido pelo atomo de cloro em fase gasosa. 2016. 92p. Dissertacao (Mestrado
em Fisico-Quimica). Instituto de Ciéncias Exatas, Departamento de Quimica,
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2016.

Os estudos em Quimica Atmosférica permitem entender o comportamento quimico de
diversos poluentes atmosféricos frente a agentes oxidantes presentas na troposfera. Entre
esses agentes, radicais OH, 0z6nio e nitrato s&o 0s mais importantes. Ainda em zonas
costeiras, atomos de cloro tornam-se também importantes espécies para a remocao
quimica de poluentes primarios e secundarios. Este trabalho visa o estudo cinético da
reacdo H2CO + Cl1 — HCO + HCI em fase gasosa. A reacdo foi descrita em niveis HF,
MP2, CCSD, QCISD, DFT (B2PLYP, MPW2PLYP e MPWKCIS1K) Também o efeito
da base foi explorado e, para tanto, as bases aug-cc-pVDZ (ACCD) e aug-cc-pVTZ
(ACCT) foram adotadas. Calculos de otimizacdo de geometria e frequéncia vibracionais
foram feitos para reagentes e produtos. Foram vistos também para todos os niveis de
calculo a formacdo de um pré-complexo estabilizado, em relacdo aos reagentes isolados,
por cerca de 4 kcal mol™. Ponto de sela também foram otimizados e identificados pela
frequéncia vibracional imaginaria. Barreiras de energia foram previstas em cerca de 1
kcal mol, em acordo com a previsdo da literatura, 0,7 - 1,0 kcal mol™. Os coeficientes
de velocidade foram calculados na faixa de 100 — 500 K a partir da teoria do estado de
transicdo variacional com auxilio do programa kcvt. Os parametros cinéticos encontrados,
coeficientes de velocidade (k, 298 K, expressos em 101t cm®molécula?s™), energia de
ativacdo (Ea, expresso em kcal mol™?) e fator pré-exponencial (A, expresso em 107!
cm®molécula?s™) foram: kogsk = 4,89, Ea = 0,25 e A = 7,45. Os resultados sugerem que
a dindmica da reacdo é bem descrita a partir de um mecanismo que contempla a
participacdo de um intermediario pré-barreira. Resultados de coeficientes de velocidade
variacionais canonicos obtidos neste trabalho se mostraram satisfatorios quando
comparados a dados experimentais validando a proposta de mecanismo trazida nesse
trabalho.

Palavras-chave: quimica atmosférica, atomo de cloro, formaldeido.



ABSTRACT

GARCIA, Michel Braga. Theoretical investigation of fomaldehyde hydrogen
abstraction reaction by chlorine atoms in gas phase. 2016. 92p. Dissertacdo (Mestrado
em Fisico-Quimica). Instituto de Ciéncias Exatas, Departamento de Quimica,
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2016.

Studies on Atmospheric Chemistry allow the understanding of chemical behavior of
different atmospheric pollutants towards oxidant agents in troposphere. Among these
agents, OH radicals, ozone and nitrate radicals are the most important. In coastal zones,
chlorine atoms are also important specie for the chemical removal of primary and
secondary pollutants. This work aims the kinetic study of the gas phase reaction between
chlorine atom and formaldehyde, H,CO + CI - HCO + HCI. The reaction was described
at HF, MP2, CCSD, QCISD and DFT (B2PLYP, MPW2PLYP and MPWKCIS1K)
levels. Basis set effect was also explored and the aug-cc-pVDZ (ACCD) and aug-cc-
pVTZ (ACCT) basis set were adopted. Geometry optimizations and vibrational
frequencies calculations were performed for reactants and products. A prebarrier complex
was located at all levels of theory, stabilized with respect the isolated reactants by ca. 4
kcal mol. Saddle points were located and characterized by their imaginary frequencies.
Energy barriers were predicted as ca. 1 kcal mol™, in agreement with experimental results
(0.7 — 1.0 kcal mol™). Rate coefficients were calculated in the range from 100 to 500 K,
adopting the canonical variational method, as available in the kcvt code. The calculated
kinetic parameters, rate coefficients (k, 298 K, expressed in 10t cm® molecule? s?),
activation energy (Ea, expressed in kcal mol™) and Arrhenius preexponential factor (A,
expressed in 101t cm® molecule™ s) were: k = 4.89, Ea = 0.25 and A = 7.45. The results
suggest that a reaction dynamics is well described by a mechanism taking into account a
prebarrier intermediate. Canonical variational rate coefficients were predicted in good
agreement with experimental data, validating the proposal for the reaction mechanism
introduced in this study.

Key words: Atmospheric Chemistry, chlorine atoms, formaldehyde.
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1 INTRODUCAO

1.1. MOTIVAGAO CIENTIFICA

A quantidade de residuos emitidos no meio ambiente decorrentes das atividades
humanas, desde a Revolucdo Industrial, vem modificando o balanco natural dos
compostos organicos volateis (COVs) na atmosfera. O estudo da atmosfera e dos
fendmenos de poluicdo tem despertado crescente interesse em diversas areas da ciéncia,
se intensificando no inicio do século XX. A melhor compreensdo dos processos quimicos
e fisicos relacionados a dindmica da atmosfera leva, ndo somente a comunidade cientifica,
mas toda a sociedade & conclusdo de que as atividades humanas vém produzindo
mudangas significativas na composi¢cdo da mistura gasosa e, por consequéncia, fazendo
notar problemas como aquecimento global e ma qualidade do ar. Estes problemas
conduzem ainda a ma qualidade de vida. (AQUINO, 2006).

Compostos organicos volateis sdo substancias com elevada presséo de vapor, ou
seja, sdo facilmente vaporizados as condi¢des de temperatura e pressdo ambientes. De
acordo com a Agéncia Americana de Protecdo Ambiental, COVs sdo todas as substancias
carbonadas que participam de reacbGes fotoquimicas na atmosfera, com excecdo do
monoxido de carbono, didxido de carbono, &cidos carbodnicos, carbonetos, carbonatos
metélicos e carbonatos de amoénia (USEPA, 2016).

Compostos organicos volateis possuem um papel de grande importancia na
atmosfera, influenciando sua capacidade oxidativa, ja que grande parte de suas reacdes
com agentes oxidantes sdo precursoras de 0zonio na troposfera, compostos oxigenados e
aerossol organico secundario. Os COVs podem ser emitidos por fontes biogénicas ou
antropicas. As fontes antrdpicas consistem, basicamente, de fontes fixas, como as
industrias e fontes moveis a partir da queima de combustiveis fdsseis por veiculos
automotores. Ja as fontes naturais incluem a vegetacdo, emissdes oceanicas, incéndios
florestais ndo intencionais e os vulcbes. E importante mencionar que a vegetacio
representa a maior contribuicdo para emissdo de COVs em cenario global (GUENTHER
et al., 2000).



Entre os COVs, compostos carbonilados sdo emitidos diretamente para atmosfera
por diversas fontes e possuem um papel de grande interesse na quimica atmosférica por
serem poluentes primarios (diretamente emitidos para a atmosfera a partir de fontes tanto
biogénicas quanto antropicas) e secundarios (nesse caso, geralmente produtos de
fotooxidacdo primaria dos hidrocarbonetos) e por ser uma classe de compostos que
contribui com a maior fonte de radicais livres e como precursores de aerossol organico
em areas urbanas (ANDRADE et al., 2002).

Os agentes oxidantes sdo fundamentais no processo de remocao desses compostos
na troposfera, podemos destacar entre eles o0 0z6nio, radicais hidroxila, radicais nitrato.
Em regibes marinhas, as reagdes com o atomo de cloro também podem tornar-se
relevantes ja que os oceanos representam a fonte com maior contribuicdo para a
concentracdo de atomos de cloro na troposfera. Comparando com outros oxidantes,
atomos de cloro apresentam a menor concentragdo média global, estimada em 1x10*
atomos cm= (SPCIER et al., 1998). Entretanto, reacdes com cloro devem se mostrar
competitivas nas regides costeiras, uma vez que os respectivos coeficientes de velocidade
sdo mais elevados que aqueles observados para as reacdes dos mesmos COV's com outros
agentes oxidantes (FINLAYSON-PITTS; PITTS, 1997).

Reacdes de COVs insaturados com cloro vém sendo estudadas em nosso grupo de
pesquisa, e a competicdo entre canais de adicdo e abstracdo de hidrogénio tem sido
discutida. Dada a importancia que os compostos carbonilados apresentam na Quimica
Atmosférica e a necessidade de um maior entendimento das reacdes de COVs em geral
com atomos de cloro, propde-se neste trabalho o estudo cinético da reacdo de um
composto carbonilico modelo com atomos de cloro visando esclarecer o mecanismo da

reacao e obter parametros cinéticos.

1.2 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é o estudo cinético da reacdo em fase gasosa do

atomo de cloro com formaldeido, com contribuigdo na Quimica Atmosfeérica.

Para o desenvolvimento desse trabalho foram planejadas as seguintes metas:



e Descrever 0 mecanismo de reacao e 0s parametros cinéticos contribuindo
para conhecimento global acerca das reacGes de aldeidos com atomo de
cloro.

e Incluir na pesquisa a busca do melhor nivel de céalculo e a melhor base para
a descricdo teorica da reacdo e determinacdo dos parametros cinéticos.

e Usar Teoria de funcional de densidade (DFT) para testar novos funcionais
descritos na literatura e comparar com métodos ab initio.

e Comparar os resultados cinéticos obtidos usando a teoria do estado de
transicdo (TST) e a teoria do estado de transicdo variacional candnica
(CVTST).

e Comparar todos os resultados obtidos com resultados da literatura e

experimental.

1.3 JUSTIFICATIVA

Apesar de reaces de compostos carbonilados com cloro (em especial, a reacéo
H>CO + CI) ser alvo de pesquisas cientificas experimentais desde a década de 1970
(MICHAEL et al., 1979; NIKI et al, 1978; “ANDERSON; KURYLO, 1979) e tedricos
nos Ultimos anos (ATKINSON et. al. 1997; DEMORE et. al., 1997; BEUKES, 2000;
GRUBER-STADLER et al. 2008), a compreensdo global da reacdo em termos do

mecanismo e dos pardmetros cinéticos nédo foi atingida.

A descricdo teorica de reacfes de compostos organicos volateis com atomos de
cloro ainda representa uma questdo aberta na literatura, em termos da localizacdo de
pontos estacionarios nos caminhos de reacdo e de sua participacdo no mecanismo.
Especificamente, a participacdo de intermediarios pré-barreira na cinética de reacdes de
adicdo e abstracdo de hidrogénio tem sido discutida. Apesar dos esforcos, ndo se encontra
na literatura previsdes teoricas satisfatorias de parametros cinéticos da reacdo H.CO + ClI,

entre outras.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ATMOSFERA

A atmosfera € a camada gasosa que envolve o planeta Terra. Os principais
constituintes da atmosfera terrestre sdo: nitrogénio 78%, oxigénio 21%, argonio 0,93%,
diéxido de carbono 0,035%, além das particulas em suspensdo (BARRY; CHORLEY,
2013).

A atmosfera terrestre € dividida em camadas definidas a partir da variacdo de
temperatura e pressdo em funcgéo da altitude. Na Figura 1 é observado o perfil de variacéo
da temperatura média em funcdo da altura. Cada perfil representa uma base para

diferenciar as camadas da atmosfera.
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Figura 1: Diferentes camadas na atmosfera (BARBOSA, 2013).

A troposfera é a regido que se estende desde a superficie terrestre até cerca de 12
km de altitude, dependendo da latitude e da época do ano (SEINFELD; PADIS, 1998).
Nela ocorre a maior parte dos fendmenos que definem o tempo meteoroldgico, uma vez
que nesta camada encontra-se aproximadamente 75% da massa da atmosfera. A
temperatura diminui com a altitude, podendo chegar até -55°C no limite superior da

troposfera.

Na estratosfera, que se estende até aproximadamente 50 km, a temperatura é baixa
(como apresentado na Figura 1), mas aumenta com a altitude. Esta camada concentra em

torno de 10% da massa atmosférica e a maior parte da concentragdo de ozonio, que



funciona como uma espécie de filtro natural do planeta (BARRY; CHORLEY, 2013),

protegendo dos raios ultravioletas do Sol.

Na mesosfera, entre 50 km e 80 km de altura, ocorre diminui¢do da temperatura
com a altitude até alcancar o ponto mais frio da atmosfera podendo chegar até -90°C. Essa
diminuicdo de temperatura estd diretamente relacionada com a diminuicdo da

concentracdo de ozénio e demais gases. (BARBOSA, 2013).

A termosfera é a camada acima a mesosfera. Nessa camada h4 um aumento de
temperatura em razdo da absorcdo de radiacdo por N2 e O». Para essa regido, ndo foi
estipulada um limite de altitude (BRASSEUR; ORLANDO; TYNDALL, 1999). Possui
pouco impacto sobre o clima, mas grande influéncia sobre a transmissdo de ondas de

radio, permitindo assim a comunicacgao.

2.2 POLUENTES NA TROPOSFERA TERRESTRE

Nos ultimos séculos tem-se assistido uma grande intervencdo do homem sobre o
planeta, com a queima de combustiveis fosseis e o surgimento dos motores a combustéo
e das industrias de transformacao e de produtos quimicos, contribuindo para a emisséo de
poluentes para a atmosfera como aerossois, compostos organico volateis, NOx, SO, e
elementos tragos (TAKAMATSU et al, 2010).

Os clorofluorcarbonetos, ou comumente chamados de CFC’s, sdo compostos
formados por cloro, fldor e carbono. Esses, também popularmente conhecidos como
fréons, podem contribuir para o efeito estufa na troposfera, porém sdo notoriamente mais
agressivos na estratosfera, onde aceleram as reagfes no mecanismo de formacdo e
dissociacdo de ozonio, privilegiando o Gltimo processo. Como um resultado global,
observa-se, decorrente do acumulo de gases CFC na estratosfera, uma diminuicdo da
concentracdo de ozbnio na estratosfera. Os mais comuns deste grupo sdo o
triclorofluormetano (CCIsF) e o diclorofluormetano (CCl:F) (BARRY; CHORLEY,
2013).

Na troposfera, os principais poluentes sdo: os materiais particulados formados por
particulas liquidas e so6lidas em suspensédo no ar, ozénio formado na troposfera, didxido
de carbono (CO2), mondxido de carbono (CO), oxidos de nitrogénio (genericamente

representados por NOXx), hidrocarbonetos, aldeidos e cetonas, entre outros.



A grande maioria das fontes poluidoras encontra-se proxima a superficie, ou seja
na troposfera. Os poluentes primarios sdo emitidos diretamente pelas fontes, sejam elas

naturais ou antropicas, para a atmosfera.

Os poluentes secundarios resultam de reagdes quimicas que ocorrem na atmosfera
e onde participam alguns poluentes priméarios. Dependendo da reatividade dos poluentes,
seu tempo de vida na atmosfera (considerando apenas a remog¢éo quimica) pode ser longo
o suficiente para que estes se desloquem com a massa de ar, atingindo concentragdes mais
elevadas em areas mais afastadas das fontes de emissao. O tempo de vida do formaldeido,
entretanto, é pequeno e sua transformacéo (e geracao de poluentes secundarios) ocorre

proximo a fonte de emisséo.

2.3 CoMPOSTOS CARBONILADOS

Os compostos carbonilados (aldeidos e cetonas) desempenham um papel na
quimica atmosférica como fontes de radicais livres e do aerossol organico e como
precursores dos &cidos carboxilicos e espécies oxidantes (PIRES; CARVALHO, 1998).

Esses compostos encontrados na atmosfera podem ser de origem natural ou antropica.

As fontes naturais contribuem com pequenas quantidades de compostos
carbonilados para a atmosfera, entre eles, a queima espontanea de florestas figura como
o0 principal mecanismo de emisséo natural. Seguindo uma escala de importancia tem-se a
vegetacdo como fonte de emissdo. Animais e vulces também foram caracterizados como
fontes de compostos carbonilados (ANDRADE et al., 2002).

De uma maneira geral, os aldeidos sdo subprodutos na oxidacdo de compostos
organicos e sdo emitidos na atmosfera principalmente através da oxidacdo do etanol,
presente na gasolina no Brasil, ao ser utilizado como combustivel. Os principais aldeidos
formados a partir desta combustdo sdo o acetaldeido e o formaldeido. Os dois possuem
odor irritante, podendo causar sérios danos ao trato respiratorio (ROTTENBERG et al.,
2004). Os compostos carbonilados também séo emitidos por outras fontes antropicas, nas

quais se destacam as industrias e incineragéo de lixo.

Formaldeido, representado na Figura 2, é dos mais abundantes aldeidos na
troposfera. E diretamente emitido para a atmosfera a partir de uma grande variedade de



fontes naturais e antropicas, também podem ser formados in situ por meio de reacdes
fotoquimicas que envolvem hidrocarbonetos e outros compostos organicos (SOLCI, M.
et al. 2010).

o

Formaldeido

Figura 2: Representagdo estrutural para a molécula de formaldeido.

Em éreas rurais limpas, fomaldeido e acetaldeido aparecem na atmosfera pela
emissdo de plantas e como produtos de reacdes de fotooxidacdo e ozondlise de
hidrocarbonetos emitidos naturalmente (ROTTENBERG et al., 2004) e resultantes de
queimadas de vegetacdo e de florestas (ANDRADE et al., 2002). J& em zonas urbanas,
com muitos habitantes, as fontes primarias de aldeidos estdo relacionadas aos processos
de queima de combustiveis veiculares. Motores de combustdo interna promovem o
aumento de espécies carboniladas. As fontes secundarias importantes para essas espécies
sdo os processos fotoquimicos de decomposicdo de hidrocarbonetos e outras espécies
organicas presentes no ar (ANDRADE et al., 2002).

