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Resumo

Neste trabalho foi estudada a dindmica da colisao reativa entre dois radicais NH. Para
isso, foi usada a metodologia das trajetorias quase-classicas (QCT) como implementada
no codigo MERCURY e uma superficie de energia potencial global para o NoHs, com
o objetivo de estudar a secao de choque e o papel da energia rotacional no sistema. A
reagao mais provavel para colisao NH + NH é Ny + H + H; a secao de choque apresentou
comportamento atipico com a presenc¢a de dois mecanismos de formacao: captura e bar-
reira. A reatividade da colis@o diminui com o aumento da energia rotacional, aumentando
o nimero quantico de um ou de ambos os radicais, e a constante de velocidade apresenta
um maximo para determinada temperatura. Os principais atributos dessas colisoes mo-

leculares sao discutidos e comparados com as informagoes disponiveis na literatura.
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Abstract

In this work the dynamics of the reactive collision between two radicals NH was stu-
died. For this, the methodology of the quasiclassical trajectories (QCT) as implemented
in the MERCURY code and a potential global energy surface for the NoH, was used, in
order to study the Section and the role of rotational energy in the system. The most likely
reaction for collision NH+ NH is Ny + H + H; the cross section presented atypical behavior
with the presence of two formation mechanisms: capture and barrier. The collision reacti-
vity decreases with increasing rotational energy, increasing the quantum number of one or
both radicals, and the rate constant has a maximum for a given temperature. The main
attributes of these molecular collisions are discussed and compared with the information

available in the literature.
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Capitulo 1

Introducao

O estudo de colisdes moleculares via superficie de energia potencial (PES)! [1] tem
uma importancia fundamental na fisico/quimica. Além de estudos dessa natureza permi-
tirem a interpretagao de resultados dindmicos obtidos experimentalmente (por exemplo,
colisoes de feixes moleculares)|2] e serem cruciais & qualidade de qualquer fungao de ener-
gia potencial, as suas conclusoes podem ainda servir como prova da validade das hipoteses

adaptadas por alguns modelos teoricos.

O radical NH é espécie altamente reativa que participa de diferentes processos na
fisico-quimica do plasma e da combust@o e estd presente em nossa atmosfera [3] [4]. O

objetivo do trabalho é o estudo teérico da dinamica e cinética da reagao,

NH + NH, (1.1)

utilizando a superficie de energia potencial (PES) NyHs [5] pelo método de trajetorias
quase-classicas (QCT) [6] [7] [8].

Apesar de nao produzir a PES, foi feito um estudo teérico sobre a sua produgao. Para
representar as interagoes interatomicas, foi utilizada a PES de seis dimensoes obtida com
o método expansao dupla de muitos corpos (DMBE)? [9] [10] para o estado fundamental

do NQ H2 [5] .

Este trabalho esta organizado da seguinte forma: o capitulo 2 faz uma abordagem
tedrica dos conceitos metodolégicos para a construcao da superficie de energia poten-
cial com a teoria da aproximacao Born-Oppenheimer pelos seguintes métodos: ab initio,
variacional Hartree-Fock e o DMBE. Posteriormente foi feita uma anéalise da PES pela

dissociacao do sistema de quatro corpos e sua representacao com gréafico de contorno. O

INo decorrer desta dissertacdo, referindo-se & superficie de energia potencial, sera usado a sigla PES
(Potential Energy Surface)

2Referindo-se & expansdo dupla de muitos corpos, serd usada a sigla DMBE (Double Many-body
expansion.)



CAPITULO 1. INTRODUCAO 2

capitulo 3 consiste numa revisao tedrica sobre métodos classicos das equacgoes do movi-
mento para a dinamica molecular, o método das trajetorias quase classicas (QCT)3, o
modelo tedrico para o céalculo da se¢ao de choque e a constante da velocidade, bem como
sobre os métodos de correciao da energia de ponto zero (ZPE)%. O capitulo 4 consiste na
metodologia QCT com as defini¢oes dos canais possiveis para reagao e condigoes iniciais
do problema. No capitulo 5, sao apresentados os resultados com canais reativos, método
QCT e correcao da ZPE, o comportamento das distancias interatdémicas em funcao do
tempo, a secao de choque com a correcao da energia ZPE, o papel da energia rotacional

na reagao e a constante da velocidade.

As conclusoes do trabalho e perspectivas futuras constam no 6.

3Referindo-se a trajetorias quase-classicas, serd usada a sigla QCT (Quaseclassical Trajectory.)
4Referindo-se & energia do ponto zero, serd usada a sigla ZPE (Zero point energy.)



Capitulo 2
Superficie de Energia Potencial

O conceito de PES tem-se revelado como um dos mais fundamentais em diversos ramos
da ciéncia [11]. A PES descreve a energia potencial de um sistema molecular em fungao
das posicoes de seus ntcleos, e sua definicao é consequéncia da separagao dos movimentos
nucleares e eletronicos, proposta pela aproximagao Born-Oppenheimer [12]. Para o estudo
dindmico classico ou quantico de moléculas, é desejavel obter estas fungoes|13][14]. Neste
capitulo serao apresentadas as principais ideias relacionadas as superficies de energia po-

tencial moleculares.

2.1 Teoria

2.1.1 Aproximagao Born-Oppenheimer

A mecéanica quantica descreve qualquer sistema fisico a partir da equacao de Schro-
dinger para todas as particulas. A solugao dessa equacao fornece informacoes sobre seus
estados [15].

Usam-se aproximacoes, entre as quais a adiabatica e a Born-Oppenheimer (BOA)3,
que sao as mais importantes para nosso estudo. A partir destas, obtém-se a superficie de
energia potencial, ou seja, a energia de interagao de um sistema molecular ou atéomico em

funcao da coordenadas relativas da posicao.

O movimento de particulas atémicas é governado pela equagao de Schrodinger, com a

forma estacionaria

SReferindo-se & Aproximacio Born-Oppenheimer, sera usada a sigla BOA (Approximation
Born-Oppenheimer .)
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HU = EV, (2.1)

em que H denota o operador Hamiltoniano do sistema estudado, ¥, a funcao de onda e,
E, a energia do sistema 2 [16].
Para um sistema molecular geral, constituido de ntcleos e elétrons, o Hamiltoniano
pode ser escrito como:
H=T,(R)+ H.(r;R), (2.2)

em que o operador T,,(R) representa a energia cinética dos ntcleos, H.(r;R) ¢ o Ha-
miltoniano eletronico, R e r sao as coordenadas nucleares e eletronicas, respectivamente.
O Hamiltoniano eletrénico, que também depende de forma paramétrica das coordenadas

nucleares, assume a forma
H.(r;R) = T.(r) 4+ Vie(r) + Ven (R, 1) + Vo (R), (2.3)

sendo 7, (r) o operador energia cinética dos elétrons, Vee(r) energia potencial repulsiva que
inclui todas as interacoes elétron-elétron, Ven(R, r) energia potencial atrativa de todas as
interacdes elétron-niicleo e V,,(R) energia potencial repulsiva nicleo-niicleo.

Sabe-se que, para um sistema constituido por n ntucleos e n, elétrons, os termos re-

presentados acima sao dados por:

N
R 1
T.R)=->_ (2—Mk> V2=V (2.4)
k=1
. 1 &
T, = —— 2 2.
=3 Zv (2:5)
. 1ea 1
==y = 2.
2 — 1y (2:6)
i#£]
N n
A © Zk
Vi = — = 2.7
2.0 R T (27)
k=1 =1
N
. 1 T T
Vin=—2Y_ (2.8)
2 o Ry

Na equacdo (2.4), M}, denota massa do k-ésimo niicleo, e o simbolo V? foi introduzido
) ) N

para incluir dependéncia da massa, sinal e somatoério. Nas demais, Z; denota a carga do

k-ésimo nucleo, r;; = ||r; — r;|| € Ry = ||Rx — Ry|[.

Considerando que todos os niicleos estao fixos no espago, o movimento dos elétrons é

6Neste capitulo serdo usadas unidades atémicas.



CAPITULO 2. SUPERFICIE DE ENERGIA POTENCIAL 5

regido pela equacao
H.(R,r)¢;(R,r) = ¢;(R)p;(R, 1) (2.9)

em que ¢;(R,r) e ¢(R) denotam as autofungdes e os autovalores adiabaticos para os
elétrons, considerando os ntucleos fixos e a coordenadas R como parametros, para o estado
eletronico i. A equagado (2.9) é conhecida como equagao de Schrodinger eletronica. As

autofuncgoes adiabaticas sao ortonormais, assim:

o= [oiRps, R = 1 (2.10)

0; ©#j.

Uma vez que as autofungoes adiabaticas, ¢;(R,r), formam um conjunto completo
ortonormal, a fungao de onda molecular ¥(R,r), que satisfaz a equacao de Schrodinger
17)

HR,r)¥(R,r) = E¥(R,1), (2.11)

pode ser expandida na forma [18|

U= le )é:(R, r) (2.12)

em que y; ¢ a fun¢do de onda nuclear na representacao adiabatica. Substituindo (2.12)
m (2.11), obtemos:

(sz d)zRF): (Zx ¢1Rr>. (2.13)

Utilizando (2.2) em (2.13), obtém-se

(T,(R) + H.(R,1)) (sz qs,Rr): (sz ng,Rr), (2.14)

donde:

oo

Z[Tn(RHﬁE(R,r)} (R)¢(R, T) (sz )éi(R, r). (2.15)

Multiplicando (2.15) por ¢}(R,r) e integrando sobre todas as coordenadas eletronicas,

obtém-se a seguinte igualdade:

Z/¢ (R,r) T )"‘ﬁe(R»r) i(R)¢i(R,r)dr = E /<ZX1 RI‘@(R r)) dr

(2.16)



CAPITULO 2. SUPERFICIE DE ENERGIA POTENCIAL 6

Observa-se entao que:

/ (Z xi(R)%;(R, 1) (R, r>) dr=F (Z xi(R) / ¢; (R, 1)0i(R, r)dr)

— Ex;(R). (2.17)
Observa-se ainda que
Z / ¢ (R,1) [Tn(R) + H.(R,r)| x;(R)¢(R, r)dr = Z / ¢3(R,1)T;,(R)x;(R)¢:(R, r)dr +

+Z/¢;(R7 r)ﬁe(R7 r)x;(R)¢;(R,r)dr
(2.18)

e que vale a simplificagao.

