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Resumo

O uso de alcoois como combustiveis tem sido considerado uma promissora fonte de
energia renovavel. Consideravel atencao tem sido dada as reagoes de metanol, uma vez que
¢ um combustivel alternativo importante. Nessa dissertacao foi feito primeiramente um
estudo dos sistemas moleculares que envolvem a reagao entre o metanol e o radical hidro-
xila, otimizando-se as geometrias envolvidas em diferentes niveis teéricos como o Density
Functional Theory (DFT), Hartree Fock (HF) e Coupled Cluster (CCSD(T)) calculados
pelo MOLPRO [1]. A partir destes resultados foram construidos graficos energéticos, que
caracterizam a superficie de energia potencial de forma nao-analitica. Utilizou-se méto-
dos classicos no estudo da dindmica de reacoes quimicas, gerando condic¢oes iniciais pelo
método Quasiclassical Trajetory (QCT), em seguida, passamos ao estudo de trajetorias
on-the-fly, que possui um custo computacional muito elevado inviabilizando um estudo
estatistico das velocidades de reacao. A partir dai, os procedimentos para calcular as
constantes de velocidade em funcdo das propriedades moleculares tedricas passou a ser
investigado usando o pressuposto fundamental de que o perfil da reacao pode ser descrito
a um nivel tedrico pela Teoria do Estado de Transi¢gao (T'ST) usando-se para isto o pro-
grama kevt [28]. Obtivemos as geometrias otimizadas, os graficos energéticos de todos os
pontos das rea¢oes OH + CH;0OH — H,O + CH;OH e OH + CH30H — H50 + CH30 nos
niveis DFT - funcional BHLYP, HF e CCSD(T), assim como as constantes de velocidade

canonica para uma faixa de temperatura de 120K a 3000k.

Palavras-chave: Otimizacao de Geometrias, graficos energéticos, cinética das reagoes.



Abstract

The use of alcohol as fuel has been considered a promising source of renewable energy.
Considerable attention has been given to the reactions of methanol, since it is an important
alternative fuel. In this dissertation, firstly it was studied molecular systems involving the
reaction between methanol and the hydroxyl radical, optimizing the geometries involved
in different theoretical levels like Density Functional Theory (DFT), Hartree Fock (HF)
end Coupled Cluster (CCSD(T)) calculated by MOLPRO [1] . From these results it
were built energy graphics that characterize the potential energy surface which is not
analytical. We used standard methods to study the dynamics of chemical reactions,
generating initial conditions by Quasiclassical Trajetory (QCT) method, passing to the
study of trajectories on-the-fly, which has a very high computational cost invalidating
a statistical study of reaction rates . Thereafter, the procedures to calculate the rate
constants on the basis of theoretical molecular properties has been investigated using the
fundamental assumption that the profile of the reaction can be described in a theoretical
level by The Theory of State Transition (TST) using- to this the kevt program [28]. We
obtained the optimized geometries, the energy graphs of all the points of the reactions
OH + CH30H — H,0 + CH,OH and OH + CH30H — +H>;OCH30 in the DFT-BHLYP,
HF and CCSD (T) levels, as well as the canonical rates constants for a temperature range
from 120K to 3000K.

Keywords: Geometry optimization, energy graphs kinetic reactions.
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1 Introducao

O metanol (CH3;0H) é bastante utilizado nas industrias quimicas, pois ele é um
importante solvente industrial, apresentando grande eficiéncia no processo de dissolucao
de alguns sais. Também é utilizado em estudos bioquimicos [2] e de fungitoxicidade [3],
podendo ainda ser empregado na fabricacao de plastico, preparo de vitaminas e hormonios,
solvente em reagoes farmacoldgicas [4], produgao de biodiesel, combustivel, entre outros.

Com um foco crescente na comunidade de combustao para o desenvolvimento de
fontes renovaveis de combustivel e reducao de emissoes de poluentes, tem-se o interesse
no estudo do metanol tanto como combustivel puro como um aditivo de combustiveis [5, 6].
De particular importancia é a rea¢ao de metanol com o radical hidroxila (OH), uma vez
que esta é uma via de reagao dominante na oxidacao de metanol em altas temperaturas
8,9, 10]. Além de estar presente na troposfera da terra, ele é encontrado em ambientes
de baixa temperatura como o meio interestelar (ISM) e nas nuvens moleculares densas
de regides de formagao de estrelas [11], onde ele é removido principalmente através das
reagoes com radicais OH, tais como:

OH + CH3;0H — H,O + CH,OH

OH + CH30H — H,0 + CH30

Toda essa aplicabilidade, decorrentes das propriedades que envolvem este sistema
molecular, carrega grandes desafios para o estudo tedrico da reagao. Para tanto determina-
se as propriedades eletronicas do sistema molecular em questao, o que requer o calculo da
energia total de acordo com os principios da mecanica quantica, em seguida, a minimizacao
da mesma com relagdo as coordenadas dos ntcleos. Isto pode ser feito usando-se uma
aproximacao que envolve o tratamento separado dos niicleos e elétrons de um sistema, a
aproximacao Born Oppenheimer [12].

Gera-se os pontos de minimo e de sela da reagao do radical hidroxila OH com o
metanol CH30H, obtendo os graficos energéticos destes pontos otimizados assim como
os graficos energéticos com correcdo da energia do ponto zero (ZPE), para o nivel de

calculo DFT (Density Functional Theory) [12, 13] nos funcionais hibridos B3LYP [14, 15],
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BHLYP [16] e M06 [16], assim como o nivel HF Hartee Fock [17, 18] e o nivel CCSD(T)
Coupled Cluster [19], todos no conjunto de base VDZ [20]. A partir destes resultados
calcula-se as variagoes das energias entre os reagentes e produtos (entalpias) para cada
configuracao energética no nivel DFT e compara-se com o valor tedrico fornecido pelo
NIST (Instituto Nacional de Padroes e Tecnologia) obtendo-se o funcional mais adequado
a0 nosso estudo.

A partir deste estudo, constréi-se graficos energéticos com pontos de minimo e de
sela da reacao. O estudo agora serd do movimento dos nucleos em cima da superficie de
energia potencial, neste caso, uma superficie ndo representada analiticamente. Pode-se
utilizar métodos classicos no estudo da dinamica de reagoes quimicas, como sao equacoes
classicas precisa-se de condigoes iniciais.

Utilizou-se o Método QCT [21, 22, 23] e um programa para gerar as condi¢oes iniciais,
a principio, no nivel DFT, com o funcional BHLYP, adotado com o resultado do estudo
anterior, base vdz. Verificado que estas condig¢bes iniciais estavam apropriadas, iniciou-
se 0 estudo com a dindmica on-the-fly [27] que é um método de encontrar a energia e
o gradiente passo a passo. Nesta dinamica nao tem-se a superficie de energia potencial
representada analiticamente. Realizou-se calculos com intervalo de tempo de 10 unidades
atomicas (aproximadamente 0,5 fs) que é um tempo que garante a conservagao da energia.
O custo computacional para este estudo é muito grande o que requer muito tempo para
que possamos obter um estudo estatistico satisfatério. Construiu-se graficos de trajetérias
no tempo, que a principio ficaram confinadas num poco potencial com geometria préxima
a do primeiro minimo.

Para que fosse realizado um estudo das propriedades cinéticas da reacao, passou-
se entao a utilizar a Transition State Theory - (TST) [24, 25] . Na TST, para que a
reacao aconteca, o sistema molecular tem que ter energia suficiente para sair da posicao
de primeiro minimo e atravessar a barreira de ativacao, ou seja, passar pelo ponto de sela.
Construiu-se os graficos da velocidade de reagao para cada nivel de calculo estudado.

Para os calculos de velocidade de reacao na Teoria do Estado de Transicao utilizou-
se o programa Kcvt [28]. Calculou-se os coeficientes de velocidade pela teoria de estado

de transicdo convencional, considerando as reagoes CH30OH + OH — CH30...H50 e
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CH30H + OH — CH50OH...H50 isoladamente e depois somamos os coeficientes de velo-
cidade, como se faz em um mecanismo de reagoes paralelas.

Utilizou-se para aproximar os efeitos de tunelamento em T'ST convencional os méto-
dos de Wigner [29], onde o potencial ao longo do trajeto minimo de energia na vizinhanga
do ponto de sela é aproximado como uma parabola truncada. E ainda, Skodje e Truhlar
[29], método aplicavel a barreiras ndo simétricas e util para barreiras com outras formas
parabdlicas.

Obteve-se os pontos de minimo e de sela otimizados em diferentes niveis de céalculo,
incluindo CCSD(T), que se sobrepdem aos valores da literatura. Fez-se o estudo de Traje-
torias quase-classicas onde verificamos que o radical hidroxila OH se aproxima do metanol
CH30H e depois se afastam caracterizando que a geometria ndo conseguiu ultrapassar a
barreira de energia potencial imposta pelo TS. Obteve-se as constantes de velocidade va-
riacional canénica para a faixa de temperatura de 120k a 3000k. Estes resultados foram
comparados com outros artigos citados ao longo do texto.

No artigo [43] as constantes de velocidade para todos os canais do produto foram
calculados utilizando TST variacional e teoria RRKM pelo Cédigo Variflex [53] com base
nos parametros moleculares, incluindo as geometrias, frequéncias vibratorias e constantes
rotacionais calculado no nivel MP2 / 6-311 + G (3df, 2p) e PES calculado no nivel CCSD
(T) / 6-311 + G (3df, 2p). As constantes de velocidade totais e individuais, e proporgoes
do produto de ramificacao para as rea¢oes foram computados no intervalo de temperatura
200K — 3000K com a teoria variacional do estado de transicao, incluindo os efeitos de
multiplas reflexoes acima dos pocgos de seus complexos pré-reacao, tunelamento quantico-
mecanico e impediu rotacoes internas.

No artigo [44] a metodologia é experimental e estd descrita em detalhe na referéncia
[55], utiliza-se o esquema da superficie de energia potencial para a reagao entre OH e
metanol com base nos calculos de Xu e Lin [43] com todas as energias dada em Kcal/mol
em relacao aos reagentes. o autor usa o fato da temperatura ser controlada pela energia
de ligacao do complexo e a taxa de tunelamento através da barreira de abstragao.

No artigo [47] um estudo com tubo de choque de CH30H 4+ OH com OH utilizando

absor¢ao de laser. O coeficiente de velocidade para a reagdo do metanol (CH;OH) com
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o radical hidroxila (OH) foi determinada em experiéncias de onda de choque refletida a
temperaturas de 961K a 1231K e pressoes de 1.18atm a 1.48atm. Os dados atuais foram
combinados com dados de temperatura mais baixas de Hess e Tully [9], Jimenez [54], e
Dillon [10] e se encaixam com uma expressao de Arrhenius de trés parametros em toda a
gama de temperatura experimental combinados.

No artigo [46]. foi realizado um estudo experimental onde a constante de velocidade
da reacao entre o metanol e o radical hidroxila foi estudado na faixa de temperatura de
56K a 202K . Esta reacdo mostra um comportamento anormal, em que a constante de
velocidade aumenta dramaticamente a baixas temperaturas. O aumento dramético da
constante de velocidade foi modelado semi-quantitativamente por Shannon [44] usando
teoria estatistica. Um aumento da vida 1util do complexo pré reacao a baixa temperatura
seguido por tunelamento quéntico foi usado para explicar o aumento da constante de
velocidade na mudancga para o produto CH30 formado por cima da barreira superior.
Um estudo completo desta reacao ao longo de toda a faixa de temperaturas continua é
um verdadeiro desafio para a teoria.

A dissertacao esta dividida principalmente em duas partes, a primeira, se¢ao 2, onde
sao apresentados métodos tedricos que fundamentam os estudos realizados e a segunda

parte, secao 3, onde se discutem os resultados dos sistemas estudados.
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2 Metodologia

Neste capitulo serdo apresentadas as principais ideias relacionadas com a meto-
dologia utilizada no estudo de um sistema molecular dentro da aproximacao de Born-
Oppenheimer [12], assim como os niveis de célculo utilizados e teorias necesséarias para o es-
tudo dindmico do sistema molecular, incluindo QCT (Quasiclassical Trajetory) [21, 22, 23|
e TST Transition State Theory) [24, 25]. Discussoes detalhadas das metodologias apre-

sentadas neste estudo podem ser encontradas nas referéncias citadas ao longo do trabalho.

2.1 Aproximacao Born-Oppenheimer

A funcao de estado é obtida a partir da equacao de Schrodinger, que na forma nao

relativista e independente do tempo é dada a seguir:

Hy(7, R) = EY(7 R) (2.1)

onde 7 e R representam as coordenadas eletronicas e nucleares respectivamente.
Uma das aproximagoes fundamentais da mecanica quantica é o desacoplamento dos mo-
vimentos eletronicos e nuclear, conhecida como aproximagao de Born-Oppenheimer [12].
Segundo a referéncia [12] o operador Hamiltoniano total pode ser escrito como a

soma das energias cinética e potencial dos ntcleos e elétrons

H=Tn+T.+Viy+ Ve + Van (2.2)

Este Hamiltoniano contém a energia cinética nuclear T, a energia cinética do elétron
T,, a atracdo Coulombiana dos elétrons e ntucleos V,y, a repulsdo coulombiana elétron-

elétron V., e nuclear-nuclear Vyy.
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sy Y zz*+zzz%e

) % z>] a B> 045

(2.3)

h? 1
R

2me

Seguir-se-4 usando unidades atomicas, no qual e = h = m, = 1 e a unidade de
comprimento é o raio de Bohr. Os niicleos sao representados por « e 3 e os elétrons por ¢
ej. Rop = ]R; — R}\ e r;; = |r; — 75| representa a distdncia entre cada par nicleo-nicleo
e elétron-elétron, respectivamente.

As massas dos niicleos sao muito maiores do que a massa dos elétrons o que indica
que os elétrons vao se mover muito mais rapido do que os nicleos atomicos, podendo-se
considerar que os elétrons vao se mover enquanto os ntcleos atomicos permanecem fixos.

Assim, é possivel tratar apenas do problema eletrénico considerando os nicleos fixos:

A~ —

Heéf)(f: é) = €n<ﬁ)¢n(F ) (2‘4>

onde (7 ﬁ) significa que tanto a funcao de onda quanto o Hamiltoniano eletronico
dependem parametricamente de R, (7 ]%) e en(ﬁ) sao as autofuncoes e os autovalores
do Hamiltoniano eletrénico (2.4) e H, representa o Hamiltoniano puramente eletrénico
definido por:

A

Ho=T, + Vx4 Vie + Vi (2.5)

para que

H="Ty+H (2.6)

As coordenadas nucleares sao fixas, mas as energias eletronicas €,(R) sao diferentes
para diferentes posi¢oes dos nticleos. Considerando T como uma perturbacao no Hamil-

toniano (2.6) as fungbes de onda ¢, (7, R) formam um conjunto base util para a fungao

de onda total.
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- immm R) (2.7)

Os coeficientes x;(7) devem ser funcdes das coordenadas nucleares e ¢;(7, R) ¢
funcao de onda nuclear na representacao adiabatica. Para encontrar esses coeficientes

substituimos (2.7) em (2.1):

(Tw + H.) szmz 7, :EZXZ )¢ (7, R) (2.8)
=0
Tomando os operadores dentro da soma do lado esquerdo desta equagao e separando

as variaveis ¥ e R para maior clareza a partir das fungoes de onda temos:

0 N 1 ) A‘| o0
>[5 g v+ o= S 29

=0 La=1

o) N 1 R 00
Z [Z ToM (i Va Xi + Xi Va @i + XiHe¢i)] =F ZXz'¢i (2.10)
' o i=0

i{ 2]\14 [cbz(vaxz)+2(vaxz)(va¢z)+xz(va¢z)1 +Xi Z¢,} inXiqsi (2.11)

=0

Multiplicando a equagao (2.11) por ¢ e integrando sobre as coordenadas eletronicas

(sendo as diferentes autofungoes ortogonais) encontramos:

ot B (A= 3 3 gh % 20 7 6(Taxd) + 0 T3 160} = B

1
2M i=0 a=1
(2.12)

Usando-se a matriz inteira, que aparece no termo entre chaves, temos uma aproxi-
macao nao adiabatica. Quando consideramos os nucleos em repouso, a matriz deve ser
diagonalizada, uma vez que as massas nucleares sao grandes em relagdo a massa dos elé-
trons, temos entao uma aproximagao adiabatica. Para a aproximacao Born-Oppenheimer
(BO), negligenciamos os termos entre chaves.

Considerando os termos restantes na equacao (2.12) temos para cada estado eletrd-
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nico:

A

N
1 = - -
Hnchj = Z _2M V(QX +EJ(R) X](R) = EX](R) (213>
a=1 «

que sao reconhecidos como equacgao nuclear de Schrodinger. A Hamiltoniana para
o movimento nuclear é apenas a soma do operador energia cinética e a energia potencial,
E](ﬁ) é a energia eletronica total para o estado eletronico j. Assumindo que Ej(]%) refere-
se a energia potencial de qualquer estado eletronico de interesse frequentemente dado pelo
simbolo V (R).

Em termos qualitativos, chegamos a equagao (2.13) porque os niicleos sao milhares
de vezes mais massivos do que os elétrons, e portanto, movem-se muito mais lentamente,
a velocidade dos processos envolvidos nessa reagao sao muito mais rapidos que a vibracao
nuclear o que nos fornece uma aproximagao favoravel para tratar os movimentos nucleares
e eletronicos separadamente, de modo que os nucleos se movem num potencial médio,

enquanto os elétrons se movem e torno de nucleos estacionarios. A energia de cada estado

eletronico é uma fun¢ao da posicao dos nucleos.

2.2 Calculos ab initio

Num sistema molecular formado por n. elétrons e N nicleos, o Hamiltoniano ele-

tronico numa configuragao nuclear fixa pode ser escrito da seguinte forma:

A 1 7. N
HeZZ{—QV%ZH}ﬂLVeﬁVNN (2.14)

i a ‘Ra -Tr z|
O primeiro termo representa o Hamiltoniano de um elétron, o segundo e o terceiro
sao as interagoes elétron-elétron e nicleo-nicleo.

Assim a equagao (2.4) do movimento dos elétrons fica da seguinte forma:

O S AR NG RN AT

i e} ’ﬁa - 7’1“
A solugao da equagao (2.15) é normalmente chamada de célculo ab initio [26]. A

sua resolucao para sistemas moleculares necessita de métodos aproximados, alguns dos



2.3 Método Hartree Fock (HF) 19

quais serao discutidos nas préximas secoes.

