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RESUMO

Nos ultimos anos muito tem sido estudado sobre reacdes gasosas, por acreditar que
estas sejam elementares. Estes estudos vém mostrando que essas reacles
apresentam curvatura no grafico de Arrhenius (energia de ativacdo negativa). O
esclarecimento da origem desses problemas é de interesse das recentes discussdes
sobre os fundamentos da cinética quimica e suas aplicacdes. A reacao entre radical
OH e a molécula HBr é um tipico exemplo de reacdes elementares que ocorre com
energia de ativacdo negativa, sendo esse comportamento observado para
temperaturas abaixo de 150 K. Adicionalmente, essa reacdo apresenta um papel
chave na quimica da atmosfera porque produz o radical bromo o qual leva a
destruicdo da camada de ozbnio muito rapidamente. Com essas motivagoes,
entender o mecanismo de reacao para este processo torna-se bastante importante
e, dessa forma, a dindmica molecular de Born-Oppenheimer passa a ser uma 6tima
ferramenta para entender a dindmica do processo, o qual leva a uma energia de
ativagdo negativa. Durante as simula¢gBes foram encontrados varios caminhos de
reacdes. Somente para baixas energias foi encontrado um mecanismo que se
processa via abstracdo direta do hidrogénio por meio de formacdo de complexos,
onde o estado de transicdo tem energia menor que 0S reagentes. Para altas
energias, em todos os caminhos analisados, ndo ha formacdo de complexos e os
estados de transicdo tem energia maior que o0s reagentes. Esse resultado é
consistente com os recentes estudos experimentais de feixe molecular cruzado no
efeito estérico para esta reacdo. Adicionalmente, em energias mais baixas as
moléculas podem se orientar mais facilmente, facilitando a formagéo de complexos.
J4 para energias mais altas, as moléculas ndo conseguem se orientar e
desfavorecem a formacdo do complexo. Assim, a energia de ativagdo negativa
obtida para este processo pode ser atribuida a dois fenbmenos: a formacdo do
complexo e a orientacdo dos reagentes necessaria para produzir colisbes efetivas,

uma vez que leva a taxa de reacdo a aumentar a baixas temperaturas e a diminuir a
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altas temperaturas. Assim, as simulagbes observadas neste trabalho revelam a
origem da curvatura negativa para a reagdo OH + HBr na taxa de reacé&o em relacéo

a temperatura, observada nos trabalhos experimentais.

ABSTRACT

In recent years there were several studies of gas-phase reactions, which are
believed to be elementary. These studies have been shown that these reactions
present negative temperature dependence in the Arrhenius plot (negative activation
energy). The clarification of the origin of these features is of interest in recent debates
of the foundation of chemical kinetics and its applications. The reaction of the OH
radical with HBr molecule is a relevant example of an elementary process presenting
negative activation energy behavior. The apparent negative activation energy of this
reaction shows up below 150K. Additional, this reaction is known to play a key role in
stratospheric chemistry because it produces Br atoms which destroy the ozone layer
very effectively. With these motivations, understand the reaction mechanism for this
process becomes very important and, thus, the Borh-Oppenheimer molecular
dynamics happens to be a great tool to understand the dynamics of the process.
During the simulations multiple paths of reactions were found. Only for lower
energies were found the mechanism direct hydrogen abstraction from HBr through
intermediate complex; and the transition state has lower energy than the reactants.
At higher energies, in all paths analyzed, there is no formation of intermediate
complex and the transition state energy has higher energy than the reactants. This
result seems to be consistent with recent crossed molecular beam studies of the
steric effect for this reaction. Still, at lower energies the molecules can be oriented
more easily, facilitating complex formation. However, for higher energies, the
molecules cannot be oriented and disfavor complex formation. Thus, the negative
activation energy obtained in this process can be attributed to two factors: complex
formation and orientation of the reagents needed to produce effective collisions.
Since, there was an increasing in the reaction rate at lower temperatures and a

decreasing at higher temperatures. Thus, the simulations observed in this study
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provide a better understanding on the origin of the negative activation energy for
OH + HBr reaction.
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CAPITULO 1 - CONSIDERACOES GERAIS

1.1 Introducéo

As reac0Oes do radical hidroxil com haletos de hidrogénio sdo tomadas como
ponto de referéncia em reacdes do tipo radical-molécula. Essas reacdes tém sido
amplamente estudas devido a importancia que o radical hidroxil e as espécies de
halogénios formados durante as reagfes tém na quimica ambiental e industrial.
Essas reacdes tém um papel importante na quimica atmosférica uma vez que
alteram as concentracdes de haletos na baixa estratosfera. Atomos de Bromo, Cloro
e lodo reagem rapidamente com ozénio produzindo 6xidos de haletos (BrO e CIO e
I0) e gas oxigénio (O) provocando a destruicdo da camada de ozbnio. Portanto,
um conhecimento completo das reacdes que envolvem a producdo e consumo do
Br, Cl e |, tem sido exaustivamente procurado *™.

Diversos estudos cinéticos foram publicados nos ultimos anos com o objetivo
de se obter esse amplo conhecimento. Um olhar mais atento para os resultados
desses trabalhos mostra que essas reacfes apresentam inconsisténcias nos dados
cinéticos, como por exemplo, desvios da linearidade no grafico de Arrhenius,
dependéncia da energia de ativacdo com temperatura e dependéncia negativa da
taxa de reacdo com a temperatura *3°°.

Na tentativa de revolver estes problemas varias abordagens tém sido
utilizadas, buscando explicacdes em fendmenos relacionados a colisées classicas, 0
efeito de estados de transicdo no caminho reacional, efeitos de tunelamentos e
distribuicbes de néo-equilibrio das entidades envolvidas no processo. Contudo,
estas teorias ainda parecem ser incompletas uma vez que ndo conseguem cobrir
todos 0s sistemas reacionais que apresentam as inconsisténcias citadas acima.

Com o objetivo de compreender a existéncia da energia de ativacao negativa
em reacOes quimicas, neste trabalho estudamos a reacdo entre o radical hidroxil

com brometo de hidrogénio, uma vez que, os resultados cinéticos sugerem que esse



processo reacional altamente exotérmico ndo possui uma barreira ao longo da
coordenada reacional ’. Temperaturas elevadas a taxa de reacdo é muito pequena
e em temperaturas mais baixas um estranha taxa de reacdo inversa com a
temperatura € observada.

Os dados cinético da reacao
OH +HBr——H,0+Br AH" =-131,5kJ.mol * 1)

foram obtidos na temperatura de 300K ®** e nas faixas de temperatura 249-416 K **,
23-295 K °, 76-242 K '®e 230-360 K °, onde a dependéncia negativa da
temperatura foi observada para temperaturas abaixo de 150 K*°.

Nas abordagens tedricas essa reacao ja foi estudada por diversos niveis de
célculos onde o principal objetivo tem sido descrever a superficie de energia
potencial e reproduzir teoricamente essas complexas taxas de reagcdo usando
principalmente reformulacées da teoria do estado de transicéo®’ %,

Escolhemos estudar essa reacdo usando o método de dinadmica molecular ab
initio, onde é possivel ter uma descricdo mais real do meio, acoplando o efeito de
temperatura ao processo de dinamica reacional. Simulac¢des diretas de dinadmica tem
a vantagem de ndo exigirem nenhum conhecimento a priori sobre as coordenadas
de reacdo, nem as formas quimicas reais (dissocia¢do, protonacdo, coordenacao,
etc) dos reagentes e produtos que contrasta com os calculos de barreira energética
tradicional. Além disso, a aplicacdo direta da dinamica molecular ab initio permite
sondar um numero grande de vias de reacdes quimicas envolvidas em um
determinado sistema. Portanto para a realizacdo desse trabalho optamos pelo uso
da dindmica molecular de Born-Oppenheimer, uma das metodologias mais bem
sucedidas para dinamica quantica disponiveis na literatura.

No primeiro capitulo do trabalho serd abordado o problema referente a
producédo do bromo na quimica da atmosfera, bem como o perfil do comportamento
cinético da reacgéo (Eq.1). Logo em seguida sera apresentado todo o formalismo de
Arrhenius e as interpretacbes dadas até o momento para a energia de ativacao
negativa, bem como a teoria envolvida na formulagcdo do método de dindmica
molecular ab initio, mais especificamente da dindmica molecular de Born-
Oppenheimer (DMBO). Na secdo de metodologia serdo apresentados os métodos

computacionais inerentes da DMBO da reacdo selecionada para o estudo. Ja na



secdo de Resultados serdo apresentados os dados obtidos pelas dinamicas bem
como 0s parametros geomeétricos, analise de trajetdrias e energia livre em funcéo
das coordenadas de reacdo. O trabalho sera finalizado com as conclusfes obtidas

até o momento.

1.2 Quimica da atmosfera

A atmosfera tem a funcéo vital de protecéo da Terra, de forma que ao absorver
grande parte da radiacdo eletromagnética emitida pelo Sol, a mesma garante a
diversidade biolégica do planeta 2. A estrutura das regifes da atmosfera é quase
sempre definida de acordo com as variacbes da temperatura com a altitude. A
estratosfera, camada da atmosfera localizado em torno de 15 a 50 km de altitude,

tem um papel importante nessa protecdo terrestre, pois h& uma grande
concentrag¢do de ozonio (0O;), chegando a 10 ppmv (partes por milh&o de volume) na
parte intermediaria desta camada.