Z [ R LR (R)0 (R = 5 (R) (R), (2.19)
Além disso:

Z/d’ (B )T (R)xi(R)g:(R, r)dr = Z/¢ (R 1) VA(R)X(R)éi(R, 1)dr
- Z / &5 [0:Vixi + XiVidi + 2(Vadi) (Vaxi)] dr

= Vi + Z (xz / $IV2duddr + 2V, s / as;;vn@dr) .

(2.20)

Logo, denotam-se:
Fi= [ 9.6, (2.21)
Gyi= [ o5Viouds (2.22)
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podendo-se reescrever (2.20) como.
i / oy [\ bidr = Vix; + i Ajixi. (2.24)
Pelas equacgoes (2.24), (2.19) e (2.18), obtém-se que:
Z/qs T FI Xigbidr = V2x; +§:[\ﬂxi +€X;- (2.25)
Finalmente, pelas equagoes (2.25), (2.17) e (2.16), segue-se que.

VQX] + ZAJZX’L + €EiX5 = EX‘- (2.26)

Os elementos Fj; e G; definidos em (2.21) e (2.22) s@o chamados elementos de aco-
plamento nao adiabaticos de primeira e segunda ordem, respectivamente. Por sua vez, a
equagao (2.23) fornece os elementos Aji da matriz de acoplamento A. Em mecanica quan-
tica, o calculo direto dessa matriz é uma tarefa muito dificil. Assim, o uso da aproximacao
adiabatica, na qual os termos fora da diagonal (Aji, com j # i) sao descartados, torna-se
muito util. Essa aproximacao justifica-se pelo argumento de que a massa nuclear é muito
maior do que a massa eletronica, portanto os nicleos movem-se muito mais lentamente do
que os eletrons. Consequentemente, as energias cinéticas nucleares sao geralmente muito
menores do que as eletronicas, de modo que os elementos das matrizes de acoplamento
nao-adiabéticas, que resultam de movimentos nucleares, sao geralmente pequenos.

Obtém-se entao a aproximacao adiabatica para funcao de onda nuclear,

Vaxi + Ajixg + x5 = Ex;, (2.27)
ou equivalentemente,
(T + €5 + Njj)x; = Ex;, (2.28)

em que Aj; = 2F;;V, + G;; é a correcao diagonal.
Na BOA, o termo de corre¢ao diagonal é negligenciado, com a justificativa de que
ele é menor que ¢;, por um fator aproximadamente igual a razao de massas nucleares e

eletronicas. Com isso, a equagao (2.28) toma a forma [12]:

(T +€)x; = Exj. (2.29)

Consegue-se entao uma separacao completa dos movimentos eletronico e nuclear: pri-



CAPITULO 2. SUPERFICIE DE ENERGIA POTENCIAL 8

meiro, obtendo autovalores eletronicos ¢(R) em uma dada geometria nuclear; depois,
resolvendo o problema da dinamica nuclear usando €(R) como o potencial para nicleos.
Assim sendo, €(R) é uma superficie de energia potencial, na qual se movem os nucleos

atomicos do sistema molecular.

2.1.2 CaAlculos eletronicos ab initio

Para solucao do problema eletronico da dindmica através do método BOA, inicialmente

¢ preciso encontrar os autovalores ¢(R).

Considerando-se um sistema molecular composto por n. elétrons e N niicleos, sejam

Zy, a carga do k-ésimo nucleo, R, = ||r; — Rx||, definindo-se para cada elétron i:
N
N 1 7,
h(i) = —=V7i+ : 2.30
k=1
Entao, com a mesma notagao da secao anterior (r;; = ||r;—r;||), o Hamiltoniano eletroénico

para uma configuragao nuclear fixa pode ser escrito como:
H, = iﬁ(i) +12i. (2.31)
i=1 2 ity

Logo, por (2.31), (2.9) e omitindo a dependéncia paramétrica de R para nao carregar a

notacao, a fungao de onda eletronica ¢; satisfaz a equacgao:

[Z h(i) + é > Ti] du(r) = e1gu(r). (2.32)

i#j

Observa-se, contudo, que, por se tratar de um sistema de muitos corpos, encontrar a
solugao exata dessa equacao ¢ inviavel. Desse modo, é preciso introduzir métodos para
encontrar solugoes aproximadas. Na proxima secao, sera apresentada com a aproximagao
de Hartree-Fock.

2.1.3 Aproximacao Hartree-Fock

Ao calcular a energia do estado fundamental de um sistema molecular, o uso de mé-
todos variacionais é conveniente [15]. Nesse caso, a fun¢do de onda pode ser determinada

encontrando o extremo do funcional,

J = / v Hupdr, (2.33)
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em que se supde ¢ normalizada, isto &, < ¢[¢) >= [*dr = 1.
A eficacia do método variacional depende da escolha da funcdo teste, sendo possivel

construi-la como produto de diferentes fun¢oes de onda para os elétrons:
P(ry,ra, ..., Ty ) = Y1(r1)Ya(rs) ... Yp, (tn,)- (2.34)

Para n, elétrons com coordenadas rq,ra,..., Iy, , parte-se do pressuposto de que os

elétrons se movem independentemente.

Substituindo (2.34) em J(¢)) = [ ¢*Hypdr, com H dado pela equagio (2.31), obtém-se:

J = Z / Yrh(i)id®r; + = Z / i ( )wlw]d?’nd?’r] (2.35)
J#z
Usando as condigoes de normalizagao adicionais [ ¢f¢;d*r; = 1, pode-se rescrever §.J = (

5] = Z/(sw;‘{ +Z/¢ < )wjd?’r]}w@d% =0, (2.36)

JFi

CO1mo:

cuja variacao 07); satisfaz a condigao:

Multiplicando-se cada uma das equagoes dadas em (2.37) pelo multiplicador de La-

grange €; e adicionando-os & equagao (2.36), obtém-se

> / w;{ +) / b3 ( )qud%} Yid'ri =Y e / SpdPr, (2.38)
7 j#i %
ou equivalentemente,

2/5@/}?{ +Z/@/} ( )%d% }wid?’n = 0. (2.39)

JFi

Como as variagoes 017 sao independentes, a equagao pode ser satisfeita somente

quando as equagoes

+Z/¢ ( )%dgm ei] hi=0 (2.40)

J#i

sao satisfeitas Vi € {1,2,...,n.}.
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O conjunto de equagoes (2.40) para determinar as fungoes de onda vy, s, ..., 1, e
energias €1, €, . . ., €,, foi proposto por Hartree [19] com base no campo médio produzido
pelos elétrons. Fock [20] obteve as equagoes usando o principio variacional aqui descrito.

Para resolver tais equagoes (2.40), Hartree aplicou o método das aproximagoes su-
cessivas. Mais especificamente, como zero-ésima aproximacgao, Hartree usou as funcoes

" hidrogenio—like”l/zfo) e, com essas funcoes, ele avaliou a soma para cada i
V(o) Z/l/} < )1/)(0)d3 ri, (2.41)
J#

que é a energia média de interacao do i-esimo elétron, interagindo com todos os outros
elétrons que estao nos estados descritos pelas fungoes 1[1](-0). Substituindo-se (2.41) em
(2.40), obtém-se um conjunto de equagoes independentes a partir do qual podem ser

d nad fUneS (1) o : <
eterminadas as funcoes 1), ’ na primeira aproximagao:

(i) + VO — D19 ® = 0. (2.42)

(2

Resolvendo esse conjunto de equacoes, pode-se calcular a nova energia potencial

v =3 / e ( )w(l)d?’ (2.43)

J#i

a partir da qual podem ser calculadas as fungoes 1/11(2) da segunda aproximacao:

(i) + VY = e = 0. (2.44)

)

Se o processo for convergente, procedendo sucessivamente como acima, pode-se obter,

para cada 7, a energia potencial
(r;) == Z/w < > P;dr;, (2.45)
J#

que, na equacao
[h(i) +V; — &ty = 0 (2.46)

levara a obter quase as mesmas funcoes 1; que sao usadas para calcular a energia potencial

(2.45). Essa energia de campo de Hartree ¢ denominada autoconsistente.

A escolha da fun¢ao de onda de um tnico elétron nao leva em conta o caréter fermi-
onico dos elétrons, logo uma fun¢ao de onda adequada do conjunto de elétrons deve ser

antissimétrica.

Fock [20] obteve corretamente a simetria de uma fungao de onda eletronica para um
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campo autoconsistente (SCF). No método de Fock, a fungao teste é construida por meio

do determinante de Slater

V(&) (&) oo il6al)
1 ¢2(51) %(52) ¢2(5ne>

%6(51) wne(&) wne(fne)

(2.47)

em que &; representa as coordenadas espaciais e de spin do elétron 7. As colunas no
determinante de Slater sao func¢oes de onda de elétrons individuais, orbitais, enquanto as
linhas representam as coordenadas dos elétrons. Além disso, n, representa o numero de
elétrons e de orbitais.