2.3 Método Hartree Fock (HF)

Um dos métodos mais simples para resolver aproximadamente a equacao de Schro-
dinger eletronica para sistemas moleculares a partir de primeiros principios ab initio, é o
método Hartree-Fock [17, 18] partindo da aproximagao de particulas independentes, onde,
a funcao de onda é representada pelo produto de fungoes, chamadas de spins-orbitais mo-
leculares (). Essa funcdo de onda denominada produto de Hartree tem que cumprir o
principio da antissimetria, o que significa que a fun¢do de onda muda de sinal se houver
troca das coordenadas de dois desses elétrons, garantindo que o principio da exclusao de
Pauli seja obedecido.

A antissimetria é uma caracteristica dos determinantes, com isso, Fock e Slater [30]
propuseram expandir a funcao de onda num conjunto completo de fungdes conhecidas

como determinantes de Slater, conforme equacao a seguir:

i) xi2) .o xi(n)
o — L e xe@ . )
COVNY
xnv(1) xn(2) xn(n)

onde o fator \/% é uma constante de normalizagdo para ®,, admitindo x"* como

ortonormais. Substitui-se o problema de encontrar uma funcao de onda dependente das
coordenadas de N elétrons pelo problema de se achar N fungoes de onda de um elétron (os
spins-orbitais moleculares) usando aproximagao do determinante tinico. Na abordagem
Hartree Fock [18], a fungdo de onda é descrita como um produto antissimetrizado de
spins-orbitais.

Considerando um conjunto de spins-orbitais x,, deve ser encontrada a funcao de

Hartree-Fock que define o conjunto de spins-orbitais dada na seguinte forma:

A

F(1)Xa(i) = €aXa() (2.16)
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onde F (1) é o operador de Fock [12] que é definido como a soma do potencial eletrd-

nico efetivo com o operador Hamiltoniano de um elétron dado por:

Fi) = h(i) + Y [2J;() — K;()] (2.17)

onde ﬁ(z) = —% Vi %: i—‘: ¢ o operador que representa a energia cinética e potencial
de atragao entre o ntcleo e o elétron i, e £, é a energia orbital do spin-orbital y,. As
interacoes elétron-elétron estao representados pelos termos que envolvem somatoérias sobre
1 sendo o primeiro destes o operador Coulombiano (j]) e o segundo o operador de troca

A

Kj.

Partindo do principio variacional, miniminiza-se a energia do determinante tnico
obtendo os elementos da matriz de Fock pelo método dos multiplicadores de Lagrange,
levando a um valor minimo de energia. Com a diagonalizacao da matriz de Fock, obtém-se
o inico conjunto de spins-orbitais y, que satisfaz a fungao de autovalores f|y, >= €4|xs >
denominados orbitais candnicos.

A equagao é resolvida de modo iterativo, através de ciclos auto consistentes (SCF)
- Self Consistent Field, e o calculo se finaliza quando a diferenca entre a energia de uma
iteracao para a outra se mantém dentro de um limite pré estabelecido.

Como a solucao exata desta equacao ¢ possivel somente para atomos, introduz-se
um conjunto de fungoes base para a expansao dos spins-orbitais, e com a aproximacao
do conjunto base e o principio Hartree-Fock os spins-orbitais se aproximam dos spins-
orbitais Hartree-Fock "exatos". E como se cada particula estivesse em um campo médio
e nao possuisse a contribuicdo de como a interagao entre os elétrons altera a sua energia
cinética. Essa contribuicao é chamada de energia de correlacao.

E comum a utilizacdo do método de Hartree-Fock para estimar a energia de corre-

lacao quando se conhece a energia exata do sistema, através da diferenga entre a energia

de Hartree-Fock e a energia exata, ou seja,

Ecorr = Lrexata — EHF (218>

Para estudar reagoes quimicas com precisao, é necessario recuperar a maior parte
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dessa energia de correlagao.
Um método utilizado neste estudo para inclusao de efeitos de correlacao de elétrons

foi o Coupled Cluster (CC).

2.4 Meétodo Coupled Cluster (CC)

O método de Couplet Cluster (CC) [19] é uma técnica de célculo utilizado para
descrever sistemas de muitas particulas. Seu principal uso é na area de métodos com-
putacionais pds- Hartree-Fock ab initio em quimica quantica, ele introduz um fator de
corre¢ao para o orbital molecular, de modo a ter em conta as forcas individuais repulsivas
do elétron-elétron; este fator é representado por um operador exponencial.

O formalismo da teoria CC garante a consisténcia de tamanho. Sdo usadas abrevi-
aturas similares para excitacoes incluidas, como por exemplo CCSD que inclui excitagoes
individuais e duplas, CCSD(T) que inclui excitagoes simples e duplas e efeito de triplas
excitagoes usando teoria de perturbacdo, CCSDTQ que inclui simples, duplas, triplas e
quadruplas excitagoes.

O método CC trata o sistema de muitos elétrons separando-os em varios aglomerados
(cluster) com poucos elétrons. Calculam-se as interagoes entre os varios elétrons de um
mesmo aglomerado e depois de aglomerados diferentes. O mecanismo mateméatico que

permite esta abordagem é escrever a funcao de onda de Coupled Cluster como:

U = el d (2.19)
T=T1+T+T3+..+T, (2.20)

em que T é chamado de operador de cluster, ele atua sobre a funcao de onda Hartree-

Fock gerando determinantes exitados:

oc. vir.

Tidg =D > 707 (2.21)

i

oc. vir.

Ty®o =) > o5 (2.22)

1<j a<b
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Nestas expressoes, i, j sao spins-orbitais ocupados e a, b sdo spins-orbitais virtuais a
serem ocupados apods excitagoes. Os coeficientes ¢ e t?;’ sao denominados amplitudes.

O operador exponencial da equagao (2.19) pode ser escrito da seguinte forma:

el =14+T + <T2+1T12> + <T3+T2T1+2Tf’) + <T4+T3T1+;T§+; 2T12+214T14> +...

(2.23)

Onde o primeiro parenteses corresponde as excitagoes duplas, 75 é chamado de

termo conectado e T? é o termo desconectado. Os parenteses a seguir dizem respeito as
excitagoes triplas e quadruplas.

A expressdo para a energia (E..) deve ser obtida substituindo a fungdo de onda

(2.23) na equagao de Schroedinger multiplicando a esquerda por ®f e integrando.

< Og|He!'|®y >= E < $ple’| Py > (2.24)
< Oo|He|®g >=E < Q|1 + T + Ty + .|y > (2.25)
E,. =< ®|He"|® > (2.26)

Como o operador Hamiltoniano contém somente integrais de um e dois elétrons,

para excitagoes simples e duplas (CCSD) utilizamos o operador Cluster T' = Ty + T:

1
Ege =< @ H|(1+ Ty + T3 + 5Tf)cpo > (2.27)

1
E,. =< ®g|He' |®y > + < Og|H|T1 Py > + < | H|TrPp > +5 < Oo|H|TE Dy > (2.28)

Eee=Eo+ Y Y t8 < Oo[H|DE >+ D (680 + 715 — th12) < Op|H|DF > (2.29)

1<j a<b
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De acordo com o Teorema de Brillouin excitagoes simples nao interagem diretamente
com o estado de referéncia Hartree-Fock, isto é o primeiro termo da matriz é zero. A
energia de correlacao de Coupled Cluster é, entao, determinada pelas amplitudes simples e
duplas e pelas integrais de dois elétrons. As equagoes para as amplitudes sdo determinadas
multiplicando a equacao de Schroedinger a esquerda por um determinante unicamente

excitado (®¢,) e integrando.

< ®¢ |He |®g >= E.. < & | ®y > (2.30)

Desenvolvendo esta equacao de modo a obter as amplitudes, é possivel calcular a
energia e a fungdo de onda.

O que se faz na prética é truncar a equagao (2.23), gerando CCS, CCSD, CCSDT,
CCSDTQ e assim sucessivamente. Segundo a referéncia [19] custo computacional do
método CCSD(T) é de um processo iterativo com custo proporcional a n® (DCCSD)
mais dois passos equivalentes n’. Dada a relacio custo/exatiddo o método CCSD(T) ¢
considerado o estado da arte em estrutura eletrénica de moléculas no estado fundamental

ele proporciona a melhor combinacao entre custo computacional e exatidao nos resultados.

2.5 Método Density Functional Theory (DFT)

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) do inglés Density Functional Theory
conforme a referéncia [12, 13] é um método computacional que deriva propriedades da
molécula com base na determinacao da densidade de elétrons desta usando funcionais.
Seguindo a referéncia [31] o método DFT busca determinar a estrutura eletronica de um
sistema quimico baseado na distribuicao eletronica e define que, dada uma funcao de
densidade eletonica do sistema, a energia do estado fundamental é dada pelo minimo
variacional da energia como funcional da densidade de carga. Sendo assim, para cada
fungao densidade de carga eletrdnica p(7) existe um valor de energia do sistema E|[p(7)]
de correspondéncia biunivoca. A minimizagao do funcional E[p(7)] resulta no menor
valor de energia do sistema, ou seja, da energia do estado fundamental, cumprindo assim

o principio variacional de que a energia serda minima para a densidade real do sistema. Por
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isso é necessaria a escolha de um funcional que conecte a energia a densidade eletronica,
nao conhecida em principio.

Um funcional é definido [12] como funcao de uma fungdo, neste caso a energia da
molécula é um funcional da densidade eletronica. A densidade de elétrons é uma funcao
com trés variaveis - x, y, z, posicoes dos elétrons.

Densidade eletronica = p(z,y, z)

Energia = E|p(x,y, z)]

A teoria (DFT), aborda uma das principais criticas ao método ab initio onde a
energia da molécula e todos os seus valores derivados dependem da determinacao da
funcao de onda. O problema é que a funcdo de onda nao é um observavel fisico; isto é,
a funcao de onda é puramente uma constru¢ao matematica, o moédulo do quadrado da
funcao de onda é a densidade da probabilidade estatistica de que os elétrons estardo num
local ou parte da molécula especifica.

A funcdo de onda se torna mais complicada matematicamente quando o nimero
de elétrons aumenta, qualquer erro na superposicao entre a funcdo de onda aproximada
de um atomo leva a um erro exponencial na superposicao entre a funcao de onda exata
total do sistema molecular e a fungdo de onda aproximada total do sistema molecular.
Ao contrario do método ab initio, a DFT é baseada na densidade de elétrons que é uma
caracteristica fisica de todas as moléculas reais. Na DFT, a densidade depende apenas
das coordenadas XYZ dos elétrons individuais com resultados mais rapidos e com melhor
precisao.

A teoria DFT tem cerca de 40 anos. Na década de 1920, Thomas, Fermi e Dirac
(TFD) [32, 33| criaram um modelo onde os elétrons foram considerados como constituintes
de um gas uniforme que nao interagiam entre si. Esse modelo fornece expressdes para
energia cinética e de troca, porém nao fornece valores exatos de energia, pois representam
inadequadamente a energia cinética como fun¢do da densidade, ndo prevendo também a
existéncia da ligacao quimica. Para que seja corrigida essa limitacao é necessario que seja
considerado um gas nao uniforme.

Em 1960, com o trabalho de Hohenberg e Kohn [31] modernizou-se a teoria do funcio-

nal da densidade (DFT) nos sistemas moleculares, eles foram capazes de utilizar o teorema
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de Thomas-Fermi, teoria formulada em termos unicamente da densidade eletronica, para
desenvolver uma versao mais pormenorizada da teoria. Este por sua vez foi adaptado por

Kohn [31] e Sham [34] em uma versao pratica da teoria do funcional da densidade.

2.5.1 Teorema de Hohenberg Kohn

Em 1964 Hohenberg e Kohn [31] forneceram a base tedrica para a aproximacao
(DFT), mostrando que a energia é um funcional da densidade, e que a densidade do
sistema miniminizaria este funcional. Sendo assim, a densidade em principio, conteria a
mesma informacao da funcdo de onda. Hohenberg e Kohn provaram dois teoremas.

O primeiro teorema pode ser declarado como segue:

v'A densidade eletronica determina o potencial externo.

Se esta afirmacao ¢ verdadeira, entao ele segue imediatamente que a densidade de
elétrons determina exclusivamente o operador Hamiltoniano.

. 1N A N 1
H=—2;v?+%mt+;ﬁ_m (2.31)

onde

—

Za
Veat = _Z

_ (2.32)
o |ri — Ral

Aqui, 7; sdo as coordenadas dos elétrons i e a carga no nicleo em ]%a é L.

Tendo em conta a densidade de carga, o operador Hamiltoniano poderia ser exclusi-
vamente determinado e a partir deste a fungoes de onda ¥ (de todos os Estados) e todas
as propriedades do material calculado.

Hohenberg e Kohn deram uma prova direta deste teorema, que foi generalizado para
incluir sistemas com estados degenerados em provas dadas por Levy em 1979, e E. B.
Wilson que apresentou uma prova muito simples deste teorema durante uma reunidao em
1965. A observagao de Wilson é que a densidade de elétrons determina exclusivamente as
posicoes e os encargos dos nucleos e, portanto, determina trivialmente a Hamiltoniana.

Esta prova ¢é transparente e elegante - baseia-se no fato de que a densidade de elétrons

tem uma cuspide no ntcleo, de tal modo que;
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o]

onde p(7) é a média esférica da densidade p e de um modo suficientemente cuidadoso
a analise da densidade de carga determina o potencial externo exclusivamente e, portanto,
a Hamiltoniana. Embora menos geral do que a prova Levy esta observacao estabelece o
teorema para o caso de interesse - elétrons interagem com ntcleos. O primeiro teorema
pode ser resumido dizendo que a energia é uma funcional da densidade - E(p).

O segundo teorema estabelece um principio variacional;

v'Para qualquer densidade experimental definida p;, de tal modo que: [ pi(7)di" = N
entao E(p;) > E,

Desde o primeiro teorema sabemos que a densidade experimental determina uma
Hamiltoniana experimental original (H;) e assim a fungdao de onda E(p;) =< ¢y |H |1y >>
E,

Este teorema restringe a teoria do funcional da densidade a estudos de sistemas
moleculares no estado fundamental. Os dois teoremas levam a declaragao fundamental

da teoria da densidade funcional:

o[E(o) ~ u( [ p(Pa® ~ N)] =0 (2:34)

A energia do estado fundamental e densidade correspondem ao minimo de algum
funcional F(p) sujeito a restrigao de que a densidade contém o nimero correto de elétrons.
O multiplicador de Lagrange desta restricdo é o potencial quimico a eletronico pu.

A discussdo acima estabelece o fato de que existe uma energia funcional universal
E(p) (isto é, ndo depende do potencial externo, que representa o sistema particular de
interesse), se conhecida a sua forma, pode ser inserido na equagao acima e minimizados
para obter a densidade exata do estado fundamental de energia.

Os postulados apresentados por Hohenberg e Kohn nao explicavam a obtencao do
funcional que gerasse a energia total do estado fundamental. Em 1965, Kohn e Sham
demostraram que a partir do funcional da densidade é possivel escrever uma equacao

para os orbitais de uma particula dos quais a densidade é obtida, surgindo dessa forma,
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uma maneira de aproximar os orbitais conhecidos.

2.5.2 Teoria Kohn-Sham (KS)

A teoria KS, que descreve a matematica das densidades de elétrons e suas correlagoes

subsequentes para energias moleculares, é mostrada na sua forma mais simples como segue:

E"S[p] = Ts[p] + Enelp] + J[p] + Euclp] (2.35)

Cada um destes termos é uma funcao de p densidade de elétrons, que é uma funcao
das trés coordenadas de posicao (x, y, z). Como tal, cada um dos termos acima - T, E,.,
J e E,. sao funcionais. O desafio, agora torna-se determinar o valor de cada uma destes
quatro funcionais.

Podemos reescrever o minimo de energia Kohn-Sham [34]; que é um funcional do
conjunto de fungbes auxiliares ¢;(7) os orbitais de Kohn-Shan; que satisfazem a relagao
de ortonormalidade (¢;|¢;) = J;;. A densidade eletronica associada a densidade de carga

de um corpo sera entao dada por:

occ

n(r) =3 filo(M)* (2.36)

que é obtida a partir de um determinante no mesmo formato de um determinante
de Slater, comumente chamado de "determinante de Kohn-Sham', construido a partir dos

orbitais ocupados, onde f; sdo nimeros de ocupacao inteiros. Assim, na forma integral:

B¥16] = Tolo] + [ Ve n(P)d(7) + 5 [ VaPn(di+ Bxeln] (237

sendo
EXS a energia total do estado fundamental de um sistema de interacdo dos elétrons
com os nucleos classicos fixos em posigoes R;.

Ts é a energia cinética dos elétrons de um sistema de referéncia nao interagindo.
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Kohn e Sham introduziram um sistema ficticio de N elétrons nao interagentes a ser
descrito por uma unica fungao de onda determinada em N "orbitais'¢;. Neste sistema, a

densidade de energia cinética e elétrons sao conhecidos a partir exatamente dos orbitais:

1 N
T.(p) = -5 Z < ¢i| V¢ > (2.38)

Aqui os sufixos enfatizam que esta nao é a verdadeira energia cinética mas a de
um sistema de elétrons nao-interativos, que reproduzem a verdadeira densidade estado

fundamental:

p(7) =3 |oil’ (2.39)

constituindo em igual ntmero de elétrons, expostos ao mesmo potencial externo
como sistema que interage totalmente.
E,. ¢ a energia de atracao nucleo-elétron, este segundo termo vem do potencial

externo fixo no qual os elétrons se movem,

A A
Vel ) = =3 4 3 A

TR L (2.40)
7 |Rr—7]  i=7|Ri— Ryl

que compreende as interagoes de Coulomb entre elétrons e nicleos e internucleares.

J ou V(T) é a e energia de repulsao elétron-elétron, este terceiro termo é a energia

Hartree, isto é, a energia eletrostatica classica de duas nuvens de cargas que se originam
) Y

a partir da densidade eletrostatica, e é obtida a partir do potencial Hartree.

Via (7) = /|§Y/;|dﬁ (2.41)

que por sua vez esta relacionada com a densidade através da equacao de Poisson:

V2V (7) = —4IIn(7) (2.42)
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Estes trés primeiros termos podem ser determinados usando métodos ab initio ou
semi-empiricos o ultimo - a energia de correlacao de troca elétron-elétron - é o termo de
maior preocupagao.