O ozbnio é o responsavel pela absor¢cdo da radiacdo Ultravioleta (UV),
funcionando como um verdadeiro escudo dessa radiacdo. Moléculas de ozénio sédo
formadas e destruidas em reacdes ndo cataliticas na estratosfera. Por serem
exotérmicas essas reacdes garantem o perfil térmico dessa camada atmosférica.

Essa regido apresenta uma alta densidade, contendo um numero grande de

moléculas de O,. Consequentemente, essas moléculas se colidem com atomos de

oxigénio resultando na producdo de ozdénio de acordo com a equacao:
0+0,——0,. (2)

Esta reacéo € a principal fonte de geracéo do O, da estratosfera. No entanto,
uma terceira molécula é requerida para transmitir o calor desta reacéo, as moléculas
que geralmente desempenham este papel sdo as de N,, por serem mais abundante.

Assim sendo, a equacdo acima é mais realisticamente escrita incluindo-se essas
moléculas da seguinte forma, que € denominada de processo nao-catalitico da

formacéo do ozobnio, ou seja:



0+0,+M——0,+M +calor. 3)

A destruicdo das moléculas de O, na estratosfera é predominantemente um
resultado da fotodecomposicédo pela absor¢cdo de fétons UV com A<320nm que
produz moléculas e atomos de oxigénio no estado excitado, conforme

0,+UV ——0, +0". 4
A maioria dos atomos de oxigénio formados na decomposi¢cdo do O, ou do

O, reagem com moléculas de O, regenerando o O,; alguns atomos de oxigénio

reagem com o ozo6nio, destruindo-o atraves da conversdo em duas moléculas de O,
21.

Em 1930 Chapman propds um modelo que poderia explicar a formacéo dessa
camada de ozonio, baseado na combinacdo dos processos acima referidos de
formacé@o do ozonio pela agéo da radiacdo UV e moléculas de O, (Eq. 3) e sua
destruicdo pela radiacdo UV, formando atomos de oxigénio por um lado e por outro

(Eq. 4), usando esses atomos para formar moléculas de 0, **,

1.3 Destruicao do ozbnio

Na década de 60 estudos comecaram a ser realizados com o objetivo de
desvendar os processos cataliticos da destruicdo da camada de o0zbnio. Varias sao

as espécies atbmicas ou moleculares capazes de remover um atomo de oxigénio da

molécula de O, e sdo denominadas catalisadores da deplecdo da camada de ozdnio

2.

Os principais responsaveis pela destruicdo da camada de 0zo6nio nas ultimas
décadas sdo o mondxido de Bromo (BrO), o mondxido de Cloro (ClO), o radical
cloro(Cl) e o radical bromo (Br). Um drastico exemplo do efeito dessas espécies

reativas de halogénio na estratosfera € a total destruicdo da camada limite de 0z6nio

dentro de dias ou horas no artico durante a primavera polar *.



Estes gases participam de trés ciclos reacionais que destroem a camada de
oz6nio. O radical bromo pode destruir o o0zbnio através desse seguinte ciclo

catalitico:
Br+0, —» BrO+0, (5.1)
BrO+0 — Br+0, (5.2)
0+0,—>20, (5.3)

Essas espécies reativas de halogénios chegam a estratosfera por varios
mecanismos. A fonte de compostos de bromo e cloro na atmosfera mais baixa é a
liberacdo de compostos emitidos pelas industrias. Uma vez que esses gases de
longa duracéo (clorofluorcarbono ou CFC, recipientes contento cloro, recipientes
contento bromo) sdo usados na refrigeracdo, em propulsores de aerossoéis, como
materiais de espuma, eles podem se decompor pela radiacdo UV liberando espécies
como HBr e HCI que apos reagirem com a radical hidroxil libera os radiais bromo e

cloro que s&o ainda mais reativos com o 0z6nio %,

1.4 Comportamento cinético da Rea¢cdo OH + HBr — OH + Br.

A reacdo entre o radical hidroxi e o brometo de hidrogénio

(OH +HBr——H,O+Br ) é vista como referéncia de reacdes do tipo radical-

molécula e tem sido foco de uma grande variedade de estudos cinéticos. Os
resultados dessas investigacdes sugerem que esta reacao altamente exotérmica
processa sem energia de ativacdo ao longo da coordenada de reacdo. No entanto,
essa taxa de reacdo pequena em temperaturas mais altas permanece em aberto, e
a forte dependéncia negativa da temperatura na taxa de reacdo para temperaturas
mais baixas nos leva a argumentar novas propostas dos mecanismos reacionais
para compreender esse sistema.

A taxa de reacdo para abstracdo do hidrogénio da molécula de HBr pelo
radical hidroxil vem sendo bastante explorada. O primeiro estudo realizado em uma
faixa de temperatura foi feito por Ravishakara et al. ** entre 249-416 K e encontrou

um coeficiente para taxa de k = 1,19(+0,14)x10"*cm3s~1 que era independente da



temperatura. Sims et al. determinou a taxa de reagcdo para temperaturas muito
baixas, proximo a 23 K, e observou uma estranha dependéncia negativa com a
temperatura *°. Tentando compreender melhor essa dependéncia negativa Atkinson
et al. determinou os coeficientes das taxas de reacao entre as temperaturas de 76 K
até 242 K e o mesmo comportamento foi observado '°. A Gnica discrepancia entre
esses dois estudo é se realmente existia uma dependéncia da taxa para
temperaturas acima de 200 K. O trabalho de Bedjaniam et al mediu os coeficientes
para taxa nas temperaturas entre 230 a 360 K e constatou uma fraca dependéncia
com a temperatura nesse intervalo °. Na temperatura de 1925 K a taxa de reacéo foi

encontrada por Wilson et al. em 1969 . Esses estudos estdo descritos na Figura 1.
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Figura 1: Estudos cinéticos de diferentes autores para a reacdo OH +HBr.

E possivel ver claramente que para temperaturas elevadas, a taxa de reagio
€ pequena, e em temperaturas abaixo de 150 K a taxa de reacdo mostra uma
estranha dependéncia negativa com a temperatura, aumentando em trés vezes a
taxa de reacdo na faixa de 20-150 K. Portanto, essa reacdo apresenta um

comportamento ndo convencional (ndo-Arrhenius), apresentando uma aparente



energia de ativacdo negativa para temperaturas baixas e em temperaturas mais
altas parece néo ter energia de ativagdo significativa.

Devido a esse perfil cinético complexo essa reacdo tem sido investigada por
diversos trabalhos teéricos. Clary e colaboradores ° calcularam uma superficie de
energia potencial simples, utilizando a teoria de espalhamento quéntico com
aproximagdo para geometrias de interacdo néo lineares. Essa superficie mostrou
gue entre os reagentes e os produtos existia um estado de transicdo com energia
ligeiramente menor que os reagentes e por meio dessa superficie eles calcularam a
taxa de reacdo tedrica e obtiveram bons resultados, que estavam de acordo com 0s
dados experimentais numa faixa de temperatura entre 23-295 K '°. Além disso,
esses célculos sugeriram que existe uma forte dependéncia com sesséo transversal
no estado rotacional inicial do radical OH e que esse efeito pode ser o responsavel
pela dependéncia negativa da taxa de rea¢do em relacéo a temperatura.

18 obtiveram resultados

Posteriormente, Nizamov e colaboradores
semelhantes pela superficie de energia potencial que eles calcularam usando
trajetorias quasi-classicas (TQC). No ultimo estudo tedrico realizado para essa
reacao, Liu e colaboradores?® mostraram por célculos ab initio de estrutura eletrénica
uma precisa superficie de energia potencial, incluindo geometrias, energias,
frequéncias vibracionais e calculos em pontos adicionais ao longo do caminho de
minima energia. Seus resultados mostraram que do lado dos reagentes ha a
formacdo de um complexo com uma energia menor que oS reagentes e em seguida
passa por um estado de transicAo com uma energia ligeiramente superior aos
reagentes. Além disso, eles calcularam as taxas de reacdes usando Teoria do
Estado de Transicdo Candnica (VTST do inglés Variational Transition State Theory)
e compararam com os dados experimentais, obtendo resultados satisfatorios.

A geometria dos estados de transicdo que eles encontraram, bem como dos

reagentes, produtos e complexo podem ser vistos na Figura 2.
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Figura 2: (a) Parametros geométricos otimizados (em A e graus) dos reagentes, complexo (HBC), estados de
transicdo (TS) e produtos com os niveis de calculo MP2/6-311G(d), BHLYP/6-311+G(d,p), e MP4SDQ/6-
311G(d,p). Os valores entre parénteses sdo experimentais. (b) Parametros geométricos (em A e graus) do
estado de transicdo (TS) utilizando calculos de dispersao quanticos e célculos de trajetérias quasi-classicas (em
parénteses). Figura adaptada da referéncia .