Embora a fungao de onda (2.47) leve em conta a natureza correta do elétron, ainda
nao é a forma mais geral de funcao teste que pode ser usada no método variacional.

Considerando A como o operador antissimetrizador, que é dado por

. 1 & X
A= —1)kP, 2.48
N ;( ) (2.48)

em que P é um operador de permutacao, segue-se pela definicao do determinante que

(2.47) pode ser expressa como:

U = A (&)Y2(E2) - - - n. (&) (2.49)

Pode-se verificar que A satisfaz as seguintes relagoes:

Com a fungao de teste dada por (2.47), obtém-se que

J = /\IJ*H\MT =1+11I, (2.50)
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em que

F= 3 [ A6 (6) i G FOA G)2(6) - b6l

=33 [ A @A) ) (i) AR (Ea(6a) .. v, (60,

Define-se para i, j € {1,...,n.} os termos Z;; = [ 47 (&) fﬂ)n Vi(&)0; (&) dPridPr; e
= [ (&)Y @)n wz(éj)wj(fl)d‘q’nd?’r] Entao pelas proprledades (a)-(d) anunciadas
e tendo em mente que [¢F(&)¢;(&)dPr; = 6;5, obtém-se que:

I—Z i@ Z " (251)

15N e 1
=3 %: [/ LA (53‘);j%(fi)%(&)d:”ridi”rr

- / w:<§i>¢;<§j>iwi@j)wj(&)d%d%}

== Z - (2.52)
Segue-se que a energia de Hartree-Fock Eyp se escreve como:

EHF - Z HF + - Z ] T 2] (253)

Vale observar que o primeiro termo da equagao 2.53 ¢ a soma dos valores médios das
energias. O segundo termo contém duas partes: Z;; representa a interacao eletrostatica de
dois elétrons nos estados i e j, enquanto K;; ¢ a chamada energia de troca Hartree-Fock,
nao tendo nenhum anélogo na fisica classica. Trata-se de uma consequéncia do carater

fermionico dos elétrons.

2.1.4 Meétodos p6s Hartree-Fock

A abordagem Hartree-Fock é um método muito aproximado para resolver problemas
eletronicos, embora também forneca resultados muito tteis e até mesmo precisos para
quantidades como geometrias de equilibrio das moléculas [21]. O método HF consiste,
essencialmente, na aproximagao de campo médio em que cada elétron se move sob a

influéncia da interacao média devido a todos os outros elétrons. Como resultado, ele
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negligencia os movimentos instantaneos ou correlacionados dos elétrons, sendo ttil definir
a diferenca entre a energia exata (Fe.q) do sistema eletronico e o HF como energia de

correlacao eletronica:

Ecorr = Legat — EHF (254)

A energia de correlagao [21] é muito significativa na maioria dos problemas quimicos,
mesmo quando a energia de HF representa a maior parte da energia total (95 % a 99 %).
O interesse nao esta no valor absoluto da energia, mas nas diferengas entre os valores das
configuragoes. Tal diferenga (por exemplo, entre dois niveis vibracionais de um diatomo)
pode ser da mesma ordem da E.,.,.. Assim, essas "pequenas"contribui¢oes podem ser

significativas [22].

Para recuperar a energia de correlacao, é necessario ir além da aproximacao HF. A
abordagem geral para o cédlculo de energia de correlagao eletrénica é incluir mais de um

determinante de Slater na expansao da funcao de onda eletrénica:

U =>"c.Dy, (2.55)
k

em que Dy é o determinante de Slater para as func¢oes de onda do estado fundamental,
composto pelos n, orbitais moleculares mais baixos; Dy é o determinante de Slater para
k > 1, com um ou mais elétrons em Orbitas excitadas. Essa abordagem é designada por
Interagao de Configuragao ou IC [22]|. Vale observar que calculos em IC sao classificados

pelo namero de excitagoes para efetuar cada determinante.

Contudo, os calculos IC completos sao raramente feitos porque eles sao muitos caros
computacionalmente. Desse modo, o calculo preciso da energia de correlacao para elé-
trons em um sistema molecular é uma tarefa dificil. Por isso, tornam-se necessérios outros
métodos e truncamentos em expansoes do IC. Em alguns célculos, comeca-se com uma
aproximacao de HF, incluindo-se, por meio de corregoes, a correlacao electronica.

Alguns desses métodos envolvem a teoria de perturbaciao de Meller-Plesset (MPn,
sendo n a ordem da corregao), o método da ligacao de valéncia generalizada (GVB), o

campo auto consistente multiconfiguracional (MCSF) e a Teoria dos aglomerados acopla-
dos (CC).

A seguir, seré feita uma breve descrigao sobre alguns desses métodos:

e MRCI|23| (Interacao de configuragao de multireferéncia): consiste nao s6 em uma
expansao de interacao de configuracao dos estados proprios do Hamiltoniano mo-
lecular eletronico em um conjunto de determinantes de Slater, que correspondem

a excitacoes da configuragao eletronica do estado fundamental, mas também de al-
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guns estados excitados; para este trabalho, especificamente, foi utilizado o MRCI in-

cluindo a corregao de Davidson para excitagoes quadruplas, indicadas por MRCI(Q)
[5];

e CC [21] (aglomerados acoplados): basicamente toma o método orbital molecular
Hartree-Fock bésico e constréi fungoes de onda multi elétron, usando o operador de
cluster exponencial para explicar a correlacao de elétrons; e usado em alguns dos

calculos mais precisos para pequenas e médias moléculas;

e CIS |24] (Configuracdo de interacdo de uma excitagdo): apenas um elétron foi
movido para cada determinante, de modo que esses célculos fornecem uma aproxi-
magao para os estados excitados da molécula, mas nao modulam a energia do estado

fundamental;

e CISD [24] (Interacdo de Configuracdo de uma e dupla excitacdo): esses calculos

fornecem um estado fundamental com correlagao corrigida;

e CISDT e CISDTQ [24] (Tripla excitagdo e Quarta excitagao): tais calculos sao

feitos apenas quando se deseja alta precisao de resultados.

2.1.5 Expansao Dupla de Muitos Corpos

Os calculos ab initio fornecem o valor da energia potencial para cada configuracao
nuclear estudada. No entanto, em muitos casos, é de interesse obter uma representacao
analitica da PES. Com isso Murrell desenvolveu o método de expansao de muitos corpos
(MBE) [1] a partir do trabalho de Eyring, Polanyi e Sato [25] e o método "moléculas
diatomicas" (DIM) [26].

O MBE resume-se em representar a interacao total do sistema poliatémico, levando

em conta todas as interacoes de muitos corpos de cada fragmento.

A expansao de muitos corpos para uma superficie de energia potencial de valor tnico

para um sistema n-atoémico [27| é descrita como

Vase.n(R) = Z Vf) + Z V,EQ)(RAB) + ZVXBC(RA& Rac, Rpe)+
o+ VL (R (2.56)

Os > ° indicam as somas de todos os termos que correspondem aos fragmentos 1 <
m < N. A energia do atomo A produzida pela remocao adiabética desse atomo no

conjunto é representada por le) ey, Vfgl) representa a soma de todos os termos de um
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corpo. Se a energia de todos os dtomos em seus estados fundamentais é tomada como
referéncia, entdo o primeiro termo da equagao (2.56) é a soma de todos os termos de um
corpo e seré diferente de zero se, nas dissociagao, o &tomo A estiver em seu estado excitado.
O segundo termo da equagao (2.56) representa a energia de dois corpos e depende da
distancia que separa os dois atomos, sendo que a energia vai para zero quando a distancia
Rap aumenta. O terceiro termo da equagao (2.56) representa a energia de trés corpos que
depende das trés distancias interatémicas da triade ABC'. Se remover um atomo levando
duas distancias interatomicas ao infinito, esse termo se anula. O tltimo termo da equagao
(2.56) é a energia no enésimo corpo que se tornara zero se algum atomo for movido para o
infinito. A dimensao das coordenadas internas da funcao de potencial total, 3N — 6, nao
s6 depende do niimero de dtomos do sistema, mas também fornece o niimero de distancias

interatomicas (3N — 5 para uma molécula linear).

Para obter o potencial total, é necessaria uma funcao que depende do conjunto com-
pleto de varidveis. O potencial é construido para satisfazer todos os limites de dissociagao
e fornece um recurso para construcao de sistemas poliatémicos maiores, ou seja, o poten-
cial de n corpos pode ser reduzido ao potencial de n — 1 corpos ou pode ser expandido

para um sistema de n + 1 corpos.

A representacao analitica da superficie de energia potencial para todas as configura-
¢oOes possiveis do sistema é proposta pelo método MBE, logo sua forma funcional deve
reproduzir adequadamente todas as regioes. No entanto, o método falha em manter ape-
nas uma funcao para descrever as interagoes de curto e longo alcance. Dessa falha surge a
ideia de dividir cada termo de muitos corpos em duas partes. Varandas estendeu a expan-
sao de muitos corpos (MBE) para expansao dupla de muitos corpos (DMBE) [9] [28] [29],
na qual cada termo de muitos corpos é dividido em duas partes: uma, que representa a
energia de correlacao de longo alcance (ou dindmica), e a outra, que descreve as energias

de curto alcance (ou de Hartree-Fock estendido).

No método DMBE, a energia de Hartree-Fock estendida ¢é essencialmente construida
pela troca de primeira ordem e contribui¢oes de energia eletrostatica, juntamente com a
energia de indugao de segunda ordem [9]. Por sua vez, a energia de correlagao dinamica
inclui todos os casos de excitagoes duplas e multiplas em um dos atomos, bem como
excitagoes tnicas e multiplas em mais de um atomo (correla¢ao interatémica e termos de

acoplamento intra-inter) [9)].