E.. é energia de troca e correlagao que representa corre¢oes quanticas sem analogos
nao-classicos na energia de repulsiao eletronica, além da correcdo para a energia ciné-
tica devido a interacao eletronica, ou seja, a influéncia que um elétron exerce sobre o
movimento dos outros.

O termo de troca descreve uma propriedade da mecanica quantica dos elétrons que
estao relacionados com o principio de exclusao de Pauli, que afirma que dois elétrons nao
podem ocupar o mesmo estado de energia.

O minimo do funcional de Kohn-Sham é obtido através da variacao da energia funci-
onal Eq.(2.32) para um nimero fixo de elétrons no que diz respeito a densidade Eq.(2.33)

ou em relagdo aos orbitais sujeitos as restri¢coes de ortonormalidade. Isto leva as equacoes

de Kohn-Sham

5EXC[ ]

=5 7 Vi) + Vi) + 2L

S| = S a7 2.43)
5 7 V0] ) = T ) (2:41)

HES¢y(7) = ZAU@(F) (2.45)

em que HX® incorpora os efeitos de muitos corpos eletronicos em virtude do poten-

cial de correlagao central local.

(SExc[TL]

() Vxe(r) (2.46)
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A transformacao unitaria dentro do espago dos orbitais ocupados leva a forma cano-

nica:

HeKSCbi = €0 (2-47)

das equagoes de Kohn-Sham, onde €; sao os autovalores Kohn-Sham.

Na densidade funcional estatica convencional ou "estrutura de banda'o calculo deste
conjunto de equagdes tem que ser resolvido de forma auto-consistente, a fim de produzir
a densidade, os orbitais, e o potencial Kohn-Sham para o estado fundamental eletronico.

A (Eq 2.33) energia total correspondente pode ser escrita como:

B = e~ o [ VaPn()d() + Bxcln] - Wn(f)d@ (2.48)

onde o primeiro termo, a soma sobre os autovalores Kohn-Sham, é a "energia estru-

tura de banda'.

2.5.3 Tipos de Funcionais

A teoria do funcional da densidade permite a escolha da forma do funcional para a
energia de correlacao e troca. Sendo conhecido este termo a resolucao do sistema torna-se
size-consistence. A energia exata Exc[p(7)] é obtida com inclusao da correlagao eletrénica,
que é um elemento complexo nos métodos ab initio tradicionais e responsavel pela maior
parte do custo computacional, sendo incluida no método DFT apenas como uma fracao
do custo computacional envolvido nos demais métodos ab initio.

Uma vez que o funcional de troca e correlagdo Exc[p(7)] é conhecido, o potencial de
troca e correlagio Vy¢(7) pode ser obtido imediatamente. Determinando-se um funcional
de troca e correlagao, é inserida uma funcao tentativa para a densidade eletronica, e o
conjunto de orbitais de Kohn-Sham para essa densidade eletronica é calculado. Com estes
novos orbitais, calcula-se uma nova densidade eletronica, e assim seguem as iteracoes

até que a densidade eletronica ou funcional de correlacao eletronica atinjam determinado
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critério de convergéncia.

Sendo o objetivo da DFT encontrar o valor do funcional, precisamos fazer aproxi-
magoes que de acordo com a referéncia [13] sdo cerca de trés tipos:

v’ Aproximacao local da densidade (LDA - Local Density Aprozimation)

Este método assume que a densidade da molécula é uniforme em toda a molécula,
normalmente nao é um método muito popular ou 1util. Esta aproximacao, trabalha bem
com estruturas de bandas eletronicas de sélidos, que descreve o leque de energias em que
sao permitidos elétrons ou nao permitido (proibido). Fora deste aplicativo, no entanto,
aproximacoes densidade locais ndao sao muito satisfatorias.

v Gradiente corrigido (GC) ou Aproximacao do Gradiente Generalizado (GGA)

Métodos que combinam os céalculos de densidade de elétrons com um fator de cor-
re¢ao de inclinagdo. Um gradiente é uma funcao que mede a taxa de alteragao de alguma
propriedade. Neste caso, o gradiente explica a falta de uniformidade da densidade de elé-
trons, e como tal é conhecido como gradiente corrigido, por isso é ocasionalmente chamado
de nao-local.

v Métodos hibridos (H-GGA)

Como o nome sugere, é uma tentativa de incorporar algumas das caracteristicas
mais uteis de métodos ab initio, especificamente métodos Hartree-Fock, com algumas das
melhorias da matematica DFT como a contribuicao de funcionais LSDA e GGA, todos
combinados com um funcional que inclui correlagdo de elétrons. A energia funcional exata
é expressa em termos das energias dos orbitais Kohn-Sham em vez da densidade, de modo
que é denominado uma densidade implicita funcional.

A abordagem hibrida para construir aproximacoes do funcional da densidade foi
introduzida por Azel Becke [35] em 1993. Uma das versoes mais comumente utilizado é
B3LYP, que significa Becke, de 3 parametros, Lee- Yang-Parr.

v'Descricao dos funcionais hibridos utilizados:

DFT é um método computacional de uso geral, e pode ser aplicado a maioria dos
sistemas. Como todos os métodos computacionais, métodos DFT sdo mais tuteis para
alguns tipos de calculos do que outros. Nao ha guia simples para a escolha "correta'de

um método DFT.
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Neste estudo foram utilizados trés funcionais hibridos DFT os quais serdo especifi-
cados abaixo:

v B3LYP

B3LYP - Becke 3-term correlation functional; Lee, Yang, and Parr exchange functi-

onal. [14, 15] Matematicamente, tem a seguinte forma:

Epe = (1—a9)E.(LDA) + aoE,(HF) + a,E,(B88x) +

+a.E(LY P88,) + (1 — a.) EcVW N8O, (2.49)

onde ay = 0.2, a, = 0.72, a. = 0.81.

v BHLYP

BHLYP [16], é formado a partir de uma versao modificada do funcional BH meio-
a-meio de taxa de Becke, juntamente com o funcional de correlagdo LYP [15].

v M06

Os funcionais M06 [16], sdo construidos com encaixe empirico dos seus parametros,
mas restringindo ao gas de elétrons uniforme.

A familia inclui os funcionais M06 — L, M06, M06 —2X e M06 — HF', com uma
quantidade diferente de taxa Hartree-Fock em cada um. O MO06 usado neste estudo tem
27% de contribuicao de HF, é vantajoso para grupos principais, compostos organometéa-

licos, cinética e ligagdes nao covalentes.

2.6 Conjunto de base

Uma das aproximacodes inerentes a todos os métodos ab initio é a introducao de um
conjunto de base. Para expandir a funcao desconhecida. No entanto, uma base completa
significa que um namero infinito de fung¢des deve ser utilizado, o que é impossivel nos
calculos praticos. Quanto menor o conjunto de base, mais pobre a representacao. O
tipo de fungoes de base utilizado tem influencia na precisdo. Quanto melhor uma tnica
funcao de base é capaz de reproduzir a fun¢ao desconhecida, menos fungoes de base sao
necessarias para atingir um determinado nivel de precisao. Nesta secao breves ideias sobre

os tipos de conjuntos de base sao dadas.
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Existem dois tipos de fung¢oes base utilizados nos calculos de estrutura eletronica:
Orbitais Slater, em inglés Slater Type Orbitals (STOs) que sao solugdes da equagao de
Schrodinger para o atomo de hidrogénio. As integrais de elétrons destas funcoes nao
podem ser resolvidas analiticamente, sao utilizadas somente para sistemas atoémicos e di-
atomicos onde sao necessarias altas precisoes. O outro tipo é o Orbital de Gauss, do inglés
Gaussian type Orbitals (GTOs) [20] onde sdo necessdrias mais fungdes para representar os
orbitais, no entanto, as integrais eletronicas podem ser calculadas analiticamente, o que
é mais rapido do que a integra¢ao numérica dos (STOs).

Uma vez que o tipo de fun¢ao (STO ou GTO) é selecionado, escolhe-se o ntimero
de fungoes que serao utilizadas. O menor nimero de fungoes possiveis, para conter todos
os elétrons em um atomo neutro, é chamado conjunto de base minimo. Isso significa uma
unica funcdo s, para os primeiros elementos de linha da tabela periddica que exige duas
fungoes s (1s, 2s) e um conjunto de fungdes p (2px, 2py, 2pz) e assim por diante. A
préoxima melhoria é dobrar todas as fungoes de base, produzindo uma base tipo double
zeta (DZ). Em seguida, uma base DZ emprega duas fungoes s de hidrogénio (1s e 1s),
quatro e duas fungoes s-p para os elementos na primeira linha, e assim por diante. Pode-
se também ir mais longe para Triplo Zeta (TZ), Quadruplo Zeta (QZ) e Quintuplo Zeta
(57Z). Muitas vezes as fungdes de valéncia sao dobradas, produzindo um conjunto de base

VDZ, a qual sera utilizada neste estudo.

2.7 Dinamica

Reagbes quimicas sao descritas por um potencial de interacdo. Esse potencial de-
termina a forca agindo sobre os varios atomos e decide qual caminho a reacao tomara.

A aproximacao de Born-Oppenheimer oferece uma metodologia para resolver o pro-
blema do movimento dos ntucleos atomicos em problemas moleculares. As posi¢oes dos
N ntcleos sao completamente determinadas por 3N coordenadas cartesianas medidas em
relagdo a algum sistema de eixos do laboratério. De acordo com a referéncia [36] uma vez
que o problema eletronico é resolvido e corretamente representado através de uma Super-
ficie de Energia Potencial, as rea¢oes quimicas podem ser entendidas como movimento

dos ntucleos sob acao da energia potencial, neste estudo uma superficie nao representada
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analiticamente. Assim, podem ser utilizados métodos classicos ou quanticos no estudo da
dinamica de reagoes quimicas.

As configuracoes dos reagentes separados sao definidas pelo estado quantico vibra-
cional e rotacional dos mesmos, entao condi¢oes iniciais sao geradas a partir dessa descri-
¢ao. Dessa forma é que se apresenta a chamada QCT, do inglés Quasiclassical trajetory
[21, 22, 23], ou seja, resolver equagoes classicas de movimento considerando as condigoes
iniciais dos reagentes de acordo com o estado quantico deles. As trajetérias classicas sao o
limite dos processos de espalhamento mecanico quantico para energias e massas elevadas,
em que se possa considerar um continuo de estados.

Uma alternativa no estudo da dinamica de sistemas moleculares é calcular a energia
potencial, gradientes e eventualmente constantes de forcas on-the-fly, que tem um grande

custo computacional.

2.7.1 QCT - Quasiclassical Trajetory

O problema eletronico ¢é resolvido usando-se funcao de onda quantica, com aproxi-
magao de Born-Oppenheimer [12] resolve-se o problema do movimento dos nicleos ato-
micos. O estudo agora serd do movimento dos nicleos em cima da superficie de energia
potencial, que pode ser representada de forma analitica ou ndo. Neste estudo temos uma
superficie nao representada analiticamente. Pode-se utilizar métodos classicos no estudo
da dindmica de reagdes quimicas, como sao equagoes classicas precisa-se de condig¢oes
iniciais.

As configuracoes dos reagentes separados sao discutidas pelo estado quéntico vi-
bracional e rotacional dos mesmos, entao condigoes iniciais sao geradas a partir dessa
descricao.

Uma trajetoria é a dependéncia temporal da posicao e momento dos a&tomos em uma
dindmica, é calculada integrando a equagao de movimento a partir de certas condigoes ini-
ciais. Uma tnica trajetéria indica apenas um caminho dentre varios em que os reagentes
podem evoluir para os produtos. Portanto, apenas uma trajetéria tem um valor limi-
tado, mas um conjunto (ensemble) de trajetérias, se feito por um modo estatisticamente

adequado, pode prover uma visao mais detalhada e coerente do sistema reacional.
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As condicoes iniciais consideram os respectivos estados quanticos ro-vibracionais
dos reagentes. A escolha de coordenadas cartesianas e momento para cada reagente
poliatomico segue o procedimento de amostragem dos modos normais, onde modo normal
de um sistema oscilatorio é a frequéncia na qual a estrutura deformével oscilard ao ser
perturbada. Para cada estrutura existe um conjunto de frequéncias que é tnico.

Do ponto de vista cldssico [22] inicialmente deve-se escrever as equagoes de mo-
vimento para o processo, que sao equagoes diferenciais cujas solugoes sao fungdes que
descrevem as coordenadas de um objeto em funcao do tempo. Um segundo passo a ser
executado ¢ a atribuicao inicial de valores as variaveis dinamicas posi¢ao e momento. Isto
ird definir o estado inicial de uma trajetoria de colisao.

No estudo de trajetérias classicas o movimento de ntcleos atémicos é simulado

resolvendo numericamente as equagoes cldssicas de Hamilton [37]:

OH  dp;, OH dg

dq  dt  op  dt

(2.50)

A fungdo Hamiltoniana é a soma da energia cinética T'(p, q) e potencial V' (¢) ou seja;

H=T(p,q) +V(q) (2.51)

onde V(q) é a superficie de energia potencial do sistema estudado.

A vantagem dos métodos a base da trajetoria é que eles podem ser utilizados de uma
forma similar a dindmica molecular classica. Eles permitem ampla gama de superficies
de energia potencial (SEP), incluindo o seu on-the-fly ou calculo direto de pacotes de
estrutura eletronica.

A escolha de coordenadas cartesianas e momento para cada reagente poliatomico se-
gue o procedimento de amostragem dos modos normais, onde modo normal de um sistema
oscilatério é a frequéncia na qual a estrutura deformével oscilara ao ser perturbada. Os
modos normais sao também chamados de frequéncias naturais ou frequéncia ressonante.

Para cada estrutura existe um conjunto de frequéncias que é tnico.
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No modelo cléssico [36] cada modo normal de vibragdo tem associada uma coorde-

nada do modo normal @);, com 3N — 6 coordenadas normais, obtida da relagao:

Qj = ' a;jq; (2.52)

onde I/ é a matriz formada pelos autovetores do Hessiano da energia potencial

( 8qaqui)‘ O vetor coluna ¢ é formado pelos deslocamentos com relacdo as posigoes de
equilibrio das 3N coordenadas do sistema, ponderada pelas massas (¢; = m;/ 2xj) e um
sistema de referéncia fixo na molécula com origem no centro de massa.

Usando coordenadas dos modos normais e a aproximac¢ao harmonica, as energias

cinética e potencial do sistema ficam da forma:

1 3N—-6 -
=329
7j=1
1 3N—6
j=1

Sendo N o ntimero de dtomos e \; os autovalores do Hessiano (\; = w}), w sdo as
frequéncias. Com as energias cinética e potencial representadas dessa forma, obtém-se

um conjunto de equagoes separaveis do tipo:

d?Q;
dt?

+2Q; =0 (2.54)

Se considerarmos a aproximagao harmonica, cada coordenada do modo normal é um

oscilador da forma:
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Q; = &cos(\*t +6;)

Q; = &cos(w;t + d;) (2.55)

Sendo §; as coordenadas normais e §; fase inicial aleatéria que depende exclusiva-
mente do modo 0 < §; < 2.
Para um ponto estacionario sao conhecidos os modos normais, isto é, sao conhecidas

a matriz de transformacao (autovetores) e as frequéncias (autovalores).

Q1,1 @12 ... Q13n—6

21 29 ... A23n—6
aij =

a3nN,1 A3N2 ... A3N,3n—6

Assim as coordenadas dos modos normais Q) sdo transformadas para as coordenadas

cartesianas por:

N 3N— 12
T; = X —+ Z Mij aijfj (256)
i
onde zy é o vetor das coordenadas de equilibrio, M ~/? matriz diagonal de massas
atomicas e {; sao as coordenadas normais.
Assim a energia total classica do modo j é dada por:
1 2 ~-maz

E; = v & (2.57)

isolando §;"** temos:
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&G = o, (2.58)
considerando o tempo:
. V/2E;
& = o cos(w;t + 6;) (2.59)
parat =0
. 2E;
£(0) = " cos(0;) (2.60)
j
Assim:

3N 3N—6  [OF.
z:(0) =2 + > m,/? > ai d cos(0;) (2.61)
i=1 j=1 j

Wi

Para estados quanticos rotacionais especificos de cada reagente sdo conhecidos o

modulo do vetor momento angular e uma de suas componentes, isto é:

J=1/j(G+ 1k

J.=Kh (2.62)

onde j e K sao nimeros quanticos rotacionais e h é a constante de Planck.
As outras duas componentes do momento angular podem ser determinadas aleato-

riamente da seguinte forma:

Jr =1\/j(J? 4+ J2)sen(27R)
Jy =1/7(J? + J2)cos(2mR) (2.63)
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sendo R um ntimero aleatério de 0 a 1.
O estado quéntico vibracional de cada reagente é definido pelo niimero quantico j

em calculos de secao de choque especificos. A energia associada a cada modo normal i é:

1 o (27 + 1) hw,

5 (2.64)

se usarmos este resultado na equagao de coordenadas cartesianas (2.48) temos:

3N—6 2( (25+1)hw;)

2;(0) = a? ; m)/? Z aZ]%cos(éj) (2.65)

W

rearranjando e fazendo j = 1 temos:

0 =S N Yo
2:(0) = 2 + Y m;"" Y ai;—-cos(d;) (2.66)
i=1 j=1 Wi

Em mecanica classica o momento linear é definido pelo produto da massa pela
velocidade de um corpo.
P=mi=m— (2.67)

Substituindo o vetor de coordenadas acima temos:

dxd + 33 m)/? YO ay ﬁcos(é )]
P =m — ’ ’ (2.68)

Derivando em relagao ao tempo:

3N—-6

Zmz Z aij\/ (25 + 1)hw;sen(d;) (2.69)
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2.7.2 Dinamica on-the-fly

Uma alternativa no estudo da dinamica de sistemas moleculares, para calcular a
energia potencial, gradientes e eventualmente constantes de forca, é a dinamica on-the-fly
[27] onde célculos de estrutura eletrdonica sdo executados em tempo real e as coordenadas
dos nucleos sao calculadas a cada passo da simulacdo e ndo mais definidos de antemao
como potenciais de interagao fixo.