2.4 AGENTES OXIDANTES

Oxidantes troposféricos sdo formados como resultados de reacbes quimicas
envolvendo compostos organicos, 6xidos e radiacdo solar. Esses oxidantes troposféricos
sdo considerados quase exclusivamente, como poluentes secundarios. O termo oxidante
refere-se a substancias que oxidam outros compostos. Uma vez que a radiacdo solar é um

fator determinante para formacéo dessas reacdes, esses compostos sao também chamados



oxidantes fotoquimicos. Os principais oxidantes troposféricos séo os radicais: OH, NO3,
Oz e Cl.

2.4.1 OzONI0 (O3)

Na troposfera a formacéo do oxigénio atdmico da-se pela fotodissociacdo do NO..

NO, + hv— NO + OCP) (1)

Segundo Seinfeld (1989) a formacdo de ozbnio na atmosfera se da através da

reacao do oxigénio molecular com o oxigénio atbmico como mostrado na reacao 2.

02 +O(P)+M — O3+ M )

onde M é uma substancia que remove a energia excedente e com isso estabiliza a molécula

de oz6nio formada na reacao.

A molécula NO, produto da fotdlise do NO2, reage com 0 0zénio, dando origem

a um ciclo, formando novamente NO..

NO + O3 — NO2 + O, (3)

Com aumento da emissdo dos compostos organicos volateis (COVs) na
troposfera, ocorre um aumento significativo da concentracdo de radicais livres, que vem
a substituir o 0z6nio na reagdo 3, com isso aumentando a concentra¢cdo 0zOnio na

troposfera.

NO + RO, — NO2 + RO (4)

Um processo quimico semelhante se observa entre NO e radicais HO2, formando
NO: e radicais OH, contribuindo para 0 aumento da concentracao de ozonio formado a

partir da sequencia de reacdes iniciadas pela fottolise de NO2 (reacdes (1) e (2)).



NO + HO, — NO2 + OH (5)

O ozbnio reage com 0s compostos organicos volateis, principalmente o0s
insaturados, formando um ozonideo priméario é a principal etapa, controladora da
velocidade da reagdo, sendo a decomposic¢do do ozonideo primario composta por duas
reacOes unimoleculares que dao origem a um composto carbonilado e peroxi radicais
(OLIVEIRA, 2012).

2.4.2 Radical Hidroxila (OH)

Radicais OH possuem um papel fundamental na quimica da troposfera por sua
grande reatividade com compostos organicos e inorgéanicos (FINLAYSON-PITTS;
PITTS, 1997). Radicais OH sdo agentes oxidantes tipicos, importantes na remocao
quimica de poluentes organicos. Reacdes de hidrocarbonetos e outros compostos
organicos com OH usualmente ocorrem na troposfera, por canais de abstracdo de

hidrogénio ou adicdo, gerando intermediarios radicais (SEAKINS, 2004).

A sua formacdo € atribuida a varios mecanismos. Em altitudes elevadas, por

exemplo, a formacdo da hidroxila se d& pela fotodissociacdo da agua.

H.O+hv— OH+H (6)

O ozonio sofre fotdlise e desta forma também produzir o radical OH, sendo esta a
principal fonte do radical OH na troposfera.

O3 + hv— 02+ O(D) (7

O(*D) + H,0 — 2 OH (8)

Além disso, radicais hidroxila podem ser formados a partir de rea¢es quimicas
de compostos organicos volateis (biogénicos ou antropicos) com 0zonio através de um

mecanismo complexo.

Radicais OH nédo reagem com os principais constituintes da atmosfera (N2, O2) ou

gases traco (CO2 e H20). Alguns compostos que nédo sdo eliminados por estes processos

9



quimicos, como o N20O, CH4, CH3Cl, chegam & estratosfera onde participam das reagdes
que levam & destruicdo da camada de ozbnio (FINLAYSON-PITTS; PITTS, 1997).
Contudo o radical OH é a espécie reativa mais importante presente na troposfera, sua
concentragéo é proxima 10° radicais cm, sendo responsavel pela oxidagdo de grande
parte dos constituintes traco da atmosfera. A Figura 3 apresenta alguns aspectos da

Quimica dos radicais OH.

Several
steps Several
steps

Figura 3: Aspectos da quimica do radical OH na atmosfera (CHAMEIDES; DAVIS, 1982).

2.4.3 Nitrato (NOs) e NOx

O radical nitrato é produzido através da reacdo do NOz com o 0zbnio
(TROSRDORF, 2004).

N, + O, — 2 NO 9)
NO + O3 — NO3 + O3 (10)
NO, + O3 — NO3 + O, (11)

O radical nitrato € um importante oxidante troposférico no periodo noturno, uma

vez que sofre dissociagdo por fotolise no periodo diurno. A reagdo do radical nitrato com

10



0S compostos organicos volateis ocorre através da adicdo do radical aos atomos de

carbono que participam de ligacdes insaturadas.

Apesar de ser menos reativo que radicais hidroxila, radicais nitrato se mostram
em maior concentragdo a noite, quando sua concentracdo atinge valores cerca de 108
radicais cm (AQUINO, 2006).

Os gases NO2 e NO sdo bastante importantes nas reacfes atmosféricas. Nas
condigdes ambientes sdo encontrados na atmosfera trés 6xidos de nitrogénio, s&o o nitroso
(N20, este um dos responsaveis pelo efeito estufa), o 6xido nitrico (NO) e o dioxido de
nitrogénio (NO2). O N20, geralmente gerado em rea¢es microbioldgicas, € 0 menos

reativo e, com isso, de pouca importancia na quimica da troposfera.

Os NOx (NO2 e NO) estédo presentes no ar decorrentes principalmente de emissoes
antropicas. As espécies nitrogenadas mais reativas na troposfera séo o NO, NO; e HNOa.
A Figura 4 esquematiza as principais reagdes quimicas na atmosfera envolvendo o
nitrogénio (SCHIRMER; LISBOA, 2008).

Fonres de NOx

——+ HOO"+NO — NOy+HO* —
— HO*+NO,— HNO;

—* ROO®+NO — NO,+RO" —

4 -

NO NO, HNO,
.I_ONG_O_;_"NU:_D:_] .

0 +NO — hv + NO; +—

— ?‘:{:': + HO® = hv + H.TG_: —

Figura 4: ReacOes que envolvem espécies nitrogenadas na atmosfera.

Os NOx sao substancias que contribuem para a formagao do “smog” fotoquimico,
que é um fenbmeno caracterizado pela formacéo de uma espécie de neblina composta por
uma grande concentracao de poluentes que séo provocadas, principalmente, pela queima
de combustiveis fdsseis (gasolina e diesel) pelos veiculos automotores. Em regides com

grande presenca de industrias poluidoras, o smog industrial também ocorre.

Embora seja 0 NO o Oxido de nitrogénio primariamente emitido na queima de

combustiveis veiculares, a transformacao de NO a NO> € relativamente rapida, desde que

11



esteja na presenca de Oz, COVs e OH, na troposfera. O NOy, por sua vez, sofre
fotodissociagdo por absor¢do de luz com comprimento de onda abaixo de 398 nm
(equacdo 10). Por absorcdo de luz com comprimento de onda acima de 430 nm, as
moléculas sdo apenas excitadas (equacdo 11) (SCHIRMER; LISBOA, 2008).

NO; + hy— NO + O (12)

NO2 + hv— *NO> (13)

2.5 FONTES DE ATOMOS DE CLORO

Atomos de cloro podem ser gerados a partir da degradagio fotoquimica de
poluentes organicos clorados, como pesticidas organoclorados e gases CFCs. Tomando o
Freon-12 (CCl2F2) como exemplo, as reagcGes mais importantes de degradagdo sdo
(STEINFELD, et al., 1998):

CCIoF2 — CF.CI + Cl (14)

CCloF2 + O(*D) — CF,Cl + CIO (15)

Na estratosfera, atomos ClI e radicais CIO fazem parte do ciclo autocatalitico

contribuindo para o consumo de ozoénio:

Cl+ 03— CIO + O2 (16)
ClO+0 — Cl+ 02 (17)
03+0—-202 (equacéo global) (18)

Estudos realizados por Tazieff com vulcdes em atividades na Antartica permitiram
concluir que séo produzidas cerca de 1000 toneladas de cloro e varios outros gases por
dia. Assim, a quantidade de cloro produzida semanalmente sera equivalente o produzido
anualmente a partir da degradagdo dos CFCs (TAZIEFF, 1999).
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Além da degradacdo de compostos organicos clorados e da emissdo natural de
vulcBes, atomos de cloro sdo gerados a partir de reagdes atmosféricas iniciadas por cloreto
de sédio em aerossobis emitidos pelos oceanos. Em areas marinhas, a agdo das ondas gera
goticulas de agua do mar que podem evaporar, deixando em suspensdo o soélido
inicialmente dissolvido. Este solido apresenta, como principal componente, NaCl.
Acredita-se que a formacéo de cloro atbmico na troposfera seja dada através das reacoes
em fase heterogénea de NaCl s6lido com espécies gasosas tais como N2Os ou CIONO:
(FINLAYSON-PITTS; PITTS, 1997).

N20s(g) + NaCl(s) — CINOz(g) + NaNOs(s) (19)
CIONO2(g) + NaCl(s) — Cly(g) + NaNOa(s) (20)
CINO2(g) + hv — Cl(g) + NOx(g) (21)
Cla(g) + hv — 2CI(g) (22)

A Figura 5 sintetiza as fontes de &tomos de cloro apresentando uma estimativa de
producdo anual por fonte (TOMASONI, 2011).

4 N

Cloro liberado anualmente pelos CFCs | 0,0075
Cloro contido nos CFCs | 0,75
Biota ocednica | 5
Queima de biomassa | 84
Yulcdes . 36

1} 100 200 300 400 500 600

Milhdes de toneladas

N w

Figura 5: Estimativa da produgdo anual de cloro nos hemisférios norte e sul (TOMASONI, 2011).

A importancia do atomo de cloro como agente oxidante, se da por medicdes
recentes de espécies de HCI na troposfera marinha em medianas latitudes. Curiosamente,
maiores valores de concentracdo desse composto sao encontradas em medicdes realizadas
proximo ao nivel do mar (FINLAYSON-PITTS; PITTS, 1997).
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Evidéncia indireta para o envolvimento de cloro atdmico na quimica de ambientes
marinhos vem a partir da medi¢do de compostos organicos volateis, onde as suas
concentragcdes decaem frequentemente ndo podendo ser assim assumidas apenas por
ataques do OH (FINLAYSON-PITTS; PITTS, 1997).

Atomos de Cl podem iniciar a oxidac&o de compostos organicos por mecanismos
semelhantes para as reacdes destes mesmos compostos com radicais OH. Alguns estudos
cinéticos preliminares em reacGes com atomo de cloro e radical OH com formaldeido,
indicaram similaridade nos mecanismo de reacdo (BEUKES, 2000). A reatividade de
compostos organicos frente aos atomos de Cl (expressa através dos valores dos
coeficientes de velocidade) é, em geral, maior que a reatividade dos mesmos compostos
frente a radicais OH, porém estudos mostram que concentracdo média ao dia do atomo
de cloro na troposfera é menor que 1x10* &omos cm™ (SPCIER et al., 1998). A
concentracio média de OH na troposfera, ao longo do dia, é considerada 10° radicais cm-
3. Logo, apesar de sua alta reatividade, a velocidade de reagio dos compostos organicos
volateis com atomos de cloro é menor quando comparada com a velocidade de reacéo
com os radicais OH. Por isso, as rea¢bes com atomos de cloro contribuem em menor

escala para a capacidade oxidante da troposfera global (CUEVAS et al., 2006).

No entanto, reacdes com atomos de cloro podem ser relevantes, especialmente
proximo a superficie marinha, onde a concentracdo de 4&tomos de cloro se mostra maior
que a de radicais OH, tornando as reacdes com cloro as mais importantes no mecanismo

de remocao quimica de hidrocarbonetos e outros compostos organicos (SEAKINS, 2004).

2.6 MECANISMOS DE REACAO DE COVs cowm Cl

Como anteriormente mencionado, atomos de cloro iniciam mecanismos de
oxidacdo de maneira similar ao radical OH. Portanto é necessaria a informacéo cinética
sobre essas reacgdes iniciadas por Cl para avaliar o impacto de VOCs na qualidade do ar
em cidades do Brasil, principalmente aquelas banhadas pelo oceano, como o Rio de

Janeiro.

Em geral, as reacOes de aldeidos com atomo de cloro sdo exotérmicas. As reagdes
com COVs saturados ocorrem em temperaturas ambientes por abstracdo de hidrogénio
do atomo de cloro formando HCI (ATKINSON, 1997).
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Cl+RH — HCl+ R (23)

Conforme a cadeia da molécula vai crescendo ha um aumento na constante de
velocidade (ATKINSON, 1997). Uma vez que o cloro apresenta afinidade eletrdnica
aproximadamente 2 vezes maior que ado OH (NIST, 2015), os coeficientes de velocidade
de abstracdo de hidrogénio iniciada por &tomos de cloro sdo maiores que os coeficientes
de velocidade de abstracdo de hidrogénio iniciada por radicais OH. De fato, os
coeficientes de velocidade de reacdo de cloro com a maior parte dos COVs sdo maiores
quando comparados aos outros oxidantes troposféricos (DONG, 2003; D. RODRIGUEZ
et al, 2005). Os maiores valores de coeficiente de velocidade associados a maior
concentracdo de cloro em fronteiras marinhas deixam as reacbes com cloro em
competicdo com as reacGes com o radical OH. As reacGes com COVSs insaturados também
ocorrem em temperatura ambiente, ela se processa por adi¢do eletrofilica do atomo de
cloro ao carbono que participa da ligagdo dupla. O mecanismo de reacdo se desenvolve
em varias etapas, como mostra o exemplo na Figura 6 da reacdo do atomo de cloro com

isopreno.

Figura 6: Mecanismo de reacdo da oxidag&o isopreno iniciada pelo cloro, na presenca de NO e O;
(ZHANG et al, 2010).
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Sabendo que, em geral, a primeira etapa € a determinante da velocidade, tanto para

adicdo quanto para abstracdo, essa seré a etapa de estudo deste trabalho.

Na proposta de entender a reagdo do formaldeido com atomo de cloro, trabalhos
anteriores descreveram possiveis mecanismos. Destes trabalhos, é possivel identificar trés
caminhos de reacdo distintos para o canal de abstracdo de hidrogénio na reacdo do aldeido
com cloro. De acordo com os resultados disponiveis na literatura, é razoavel assumir que
a abstracdo do &tomo de hidrogénio ligado ao grupo carbonila, em relacdo ao canal de

adicao de cloro a carbonila, é sempre o caminho predominante (LE CRANE, 2004).

Estes caminhos de reacdo sdo apresentados, de forma esquematica, nas Figuras 7

— 9 abaixo.

Na Figura 7 é apresentado o perfil de reacdo (mecanismo 1) apresentado por Li e
seus colaboradores (LI et. al., 2008). Segundo Li para a reacao do formaldeido pelo atomo
de cloro, a etapa de abstracdo de hidrogénio pelo &tomo de cloro é considerada uma etapa
elementar, passando por um ponto de sela (PS) caracterizado pelo ataque do atomo de
cloro ao hidrogénio do H.CO, com distancia CI-H de 1,785A e angulo CIHC de 174,2° e
localizado a 2,9 kJ mol™ acima dos reagentes isolados, conforme previsto por célculo
CCSD/6-311++G(d,p).

H,CO + Cl — HCO + HCI (24)

Mecanismo 1

Reagentes

PS

Energia

Produtos

Coordenada de Reagao

Figura 7: Caminho de reacédo de formaldeido com atomo de cloro (Mecanismo 1). PS: Ponto de sela.

Beukes e colaboradores localizaram um intermediario pre-barreira PC, como

apresentado na Figura 8, caracterizado por uma interacdo especifica entre o atomo de
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cloro e o oxigénio da carbonila, com distancia CI-O de 2,716A e angulo CIOC de 108,5°
conforme previsto por célculo MP2/aug-cc-pVDZ (BEUKES et al., 2000). Com isso a
reacdo passa a ser descrita por duas etapas, a primeira etapa sendo reversivel e sem
barreira e tendo a converséao do intermediario pré-barreira ao produto de adi¢do passando

por um ponto de sela semelhante ao de Li (2008):

H,CO + Cl 5 PC (25)

PC — produtos (26)

Mecanismo 2

Reagentes

Energia

Produtos

Coordenada de Reagdo

Figura 8: Caminho de rea¢do de formaldeido com atomo de cloro (Mecanismo 2). PC: Complexo pré-
barreira; PS: Ponto de sela.

Gruber e colaboradores localizaram um intermediario PC1 em que atomo de cloro
interage com os hidrogénios do H.CO com distancias CI-H de 3,234A e angulos CIHC
na faixa de 102 — 105°. Esse resultados foram obtidos em nivel MP2 e confirmado por
calculos CCSD(T) em diferentes bases de Dunning (cc-pVXZ, X = D, T e Q), com ou
sem funcdes difusas, e sugerem que a geometria otimizada ndo é sensivel a qualidade da
base, superior a cc-pVDZ. Apesar de se mostrar menos estabilizado que o PC sugerido
por Beukes, este PC1 pode ser conectado aos produtos através de um caminho de reacdo
onde se localiza também o ponto de sela (GRUBER-STADLER et al. 2008). Esse

mecanismo é apresentado na Figura 9.
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Mecanismo 3
Reagentes

Energia

Produtos

Coordenada de Reagdo

Figura 9: Caminho de reacdo de formaldeido com atomo de cloro (Mecanismo 3). PC1: Complexo pré-
barreira 1; PS: Ponto de sela.