A vantagem do método é descrever a regiao curto alcance, onde se tem grande interesse
para resultados espectroscopicos, com a representacao polinomial precisa, enquanto para
os calculos de dinamica, as descrigoes por expansoes multipolares sao representadas pelas

interagoes de longo alcance [30][31].
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2.2 Analise da Superficie de energia potencial

Para a realizacdo deste trabalho, utilizou-se a PES do NyH, [5]. A superficie foi
construida utilizando-se o método DMBE [9][10] para representar as interagoes inter-
atomicas na PES de seis dimensoes para o estado fundamental NoH,. Foi envolvido na
calibragao um total de 3509 energias ab initio, todas usando o nivel de calculo MRCI(Q);
foram utilizados os conjuntos de bases AVQZ e AVTZ.

De acordo com a secao 2.1.5, na representacao DMBE de moléculas de quatro corpos, a
regiao de curto alcance encontra-se representada por polindémios multiplicados por fatores
determinantes do intervalo, enquanto um termo energético é adicionado para descrever as
interagoes eletrostaticas didtomo-diatomo de longo alcance, o que nao limita a precisao
da interacao da PES. Para modelar o minimo de NH---NH e Ny - - - Hy de van der Waals,
dedicou-se cuidadosa atencao. Com a PES bem definida, busca-se concentrar em suas
principais caracteristicas topograficas, que sao de relevancia para a reagao de colisao

bimolecular deste trabalho.

2.2.1 Dissociagao

A dissociagao do NyHy descreve sistemas triatomicos e diatomicos. Foi dedicada aten-
¢ao para a dissociacao dada pelas equagoes 2.60 e 2.61 ja que apresentam sistemas mo-
leculares em diferentes estados eletronicos [32] [33|. Foi feita uma analise energética da
dissociagao do NHy(2A") dupleto e do NHy(*A”) quarteto. Essas dissociagoes serdao apre-
sentadas de forma detalhada na secao 4.1 para a definicao dos canais possiveis para a

reacao.

ONH(X?S]) (2.57)
HN,(X2A) + H(*S) (2.58)
No(X'S)) + Ho(X'S)) (2.59)
N(*D) + NHy(*A") (2.60)
N(*D) + NH,(*A") (2.61)

O gréfico 2.1 apresenta o valor energético da dissociacao dos canais diatémicos e tri-
atomicos. O estado dupleto NH,(?A”) apresenta uma diferenga de energia para quarteto

NH,(*A”) de AE = 56, 4759kcal /mol.

A energia de ligacao do NHy é maior que a energia de ligacao do Ny e, mesmo com

a variagao de energia para os estados singleto e dupleto, a energia de ligacao sera maior
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Figura 2.1: Grafico de energia da dissociagao dos canais da PES NyHs.

que o estado Ny + H+ H. Na secao 4.1 estas consideragoes serao relevantes para definicao

dos canais possiveis.

2.2.2 Grafico de contorno

Segundo as regras de Polanyi [34], uma colisdo pode conter barreira de entrada ou de
saida, dependendo da energia vibracional ou translacional do produto [35]. O ponto de
maior energia, ponto de sela (SP)”, divide a reagdao em reagentes e produtos: se o sistema
molecular tem energia abaixo do SP, ele nao passa; portanto o SP é chamado de estado
de transigao (TS)®. Geralmente o TS nao fica no ponto médio entre os reagentes e os

produtos, a nao ser no caso de reagoes simétricas.

"Referindo-se a ponto de sela, sera usada a sigla SP (Saddle-Point.)
8Referindo-se a estado de transigao, serd usada a sigla TS (Transition State.)
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Ercagente > E(T'S) — produtos (2.62)
Ereagente < E(T'S) — reagentes (2.63)

A PES fornece as principais caracteristicas topograficas do sistema, fazendo y — oo?
na figura 2.2 nosso sistema se comporta como duas moléculas diatémicas NH + NH e, a
medida que y diminui, o sistema molecular aproxima-se, ao passo que, quando x se afasta

T — 00, nosso sistema se comporta como uma molécula triatémica NoH + H.

y

Figura 2.2: Esquema do sistema de coordenadas para o problema de 4 corpos.

O grafico de contorno 2.3 representa a reacao:

NH + NH — N,H + H. (2.64)

A regiao mais escura representa maior energia do sistema; a energia estd em unidades
de Hartree e de acordo com o grafico energético 2.1; o sistema NyH + H tem energia

114kcal/mol ~ 0, 18hartree em relagao & energia de referéncia da profundidade do pocgo.

9Para sistemas atdomicos, uma distancia de 20 angstroms ja pode ser considerada infinita, pois nao
acontece interagao.
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Figura 2.3: Grafico de contorno para reacao NH + NH — NoH + H.

No secao 5.1, sera abordado novamente o grafico de contorno para justificar os canais

reativos.



Capitulo 3

Dinamica Molecular

3.1 Método classico

O processo de espalhamento classico ou quantico, com massa elevada e de altas ener-
gias, tem como limite as trajetorias classicas [6] [7] [8]. Quando se lida com processos
moleculares, essas trajetorias classicas fornecem conexao entre o experimento e o poten-

cial de interacao dos atomos.

Quando sao usadas as trajetorias cléssicas para descrever as reagoes quimicas, muitas
vezes, por simplicidade, é preciso considerar condi¢oes quanticas para minimizar o erro,
ou seja, em muitos casos, esses processos classicos sao considerados com algumas correcoes

quénticas requeridas sob certas condigoes [36].

Uma justificativa é que tais correcoes, na presenca de tunelamento, por exemplo, nao
demonstraram mudancas significativas, visto que o comprimento de onda de De Broglie
é muito pequeno [6]. Em outras palavras, observou-se que, em um tratamento quantico e
classico do mesmo sistema molecular, nao foram obtidas diferengas significativas [8] [37|
[38]. J& em baixas energias translacionais, essas diferengas podem ser mais significativas,

ou seja, é possivel notar uma diferenga devido aos efeitos quanticos [6].

Os movimentos dos atomos sao descritos classicamente com a solugao das equagoes de

Hamilton que tem a forma [39]:

OH dp; OH dg;

aqi - %7 api N E7

(3.1)

em que a func¢ao hamiltoniana do sistema, H, se escreve como a soma das energias cinéticas
T e potenciais V', isto é, H = T'(p, q) + V(q). Deve-se recordar que a func¢ao de energia
potencial V(q) (que descreve a superficie de energia potencial) ja foi mencionada na

equacao 2.56.
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Observa-se que as equagoes de Hamilton (3.1) podem ser resolvidas numericamente
por diversos algoritmos ja desenvolvidos. Quando se obtém um conjunto completo de
trajetorias, os valores finais de coordenadas e momenta sao transformados em quantidades

como constante de velocidade de reacao, que pode ser comparada com a experiéncia.

Para encontrar distribuicoes apropriadas de valores iniciais de coordenadas e momen-
tos, sao comumente usados métodos de Monte Carlo, uma vez que a escolha das coor-
denadas e dos momentos iniciais constitui um aspecto significativo de uma simulagao de
trajetorias. Essas condigoes iniciais devem ser escolhidas de tal forma que os resultados
de um conjunto de trajetoérias possam tanto ser comparados com a experiéncia e com a

teoria quanto ser usados para predicoes sobre a dindmica molecular do sistema.

Nas colisoes moleculares estudadas neste trabalho, foi utilizada uma versao adaptada
do MERCURY [40]. Para selecionar as condigoes iniciais dos reagentes, foi utilizado
o método Monte Carlo. A integracao das equagoes classicas de movimento é efetuada
através de uma combinacao dos algoritmos de Runge-Kutta, de quarta ordem, e de Adams

Multon, de sexta ordem.

3.1.1 Meétodo Quase-classico para reagoes bi-moleculares

Como mencionado na segao 3.1, as equagoes classicas fornecem um estudo dindmico
de uma colisao, entretanto, uma vez que as configuragoes iniciais dos reagentes separados
sao descritas por seus estados quanticos vibracionais e rotacionais, as condigoes iniciais
da colisao devem ser geradas levando em conta tais estados. A esséncia do método das
trajetorias quase-classicas (QCT) [37] é justamente resolver as equagoes cléssicas de movi-
mento, (3.1) considerando as condigoes iniciais dos reagentes de acordo com seus estados

quanticos.

Introduzindo-se alguns conceitos basicos de colisoes, consideremos duas moléculas re-
agentes A e B. Os reagentes se aproximam com uma velocidade relativa v.e, que pode
ser orientada de modo que os reagentes se aproximem de frente, ao longo de um linha que

liga os centros de massa (colis@o frontal), ou com uma colisdo nao frontal.

O parametro b é definido como a menor distancia entre os sistemas diatomicos na
auséncia de quaisquer interagoes entre eles. Assim, uma colisao frontal ocorre quando
b = 0. Por outro lado, b > 0 significa um colisao de raspao. O valor maximo de b que
leva a reacao é chamado parametro maximo de impacto, b,,... Para valores maiores que

bmaz, as colisoes tém a probabilidade de reacao desprezivel.

A figura 3.1 representa uma interacao repulsiva definida pelo parametro de impacto b

e pelo angulo de espalhamento 6.
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Figura 3.1: Parametro de impacto e angulo de espalhamento.

A chamada secao de choque fornece uma medida efetiva da area de colisao. Em uma

reacao entre A e B para formar produtos

A+ B — produtos, (3.2)

a secao de choque pode ser dada em termos da energia de translacao relativa E;. de A+ B

e dos niveis de energia ro-vibracionais de ambas as espécies [41].