Em 2007 Che e colaboradores 2* fizeram um experimento por meio de feixes
moleculares cruzados utilizando uma energia de colisdo que variava de 0.05 até
0,26 eV. Os resultados mostraram que a sec¢éo de choque da reacéo decrescia com
0 aumento da energia de colisdo. De forma analoga, a se¢do de choque da reacéo
equivale a taxa de reacdo e a energia de colisdo a temperatura, no meio
microscopico. Eles sugeriram neste trabalho que essa dependéncia negativa
encontrada na secao transversal em relagdo a energia de colisdo poderia ser
resultado do efeito de reorientagéo dos reagentes. Ou seja, se realmente houver um
efeito de orientacdo na reacdo OH + HBr, ele € mais pronunciado para valores de
energia de colisdo pequenos, assim 0s reagentes se orientam mais facilmente antes
do processo de troca do hidrogénio. Esse raciocinio explica o fato da reatividade
diminuir com o0 aumento da energia de colisao.

Mais recentemente, em 2010, esses mesmos autores continuaram os estudos

experimentais sobre essa reagcdo e pesquisaram a existéncia da dependéncia



orientacional, usando campo eletrostatico hexapolares. Eles mostraram que o
ataque pelo oxigénio do radical OH € mais favoravel que o ataque do hidrogénio por
um fator de 4,3+2,3. Com base nesse resultado eles propuseram um angulo
aceitvel para que a reagdo ocorra, o qual foi de 117°+13°. Como pode ser visto pela
area escura da Figura 3.

180°

Figura 3: Resultados experimentais para o &ngulo aceitdvel para a reacdo OH+HBr. Figura adaptada da

referéncia %

Baseado em estudos tedricos eles publicaram outro artigo onde propuseram
dois caminhos de reagdo. No primeiro, um oxigénio do radical hidroxil ataca a
molécula de HBr, onde h& a formacao de um complexo pela interacéo dipolo-dipolo
HO-HBr, com geometria linear, favorecendo a abstracdo direta do hidrogénio. Ja no
segundo caminho, o hidrogénio do radical hidroxil ataca a molécula de HBr formando
um complexo pela interacdo dipolo-quadrupolo, correspondente a OH-BrH com
geometria em forma de T, a qual beneficia a migragdo do hidrogénio do para o
radical hidroxil formando 4gua. Ataques laterais também foram encontrados, mas
aconteciam com baixissima frequéncia. Uma figura esquematica desses dois

complexos podem ser visto da na Figura 4 2°.
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Forma Linear FormaT

migragao

Figura 4: Figura esquematica dos dois complexos propostos por Tsai e colaboradores. O primeiro corresponde
ao complexo formado pela abstracao direta do hidrogénio, que possui uma geometria linear (primeiro caminho)
e 0 segundo corresponde ao complexo formado pela migragdo do hidrogénio, segundo caminho, que tem forma

T. Figura adaptada da referéncia *°.

Até o0 momento estes tém sido os resultados experimentais e teoricos
encontrados. Porém, ainda ndo ha um consenso para explicar essa estranha

dependéncia negativa da temperatura nesta reacao.
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CAPITULO 2 - FUNTAMENTACAO TEORICA

2.1 Cinética Quimica

Jacobus H. Van’'t Hoff em 1884 publicou o livro “Estudos de Dinamica
Quimica”, e neste livro ele fez uma estudo dos dados cinéticos disponiveis na época
generalizando-os e fundamentando as leis de reacdes unimoleculares e
bimoleculares; além de fazer uma abrangente discussdo sobre a influéncia da
temperatura nos parametros termodinamicos da reagdo, onde mostrou uma
27-29.

correlacdo entre a constante de equilibrio, entalpia de reacdo e a temperatura
dinkK,, AH (6)

d(4) R

onde K, € a constante de equilibrio, AH é a entalpia de reagdo, R constante dos

gases ideais.

Cinco anos depois Svante A. Arrhenius, baseado nas idéias de Van’t Hoff,
propds uma formulacdo para a correlacédo da taxa de reacdo com a temperatura
fornecendo uma interpretacao fisica baseada em colisées moleculares para todos os

parametros da reacéo”*°.

2.2 Modelo de Arrhenius

Dentre as contribui¢cdes para a descricdo da cinética quimica, a formulacdo de
Arrhenius pode ser considerada uma das mais importantes, pois possibilitou fazer
predicdes das dinamicas microscopicas reacionais a partir de dados cinéticos
experimentais 22*°3' Arrhenius partiu da aplicacdo da formulacdo de equilibrio

(Equacéo 6 ) para uma reagao simples de primeira ordem do tipo

onde A é o reagente, B o produto, kp € a taxa de reacao direta e k; a taxa da reacéo

inversa.Para esta reacao a constante de equilibrio € escrita como,
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[Bl, _k

TR )

Substituindo a Equacgédo 6 em 7, e considerando que a variagcado da entapia,
AH =E;—-E,, onde E, e E, sdo as variagbes de energia interna durante a reagéo
direta e inversa (Figura 5), respectivamente, pode-se reescrever a formulacéo de

Van'’t Hoff como,

dink, E
aTRT? (8.1)
e
dink, E
aT RTZ (8.2)

Energia

Coordenada de Reacéo

Figura 5: Representacgao pictorica para o caminho energético reacional que leva o reagente A até a formacao

do produto B.

A integracdo das Equagbes 8.1 e 8.2 levam a conhecida "Equagdo de

Arrhenius",

ko = Ane 9.1)
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= Ae T (9.2)

onde, E,e E, sdo a energias de ativacdes, sendo definida como a energia
necessaria para que haja um rearranjo molecular ativado que torne viavel a
formacéo de produtos. Os parametros A, e A, sdo conhecidos como fatores pré—

exponenciais e estdo diretamente relacionados a frequéncia total de moléculas que

E
podem colidir durante a reacdo. Entretanto, somente a fracdo e ®" possuird energia

suficiente para formacédo de produtos estaveis.

Com este modelo € possivel calcular a energia de ativacdo e o fator pré-
exponencial tendo os dados experimentais relativos a taxa de reacdo (k) e a
temperatura (T). Este procedimento é realizado a partir do ajuste do In(k) x 1/T. A
equacao de Arrhenius pode ser reescrita, tal como:

Ink =InA— E, , (10)
RT

de forma que a curvatura da Equacdo 10 fornecera a energia de ativacdo e o

intercepto fornecera o fator pré-exponencial, como mostrado na Figura 6.

In A—

© Dados Experimentais
Modelo de Arrhenius

In k

tgo=E R

0 T
Figura 6: Gréfico apresentando o comportamento linear do modelo de Arrhenius. A inclinagéo da reta fornece a

energia de ativacdo para a reacdo analisada.
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O modelo de Arrhenius foi uma proposta inovadora, uma vez que preferiu
considerar que o efeito térmico nas reacdes quimicas era suficientemente grande
para tornar majoritarios os efeitos da energia translacional, além de considerar que

existia um equilibrio entre os reagentes e um possivel estado ativado.

2.3 Energia de Ativagao

No modelo de Arrhenius surge um parametro denominado energia de
ativacdo que conecta o0 mundo macroscopico com o0 microscopico. Este parametro
foi interpretado como sendo equivalente a altura da barreira energética que deve ser
alcancada pelos reagentes através da energia translacional®. Entretanto, é sabido
gue este conceito € bastante simplificado uma vez que 0s processos reacionais
possuem uma descricdo mais complexa, dependendo de fatores térmicos, de
distribuicbes de néo equilibrio dos reagentes, tunelamento e configuracao
geométrica.

Estes fatores influenciam diretamente na resposta experimental, taxa de
reacdo, levando a um comportamento ndo linear entre o logaritmo da taxa e o
reciproco da temperatura e consequentemente interferindo no comportamento da

energia de ativacdo, como mostrado na Figura 7.
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In k

Super-Arrhenius \
T

Figura 7: Representacdo da dependéncia do In(k) pelo reciproco da temperatura, mostrando um

comportamento Super-Arrhenius (Cdncavo) e Sub-Arrhenius (Convexo). Adaptado da referéncia 29,

Desta forma tornava-se necessario buscar uma definicdo mais abrangente
para a energia de ativagdo. Tolman em 1920 partindo da Equagao de Arrhenius e de
argumentos baseados na termodindmica estatistica generalizou o conceito de
energia de ativacéo e forneceu um entendimento do seu significado®.

Segundo Tolman a energia de ativacdo seria a diferenca entre a energia
média de todos os sistemas moleculares com energia suficiente para reagir e a
energia média de todos os sistemas moleculares que reagissem ou nédo, de forma

que:
E,=(E")-(E), (11)

onde, <E> € a energia média das moléculas que reagem e (E) € a energia média

de todos os possiveis reagentes. Em outras palavras, Tolman atesta que o negativo
da curvatura do modelo de Arrhenius poderia ser interpretado como a energia média
das moléculas que reagem menos a energia média de todos 0s possiveis reagentes
(Equacéo 11).