Apesar das propostas de participacdo dos intermedidrios pré-barreira, nos
trabalhos anteriores de Beukes e Gruber os coeficientes de velocidade sdo calculados por
modelos cinéticos que ndo consideram a participacao dos intermediarios. Além disso, ndo
se verifica na literatura a analise de um mecanismo que considere a participacao dos dois
intermediarios pré-parreira. O mecanismo, apresentado na Figura 10, nesse caso, deve ser

dado por trés etapas (sendo duas reversiveis):

H,CO + Cl 5 PC 27)
PC 5 PC1 (28)
PC1 — HCO + HCI (29)

Mecanismo 4

Reagentes

Energia

Produtos

Coordenada de Reagao

Figura 10: Caminho de reacéo de aldeido com atomo de cloro (Mecanismo 4). PC: Complexo pré-
barreira; PC1: Complexo pré-barreira 1; PS: Ponto de sela.
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2.7  CINETICA DAS REACOES DE ALDEIDOS COM ATOMOS DE CLORO

A cinética das reacdes de aldeidos com &tomos de cloro tem sido objeto de estudos
e com dados da literatura a cinética da reagdo global vem sendo razoavelmente entendida.

Experimentalmente, a cinética da reagdo H.CO + CI foi estudada por Michael e
colaboradores (1979). A constante da velocidade foi determinada utilizando o método
direto, usando fotdlise por flash nas temperaturas 200-500 K. Essa técnica utiliza um
pulso de radiagdo bem intensa, com uma determinada frequéncia que a amostra absorva,
promovendo no sistema uma perturbacdo que leva a promocdo de um numero alto de
moléculas ao estado excitado podendo, a partir deste, emitir fluorescéncia ou até mesmo
dissipar energia na forma de calor, para decair para o estado fundamental. O estudo
cinético ¢ feito com base no monitoramento da dependéncia temporal da absorcao 6ptica
do sistema (GONCALVES & BORISSEVITCH, 2006). Michael e colaboradores
determinaram uma constante de velocidade invariante com a temperatura, que assume o
valor k = (7,48 £ 0,5) x 10! cm® molécula™ s* (MICHAEL et al., 1979).

Anderson e Kurylo (1979), também estudaram a reacdo de abstracdo do
hidrogénio do formaldeido pelo &tomo de cloro usando 0 mesmo método de Michael, por
fotdlise por flash nas temperaturas 223-323 K. Eles determinaram uma constante de
velocidade que assume, a 298 K, o valor k = 7,02 x 10"** cm® molécula® s, porém em
seu experimento eles verificaram a reacdo dependente da temperatura, uma energia de
ativacio de Ea = 0,26 kcal.mol (ANDERSON; KURYLO, 1979).

Essa reacdo também foi estudada por Niki e colaboradores que determinaram a
constante da velocidade com a técnica de FTIR, do inglés Fourier Transform Infrared
Radiation (NIKI et al, 1978). Esta técnica espectroscopica utiliza a radiacdo na faixa do
infravermelho e corregdes de leituras baseadas em transformadas de Fourier. Um
esquema de conversdo chamado interferdmetro de Michelson é geralmente adotado nesta
técnica (HEALTH, 2015). Niki e colaboradores mediram a taxa de velocidade da reacédo
global de formaldeido com atomos de Cl, determinando k = 7,8 x 10"** cm® molécula™ s°
! na temperatura 298 + 2 K (NIKI, 1978), mostrando 6timo acordo com o resultado de
Michael. Os atomos de CI foram gerados por fot6lise de Cl,. Mostrou-se que 0 mecanismo
da reacdo é governado pelo canal de abstracdo de hidrogénio na molécula de H.CO por

atomos de cloro, formando o &cido cloridrico (HCI) e o radical formil (HCO).
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Trabalhos teoricos para a reagdo do H2CO + CI tém sido conduzidos em nivel ab
initio (MP2) e DFT (usando o funcional B3LYP) usando as bases cc-pVDZ e aug-cc-
pVDZ, incluindo calculos de estado transicdo convencional para coeficiente da reagédo e
efeitos cinéticos isotopicos, Além disso, foi demonstrado que o funcional B3LYP néo é
adequado para descrever a reacdo, pois os calculos nesse nivel ndo mostraram nenhuma
barreira comparada com o perfil do MP2 e experimental. A barreira de energia encontrada
para o nivel MP2/aug-cc-pVDZ do intermediario ao estado de transicdo foi de 4,8 kcal
mol™* (BEUKES et al., 2000).

Dong e seus colaboradores descreveu essa reacao usando teoria de funcional de
densidade em nivel B3LYP/6-31++G(d,p) e célculos single point em nivel coupled
cluster com excitagdes simples e duplas e tratamento perturbativo das triplas conectadas
CCSD(T), e propds uma energia para o estado de transicdo, relativa aos reagentes
isolados, de -2,7 kcal mol* (DONG, 2003).

Li e colaboradores demonstraram através de célculos ab initio CCSD/6-
311++G(d,p) que a principal via da reagdo do formaldeido com os halogénios seria a
abstracdo do hidrogénio pelo halogénio, e que essas reacdes ocorreriam com facilidade
devida a barreira ser pequena, a energia do ponto de sela nesse nivel de calculo foi

préximo de 0,7 kcal mol™* em relagéo aos reagentes isolados. (LI et. al., 2008).

Gruber-Stadler e colaboradores adotaram métodos ab initio em niveis MP2, MP3
MP4(SDTQ), CCSD, CCSD(T) e MR-CI e bases cc-pVDZ, aug-cc-pVDZ, cc-pVTZ,
aug-cc-pVTZ e aug-cc-pVQZ, com intuito de esclarecer melhor a pequena barreira para
reacdo H.CO + CI. Observa-se que a geometria do ponto de sela é sensivel ao nivel de
calculo: enquanto os resultados MP2 mostram o angulo CIHC levemente inferior a 180°,
calculos CCSD(T) sugerem angulo proximo a 160°. Assim, como a geometria, as
energias relativas de produtos, intermediarios e ponto de sela também séo sensiveis ao
nivel de teoria. A melhor barreira de energia, calculada em nivel MRD-Cl/aug-cc-
pVTZ//RHF-RCCSD(T)/ aug-cc-pVTZ, é 0,17 kcal mol™. Coeficientes de velocidade
foram estimados usando a teoria do estado de transi¢do variacional, ndo incluindo o
intermediario pré-barreira, em razoavel acordo com o experimental (GRUBER-
STADLER et al. 2008).

Na Tabela 1 séo apresentados os coeficientes de velocidade previamente relatados
para a reacdo do formaldeido com atomo de cloro.
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Tabela 1: Parametros cinéticos para a reagdo H,CO + Cl — HCO + HClI.

T (K) A? k(298 K)@ Ea(kcal.mol?) Ref
200-500 7,49x101 7,49x1011 b
Experimental 298 7,80x10M  7,80x10° c
223-323 1,09x10%° 7,02x101* 0,26 d
- . 200-500 8,20x10™1* 7,32x101 0,07 e
Revisdo experimental

200-300 8,10x101! 7,33x101 0,06 f

MP2(full))ACCD 200-500 4,52x10710 8,02x10!* 0,99
MRD-CI/ACCT 298 3,09x101! 3,09x101* 0,68 h

3 Fator pré-exponencial (A) e coeficiente de velocidade expressos em cm®molécula™ s?;
b MICHAEL et al., 1979; ¢ NIKI et al, 1978; “ANDERSON; KURYLO, 1979;
S ATKINSON et. al. 1997; f DEMORE et. al., 1997; ¢ BEUKES, 2000; " GRUBER-
STADLER et al. 2008.

Apesar das propostas de participacdo dos intermediarios pré-barreira, nos
trabalhos anteriores de Beukes e Gruber os coeficientes de velocidade sao calculados por

modelos cinéticos que ndo consideram a participacdo dos intermediarios.

3. METODOS

Neste trabalho foram realizados calculos ab initio em niveis Hartree-Fock (RHF),
MP2 (Moller & Plesset, 1934) e coupled-cluster com excita¢Ges simples e duplas (CCSD)
e quadratic configuration interaction com excitacdes simples e duplas QCISD e célculos
seguindo a teoria de funcional de densidade (DFT) (HOHENBERG; KOHN, 1964;
KOHN; SHAM, 1965) em niveis BHandHLYP (BECKE, 1993), MPWKCIS1K (ZHAO;
GONZALEZ-GARCIA; TRUHLAR, 2005), B2PLYP (GRIMMER, 2006), MPW2PLYP
(SCHWABER, 2006), B3LYP (BECKE, 1993A), BMK (BOESE; MARTIN, 2004),
MPWBI1K (ZHAO; TRUHLAR, 2004), MOHLYP2 (SCHULTZ; ZHAO; TRUHLAR,
2005), MO6HF (ZHAO; TRUHLAR, 2006), M06, M06-2X (ZHAO; TRUHLAR, 2007)
para a determinacdo das coordenadas internas (geometrias otimizadas) de reagentes,
produtos, dos intermediarios e dos pontos de sela esperados no mecanismo para as reagoes

de abstracdo de hidrogénio do formaldeido pelo atomo de cloro. Também o efeito da base
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foi explorado e, para tanto, as bases 6-31G(d,p), 6-31+G(d,p) (POPLE, 1999) e aug-cc-
pVDZ (ACCD), aug-cc-pVTZ (ACCT) (DUNNING, 1989) foram adotadas. Frequéncias
vibracionais foram calculadas ndo somente para a obtengdo destas propriedades
moleculares, mas também para a caracterizacdo dos pontos estacionarios. A
caracterizacdo dos pontos estacionarios foi feita pela avaliagdo dos modos normais de
vibracgdo: frequéncias reais sdo esperadas para os minimos locais e globais, € uma unica
frequéncia imaginaria, correspondendo ao modo vibracional da coordenada de reacéo,
deve ser observada para o ponto de sela (CRAMER, 2004). Calculos single point foram
realizados para obter uma melhor energia eletronica, a partir da metodologia coupled-
cluster com simples e duplas excitagbes com um tratamento perturbativo das triplas
conectadas CCSD(T), teoria de perturbacdo Moller-Plesset de quarta ordem com
excitacdes simples, duplos, triplos e quadruplos MP4(SDTQ), quadratic configuration
interaction com excitagcdes simples e duplas com um tratamento perturbativo das triplas
conectadas QCISD(T) (RAGHVACHARI et al, 1989), e todos os calculos teéricos foram
feitos com o pacote GAUSSIAN 09 (FRISCH et al, 2009).

Partindo deste ponto de sela, o0 caminho de menor energia foi descrito como a
coordenada de reacdo intrinseca (IRC) (FUKUI, 1970; GONZALES & SHELEGEL,
1989), calculada a partir de otimizacgdes de geometrias de uma sequéncia de pontos nao
estacionarios ao redor do ponto de sela, até a conexdo dos intermediarios pré-barreira com

produtos de reacao.

31 METODOS TEORICOS

Atualmente encontram-se disponiveis diversos métodos teoricos, eventualmente
com diferentes implementacbes em diferentes linguagens computacionais, para 0s
calculos de estrutura eletronica e propriedades moleculares. Certamente essa escolha se
da em funcdo da natureza e tamanho do sistema e da propriedade particular, associada ao
sistema, que se deseja atingir e descrever (BERUTTI NETO, 2012).

O metodo ab initio mais simples € o Hartree-Fock, que se baseia em duas
aproximacoes (LEVINE, 2009). A primeira é a aproximacdo de Born-Oppenheimer, da
separagdo das coordenadas de nucleos e elétrons: sabendo que hd uma grande diferenca
de massas entre elétrons e nucleos e as forcas aplicadas nas particulas séo iguais, pode-se

dizer que os elétrons se reajustam instantaneamente apos cada pequeno movimento dos
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nucleos. Ou seja, isso quer dizer que o nucleo pode ser tratado adiabaticamente, separando
as coordenadas eletronicas e nucleares na fungéo de onda de muitos corpos. A segunda
aproximac&o adotada nos célculos Hartree-Fock é a do campo central, na qual a repulséo

elétron-elétron é considerada de forma média e ndo instantanea.

Os orbitais moleculares iniciais sdo formados pela combinacao linear de orbitais
atomicos. As funcOes de ondas sdo escritas na forma de um determinante de Slater, como
um produto antissimetrizado de spin-orbitais, com intengdo de satisfazer dois principios
basicos da mecanica quantica: elétrons devem ser indistinguiveis e a funcdo de onda para
férmions deve ser antissimétrica com respeito a permutacdo de coordenadas de dois
elétrons no sistema (Principio de Pauli) (LEVINE, 2009). Na pratica, adota-se para a
construcdo da funcéo de onda molecular uma combinacgdo de um conjunto de fungdes que
formam uma base para a descricdo de orbitais hidrogenodides. Na vizinhanca de cada
nucleo da molécula as solugdes para as equacdes de um elétron (orbitais de carogo) serdo

semelhantes as solucbes de um atomo hidrogenoide (OLIVEIRA, 2012).

As equacdes Hartree-Fock podem ser sumarizadas da seguinte forma
(BARBOSA, 2010):

O hamiltoniano monoeletronico, na teoria de Hartree-Fock, também chamado

A

operador de Fock (fj descreve a energia cinética de um dado elétron ‘i ’ no potencial

gerado por todos os nucleos e todos os outros elétrons ‘j °, e pode ser descrito por:

1? = F‘(i)"' (‘]b - Kb) (Eg. 1)

b=1

Assim, as equacdes de HF sdo:

A

fWa =&Y, (Eq 2)

sendo y, o orbital molecular e €, o autovalor associado a auto-fungéo v, .
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Neste formalismo, segundo Rootham, vy, vem descrito como uma combinagao

linear de funcgdes ditas funcdes de base ¢a na forma:

Va :Zcp¢p (Eq. 3)
p

onde c, é o coeficiente da funcdo de base ¢p. Estas fungGes de base, na grande maioria

dos casos, sdo funcdes matematicas (ou grupos de fungdes) do tipo gaussiana, com

expoentes estabelecidos e coeficientes a serem determinados no tratamento variacional.

Logo, a partir da solucdo da Equacdo 2, obtém-se a energia (autovalor) associada
aum dado operador de Fock, para dadas coordenadas de posi¢do dos &tomos constituintes
de cada molécula estudada.

A grande desvantagem do calculo Hartree-Fock se deve a auséncia de correlagédo
eletronica, resultando em erros tipicos de 1 a 10% na energia eletrdnica. Contudo para a
obtencdo de um resultado mais preciso a correlacdo eletronica pode ser inserida no
calculo, tanto por métodos variacionais quanto por métodos perturbativos. Os métodos
mais comuns para a incluséo da correlag&o eletrdnica consistem basicamente nos métodos
conhecidos como p6s Hartree-Fock, nos quais se adiciona a correlacéo eletronica partindo
de uma referéncia unica (um unico determinante de Slater) e corrigindo a funcdo de onda
Hartree-Fock e a energia do sistema (HIRST, 1990). Para tanto, métodos Cl, MP2 e
CCSD(T) sdo comumente adotados (KNOWLES et al., 2000; CRAMER, 2004). Quando
0 método Hartree-Fock ndo fornece uma boa funcdo de onda, os métodos conhecidos
como pbs Hartree-Fock (CI, MP2 etc.) geram erros consideraveis. Por exemplo, na
descricdo da dissociacdo de uma molécula, o uso de um Unico determinante de Slater
geralmente conduz a valores de limites de dissociacao (energia e configuracgdo eletrénica)
com erros consideraveis. Nestes casos, a funcdo de onda de uma Unica referéncia deve ser
substituida por outra que considere uma combinacdo de diferentes possiveis
determinantes de Slater para o determinado problema, ou seja, uma funcdo de onda
multiconfiguracional (KNOWLES et al., 2000).
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3.2  TEORIA DO FUNCIONAL DE DENSIDADE (DFT)

Na teoria do funcional de densidade (DFT), a partida dos calculos também se da
por combinagdes lineares das funcdes de base, como no célculo Hartree Fock. Mas existe
uma grande diferenca entre os dois modelos. A partir dos calculos Hartree-Fock obtem-
se a energia eletrénica e a funcdo de onda do sistema através da solucdo aproximada da
equacdo de Schrodinger, enquanto por calculos DFT, energias eletronicas sdo dadas a
partir das equacdes de Kohn-Sham, adotando um funcional da densidade eletronica. As
aproximacdes para a construcdo dos funcionais devem ser feitas, uma vez que um

funcional de densidade néo é definido a partir de primeiros principios.

Assim, os métodos que utilizam a DFT utilizam por base a densidade eletronica,
a partir da ideia de Hohenburg e Kohn (1964). Kohn e Sham (1965) formularam uma
aplicacdo pratica dessa teoria, desenvolvendo um método de estrutura similar ao método
de Hartree-Fock (HF) (MUELLER, 2002).

Nos calculos HF, a energia do sistema, E"" , é calculada da seguinte forma:

EHF — ENN + ET + EV + ECOUL + ETROCA (qu 4)

onde, E™ é a energia de repulsdo internuclear, E" é a energia cinética dos elétrons, E"
energia potencial média das atracdes entre os elétrons e nicleos na molécula, E“°“
energia classica de repulsdo elétrica entre os elétrons e E ™"°“*a energia de troca Hartree-

Fock.