Uma sec@o de choque pode ser expressa como o = og(Ey,,v,7), em que v e j deno-
tam os nimeros quanticos vibracionais e rotacionais dos reagentes, respectivamente. Em
geral, é referida como uma se¢ao especifica reativa para observar o que deriva de uma

configuragao ro-vibratoria especifica ou fixa dos reagentes [42] [43].

Se os valores especificos nao sao selecionados, mas uma distribuicao de valores é usada
de acordo com alguma funcao dependente da temperatura, a secao de choque reativa se

torna

0r(E, T) =Y > 0p(Eup,v, J)Py(T)P(T), (3.3)
v J

em que P,(T) e P;(T) sdo distribuigoes populacionais dos niimeros quanticos vibracionais
e rotacionais dos reagentes, respectivamente; T é a temperatura, e ambos os somatorios

sao efetuados sobre todos os niimeros quanticos.

Multiplicando o(E;,; T') pela velocidade relativa v, e integrando sobre a distribuigao

de Boltzmann, sao obtidas as taxas térmicas bi-moleculares constantes

K<T) = /(; UT@ZU(Etra T)P(Urela T)dvrel- (34)
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Observa-se que, inserindo-se a distribuigdo de Maxwell-Boltzmann para P (v, 1) em

2
__ HABY.

(3.4) e substituindo a energia translacional pela relacao E,. = ==5+<, pode-se escrever
8kpT\? [ E E

K(T)=(=£ Ep, T) 2 — " )dE, 3.5

@)= (0 [Tt e (< Jase 59)

em que pap denota a massa reduzida do sistema, e kg, a constante de Boltzmann.

Calculando um ntimero total de trajetorias N, sendo N, reativas, a secao de choque

da reagao (quer para niveis ro-vibracionais especificos, quer nao) pode ser calculada como

8]

N,
o, = NTﬂbzwx, (3.6)
sendo b,,,, 0 maior parametro de impacto que leva & reacao, e a incerteza associada é
Ny — N 1/2
Aop=|—— 3.7
OR < Ny Np ) OR, ( )
a funcdo opacidade P(b) pode ser obtida com
N,
P(b) = — 3.8
) = 5 (39

a qual representa a probabilidade de reacao para o canal N, em estudo.

3.2 Funcoes de Excitacao e Constante de Velocidade

Sabe-se que experimentos com feixes moleculares fornecem uma boa escolha para ener-
gias iniciais de colisao, sendo frequentemente utilizados para medir a dependéncia de ener-
gia de translacdo da se¢ao de choque da reagao (fungao de excitagao). Grande parte da
informagao interessante sobre uma reacao quimica elementar pode ser resumida em tal
fungao [44] [45].

Além disso, também é fundamental calcular a constante de velocidade para estados
ro-vibracionais especificos dos reagentes. Uma vez que seu valor é obtido para uma de-

terminada energia de translacao, alguns modelos sao usados para representa-la.

Adequando-se aos dados disponiveis, LeRoy propos alguns modelos especificos [44]:

e Reacoes de Classe I. Nesse caso

C<Etr - Eff)n €Xp (_m[EtT - Efm)v Etr Z Egl
o(Er) = 0 E, <0
5 tr )
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em que m,n > 0. Essas funcoes crescem de 0 para E,r = Ert", o termo exponencial
faz com que a funcao de excitacao passe através de um méximo conforme o aumento de
energia. Tal dependéncia descreve adequadamente as fungoes de excitagao para reagoes

neutras-neutras.

Substituindo (3.9) em (3.5) obtém-se uma expressao analitica para a constante de

velocidade

th
SkBT) V2 (kpT)" exp (— i

K(T):C( ) [F(n—l—2)+F(n+1)

T (1 4+ mkgT)n+2 kgT ’
(3.10)
em que [' é a funcao gamma, isto é, para = € R,
[(x) = / 5" Lexp (—s)ds.
0
Vale lembrar que, se n € N, entdo I'(n) = (n — 1)L
e Reagoes de Classe II. Nesse caso:
C(Etr_EgL)n _ E,. — Eth E. > Eth
o(Ey) = g P (il = By, B 2 By (3.11)
O, Et’r < 07

Estas fungoes sao muito semelhantes as anteriores, contudo incluem a funcao de exci-
tacdo para a colisdo de esferas rigidas, que requer uma energia critica E*. Essa funcao

de excitagao fornece [45]:

th
1/2 (kpT)"'T(n + 1) exp (— Eiy )
k(1) = ( Sk ) (3.12)
T (1 4+ mkgT)n+!
e Reacoes de Classe III. Nesse caso:

CE", E, > E"
o(Ey) = { O”’ Et . 0” (3.13)

) tr < )

Esse tipo de fungoes aplica-se a colisoes entre fons de baixa energia e moléculas pola-
rizaveis.
Para essas funcoes, a constante de velocidade se torna [44]:

8kpT
T

1/2
K(T)=C ( ) (kgT)"[C(n +2) — P(n+ 2, B,/ (kgT))]. (3.14)
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3.2.1 Reacgoes sem barreiras

Em uma colisao de duas particulas, supostas de massas m; e ms, e que interagem
ao longo da linha que une seus centros de massa, o problema de dois corpos pode ser

simplificado em um problema de um corpo. Para isso, deve-se considerar uma particula

— _maimg
H m1+m2

dado pela soma da interagao entre ambas as particulas e um potencial centrifugo [39].

de massa u ( ), que se move sob a influéncia de um potencial efetivo (Vs¢),

Para as reagoes que se desenvolvem em uma superficie de energia potencial atrativa,
sem uma barreira, no caso a barreira centrifuga no potencial efetivo V.¢s, pode ainda

impedir a reacao.

Para obter um modelo simples de tal tipo de colisao, serao assumidos reagentes sem
estrutura. Deve-se considerar também um potencial atrativo de longo alcance na forma

[46]:

V(R) = — =2 (3.15)

em que C,, e n sao parametros que dependem do tipo de interagao. Mais especifica-
mente, tem-se n = 3, quando ocorre o tipo dipolo-dipolo, n = 4 para quadrupolo-dipolo,

e assim por diante [47] [48]. A distancia entre os reagentes é denotada por R.

Claramente, a hipdtese acima é uma grande simplificacado do problema, como nas
colisoes reais em que se lida com reagentes tendo multipolos elétricos diferentes e cujos
valores podem mudar & medida que a reacao prossegue. Contudo, esses efeitos devem ser
incluidos nos valores de n e C,, com alguns valores intermediérios, nao correspondendo

exatamente a nenhuma interacao multipolar especifica, mas a uma mistura delas.

O potencial efetivo se torna

b2 c,
Verr(R) = Eyp—5

_ 3.16
- (316)

em que b é o pardmetro de impacto. O valor méaximo de V.;s(R) ocorre em R = Ry, em

nCn 1/(n—2)
Ry = . 3.17
: (zEthQ) (3.17)

Impondo a condigao de que a energia de translagao deve ser igual ao valor méximo do

que

potencial efetivo para b = b,,4., a fungao de excitacao se torna:

sn [ C, \ %
o(Ey) = b2, =nm(n—2)" (QEt ) . (3.18)
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Substituindo (3.18) em (3.5), obtém-se a constante de velocidade:

(3) (552 bamst. o

N

K(T) = 2n7(n —2)+" ( 2 )

T
3.3 Fator de degenerescéncia eletronica

Até o momento nao foi considerada a degenerescéncia dos estados eletronicos em sis-
temas moleculares. No método apresentado, os nucleos movem-se sobre uma superficie

de energia potencial.

Sabe-se que os resultados de diferentes estados eletronicos tém um efeito quantitativo
quando se estudam colisoes moleculares. Ravinowich, em 1936, notou que constantes
de velocidade calculadas teoricamente diferiam em um fator daquelas obtidas em resul-
tados experimentais [49]. Tal fator depende da degenerecéncia eletronica das espécies
envolvidas. Bunker e Davidson [50] [51] observaram o papel desse fator. A inclusao da
degenerecéncia eletronica foi apresentada no trabalho de Truhlar [52]. J4 Muckerman e

Newton apontaram sua dependéncia com a temperatura [53].

No que se segue, sao brevemente apresentadas as principais ideias do fator de degene-

recéncia.

Em alguns processos de colisdo (por exemplo, Ne + Ar), os atomos envolvidos tém a
mesma degenerecéncia ¢, (¢ = 2). E uma boa aproximagao considerar que o movimento
internuclear é regido por uma superficie de energia potencial, correspondendo ao estado

eletronico do sistema de energia mais baixa (degenerado ou nao).

Para a maioria dos problemas de colisao, deve-se considerar mais de um estado ele-
tronico. Por exemplo, I(*P3/5) tem g = 4, entdo I+ I tem g = 16. Entretanto, o estado
fundamental de I, ¢ nao degenerado. O acoplamento entre os dezesseis estados de I é
esperado em grandes distancias internucleares, nas quais os estados estao quase degene-
rados. Na auséncia de um tratamento detalhado desse acoplamento nao adiabéatico, é
razoavel usar a BOA em todas as distancias internucleares. Nessa aproximacao, cada
colisao ocorre em uma superficie de energia potencial, mas apenas % das colisoes ocorre

na superficie do estado fundamental [52].

Assim, ao comparar as constantes de velocidade com os valores experimentais, deve-se
incluir o fator
Geomp
Je = (320)

Y
grezzgl greagg
cujo numerador denota a degenerescéncia de todo o sistema molecular, e o denominador,

o produto das degenerescéncias dos reagentes. Deve-se notar que esses fatores incluem a
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dependéncia da temperatura de spin 6rbita [54].

3.4 Métodos de Correcao da energia do ponto zero (ZPE)

Ainda que os calculos classicos fornececam uma descricao apropriada das colisdes mo-
leculares, a natureza quéantica do mundo molecular deve ser preservada. Desse modo,

alguns comportamentos nos calculos classicos devem ser corrigidos.