Esta proposta foi muito bem aceita pela comunidade cientifica que passou a

utiliza-la como a diferenca entre a energia de um complexo ativado, denominado de
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estado de transigéo, e a energia dos reagentes, sendo um limite o qual os reagentes
deveriam superar para a formac&o dos produtos 23334,

Mesmo com estas fortes argumentacfes acerca da energia de ativacao, seu
entendimento a nivel fundamental permanece pouco estudado, sendo que somente
a partir do século XXI este tema passou a ver visto com mais profundidade devido a
disponibilidade de dados experimentais onde a proposta convencional de Arrhenius
era falha, como é o caso da cinética de reacdes com transferéncia intermolecular em
cristais, reacdes atmosféricas e catalise enzimatica. Analises experimentais
mostravam que, para tais sistemas, a taxa de reacdo poderia sofrer decréscimos
com o0 aumento da temperatura, algo que afeta diretamente o entendimento da
energia de ativacéo sendo explicado por Truhlar *° através da proposta de Tolmann.
Outro estudo bastante interessante na interpretacdo da energia de ativacdo é a
proposta de Mundim e colaboradores ***". Eles partiram de uma éalgebra deformada
e generalizaram a equacdo de Arrhenius, derivando uma forma analitica para a

dependéncia da energia de ativacdo com a temperatura, tal que:

a (1_ dE, j (12)

conseguindo fazer a descricdo fenomenoldgica de varios processos fisicos.
Porém esses modelos ndo preveem a dependéncia negativa da temperatura

em reacdes quimicas, ou seja, a presenca de uma energia de ativacdo negativa *.

2.3.1 Energia de Ativacao Negativa

A dependéncia negativa da temperatura para a taxa de reacdo, ou seja,
presenca de uma energia de ativagdo negativa é um fendmeno muito bem
estabelecido. Esse fendmeno € frequentemente encontrado em reacdes
bimoleculares que tenham radicais como reagentes. A maioria dos artigos refere as

reacdes entre radicais livres pequenos centrados por atomos de carbono ou silicio

com haletos de hidrogénio (HX,X =1,BreCl) ou halogénios ( X,), ou seja, reagfes
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dotipo R+ HX ——RH + X, R+ X,——>RX + X ou reacdes entre radicais hidroxil

e haletos de bromo ou iodo. Véarios exemplos podem ser vistos na Tabela 1.

Tabela 1: Relagdo de reacdes com energia de ativacdo negativa. Adaptada da referéncia *.

Reagentes Ea (kcal/mol) Referéncia
CHa/HBr -0,38+0,14 %9
CHg/HI -0,29+0,14 40
C,Hs/HBr -1,00£0,29 39
CoHs/HI -0,77+0,14 40
i-C3H,/HBr -1,53+0,22 39
t-C4Hq/HBr -1,89+0,34 39
CHa/Br, -0,39+0,25 o
C,Hs/Br, -0,82+0,41 “
i-C3H-/Cl, -0,49+0,23 42

Geralmente essa energia de ativacdo negativa € interpretada em termos da
formacdo de um complexo intermediario estavel. Wofgang foi um dos primeiros
guimicos cinéticos que viu a importancia da formacéo desses complexos, e em 1969
ele escreveu sobre as reacdes que procediam via formacdo de intermediarios
estaveis **. Em 1984 Mozurkewich e Benson* fizeram uma correlagcdo entre a
formacdo de complexos estaveis e a presenca de energia de ativacdo negativa,
apresentando em seu artigo argumentos fisicos para a formacéo desses complexos
e uma explicacdo para o fenbmeno baseada na teoria RRKM. Essa teoria €
baseada na Teoria do Estado de Transi¢cao (TST, do inglés Transition State Theory)
e permite estimar a taxa de reacdo baseado na caracteristica da superficie de
energia potencial*™’.

A energia cinética dos reagentes € devida essencialmente aos graus de
liberdade rotacionais e translacionais. Para reagdes bimoleculares alguns graus de
liberdade externos sédo perdidos assim que 0s reagentes procedem pela superficie
de energia potencial. Se o estado de transi¢do € loose, estes serdo substituidos por
rotagbes internas com aproximadamente a mesma contribuicdo para a energia

cinética média. Além disso, a energia potencial ndo sera alterada para formar o
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estado de transi¢do. Como resultado, espera-se encontrar (E) . =(E) e a energia

de ativacdo torna-se proxima de zero .

Se os reagentes procedem via um estado de transi¢cao tight, alguns graus de
liberdade serdo substituidos por modos vibracionais. Estes, se rigidos, vao contribuir
muito pouco para a média da energia interna e, como resultado, a energia cinética
meédia ird diminuir. No entanto, como geralmente o estado de transicdo requer que
ligacbes quimicas sejam quebradas e formadas ha um aumento significativo da
energia potencial. Geralmente este aumento sera muito maior que a diminuicdo da
energia cinética, entdo se espera que a energia de ativacao seja maior que zero.

Uma das explicacbes dadas para que se tenha uma energia de ativagcao
negativa, € que € necessario que haja a formacao de um estado de transi¢céo tight
com uma energia potencial baixa. Isso ocorre se 0s reagentes procederem via
formacgéo de complexo intermediario estavel. O esquema reacional pode ser descrito

como:

A+ B:<:>1Y* —* 5 produtos

em que a superficie € mostrada na Figura 8.

TS+

Reagentes

Energia

Intermedidrio Produtos

Coordenada de reagéo

Figura 8: Superficie de energia potencial genérica para reacdo bimoleculares que se processam via formacéo

de complexo intermediario.



19

Entdo, assume-se que os reagentes A e B possuem energia suficiente para
formar os produtos e que o complexo intermediario Y~ corresponde ao poco mais
fundo na superficie de energia potencial da Figura 8. A estrutura do estado de
transicdo TS, impede a decomposicdo de Y* em produtos com uma barreira de
potencial igual a Ea, e a formacao de Y é dificultada pela barreira potencial Ea;.

Neste caso se 0 segundo estado de transicdo TS; € tight e o primeiro TS; é
loose, entdo k, sera muito menor que k;, e a decomposicdo do complexo
intermediario em produtos sera a etapa determinante. Assim o0 estado de transicao
para este passo tem um limiar de energia significativa em relacdo ao intermediario,
mas a energia potencial em relacdo ao reagente pode ser pequena ou até mesmo
negativa. Desta forma, a reducdo do numero de graus de liberdade na TS, pode
produzir uma energia de ativacdo negativa para o processo global.

Ou seja, a formacdo de complexos intermediarios estaveis com energia
potencial muito baixa, provoca uma estabilizacdo do estado de transicdo TS,,
fazendo com que a energia de ativacdo global, isto €, a energia da TS, menos a

energia dos reagentes, tenham um valor negativo.

2.4 Dinamica Molecular

O aumento em escala geométrica no desempenho de computadores ao longo
das Ultimas décadas, juntamente com avan¢os na matematica, quimica e fisica
aplicada, levou ao nascimento de uma nova forma de fazer ciéncia, que estd na
interseccdo da teoria com o experimento. Essa nova forma de fazer ciéncia é
referida  como ciéncia computacional, que permite elaborar experimentos
computacionais sob condi¢bes perfeitamente controlaveis e reprodutiveis. Desta
forma, as simulagbes computacionais tém sido muito bem aproveitadas na
explicagdo de uma grande variedade de fendmenos fisico-quimicos e na orientagéo
de trabalhos experimentais. Além disso, é ainda possivel prever novos fenémenos
através da realizacdo de experimentos que de outra forma seria muito dificil, caro, ou
simplesmente impossivel de executar®.

Os dois algoritmos mais comuns nesses estudos sdo Monte Carlo (MC) e

dinamica molecular (DM) “**°. O ultimo é simplesmente a solu¢cdo numérica da
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equacdo de Newton do movimento, 0 que permite que tanto o equilibrio
termodinamico quanto as propriedades dindmicas de um sistema a temperatura finita
possam ser calculados. Sendo assim a dindmica molecular age como uma janela,
permitindo observar a evolugcédo temporal real atbmica.

As simulac¢des envolvendo dindmica molecular tiveram inicio em 1957 com
Alder e Wainwright com o propésito de estudar o conhecido paradoxo da
reversibilidade: um sistema classico de muitas particulas, sendo governado pelas
equacdes temporais reversiveis enquanto a descricdo macroscopica
(termodinamica) do mesmo sistema esta baseada em leis irreversiveis. Eles
mostraram que a distribuicAo de velocidades do sistema de 100 esferas
impenetraveis convergia rapidamente ao equilibrio ®>’. Em 1960, Vineyard aplica a
técnica a sistemas materiais através da investigacdo do processo de danos
causados no material por radiacdo, usando um potencial repulsivo de curto alcance
e um potencial responsavel pela coesao do cristal *®.

Na dinamica molecular classica, os atomos sdo tratados como particulas
esféricas e os elétrons sdo desconsiderados nos célculos. Os raios das particulas
sdo obtidos a partir de informacdes experimentais ou calculados teoricamente. As
particulas sdo mantidas unidas por forcas harménicas ou elasticas. Essas interacdes
sdo representadas por potenciais classicos, os quais devem ser pré-definidos para
conjuntos especificos de atomos. As interacdes determinam a distribuicdo espacial
das particulas e energia do sistema >°.