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 — ENN + ET + EV + ECOUL + E')I;I;E:OCA[p] (Eq 5)

O termo de energia Ej [p] é chamado de funcional da energia de troca e

correlagdo. Funcionais mais simples utilizam apenas um termo de densidade eletronica,

0s chamados métodos Xoa. Konh e Sham sugeriram o emprego de uma forma para
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E 1 >“[ o] chamada de aproximagao da densidade local (LDA). O termo E .°%[p] LDA

é geralmente dividido em duas partes, uma de troca e a outra de correlacéo:

Exe [P1=E[P]+E[P] (Eq. 6)

Em 1980 Becke apresentou uma corregdo para E .o [p] a parir da qual se obtém

melhores resultados para energia de atomizacdo molecular. Tal funcional chamado de
método de gradiente-corrigido ou de aproximacdo de gradiente generalizado (GGA, do
inglés Generalized Gradient Approximation). Em 1993 Becke prop0s outro
melhoramento com a combinacdo dos funcionais com partes de um célculo HF — os
chamados métodos hibridos, sdo em geral mais complexos e computacionalmente

exigentes, porém geram resultados mais precisos (YOUNG, 2011).

Outros funcionais mais complexos sao os funcionais de duplo hibrido, ampliando

as energias de troca-correlacdo como mostrada abaixo:

B = a B + (1-a)E} +a,EC" + (-a)E” (e

onde os dois primeiros termos de troca sdo uma mistura do funcional GGA com a troca
exata HF, e os dois Gltimos termos de correlacdo uma mistura do funcional GGA com a
correlagéo calculada pela teoria da perturbacéo de segunda ordem (MP2), a; e a» 0s fatores
de escalonamento dos funcionais (SCHWABE; GRIMME, 2006). E importante saber que

todos os 4 termos acima sao derivados dos mesmos orbitais Khon-Sham.

A Tabela 2 apresenta os funcionais usados neste trabalho.
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Tabela 2: Resumo dos Métodos DFT testados neste trabalho.

Método Troca HF(%) Funcional de Troca Funcional de Correlacéo Referéncias
BHANDHLYP 50 Becke88 Lee-Yang-Parr BECKE, 1993
B3LYP 20 Becke88 Lee-Yang-Parr BECKE, 19932
BMK 42 BMK BMK BOESE; MARTIN, 2004
MPWB1K 44 Perdew-Wang91 Becke95 ZHAO; TRUHLAR, 2004
MPWKCIS1K 41 Perdew-Wang91 Becke95 ZHAO; GONZALEZ-GARCIA; TRUHLAR, 2005
MOHLYP2 0 metal-adjusted OptX Lee-Yang-Parr SCHULTZ; ZHAO; TRUHLAR, 2005
MOG6HF 100 MO6HF MO6HF ZHAO; TRUHLAR, 2006
MO06 27 MO06 MO06 ZHAO; TRUHLAR, 2007
MO06-2X 54 MO06-2X MO06-2X ZHAO; TRUHLAR, 2007
B2PLYP 53 Becke88 Lee-Yang-Parr(73%)/ MP2(27%) GRIMMER, 2006
MPW2PLYP 55 Perdew-Wang91  Lee-Yang-Parr(75%)/ MP2(25%) SCHWABER, 2006

27



3.3 SUPERFICIE DE ENERGIA POTENCIAL

Com a separagdo do movimento nuclear do movimento eletrénico, visto que a
massa do nucleo é varias vezes maior que a massa do elétron, a funcéo de onda total pode
ser escrita como o produto da funcdo onda eletrénica com a funcdo nuclear. A energia
total do sistema é determinada e cada geometria. A varredura das energias obtidas em

diferentes geometrias difere uma superficie de energia potencial (SEP).

Um sistema de N atomos pode ser definido por 3N coordenadas cartesianas, X y e
z para cada atomo. Desconsiderando as coordenadas de centro de massa relativas as
rotacOes e translacdes, uma SEP serd fungdo, para um dado estado eletrénico de 3N-6
(moléculas néo lineares) ou 3N-5 (moléculas lineares) coordenadas independentes. A
medida que a reagdo quimica acontece, as coordenadas nucleares mudam, levando 0s
reagentes aos produtos e a variacao de energia potencial nesse caminho definira um corte
na SEP (STEINFELD et al., 1998).

Os pontos de menor energia sdo chamados de minimos locais. Além dos reagentes
e dos produtos, pode ser possivel encontrar também alguns intermediarios no sistema,
esses minimos sdo pontos estacionarios que € um ponto em que a primeira derivada da

energia potencial em relacdo a cada coordenada interna é zero.

dUu(r) _
=0 (Eq. 8)
UM (Eq. 9)

dR?

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

estacionarios sao reais.

O ponto de sela pode ser localizado em uma SEP, e representa um ponto de
méaximo ao longo da coordenada de reagdo e um minimo, sob todas as outras coordenadas.
Em outras palavras, um ponto de sela a segunda derivada é maior que zero em todas as

coordenadas internas com excecao da coordenada de reacdo, onde € menor do que zero.
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d*U(r)
gt <0 (Eg. 10)

d’u
3z <0 (Eq. 11)
d’u
a7 0 (Eq. 12)

A compreensdo da SEP e dos aspectos dinamicos da reacdo quimica sdo
importantes para o estudo da cinética quimica, pois é através dela que € permitida a

previsdo dos coeficientes de um dado processo elementar.

3.4  TEORIA DO ESTADO DE TRANSICAO

A teoria do estado de transicdo é uma teoria mecanico-estatistica semi-classica e
foi proposta por Eyring e Evans e Polanyi. Essa foi a primeira teoria a sugerir um calculo
tedrico trazendo a possibilidade prever coeficiente de velocidade, representando um dos
modelos quantitativos de maior sucesso na Cinética Quimica. As duas aproximacoes
fundamentais da teoria de estado de transicdo sdo (STEINFELD et al., 1999).

1) Aproximacdo de Born-Oppenheimer, que trata da separagdo dos

movimentos nuclear e eletrénico;

2) As moléculas dos reagentes estdo distribuidas entre seus estados de acordo

com Maxwell-Boltzmann.

No entanto, sdo necessarias algumas aproximacfes que fazem parte das
consideracOes ou restricbes adotadas na formulacdo dindmica da teoria do estado de

transicao:

3) Sistemas moleculares que cruzam o estado de transicdo em direcdo aos

produtos nédo retornam para reformar reagentes;

29



4) No estado de transicdo, 0 movimento ao longo da coordenada de reacao
pode ser separado dos demais graus de liberdade, sendo tratado classicamente como uma
translagéo;

5) Mesmo fora do equilibrio entre reagentes e produtos, moléculas no estado
de transicdo estdo distribuidas entre seus estados de acordo com a distribuicdo de

Maxwell-Boltzmann.

A equacdo da teoria de estado de transicdo, equagdo de Eyring, é apresentada a

sequir:

k.T Y B IKLT
(T) == QQ—Qe " (Eq. 13)

onde Kg é a constante de Boltzmann, h é a constante de Planck, R € a constante dos gases
e T, a temperatura. Q* e Qa e Qg sdo as funcdes de particio de estado de transicdo e de
reagentes, respectivamente. E° é a diferenca de energia entre estado de transicdo e

reagentes, corrigida pela energia de ponto zero vibracional.

Uma consequéncia da 5% aproximacao € a hipétese de quase-equilibrio entre as
espécies no estado de transicdo e as moléculas de reagentes. Podemos interpretar a
equacdo TST para uma reagdo unimolecular pela reagéo:

KT kT S
B Ky =B g AT (Eq. 14)

k(T) = h h

3.5 TEORIA DE ESTADO DE TRANSICAO VARIACIONAL

Na década de 1980, foi proposta a teoria de estado de transi¢éo variacional, que
consiste numa extensdo da teoria de estado de transicdo. Basicamente, a superficie de
energia potencial é dividida em fragmentos distintos, sendo possivel localizar o estado de
transicdo afastado do ponto de sela. Considerando que ao longo do caminho de reagdo o

estado de transicdo esta diferentes posicdes, é possivel encontrar uma velocidade

30



especifica minima para a reacdo, que normalmente é obtida com desvio relativo ao valor
esperado (experimental) menor que o observado quando se utiliza a teoria de estado de
transicdo convencional (assumindo o estado de transicdo localizado no ponto de sela). A
partir da proposta da TST variacional, versdes diferentes desta teoria vém sendo
desenvolvidas, baseadas no ensemble de partida adotado na localizacdo do estado de
transicdo variacional: a TST variacional microcanonica, TST variacional canonicae TST
variacional candnica aperfeicoada (TRUHLAR; GARRETT; KLIPPENSTEIN, 1996).

A forma mais utilizada é a TST variacional candnica, pois € a que exige menor
custo computacional. Partindo, portanto, de um ensemble candnico, com o auxilio da
termodinamica, observa-se que a fungdo termodindmica que possui condi¢Oes para a
obtencdo de minimo recruzamento e restabelecimento do equilibrio é a energia livre de
Gibbs, AG = AG(T,P,N), ou:

AG = AG(s,T) (Eq. 15)

Portanto, o caminho de reacdo, inicialmente descrito com a energia eletronica
como fungdo da coordenada de reacdo, pode ser transformado para a descri¢do da energia
livre de Gibbs (com P e N constantes) em fungdo da coordenada de reacdo e da
temperatura. Por convencao, adota-se a origem da coordenada de reacdo, s, no ponto de
sela, e s= +oo na regido dos produtos e s= -co na regido dos reagentes. Ao variar AG ao
longo de s, busca-se o valor maximo otimizado, AG*(s*,T) , para obter a minimizacéo da
constante de velocidade (TRUHLAR & GARRETT, 1984).

Assim, as constantes de velocidade variacionais candnicas serdo calculadas
substituindo AG7(T) na expressdo convencional da Teoria de Estado de Transicdo por

AGHM#(s* T):

kKVPT(T)=—t—e & (Eg. 16)
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3.6 CINETICA DA REACAO

Na Figura 8 e 9 apresentada no capitulo anterior a reacdo de H.CO + OH, a etapa

de abstracdo do H pelo atomo de cloro forma o pré-complexo [HZCO---CI] e é

reversivel.
H,CO + Cl — [H,CO - --Cl] etapa ki
[H,CO - --Cl]— H.CO + CI etapa k.1

A primeira etapa é bimolecular e seu coeficiente de velocidade sera representado
neste trabalho por ki. A etapa inversa, unimolecular, tem seu coeficiente de velocidade
representado por k. O pré-complexo é uma espécie bastante reativa, e é fracamente
ligado, podendo sofrer dissociacdo e retornar aos reagentes ou originar os produtos. O
pré-complexo pode também reagir formando produtos com um coeficiente de velocidade
ko:

[H,CO - --Cl]— HCO + HCI etapa kz

Esta reagdo unimolecular pode ser considerada irreversivel, devido a altura da
barreira para a reacdo inversa. Dentro destas condicdes, partindo da aproximacdo do

estado estacionario, onde

d

T [H,cO---Cl] =0, (Eq. 17)

a seguinte expresséo € obtida:
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kl
k, +k,

[H,CO---Cl]= [H,co][cl] (Eq. 18)

Substituindo a equacao anterior na expressdo abaixo:

dlprod]_ . [H,c0---Cl]=k, X

- ok [H,co][cl] (Eq. 19)

Encontra-se o coeficiente global, que é, a principio, o coeficiente medido

experimentalmente:

kik,

) e

Kglobal =

Em uma possivel descri¢cdo do mecanismo da reacao por dois intermediarios pré-
barreiras com energias diferentes como é apresentado na Figura 10. Para calcular o
coeficiente de velocidade onde € encontrado dois intermediarios pré-barreira bem
estabilizado, porém apenas um pode levar aos produtos, no caso do mecanismo na Figura
10 seria PC1. A expressao para o coeficiente de velocidade para esse mecanismo, segundo

Fernandez-Ramos e seus colaboradores (2007), é:

i)

kT 0. = . 21
h Qpc(T)e 7" +Qpey (T)

2

onde kg € constante de Boltzmann, h é a constante de Planck, T temperatura, Qts(T) é a
funcéo de particdo do estado de transi¢do, Qrc(T) € a funcéo de particdo do primeiro
intermediéario pré-barreira, Qpc1(T) € a funcdo de particdo do segundo intermediario pré-
barreira, AErcpc1 € a diferenca de energia entre os dois intermediarios pré-barreira, Eo
energia da barreira alta que leva aos produtos (FERNANDEZ-RAMOS et al., 2007).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho foram realizados célculos tedricos para a localizacdo das
geometrias otimizadas de reagentes, produtos e pontos de sela, assim como dos
intermediarios esperados no mecanismo para a reagdo H.CO + Cl — HCO + HCL
Também foram calculadas as frequéncias vibracionais para a caracterizacdo dos pontos

estacionarios.

Os calculos Hartee-Fock foram realizados utilizando as bases 6-31G(d,p), 6-
31+G(d,p) e aug-cc-pVDZ (ACCD). O método Hartree-Fock permite calculos com custo
computacional baixo, mas néo trata a questao da correlacdo eletronica. Portanto, a melhor
descricdo teorica foi obtida com calculos p6s-HF, realizados em nivel MP2, CCSD e
QCISD. Finalmente, calculos adicionais adotando a Teoria de Funcional de Densidade

foram realizados.

4.1 PROPRIEDADES MOLECULARES

A Figura 11 apresenta as geometrias otimizadas para o0 H.CO, HCO e HCI. Os
resultados dos céalculos das otimizacdes de geometrias dos reagentes e produtos estdo

apresentados nas Tabelas 3 a 6.

Figura 11: Geometrias otimizadas em nivel CCSD/ACCD para o H,CO, HCO e HCI.
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Tabela 3: Distancias em angstrom (A) e angulos de ligagdo(graus) para o reagente H,CO calculado em diversos niveis de teoria e disponiveis na literatura.

HF/6-31G(d,p) HF/6-31+G(d,p) HF/ACCD MP2/ACCD CCsD/ACCD QCISD/ACCD Literatura®
C=0 1,18 1,19 1,18 1,22 1,22 1,22 1,21
C-H 1,09 1,09 1,10 1,11 1,11 1,11 1,11
o HCH 115,7 116,3 115,6 116,7 116,6 116,6 116,1
o HCO 122,1 121,8 122,2 121,7 121,6 121,7 1219

(a)Valores Experimentais (NIST, 2011)

Tabela 4: Distancias em angstrom (A) e angulos(graus) de ligagéo para o reagente H.CO calculado em niveis DFT e disponiveis na literatura.

B2PLYP/ACCD BHandHLYP/ACCD MPWKCIS1K/ACCD MPW2PLYP/ACCD Literatura?
C=0 1,21 1,19 1,20 1,21 1,21
C-H 111 1,10 1,11 1,11 1,11
o HCH 116,5 116,4 116,3 116,4 116,1
a HCO 121,8 1217 121,8 121,8 121,9

(a)Valores Experimentais (NIST, 2011)
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Tabela 5: Distancias em angstrom (A) e angulos(graus) de ligagéo para os produtos calculados em diversos niveis de teoria e disponiveis na literatura.

HF/6-31G(d,p)  HF/6-31+G(d,p) HF/ACCD MP2/ACCD CCSD/ACCD  QCISD/ACCD Literatura®
C=0 1,16 1,16 1,16 1,19 1,19 1,19 1,20
HCO C-H 1,11 1,10 1,11 1,13 1,13 1,13 1,08
o HCO 126,5 126,6 126,6 123,7 124,6 1246 119,5
HCl H-Cl 1,26 1,27 1,28 1,29 1,29 1,29 1,27

(a)Valores Experimentais (NIST, 2011)

Tabela 6: Distancias em angstrom (A) e angulos de ligacio(graus) para os produtos calculados em niveis DFT e disponiveis na literatura.

B2PLYP/ACCD BHandHLYP/ACCD MPWKCIS1K/ACCD MPW2PLYP/ACCD Literatura®
C=0 1,19 1,17 1,17 1,18 1,20
HCO C-H 1,13 1,12 1,12 1,13 1,08
o HCO 124,2 125,0 1249 124,3 119,5
HCI H-Cl 1,29 1,28 1,30 1,29 1,27

(a)Valores Experimentais (NIST, 2011)

37



Analisando os resultados das Tabelas 3 a 6, os desvios encontrados para as
distancias C=0, C-H, C=0O(HCO) e C-H(HCO) obtidas em todos niveis em rela¢do aos
dados da literatura (NIST, 2011) sd0 menores que 0.05A. Esses desvios podem ser
considerados pequenos e sugerem ainda um bom acordo com o experimental. Os angulos
de ligacdo em todos os niveis testados mostraram desvios pequenos comparados aos
valores experimentais. Os desvios percentuais sdo menores que 5% também sugerindo

bom acordo entre os resultados tedricos e experimentais.

As frequéncias vibracionais obtidas em niveis HF, MP2, CCSD, QCISD,
MPWKCIS1K/ACCD, BHandHLYP/ACCD, B2PLYP/ACCD e MPW2PLYP/ACCD
utilizando as bases 6-31+G(d,p) e aug-cc-pVDZ (ACCD) para 0 H>CO, HCO e HCI séo
apresentados na Tabela 7 e 8. Esses valores calculados estdo de bom acordo com os
valores experimentais. Os desvios percentuais médios para cada nivel de célculo
calculado em comparacdo com o experimental para cada estrutura sdo: Formaldeido
(H2CO): 12,5% (HF/6-31G(d,p)), 12% (HF/6-31+G(d,p)), 11,5% (HF/ACCD), 1,7%
(B2PLYP/ACCD), 6,3% (BHandHLYP/ACCD), 5% (MPWKCIS1K/ACCD), 3,6%(
MPW2PLYP/ACCD), 3,3% (MP2/ACCD), 3,3% (CCSD/ACCD) e 3,1%
(QCISD/ACCD). Formil (HCO): 16,0% (HF/6-31G(d,p)), 15,0% (HF/6-31+G(d,p)),
14,0% (HF/ACCD), 3,7% (B2PLYP/ACCD) 6,7% (BHandHLYP/ACCD), 8%
(MPWKCIS1K/ACCD), 4,3% (MPW2PLYP/ACCD), 5,3% (MP2/ACCD), 5,3%
(CCSD/ACCD) e 5,0% (QCISD/ACCD).