Tipicamente, uma simulagdo de dinamica molecular terda centenas ou milhares de
trajetorias, dependendo do tipo de propriedade e refinamento de detalhes desejados. Por
exemplo, para o estudo da seletividade de canais em um sistema reativo de interesse um
conjunto de uma ou duas centenas de trajetorias pode ser representativo, porém para a
determinacao de constantes de velocidade com adequada exatidao o niimero de trajetérias
pode facilmente chegar a milhares. Entretanto, um ntmero pequeno pode ser simulado

se uma interpretacao limitada é aceitavel.

2.7.3 TST - Transition-State Theory

As teorias descritas nesta subsegdo foram obtidas das referéncias [24, 25] e demais
artigos citados ao longo do texto.

Até o ano de 1889, a taxa de reagdo e o coeficiente da reagao dependiam somente
da concentragao. Mas, através de resultados experimentais, verificou-se que os mesmos
eram fortemente dependentes da temperatura. Arrhenius [38], em 1889, mostrou que uma

variedade de reagoes possuia coeficientes de reacao na forma:

K = Aewr (2.70)

onde A é o fator pré exponencial e Fa é a energia de ativagdo da reagdo. A equagao
de Arrhenius foi obtida através de observagoes experimentais, que é valida para uma faixa

finita de temperatura, isto é:
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K = AT"e "t (2.71)

As dificuldades encontradas para usar a equagao acima, estao na forma de determi-
nar o fator A e a energia de ativacao, Fa; principalmente na falta de dados experimentais.
Estas dificuldades sdo contornadas utilizando técnicas tedricas como por exemplo a Teoria
das Estruturas de Transicao (do inglés Transition-State Theory - TST) para determinar-
mos a taxa da reagao das reagoes aqui analisadas. A seguir descreveremos a teoria que é
mais aceita e usada atualmente para determinar a taxa de reagao de processos colisionais
reativos que é a TST.

O cdlculo de tazas de reacao absolutas surgiu em 1934 de modo independente, for-
mulado por Eyring [39] que apelidou-a de "Teoria do Complexo Ativado", e M. Polanyi e
M. G. Evans [40] que denominaram-na de "Teoria do Estado de Transigdo'[24] também
designada por Teoria do Complexo Ativado, ao seu conjunto de modelos tedricos para
calculos de constantes de velocidade de reacdes que ocorrem numa s6 etapa na escala
molecular. Esta teoria foi proposta como um subsidio ao entendimento das teorias de
Arrhenius e se aplica as reagoes no estado gasoso e em solucao.

A teoria do complexo ativado é mais abrangente que a teoria das colisoes, uma vez
que se aplica nao s6 a reacoes em estado gasoso, mas também a reagoes em solucao.

Para que uma reacao quimica aconteca, seus reagentes devem ter afinidade e serem
postos em contato. Esse contato se da por meio de uma colisao entre as moléculas,
chamada de choque efetivo, que deve ser bem orientado, possibilitando o encaixe perfeito
entre as mesmas. O choque efetivo depende de muita energia para quebrar ligagoes iniciais
e formar novas ligages e, consequentemente, novas substancias.

No instante em que ocorre o choque efetivo forma-se uma estrutura que recebe o
nome de complexo ativado e que pode ser definido como um estdgio intermedidrio ou
de transicao da reacao, em nao ha mais reagentes, porém, os produtos também nao se
formaram ainda. A energia minima necessaria para formar o complexo ativado é chamada
de energia de ativacao e a reacao s6 ocorre se houver a formacao do complexo ativado.

Assim como a Teoria das colisoes, a teoria do complexo ativado também defende que
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o aumento da energia potencial é diretamente proporcional a aproximacao dos reagentes
e que, quando essa energia atinge o seu nivel maximo, forma-se o complexo ativado.

Apesar da instantaneidade do complexo ativado, ele deve também ser analisado
como uma estrutura quimica, e deve-se considerar o seu equilibrio com os reagentes. A
velocidade da reacao de decomposicao do complexo ativado é geral e nao depende da
natureza dos reagentes e nem da sua forma fisica ela ocorre na mesma velocidade da
reacao global.

O complexo ativado, uma vez formado, pode voltar no sentido contrario da reacao e
produzir moléculas de reagentes, ou seguir na reacao direta e formar moléculas de produ-
tos. Mesmo que certas moléculas passem pelo estado de transicao e sejam revertidas em
reagentes, se elas passarem pelo complexo ativado, é fato que os produtos serdao formados.

A defini¢do apropriada de um estado de transicdo de acordo com a referéncia [25]
é essencialmente dindmico porque este estado define uma condi¢ao de instabilidade dina-
mica, com o movimento de um lado do estado de transicao que tem um caréter diferente
do movimento do outro lado. A localizagdo de uma estrutura de transicao é mais dificil
de encontrar do que de um minimo. Esta estrutura encontrada é um maximo em uma
unica direcao da energia potencial conhecido como ponto de sela, é caracterizada por ter
somente uma frequéncia negativa que representa a configuracao de maximo da curva que
liga dois minimos.

TST é uma teoria mecanico-estatistica para calcular as constantes de velocidade de
reagoes quimicas [25]. O aspecto mecénico estatistico da teoria vem do pressuposto de
que o equilibrio térmico seja mantido ao longo das coordenadas de reacao, existe um quase
equilibrio entre a espécie de estado de transigao (formado pelos reagentes) e os proprios
reagentes. O estado de quase equilibrio é caracterizado pelo equilibrio entre as espécies
do estado de transicao e reagentes, e pelo fato da concentracao dessas espécies nao variar
com seu desaparecimento para os produtos.

Este quase equilibrio oferece um método para calcular a concentracao de espécies de
estado de transicao, utilizando as teorias de equilibrio quimico o problema de dinamica é

transformado em um problema de equilibrio quimico com uma solugao conhecida.
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A+ BﬁﬁProdu‘cos (2.72)

Onde k* é a constante de equilibrio, dada por:

(2.73)

onde [AB?] é a concentragdo da espécie ativada e [A] e [B] sdo as concentragoes das

espécies A e B respectivamente, que leva a taxa de reacao Bimolecular
v = V] (2.74)

Esta expressao indica que o nimero de espécies transformada em produtos por
unidade de tempo, é o produto da sua concentracio e a frequéncia é a frequéncia de sua
conversao.

A frequéncia 1# é o ntimero de vezes, por unidade de tempo, que as espécies de
transformacao evoluem ao longo das coordenadas de reagoes na direcao de produtos. Este
movimento corresponde a conversao de um grau de liberdade interna para um grau de
liberdade de translagao. Por conseguinte, o estado de transi¢ao tem um grau de liberdade
inferior a uma molécula normal porque uma delas é a coordenadas de reacao.

Esta frequéncia também pode ser representada pela velocidade média de cruzamento
do estado de transicao, v, sobre o comprimento do estado de transicao no topo da barreira
AS.

Assim, a equagao acima pode ser escrita como:

v,
Y — 4

— [ 2.75)

e a velocidade pode ser obtida a partir da distribuicao molecular de velocidade de

Mazwell Boltzmann sobre uma dimensao:
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Complexo S _ Estado de transicdo

ativado

Energia Potencial

Coordenada de reagdo

Figura 2.1: Curva de Energia potencial para reagdo com transicdo de estado contendo
uma transi¢ao de estado no topo da barreira AS, referéncia [41], pagina 4.
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A LR (2.76)
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onde os limites de integracao no denominador sao tomados de —oo a +oo para
permitir que os complexos movam-se em ambas as dire¢oes, ao passo que no numerador
os limites sao de 0 a oo porque a velocidade média na direcao dos produtos é necessaria,
m é a massa efetiva do complexo nesse movimento.

Usando a aproximacao de quase-equilibrio:

K* = A[]ﬁ[]B] (2.77)

a velocidade de reagao torna-se:

|KpT 1
V=5 A—SKﬁ [A][B] (2.78)

O calculo da constante de velocidade esta centrada no calculo da constante de quase-

equilibrio. A mecéanica estatistica se refere a constante de equilibrio com as estruturas e
as energias dos reagentes e produtos.

A constante de equilibrio para o sistema
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A+Bjt (2.79)

pode ser escrita em termos das fung¢oes de particao molares, por unidade de volume,

de A,Bet,

Qs A
K# = & ~AEo/RT 2.80)
QalB (
As fungbes particdo sao uma medida dos estados que sdo termicamente acessiveis

para a molécula a uma dada temperatura. Na equagdo acima (2.65) o fator energia:

AEy= E}y— Ef — EP (2.81)

é a diferenga entre a energia do ponto zero do Estado de Transigao (TS) e os reagen-
tes, por mol a T'= 0 K. Isto é a quantidade de energia que os reagentes devem adquirir
a T = 0 K para atingir o estado de transicao.

Como discutido acima, um dos graus de liberdade vibracionais do f na reagao (2.64)
tornou-se uma translacdo ao longo da coordenada na reacdo (2.58), Q* se relaciona com

a funcao de particao da molécula normal, )+

Qli = Qtrcms,chj:1 (282>

A funcao de particao de translagdo ao longo da reacao de coordenadas tem a forma:

2rmkpT)Y2AS
Qtrcms,q = ( Bh ) (283)

e a constante de velocidade pode ser escrita usando a equagao (2.75)
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- kBTKﬁ _ kgT @ oAEo/RT

N “h 0405 (2.84)

Onde kp é a constante de Boltzmann, T é a temperatura, h é a constante de Planck
e K* ¢ a constante de equilibrio relacionada a energia livre de Gibbs.

A combinacao dos dois termos que envolvem as propriedades de estado de transi-
¢ao, ou seja, a velocidade de travessia do estado de transicao e a funcao de particao de
translagdo ao longo da reagao de coordenadas, dd a quantidade kgT'/h que é 0 mesmo
para reagentes e reagoes de todos os tipos, ¢ visto como taxa de decaimento do TS. Ela
representa a frequéncia com que qualquer estado de transicdo torna-se um produto a
uma determinada temperatura. Além disso o comprimento AS representando o estado de
transi¢ao é eliminado neste procedimento. A realizagdo mais interessante no TST é que
o calculo das fungoes de particao das reagoes e transi¢coes de estado conduz para a taxa
de reacao, desde que as condigoes de energia sejam conhecidas.

De acordo com a termodinamica, AG = —RTInK,,. Se a variacao da energia livre

de Gibbs for aplicada a etapa de formacao do TS, temos:

AG* = —RTInK* (2.85)

portanto

K* = ¢ (AGN/RT (2.86)

e assim a equagao (2.82) fica:

K = KsTe(AGWRT (2.87)

Sabendo-se que AG = AH — TAS obtemos a equacao de Fyring que é a equagao
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fundamental da TST vinculada a um tratamento termodinamico:

K KsTemGﬁ)/RT _ KpT -ash —anh (2.88)

A combinacao dos dois termos que envolvem as propriedades de estado de tran-

sicdo, ou seja, a velocidade de travessia do estado de transicdo e a fun¢do de particao

KpT

B= que ¢ o mesmo

de translagao ao longo da reacao de coordenadas, da a quantidade

para reagentes e reacoes de todos os tipos. Ela representa a frequéncia com que qualquer
estado de transi¢ao torna-se um produto a uma determinada temperatura. A realizacao
mais interessante no TST é que o calculo das fungdes de partigdo das reagoes e transi-
¢oes de estado conduzem para a taxa de reagao, desde que as condicoes de energia sejam
conhecidas.

Partindo das ideias da TST classica mostrada, foram criadas extensoes da TST,
como a Teoria do Estado de Transigao Variacional (VTST - Variational Transition-State
Theory) [24] que considera a divisdo da superficie de energia potencial em diferentes
posicoes ao longo do caminho de reacao, ao invés de se concentrar no que ocorre no
estado de transicao como realizado pela TST convencional.

A VTST ainda se subdivide em:

- TST Variacional Microcanonica (uVT'ST Microcanonical Variational Transition-
State Theory).

- TST Variacional Canénica (CVTST Canonical Variational Transition-State The-
ory).

- TST Variacional Canénica Aperfeigoada (ICVTST Improved Canonical Variational
Transition-State Theory).

Conforme mostrado por Truhlar e colaboradores nas referéncias [24, 48, 49], a
CVTST localiza o estado de transicao numa posicao de maximo na superficie de energia
de Gibbs em lugar do méximo na superficie de energia potencial.

Para o calculo tedrico da cinética reacional é realizado primeiramente um programa
que otimize as estruturas dos pontos estacionarios, onde sao calculadas as Hessianas (cél-

culos de frequéncias), as energias das geometrias otimizadas, suas geometrias entre outros.
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Neste estudo foi utilizado o MOLPRO [1]. Elabora-se, entdo, um arquivo de entrada em
um programa de célculo de constantes que neste estudo foi utilizado o Kevt [28] que é um
programa para estimar constantes de velocidade de varios tipos de reagoes em fase gasosa
cujo foco é a aplicacao da teoria do estado de transicao.

Um caminho de reacdo é descrito como uma via de energia minima ao longo da
superficie de energia potencial de ligacao (reagentes e produtos que passam através do
estado de transigao). Neste sentido, a coordenada de reagdo, s, é definida como s = —o0
na regiao dos reagentes, s = +o0o na regiao dos produtos e s = 0 no ponto de sela.
Deixando a quantidade AG = (s,t) ser definida como a diferenga de energia livre de
Gibbs entre o ponto de sela e os reagentes & temperatura T. Quando s = 0, AG* = (0, T)
temos a ativagao convencional da energia livre, calculado como a diferenca de energia livre
de Gibbs entre o ponto de sela e os reagentes a temperatura T. A constante de velocidade

variacional seré:

KgT

; MINe~(AGHT)/RT (2.89)

K =k(T)o

_(AGH C .
e~ (AGHT)/ET £4i minimizado,

onde o MIN na funcao significa que o exponencial
ou a AG*(s,T) foi maximizada, ao longo de s numa porcentagem fixa de temperatura
T. Na prética, para maximizar a AG*(s, T), um ajuste polinomial do trajeto da reacio ¢
feito, e 0 maximo é analiticamente ou numericamente resolvido. No maximo AG*(s,T),
s = s*, 0 estado de transicdo generalizada estd localizado e a constante de velocidade ¢
calculada para a temperatura T. Para cada temperatura, a funcao AG*(s,T') é recalculada
e, pelo mesmo procedimento da maximizacao, constantes de velocidade sao dadas como
uma funcao da temperatura. Esta ¢ a constante de velocidade variacional canonica, k.
Além disso, a localizacdo do estado de transicdo, s*, varia com a temperatura.

A maior vantagem da constante de velocidade variacional candnica é a sua aplicagao
a uma reacio com barreira. O AG¥(s,T) é calculado para os pontos ao longo deste cami-
nho reacional e, através de um procedimento semelhante, esta quantidade é maximizada

para a localizacao dos calculos generalizados de estado de transicao e constantes de ve-

locidade. Espera-se que, para reacoes de dissociacao de ligacdo, s* sdo reduzidos quando
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a temperatura é aumentada. A razdo é que quando a entalpia e entropia aumenta, s
aumenta, de tal forma que a entalpia contribui para um méaximo na energia livre de
Gibbs, enquanto que o termo —T'AS contribui para um minimo. Como resultado liquido,
AG¥(s,T) é maxima a valores baixos de reacdo de coordenadas e, quando a temperatura
aumenta, os valores s diminuem.

O calculo da AG*¥(s,T) é possivel, utilizando as equacdes termodindmicas estatisti-
cas [52]. Além disso, as contribui¢es térmicas sdo introduzidos e as propriedades térmicas
de energia interna e entropia sao calculados. Finalmente, entalpia é calculada a partir da
energia interna e energia livre de Gibbs é determinado para todos os pontos que definem
o caminho de reacao a partir das equacoes.

O procedimento maximizacdo segue a montagem do AG¥(s, T') para uma terceira ou
quinta ordem polinomial, o qual é analiticamente derivada em relacao a s para se obter
os s*. Uma vez que s* situa-se a temperatura T, AG¥(s,T) é recalculada utilizando o
mesmo ajuste polinomial e é usado para a expressao TST para se obter a constante da
taxa variacional canonica.

Os métodos mais simples comumente usados para aproximar os efeitos de tunela-
mento em TST convencional sdo os métodos de Wigner [29] e Bell [42]. Em ambos os
métodos o potencial ao longo do trajeto minimo de energia na vizinhanga do ponto de sela
¢ aproximada como uma parabola truncada. A correcao de tunelamento de Wigner é uma
aproximacao semiclassica para o menor ordem n. Este fator de correcao é valido apenas
quando a correcao é pequena, normalmente menos do que um fator de 2. O método de
Bell tem uma regiao maior de validade, mas as expressoes sao descontinuas e contém
divergéncias.

Na corregao de tunelamento de Wigner, segundo a referéncia [19] é assumido um

potencial parabdlico:

1
Vo=V, — 577114/%2 (2.90)

onde V, é a energia no topo da barreira e W* é a frequéncia imaginaria do estado

de transicao. O coeficiente da transmissao da corre¢do de Wigner é entao dado por:



2.7 Dinamica 50

K(T)=1+ 214[731/1/“6]2 (2.91)

Dessa forma, as constantes de velocidade de reacao com a correcao de Wigner assu-
mem um potencial parabdlico para o movimento nuclear na regiao da superficie potencial
proxima do estado de transicao.

Recentemente, Skodje e Truhlar [29] apresentaram, com uma expressao analitica
livre de divergéncia continua para o coeficiente de transmissao por uma barreira para-
bélico truncado que se aproxima os coeficientes de transmissao semiclassicos uniformes
precisos sobre uma vasta gama de parametros. O método é também aplicavel a barreiras
nao simétricas e é mostrada como sendo 1til para barreiras com outras formas parabd-
licas. Eles também concluiram que é melhor para se ajustar a barreira a uma parabola
usando a largura parabdlica eficaz da barreira nao parabdlica a energias que contribuem

significativamente para o coeficiente de transmissao.
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3 Resultados e Discussoes

A primeira parte deste estudo se destina, a caracterizacao dos pontos de minimo e
de sela na reacao do radical hidroxila OH com o metanol CH3OH principalmente através
de reagoes:

OH + CH30H — H,O + CH,OH

OH + CH30H — H,O + CH30

A distribuicao dos elétrons neste sistema em estudo, é tratado, primeiramente, pelo
método DFT (Density Functional Theory (DFT) Methods ) [12, 13], que utiliza um funci-
onal da densidade eletronica. Foram testados trés diferentes funcionais hibridos B3LYP,
BHLYP e M06, descritos na metodologia desta dissertacao.