Um dos aspectos mais desafiadores, mas muito importante nas simulacdes de
dindmica molecular é o calculo da energia potencial. Sabendo o potencial em que as
particulas estdo imersas, as forcas que regem o sistema sdo calculadas; e as
equacdes de movimento sdo resolvidas usando as leis da mecanica classica®.
Essas equacdes de movimento podem ser obtidas a partir da formulacdo classicas

de Hamilton, ou seja:

: oH
P=——
| R, (13)
e
oH (14)

' oP,
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sendoP, e R,as coordenadas do momento e da posi¢do do I-ésimo atomo no

sistema. O Hamiltoniano classico, H, é definido como a soma da energia cinética e
da energia potencial, como dado por:

n p2 (15)
H(PI’RI):ZZI\IA +V(R|)

i=1 |

Sendo assim, a forcas sobre os atomos sdo obtidas derivando a energia
potencial em relacdo & mudanca na posi¢do do atomo.
dv (16)

F :Mlﬁl :_V|V(R|):_E

De forma equivalente, o0 movimento das particulas do sistema também pode
ser descrito pela mecanica Lagrangiana. A Lagrangiana € definida como sendo a

diferenca entre a energia cinética (T) e a energia potencial (V), isto é:
L=T-V (17)

Porém, na dindmica molecular classica é necessario que haja a predefinicao
dos potenciais classicos, que hoje é feito pelas fun¢cdes empiricas o qual reproduzem
dados experimentais ou obtidos a partir de calculos acurados por estrutura eletrénica
de sistemas pequenos. Apesar dos progressos na elaboracdo desses potenciais
empiricos, muitas vezes a possibilidade de transferéncia para sistemas diferentes
dos quais tenham sido providos é restrito.

Adicionalmente, varios processos interessantes da fisico-quimica moderna
sdo essencialmente ndo classicos, e, portanto, esse método torna-se insuficiente na
predicdo destes sistemas. Com o objetivo de eliminar tais dificuldades, dinamicas
moleculares onde as forcas sdo calculadas a partir de calculos de estrutura
eletrbnica tém sido muito atrativas. Por serem baseadas em primeiros principios séo
conhecidas como Dinamica Molecular Ab Initio (DMAI). No entanto, a maior precisédo

e 0 maior poder preditivo da AIMD vem com um custo computacional significativo.
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2.4.1 Equacdao de Schrddinger para muitos corpos

0 ponto de partida para a derivagéo das equacgdes da dinamica molecular ab-
initio € a Equacao de Schrodinger independente do tempo é escrita na forma:

H¥Y(R,r)=E¥(R,r) (18)

onde R e r representam, respectivamente, as coordenadas dos M nlcleos e N
elétrons, H é o operador Hamiltoniano para o sistema, expresso como:
H=T+T, +V,, +V,+V,,

n N M 1 N M Z
(NS A R
2M ,

i=1 A=l

it a1 hia i

N
> tjj A=1B>A

N l M M Z Z (19)
22D

=1 g B Rae

nessa equacao, o primeiro e o segundo termos sdo os operadores energia cinética

dos elétrons e energia cinética dos nucleos, respectivamente. Os trés ultimos termos

correspondem, respectivamente, as energias eletrostaticas entre elétron-nicleos,

elétron-elétrons e nucleo-nucleo. Adicionalmente M, e a razdo entre a massa do
ndcleo A e a massa de um elétron, Z o nimero atdbmico e os operadores laplacianos

e V> e Vi envolvem a diferenciacdo com respeito as coordenadas do i-ésimo

elétron e o A-ésimo nucleo A°,

Exceto para sistemas simples, a Equacdo de Schrodinger ndo pode ser
resolvida analiticamente. O que dificulta a solucdo da equacdo Schrodinger é
justamente o acoplamento entre 0 movimento eletrdnico e nuclear. Para contornar
esse problema foi construido um modelo fisico-matematico, baseado em
aproximagdes, que permitiu, tanto quanto possivel, que as dificuldades criadas por
estes acoplamentos de variaveis fossem contornadas.

De um ponto de vista qualitativo, a primeira aproximagao consiste em
reconhecer que elétrons e nucleos, interpretados como particulas classicas,
possuem velocidades diferentes: os ndcleos por serem mais pesados possuem
velocidade muito menor®®. Assim, sob o efeito de uma perturbacdo admite-se que os
elétrons respondem instantaneamente, sendo acompanhados logo apds pela

movimentacdo dos nucleos. Este conceito € conhecido como aproximacao de Born-
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Oppenheimer®, derivada do formalismo adiabatico, que consiste basicamente na
separacdo da Equacdo de Schrodinger em duas partes, ou seja, separa 0
movimento nuclear do movimento eletrdnico e foi desenvolvida em 1927:

H= (R) +H s (RS ). (20)

nucleos elétrons

Com esta hipotese, a funcdo W(R;r)pode ser reescrita em um produto do

tipo:

\P(R’ r) = ¢nucleos (R)Welétrons (R1 r)' (2 1)

Assim, essa separacao de varidveis permite que o problema seja tratado em
dois niveis, resolvendo-se a equacdo eletrdnica e a nuclear, separadamente®. A
equacao eletronica assume uma dependéncia paramétrica com relacdo a posicao
dos nucleos. A solugdo da equacdo eletrbnica € encaminhada utilizando uma
aproximacdo para a interacdo entre os N elétrons do sistema. O termo
correspondente a energia cinética dos ndcleos é desprezado, e a energia potencial
€ obtida

de repuls&o nucleo-nicleo é considerada constante®. A Energia total, E,,

pela soma da energia eletrénica, E_, mais a energia de repulsédo nicleo-nicleo:

el ?

M M Z Z
total Eel+zzﬁ

A=1 B>A AB

(22)

A energia eletrbnica nao-relativistica e independente do tempo pode ser

obtida a partir:

n , JM 7 N (23)
>V ZZr—A+ZZ y (1) =Ep (1)
i=1 i=1 A=1 A i=1 j>i 'J

Na Equacdo 22, a energia total representa um potencial para o movimento
nuclear descrevendo a variagcdo da energia com as coordenadas nucleares,
definindo assim a Superficie de Energia Potencial (PES do inglés Potential

energy surface), mais conhecida como superficie de Born-Oppenheimer. Os nlcleos,


http://en.wikipedia.org/wiki/Potential_energy_surface
http://en.wikipedia.org/wiki/Potential_energy_surface
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na aproximacado de Born-Oppenheimer (BO), se movem numa PES obtida pela

solugéo da parte eletronica.

2.4.2 Dinamica Molecular de Born-Oppenheimer

Com o crescimento computacional nas ultimas décadas, as dinamicas
moleculares baseadas em primeiros principios estdo se tornando uma ferramenta
muito importante para o estudo de uma grande variedade de problemas ®*®. Nos
trabalhos que compdem essa dissertacdo foi utilizada exclusivamente a dinamica
molecular de Born-Oppenheimer (DMBO) e, por isso, somente esse método sera
citado aqui. A DMBO é conhecida como uma metodologia referéncia para célculos
de dinamica, devido a comprovada acuracia dos seus resultados. Existem varios
outros métodos de DMAI tais como a dinamica molecular de Car-Parrinello (DMCP)
e a Dinamica de Ehrenfest (DE), onde maiores detalhes podem ser encontrados na
referencia °’.

A separacao dos graus de liberdade eletronicos e nucleares permite efetuar a

evolucdo temporal dos nucleos sob a influéncia de um potencial V(r), calculado
para cada configuracao dos nucleos, que € dada por:

V(r)= my/in{<1//|He, lw)}. (24)

O potencial V(r), depende apenas das coordenadas eletronicas. Este

potencial € conhecido como potencial de Born-Oppenheimer. As forcas que atuam
sobre os nucleos séo dadas por:
F=-VV(r) (25)

Isto permite que para cada configuracdo dos nucleos, o problema eletrénico
seja resolvido, usando a equacéo de Schrédinger, e a partir desta solucao, calcular a
interacdo entre o sistema quantico dos elétrons e o sistema classico dos nucleos. Ou
seja, calcular a forca exercida pela distribuicdo de carga eletrdnica nos nucleos,
usando a Equacéo 25 e posteriormente realizar a evolugdo temporal das posi¢coes

nucleares, de acordo com um conjunto de equacdes do movimento classicas. Assim
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podemos escrever as equacdes fundamentais da Dinamica Molecular de Born-
Oppenheimer do seguinte modo:

MR, =-V, my/iﬂ{<W|Hele|l//>} (26)

Ey =H,w. (27)

Sendo assim, 0 proximo passo consiste em resolver a Equacdo de
Schrédinger Eletrénica, Equacdo 23, e obter o termo, (—V, min{<1//|He,e|z//>}). Em
178

principio as equacdes de BOMD podem utilizar qualguer método de estrutura
eletrdnica. Na pratica € necessério que se faca uma escolha criteriosa do método a
ser usado levando em consideracdo o custo computacional agregado. Um dos
métodos mais utilizados € a Teoria do Funcional da Densidade, pois oferece um bom

equilibrio entre custo computacional e acuracia dos parametros calculados.