E importante lembrar que nos calculos de frequéncias vibracionais foram
utilizados aproximagao do oscilador harménico, erros de 10 — 30 % s&o esperados para
frequéncias calculadas. Foram observados maiores desvios percentuais nas maiores
frequéncias calculadas. Isso também acontece com algumas frequéncias mais baixas, com

desvios um pouco acima da média.
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Tabela 7: Frequéncias vibracionais, em cm™, calculadas em diversos niveis de teoria e disponiveis na literatura para as espécies formaldeido, formil e HCI .

HF/6-31G(d,p) HF/6-31+G(d,p)  HF/ACCD MP2/ACCD CCSD/ACCD QCISD/ACCD Literatura?

1335 1333 1325 1188 1188 1186 1167

8 1376 1367 1359 1252 1259 1255 1249
3 1668 1658 1637 1527 1531 1526 1500
£ 2025 2005 2013 1726 1783 1768 1746
2 3120 3132 3109 2977 2960 2953 2782
3195 3209 3184 3060 3038 3028 2843

— 1243 1231 1202 1103 1110 1114 1081
= 2143 2127 2100 1895 1901 1856 1868
L 2886 2919 2874 2742 2715 2710 2434
Q 3179 3178 3128 3020 2988 2986 2991

(a)Valores Experimentais (NIST, 2011)



Tabela 8: Frequéncias vibracionais, em cm™, calculadas em niveis DFT e disponiveis na literatura para as espécies formaldeido, formil e HCI .

B2PLYP/ACCD BHandHLYP/ACCD MPWKCIS1K/ACCD MPW2PLYP/ACCD Literatura®

1195 1253 1228 1206 1167
S 1250 1293 1270 1258 1249
3 1522 1567 1536 1531 1500
g 1766 1893 1883 1789 1746
v 2936 3012 2979 2949 2782

3010 3091 3059 3024 2843
= 1098 1128 1111 1104 1081
§ 1868 2018 2005 1892 1868
L 2693 2779 2778 2713 2434
g’ 2959 3028 2904 2973 2991

(a)Valores Experimentais (NIST, 2011)
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4.2 PROPRIEDADES MOLECULARES DO INTERMEDIARIO E PONTOS DE SELA

Os estudos previos acerca de mecanismos das reagdes de aldeidos com dtomo de
cloro sugerem a existéncia de dois intermediarios pré-barreira, e ainda um ponto de sela.
Na Figura 12 sdo observadas as geometrias de menor energia dos intermediarios e ponto
de sela obtida em nivel CCSD/ACCD.

Jﬁ‘; @ GJ: J ;‘J @

Pré - Complexo (PC) Pré - Complexol (PC1) Ponto de sela

Figura 12: Geometrias otimizadas em nivel CCSD/ACCD para os Intermediérios e ponto de sela da
reacdo H,CO + Cl — HCO + HCL.

Os resultados para os principais parametros geométricos dos intermediarios pré-
barreira e ponto de sela sdo mostrados nas Tabelas 9 e 10.

Observando os angulos de ligacdo apresentados na Tabela 6, verifica-se que na
descricdo ab initio o ponto de sela é quase linear, ja nem nivel DFT observa-se um angulo
de 148,2° para o nivel BHandHLYP/ACCD, 119,1° para B2PLYP/ACCD, 118,2° para
MPW2PLYP/ACCD e 124,4° para MPWKCIS1K/ACCD.
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Tabela 9: Distancias interatdmicas (d, em Angstroms) e angulos (o, em graus) dos intermediarios e ponto de sela para a reacdo H,CO + C1 — HCO + HCl.

HF/6-31G(d,p) HF/6-31+G(d,p) HF/ACCD MP2/ACCD CCSD/ACCD QCISD/ACCD
d C-H 1,09 1,09 1,10 1,11 1,11 1,11
dCc=0 1,19 1,19 1,19 1,22 1,22 1,22
oc docl 3,02 3,08 3,10 2,67 2,64 2,61
d H-Cl 3,56 3,89 371 3,04 3,04 2,99
aCOCI 1156 1258 118,6 106,9 107,7 106,7
aCHCI 88,2 81,9 86,9 90,3 89,5 89,7
d C-H 1,09 1,09 1,10 1,11 1,11 1,11
dCc=0 1,18 1,19 1,19 1,22 1,22 1,22
PC1  dH-CI 3,86 3,87 3,87 3,32 3,36 3,36
aOCCl 1378 1378 137,8 126,6 127,5 1275
aCHCI 98,5 98,3 98,2 89,7 90,4 90,4
d C-H 1,29 1,30 1,28 1,15 1,15 1,13
PS  dH-CI 1,58 1,57 1,61 1,92 1,93 2,12
aCHCI 1775 176,3 174,2 170 171 166




Tabela 10: Distancias interatdmicas (d, em Angstroms) e angulos (o, em graus) dos intermediarios e ponto de sela para a rea¢cdo H,CO + Cl1 — HCO + HCL

B2PLYP/ACCD BHandHLYP/ACCD MPWKCIS1K/ACCD MPW2PLYP/ACCD
dC-H 111 1,10 1,10 1,10
dC=0 1,22 1,20 1,20 1,22
PC docCl 2,47 2,53 2,48 2,48
d H-ClI 2,93 3,02 2,96 2,93
aCOCI 108,1 110,2 109,5 108,2
oCHCI 87,2 86,9 86,6 87,2
dC-H 111 1,10 1,11 1,11
dC=0 1,21 1,19 1,20 1,21
PC1 d H-CI 3,26 3,31 3,38 3,31
oOCCI 142,4 144,4 139,3 126,8
oCHCI 96,9 98,1 96,5 89,9
dC-H 1,12 1,16 1,11 1,11
PS d H-CI 2,83 1,88 2,90 2,79
oCHCI 119,1 148,2 124,4 118,2
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Na Figura 13 sdo apresentadas as diferencas nas geometrias otimizadas do ponto

de sela em nivel ab initio e DFT.

J
1
‘) J J ) J
Ponto de sela CCSD/ACCD Ponto de sela MPW2PLYP/ACCD

Figura 13: Geometrias otimizadas em nivel CCSD/ACCD e MPW2PLYP/ACCD para o ponto de sela da
reacdo H,CO + Cl — HCO + HCL.

As frequéncias vibracionais obtidas para as coordenadas otimizadas dos
intermediarios pré - barreira e ponto de sela para a reacdo discutida, descritas em niveis
HF, MP2, CCSD, QCISD, MPWKCIS1K/ACCD, BHandHLYP/ACCD,
B2PLYP/ACCD e MPW2PLYP/ACCD sdo apresentados nas Tabelas 11 a 16.

Em todos os niveis de célculos, os intermediarios se apresentam como estruturas
fracamente ligadas. Mesmo assim esses pontos estacionarios se apresentam como

minimos locais com base nos valores das frequéncias vibracionais.

Se os autovalores da matriz hessiana sdo positivos, entdo as frequéncias sao reais
e ponto estacionario ¢ um minimo local, mas se 0 um dos autovalores é negativo entdo
ocorre uma frequéncia imaginaria e o ponto estaciondrio € um ponto de sela,
convencionalmente relacionado ao estado de transicdo. Destacam-se nas tabelas 15 e 16
as frequéncias imaginarias (na coloracdo vermelha) para os pontos de sela das reagdes

discutidas.

A frequéncia imaginaria descreve perfeitamente a abstracdo do hidrogénio, pois é
ela que define a coordenada de reacéo, a aproximacgdo do atomo de cloro e abstracdo do

hidrogénio.
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Tabela 11: Frequéncias vibracionais, em cm, calculadas para o intermediario pré-barreira (PC) na reagéo H.CO + Cl — HCO + HCI.

HF/6-31G(d,p) HF/6-31+G(d,p) HF/ACCD MP2/ACCD CCSD/ACCD QCISD/ACCD

51 35 34 103 109 122

5 91 77 75 146 159 175
[ 112 88 93 160 202 216
2 1338 1335 1329 1233 1195 1190
= 1376 1368 1349 1257 1256 1248
S 1666 1656 1630 1537 1523 1512
b 2018 2000 1974 2354 1773 1719
* 3131 3139 3114 3040 2986 2984
3211 3220 3195 3077 3075 3076

Tabela 12: Frequéncias vibracionais, em cm, calculadas em niveis DFT para o intermediario pré-barreira (PC) na reagdo H,CO + Cl — HCO + HCI.

B2PLYP/ACCD BHandHLYP/ACCD MPWKCIS1K/ACCD MPW2PLYP/ACCD

156 127 145 154
5 239 203 229 235
[ 266 237 261 262
= 1199 1259 1231 1209
= 1236 1285 1256 1245
8 1498 1553 1513 1508
b 1732 1872 1855 1755
o 2989 3051 3027 3002

3089 3147 3130 3102




Tabela 13: Frequéncias vibracionais, em cm, calculadas para o intermediério pré-barreira (PC1) na reagdo H,CO + Cl — HCO + HCL.

HF/6-31G(d,p) HF/6-31+G(d,p) HF/ACCD MP2/ACCD CCSD/ACCD QCISD/ACCD

7 13 10 28 26 28

3 29 30 29 77 69 66
S 60 60 65 167 147 150
e 1335 1333 1325 1184 1186 1184
2 1374 1365 1344 1247 1254 1250
£ 1667 1657 1629 1525 1529 1524
i 2025 2005 1978 1746 1785 1771
& 3122 3133 3108 2977 2959 2951
3196 3211 3186 3056 3033 3022

Tabela 14: Frequéncias vibracionais, em cm, calculadas em niveis DFT para o intermediario pré-barreira (PC1) na rea¢do H,CO + Cl — HCO + HCl.

B2PLYP/ACCD BHandHLYP/ACCD MPWKCIS1K/ACCD MPW2PLYP/ACCD
6 11 23 27
S 56 49 47 63
o 134 58 73 168
§ 1189 1249 1223 1198
= 1245 1285 1264 1252
g 1517 1563 1533 1527
S 1766 1893 1884 1787
a 2934 3013 2978 2951

3000 3086 3051 3021




Tabela 15: Frequéncias vibracionais, em cm, calculadas para o ponto de sela na reagdo H,CO + C1 — HCO + HCl.

HF/6-31G(d,p) HF/6-31+G(d,p) HF/ACCD MP2/ACCD CCSD/ACCD QCISD/ACCD

1923i 1957i 1896i 238i 138i 73i

174 180 172 101 104 74

P 408 409 332 112 162 122
& 415 410 398 1173 1147 1160
= 1189 1176 1156 1186 1189 1206
= 1193 1187 1173 1409 1437 1471
. 1423 1412 1400 1977 1805 1792
2123 2109 2075 2292 2201 2596
3119 3126 3103 3025 3002 3008

Tabela 16: Frequéncias vibracionais, em cm, calculadas em niveis DFT para o ponto de sela na reagédo H,CO + C1 — HCO + HCl.

B2PLYP/ACCD BHandHLYP/ACCD MPWKCIS1K/ACCD MPW2PLYP/ACCD

114i 166i 83i 151i

30 134 48 21

< 60 261 70 67
f 1189 1138 1223 1198
= 1248 1195 1259 1254
‘g 1507 1436 1523 1512
o 1767 1939 1882 1789
2861 2128 2930 2879

2980 3049 3027 2999




4.3  DIFERENGAS DE ENERGIA

Nas Tabelas 17 e 18 s&o mostradas as diferencas de energias de cada ponto
estacionéario, em relacdo a energia dos reagentes isolados, para cada nivel de calculo

testado.

Analisando os resultados da Tabela 17 é visto que todos os calculos usando os
niveis de teoria DFT e QCISD mostraram a energia do ponto de sela abaixo da soma das
energias dos reagentes isolados. Os valores de barreira de energia entre o ponto de sela e
o pré-barreira (PC) mostram-se em torno de 5 kcal mol™ em todos os niveis de célculo ab
initio e DFT. Os resultados B2PLYP/ACCD (5,4 kcal mol™?) e QCISD/ACCD (3,7 kcal

mol™) sdo os extremos na faixa de valores das energias calculadas.

Os valores de energias dos pontos de sela se apresentam menores que a soma das
energias dos reagentes isolados, em quase todos os niveis de teoria testado, com exce¢édo
dos calculos HF, MP2/ACCD e CCSD/ACCD. Sabemos da literatura que os calculos em
nivel MP2 fornecem valores absolutos de energia do ponto de sela muito acima do valor
esperado, mas nota-se que o resultado MP2 para a barreira central € comparavel ao
resultado de calculos CCSD.

Resultados MOHLYP2/ACCD sugerem que a energia do estado de transicao é
menor que a energia do pré-barreira (PC), se mostrando um nivel de célculo inadequado
para a descricdo da reacdo estudada. Resultados MO6HF sugerem que o ponto de sela esta
localizado cerca de 4 kcal mol™* acima do intermediario pré-barreira. Corregdes de energia
de ponto zero, entretanto, se mostram superestimadas e modificam a barreira central para
apenas 0,5 kcal mol, em contraste com os resultados obtidos nos demais niveis de teoria
estudados. Por isso, também esse nivel de teoria, MO6HF, foi considerado inadequado
para a descri¢do desta reacao.

Quando acrescentamos a correcdo da energia de ponto zero vibracional (Tabela
18) é observado que os céalculos ab initio, com exce¢do dos HF, mostraram valores para
a barreira de energia entre o ponto de sela e o intermediario pre-barreira (PC) muito
proximos, por exemplo: MP2/ACCD 2,6 kcal mol?, CCSD/ACCD 2,5 kcal mol? e
QCISD/ACCD 2,5 kcal mol. Quando s&o analisados os céalculos DFT é observado uma

variagdo entre eles que pode chegar a 4 kcal mol™.
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Tabela 17: Energias relativas (AE, kcal mol™?) dos pontos estacionarios na reagdo H,CO + C1 — HCO + HCL.

PC PC1 TS Produtos Barreira TS - PC Barreira TS - PC1

HF/6-31G(d,p) -1,76 -0,21 16,64 1,13 18,40 16,85
HF/6-31+G(d,p) -1,47 -0,21 17,26 0,75 18,73 17,47
HF/ACCD -6,86 -5,74 9,54 -6,63 16,40 15,28
B2PLYP/ACCD -5,82 -0,52 -0,42 -10,98 5,40 0,10
BHandHLYP/ACCD -4,33 -0,38 -0,14 -7,60 4,19 0,24
MPW2PLYP/ACCD -6,08 -0,83 -0,73 -10,47 5,34 0,10
MOHLYP2/ACCD -2,89 - -2,97 -11,58 -0,08 -

MO6HF/ACCD -4,65 -0,66 -0,49 -5,20 4,16 0,17
MPWKCIS1K/ACCD -4,98 -0,42 -0,36 -10,82 4,63 0,06
MP2/ACCD -3,44 -0,96 1,48 -11,20 4,91 2,44
CCSD/ACCD -3,47 -0,83 0,76 -8,07 4,23 1,59
QCISD/ACCD -3,90 -0,86 -0,17 -8,66 3,73 0,69
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Tabela 18: Energias relativas com corregio da energia de ponto zero vibracional (AE®, kcal.mol™*) dos pontos estacionarios na reagdo H,CO + C1 — HCO + HCI.

PC PC1 TS Produtos Barreira TS - PC Barreira TS - PC1

HF/6-31G(d,p) -1,37 -0,13 12,82 -3,54 14,19 12,95
HF/6-31+G(d,p) -1,16 -0,08 13,41 -3,89 14,57 13,49
HF/ACCD -6,62 -5,67 5,51 -11,38 12,13 11,18
B2PLYP/ACCD -4,78 -0,28 -0,47 -15,35 4,31 -0,20
BHandHLYP/ACCD -3,43 -0,24 -1,32 -12,12 2,11 -1,08
MPW2PLYP/ACCD -5,05 -0,49 -0,79 -14,87 4,26 -0,30
MOHLYP2/ACCD -2,39 - -2,96 -15,74 -0,57 -

MO6HF/ACCD -3,81 -0,39 -3,31 -9,92 0,50 -2,92
MPWKCIS1K/ACCD -3,99 -0,24 -0,34 -15,34 3,65 -0,10
MP2/ACCD -1,75 -0,56 0,83 -15,45 2,58 1,39
CCSD/ACCD -2,73 -0,50 -0,25 -12,43 2,48 0,25
QCISD/ACCD -3,14 -0,53 -0,58 -13,02 2,56 -0,05
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Na maioria dos célculos testados, ao acrescentar a energia de ponto zero, € visto
que o intermediario pré-barreiral (PC1) apresenta energia maior que a do estado de
transicdo, sugerindo que o PC1 ndo participa do mecanismo para a reacdo do formaldeido

com cloro.

Outros funcionais também foram testados séo eles: B3LYP/ACCD, BMK/ACCD,
MO6/ACCD, M06-2X/ACCD. Todos esses funcionais falharam na otimizag&o do ponto

de sela.

Caélculos single point foram realizados para obter uma melhor energia eletronica,
CCSD(T), QCISD(T) e MP4(SDTQ).

Nas Tabelas 19 e 20 sdo apresentadas as diferencas de energias de cada ponto
estacionario, em relacdo a energia dos reagentes isolados, obtidas por célculos single
point em niveis CCSD(T), QCISD(T) e MP4(SDTQ) sobre as geometrias localizadas em

outros niveis de teoria.