Posteriormente foi testado o nivel de calculo com o uso do método Hartree-Fock
(HF) [17, 18] e melhorado com o método CCSD(T) Coupled Cluster [19] que sdo métodos
ab initio [26] onde a energia da molécula e todos os seus valores derivados dependem da
determinacao da funcao de onda descrita como uma unica configuracao. Neste estudo foi

utilizado a base VDZ [20].

3.1 Caracterizacao dos pontos de minimo e de sela:

Os célculos de geometrias de minimos e pontos de sela assim como suas frequéncias
e energias foram realizados pelo MOLPRO [1], onde as fungoes de base sao utilizadas nao
apenas para os orbitais que representam, como também para fornecer conjuntos auxiliares
para a montagem de densidade e para a simplificacdo de integrais por meio da resolugao
aproximada em métodos explicitamente correlacionados.

A otimizagdo das geometrias para a reacao do OH com o CH30H sao mostradas nas
figuras, 3.1 a 3.17. Nas tabelas, 3.2 a 3.6, sdo apresentadas as frequéncias em unidade de
em ™! dos 4tomos na configuracao do primeiro minimo de energia, pontos de sela e demais
minimos nos funcionais BSLYP, BHLYP, M06 além do nivel HF e CCSD(T) e do artigo

[43] usado como referéncia, cujo nivel de célculo para os complexos de pré reagao, estados
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de transicao, e produtos complexos foram previstos no nivel de teoria CCSD (T) / 6-311

+ G (3df, 2p) // MP2 / 6 -311 + G (3df, 2p).

3.1.1 Sistema molecular CH;0H + OH:

A geometria otimizada para configuracdo do metanol e o radical hidroxila, figura
(3.1), com separagcao suficiente para que nao haja interagao entre eles, fornecerd a energia
de referéncia dos reagentes. A teoria do funcional da densidade (DFT) permite a escolha
da forma do funcional para a energia de correlacao e troca, sendo conhecido este termo a

resolucao do sistema torna-se size-consistence.

0

it

H
F"i‘"
Y

Figura 3.1: Geometria otimizada para configuracao do metanol CH30OH com o radical
hidroxila OH sem interacao. Nivel de calculo: DFT funcional BHLYP, base vdz.

Orbitais Homo (para orbital molecular ocupado de maior energia) orbital molecular

ocupado de maior energia por pelo menos um elétron.

Figura 3.2: Sistema molecular, orbitais Homo, CH30H e OH sem interacao, nivel de
calculo: DFT funcional BHLYP, base vdz.
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v'Tabela de energias para os diferentes niveis de calculo estudado da geometria
afastada do metanol com radical hidroxila em Hartree.

As energias do ponto zero do grafico energético deste sistema molecular para os
diferentes funcionais do nivel DFT e para o nivel de célculo HF e CCSD(T) sao fornecidos

na tabela 3.1.

Tabela 3.1: Energias em kcal/mol para o ponto zero do gréafico energético nos diferentes
niveis de célculo.

Sistema Molecular B3LYP BHLYP  MO06 HF CCSD(T)
CH3;0H + OH -191.3544 -191.3576 -191.3722 -190.4382 -190.9800

3.1.2 Geometria do primeiro minimo:

Estao representados nas figuras 3.3, 3.4 e 3.5 as geometrias do primeiro minimo,
onde a energia ¢ minima no agregado atomico, ou seja, atingiu-se uma situacao de grande
estabilidade energética; suas geometrias e os orbitais Homo nos niveis de calculo DFT
para os funcionais B3LYP, BHLYP e M06, assim como HF e CCSD(T), todos na base
VDZ.

Para o nivel de célculo DFT funcional B3LYP base VDZ: O primeiro minimo
CH30H 4 OH tem energia da geometria otimizada somada com a energia do ponto
zero (ZPE) de aproximadamente —6.8 kcal/mol e a separagao do OH com o CH3OH ¢ de
1.822A e angulo de 106.6 G.

Para o DFT, funcional BHLYP, na mesma base encontramos a energia da geometria
otimizada somada com a energia do ponto zero (ZPE) de aproximadamente —6.8 kcal /mol
e a separacdo do OH com o CH30H ¢ de 1.827A e angulo de 107.4 G.

Ja no funcional M06 base vdz encontramos a energia da geometria otimizada somada
com corre¢ao da energia do ponto zero (ZPE) de aproximadamente —6.5 kcal/mol e a

separacdo do OH com o CH30H é de 1.762A e angulo de 111.3 G.
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Angulo COH 106.6, 107.4, 111.3 Graus

Figura 3.3: Método DFT, funcionais respectivamente BSLYP, BHLYP e M06 ambos na
base vdz. Angulo COH 106.6, 107.4, 111.3 em Graus, e distdncias dadas em A.

A representacao dos orbitais Homo para o primeiro minimo, é mostrada na figura

3.4.

Figura 3.4: Orbital Homo no Nivel de cdlculo: DFT, BHLYP, base vdz

Para o nivel de cdlculo Hartree Fock na base vdz, o primeiro minimo CH3;0H 4+ OH
tem energia da geometria otimizada com correcao de energia do ponto zero (ZPE) de
aproximadamente —5.0 kcal/mol e a separagdo do OH com o CH30H é de 1.944 Ae
angulo de 114.6 G.

Ja para o nivel CCSD(T) base vdz para O primeiro minimo CH;OH + OH tem
energia da geometria otimizada somada com a energia do ponto zero (ZPE) de aproxi-
madamente —5,8 kcal /mol e a separacio do OH com o CH;OH é de 1.87A e angulo de
1042 G



3.1 Caracterizagdao dos pontos de minimo e de sela: 55
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Figura 3.5: Método HF, e CCSD(T) ambos na base vdz. Angulo COH 114.6 e 104.2 em
Graus respectivamente, e distancias dadas em A.

A diferenca entre estas geometrias esta relacionada com as distancias e angulos entre
os atomos e energias com correcao ZPE, sendo as principais caracteristicas do Primeiro

Minimo nos diferentes niveis de calculo estudados, dadas na tabela 3.2:

CH30H ---OH Energia+ZPE Separagdo Angulo
DFT-B3LYP 6.8 kcal/mol 1,822 A 106.6°
DFT-BHLYP 6.8 kcal/mol 1,827 A 107.4°

DFT -M06 -6.5 kcal/mol 1,762 A 111.3°
HF -5.0 keal/mol 1,944 A 114.6°
CCSD(T) -5.8 keal/mol 1,870 A 104.2°

Artigo [Xu, S.; Lin, M.] -4,9 kecal/mol 1,806 A 119,8°

Tabela 3.2: Nivel de cédlculo, energia e coordenadas que diferenciam o Primeiro Minimo.

Na tabela 3.3 temos as frequéncias de oscilagoes para cada funcional do nivel DFT
e nos niveis HF e CCSD(T) assim como os valores de referéncia do Artigo [43] calculada
com nivel CCSD(T)/6-311 4+ G(3df,2p)//MP2/6-311 + G(3df,2p) para a geometria do

primeiro minimo.
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Tabela 3.3: 18 frequéncias positivas em em ™! que caracterizam o primeiro minimo nos
niveis de cdlculo DFT, funcionais B3LYP, BHLYP e M06, assim como HF, CCSD(T) e
artigo de referéncia [43] .

Frequéncia B3LYP BHLYP MO06 HF CCSD(T) Artigo[43]

1 01.38 65.62 138.82  35.04 67.27 39

2 127.31 11747  268.77  49.11 99.35 o8

3 234.23  238.62 41572  198.37  219.28 202
4 311.14  320.34 524.11  333.00 334.14 299
d 453.81  456.98  560.82  440.52  466.09 496
6 698.12  685.67  781.56  608.53  659.57 669
7 1061.62 1113.52 1128.21 1154.23 1070.58 1070
8 1076.12 1126.92 1178.67 1169.79 1082.07 1093
9 1161.46 1209.80 1271.44 1266.82 1173.21 1195
10 1362.68 1413.92 1434.41 1482.64 1389.60 1375
11 1459.95 1519.96 1599.92 1594.45 1477.09 1502
12 1474.29 1532.63 1606.50 1601.01 1491.40 1528
13 1483.21 154047 1706.06 1611.49 1504.63 1539
14 2992.69 3099.03 3117.88 3172.71 3024.14 3076
15 3052.60 3164.56 317292 3237.63 3093.37 3155
16 3135.87 3236.29 3233.99 3297.98 3165.12 3202
17 3481.63 3701.13 3554.49 3947.58 3633.73 3660
18 3797.89 3982.90 3891.51 4158.52 3849.76 3895

3.1.3 Geometria do TS1:

O estado de transi¢ao para a reacao TS1 que se refere a um maximo em uma direcao
da energia potencial conhecido como ponto de sela, é caracterizado por ter uma tnica
frequéncia imaginaria, no nivel de calculo DFT funcional BSLYP tem uma barreira de
ativagdo com energia de aproximadamente de 1.3 kcal/mol com frequéncia imagindaria
de 777.04 em™!. Este estado de transicao d4 origem ao minimo CH,OH..H,O que tem
energia —27.5 kcal /mol.

J& com o funcional BHLYP a energia da geometria otimizada somada com a energia
do ponto zero (ZPE) é de aproximadamente 5.8 kcal/mol com frequéncia imaginaria de
1523.99 em~!. Este estado de transicdo d4 origem ao minimo CH,OH..H,O com energia
de —23.8 kcal/mol.

Para o nivel de célculo DFT funcional M06 a barreira de ativagao é de 19.0 kcal /mol
com frequéncia imaginaria de 1527.44 em ™. Este estado de transicao d4 origem ao minimo
CH,OH..Hy0 com energia de estabilizagdo —13.1 kcal/mol. Os valores das energias de

cada estrutura da reacao em estudo sao encontrados nos gréaficos energéticos dados nas
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figuras 3.18 a 3.28.
A geometria e orbitais no nivel de calculo DFT para os trés funcionais estudados

estao representadas na figura (3.6 e 3.7):

Figura 3.6: TS1 no nivel de calculo: DFT, funcionais respectivamente B3LYP, BHLYP
e M06 ambos na base vdz. Angulo HOH 94.2, 94.6, 97.9 em G., respectivamente, e
distancias dadas em A.

A representagao para os orbitais Homo, para a geometria do estado de transicao

TS1, é feita na figura 3.7.

Figura 3.7: Orbitais T'S1 no nivel de calculo: DFT, funcional BSLYP e BHLYP respecti-
vamente, sendo do M06 aparentemente os mesmos do B3LYP, ambos na base vdz.
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O estado de transicao para a reacao TS1 no nivel de cdlculo HF tem energia da
geometria otimizada somada com a energia do ponto zero (ZPE) de aproximadamente de

L Este estado de transicao da

30.0 kcal/mol com frequéncia imaginéaria de 4683.27 cm™~
origem ao minimo CHyOH..H,O com energia de estabilizagdo —10.4 kcal /mol.
Para o nivel de calculo CCSD(T)temos energia do TS1 com corre¢ao ZPE de 6.07 kcal /mol

com frequéncia imagindria de 688.16 cm™!. Este estado de transicao d4 origem ao minimo

CH,OH..H50 com energia de estabilizagdo —23.6 kcal /mol.

Figura 3.8: TSI no nivel de cilculo: HF e CCSD(T) ambos na base vdz. Angulo HOH
98.5, 97.7 em G., respectivamente, e distdncias dadas em A.

A diferenga entre estas geometrias esta relacionada com as distancias e &ngulos entre
os atomos, sendo as principais caracteristicas do T'S1 como energia com correcao ZPE e

frequéncia imaginaria, nos diferentes niveis de calculo estudados, sdo dadas na tabela 3.4:

TS1 Energia+ZPE  Frequéncia Imaginaria
DFT-B3LYP 1,3 kcal /mol 777,04 em ™1
DFT-BHLYP 5,8 kcal/mol ~ 1.523,99 cm ™!

DFT -M06 19,0 keal/mol ~ 1.527,44 cm ™!

HF 30,0 Kcal/mol = 4.683,27 cm™!

CCSD(T) 6,7 kcal/mol 688,16 cm ™!

Artigo [Xu, S.; Lin, M.] 1,0 kcal/mol  1.420,00 cm ™!

Tabela 3.4: Nivel de célculo, energia e frequéncia do TS1.

Na tabela 3.5 temos as frequéncias de oscilagoes para cada funcional do nivel DFT
e nos niveis HF e CCSD(T) assim como os valores de referéncia do Artigo [43] calculada
com nivel CCSD(T)/6-311 + G(3df,2p)//MP2/6-311 + G(3df,2p) para a geometria do
TSI.
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Tabela 3.5: 17 frequéncias positivas e uma imaginéria em cm ™! que caracterizam o ponto
de sela T'S1 nos niveis de calculo DFT, funcionais B3LYP, BHLYP e M06, assim como
HF, CCSD(T) e artigo de referéncia [43].

Frequéncia B3LYP BHLYP MO06 HF CCSD(T) Artigo[43]
1 777.041 1523.991 1527.44i 4683.271 688.161 14201
1 185.83  87.41 45.14 130.29 152.47 90
2 327.06  194.30 204.12 323.93 407.73 155
3 590.31  562.25 562.13 420.74 445.18 253
4 717.84  T18.21 699.06 554.41 544.48 410
) 797.29  747.50 710.68 637.76 748.90 783
6 897.23  1018.04  888.51 934.00 838.21 951
7 1085.89 1128.61 1064.43 1191.12 1096.45 1077
8 1139.60 1200.65 1131.46 1225.71 1175.15 1148
9 1229.32 1279.56 1169.30 1346.53 1308.66 1298
10 1287.37 1326.93 132244 1382.66 1372.20 1358
11 1423.56 1489.72  1409.59 1506.51 1433.15 1406
12 1503.93 1514.09 1544.06 1599.16 1555.60 1503
13 1621.17 1549.74 1657.19 1649.70  1725.53 1520
14 2921.77 3205.23 3098.64 3033.62 2799.17 3099
15 3064.11 3312.64 3279.42 3177.77  3224.17 3211
16 3161.86 3592.07 3493.78  4002.84 3630.42 3816
17 3356.39 3617.29 3742.39 4079.88  3690.52 3884

3.1.4 Geometria do minimo CH,OH + H5O:

O minimo CH,OH+H50 tem energia da geometria otimizada somada com a energia
do ponto zero (ZPE) para o funcional B3LYP de aproximadamente —27.5 kcal/mol e a
separacio do CH,OH com o HyO é de 1.796 A.

J& para o funcional BHLYP na mesma base encontramos a energia da geometria oti-
mizada somada com a energia do ponto zero (ZPE) de aproximadamente —22.5 kcal /mol
e a separacao de 1.808 A.

E para o funcional M06 base vdz encontramos a energia da geometria otimizada
somada com a energia do ponto zero (ZPE) de aproximadamente —13.1 kcal/mol e a
separacio do CH,OH com o H,0 é de 1.775 A.

Estes minimos sao gerados a partir do ponto de sela TS1. Sua geometria e orbitais
sado representados nas figuras (3.9 e 3.10) para o nivel DFT:

Para o nivel de calculo HF na base vdz encontramos a energia da geometria otimizada
somada com a energia do ponto zero (ZPE) de aproximadamente —10.4kcal/mol e a

separacdo de 1.949 A.
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Figura 3.9: Sistema molecular CH;OH + H50 nivel de calculo DFT, funcionais respecti-
vamente B3LYP, BHLYP e M06 ambos na base vdz. Distancias dadas em A.

Figura 3.10: Orbitais nivel de calculo: DFT, funcional BHLYP, base vdz.

J& no nivel de calculo CCSD(T) temos energia da geometria otimizada somada com

corre¢ao (ZPE) de aproximadamente —23.6kcal/mol e a separagao de 1.832 A.

0.947

Figura 3.11: Sistema molecular CH,OH + H50O nivel de calculo HF e CCSD(T) ambos na
base vdz. Distancias dadas em A.

A diferenga entre estas geometrias estd relacionada com as distancias e angulos entre
os atomos e energias com corre¢ao ZPE, sendo as principais caracteristicas do minimo

CH,OH + H50 nos diferentes niveis de calculo estudados, dadas na tabela 3.6:
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CH,OH + H»O Energia+Z7ZPE  Distancia
DFT-B3LYP -27,5 keal/mol 1, 796A
DFT-BHLYP 22,5 keal/mol 1, 808A

DFT -M06 -13,1 keal/mol  1,775A
HF -10,4 Kcal/mol 1,949A
CCSD(T) 23,6 kcal/mol  1,832A

Artigo [Xu, S.; Lin, M.] -21,7 kcal/mol  1,855A

Tabela 3.6: Nivel de célculo, energia corrigida com ZPE e distancia em A.

Na tabela 3.7 temos as frequéncias de oscilagoes para cada funcional do nivel DFT
e nos niveis HF e CCSD(T) assim como os valores de referéncia do Artigo [43] para o

minimo CH,OH 4 H,O.

Tabela 3.7: 18 frequéncias positivas em e¢m ™! que caracterizam o minimo CH,OH + H,O
nos niveis de calculo DFT, funcionais B3LYP, BHLYP e M06, assim como HF, CCSD(T)
e artigo de referéncia [43].

Frequéncia B3LYP BHLYP MO06 HF CCSD(T) Artigo[43]
1 64.77 58.73 156.87  66.19 00.14 71
78.23 76.14 261.99  73.99 79.56 83

3 173.37  168.89  329.85 142,51  174.27 160
4 230.94  213.86  489.78  172.82  222.19 190
5 271.05  252.77 58272 207.75  273.40 233
6 318.88  303.45  650.22  269.38  316.41 293
7 624.78  677.58  896.17  723.15  690.86 594
8 833.72  817.06  938.85  888.15  820.27 803

9 1104.03 1140.16 1226.25 1183.21 1112.98 1124
10 1238.25 1292.04 1283.79 1298.90 1232.55 1243
11 1445.76  1489.17 1486.45 1532.77 1476.46 1441
12 1464.46 1525.14 1613.29 1593.32 1494.17 1515
13 1642.50 1691.00 1682.78 1768.54 1678.36 1626
14 3079.95 3186.06 3208.88 3240.32 3110.50 3187
15 3220.34 3326.93 3340.67 3374.23 3245.86 3334
16 3556.01 3795.35 3693.08 4065.31 3704.88 3712
17 3751.27 3937.62 3847.40 4112.57 3817.96 3847

18 3851.52 4036.67 3937.82 4210.57 3921.03 3973
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3.1.5 Geometria do TS2:

O estado de transigao para a reacao T'S2 no nivel de calculo DF'T funcional B3LYP
tem energia da geometria otimizada somada com a energia do ponto zero (ZPE) de apro-
ximadamente —6.7 kcal /mol com frequéncia imagindria de 1630.97 cm™'. Este estado de
transigao dé origem ao minimo CH30..H,0O com energia de estabilizacdo —19.3 kcal /mol.