2.4.3 Teoria Funcional de Densidade

Muito tem sido feito a fim de aplicar a mecanica quantica em sistemas
multieletrbnicos complexos. No entanto a solucdo da Equacéo de Schrodinger para
esses sistemas envolve grandes dificuldades, uma vez que, o numero de variaveis
em uma funcao de onda é igual ao niumero de graus de liberdade do sistema, que
mesmo considerando a aproximacdo de BO, cresce proporcionalmente com o
ndmero de elétrons .

A Teoria Funcional de Densidade (DFT do inglés Density Functional Theory)
pode contornar essas dificuldades, por meio da substituicdo da funcédo de onda pela
densidade eletronica no estudo de sistemas moleculares. Em 1927 Thomas e Fermi
propuseram um modelo no qual era possivel obter propriedades eletrénicas,
principalmente a energia do estado fundamental a partir da funcdo densidade

eletronica, p(r), sem a necessidade da funcdo de onda do sistema, vindo a facilitar

substancialmente os calculos, pois, a equacdo para um sistema de n particulas, e,
portanto com 3n coordenadas independentes foi reduzida a um problema de apenas
trés dimensdes, que hoje é conhecido como modelo Thomas-Fermi. Porém, a

modelo de Thomas-Fermi apresentava alguns problemas, como a consideracao de
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que os elétrons no sistema se comportavam como um gas de elétrons nédo
interagentes. E apesar da baixa qualidade das previsbes para sistemas
moleculares, devido a negligéncia das interacdes elétron — elétron, este modelo foi

precursor da DFT.

2.4.4 Os Teoremas de Hohenberg — Kohn

O formalismo DFT sO foi estabelecido a partir dos dois teoremas de

Hohenberg e Kohn ®® em 1964, conforme anunciados a seguir:

2.4.4.1 Primeiro Teorema de Hohenberg — Kohn

‘Dada a densidade eletrbnica do sistema p(r), o potencial externo o(r) é
determinado univocamente”

Assim conhecendo a densidade eletronica do sistema pode-se determinar o
potencial correspondente univocamente. Isso é de extrema importancia, pois
garante que a densidade eletrénica é suficiente para caracterizar completamente o
sistema.

Considere p(r)um estado ndo degenerado para um sistema com N elétrons

em um potencial v,(r), correspondente ao estado y, com energia E;:
E, = (ya| Fy|va) = [ o () p(r)dr +(y, [T +U |y), (28)

sendoH, é o hamiltoniano correspondente a v, (r), com Te U operadores de

energia cinética e de interacéo, respectivamente.

Suponha, por absurdo, que existe um segundo potencial v,(r), que ndo é

equivalente a v;(r), ou seja, u,(r) #u,(r) +constante e y, = ey, . Dessa forma:
E, =(w,|H, |v2) = [0,(Np(r)dr +(w, [T +Uys), (29)

Considerando que y, é ndo degenerado, o principio variacional de Rayleigh-

Ritz ’° pode ser aplicado:
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E, <<'//2||:|1|'//2> :Iul(r)p(r)dr+<W2|f+U |l//2>’

(30)
E, <E, + [[u(r) —u,(n)]p(r)dr.
Analogicamente,
E, <(w| H, i) = IUZ(I’)p(r)dI’ +<‘//1|-|: +U V)
(31)
E, <E,+[[0,()—v,(n)] p(r)dr
Somando as Equacdes 30 e 31, temos:
E +E,<E+E, (32)

Analisando a Equacgédo 32, observa-se uma grande contradicdo, que mostra
que a suposigao de que para 0 mesmo p(r), existe um segundo potencial v,(r), (tal
que u,(r)#u,(r)+constante) é absurda, ou seja, p(r) e v,(r)sao determinados

univocamente. Isto significa que existe apenas um Unico potencial que nos leva a
densidade eletronica do estado fundamental. Inversamente se encontrarmos a
densidade do estado fundamental pode se obter o potencial externo e assim 0s
observaveis do sistema. Logo, podemos esquematizar estas conclusdes na seguinte
situacao:

0, (r) = v(r) — Observaveis. (33)

2.4.4.2 Segundo Teorema de Hohenberg — Kohn

‘Seja um sistema de densidade p(r) no estado fundamental e p(r)uma
aproximacéo arbitraria de p(r), tal que p(r)>0 e I,b(r)dr =N . Seja E[/B] a energia

correspondente a p(r) e E[p] a energia correspondente a p(r) . Entdo:
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E[IB]Z E[p]: E, (34)

Sendo E, a energia do estado fundamental do sistema.”

A Equacao 34 é o principio variacional para o funcional de energia. Portanto,
a densidade eletrbnica real € aquela que minimiza este funcional. Desta forma, a
energia € um funcional da densidade que atinge o minimo quando a densidade
adotada corresponde a densidade eletrdnica do sistema. Segue a prova deste
teorema.

Como foi mostrado anteriormente no primeiro teorema de Hohenber-kohn a
densidade p(r) esta associada a um potencial v(r) e a um hamiltoniano H , assim

como uma densidade arbitraria p(r)esta associada a um potencial 5(r) e um

hamiltoniano H . Da mesma forma, a densidade p(r)é associada a uma funcéo de

onda ¥ e a densidade p(r) esta associada a . Substituindo a densidade

arbitraria p(r) no hamiltoniano ( ) obtém-se:

E[5]=(#|H|i7) = [o(r)p(r)dr +(7|T +U 7). (35)
Aplicando o principio de Rayleigh-Ritz, pode-se afirmar:

[o(r)p(rydr +(

j (D) p)dr +(y|T +U|w),
(36)

Entdo, esse segundo teorema diz que o estado de menor energia

corresponde a densidade eletrénica po(r), e qualquer aproximacao p(r) aplicado ao
funcional de energia, provocara um resultado maior, que o0 esperado, ou seja,
E[5]>E[p].

No entanto, o formalismo de Hohenberg e Kohn sé é valida para sistemas
nao-degenerados. Mesmo havendo muitas evidencias, existia a duvida quanto a
validade desses teoremas para sistemas degenerados. Essa duvida foi resolvida nos
trabalhos de Capelle e colaboradores’®, onde mostraram que esses teoremas eram

estendidos para sistemas degenerados.
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Esses teoremas mostraram que a densidade eletrbnica era suficiente para
descrever um sistema, mas ndo mostravam como calcular a energia do sistema.
Neste contexto surge o esquema de Kohn-Sham (KS), nesta nova abordagem temos

um esquema mais interativo e eficiente.

2.4.5 Esquema de Kohn-Sham

Em 1965 Kohn e Sham "* resolveram o problema pratico para se obter a
energia do estado fundamental E, a partir da densidade eletronica p(r). Eles
propuseram um conjunto de equacao, conhecidas como equacédo de Kohn-Sham,
nos quais hd uma substituicdo de um sistema de particulas interagentes por um
sistema de particulas ndo interagentes submetidas a um potencial arbitrario, que
produz as condi¢Bes do sistema interagente. Essa alteracdo é feita considerando o
fato que em ambos os sistemas interagentes ou n&do , a densidade eletronica nao
muda, garantindo a simplicidade da solug&o para um sistema néo-interagente.

Sabendo que o funcional da densidade para energia eletrdnica total contém

basicamente trés termos: a energia cinética (T[p]), a interagdo (U[p]), e o

potencial (V [p]).

E[p]=T[p]+V[p]+V]p] 37

podemos obter o esquema de Kohn-Sham.

Primeiramente a energia cinética pode ser dividida em dois termos: de

particulas independentes T;[p] e de correlagdo T.[p]. O funcional de energia

cinética de particula independente T;[p] é dado por:

. 38
T [P =T, (1 (1) =5 2 (V4 0, 9

onde a fungéo de onda total y é trocada pela funcdo de onda de cada particula ¢,

visto que se trata da energia cinética de um sistema de particulas independentes,

uma aproximacao bastante razoavel uma vez que a funcdo de onda total € muito
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complexa e agrega efeitos de muitos corpos. Em contra partida, a energia cinética

de correlagdo, que equivale a diferenca entre energia cinética total e T [p] é dada

por:

Te[P]=T[r]-Ts[p] (39)

A energia de interacdo, U , que corresponde a soma das interacdes elétron-

elétron, tem como parte principal a energia de Hartree, denotada por U, [ p],
Lo L0p(r) (40)
e
onde p(r)é a densidade eletronica na posicéo r. Essa expressao, fornece a energia

de interacdo eletrostatica classica entre os elétrons, ou seja, a interacdo entre cada

elétron e a densidade média de carga de todos os elétrons do sistema. A diferenca

decorrente da substituicdo de U por U, , € denotada por U,_,e dada por:

U..[p]=U[p]-Uy o] @)

Assim podemos reescrever o funcional (Equacdo 37) como:

E[p]=T, [} +U, []+V o]+ E. [o], 2)

onde E, [p]é a energia de troca e correlagdo, que corresponde a diferenca de

energia decorrente da substituido de T[p] por T;[p] e de U[p] por U,[p], ou
seja:

B [P]=(TLP]=-Ts[])+(U [p]-Vu [P]) =Te[p]+ Uy []: (43)

A energia de troca e correlagdo envolve toda a diferenca decorrente da

substituicdo do sistema interagente por um sistema néo interagente. Em geral
escreve E,[p]=E,+E, sendo E, aenergia de troca e E, a energia de correlacéo.