Observando os resultados da Tabela 19 € visto que as energias da barreira entre o
ponto de sela e o pré-barreira (PC) se apresentam em torno de 3,5 kcal mol™, com excecéo
dos  resultados  obtidos nos calculos  MP4(SDTQ)/ACCD//MP2/ACCD,
CCSD(T)/ACCD//BHandHLYP/ACCD e QCISD(T)/ACCD//BHandHLYP/ACCD, que
apresentam valores, respectivamente, 4,3, 4,7 e 4,1 kcal mol™. Esses trés niveis de
calculos, que resultam nos maiores valores de barreira, sugerem também que as energias
dos pontos de sela sdo maiores que soma das energias dos reagentes isolados. Em
particular, os resultados obtidos em nivel MP4(SDTQ), derivado da teoria de perturbagéo
Magller—Plesset, sugerem que a energia do ponto de sela é muito acima do que do valor

esperado.

Caélculos em nivel QCISD(T)/ACCD/IMP2/ACCD e
CCSD(T)/ACCT//ICCSD/ACCD sugerem que a barreira de energia entre o ponto de sela
e 0 PC1 é negativa, mostrando mais uma vez que o intermediario PC1 ndo deve fazer

parte do mecanismo dessa reagao estudada.
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Tabela 19: Energias relativas (AE, kcal mol™) dos pontos estacionarios, calculados em niveis CCSD(T), QCISD(T) e MP4(SDTQ), na reagdo H,CO + C1 — HCO + HCL.

PC PC1 TS Produtos Barreira TS-PC  Barreira TS-PC1
MP4(SDTQ)/ACCD//IMP2/ACCD -3,62 -1,00 0,62 -10,03 4,24 1,63
CCSD(T)/ACCD//MP2/ACCD -4,07 -0,98 -0,55 -9,37 3,52 0,43
CCSD(T)/ACCD//CCSD/IACCD -4,16 -0,97 -0,85 -9,36 3,31 0,12
CCSD(T)/ACCT//ICCSD/ACCD -4,02 -0,88 -1,22 -10,41 2,81 -0,33
CCSD(T)/ACCD//IMPWKCIS1K/ACCD -4,08 -0,92 -0,62 -9,36 3,46 0,30
CCSD(T)/ACCD//BHandHLYP/ACCD -4,16 -0,95 0,56 -9,34 4,72 1,50
CCSD(T)/ACCD//B2PLYP/ACCD -4,08 -0,96 -0,61 -9,40 3,47 0,35
CCSD(T)/ACCD//MPW2PLYP/ACCD -4,10 -0,98 -0,57 -9,41 3,52 0,41
QCISD(T)/ACCDI//QCISD/ACCD -4,35 -0,98 -0,69 -9,61 3,66 0,29
QCISD(T)/ACCD//IMPWKCIS1K/ACCD -4,22 -0,93 -0,62 -9,65 3,60 0,31
QCISD(T)/ACCD//BHandHLYP/ACCD -4,29 -0,96 0,27 -10,67 4,56 1,23
QCISD(T)/ACCD//IMP2/ACCD -4,18 -0,99 -1,21 -9,60 2,96 -0,23
QCISD(T)/ACCD//IMPW2PLYP/ACCD -4,64 -0,99 -0,54 -9,62 4,10 0,45
QCISD(T)/ACCD//B2PLYP/ACCD -4,24 -0,98 -0,59 -9,62 3,65 0,38
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Tabela 20: Energias relativas com corre¢do da energia de ponto zero (AE®, kcal molt) dos pontos estacionarios,

calculados em niveis CCSD(T), QCISD(T) e MP4(SDTQ),

para H>CO + Cl - HCO + HCl.
PC PC1 TS Produtos Barreira TS-PC  Barreira TS-PC1
MP4(SDTQ)/ACCD//MP2/ACCD -1,93 -0,60 -0,03 -14,28 1,91 0,58
CCSD(T)/ACCD//MP2/ACCD -2,39 -0,58 -1,20 -13,62 1,19 -0,62
CCSD(T)/ACCD//CCSD/ACCD -3,42 -0,64 -1,87 -13,72 1,55 -1,23
CCSD(T)/ACCT/ICCSD/IACCD -3,28 -0,55 -2,23 -14,76 1,05 -1,68
CCSD(T)/ACCD//IMPWKCIS1K/ACCD -4,36 -1,80 -0,61 -13,88 3,74 1,19
CCSD(T)/ACCD//BHandHLYP/ACCD -3,27 -0,80 -0,63 -13,85 2,64 0,18
CCSD(T)/ACCDI//B2PLYP/ACCD -3,04 -0,72 -0,66 -13,78 2,38 0,06
CCSD(T)/ACCD//MPW2PLYP/ACCD -3,07 -0,64 -0,63 -13,80 2,44 0,01
QCISD(T)/ACCD//QCISD/ACCD -3,60 -0,66 -1,11 -12,86 2,49 -0,45
QCISD(T)/ACCD//IMPWKCIS1K/ACCD -4,49 -1,81 -0,61 -14,07 3,88 1,20
QCISD(T)/ACCD//BHandHLYP/ACCD -3,39 -0,81 -0,91 -11,58 2,48 -0,10
QCISD(T)/ACCD//IMP2/ACCD -2,88 -0,59 -1,90 -14,23 0,97 -1,31
QCISD(T)/ACCD//IMPW2PLYP/ACCD -3,61 -0,65 -0,59 -14,02 3,02 0,05
QCISD(T)/ACCD//B2PLYP/ACCD -3,20 -0,73 -0,64 -14,00 2,56 0,09
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E notdrio que, a partir de calculos single point em nivel CCSD(T), uma mudanca
significativa na energia da barreira é observada, relacionada a geometria inicial do ponto
de sela. Célculos single point realizados sobre geometrias localizadas em niveis ab initio
resultam em energias de barreira 1,0 a 1,5 kcal mol™ menores, quando comparadas aos
calculos single point realizados sobre geometrias localizadas em niveis DFT. Analisando
os resultados QCISD(T), dependéncia semelhante dos valores de energia relativa com a
geometria do ponto de sela ndo é observada.

Quando se acrescenta a correcdo da energia de ponto zero, Tabela 20, sdo
observados que todos 0s niveis de teoria testados mostraram a energia do ponto de sela
abaixo da soma das energias dos reagentes isolados. E mais uma vez na maioria dos
calculos testados, ao acrescentar a energia de ponto zero, € visto que o intermediario pré-
barreiral (PC1) apresenta energia maior que a do estado de transicdo, sugerindo que o
PC1 ndo participa do mecanismo para a reacao de abstracdo de hidrogénio do formaldeido

pelo atomo de cloro.

As Figuras 14 -19 apresentam os perfis do caminho de reacdo para cada nivel de

calculo testado.

== B2PLYP e BHANDHLYP e MIPW2PLYP e MIPWKCIS 1K
e MP 2 e CCSD QCIsb
0
4
-8 4
-12 A
) H,CO + Cl Pré-Complexo Ponto de Sela Produtos

Figura 14: Representacéo do caminho de reagdo H.CO + Cl — HCO + HCI. Pontos estacionarios
localizados em niveis B2PLYP, BHandHLYP, MPW2PLYP, MPWCIS1K, MP2, CCSD e QCISD e base
aug-cc-pVDZ.
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o= B2PLYP e BHANDHLYP e MIPW2PLYP e MPWKCIS1K
e MP 2 e CCSD e QCISD

. \
. \

H,CO +Cl Pré-Complexo Ponto de Sela

Figura 15 : Vista detalhada da Figura 14, apresentando os intermediarios pré-barreira e pontos de sela.

e MP4(sdtq)//MP2 e CCSD(T)//MP2 e CCSD(T)//CCSD
= CCSD(T)//MPWKCIS1K === CCSD(T)//Bhandhlyp === CCSD(T)//B2PLYP
=== CCSD(T)//MPW?2PLYP

O ..

-4 -

-8 A

-12 4

-16
H,CO +Cl Pré-Complexo Ponto de Sela Produtos

Figura 16: Representacéo do caminho de rea¢do H,CO + CI —HCO + HCI. Pontos estacionarios, com
as energias corrigidas, em niveis CCSD(T)//B2PLYP, CCSD(T)//BHandHLYP, CCSD(T)//MPW2PLYP,
CCSD(T)//IMPWCIS1K, MP4(SDTQ)//MP2, CCSD(T)//MP2 CCSD(T)//CCSD e base aug-cc-pVDZ.
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e MP4(sdtq)//MP2 == CCSD(T)//MP2 == CCSD(T)//CCSD
e CCSD(T)//MPWKCIS1K === CCSD(T)//Bhandhlyp e CCSD(T)//B2PLYP
e CCSD(T)//MPW2PLYP

H,CO + Cl Pré-Complexo Ponto de Sela

Figura 17: Vista detalhada da Figura 16, apresentando os intermediarios pré-barreira e pontos de sela.

e QCISD(T)//QCISD e QCISD(T)//MPWKCIS1K e QCISD(T)Bhandhlyp
e QCISD(T)//MP2 e QCISD(T)//MPW2PLYP e QCISD(T)//B2PLYP
0 -

4

-8 .

-12 A4

-16

H,CO + Cl Pré-Complexo Ponto de Sela Produtos

Figura 18: Representagdo do caminho de rea¢do H,CO + Cl — HCO + HCI. Pontos estacionarios, com
as energias corrigidas, em niveis QCISD(T)//B2PLYP, QCISD(T)//BHandHLYP,
QCISD(T)//MPW2PLYP, QCISD(T)//MPWCIS1K, MP4(SDTQ)//MP2, QCISD(T)//MP2,
QCISD(T)//CCSD e base aug-cc-pVDZ.
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e QCISD(T)//QCISD == QCISD(T)//MPWKCIS1IK  ====QCISD(T)Bhandhlyp
e QCISD(T)//MP2 = QCISD(T)//MPW2PLYP e QCISD(T)//B2PLYP

Figura 19: Vista detalhada da Figura 18, apresentando os intermediarios pré-barreira e pontos de sela.

44  CAMINHO DE REACAO: REAGENTES — INTERMEDIARIO PRE-BARREIRA

A partir da geometria otimizada do intermediario pré-barreira, PC, partiu-se para
0 célculo SCAN para descrever o caminho de reacdo que leva a dissociacdo do
intermediario formando os reagentes isolados. Foi realizado um scan rigido aumentando
a distancia entre os fragmentos (H-CO e atomo CI) de 0,2 A em 0,2 A. Foram calculados
24 pontos na curva de potencial para que o limite de dissociacdo do pré-complexo se
mostrasse valor de energia bem préximo ao valor de energia encontrado a partir da soma
das energias dos reagentes isolados, com uma diferenca menor que 0,01 kcal.molt. O
perfil do caminho de reacdo em nivel tedrico CCSD(T)/ACCD//CCSD/ACCD, ¢
apresentado na Figura 20 abaixo.

Para todos os niveis tedricos realizados chegou-se a energia dos reagentes isolados

e mostraram-se 0 mesmo perfil do caminho de reacéo da Figura 20.
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H,CO +Cl

Energia (kcal.mol'1)
(S w
1 1

-
1

PC
0 T y T T T T T
3 4 5 6 7

Coordenada de reag&o (A)

Figura 20: Perfil do caminho de reagdo H,CO + Cl — HCO + HCI em nivel
CCSD(T)/ACCD//CCSD/ACCD.

45  CAMINHO DE REACAO: INTERMEDIARIO PRE-BARREIRA —PRODUTOS

A partir da geometria otimizada do ponto de sela, partiu-se para o calculo de
coordenada de reacdo (IRC — Intrinsic Reaction Coordinate) para descrever o caminho
de reacdo. O passo de integracdo variou de 0,01 a 0,05 uma 2 bohr para seguir o caminho

de reacé@o usando coordenadas ponderadas pela massa.

Partindo da geometria do ponto de sela, o célculo da IRC foi estendido até a
localizacdo de geometrias relacionadas aos pontos estacionarios no caminho de reacdo,
ou seja, geometrias tipicas de “reagente” (para um lado, de fato, o PC1) e de produtos (do
outro lado, HCO + HCI). Para compor a regido negativa da IRC, foram necessarios
aproximadamente 11 pontos no célculo B2PLYP/ACCD e 12 pontos no calculo
MPW2PLYP/ACCD. Em niveis MP2/ACCD e CCSD/ACCD foram calculados 20
pontos para que se pudesse chegar ao ponto estacionario relativo ao intermediario pré-

barreira.

Nas Figuras 21 — 24 sdo apresentadas 0os caminhos de reacfes intrinsecas.
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AE(kcal.mol™)

B2PLYP/ACCD

-10 4

-12 4

-14 4

T T 1 T T T T T T T T T T
-2 0 2 4 6 8 10

Coordenada de ReacZo (em unidades bohr uma'?)

Figura 21: Coordenada de reacédo para etapa PC1 — HCO + HCl, calculada em nivel B2PLYP/ACCD.

AE (kcal.mol™)

Figura 22:

MPW2PLYP/ACCD

6
-8
-10

-12 4

14 4

2 o 2 4 & & 10
Coordenada de Reagdo (em unidade de bohr uma'?)

Coordenada de reagéo para etapa PC1 — HCO + HCI, calculada em nivel
MPW2PLYP/ACCD.
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MP2/ACCD

AE (kcal.mol™)

L
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14 4
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|
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-3 -2 -1

Coordenada de Reagéo (em unidade de bohr umam)

Figura 23: Coordenada de reagdo para etapa PC1 — HCO + HCl, calculada em nivel MP2/ACCD.

CCSD/ACCD
038

0,7 1

0,6 +

0,5

04 -

AE (kcal.mol ™)

0,3 1

T i L
-1,0 -0,8 06 -04 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

1/2

Coordenada de Reag¢do (em unidade de bohr uma ™)

Figura 24: Coordenada de reagdo para etapa PC1 — HCO + HCI, calculada em nivel CCSD/ACCD.

O ponto de maximo da curva € no ponto zero, onde esté localizado o ponto de
sela. Observa-se que as curvas mostram perfis diferentes, devido aos diferentes passos de

integracdo adotados. Tentativas de realizar os célculos IRC em outros niveis de teoria
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foram  realizadas, sem sucesso. Em niveis BHANDHLYP/ACCD e
MPWKCIS1K/ACCD, foram obtidas curvas de reagdo com perfis muito diferentes do
esperado (em qualquer dos algoritmos de célculo disponiveis nos pacotes Gaussian 09 ou
Gaussian 03W). O calculo IRC em nivel QCISD/ACCD néo foi possivel devido a

limitacGes computacionais.

4.6 CAMINHO DE REACAO: REAGENTES — PRODUTOS

Para a construcéo do caminho de reagdo H.CO + Cl — HCO + HCI foi necessario

a juncédo do scan com a IRC apresentada na Figura 25.

F— PS
HLCO +Cl ™, : N\

Energialkcalmol™)

. HCO+HCI

Coordenadadereacdo

Figura 25: Perfil energético para a rea¢do H.CO + Cl — HCO + HCI.

Para o caminho em coloragdo azul foi feito um scan do intermediario pré-
complexo PC para os reagentes como mostrado acima. O caminho em coloragdo vermelha

é realizagéo da IRC partindo do ponto de sela e chegando aos produtos e ao intermediario
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pré-complexo PC1. Com isso abre-se a possibilidade de dois caminhos possiveis para
ligar PC a PC1. O caminho 1 seria o pontilhado em verde sugere uma passagem por dois
minimos PC e PC1. J& o caminho tracejado em marrom sugere que a IRC seja levada até
o intermediario pré-complexo PC. Como em nossos calculos tedricos foram vistos que
para muitos desses niveis teoricos o intermediario pré-complexo PC1 esta acima do ponto
de sela, entdo pode-se dizer que, o caminho tracejado em marrom seja a ligagéo entre

scan e a IRC calculada.
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5. COEFICIENTES DE VELOCIDADE

Para a avaliacdo das propostas de mecanismos de reacdo, coeficientes de
velocidade para a reagdo H.CO + Cl — HCO + HCI foram calculados segundo cada
proposta de mecanismo adotando a Teoria de Estado de Transi¢do, convencional ou
variacional can6nica, com base nos dados tedricos obtidos em diversos niveis de teoria.
Os célculos dos coeficientes de velocidade foram realizados com o auxilio do programa

kcwvt.

No capitulo anterior foi visto que os calculos em niveis teoricos realizados neste
trabalho mostraram que o intermediario pré-barreira PC1 possui uma energia maior que
a do ponto de sela, mostrando que esse intermediario ndo participa do caminho de reacao
para H.CO + Cl — HCO + HCI. Sendo assim os mecanismos 3 e 4 apresentados no
capitulo 2 (Figura 9 e 10), serdo descartados, pois as duas propostas apresentam PC1

como um intermediario participante do mecanismo de reacao.

Para 0 mecanismo 1 e 2 foram feitos célculos dos coeficientes de velocidade e
comparados com resultados tedricos e experimental afim de identificar a melhor proposta
de caminho de reacéo para H.CO + Cl — HCO + HCI.

51 ANALISE DO MECANISMO 1

Para a avaliacdo do mecanismo 1, que assume a reacdo H.CO + Cl - HCO + HCI
como uma reacdo elementar, foram calculadas (em funcéo da temperatura) as funcdes de
particdo do ponto de sela e das espécies H,CO e Cl. A energia critica foi calculada como
a energia do ponto de sela, corrigida por energias de ponto zero, em relacdo a dos
reagentes isolados. Os coeficientes de velocidade, Kdireta, foram obtidos a partir da

expressao de Eyring, da teoria de estado de transi¢do convencional.