Ja no nivel de calculo DFT funcional BHLYP tem uma barreira de ativacao de

5.1 kcal /mol com frequéncia imaginaria de 2873.47 em™!.

Este estado de transicao da
origem ao minimo CH30..H2O com energia de estabilizacdo —16.2 kcal /mol.
Para o nivel de célculo DFT funcional M06 tem uma barreira de ativacao de 5.2 kcal /mol

com frequéncia imagindria de 2262.76 cm™!.

Este estado de transicao gera o minimo
CH30..HyO com energia de estabilizagdo —14.2 kcal /mol.
Os valores aqui inseridos estao dispostos nos graficos energéticos. As geometrias e

orbitais sdo representadas nas figuras (3.12, 3.13 e 3.14):

Figura 3.12: TS2 nivel de calculo: DFT funcionais respectivamente B3LYP, BHLYP e
MO06 ambos na base vdz. Angulo HOH 107.0, 101.6, 95.5 em G., e distancias dadas em A.

Para o nivel de cdlculo HF temos barreira de ativacao de 6.7 kcal /mol com frequéncia

1

imaginaria de 70.66 cm™". Este estado de transicao gera o minimo CH3;0..H,O com

energia de estabilizagdo —10.9 kcal/mol. J& para o nivel CCSD(T) temos energia corrigida

1

com (ZPE) de 2,2 kcal /mol com frequéncia imaginéria de 176.37 em ™', gerando o minimo

CH30..H50 com energia de estabilizagao —15.2 kcal /mol.
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1.11

1.113

Figura 3.14: TS2 nivel de calculo: HF e CCSD(T) ambos na base vdz. Angulo HOH 96.7,
104.4, em G., e distancias dadas em A.

A diferenca entre estas geometrias estd relacionada com as distancias e angulos entre
os atomos, sendo as principais caracteristicas do T'S2 como energia com correcao ZPE e

frequéncia imaginaria, nos diferentes niveis de calculo estudados, sao dadas na tabela 3.8:

TS2 Energia+ZPE  Frequéncia Imaginaria
DFT-B3LYP -6,7 kcal/mol  1.630,97cm ™!
DFT-BHLYP 5,1 kcal/mol ~ 2.873,47cm ™!

DFT -M06 5,2 keal/mol  2.262, 76cm ™!

HF 6,7 Kcal/mol ~ 70,66cm ™!

CCSD(T) 2,2 keal/mol 176, 37cm ™"

Artigo [Xu, S.; Lin, M.] 3,6 kcal/mol ~ 2.958, 00cm ™!

Tabela 3.8: Nivel de célculo, energia corrigida com ZPE e distancia em A.

Na tabela 3.9 temos as frequéncias de oscilagoes para cada funcional do nivel DF'T
e nos niveis HF e CCSD(T) assim como os valores de referéncia do Artigo [43] calculada
com nivel CCSD(T)/6-311 + G(3df,2p)//MP2/6-311 + G(3df,2p) para a geometria do
TS2.
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Tabela 3.9: 17 frequéncias positivas e uma imaginéria em e¢m ™! que caracterizam o ponto
de sela TS2 nos niveis de calculo DFT, funcionais B3LYP, BHLYP e M06, assim como
HF, CCSD(T) e artigo de referéncia [43]

Frequéncia B3LYP BHLYP MO06 HF CCSD(T) Artigo[43]
1 1630.971 2873.471 2262.761 70.661 176.371 29581
1 230.33 135.58 164.56 160.73  136.84 145
2 350.81 211.25 435.74 251.42  222.59 194
3 477.96 266.73 471.33 617.40  290.92 236
4 535.41 473.18 621.66 803.06  444.73 410
) 915.85 828.91 981.32 910.70  700.50 8H2
6 980.71 1111.79  1100.21  1146.58 1001.59 1050
7 1084.11  1167.65 1147.20 1205.96 1067.07 1141
8 1158.94  1199.34 1223.82 1278.40 1208.06 1191
9 1207.50 1310.54 1278.98 1528.84 1360.78 1305
10 1443.76  1481.76  1528.83 1581.98 1465.52 1478
11 144897 1487.71 1578.00 1588.84 1484.85 1527
12 1493.21 153599 1645.69 1613.39 1502.78 1503
13 1508.65 1554.24 1671.57 3055.21 2906.24 1550
14 2800.74  3092.18 3115.79 3197.94 3014.54 3072
15 2835.29 3169.63 3168.26 3339.82 3062.89 3164
16 3076.48  3175.86 3218.61 3376.10 3537.78 3173
17 3476.58  3897.40 3379.86 4112.90 3727.61 3844
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3.1.6 Geometria do minimo CH3;0 + H5O:

O minimo CH30 + H,O tem energia da geometria otimizada somada com a energia
do ponto zero (ZPE) para o funcional B3LYP de aproximadamente —19.3kcal/mol e a
separacao do CH30 com o HyO é de 2.004 A.

Ja para o funcional BHLYP na mesma base encontramos a energia da geometria oti-
mizada somada com a energia do ponto zero (ZPE) de aproximadamente —16.2 kcal /mol
e a separagao de 2.022 A.

E para o funcional M06 base vdz encontramos a energia da geometria otimizada
somada com a energia do ponto zero (ZPE) de aproximadamente —14.2 kcal/mol e a
separagao do CH,OH com o HyO é de 1.971 A.

Este minimo é gerado a partir do ponto de sela TS2. Sua geometria e orbitais sao

representados a seguir para o nivel DFT":

Figura 3.15: Sistema molecular nivel de calculo: DFT funcionais respectivamente B3LYP,
BHLYP e M06, base vdz. Distancias dadas em A.

Figura 3.16: Orbitais nivel de calculo: DFT funcional BHLYP, base vdz.

Para o nivel de calculo HF na base vdz encontramos a energia da geometria otimizada
somada com a energia do ponto zero (ZPE) de aproximadamente —10.9 kcal/mol e a
separagao de 2.176 A. E para o nivel CCSD(T)temos energia corrigida com (ZPE) de

—15.2 kcal /mol com separacao de 2.059 A .
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0.966

Figura 3.17: Sistema molecular nivel de calculo: HF e CCSD(T) base vdz. Distancias
dadas em A.

A diferenca entre estas geometrias esta relacionada com as distancias entre os atomos
e energias com corre¢ao ZPE, sendo as principais caracteristicas do minimo CH30 4+ H,O

nos diferentes niveis de calculo estudados, dadas na tabela 3.10:

CH30 + H,0 Energia+ZPE  Distancia
DFT-B3LYP -19,3 kcal/mol ~ 2,004A
DFT-BHLYP -16,2 keal/mol ~ 2,022A
DFT -M06 -14,2 keal/mol  1,971A
HF -10,9 Keal/mol 2,176A
CCSD(T) -15,2 keal/mol ~ 2,059A

Artigo [Xu, S.; Lin, M.] -13,5 kcal/mol  1,992A

Tabela 3.10: Nivel de célculo, energia corrigida com ZPE e distancia em A.

Na tabela 3.11 temos as frequéncias de oscila¢oes para cada funcional do nivel DFT

e nos niveis HF e CCSD(T) assim como os valores de referéncia do Artigo [43] para o

minimo CH30 + H5O.
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Tabela 3.11: 18 frequéncias positivas em cm ™! que caracterizam o minimo CHz0 + H,O
nos niveis de calculo DFT, funcionais B3LYP, BHLYP e M06, assim como HF, CCSD(T)
e artigo de referéncia [43].

Frequéncia B3LYP BHLYP MO06 HF CCSD(T) Artigo[43]

1 116.23  106.30  183.56  67.20 115.85 64

2 163.61  151.11 212.52  105.12  154.21 94

3 190.73 154.36  365.34  131.55  162.79 112
4 206.60  191.54  374.70  153.85  179.46 185
d 288.21  272.06 51521  228.00  266.05 350
6 601.15 569.33  672.08 466.53  546.95 447
7 893.02  968.11 1049.58 983.17  942.10 924
8 956.70  1041.49 1120.35 1125.54 1000.73 1036
9 1101.52  1157.27 117240 1222.97 1105.71 1139
10 1334.42  1423.74 1512.61 1530.83 1374.48 1413
11 1358.83 1452.65 1550.69 1565.87 1408.40 1439
12 1469.15 1531.92 1572.59 1610.39 1503.10 1538
13 1674.19 1719.62 1651.74 1787.27 1708.48 1640
14 2899.17 3057.34 3062.20 3171.42 2957.54 3009
15 2979.57 3132.27 3150.79 3251.12 3051.01 3100
16 3047.33 3188.76 3208.05 3279.73 3113.86 3153
17 3673.51 3881.00 3786.47 4092.48 3788.70 3774
18 3816.53 4004.90 3889.95 4192.97 3898.55 3956

Foram criados os gréaficos energéticos sem e com corregoes de energia de ponto zero
(ZPE) para os diferentes funcionais e niveis de teoria estudados. O conceito de energia
do ponto zero foi desenvolvido por Max Planck, na Alemanha em 1911 como um termo
de correcao adicionado a uma férmula zero aterrado desenvolvido em sua teoria quantica
original, em 1900. A energia ponto zero, é a menor energia possivel que um sistema fisico
mecanico quantico pode ter; é a energia do seu estado fundamental.

Todos os sistemas mecéanicos quanticos sofrem flutuacdes mesmo em seu estado
fundamental e tem uma energia do ponto zero associada, em consequéncia da sua natureza
wave-like. O principio da incerteza exige que cada sistema fisico tenha uma energia do
ponto zero maior do que o minimo do seu pogo de potencial classico. Isso resulta em
movimento, mesmo no zero absoluto.

Foram feitos calculos de verificagao Size Consistency, esta propriedade, é de parti-
cular importancia para a obtencao correta do comportando das curvas de dissociacao.

Sejam CH3OH e OH dois sistemas nao interagentes, se a teoria para a avaliacao da
energia é Size Consistency, entdo a energia do supersistema CH30H e OH, separados por

uma distancia suficientemente grande para que haja essencialmente nenhuma densidade
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eletronica compartilhada, é igual a soma da energia de CH30H com a energia de OH

tomados em si mesmos, ou seja, F(CH3;0H + OH) = E(CH;0H) + E(OH).
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3.2 Graficos Energéticos

Grafico Energético para o nivel de calculo DFT, funcional BSLYP base vdz:

Todos os pontos deste graficos foram obtidos através de célculos efetuados pelo
MOLPRO [1].

A diferenga energética entre E(CH;OH+OH) e E(CH3;0H)+E(OH) para o nivel de
calculo DFT funcional B3LYP base vdz foi de —0,00063438 Hartree. Seguem os graficos
energéticos, figuras 3.18 a 3.28, plotados com e sem correcao da energia de ponto zero

(ZPE) para este nivel de célculo.

DFT, funcional BSLYP base vdz

TS 1

CH,0H + OH

CH,0H...0H

E/kcal mol™

|
N
o
1

CH,OH+OH

_30 4 -28.6

Figura 3.18: Grafico Energético com nivel de calculo: DFT funcional B3LYP, base vdz,
sem correcao de ZPE.

Note que a maior diferenga é de 1,8kcal/mol no TS2, entre a estrutura do gréfico

sem e com a correcao da energia do ponto zero.
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Figura 3.19: Grafico Energético com nivel de calculo: DFT funcional B3LYP, base vdz,
com correcao de ZPE.

Grafico Energético nivel de calculo DFT, funcional BHLYP base vdz:

Para o nivel de calculo DFT funcional BHLYP base vdz a diferenca energética entre
E(CH30H + OH) e E(CH30H) + E(OH) foi de —0,00009518 Hartree calculados pelo
MOLPRO [1]. Segue graficos energéticos plotados com e sem corregao da energia de

ponto zero (ZPE) para este nivel de célculo.
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Figura 3.20: Grafico Energético com nivel de calculo: DFT funcional BHLYP, base vdz,
sem correcao de ZPE.

Todos os pontos deste graficos foram obtidos através de calculos efetuados pelo MOL-

PRO [1].

Note que com a correcao da energia do ponto zero obtivemos uma diferenciacao

entre os TS1 e TS2 de 0, Tkcal /mol.
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Figura 3.21: Grafico Energético com nivel de calculo: DFT funcional BHLYP, base vdz,
com correcao de ZPE.

Grafico Energético nivel de calculo DFT, funcional M06 base vdz:

Para o nivel de calculo DFT funcional M06 base vdz a diferenca energética entre
E(CH30H 4 OH) e E(CH30H) + E(OH) foi de —0,00085422 Hartree.
Seguem graficos energéticos plotados com e sem correcao da energia de ponto zero

(ZPE) para este nivel de célculo.
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DFT, funcional M06, base vdz
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Figura 3.22: Grafico Energético com nivel de célculo: DFT funcional M06, base vdz, sem
correcao de ZPE.

Ouve pouca variacdo nos parametros dos graficos.
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DFT, funcional M06 com ZPE, base vdz
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Figura 3.23: Grafico Energético com nivel de calculo: DFT funcional M06, base vdz, com
correcao de ZPE.

Escolha do Funcional:

Para verificar qual funcional que melhor corresponde ao nosso estudo realizou-se um
calculo de variagao de energias, entalpias, do sistema molecular.

A quebra das ligagoes dos reagentes é sempre um processo endotérmico, ou seja,
necessita de calor para que aconteca. Ja o rearranjo dos atomos para formar novas molé-
culas é um processo exotérmico, libera energia. Portanto, o calculo da variacao de entalpia
(AH) é dado pela diferenca de energia liberada na formagcao das ligagoes dos produtos

pela energia absorvida no rompimento das ligacoes dos reagentes.
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AH = E(produtos) — E(reagentes) (3.1)

Para encontrar os valores tedricos da entalpia usamos o o Instituto Nacional de
Padroes e Tecnologia (NIST), fundada em 1901, é uma agéncia federal nao regulatéria
dentro do Departamento de Comércio dos Estados Unidos da América - EUA que se baseia
em promover a inovagao e competitividade industrial o avango da ciéncia de medicao,
padrdes e tecnologia, de forma a aumentar a seguranca econdmica, os valores de Referéncia
NIST, podem ser comparados com os resultados para o nivel DFT funcionais B3LYP,
BHLYP e M06 de acordo com a tabela:

Tabela 3.12: Variacao de Energia dados em kcal /mol:

Sistema Molecular B3LYP BHLYP MO06 NIST
E(CH,OH 4+ H20) — E(CH3;0H + OH) -28,81  -24,03 -28,89 -22.75
E(CH30 + H20) — E(CH;OH + OH) -20.29  -17.78 -17.49 -14.38

Os resultados que mais se aproximam do resultado tedrico por comparacao com o0s
valores de referéncia, é o do funcional BHLYP por isso o escolhemos como funcional mais

adequado entre os trés utilizados neste estudo.



3.2 Graficos Energéticos 76

Grafico Energético nivel de calculo Hartree Fock base vdz:

Segue graficos energéticos plotados com e sem correcao da energia de ponto zero

(ZPE) para este nivel de célculo.

Hartree Fock, base vdz
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Figura 3.24: Gréfico Energético com nivel de calculo: HF, base vdz, sem correcao de ZPE.
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O perfil energético para o nivel de célculo HF com correcao da energia do ponto

zero (ZPE) é entao:

Hartree Fock com ZPE, base vdz

30 TS 1

E/kcal mol™

-15 S

Figura 3.25: Grafico Energético com nivel de calculo: HF, base vdz, com corre¢ao de
ZPE.
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Gréfico Energético nivel de cdlculo CCSD(T) base vdz:

Para o nivel de célculo CCSD(T) base vdz a diferenga energética entre £(CH3;OH +
OH) e E(CH30H) + E(OH) foi de —0,00001119 Hartree calculados pelo MOLPRO [1].
Segue graficos energéticos plotados com e sem corre¢ao da energia de ponto zero (ZPE)
para este nivel de célculo.

Neste nivel de calculo a separacao energética entre os TS1 e T'S2 nao é tao pequena

como no nivel DFT-BHLYP e nem tao distinta quanto no HF.

Coupled Cluster- CCSD(T) base vdz
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Figura 3.26: Grafico Energético com nivel de calculo: CCSD(T), base vdz, sem corre¢ao
de ZPE.
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O perfil energético para o nivel de célculo CCSD(T) com corregao da energia do

ponto zero (ZPE) é entao:

Coupled Cluster CCSD(T) com ZPE, base vdz
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Figura 3.27: Gréfico Energético com nivel de célculo: CCSD(T), base vdz, com corregao
de ZPE.

Os valores de Referéncia NIST, podem ser comparados com os resultados para o

nivel DFT funcional BHLYP, HF e CCSD(T) de acordo com a tabela:

Sistema Molecular BHLYP HF CCSD(T) NIST
E(CH,OH + H20) — E(CH,OH + OH) 24,03 -12,86 2543 92.75
E(CH;0 + H20) — E(CH;OH + OH)  -17.78  -1340 -16,90  -14.38

Tabela 3.13: Variacao de Energia em kcal/mol:
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Gréficos Energéticos nos niveis de célculo:DFT-BHLYP, HF e CCSD(T) am-

bos na base vdz:

Os graficos energéticos com correcao ZPE para o nivel de calculo DFT, funcional

BHLYP, Método Hartree Fock e CCSD(T) estao inseridos abaixo:
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Figura 3.28: Grafico Energético com nivel de célculo: DFT funcional BHLYP, HF e
CCSD(T), base vdz, com correcao de ZPE
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3.3 Calculos QCT e Dinamica

Tendo resolvido o problema eletronico, o estudo agora sera do movimento dos nicleos
em cima da superficie de energia potencial, neste caso, uma superficie nao representada
analiticamente. Pode-se utilizar métodos classicos no estudo da dindmica de reacoes

quimicas, por se tratar de equagoes classicas precisa-se de condigoes iniciais.