Quando uma particula estd passando por uma barreira de energia potencial, uma
consequéncia direta da mecéanica quantica é o chamado efeito de tunelamento [55]. Embora
calculos classicos nao expliquem esse efeito, foram feitas algumas tentativas para inclui-lo

em calculos classicos. Neste trabalho, nao consideraremos efeitos de tunelamento.

As trajetorias reativas sub-limiares (que aparecem em algumas reagoes com energias
translacionais abaixo do limite quantico) constituem um erro importante que surge dos
célculos classicos [56]. Esse fato pode ser significativo, especialmente para reagdes do
tipo barreira, onde a energia limiar determina a magnitude e a inclinagao da constante
de velocidade. Para contornar esse problema em algumas reagoes, pode-se utilizar uma
ideia apresentada por Varandas e colaboradores [57], que consiste em calcular trajetorias
para energias translacionais acima do limiar energético, cujo valor é fixado & entalpia

convencional do estado de transicao.

Os célculos classicos nao proibem que os sistemas moleculares tenham energia vibra-
cional abaixo do valor mais baixo dado pelos calculos quanticos. Frequentemente, isso é
referido como corre¢ao da energia do ponto zero (ZPE). Muitas estratégias foram propos-
tas para explicar a correcao da ZPE dos calculos cléssicos, cujos métodos serao destacados
[58][59][60]:

e IEQMT [60] (Limiar da Mecéanica Quantica da Energia Interna): nesse método, é
exigido que cada produto tenha uma energia interna maior do que seu ZPE corres-

pondente;

e VEQMTI61] (Limiar da Mecanica Quéantica da Energia Vibracional): para esse
método, considera-se que a energia vibracional de cada produto deve ser maior do

que a sua ZPE.

Finalmente, observa-se que, embora a mecanica quantica deva ser usada para o trata-
mento exato da dindmica dos sistemas moleculares, os métodos classicos sao ferramentas

uteis na obtencao de se¢oes de choque para muitos sistemas de interesse quimico.
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Dinamica QCT da reacao NH-+NH

O objetivo deste trabalho é o estudo da dinamica e cinética da reacao

NH + NH, (4.1)

utilizando-se a PES NoH, [5] pelo método QCT. Fez-se um estudo sobre o papel da energia

rotacional tanto na reacao quanto no calculo da constante da velocidade.

Para representar as interacoes interatomicas, foi utilizada a PES de seis dimensoes
obtida com o método DMBE para o estado fundamental do NoHsl[5].

4.1 Definicao dos canais

Para um sistema de 4 corpos, tem-se uma combinagao de 14 canais reativos, alguns dos
quais sao energicamente proibidos e improvaveis de correr, entretanto, como o trabalho é

tedrico/computacional, é necessario levar em conta todas as situagoes.

e Canal 1 - N(1)H(3) + N(2)H(4)

Canal 2 - N(1)H(4) 4+ N(2)H(3)

Canal 3 - N(2) + N(1)H,

Canal 4 - N(1) + N(2)H,

Canal 5 - Ny + Hy

Canal 6 - H(3) + NyH(4)
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e Canal 7 - H(4) + NoH(3)

e Canal 8 - N(1)H(3) + N(2) + H(4)

e Canal 9 - N(2)H(3) + N(1) + H(4)

e Canal 10 - N(1)H(4) + N(2) + H(3)

e Canal 11 - N(2)H(4) + N(1) + H(3)

e Canal 12 - Ny + H(3) + H(4)

e Canal 13 - Hy + N(1) + N(2)

e Canal 14 - N(1) + H(3) + N(2) + H(4)

O canal 1 é definido como canal reativo de acordo com a equagao (4.1), que é a reagao

de interesse. Portanto, colidindo NH com NH, existe a probabilidade de sair por qualquer

um dos 14 canais listados.

O préximo passo foi analisar cada canal individualmente e obter propriedades como
energia de ligacao, distancia de equilibrio para moléculas diatémicas e triatdémicas, frequén-
cia de oscilagao. Para isso foi preciso dissociar o sistema NoHy como apresentado na segao

2.2.1, para obter os sistemas diatomicos e triatémicos.

H(3) R©) H(4)
R(2) R(5)
R(3) R(4)

N(1) R() N(2)

Figura 4.1: DMBE para estado fundamental NyHy(1A’) e suas respectivas distancias
interatomicas.

A figura 4.1 apresenta uma das formas de representar o sistema de coordenadas para
um sistema de seis dimensoes. De acordo com o modelo DMBE da secao 2.1.5, ao fazer
as distancias entre os atomos tenderem ao infinito, reduz-se o sistema de quatro corpos
para sistemas de trés (triatomicos), e de dois (diatdomicos), de acordo com as equagoes
(2.57), (2.58), (2.59), (2.60) e (2.61).

As distancias interatomicas foram definidas da seguinte forma:
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e Ry — N(1) — — — N(2)
¢ Ry = N(1) — — — H(3)
e Rs— N(1) — — — H(4)
e Ry — N(2) — — — H(3)
o Ry — N(2) — — — H(4)
o Ry — H(3) — — — H(4)

Logo, para o canal 1 (canal reativo) apresenta-se a seguinte configuragao:

e Atomos ligados: N(1)H(3) + N(2)H(4)

e Ry > 1——-3

Rs—2———4

E = —81, 707kcal /mol

R = 1,039A

Freq = 3248, 12cm ™!,

Para esse canal, as distancias R;, R3, R4, Rg sao levadas ao infinito para reduzir o
sistema de 4 corpos para dois sistemas de 2 corpos. Analogamente foi feito o mesmo
estudo para os 14 canais possiveis, como se pode ver na tabela 4.1, representando todas

as distancias interatdomicas.
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Tabela 4.1: Canais de reagao e distancias interatémicas.

Canal Produtos Ri/A | Ry/A | Ry/A | Ry/A | Rs/A | Rg/A
1 N(DH3) + N2 H@) o [ 1,040 | oo | oo |L,040| oo
2 N(D)HEE) + N2)H(3) > | oo | 1,040 | L0A0 | oo | oo
3 N(2) + N(1)H, 3017 | 1472 | 1472 | o0 | o0 | o
1 N(1) + N(2)H, 3017 | oo | oo | 1472 | 1472 |
5 N(1)N(2) + H(3)H(4) 0,741 | oo 00 00 oo | 1,098
6 H(3) + NoH(4) 00 00 — 00 — —
7 H(4) + NoH(3) 00 — 00 — 00 —
8 N(1)H(3)+ N(2) + H(4) oo | 1,040 | oo 00 00 00
9 N(2)H(3)+ N(1)+ H(4) 00 00 oo | 1,040 | o0 00
10 N(1)H(4)+ N(2)+ H(3) 00 oo | 1,040 | o0 00 00
11 N(2)H(4)+ N(1)+ H(3) 00 00 00 oo | 1,040 | o0
12 N()N((2)+ H(3)+ H(4) 00 00 00 00 oo | 1,098
13 N(1)+N((2)+H(3)H(4) |0,741 | o0 00 00 00 00
14 | NA1)+NQ2)+H@B3)+H(4)| oo 00 00 00 00 00

Pode-se notar que, para o canal 12, em que ha dissociacao de todos os atomos, todas
as distancias interatomicas tendem ao infinito e consequentemente nao tém energia de

ligacao.

4.2 Condicoes iniciais

O programa MERCURY [40] integra as equagoes classicas de movimento como descrito
na se¢ao 3.1 pelo método de Monte Carlo [62], entretanto algumas condigoes inicias devem
ser fornecidas para o programa, como energia translacional, parametro de impacto maximo
(bmaz ), NUmero quantico ro-vibracional, pontos de retorno e energia de ligagdo da molécula
A e B. Outras condigoes, como geometria da molécula e variagao do parametro de impacto,

sao geradas pelo proprio algoritmo.

Dessa forma, assim como apresentado na secao 3.1.1, é necessario definir o para-
metro de impacto maximo para cada energia translacional. Os sistemas moleculares
diatomicos NH + NH foram separados a uma distancia de 15 A, um valor conside-
rado grande o suficiente para interacao, e com uma energia translacional variando de
0,1 < Eq/kealmol™ < 15,00. Em todos os casos, os ntimeros quanticos vibracional e
rotacional dos reagentes foram corrigidos no estado fundamental. Isso significa vyg = 0
para o niimero quantico vibracional e jyg = 1 para nimero quéantico rotacional, de acordo

com a regra de Hund [63].
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O parametro de impacto maximo foi encontrado executando 100 trajetérias'® com
valores fixos de b4, diminuindo esse valor até encontrar uma reacao. Isso significa a
saida de um canal diferente do canal 1. O procedimento permite calcular o b,,,, com
margem de erro £0,1 A. O passo de integracao utilizado foi de 2,0 x 10%s para garantir

a conservagao de energia total que estd na ordem de 10? [64].

A A
< A
% 3¢ Attt . A
S
0
2 | ]
i1 0,1 <Ey/kcalmol™ <1500 A
O 1 1 1 1 1 1 1

0 2 4 6 8 10 12 14 16
E,/kcal.mol™’

Figura 4.2: Grafico do parametro de impacto em funcao da energia translacional.

De acordo com o grafico 4.2, o parametro de impacto diminui com aumento da energia
translacional. Isso ocorre porque com a energia menor significa que os sistemas molecu-
lares tém uma velocidade menor e passam mais lentamente proximo um do outro, o que
favorece a interagao; ja com a energia maior, eles tém maior velocidade, e o tempo que

passam proximos diminui, dificultando a reacao.