Na Tabela 21 sdo mostradas os parametros cinéticos da reagdo H.CO + Cl — HCO

+ HCI baseado no mecanismo 1.
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Tabela 21: Coeficientes de velocidade (k, 298 K, expressos em 10" cm®moléculas?), energia de ativagio

(Ea, expresso em kcal mol?) e fator pré-exponencial (A, expresso em 101! cm®molécula’s?) obtidos para

a reacdo H,CO + Cl — HCO + HCI, segundo 0 mecanismo 1.

Nivel de Teoria k Ea A
MP2/ACCD 0,85 1,12 6,68
CCSD/ACCD 2,04 -0,01 2,22
CCSD/ACCT 2,23 -0,06 2,22
QCISD/ACCD 6,01 -0,27 4,21
B2PLYP/ACCD 16,5 -0,04 17,0
BHandHLYP/ACCD 7,93 -1,17 1,21
MPW2PLYP/ACCD 35,1 -0,35 21,4
MPWKCIS1K/ACCD 8,47 0,05 10,2
CCSD(T)/ACCD//CCSD/IACCD 31,3 -1,62 2,23
CCSD(T)/ACCD//MP2/ACCD 2,61 -0,87 6,69
CCSD(T)/ACCD//B2PLYP/ACCD 90,4 -1,05 17,0
CCSD(T)/ACCD//BHandHLYP/ACCD 2,46 -0,47 1,21
CCSD(T)/ACCD//IMPWKCIS1K/ACCD 13,3 -0,22 10,2
CCSD(T)/ACCD//IMPW2PLYP/ACCD 26,8 -0,81 21,4
CCSD(T)/ACCT//ICCSD/ACCD 57,7 -1,99 2,22
QCISD(T)/ACCD//QCISD/ACCD 14,6 -0,79 4,23
QCISD(T)/ACCD//IMP2/ACCD 80,1 -1,53 6,68
QCISD(T)/ACCD//B2PLYP/ACCD 22,0 -0,21 16,9
QCISD(T)/ACCD//BHandHLYP/ACCD 3,96 -0,75 1,21
QCISD(T)/ACCD//MPWKCIS1K/ACCD 13,2 -0,21 10,2
QCISD(T)/ACCD//IMPW2PLYP/ACCD 25,4 -0,16 21,4
MP4(SDTQ)/ACCD/MP2/ACCD 3,60 0,31 6,69
Experimental 2 7,02 0,26 10,90

a: (ANDERSON; KURYLO, 1979)

Observando os resultados de trabalhos anteriores, é visto que 0 comportamento

para esta reacdo segue um modelo do tipo Arrhenius, onde os coeficientes de velocidade

aumentam em funcdo do aumento da temperatura. Ao comparar os resultados obtidos na

Tabela 21 é visto que as energias de ativacdo sdo negativas com exce¢do dos resultados
MP2/ACCD, MPWKCIS1K/ACCD e MP4(SDTQ)/ACCD/MP2/ACCD, sugerindo

comportamentos do tipo Arrhenius. Com essa informacéo, pode-se dizer que a rea¢do ndo

é bem descrita a partir do mecanismo 1.
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5.2  AVALIACAO DO MECANISMO 2

Na hipdtese de um mecanismo com participacdo de um intermediario pré-barreira,
os coeficientes de velocidade de cada etapa do mecanismo (Kkz, k-1 e k2) foram calculados
e coeficientes de velocidade globais foram obtidos, em funcdo da temperatura, usando a

expresséo 20:

kik,

(k) =)

Kglobal =

Para obter os coeficientes de velocidade ki(T) e k1(T), os vinte e quatro pontos
ao longo do scan realizado no pré-complexo (resultado do aumento progressivo da
distancia entre os fragmentos formaldeido e atomo de cloro) foram utilizados. Os
coeficientes de velocidade k-1(T), associados a dissociagdo do intermediario pré-barreira
aos reagentes isolados, foram calculados no modo variacional candnico. O programa kcvt
calcula as propriedades H (entalpia), S (entropia) e G (energia de Gibbs) para cada ponto
da curva de potencial (ou seja, em funcdo da coordenada de reacdo s) e em fungédo da
temperatura (T). A partir disso, a maximizacdo de AG é realizada a partir de: (1) ajuste
dos valores de G(s,T), por regressdo nao linear, a um polindbmio de 3° ou 5° grau; (2)
analise do polinémio para obtencdo do valor maximo, G*(s,T), no dominio fechado da
coordenada de reacao explorado e (3) aplicacdo de G*(s,T) na expressao da interpretacdo
termodinamica da teoria de estado de transi¢do. Dessa forma sdo obtidos os coeficientes
de velocidade variacionais k-1(T). Os coeficientes de velocidade ki(T) foram obtidos a
partir dos coeficientes de velocidade k.1(T) e da constante de equilibrio (que deriva da

razdo k-1/ki1, considerando o principio de reversibilidade microscopica).

Nas Figuras 26 — 28 sdo apresentadas as H(s,T), S(s,T) e G(s,T) para um Unico
nivel de teoria CCSD/aug-cc-pVDZ para dissociacdo do intermediario pré-barreira.
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Entalpia (AH)
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Coordenada de reacéo (A)

Figura 26: Valores, em kcal.mol™, para a variagdo da entalpia na reacdo de dissociagdo do intermediario

pré-barreira, calculados em nivel CCSD/ACCD.

Entropia (AS)
6
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4
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2 3 4 5 6 7

Coordenada de reacéo (A)

Figura 27: Valores, em cal.mol*.K'%, para a variacdo da entropia na reagéo de dissociacdo do
intermediario pré-barreira, calculados em nivel CCSD/ACCD.
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Gibbs (AG)

2,54
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2 3 4 5 6 !

Coordenada de reagio (A)

Figura 28: Valores, em kcal.mol™, para a variagdo da energia livre de Gibbs na reacéo de dissociagéo do
intermediario pré-barreira, calculados em nivel CCSD/ACCD.

As curvas de AH mostram perfil semelhante ao das curvas de potencial adiabatico.
As curvas de AS apresentam um crescimento alto até proximo de 3,2 A, a partir dai
apresenta um crescimento suave. Esse crescimento alto antes de 3,2 A, é resultado da
contribuicdo rotacional e vibracional para a entropia. A partir da distancia de 3,2 A as
frequéncias ndo mudam, restando significativamente apenas a contribuicdo da entropia
rotacional que justifica o crescimento pouco acentuado da curva. Por fim, as curvas de
AG seguem as curvas de AH, porém apresentando um ponto de maximo que se torna cada
vez mais nitido com o aumento da temperatura. E visto também um cruzamento entre as

curvas de potencial.

Nas Tabelas 22 - 26 séo apresentadas os valores de k1 e k-1 calculadas com auxilio
do programa kcvt para todos os niveis de célculos testados neste trabalho.
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Tabela 22: Coeficientes de velocidade, calculados pelo método variacional candnico para a formagcao (ki, expresso em cm® molécula™ s?) e dissociacdo (k.1, expresso em s?)

do intermediario pré-barreira, na faixa de 100-500 K.

MP2/ACCD CCSD/ACCD CCSD/ACCT QCISD/ACCD
T(K) ks k1 ki K1 ke ki ki ki
100 3,17x101 1,41x10° 3,60x10°1 1,31x107 2,71x10°1 4,61x107 3,45x101 1,73x108
200 8,16x10°1 3,23x101 7,32x101 3,07x101% 6,36x1011 5,76x101° 7,01x101 1,23x101°
208 1,39x10°1° 1,99x10%2 1,16x10°° 4,14x10™ 1,06x10°° 6,31x10% 1,12x101° 2,43x101
300 1,41x101° 2,04x10%2 1,17x10° 4,28x10M 1,07x10°% 6,52x101 1,12x101° 2,53x101
400 2,04x101 5,16x10%2 1,64x10"° 1,61x10% 1,53x10°° 2,21x10%2 1,58x101° 1,16x10%
500 2,63x10710 8,86x10% 2,11x10°10 3,58x10% 2,00x10%° 4,60x10%2 2,05x101° 2,01x10%2

Tabela 23: Coeficientes de velocidade, calculados pelo método variacional candnico, em nivel DFT, para a formagéo (ki, expresso em cm® molécula™ s) e dissociagdo (K-1,

expresso em s1) do intermediario pré-barreira, na faixa de 100-500 K.

B2PLYP/ACCD BHandHLYP/ACCD MPW2PLYP/ACCD MPWKCIS1K/ACCD
T(K) ki ks ki K1 ke K1 ke k1
100 9,43x1012 1,56x102 1,76x104 2,25x10° 2,23x101t 9,51x10! 1,19x10% 1,00x10*
200 2,73x101 1,21x108 4,40x10°1 4,42%10° 5,42x10°1 1,20x10°8 3,01x101 8,99x10°8
208 4,86x1071 1,15x101 7,03x1071 1,16x10™ 9,18x10: 1,35x1010 5,12x1071 4,19x101°
300 4,91x101 1,23x10%° 7,00x101 1,21x101 9,26x107 1,44x10%° 5,17x101 4,41X101
400 7,30x10% 1,26x10™ 1,05x10%0 6,76x10™ 1,20x10%° 1,55x101 7,49x1071 3,14x10™
500 9,26x101 4,87x10% 1,40x10°10 1,91x10% 1,74x10°10 6,75x10 9,84x101 1,02x10%
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Tabela 24: Coeficientes de velocidade, calculados pelo método variacional candnico, em nivel CCSD(T)/ACCD, para a formagao (ki, expresso em cm® molécula s*) e
dissociacao (k.1, expresso em s?) do intermediario pré-barreira, na faixa de 100-500 K.

CCSD(T)/ACCD//
CCSD/ACCD MP2/ACCD B2PLYP/ACCD  BHandHLYP/ACCD MPWKCISIK/ACCD  MPW2PLYP/ACCD

T(K) ks K1 ks K1 ki K1 ks ki ke ki ki k1
100 4,35x107%  4,86x10° 3,87x10M1  7,06x107 8,99x10%0 1,57x10° 3,58x107l 1,05x10° 2,38x1071 1,89x10° 2,87x10  2,63x10°
200 7,88x10M!  579x10° 871x10M 6,99x101° 2,84x107° 1,20x101° 6,52x107! 9,90x10° 4,61x107! 1,33x10° 6,38x107 2,07x10%
208  1,21x107° 1,33x10" 143x10%° 7,00x10™ 2,43x107° 2,75x10M 9,99x107! 2,17x10" 7,15x1071 2,68x10 1,05x1070 4,37x10%
300 1,22x10° 1,30x10"  1,44x10%0 7,22x10M 2,43x10%° 2,87x10% 1,01x10%° 2,26x10% 7,21x107%! 2,80x10% 1,05x1070 4,55x10%
400 1,67x10%° 6,89x10™  2,05x107° 2,33x10 2,49x107° 1,38x102 1,39x10° 1,10x102 9,98x10M 1,30x102 1,51x10%° 2,19x10%2
500 2,14x10° 1,80x102 2,66x10%0 4,73x102 2,68 X107 3,57x10% 1,77x10%° 2,84x10%2 1,28x10%° 3,30x1022 1,90x1070 5,43x10%

Tabela 25: Coeficientes de velocidade, calculados pelo método variacional candnico, em nivel QCISD(T)/ACCD, para a formagéo (k1, expresso em cm® molécula™ s?) e
dissociacéo (k.1, expresso em s?) do intermediario pré-barreira, na faixa de 100-500 K.

QCISD(T)/ACCDI//

T(K)

100
200
298
300

400
500

QCISD/ACCD

ks

4.21x10
7,67x101!
1,18x101°
1,19x101°

1,64x101°
2,11x101°

K1

2,14x10°
4,30x10°
1,19x10*
1,25x10%

6,83x10%
1,90x10*2

MP2/ACCD

ka

6,67x10*
1,08x101°
1,58x101°
1,59x101°

2,12x101°
2,64x1010

K1

7,07x10°
6,60x10%°
6,44x10"
6,65x10"

2,11x10%
4,21x10%

B2PLYP/ACCD

ki

1,99x10**
4,06x10
6,08x101!
6,14x101!

8,74x10
1,14x1071°

K1

9,50x10°
9,65x10°
2,09x10"!
2,18x10*

1,11x10"
2,95x10%

BHandHLYP/ACCD

ki

3,61x101
6,53x10*
9,98x10*
1,00x101°

1,38x101°
1,77x101°

K1

5,64x10°
7,24x10°
1,75x10M
1,83x10M

9,36x10%
2,50x10%?

MPWKCIS1K/ACCD

k

2,51x10*
4,70x10
7,22x10
7,28x10°1

1,00x101°
1,29x101°

K1

1,01x10°
9,69x10°
2,16x10%
2,25x10%

1,11x10%
2,89x10%?

MPW2PLYP/ACCD

ks

3,23x10!
6,81x10*
1,10x10°%
1,10x10%0

1,56x10%°
1,94x1010

K

1,92x10°
5,62x10°
1,83x10M
1,92x10M

1,14x10"2
3,21x10%
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Tabela 26: Coeficientes de velocidade, calculados pelo método variacional candnico, em niveis
CCSD(T)/ACCT//ICCSD/ACCD e MP4(SDTQ)/ACCD/MP2/ACCD, para a formagdo (ki, expresso em
cm® molécula? s%) e dissociacdo (k.1, expresso em s) do intermediario pré-barreira, na faixa de 100-500
K.

CCSD(T)/ACCT/ICCSD/ACCD MP4(SDTQ)/ACCD/MP2/ACCD

T(K) k1 K.1 K1 K1

100 3,39x101 7,65x10° 2,67x101 4,79x10°8
200 6,89x101! 7,19x10° 7,40x101% 1,86x10%"
298 1,10x1010 1,54x101 1,30x1010 1,37x10%2
300 1,11x1010 1,61x10M 1,31x1010 1,40x10%2
400 1,56x1010 7,66x10"! 1,92x1010 3,88x10"2
500 2,02x101° 1,96x10% 2,55x1010 7,15x10%

Os coeficientes de velocidade ko(T), que estdo associados as reagdes de pre-
complexos formando produtos de abstracdo de hidrogénio (etapa 2), foram calculados em
modos convencional e variacional. Como discutido no capitulo anterior, ndo foi possivel
realizar os calculos de IRC em alguns niveis de teoria. Assim, para 0s conjuntos de
resultados BHandHLYP/ACCD, MPWKCIS1K/ACCD e QCISD/ACCD, foram
realizados apenas calculos de coeficientes de velocidade convencionais, relacionado as
propriedades moleculares do ponto de sela as propriedades do intermediario pré-barreira,
em procedimento semelhante ao apresentado acima para a obtencdo dos coeficientes de
velocidade para o mecanismo 1. No modo variacional, vinte e um pontos da IRC em torno
do ponto de sela foram utilizados, dez pontos foram escolhidos no lado dos reagentes e
dez no lado do produto e o ponto de sela. Como descrito acima, o programa kcvt calcula
as propriedades termodinamicas ao longo da IRC e fornece, a partir da anélise da funcédo
G(s,T), o valor maximo G*(s,T), a partir do qual os coeficientes de velocidade
variacionais sdo obtidos. Nas Tabelas 27 — 29 sdo apresentados os calculos de coeficientes

de velocidade k2(T) convencionais.
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Tabela 27: Coeficientes de velocidade, calculados pela teoria de estado de transicdo convencional, em nivel CCSD(T)/ACCD, para a etapa 2 (kz, expresso em s1) na faixa
100-500 K.

CCSD(T)//B2PLYP CCSD(T)//IMPW2PLYP CCSD(T)//IMPWKCIS1K CCSD(T)//BHANDHLYP

T(K) ke ke ke ke

100 1,19x10° 5,75x107 2,70x107 4,22x10°

200 3,68x10° 8,87x10%° 4,07x10%° 5,06x10°

298 1,23x10% 1,11x10% 5,00x10 5,35x10%

300 1,29x10% 1,14x10% 5,17x10% 5,52x10%°

400 7,85x10 4,21x10%2 1,89x10% 1,85x10%

500 2,33x1012 9,28x10% 4,13x10%2 3,85x10

Tabela 28: Coeficientes de velocidade, calculados pela teoria de estado de transigédo convencional, em nivel QCISD(T)/ACCD, para a etapa 2 (k», expresso em s*) na faixa
100-500 K.

QCISD(T)//IMP2 QCISD(T)//QCISD QCISD(T)//MPWKCISIK QCISD(T)//BHANDHLYP
T(K) k kz ko ko
100 1,75x10 1,29x107 1,33x107 9,26x10°
200 1,53x10%2 1,39x10%° 2,85x101° 7,49x10°
298 3,27x10% 1,47x104 3,94x10 6,96x101
300 3,30x10%2 1,52x10M 4,09x101 7,17x10%
400 4,91x10%2 5,09x10% 1,58x10% 2,25x10%

500 6,28x10% 1,06x10"2 3,59x10% 4,50x10%




Tabela 29: Coeficientes de velocidade, calculados pela teoria de estado de transicdo convencional para a
etapa 2 (kz, expresso em s?) na faixa 100-500 K.