Levando em consideracdo os principios da DFT, tomaremos o minimo da

Equacdo 42, com relacdo a densidade p(r):
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E[p] _Ts[p], V], Vulp], Eclr]_, (44)
op(r)  op(r) op(r)  op(r)  op(r)

oE [,0] _ 0T [p] ) (45)
op(r)  op(r) +olp.r]+o,[pr]+oc[pr]=0,

onde v[p,r]|=0V[p]/op(r) é o potencial produzido pelos nicleos dos atomos do
sistema, v, [p,r]=0U,, [p]/dp(r) é o potencial de Hartree e v, [p,r]=0E,[p]/op(r)

€ o potencial de troca e correlacéo.
Para um sistema nao interagente (composto por particulas independentes),

de densidade eletrbnica é dada por p,. Nesse caso, sO ha a energia cinética de

cada particula Tg e ndo ha o termo de interagdo em U . Entdo:

Es [ps ] =Tq [ps ] +V [ps ] (46)

Minimizaremos também a Equac¢éo 46 assim como na Equacéo 44.
Es[p] _aTs[p]  V[p] (47)

ops(r)  dps(r)  ops(r)

aEs[ps]:‘aTs[ps]+U [p,r]zo. (48)
9ps (1) ops (1) i

Com ug[ps,r]=2V[ps]/dps(r) sendo o potencial arbitrario, escolhido de

maneira conveniente, de forma a reproduzir, no esquema Kohn-Sham, o sistema
interagente.

Kohn e Sham usaram o potencial v, (r) arbitrario, em sistemas interagentes,
com o objetivo de determinar a densidade do estado fundamental do estado
interagente. Em ambos os sistemas, a densidade eletrbnica € a mesma, ou seja,

ps(r) = p(r). Comparado as Equacdes 45 e 48 temos:

vs[po.r]=o(r)+o,[p.r]+o.[po.1]. (49)
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A Equacéo 49 calcula o potencial que deve ser escolhido para um sistema
nao-interagente reproduza o sistema interagente.

O sistema nao-interagente pode ser resolvido facilmente, pois € um sistema
de particulas independentes. Resolvendo a equacéo de Schrddinger correspondente
para cada particula:

o, (50)
{%V +0; [p,r]}mr)wﬁ.(r),

Onde a densidade eletrénica, o(r) é obtida por:

S 51
p(r)=ps(r) =2 Tilal . o

com f, é a ocupacéo do i-ésimo orbital, portanto pode ter valor de 0 ou 1.

Sintetizando, o esquema de KS consiste na seguinte rotina: inicialmente é
atribuido um valor inicial arbitrario para a densidade eletrénica, que determina o
potencial arbitrario, que por sua vez determina um autovalor da energia e 0s
correspondentes autoestados que geram uma nova densidade eletrénica. Por sua
vez essa densidade eletronica entra no processo como um novo valor inicial
determinando um novo valor de potencial e assim sucessivamente, até que ap0s um
determinado numero de iteracfes, os autovalores de energia e de densidade

eletrdnica convergem para seus respectivos valores estacionarios "*.

2.4.6 Aproximacdao para energia de Troca e Correlacao

O formalismo apresentado por KS para tornar aplicavel a Teoria do Funcional

de Densidade era uma opcéao bastante robusta, entretanto, havia uma grande lacuna
inerente ao termo de energia de troca e correlagéo, (EXc [p]) Desta forma para
tornar solluvel as equacdes de KS era necessario propor equagfes empiricas para

este termo. Entre as aproximacbes mais utilizadas para este termo esta a

Aproximacdo da Densidade Local (LDA) que se baseia na representacdo do



33

potencial de troca e correlagdo com carater local, ou seja, considera que a
densidade eletronica possui pouca dependéncia somente com a posi¢ao.

Entretanto, estes métodos ndo foram suficientes para descrever sistemas
moleculares com uma precisao quimica quantitativa. Para contornar estes problemas
foram desenvolvidos os funcionais hibridos que combinam as Aproximacfes de
Gradiente Generalizado para a parte da correlacéo e os termos de HF para a parcela
de troca, entretanto, tal procedimento implica na adocdo de parametros empiricos
para cada termo, como € o caso do B3LYP, um dos funcionais mais bem sucedidos

da atualidade .
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CAPITULO 3 - DETALHES COMPUTACIONAIS

3.1 Coordenadas de Reacao

Para o0 estudo de mecanismos de reacbes quimicas € necessario,
primeiramente, que se faca uma definicho das coordenas de reacdo. As
coordenadas de Jacobi sdo comumente usadas para descrever sistemas reacionais.

A Figura 9 mostra essa possibilidade para sistemas de quatro atomos.

Figura 9: Representagéo das coordenadas de Jacobi comumente usada para sistemas de quatro atomos.

Na Figura 9, d; e d, sé@o os vetores de posicao da interacao diatbmicae R é o
vetor posicdo dos dois centros de massas AB e CD.
Usando como base as coordenadas de Jacobi, foram definidas as

coordenadas R e v, onde:

R= dOBr (52)
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v =0y —doy (53)

Estas coordenadas podem ser observadas na Figura 10.

v = dup~don

R = dog:

Figura 10: Coordenas definiadas para o estudo da reagdo OH + HBr, em queV =0, 5. — 0o, e R=dgg, .

Assumindo que atomo de bromo e o atomo de oxigénio sdo muito mais
pesados que o atomo de hidrogénio, o centro de massa da molécula de HBr esta
muito proximo de Bromo e no radical OH estara muito proximo de O. Portanto, afim
de uma simplificacdo, foi considerado que a coordenada R é dada pela distancia
entre os atomos de Bromo e Oxigénio.

A coordenada v mostrara se, durante a reacdo, houve a transferéncia do

hidrogénio do HBr para o radical hidroxil. Como pode ser visto na Equacao 53, v €

definido como a distancia entre H;-Br menos a distancia O-H; e, portanto, quando v
for maior que zero a distancia H;-Br € maior que a distancia O-H;, a qual
corresponde a configuracéo de produtos, quando v for menor que zero teremos que
a distancia O-H; € maior que a distancia H;-Br e a configuracdo dos reagentes €

observada.
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3.2 Procedimento Computacional

Para um melhor entendimento do mecanismo da reacdo entre o radical
hidroxil e o brometo de hidrogénio torna-se necessario a escolha de um método que
considere alguns fenbmenos quéanticos, como, por exemplo, a formagéo e quebra de
ligacbes quimicas. Considerando este fato optamos, neste trabalho, pela dindmica
molecular quantica.

Atualmente, um numero muito grande de trabalhos tem sido realizado
utilizando a Dinamica Molecular de Car-Parrinello, uma vez que possui um custo
computacional baixo. Testes preliminares foram feitos utilizando a CPMD, no
entanto, ndo foi possivel controlar a adiabaticidade do sistema. A alternativa
encontrada foi a dindmica molecular de Born-Oppenheimer que mesmo
demandando maior custo computacional, mostrou ser o melhor método, uma vez
gue a minimizacdo dos orbitais de KS é feita a cada novo passo da dinamica.
Resolvendo o problema do controle da adiabaticidade do sistema e, diferentemente
do procedimento DMCP, ndo tem a necessidade de ajustar parametros para a
dindmica (a exemplo da massa ficticia dos elétrons).

Para a realizacdo das simulacdes foram elaboradas caixas cubicas de 10 A
de aresta, obedecendo as condi¢cfes periddicas de contorno. Dentro da caixa foram
colocados uma molécula de HBr e um radical OH. As dindmicas foram feitas para um
total de 24 configuracdes iniciais em baixas e altas energias. As distancias entre o
atomo de Bromo e o atomo de Oxigénio (R), entre hidrogénio H; e o Oxigénio

(dy, o), € 0s angulo H;-O-H; e Br-H;-O foram diferentes para cada configuracao. As

caracteristicas de cada uma das configuracdes iniciais podem ser vistas na Tabela
2.



Tabela 2: Dados Geométricos das 24 configuragdes iniciais
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Configuracéo

inicial H1-O-Hz Br-H:-O R dy o H>-O-H1-Br
1 34,64 124,63 4,25 3,23 -17,92
2 138,52 126,39 3,35 2,26 9,32
3 21,87 97,50 2,99 2,41 -42,23
4 34,71 124,58 4,25 3,23 -17,83
5 138,51 126,36 3,96 2,90 9,28
6 149,96 114,74 2,75 1,79 12,24
7 148,00 116,74 2,60 1,58 11,54
8 69,45 16,49 2,50 3,88 154,67
9 69,46 15,07 2,00 3,38 167,97
10 76,94 50,24 2,00 2,59 60,85
11 110,15 141,65 3,00 1,70 121,84
12 138,62 22,49 2,50 3,79 97,66
13 147,97 12,44 2,00 3,41 173,26
14 37,08 116,05 3,00 2,05 44,89
15 58,08 17,59 3,00 4,37 -106,27
16 90,04 76,36 3,00 1,89 53,30
17 55,31 21,04 3,00 4,33 99,06
18 35,12 140,26 3,50 2,24 89,99
19 113,83 94,46 3,20 2,73 -121,86
20 104,54 52,23 3,20 3,88 -162,85
21 85,13 71,52 3,20 3,35 103,63
22 113,80 105,71 3,20 2,47 -69,13
23 116,97 106,64 3,87 3,18 -176,22
24 158,50 146,70 3,30 2,03 171,00

A minimizacdo da funcdo de onda foi realizada utilizando o funcional LDA

(aproximacao de densidade local ), que foi escolhido devido a sua capacidade de

descrever sistemas com elétrons desemparelhado, no caso, o radical hidroxil.