Para o célculo das trajetorias, foi aplicado o método QCT [37] apresentado na segao
3.1.1, utilizando o cédigo MERCURY [40| acoplado a superficie de energia potencial NoHy
[5]

A partir das condigoes iniciais mencionadas na secao 4.2, foram realizadas 4000 tra-
jetorias com diferentes valores para a energia translacional Ei,., com o objetivo de obter

uma estatistica boa para secao de choque, visto que a probabilidade de reagao depende

do nimero total Nt, de acordo com a equagao (3.6).

U Trajetoéria é o caminho da colisdo entre os radicais NH.



Capitulo 5

Resultados

5.1 Canais reativos

Apobs colidir os radicais NH, calculou-se a probabilidade de reacao para cada canal
pela equagao (3.8). Deve-se notar que se nenhuma das trajetorias converge para o canal,
ou seja, se N, = 0, significa que a probabilidade daquele canal é zero. O niimero total de

trajetoria Nt foi 4000, obtendo-se a reagao mais provavel:

NH+NH —- N, +H+H (5.1)

As figuras 5.1 a 5.4 representam a probabilidade de cada canal: o canal 1 representa
o reagente, ou seja, se o canal de saida for igual ao canal de entrada, significa que nao
ocorreu reacao; se o canal sair por qualquer outro diferente do canal de entrada, este

representa uma reagao (Na segao 4.1 hé a relagao dos canais).

De acordo com as figuras 5.4, para energia variando de 0,10 < E;,/kcalmol™! < 0, 30,
hé os canais 6, 7 e 12. Para energia variando de 0,30 < E,/ kcalmol™' < 15,0 além dos
canais 6, 7 e 12, ha o canal 5. Para qualquer energia, a soma dos canais 5, 6 e 7 é inferior

a 2%, ao passo que a probabilidade do canal 12 é superior a 30%:
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Figura 5.1: Grafico da probabilidade de reacao da colisao entre dois radicais NH para
energia 0, 30kcal /mol.
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Figura 5.2: Grafico da probabilidade de reacao da colisao entre dois radicais NH para
energia 0, 60kcal /mol.
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Figura 5.3: Grafico da probabilidade de reacao da colisao entre dois radicais NH para
energia 1, 00kcal/mol.
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Figura 5.4: Grafico da probabilidade de reagao da colisao entre dois radicais NH para
energia 5, 00kcal /mol.
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Logo, ao colidir o radicais NH, sao obtidas as seguintes possibilidades:

Canal 5 - N2 + H2

Canal 6 - NoH(4) + H(3)

Canal 7 - NoH(3) + H(4)

e Canal 12 - Ny + H(3) + H(4)

Comparando esse resultado com dados experimentais 65|, as reagdes que representam
os canais 6 e 7 sao possiveis, entretanto o fator exotérmico para o canal NoH+H, associado
a baixa energia de ativagao para a dissociacao de NoH, implica que os produtos das reacoes
NH+NH — NyH + H singleto e tripleto, sao melhor considerados como Ny +H+H. Além
disso, os produtos dos canais 6, 7 e 12 estao energeticamente muito acima do canal 5, de

acordo com a figura 2.1, de modo que os canais devem dominar sobre Ny 4+ Hs.

5.2 QCT e Correcao da ZPE

52.1 QCT

A tabela 5.1 resume as trajetorias obtidas utilizando o método QCT. Dada uma energia
translacional e o parametro de impacto maximo (para os nimeros quanticos vibracionais
vNH € rotacionais jng em seus estados fundamentais), obtém-se na tabela o total Nt de
4000 trajetorias, N. como ntimero de trajetorias que convergem para algum canal diferente
do canal de entrada e N,,. como niimeros de trajetérias que convergem para o canal mais

reativo (canal 12).
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Tabela 5.1: Célculo das trajetorias método QCT.

Etr Etr bmam QCT

K  Kcal/mol A Nr N Neo
150 0,30 50 4000 1113 1043
200 0,40 4,7 4000 1601 1507
300 0,60 4,6 4000 1921 1791
500 1,00 4,5 4000 2157 2043
1000 2,00 4,1 4000 2167 2114
1500 3,00 4,0 4000 2181 2114
2000 4,00 3,7 4000 2217 2086
2500 5,00 3,6 4000 2255 2087
4000 8,00 3,2 4000 2584 2323
5000 10,00 3,3 4000 2305 2064
7500 15,00 3,1 4000 2335 2004

Na Secao seguinte, sera tratada da correcao da energia do ponto zero.

5.2.2 Correcao da ZPE

Para a correcao da energia do ponto zero, utilizou-se a metodologia apresentada na
secao 3.4, com o método VEQMT, a partir do qual se considera que a energia vibracional
de cada produto deve ser maior do que a sua ZPE, ou seja, toda trajetoria que nao obedece

ao principio aplicado pelo método é descartada.

Tabela 5.2: Calculo das trajetorias com a correcao ZPE.

Ei Ey bimas VEQMT

K  Kcal/mol A Np N, Nrec
150 0,30 50 2836 1113 1043
200 0,40 4,7 3026 1601 1507
300 0,60 46 3152 1921 1791
500 1,00 45 3266 2157 2043
1000 2,00 4,1 3324 2167 2114
1500 3,00 4,0 3324 2181 2114
2000 4,00 3,7 3349 2217 2086
2500 5,00 3,6 3410 2255 2087
4000 8,00 3,2 3529 2584 2323
5000 10,00 3,3 3496 2305 2064
7500 15,00 3,1 3592 2335 2004

A tabela 5.2 apresenta as trajetorias corrigidas, cujo nimero total Nt diminui porque

as trajetorias quanticamente proibidas ja estao descartadas, mas, ainda assim, o ntimero
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de trajetorias completas N, e o numero de trajetérias reativas para o canal de interesse
N,ec permanecem inalterados. Isso implica que todas as trajetérias que convergiram pelo
método QCT da se¢ao 5.2.1 nao foram descartadas pelo método VEQMT, ou seja, as

energias das trajetorias reativas nao estao abaixo da ZPE.

5.3 Distancia x tempo

No processo de reagao, é possivel, através da PES, mapear (cada uma das 4000 traje-
torias) as distancias interatomicas da figura 4.1 com a evolugao temporal. A figura 5.5(a)
apresenta uma trajetoria reativa para o canal 12. No instante ¢ = 0, esta o canal 1 de
entrada NH + NH, ou seja, as distancias Ry e Ry estdo em 1,965a0 ~ 1,040 A, que esta
de acordo com a tabela 4.1, e as distancias Ry, Rs, R4 e Rg estdao em 30ay ~ 15 A, que

foi a condicao inicial definida na secao 4.2.

e "E, = 0.60kcalimol 25 [, = 0.60kcalimol
| R1 R1
0 R2 20 f R2
a0} RS — RS ——
15 |
& & i
§ a0t g R6 ,
10|
20 | P
10t 5 W 1
2 N AV e
ob—— = 0 : : :
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 165 170 175 180 185
11076 t107'%s

(a) Trajetoria 5 para energia translacional E; = (b) Recorte da regido entre 165 < t/10716s < 185.
0, 60kcal /mol.

Figura 5.5: As figuras (a) e (b) representam a distancia vs tempo para uma trajetoria da
reacao NH + NH — Ny, + H + H.

Com a evolugao temporal, percebe-se que as distancias Ri, R3, Ry e Rg diminuem até
chegar préoxima a posicao de equilibrio Ry e Rs. Isso significa que os radicais NH estao
proximos, podendo ocorrer a reagdo como mostra a figura 5.5(b). Apdés um tempo de
interacao, somente a distancia R; permanece em 2,075ay ~ 1,098 A, que representa a

distancia de equilibrio do Ns.

NH + NH t=0
{ + , para (5.2)

Ny +H +H, para t> 180,10 65
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A figura 5.6(a) representa uma trajetéria nao reativa, ou seja, o canal de saida ¢ igual

ao de entrada.

35
30

Ey = 0.60kcal/mol

R/ag
R/ao

onNn ~O

0 50 100 150 200 250 300 80 100 120 140 160 180 200 220
t107s 10718

(a) Trajetoria 2 para energia translacional Ei, = (b) Recorte da regido entre 80 < t/10~10s < 220.
0, 60kcal/mol.

Figura 5.6: As figuras (a) e (b) representam a distancia vs tempo para uma trajetoria da
reacao NH + NH — Ny, + H + H.

Apesar de as distancias Ry, R3, R4y e Rg se aproximarem das distancia Ry e Rj, a

interacao nao é suficiente para reagao, logo o canal de entrada é o mesmo de saida.

5.4 Secao de choque

A partir dos dados das tabelas 5.1 e 5.2, pode-se calcular a segao de choque pela
equagao (3.6).

Na figura 5.7, sao apresentadas as se¢oes de choque dos métodos QCT e a correcao
VEQMT para energias 0,1 < E, /kcalmol™! < 15,00. O erro foi calculado pela equagao
(3.7), e esta na ordem de 2%. O grafico apresenta comportamento atipico, descrevendo
uma possivel soma de dois tipos de reagoes: captura e barreira; para que isso ocorra, sao

necessarios dois mecanismos de formagao dos produtos [60].
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Figura 5.7: Secao de choque vs energia translacional para os resultados QCT e VEQMT.

Uma justificativa para a formacao de barreira é a condicao inicial gerada pelo MER-
CURY (a geometria da molécula pode influenciar na interagao). A figura 5.8 apresenta
dois extremos da geometria: quando o sistema diatomico se aproxima paralelamente na

figura 5.8(a) ou quando ela se aproxima em perpendicular na figura 5.8(b).

Qv Qv

QD v

(a) Molécula aproximando-se paralelamente (b) Molécula aproximando-se ortogonalmente
em relagao ao seu centro de massa. em realacao ao seu centro de massa.