3.3.1 Quasiclassical Trajetory (QCT)

As equacoes classicas de movimento serdo conhecidas considerando as condigoes
iniciais dos reagentes de acordo com o estado quantico deles pela chamada QCT (Quasi-
classical Trajetory).

Para um ponto estacionario sao conhecidos os modos normais a;;. As coordenadas
normais Q e momentos P , assim como o momento angular rotacional sdo transformados as
coordenadas cartesianas e momentos no sistema de referéncia do centro de massa através

das equagoes:

z; = iy + Z_l (25 + D)/ (w;)]” 2 (aggcos(wt + 5;)) (3.2)
P; = —ay; 3%36[7@(2]' + 1)hw]sen(wt + ¢ ) (3.3)

A transformacao entre coordenadas cartesianas e normais possibilita a descri¢ao de

processos fisico quimicos.

3.3.2 Dinamica on-the-fly

Dadas as condigoes iniciais foram realizados calculos de Dindmica. O tempo de
cada passo é na ordem de 10 u.a.(unidades atémicas) que é um tempo que garante a
conservagao da energia. A Dindmica que é feita neste estudo de trajetorias é on-the-fly
que é um método de calcular energia e gradiente passo a passo.

A principio foram calculadas trajetorias sem adicionar energia vibracional aos modos
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normais, para isso usamos o niimero quantico vibracional zero (j = 0), estes calculos foram
realizados com a intencao de verificar se as condigoes iniciais estavam corretas.

As condicoes iniciais foram geradas a partir das coordenadas otimizadas do me-
tanol CH30OH separadas da geometria otimizada da hidroxila OH, no nivel de calculo
DFT funcional BHLYP base vdz, com temperatura de 298 K, comprimento da simulacao
10.000 passos.

Para se iniciar a trajetéria é preciso fornecer uma funcao de onda de partida, neste
estudo, o valor de referéncia para a energia de ponto zero é dado pela energia (ZPE)
do primeiro minimo, CH3OH + OH, neste caso 40.780 kcal/mol que foi a geometria que
forneceu a funcao de onda de partida para as trajetorias.

Foram realizadas varias trajetérias teste com valores dados pelo programa que cal-
cula as condigoes iniciais e varias trajetérias com condigoes iniciais fornecidas pelo MOL-
PRO [1] , os valores encontrados para ZPE de dez dessas trajetérias sao fornecidos na

tabela a seguir:

Tabela 3.14: Valores de Energia do ponto zero para 10 trajetorias, calculadas no programa
que gera condigoes iniciais fornecidas por Daniela e colaboradores e pelo MOLPRO, em

kcal /mol:

Trajetorias ZPE (CH30H....OH) QuasiClassico MOLPRO [1]

1 39,839278475 4487054963
2 36,413185578 35,668782955
3 38,058289778 43,264149003
4 29,84022787 46,747938643
5 30,74312256 34,64237995
6 36,05412443 42,810812255
7 37,60890879 44,238408013
8 36,873689003 29,77667969
9 48,270814628 38,319476613

—
)

45,097856485

38,341262785
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Os valores variam de 29 kcal/mol a 48 kcal /mol com as condigoes iniciais calculadas
no programa que gera condicoes iniciais fornecidas por Daniela e colaboradores, ja os
resultados gerados pelas condigoes iniciais fornecidas pelo MOLPRO [1], que sao apenas
do ponto estaciondrio, variam de 29 kcal/mol a 46 kcal /mol. A diferenca entre o maior e o
menor valor de energia ZPE para os resultados gerados pelo programa que gera condi¢oes
iniciais foi de 18,43 kcal/mol e do MOLPRO [1] foi de 16,97 kcal/mol. Assim espera-se
que as condicoes iniciais geradas estejam razoaveis para aplicagdo nas trajetorias.

Com as condigoes iniciais geradas, efetuou-se calculos de dinamica on-the-fly como
tentativa de verificagao da reacao entre o metanol e o radical hidroxila, foram efetuadas
dois tipos de trajetérias com as mesmas coordenadas iniciais, uma sem energia rotacional
no radical Hidroxila e a outra com energia rotacional adicionada ao radical Hidroxila,
com o intengao de verificar o papel dessa energia rotacional na velocidade da reagao. O
intuito aqui, era mostrar que a diminuicao da reatividade na baixa temperatura estaria
relacionada com a energia rotacional adicionada ao radical OH.

Foram realizadas trajetorias variando a energia translacional e temperatura, adicionou-
se energia vibracional em modos vibracionais diferentes, na tentativa de que ocorresse a
reacao. As trajetorias cairam em uma geometria semelhante a geometria do primeiro mi-
nimo, os &tomos se aproximaram mas nao ocorreu reagao. Para obtencao de um resultado
mais satisfatério o nimero de trajetorias realizadas deveria ser muito maior.

Para verificagdo deste resultado as ultimas trajetérias foram calculadas com energia
vibracional adicionada aos modo normal 1 de frequéncia 336,79 em~!, do CH3OH no valor
de 14 kcal /mol, para isso usamos o nimero quantico vibracional (j = 15) que corresponde
a 16 kcal/mol de energia vibracional, com temperaturas de 293K e 8.000K sendo que
esta ultima corresponde a adi¢do de 16 kcal/mol de energia na forma de temperatura
e 16 kcal/mol de energia translacional. Em ambas temperaturas obtivemos a mesma
trajetoria.

Verificamos que o radical hidroxila OH (4tomos 1 e 2) se aproxima do metanol

CH3OH (atomos 7 e 8) e depois se afasta, representado pela linha amarela da figura 3.30.
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Figura 3.29: Geometria de partida da trajetoria, Grafico de Distancia por Tempo em
relacdo a todas as configuragoes possiveis do OH, em unidades atomicas, trajetéria com
energia vibracional adicionada ao modo de frequéncia 336.79 em~! do CH30H, energia
translacional de 16 kcal/mol e temperatura de 298 kelvin, geometria final da trajetoria.

Foram também calculadas trajetérias com energia vibracional adicionada aos modo

I associada aos atomos 7 e 8 do CH;OH no valor de

normal 2, cuja frequéncia 1105, 64 cm™
14 kcal/mol , para isso usamos o nimero quantico vibracional (j = 5), com temperaturas
de 293 K e 8000 K sendo que esta ultima corresponde a adi¢ao de 16 kcal/mol de energia

na forma de temperatura e 16kcal/mol e 16kcal/mol de energia translacional.
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Figura 3.30: Grafico de Distancia por Tempo em relagao a todas as configuracoes possiveis
do OH, em unidades atomicas, trajetoria com energia vibracional adicionada ao modo de
frequéncia 1105,64 cm~! do CH30H, energia translacional de 16 kcal/mol e temperatura
de 8000 kelvin.

As geometrias de partida e final da trajetéria sdio mostradas na figura (3.32), em
ambas temperaturas obtivemos a mesma trajetoria, Verificamos que o radical hidroxila

OH (atomos 1 e 2) novamente se aproxima do metanol CH3OH (atomos 7 e 8) e depois se
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Figura 3.31: Geometria de partida da trajetéria e geometria final da trajetoria.

afasta, confirmando a hipdétese de que a geometria esta confinada em um poco potencial.

Poucas trajetérias atingiram o total de 10.000 passos de tempo, ndo conseguiu-
se ultrapassar a barreira de energia potencial imposta pelo TS, neste caso temos que o
sistema molecular em estudo esté ficando confinado no pogo para a maioria das trajetérias,
resultado possivel ja que as trajetorias seguem uma superficie de energia potencial nao
representada analiticamente, neste caso calcula-se as energias e gradientes passo a passo
por trajetorias on-the-fly.

Nao temos um resultado completo das trajetorias on-the-fly pois para isso precisa-
mos de uma estatistica, com um valor aproximado de 10 mil trajetorias calculadas, cada
trajetoria gasta em média uma hora para ser executada mas pode ser efetuada de maneira
paralela com outras trajetoérias, o custo computacional é muito grande, o que inviabilizou

o trabalho durante o mestrado.

3.3.3 Teoria do Estado de Transicdao (TST)

Os calculos das propriedades cinéticas do sistemas passaram a ser estudados pela
Teoria do Estado de Transicao (TST) que permite interpretar e predizer qualitativa e
semi-quantitativamente as velocidades e seletividades reacionais de acordo com os dados
da metodologia na segao 2.7.3.

Utilizou-se neste estudo o MOLPRO [1] para otimizar as estruturas dos pontos
estacionarios, onde sao calculadas as Hessianas (célculos de frequéncias), as energias das
geometrias otimizadas, suas geometrias entre outros e o Kevt [28] que é um cédigo para
estimar constantes de velocidade de varios tipos de reacoes em fase gasosa, com base na
versao variacional canénica da TST generalizada (GTST) cujo foco é a aplicagao da teoria

do estado de transigao.
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Calculou-se os coeficientes de velocidade pela teoria de estado de transicao con-
vencional, considerando as reagoes CH;OH + OH — CH30...H,0 e CH30H + OH —
CH,OH...H50 isoladamente e depois somamos os coeficientes de velocidade, como se faz
em um mecanismo de reacoes paralelas.

Utilizou-se para aproximar os efeitos de tunelamento em TST convencional os méto-
dos de Wigner [29] onde o potencial ao longo do trajeto minimo de energia na vizinhanga
do ponto de sela é aproximado como uma parabola truncada. E ainda, Skodje e Truhlar
[29], método aplicavel a barreiras nao simétricas e 1til para barreiras com outras formas

parabdlicas.

Para o nivel de calculo DFT funcional BHLYP temos:

As propriedades moleculares dos pontos de sela TS1 e TS2 e os minimos CH30H e
OH foram calculados ao nivel DFT funcional BHLYP no MOLPRO [1] e sdo apresentados
como informagao para o calculo dos graficos de constante de velocidade em relagao a
temperatura de 100K e 3.000K. As energias fornecidas ao codigo kevt [28] tem valores
corrigidos pela energia do ponto zero vibracional, em kcal/mol. No gréafico da figura
(3.33) se encontra o coeficiente de velocidade segundo a Teoria do Estado de Transicao e
os coeficientes com correcao de tunelamento de Wigner e Skodje- Truhlar fornecidos por
calculos realizados pelo programa kevt [28].

Nos gréaficos das figs. 3.33 a 3.40 temos os dados obtidos para o coeficiente de
velocidade segundo a Teoria do Estado de Transicao; a linha tracejada vermelha diz
respeito aos coeficientes com corregcdao de tunelamento de Wigner, o pontilhado preto aos
coeficientes de correcao de Skodje- Truhlar e a linha azul a dados sem correcoes para as
reacoes TS1: CH30H + OH — CH,OH + H50 e TS2: CH30H + OH — CH30 + H50O

respectivamente.
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v TS1-DFT-BHLYP: CH;0H + OH — CH,OH + H,O
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Figura 3.32: Gréafico de Constante de Velocidade em cm®molecule 's~! no intervalo de
temperatura de 120K a 3000K das reagoes para os T'S1 no nivel de calculo DFT funcional
BHLYP.

Verificamos que para temperaturas altas o grafico da figura (3.33) se comporta de
acordo com a equacao de Arrhenius, temos um bom acordo entre os resultados obtidos
neste estudo com e sem as corregoes de Wigner e Skodje-Truhlar. Ja para temperaturas
baixas temos uma discrepancia entre os valores encontrados sem e com corregoes, da ordem
de 1072 entre k(T) e k(T) + W e de 107 entre k(T) e k(T) + ST para o TSI, valores
encontrados ao fazer o ajuste das curvas dos graficos, ainda assim, podemos ajusta-lo a
equagao de Arrhenius .

A constante de velocidade global K, em ecm®molecule s~ para o TS1 na faixa
de temperaturas entre 120K-3000K, obtida a partir de valores sem corre¢ao na reacao:

CH30H + OH — CH,OH + H50 pode ser representada por:

K1, =6.25 x 107" x exp(—16.75/RT) (3.4)
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Realizou-se um estudo separado destes graficos para temperaturas altas e baixas,
ambas foram plotadas separadamente. Em ambos os casos obtivemos um ajuste razodvel
com a equacao de Arrhenius.

Para altas temperaturas (700 a 3000K) a energia de ativagao foi de Fa = 16, 75 kcal /mol K
para os valores obtidos sem corregoes, ja com as corregoes obtivemos Ea = 16,40 kcal /mol K
com correcao de de Wigner e Fa = 16,40 kcal /mol K com corregao de de Skodje-Truhlar.

Para baixas temperaturas (120K a 680K) a energia de ativagdo teve uma variacao
significativa, sem correcao foi de Fa = 17.55 kcal/molK com corregdo de de Wigner
obtivemos Fa = 5.58 kcal/mol K e Skodje-Truhlar Ea = 6.49 kcal /mol K.

Para que a reagao acontega, de acordo com o grafico energético (3.21) a energia de
ativagdo deve ser maior que a diferencga entre o primeiro minimo e o T'S1, logo maior que
Ea = 12.6 kcal/mol K, sendo assim podemos verificar que a constante de velocidade que
melhor representa esta reacao na faixa de temperatura entre 120K e 3000K é a represen-

tada por valores sem correcoes.

v'TS2-DFT-BHLYP: CH30H + OH — CH30 + H,O

Verificamos, como no TS1, que para temperaturas altas temos um bom acordo
entre os resultados e para temperaturas baixas temos uma discrepancia entre os valores
encontrados.

ls~lpara o TS2 na faixa

A constante de velocidade global K, em cm3molecule™
de temperaturas entre 200K-3000K, obtida a partir de valores sem corre¢des, na reagao:

CH30H + OH — CH30 + H,0 pode ser representada por:

Ky =727 x 107! x exp(—16.48/RT) (3.5)

Para altas temperaturas (700K a 3000K) a energia de ativagao foi de Fa = 16.48 kcal /mol K
para os valores obtidos sem corregoes, ja com as corregoes obtivemos Ea = 15.13 kcal /mol K
com correcao de de Wigner e Fa = 15.17 kcal /mol K com correcao de de Skodje-Truhlar.

Para baixas temperaturas (120K a 680K) temos uma diferenca entre os valores
encontrados sem e com corregoes, da ordem de 1072 entre k(T) e k(T) + W e de 1078

entre k(T') e k(T) + ST para o TS2, a energia de ativacao teve uma variagao significativa,
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Figura 3.33: Gréfico de Constante de Velocidade em cm3molecule™ts™! no intervalo de

temperatura de 120K a 3000K das reagoes para os T'S2 no nivel de calculo DFT funcional
BHLYP.

sem corregao foi de Ea = 6.05 kcal/molK com correcao de de Wigner obtivemos Ea =
4.40 kcal /mol K e Skodje-Truhlar Ea = 3.53 kcal /mol K, neste caso a equagao apresentou
um deslocamento em relacdo as anteriores com um fator constante de yo = 1.352107 4,
Para que a reacao acontega, de acordo com o grafico energético dado na figura (3.21)
a energia de ativagdo deve ser maior que Fa = 11.9 kcal/molK, sendo assim podemos
verificar que a constante de velocidade que melhor representa esta reacdo na faixa de

temperatura entre 120K e 3000K é a representada por valores sem corregoes.
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Para o nivel de calculo HF:

As propriedades moleculares dos pontos de sela TS1 e TS2 e os minimos C'H3O+ H,O
e CH,OH + H,0O foram calculados ao nivel HF no MOLPRO [1] e sao apresentados
como informagoes para o calculo dos graficos de constante de velocidade em relacao a
temperatura de 100K e 3000K. As energias fornecidas ao cddigo kevt [28] tem valores
corrigidos pela energia do ponto zero vibracional, em kcal/mol. No grafico da figura
(3.35) se encontra o coeficiente de velocidade segundo a Teoria do Estado de Transigao
(linha azul) e os coeficientes com corre¢ao de tunelamento de Wigner (tracejado vermelho)

e Skodje- Truhlar (pontilhado preto) fornecidos por célculos realizados pelo programa kevt

28],
v TS1-HF:CH3;0H + OH — CH,OH + H,O
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Figura 3.34: Gréafico de Constante de Velocidade em cm®molecule™'s~! no intervalo de
temperatura de 120K a 3000K das reagoes para os T'S1 no nivel de calculo HF.

Verificamos que para temperaturas altas o grafico tem um comportamento com um

bom acordo entre os resultados obtidos neste estudo com e sem as correcoes de Wigner e



3.3 Célculos QCT e Dinamica 91

Skodje-Truhlar. J& para temperaturas baixas (120K a 680K) temos uma diferenca entre
os valores encontrados sem e com corregoes, da ordem de 107! entre k(T) e k(T) + W
e de 107 em média entre k(T') e k(T) + ST para o TS1 em ambos os casos podemos
ajusté-los a equacao de Arrhenius .

1

A constante de velocidade global K, em em3molecule 's~! para o TSI na faixa

de temperaturas entre 120K-3000K, obtida a partir de valores sem correcao na reagao:

CH30H + OH — CH,0H + H,O pode ser representada por:

K1, =8.09 x 107" x exp(—42.93/RT) (3.6)

Para altas temperaturas (700K a 3000K) a energia de ativacao foi de Fa = 42.93 kcal /mol K
para os valores obtidos sem corregdes, ja com as corregoes obtivemos Fa = 40.70 kcal /mol K
com corre¢ao de de Wigner e Ea = 39.75 kcal/mol K com correcao de Skodje-Truhlar.

Para baixas temperaturas (120K a 680K) a energia de ativagdo teve uma varia¢ao
significativa, sem correcao foi de Fa = 31.09 kcal/molK com corregdo de de Wigner
obtivemos Fa = 29.08 kcal /mol K e Skodje- Truhlar neste caso a equagdo nao apresentou
um comportamento como as anteriores com um fator constante de y, = 4.312107% e
Ea = 6.45 kcal/mol K.

Para que a reagao acontega, de acordo com o grafico energético (3.28) a energia de
ativagao deve ser maior que Ea = 35.0 kcal /mol K, sendo assim podemos verificar que a
constante de velocidade que melhor representa esta reagao na faixa de temperatura entre

120K e 3000K ¢ a representada por valores sem corregoes.
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v TS2-HF: CH;0H + OH — CH30 + Hy,O
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Figura 3.35: Gréfico de Constante de Velocidade em cm3molecule 's~! no intervalo de
temperatura de 120K a 3000K das reagoes para os T'S2 no nivel de calculo HF.