QCISD/ACCD BHANDHLYP/ACCD MPWKCIS1K/ACCD
T(K) k2 k2 kz
100 9,16x10° 5,99x107 7,45x10*
200 1,18x10% 1,90x10% 2,14x10°
298 1,31x10%" 1,30x10™" 6,92x10%
300 1,36x10" 1,34x10" 7,26x10%
400 4,68x10" 3,58x10" 4,33x10"
500 9,89x10™ 6,54x10™ 1,27x10%

Uma vez que alguns célculos de coeficientes de velocidade foram realizados em
modo variacional e outros em modo convencional, faz-se necesséria a avaliagdo da
dependéncia dos resultados de k2(T) com o nivel de célculo. Essa avaliacdo foi realizada
com base nos conjuntos de resultados em que as propriedades moleculares ao longo do
caminho de reacdo (IRC) foram calculadas, sendo calculados e comparados os
coeficientes de velocidade convencionais e variacionais. Os resultados de kx(T),
convencionais e variacionais, sdo mostrados e comparados nas Tabelas 30 - 33. A partir
disso, e avaliagéo critica dos resultados de k2(T) convencionais obtidos para 0s conjuntos

de dados tedricos em que as IRC’s ndo puderam ser calculadas.
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Tabela 30: Coeficientes de velocidade calculados na faixa de 100 — 500K, nos modos convencional (kz,conv) e variacional canénico(kz,var).

T(K) MP2/ACCD CCSD/ACCD CCSD/ACCT
kz,conv ko, var conv/var kz,conv ko, var conv/var kz,conv ko, var conv/var
100 9,49x10° 7,90x10° 12,01 9,28x10° 3,62x10° 2,57 5,65x10’ 2,90x10’ 1,95
200 1,13x10%0 5,14x10° 2,20 7,69x10° 6,61x10° 1,16 1,90x10%° 1,80x10%° 1,06
298 1,21x10 8,09x10% 1,50 7,25x10% 7,27x10% 1,00 1,33x10% 1,33x10 1,00
400 4,21x10M 3,04x10% 1,38 2,36x10% 2,31x10% 1,02 3,71x10% 3,43x101 1,08
500 8,81x10% 6,20x10% 1,42 4,74x10M 4,32x101 1,10 6,80x10M 5,79x10% 1,17
Tabela 31: Coeficientes de velocidade calculados na faixa de 100 — 500K, nos modos convencional (kz,conv) e variacional canénico(kz,var), em nivel DFT.
T(K) B2PLYP/ACCD MPW2PLYP/ACCD
ka,conv ko, var conv/var ko, var ka,conv conv/var
100 3,90x10° 2,85x10° 1,37 2,85x10° 3,90x10° 1,92
200 6,65x108 3,87x108 1,72 3,87x108 6,65x108 2,73
298 3,91x10% 1,61x10%° 2,43 1,61x10%° 3,91x10% 3,35
400 3,34x10 1,07x10 3,11 1,07x10 3,34x10% 3,86
500 1,18x10%? 3,20x10M 3,69 3,20x10™ 1,18x10%? 4,27
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Tabela 32: Coeficientes de velocidade calculados na faixa de 100 — 500K, nos modos convencional (kz2,conv) e variacional canfnico(kz,var), com a energia corrigida

CCSD(T), QCISD(T) e MP4(SDTQ).

CCSD(T)/ACCT//CCSD/ACCD

T(K) CCSD(T)/ACCD/IMP2/ACCD CCSD(T)/ACCD/ICCSD/ACCD
ko,conv ko, var conv/var ko,conv ko, var conv/var ko,conv ko, var conv/var
100 1,06 x10%° 2,69 x108 39,35 9,72 x108 6,88 x10’ 14,12 1,22 x10%° 7,46 x108 16,36
200 3,78 x101t 1,56 x10! 2,42 7,87 x10%0 3,18 x10%0 2,47 2,79 x101 1,06 x10! 2,64
298 1,28 x10%? 1,22 x10%? 1,05 3,46 x101 2,45 x101 1,41 8,07 x10% 5,52 x10% 1,46
400 2,44 x10% 2,88 x10% 0,85 7,55 x10! 6,85 x10! 1,10 1,42 x1012 1,27 x1012 1,12
500 3,59 x10% 4,07 x10% 0,88 1,20 x10%? 1,19 x10%? 1,01 1,99 x10%? 1,96 x10%? 1,01

Tabela 33: Continuacéo da Tabela 32.

MP4(SDTQ)/ACCD//MP2/ACCD

T(K) QCISD(T)/ACCD//IB2PLYP/ACCD QCISD(T)/ACCD//IMPW2PLYP/ACCD
ko,conv ko, var conv/var ko,conv ko, var conv/var ko,conv ko, var conv/var
100 2,65 x10’ 1,16 x108 22,94 3,20 x108 1,45 x10° 22,15 2,85 x108 3,80 x108 75,02
200 5,49 x10%° 4,26 x10° 12,90 2,10 x10% 2,50 x10° 8,39 6,19 x10% 1,61 x10% 3,85
298 7,55 x101 6,80 x10% 11,10 4,23 x101 6,61 x10% 6,40 3,79 x10% 2,37 x101 1,60
400 3,03 x10% 2,92 x10% 10,39 2,07 x10% 3,61 x10% 5,73 9,86 x10% 8,49 x10! 1,16
500 6,88 x10% 6,85 x101 10,04 5,26 x10% 9,62 x10™ 5,47 1,74 x10%? 1,62 x10%? 1,07
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Nas Tabelas 30 - 33 sdo apresentados os valores de ko(T) calculados em modos
variacional e convencional e analisados em termos das razbes (conv/var) entre 0s
resultados. Analisando os resultados é visto que os coeficientes de velocidade obtidos em
modo convencional e variacional diferem em, no maximo, uma ordem de grandeza. Essa
diferenca € bem notada em baixas temperaturas como 100K, mas para maioria dos
calculos nas temperaturas 200 — 500K é observado que a razdo é préxima de 1. Para o
single point CCSD(T)/ACCD//MP2/ACCD ¢ visto uma razdo menor que 1 para as
temperaturas 400 e 500K, esse erro pode ser explicado por um erro numérico do
polindmio interpolador, devido a dificuldade de encontrar o maximo G nas curvas. A
analise comparativa dos coeficientes de velocidade convencionais e variacionais, obtidos
a partir dos conjuntos de dados teéricos em que os calculos IRC foram possiveis, sugere
que o erro relativo nos coeficientes de velocidade convencionais (Tabelas 27- 29), obtidos
a partir dos conjuntos de dados tedricos em que néo foi possivel realizar o calculo IRC, é

inferir a uma ordem de grandeza.

Na Tabela 34 sdo mostrados 0s parametros cinéticos globais obtidos nos diversos
niveis de teoria adotados neste trabalho.
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Tabela 34: Coeficientes de velocidade (k, 298 K, expressos em 10-* cm®moléculas?), energia de ativagio
(Ea, expresso em kcal mol?) e fator pré-exponencial (A, expresso em 101 cm®molécula*s™) obtidos para
a reacdo H,CO + Cl — HCO + HCI, segundo 0 mecanismo 2.

Nivel de Teoria K208k Ea (kcal.mol™) A
MP2/ACCD 0,54 1,71 9,67
CCSD/ACCD 2,04 0,26 2,75
CCSD/ACCT 1,84 0,18 2,55
QCISD/ACCD 3,92 0,12 5,15
B2PLYP/ACCD 2,83 0,35 515
BHandHLYP/ACCD 3,72 0,19 4,89
MPW2PLYP/ACCD 4,89 0,25 7,45
MPWKCIS1K/ACCD 3,19 0,38 6,64
CCSD(T)/ACCD//ICCSD/IACCD 7,83 0,17 10,3
CCSD(T)/ACCD//IMP2/ACCD 9,10 0,34 16,5
CCSD(T)/ACCD//B2PLYP/ACCD 7,51 0,10 9,70
CCSD(T)/ACCD//BHandHLYP/ACCD 1,98 -0,09 1,78
CCSD(T)/ACCD//IMPWKCIS1K/ACCD 4,65 0,27 7,86
CCSD(T)/ACCD//MPW2PLYP/ACCD 7,54 0,35 14,5
CCSD(T)/ACCT/ICCSD/ACCD 8,60 0,28 13,6
QCISD(T)/ACCD/IQCISD/ACCD 6,51 0,14 8,43
QCISD(T)/ACCD//MP2/ACCD 13,2 0,21 19,0
QCISD(T)/ACCD//B2PLYP/ACCD 1,49 0,14 2,07
QCISD(T)/ACCD//BHandHLYP/ACCD 2,84 -0,06 2,57
QCISD(T)/ACCD//MPWKCIS1K/ACCD 3,19 0,25 7,73
QCISD(T)/ACCD//IMPW2PLYP/ACCD 2,92 0,27 4,94
MP4(SDTQ)/ACCD/MP2/ACCD 1,92 1,35 18,5
Experimental 2 7,02 0,26 10,90

a: (ANDERSON; KURYLO, 1979)

Na Tabela 34 os resultados calculados no modo variacional encontram-se na
coloragéo vermelha; nas demais entradas nessa tabela, os coeficientes de velocidade kz(T)

foram calculados no modo convencional.

Pode-se observar que o comportamento para esta rea¢do segue um modelo do tipo
Arrhenius, onde os coeficientes de velocidade aumentam em funcdo do aumento da
temperatura. Quando analisados e comparando os resultados com dados experimentais, é
visto que coeficientes de velocidade obtidos segundo a anélise do mecanismo 2 mostram
esse comportamento, diferentemente dos coeficientes de velocidade obtidos segundo a
andlise do mecanismo 1, que mostram comportamento ndo-Arrhenius (com excecao dos
resultados MP2/ACCD e MP4(SDTQ)/ACCD/MP2/ACCD). Com essa informacao,
pode-se dizer que a reagdo € bem descrita a partir da participacdo do intermediario pre-
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barreira, mostrando-se ser importante para 0 mecanismo da reacdo de abstracdo de
hidrogénio do formaldeido pelo atomo de cloro.

Nas Figuras 29 — 31 séo apresentados em formas de grafico de barras a
comparacdo dos resultados obtidos em cada nivel de teoria, segundo a analise do

mecanismo 2, com o resultado experimental.
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Figura 29: Razdo dos coeficientes de velocidade tedrico, e coeficiente de velocidade experimental a
298K (ANDERSON; KURYLO, 1979).
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Figura 30: Razdo entre fator pré-exponencial de Arrhenius calculados e o fator pré-exponencial de
Arrhenius experimental (ANDERSON; KURYLO, 1979).
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Figura 31: Energias de ativacdo (kcal.mol?), calculadas para reacéo do formaldeido com atomo de cloro
comparado com as energias de ativagdo (kcal.mol) experimental (ANDERSON; KURYLO, 1979).

Nas Figuras 29 — 31 o retédngulo na coloragcdo em vermelho representa amplitude
dos valores relatados para energias de ativacao a partir de investigacdes experimentais e
teoricas, a linha em amarelo representa a razdo exata entre os resultados calculados com
experimental (ANDERSON; KURYLO, 1979). Analisando os graficos com calculos
descritos em CCSD e single point CCSD(T) com as bases aug-cc-pVDZ (ACCD) e aug-
cc-pVTZ (ACCT) é visto que ndo ha mudanca significativa nos resultados, mostrando
que a base ACCD seria suficiente para descrever o sistema, o que justifica a auséncia de

demais resultados com a base aug-cc-PVTZ.

Observa-se nas Figuras 29 e 30 que os céalculos feitos sem corre¢des de energia
eletrénica (por célculos single point em niveis CCSD(T) ou QCISD(T)) geraram
resultados que ficam fora da margem de erro com experimental, com exce¢do do
MPW2PLYP/ACCD e QCISD/ACCD gue mostraram esta dentro dodesvio experimental,
porém um pouco afastado do resultado experimental. Calculos single point foram
realizados para melhorar a energia eletronica do sistema e com isso melhorar os resultados
tedricos. Analisando os mesmos graficos é observado que calculos realizados com
correcBes de energia eletronica em nivel CCSD(T) sobre as geometrias otimizadas, o
coeficiente de velocidade e o fator pre-exponencial aumentam, chegando préximo do
valor experimental, ou seja ficando mais proximos da linha amarela. O resultado de fator
pré-exponencial calculado em nivel CCSD(T)/ACCD//BHandHLYP/ACCD é menor que

0 mesmo obtido em nivel BHandHLYP/ACCD, e muito distante da margem de erro
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permitida, dando indicios mais uma vez de um falso ponto de sela, que ndo corresponde
ao esperado para a reagdo. O resultado em nivel CCSD(T)/ACCD//MP2/ACCD para 0
fator pré-exponencial aumenta consideravelmente, quando comparado com resultados em

nivel MP2/ACCD, chegando a ultrapassar o limite da faixa de erro.

Foram também realizados célculos single point em nivel QCISD(T) sobre as
geometrias otimizadas e, diferente dos calculos CCSD(T), o coeficiente de velocidade e
o fator pré-exponencial de Arrhenius mostraram altera¢fes ndo satisfatdrias, com excegédo
do resultado obtido em nivel QCISD(T)/ACCD//QCISD/ACCD, que se aproximou da
linha amarela. Os valores de coeficiente de velocidade e do fator pré-exponencial obtidos
em nivel QCISD(T)/ACCD//MP2/ACCD ultrapassaram o limite maximo do erro nos dois
casos. Outros resultados mostraram um distanciamento dos valores calculados com
relacdo ao experimental, ficando abaixo do limite estimado comparado com resultados da

literatura.

Na Figura 31 estdo apresentadas as energias de ativacao para cada nivel de célculo
testado nesse trabalho. Analisando o grafico em barra € visto que os célculos
CCSD(T)/ACCD//BHandHLYP/ACCD e QCISD(T)/ACCD/BHandHLYP/ACCD
geram valores de energia de ativacdo negativa, ou seja, um comportamento nao-
Arrhenius e muito diferente dos resultados ja descritos em trabalhos anteriores e
resultados realizados neste trabalho. Célculos MP2/ACCD e
MP4(SDTQ)/ACCD/MP2/ACCD geram energia de ativacdo superior ao resultado

experimental.

Nas Figuras 32 e 33 abaixo sdo apresentados graficos de Arrhenius, previstas em
diferentes niveis de teorias, para a reacdo do formaldeido com &atomo cloro.
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Figura 32:

Grafico de Arrhenius apresentando coeficientes de velocidade calculadas entre as
temperaturas 100 — 500K pelo método variacional candnico.
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Figura 33: Grafico de Arrhenius apresentando coeficientes de velocidade calculadas entre as temperaturas

100 - 500K pelo método convencional.
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Ao analisar as Figuras 32 e 33 é possivel extrair os resultados tedricos que se
mostraram mais proximo do resultado experimental. Estes s&o apresentados na Figura 34,
que apresenta os coeficientes de velocidade calculados, em compara¢do com dados
experimentais, em funcdo da temperatura. Nesta figura, as barras de erro sao as relatadas
no trabalho experimental (ANDERSON; KURYLO, 1979).
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Figura 34: Coeficiente de velocidade para os niveis tedricos que melhor descrevem a cinética da reacdo
de formaldeido com cloro.

Na Figura 34 estdo representados 0s niveis tedricos que melhor descrevem a
reacdo do formaldeido com &tomo de cloro. Como ja esperado calculos
CCSD(T)/ACCD/ICCSD/IACCD e QCISD(T)/ACCD//QCISD/ACCD mostraram-se 0s
melhores niveis tedricos para descrever a reacdo de formaldeido com atomo de cloro.
Resultados  obtidos em  niveis QCISD(T)/ACCD//MPW2PLYP/ACCD e
B2PLYP/ACCD mostraram-se um pouco abaixo do limite inferior permitido. Para 0s
funcionais de densidade (DFT) testados nesse trabalho MPW2PLYP/ACCD mostrou um

bom acordo com o resultado experimental.
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6. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

O mecanismo de reacdo para abstracao de hidrogénio do formaldeido pelo &tomo
de cloro sugere um intermediario pré-barreira PC, estabilizado por 4 kcal mol™. Célculos
de otimizacdo de geometrias e de frequéncias vibracionais para reagentes, produtos e
intermediarios isolados foram feitos em varios niveis de teoria incluindo métodos ab
initio e DFT. Os resultados mostram que apenas os funcionais B2PLYP, MPW2PLYP e
MPWKCIS1K dentre os resultados sdo capazes de localizar o ponto de sela para reacédo
do H.CO + Cl - HCO + HCI.

Coeficientes de velocidade foram calculados usando a teoria do estado de
transicdo (TST) e a teoria do estado de transi¢do variacional canonica (CVTST). Os
resultados mostram que os coeficientes de velocidade, obtidos em modo convencional e
variacional diferem em, no maximo, uma ordem de grandeza, concluindo entdo que a
TST e CVTST se mostraram satisfatorias aplicada a reacao do H.CO + Cl - HCO + HCI.

Parametros cinéticos foram calculados a fim de determinar o melhor nivel de
calculo e a melhor base para descricdo tedrica em fase gasosa da reacdo H.CO + Cl -
HCO + HCI. Analisando o efeito da base foi visto que, as bases aug-cc-pVDZ (ACCD)
mostra-se suficiente para descrever esta reacdo. Observando os niveis de teoria, como ja
esperado céalculos CCSD(T)/ACCD//CCSD/ACCD e QCISD(T)/ACCD//QCISD/ACCD
mostraram-se 0s melhores niveis tedricos. Para os funcionais de densidade (DFT) testados
nesse trabalho, MPW2PLYP/ACCD gerou resultados em bom acordo com o resultado

experimental.

Este trabalho contribui para o entendimento da reacdo do &tomo de cloro com
aldeidos superiores. Como ndo ha uma colecdo apreciavel de dados experimentais, 0s

calculos teoricos precisam ser 0 mais acurados possivel.

A busca do entendimento da reacdo de abstracdo de hidrogénio pelo atomo de
cloro e da adigdo do 4&omo de cloro em aldeidos insaturados (como por exemplo o
crotonaldeido) formados na troposfera como poluentes secundarios, seriam a proxima

etapa a ser concluida.
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