Figura 5.8: As figuras (a) e (b) representam a aproximagao das moléculas com geometrias
diferentes.

Foi feito um estudo das energias em funcao da aproximacao dos sistemas diatémicos
pelo centro de massa, podendo-se observar, de acordo com a figura 5.9, que a geome-
tria perpendicular forma uma barreira devido & nuvem eletronica [5]. Isso significa que,
ao aproximar os radicais NH ortogonalmente, o grafico apresenta uma barreira em seu

potencial.
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Figura 5.9: Energia translacional vs centro de massa.

Como a geragao dessa condigao de contorno é aleatoria, explica-se a formagao de
barreira no gréafico da secao de choque, observando-se dois mecanismos de formacao. Na

se¢ao 5.6, esse assunto voltaréd a ser tratado para o célculo da constante da velocidade.

5.5 Papel da energia rotacional

Esta se¢ao tem como objetivo investigar o papel da energia rotacional dos reagentes
na reatividade. Sao estudadas diferentes combinagoes energéticas com um e com ambos

0s reagentes, com seu nimero quantico jyy excitado.

O efeito da reatividade diminui quando a energia rotacional dos reagentes aumenta.
Assim, parte da energia rotacional é convertida em energia vibracional, o que resulta em

trajetorias ndo reativas [66].

Na figura 5.10, sao apresentadas as se¢oes de choque QCT para algumas combinagoes
rotacionais; as fun¢des mostram um padrao comum tipicamente observado em reagoes de
barreira [67].



CAPITULO 5. RESULTADOS 42

22.0

20.0 |

18.0 |

16.0 |

14.0 |

12.0 |

oR/A?

10.0 |

8.0 |

40 .

2.0 1 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16

E,/kcal mol™’

Figura 5.10: Secao de choque vs energia translacional para diferentes combinacoes rota-
cionais.

A figura 5.10 também mostra que, para baixas energias (E; < 1,00kcal.mol™!), a

secao de choque diminui e consequentemente a reatividade.

Outra forma de analisar a reatividade é por meio da se¢ao de choque em relagao ao
nimero quantico rotacional jyg, apresentada na figura 5.11. Para qualquer energia trans-
lacional, a reatividade diminui com aumento do ntimero quéantico. Comparando o grafico
da figura 5.11 com os relatados para a reagao OH + SO [66], encontra-se comportamento

semelhante.

Em torno de j = 5, observa-se uma mudanca no comportamento das curvas, levando a
existéncia de maximos; apos esse aumento, a tendéncia da reatividade é diminuir quando

j aumenta. Um caso parecido ocorre com a reacao D + Hy [68].
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Figura 5.11: Secao de choque vs ntimero quantico rotacional.

A figura 5.12 apresenta se¢oes de choque pela energia rotacional dos reagentes. Como
se pode ver, foram analisadas diferentes energias translacionais para o mesmo numero
quantico jiuta = 8, distribuidas em todas as combinagoes possiveis para jyg € jnw. O
resultado foi uma pequena alteragao na se¢ao de choque. Logo, independentemente da

combinagao jnu + jnp, @ variagao da se¢ao de choque é inferior a 6,0 Az,
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Figura 5.12: Segao de choque vs energia rotacional para diferentes combinag¢oes de niime-
ros quanticos rotacionais.

Outra conclusao significativa é que, enquanto o aumento da energia rotacional afeta
em grande parte a reatividade para energias translacionais baixas, para grandes energias
translacionais quase nao ha efeito na reatividade, a medida que a energia translacional
aumenta nos reagentes. Esse comportamento é produzido provavelmente pelas mudancas
nas interagoes de longo alcance devido a rotagao. Essas interagoes sao mais relevantes
em baixas energias de translacao, ja que as moléculas tém, entao, tempo de reorientar

durante o percurso da colisao.

5.6 Constante da velocidade

Na secao 3.1.1 foram apresentados modelos para calcular secao de choque e consequen-
temente a constante da velocidade. Como mencionado na segao 5.4, a segao de choque
obtida na figura 5.7 apresenta dois tipos de reag¢oes(captura e barreira), logo nao é possi-
vel definir uma fungao analitica para se¢ao de choque em funcao da energia translacional
o(E4). No entanto pode-se resolver a equagao (3.5) com métodos numeéricos calculando

a integral para obter a constante da velocidade em fungao da temperatura K(7'). O fator
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de degenerescéncia da equagao (3.20), apresentado na segao 3.3, foi calculado e, como a
superficie NoHs se encontra no estado fundamental singleto e os radicais NH no estado
tripleto, o fator de degenerescéncia é g, = 1/9. Esse valor constante é definido sem incluir

a dependéncia com a temperatura.

A figura 5.13 apresenta o grafico de comparagao das constantes das velocidades, utili-
zando o método QCT, com os valores encontrados na literatura [65] para a constante da

velocidade do sistema NH + NH — NyH + H, para o estado singleto ou tripleto.

20 : . | |
15 |
FI‘U)
=]
E . I\
A S
= 10 | |
2 e
3)
A~
5 B NH+NH - N2+H+H i
QCT
klippenstein 2009 ---------
0 . . . |
0 1 5 . : i

T/1000K

Figura 5.13: Constantes de velocidade para as reagoes NH + NH — N2+ H + H
(em estudo) e para Klippenstein et al. encontrado na literatura; a linha solida refere-se
ao método QCT, enquanto a tracejada refere-se ao encontrado na literatura para reagao

NH + NH — NH;, + N.

Comparou-se o resultado com outros dados experimentais disponiveis para reagoes
com as mesmas caracteristicas [69] [70] [71]. As previsoes divergem um pouco com os

dados experimentais de Mertens et al. [69].

Nao parece haver quaisquer estudos experimentais para a reacao em pesquisa. Para
um modelo tedrico, Xu et al. [72] estudou a reagdo NH+NH — NHj + N, cujo coeficiente
caiu significativamente para temperaturas acima de 3500K, o que acontece com o modelo

apresentado.

Uma previsao observada por Clary 73| é que moléculas em estados eletronicos 21T com
moléculas dipolares '3 apresentam maximos para certas temperaturas 7. Um fendémeno
semelhante foi encontrado também para moléculas polares em estado 'Y [74]. Como nosso

sistema molecular é polar, a figura 5.13 apresenta um pico de maximo na temperatura
T = 1918K.
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A partir da analise estatistica dos resultados, conclui-se que, apos a colisao entre os
radicais NH, a reacao mais provavel é a Ny + H + H. Outras reagoes, como NoH + H e
Ny + H,, somam menos de 2%:; e as reacoes NoH + H sao representadas como Ny +H + H,
devido ao fator exotérmico e a baixa energia de ativagao. Portanto, de acordo com a
projecao tedrica, o produto da reagao ¢ NH + NH — Ny + H + H, o que pode encurtar o

caminho de uma possivel reprodugao experimental.

O método VEQMT foi utilizado para correcao da energia do ponto zero com a fi-
nalidade de descartar as trajetorias com energias quanticamente proibidas. Entretanto,
apos a correcao, nenhuma trajetoria reativa foi descartada, ficando iguais as obtidas pelo
método QCT. Todavia as trajetérias nao reativas foram descartadas, influenciando no
espago amostral e aumentando o valor da func¢ao opacidade P(b) e consequentemente na

secao de choque.

A secao de choque obtida pelo método QCT e VEQMT apresenta comportamento ati-
pico do encontrado na literatura. Uma justificativa apresentada para esse comportamento
é a formacao de dois tipos de reacoes: captura e barreira. Para essa afirmacgao, foram
apresentadas as geometrias das colisdes em funcao da energia potencial, observando-se
que, para as geometrias ortogonais dos sistemas moleculares, a reagao apresentou uma
barreira. Como a geometria da colisao é uma variavel aleatéria fornecida pelo codigo
MERCURY, para cada 4000 trajetérias é comum que muitas delas sejam ortogonais e

outras paralelas, o que justifica o comportamento.

Analisou-se o papel da energia rotacional no sistema e observou-se que, & medida que
a energia rotacional aumenta, a se¢ao de choque decresce e, consequentemente, a reativi-
dade. Outra forma de analise apresentada foi o comportamento da secao de choque pelo
nimero quantico rotacional: com o aumento de jyg, a secao de choque também diminui.
Estudou-se também a influéncia da distribuicao dos ntimeros quéanticos rotacionais em

cada um dos radicais NH. No resultado constatou-se que, independentemente da dis-
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tribuicao para uma mesma soma de rotacional total, a secao de choque tem variagoes

inferiores a 6,0 A2,

Foram aplicados métodos numéricos para resolver a constante da velocidade. A curva
apresentou um comportamento crescente e caiu para temperaturas acima de 3500K, como
comparado na literatura para reagoes parecidas. Como sistema molecular apresenta mo-
mento de dipolo, a figura 5.13 apresenta um pico de méximo em torno da temperatura
T = 2000K.

6.1 Perspectivas futuras

Futuros trabalhos podem ser desenvolvidos dentro dessa superficie de energia potencial

ou na producao e caracterizacao de outras:

1. Uma anélise para diferentes nimeros quanticos vibracionais para reag¢ao com o ob-

jetivo de investigar o papel da energia ro-vibracional dos reagentes na reatividade;
2. Dinamica quantica para comparar com método quase-classico obtido no trabalho;

3. O estudo da reacao NHy+H explorando suas configuracoes dupleto e quarteto junta-

mente com todas as caracteristicas apresentadas neste trabalho além das sugeridas;

4. Producao de uma superficie de quatro corpos com a metodologia apresentada neste

trabalho, juntamente com a dinamica quase-classica e quantica.
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