Verificamos que para temperaturas altas e baixas os graficos na figura (3.36) se
sobrepoem se comportando de acordo com a equagao de Arrhenius, temos um bom acordo
entre os resultados obtidos neste estudo com e sem as correcoes de Wigner e Skodje-
Truhlar.

1s=1 para o TS2 na faixa

A constante de velocidade global K, em cm?molecule”
de temperaturas entre 120K-3000K, obtida a partir de valores sem corre¢des, na reagao:

CH30H + OH — CH30 + H,0 pode ser representada por:

Ky =737 x 107! x exp(—15.31/RT) (3.7)

Para temperaturas (120K a 3000K) a energia de ativagao foi de Fa = 15.31 kcal/mol K
para os valores obtidos sem corregoes, ja com as corregoes obtivemos Ea = 15,29 kcal /mol K
com correcao de de Wigner e Fa = 15.29 kcal /mol K com corregao de de Skodje-Truhlar.

Para que a reacgao acontega, de acordo com o grafico energético (3.26) a energia de
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ativagdo deve ser maior que FEa = 11.7 kcal/mol K, sendo assim podemos verificar que a
constante de velocidade que melhor representa esta reacao na faixa de temperatura entre

120K e 3000K é a representada por valores sem corregoes.

Para o nivel de calculo CCSD(T):

v TS1-CCSD(T):CH;0H + OH — CH,OH + H,0
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Figura 3.36: Gréfico de Constante de Velocidade em cm3molecule s~ no intervalo de

temperatura de 120K a 3000K das reagoes para o T'S1 no nivel de cdlculo CCSD(T).

As constantes de velocidade e K, em em®molecule™s™! na gama de temperaturas

de 120-3000 K para CH30 + H50O podem ser representadas, respectivamente, por:

Ko =230 x 107" x exp(—17.55/RT) (3.8)

Verificamos que para temperaturas altas e baixas os graficos da figura (3.37) se
sobrepoem se comportando de acordo com a equagao de Arrhenius, temos um bom acordo
entre os resultados obtidos neste estudo com e sem as correcoes de Wigner e Skodje-

Truhlar, apenas para o ponto de temperatura 120k ha uma diferanciacdo de resultados
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da ordem de 107! entre k(T) e k(T) + W e de 10~* entre k(T) e k(T) + ST.

Para que a reagao acontega, de acordo com o grafico energético (3.28) a energia de
ativagao deve ser maior que Ea = 12.5 kcal /mol K, sendo assim podemos verificar que a
constante de velocidade que melhor representa esta reagao na faixa de temperatura entre

120K e 3000K ¢ a representada por valores sem corregoes.
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Figura 3.37: Gréfico de Constante de Velocidade em cm3molecule ts™! no intervalo de
temperatura de 120K a 3000K das reagao para os TS2 no nivel de calculo CCSD(T).

As constantes de velocidade e Ky, em cm3molecule s~ na gama de temperaturas

de 200K-3000K para CH30 + H,O podem ser representadas, respectivamente, por:
Ky, =377 x 107" x exp(—11.6/RT) (3.9)

Para que a reagao acontega, de acordo com o grafico energético (3.28) a energia de
ativagao deve ser maior que Fa = 8.0 kcal/molK, sendo assim podemos verificar que a
constante de velocidade que melhor representa esta reacao na faixa de temperatura entre

120K e 3000K é a representada por valores sem corregoes.
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Energia de ativacao dos R-1a pode ser comparada nos diferentes niveis de calculo

estudados:

Nivel Ea (G.E.) Ea**
BHLYP 12,6 kcal/mol 16,75 kcal/mol
HF 35,0 Kcal/mol 42,93 kcal/mol
CCSD(T) 12,5 keal/mol 17,55 kecal/mol

Tabela 3.15: Nivel de calculo, energia de ativagdo dada a partir do grafico energético e
dada pela equacao da constante de velocidade de Arrhenius.

Energia de ativacao da R-1b pode ser comparada nos diferentes niveis de calculo

estudados:

Nivel Ea (G.E.) Ea**
BHLYP 11,9 kcal/mol 16,48 kcal/mol
HF 11,7 Kcal/mol 15,31 kcal/mol
CCSD(T) 8,0 keal/mol 11,60 kcal/mol

Tabela 3.16: Nivel de calculo, energia de ativagdo dada a partir do grafico energético e
dada pela equacgao da constante de velocidade de Arrhenius.
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3.4 Dados de artigos de referéncia em comparacao
com dados desta dissertacao:

Apresentamos nesta se¢ao alguns resultados de artigos, para velocidade de reacao do
radical hidroxila OH com o metanol CH3OH em altas e baixas temperaturas, relacionados

a este estudo.

Theoretical study on the kinetics for OH reactions with CH;O0H and CoH;0H

[43].

No artigo [43] as constantes de velocidade para todos os canais do produto foram
calculados utilizando TST variacional e teoria RRKM pelo Codigo Variflex [53] com base
nos parametros moleculares, incluindo as geometrias, frequéncias vibratorias e constantes
rotacionais calculado no nivel MP2 / 6-311 + G (3df, 2p) e PES calculado no nivel CCSD
(T) / 6-311 + G (3df, 2p). As constantes de velocidade totais e individuais, e propor¢oes
do produto de ramificacao para as rea¢oes foram computados no intervalo de temperatura
200K — 3000K com a teoria variacional do estado de transicao, incluindo os efeitos de
multiplas reflexdes acima dos pocos de seus complexos pré-reacio, tunelamento quantico-
mecanico e impediu rota¢oes internas.

A expressao da taxa global da reagao OH + CH30H pode ser representada por:
K, =4.65 x 10720 x T*% x exp(414/T) (3.10)

Os valores teodricos abaixo de 500K sao proximos aos dados experimentais, e os
valores de mais de 500K dispersa dos experimentais.

Os resultados previstos para a velocidade de reagdo do TS1 denominada pelo artigo
de ki, em em®molecule™s™! na faixa de temperaturas de 200K-3000K sao representados
pela linha pontilhada laranja e inseridos em conjunto com os dados obtidos neste estudo
na Figura 3.39. O artigo faz comparacao de seus resultados com dados experimentais
encontrados nas referéncias [50, 51]

As constantes de velocidade K, sd@o dadas em cm>®molecule s~ na faixa de tem-
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peraturas de 200K a 3000K para CH,OH + HO pode ser representada por:

Kia = 5.11 x 1072 x T%% x exp(406/T) (3.11)

1078
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Figura 3.38: Gréfico de constantes de velocidades no nivel de cdlculo CCSD(T) obtidos
neste presente estudo, curvas azul, preta e vermelha, juntamente com dados obtidos na
referéncia [43], curva laranja, para a reacio CH3OH + OH — CH,OH + H,O0.

Os resultados previstos para a velocidade de reagdo do TS2 denominada pelo artigo

-1

de K, é dada em em®molecule™'s™! na faixa de temperaturas de 200K a 3000K para

CH30 + H50 pode ser representada por:

Kyp = 2.489 x 1072 x T%% x exp(384/T) (3.12)

As constantes de velocidade previstos para valores do artigo [43] em relagao aos
valores obtidos nesse estudo estao deslocados nesta reacdo apenas para valores de tem-
peraturas baixas. Embora as equacgoes de Arrhenius tenham sido plotadas em formatos
diferentes nesse estudo em relacao ao artigo, verificamos que os graficos coincidem para a

faixa de altas temperaturas, acima de 500k.
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Figura 3.39: Grafico de constantes de velocidades no nivel de célculo CCSD(T) obtidos
neste presente estudo, curvas azul, preta e vermelha, juntamente com dados obtidos na
referéncia [43], curva laranja, para a reagdo CH3OH + OH — CH30 + H,O.

As constantes de velocidade previstos de forma global e individual para os canais
primarios das reagoes de OH+CH3OH em toda faixa de temperatura para valores do artigo
[43] em relagao aos valores obtidos neste estudo estao deslocados nesta reagao. Isto se deve
em parte ao tipo de ajuste, equacoes de Arrhenius, utilizada para escrever as equacoes das
constantes de velocidade, além do nivel de célculo, para construgao dos graficos energéticos
e calculos dos pardmetros moleculares, incluindo as geometrias e frequéncias vibratérias
das configuragoes dos TS e minimos, terem sido obtidos em niveis de calculos e base

diferentes nestes dois estudos.



3.4 Dados de artigos de referéncia em comparacao com dados desta dissertacao: 99

Accelerated chemistry in the reaction between the hydroxyl radical and

methanol at interstellar temperatures facilitated by tunnelling [44].

No artigo [44] a metodologia é experimental e esta descrita em detalhe na referéncia
[55], utiliza-se o esquema da superficie de energia potencial para a reagido entre OH e
metanol com base nos calculos de Xu e Lin [43] com todas as energias dada em Kcal/mol

em relagdo aos reagentes.
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Figura 3.40: Superficie de energia potencial da reacdo OH + CH30H calculada com nivel
CCSD(T)/6-311 + G(3df,2p)//MP2/6-311 + G(3df,2p) pelo artigo S. Xu, M. C. Lin [43].

Neste artigo [44] mostra-se que, apesar da presenga de uma barreira, o coeficiente
de velocidade para a reacao entre o radical hidroxila (OH) e metanol, uma das moléculas
organicas mais abundantes no espago, ¢ quase duas ordens de grandeza maior, medido em
aproximadamente 200K, do que a 63K.

No artigo [44] temos a comparagao dos valores de K1 aqui medidos a 63 K e 82 K com
os resultados anteriores obtidos em temperaturas maiores [10, 9, 45], demonstrando um

aumento significativo na K1 a temperaturas mais baixas, com K r—e3x /K1 1=0108 = 72
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Figura 3.41: A dependéncia da temperatura do coeficiente K1 de velocidade para a reacao
de radicais OH, com metanol, representados graficamente na forma de Arrhenius em
conjunto com um calculo tedrico. Os dados acima de 200 K sao tomados a partir de uma
amostra representativa dos dados da literatura. Gréafico obtido na referéncia [44] onde sao
especificados as demais referéncias.

A reagao do OH com metanol prossegue por abstracao de um atomo de hidrogénio quer no
metanol ou na hidroxila, com barreiras de ativagao de 1.0 kcal/mol no TS1 e 3,6 kcal /mol
no T'S2, respectivamente. No entanto, a inspegao mais proxima da Fig. (3.42) revela que o
grafico de Arrhenius é curvo, com a barreira de ativagao aparentes para reacao diminuindo
a medida que a temperatura é reduzida.

O valor da energia dos pontos de sela TS1 E TS2 no método CCSD(T) calculado
nessa dissertacao sao de 2, 2kcal /mol e 6, Tkcal /mol que estao superestimados em relagao
aos do artigo Xu, Lin, isto se deve em parte, como citado no subitem anterior, a dife-
renga no nivel de calculo utilizado em ambos estudos. Verificamos ainda nesta presente
dissertagao que KI,T:63K/K1,T:210k = 0.90 para o TSl e KQ,T:63K/K2,T:210k = 0.93 para
0 T'S2, o que demostra que as constantes de velocidades para ambas as temperaturas (63k

e 210k), em ambos TS tem valores muito préximos.
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Low Temperature Kinetics of the CH;0H + OH Reaction [46].

Neste artigo foi realizado um estudo experimental onde a constante de velocidade
da reacao entre o metanol e o radical hidroxila foi estudado na faixa de temperatura de
56K a 202K. Esta reacdo mostra um comportamento anormal, em que a constante de
velocidade aumenta dramaticamente a baixas temperaturas. O aumento draméatico da
constante de velocidade foi modelado semi-quantitativamente por Shannon [44] usando
teoria estatistica. Um aumento da vida util do complexo pré reacao a baixa temperatura
seguido por tunelamento quantico foi usado para explicar o aumento da constante de
velocidade na mudancga para o produto CH30 formado por cima da barreira superior.
Um estudo completo desta reacao ao longo de toda a faixa de temperaturas continua é

um verdadeiro desafio para a teoria.

A shock tube study of CH30H + OH products using oh laser absorption. [47]

Um estudo com tubo de choque de CH30H + OH com OH utilizando absorcao de
laser.

O coeficiente de velocidade para a reagao do metanol (CH3OH) com o radical hidro-
xila (OH) foi determinada em experiéncias de onda de choque refletida a temperaturas
de 961K a 1231K e pressoes de 1.18atm a 1.48atm. Os dados atuais foram combinados
com dados de temperatura mais baixas de Hess e Tully [9], Jimenez [54], e Dillon [10]
e se encaixam com uma expressao de Arrhenius de trés pardmetros em toda a gama de

temperatura experimental combinados, obtendo-se

K1 (210K — 1231K) = 5.71 x 10* x T*% x exp(343/T) (3.13)

em cm®mol~'s™1. O célculo ab initio de Xu e Lin fornece resultados quase idénticos com

a expressao atual a 210 K, divergindo a uma diferenca de 20% na temperatura de 1231 K.
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4 Conclusao

Neste trabalho, foram utilizados métodos dentro da aproximacao de Born-Oppenheimer
e da Teoria do Estado de Transicao a fim de se obter os valores das estruturas dos pontos
estacionarios e de sela, onde sao calculadas as Hessianas (calculos de frequéncias), as ge-
ometrias e suas energias otimizadas, entre outros, para a reagao do radical hidroxila OH
com o metanol CH3OH principalmente através de reagoes OH+CH3OH — H,O+CH;OH
e OH + CH30H — H50 4+ CH30. Também foram utilizados métodos classicos, Quasi-
classical Trajetory, no estudo da dinamica das reagdes quimicas definindo-se condigoes
iniciais para o calculo de trajetorias on-the-fly em uma superficie de energia potencial nao
representada analiticamente.

Para ambas reagoes do radical hidroxila OH com o metanol CH3OH foi possivel
utilizar métodos baseados na teoria do funcional da densidade (DFT) com diferentes
funcionais (B3LYP, BHLYP e M06), como também métodos ab initio, HF e CCSD(T).
O estado de transi¢cao que ocorre nestas reagoes foi calculado contendo uma frequéncia
imaginaria o que caracteriza sua condicao de ponto de sela. Sua conformagao apresenta
boa concordancia com os resultados teodricos ja existentes. Os valores obtidos para as
geometrias e frequéncias dos minimos possuem uma boa concordancia quando comparados
com os valores tedricos ja existentes na literatura.

O valor da energia dos pontos de sela TS1 E TS2 no método CCSD(T) sao de
2, 2kcal/mol e 6, Tkcal/mol que estao superestimados em relagao aos do artigo Xu, Lin,
embora neste artigo os valores calculados das geometrias dos pontos de minimo e de sela
foram feitos no nivel de cédlculo MP2 e nao CCSD(T) como nesse estudo.

Com os pontos de minimo e de sela otimizados e suas energias calculadas passamos
ao estudo de Trajetorias quase-classicas onde verificamos que o radical hidroxila OH se
aproxima do metanol CH30H e depois se afastam caracterizando que a geometria nao
conseguiu ultrapassar a barreira de energia potencial imposta pelo TS, resultado possivel
ja que as trajetorias seguem uma superficie de energia potencial ndao representada ana-

liticamente, calculou-se as energias e gradientes passo a passo por trajetérias on-the-fly.
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Para que os resultados fossem satisfatérios precisariamos de uma estatistica, com um
valor aproximado de 100 mil trajetorias calculadas, o que nao foi possivel neste estudo
devido ao custo computacional, o que inviabilizou o trabalho durante o mestrado mas que
pretende-se ser retomado em estudos posteriores.

Para o calculo tedrico da cinética reacional, elaborou-se, um arquivo de entrada
para o programa Kcvt [28] onde o estado de transicdo generalizada estd localizado e a
constante de velocidade é calculada para a temperatura T na faixa de 120k a 3000k,
obtendo a constante de velocidade variacional candnica. Foram inseridos graficos das
velocidades de reagao sem correcoes, com correcao de tunelamento de Skodje e Truhlar e
com correcao de tunelamento de Wigner.

Os resultados para a constante de velocidade variacional nos gréficos dos dois T'S
foram ajustados para a equacao de Arrhenius, sendo que na corre¢ao de tunelamento de
Wigner valida apenas quando a corre¢ao é pequena. Obtivemos graficos com valores muito
diferentes para baixas temperaturas (faixa de 120K a 680K) em relagdo aos de corregao
de tunelamento de Skodje e Truhlar que é aplicavel a barreiras nao simétricas e valores
sem corre¢ao, que ficaram proximos na maior parte dos graficos para os diferentes niveis
de célculo.

Obtemos para a reacao OH+ CH3;OH — H,O + CH,;OH as constantes de velocidade
variacional, que para o nivel DFT-BHLYP ¢é K, = 6.25 x 107" x exp(—16.75/RT'), no
nivel HF Kj, = 8.09 x 107! x exp(—42.93/RT) e no CCSD(T) Ky, = 2.30 x 107 x
exp(—17.55/RT) todos em unidades cm*molecule™'s™'. Em todos os niveis a energia de
ativacao ¢ suficiente para que ocorra a reacao.

Para a reacao OH + CH30H — H,0O 4+ CH30 temos no DFT-BHLYP: Ky, = 7.27 x
1071 x exp(—16.48/RT), HF Ky, = 7.37 x 107! x exp(—15.31/RT) e CCSD(T) Ky, =
3.77x10" " x exp(—11.6/RT) todos em unidades cm*molecule s~ a energia de ativagio
¢ suficiente para que ocorra a reagao em todos os niveis. A razao entre as constantes
de velocidade para baixas temperaturas (63K e 210K) ndo mostrou um comportamento
anormal como mostrados nos artigos citados, verificamos que a baixas temperaturas a

constante de velocidade difere 10% da constante de velocidade em altas temperaturas

(Kesr/Kaiox = 0.9)
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A partir das constantes de velocidades obtidas neste estudo podemos calcular a
velocidade de reacao do radical hidroxila com o metanol para qualquer temperatura na
faixa de 120K a 3000K nos niveis de calculo DFT-BHLYP, HF e CCSD ambos na base
VDZ. Podemos ainda estender a faixa de temperatura para novos estudos.

Como perspectivas futuras, deseja-se fazer um estudo estatistico das trajetérias on-
the-fly, com e sem energia rotacional adicionada ao radical Hidroxila, para verificar a
influéncia desta energia na velocidade de reagdo e poder explicar as divergéncias nas
velocidades de reacao para baixas temperaturas.

Melhorar as constantes de velocidade para baixas temperaturas, com método TST,

e verificar a discordancia dos resultados experimentais e tedricos neste caso.
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