Utilizamos o funcional PBE (Perdew—-Burke—Ernzerhof) em conjunto com os

pseudopotenciais de norma conservada de Martin-Trullar, onde os elétrons de

valéncia sédo descritos por ondas planas com energia de corte fixada em 70 Ry. As

simulagfes dos 24 sistemas foram realizadas no ensemle canénico (NVT), em que

as temperaturas eram controladas em torno de 50 K(baixas energias) ou 500 K


http://link.aip.org/link/?JCPSA6/122/234102/1
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(altas energias) com a ajuda do termostato de Nosé-Hoover Ultra, onde €
adicionado um termostato para cada espécie. A frequéncia do termostato foi
definida em 2200,0 cm™.

Foram simulados um total de 2 ps. O tamanho do passo foi fixado em
0,049638fs. Para os casos onde a reagdo nao ocorreu neste intervalo de tempo, o
sistema era descartado para analise. Para a estudo dos estados de transi¢éo, foi
considerado que a coordenada v=0,2 seria a que melhor o representaria. Essa

consideracao foi feita baseada nos resultados obtidos por Liu e colaboradores ?°, no
qual no estado de transi¢éo, v =0, —d., =0,2 A.

As simulacées de DMBO foram feitas utilizando o programa CPMD e para a
visualizacdo das trajetérias o Software Visual Molecular Dynamics (VMD) foi
empregado, que além de visualizar a trajetéria do sistema e faz algumas analises

dos dados geométricos calculados.

3.3 Calculos da Energia Livre

Para obter a energia de Gibbs partiremos da seguinte relacéo termodinamica

3)->
or ),

onde G é a energia de Gibbs, T a temperatura absoluta e S a entropia do sistema
dada por:
S=K,InW (55)

onde, W é definido como o nimero de microestados acessiveis. Substituindo 55 em

54 e resolvendo a equacgao diferencial, obtemos:

G =—K,T InW. (54)

Temos uma equagdo que correlaciona energia livre e numero de
microestados acessiveis. O numero de microestados acessiveis pode ser obtido a
partir da integral da densidade de probabilidade do sistema estudado. Adequando a

Equacéo 54 ao sistema de estudo, temos:
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G=-K,TIn U P(R,v)dR]. (55)

A Equacéo 55 sera utilizada para se determinar o comportamento da energia
de Gibbs na reacao de estudo.



40

CAPITULO 4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Parametros Geomeétricos

Foram feitas 24 dindmicas da reacdo entre o radical OH e o HBr. As
dindmicas partiram com configuracdes iniciais diferentes, conforme a Tabela 2,
utilizando baixas (50 K) e altas energias (500 K). A baixas energias, 14
configuracg@es iniciais levaram a formacdo de 4gua e Br e em altas energia essa
observacédo foi encontrada em 17 configuracbes. Em todas as analises individuais
das dinamicas utilizaremos como exemplo as que partiram das configuracdes inicias
2, 4 e 6. Essa escolha deve-se ao fato de que ambas apresentam caracteristicas
geométricas bem diferentes umas das outras e no decorrer da dindmica e
conseguem representar varios fenbmenos observados como um todo e, portanto,
foram tidas como os melhores exemplos.

A dindmica da transferéncia do hidrogénio da molécula de HBr para o radical
OH, pode ser observada através da variacdo das distancias entre o atomo de
hidrogénio H; e o atomo de Bromo da molécula HBr e a variagdo da distancia entre
este mesmo atomo de hidrogénio e o atomo de oxigénio do radical hidroxil, em

funcdo do tempo da dindmica. Sendo assim:
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Altas Energias
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Figura 11: Variacao das distancias Hi-O e Hi-Br em fun¢éo do tempo de dindmica. a) Configuragcéo 2 a baixas

energias , b) configuracdo 2 a altas energias, c) configuracdo 4 a baixas energias, d) configuracdo 4 a altas

energias, e) configuracdo 6 a baixas energias e e) configuracao 6 a altas energias.
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Pela analise das Figuras 11la-f, podemos observar que a distancia H;-O tende
a diminuir com o passar do tempo, ou seja, as moléculas de brometo de hidrogénio e
o radical hidroxil vdo se aproximando até o instante em que ocorre a transferéncia do
atomo de hidrogénio H; para o radical hidroxil. Depois que a reacdo ocorre a
distancia H;-O fica aproximadamente constante, variando em torno de 1,0 A. Ja a
distancia H;-Br, no comeco da simulacdo tem uma pequena variagdo em torno de
1,47 A, que é a distancia intermolecular da molécula de HBr, e depois de certo
tempo essa distancia vai aumentando consideravelmente. No momento da
transferéncia do atomo de hidrogénio para o radical hidroxil as distancias H;-Br e
H;-O possuem aproximadamente o mesmo valor e a partir deste instante é possivel
observar a formacao da ligacdo O-H e da quebra da ligacdo H-Br.

De modo geral, as reacfes a altas energias demoram mais para acontecer.
Por exemplo, na configuracé@o 2 a baixas energias a rea¢do ocorre aproximadamente
em 0,15 ps, ja a altas energias a reacdo acontece aproximadamente em 0,75 ps.
Em contra partida, se os reagentes estdo muito proximos, como na configuracao
inicial 6, a reacdo ocorre quase que instantaneamente, em torno de 5 fs, e
praticamente ndo ha diferenca no tempo de formacgéo de produtos para alta e baixas

energias.

4.2 Analise das Trajetorias

Através das coordenadas R e v € possivel ter um perfil das trajetérias das
dindmicas. Por meio dessa andlise, podemos observar a trajetérias que conectam

reagentes a produtos. As principais trajetérias estdo mostradas nas Figuras 12a-f.



Baixas Energias Altas Energias
a <
) Configuragéo 2 b) Configuragéo 2
36
341
321
33}
2 g sof
x @
1] L (]
E 3,0 g 28
(5] [ =
s 3
S 5 26|
O [=3
27+ o
24 L
221
2'4 -I1 (IJ ; ; ; 1 L 1 1 1 1
i 3 2 -1 0 1 2 3
Coordenada v (A)
Coordenada v (A
C) d) vA)
Configuragéo 4 Configuracéo 4
50
40 |- 45 1
< L 40+
x 35+ o
3 S
@ Sas5)
@ @
B B
9 30 s}
(=2 o
(&) O 30t
25 25+
1 1 1 1 1 | 1 1 1 1 1 1
2 % | 0 1 2 3 4 3 2 -1 0 1 2 3
Coordenada v (A) Coordenada v (A)
e) Configuragéo 6 f) Configuragéo 6
30 12
29 + 10
< 28} < 8f
x x
© [ ©
3 s
S 27t S 6t
(] (0]
& g
[o] o
o] o]
O 26f O a4}
25 Pk
1 1 1 1  § 1 1 1 I 1 1 1 1
05 00 05 10 15 20 25 2 0 2 4 6 8 10
Coordenada v (A) Coordenada v (A)

Figura 12: Relacdo entre as coordenadas R e v em func@o do tempo de dindmica. a) Configuracéo 2 a
baixas enerigas , b) configuragéo 2 a altas energias, c) configuragdo 4 a baixas energias, d) configuracéo 4 a

altas energias, e) configuragéo 6 a baixas energias e e) configuracao 6 a altas energias.
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Avaliando as Figuras 12-a 12-c e 12-e, podemos observar que os reagentes
parecem percorrer uma trajetéria a favor da formagcdo de produtos. A baixas
energias, a geometria inicial dos reagentes é um fator importante para que a reacao
ocorra. Ja, em altas energias, ou seja, nas Figuras 12-b, 12-d, os graficos mostram
que a formacédo de produtos ndo depende da geometria inicial. Isso € devido ao fato
de que a reacao para altas energias demora muito tempo para acontecer, ou seja, 0
sistema praticamente perde a memoria da geometria inicial, pois, durante a dinamica
reacional os reagentes seguem uma trajetOria aleatdria até o momento em que
apresentam um arranjo necessario para que a reacao ocorra. Na configuracdo 6 os
reagentes ja estdo proximos o suficiente para que a reacdo ocorra e portanto o

fendbmeno anteriormente discutido ndo é observado.

4.3 Anadlise de Todas as Trajetorias

As trajetorias em que foi possivel observar a formacédo de agua e Bromo séo
devido as configuracdes iniciais: 2, 3, 4 6, 7, 11, 14, 16, 18, 19, 20, 22, 23 e 24 .
Essas 14 trajetdrias que levaram a formacgdo de produtos a baixas energias podem
ser observadas na Figura 13. Como podemos analisar, as configuragdes partem de

diferentes geometrias e seguem caminhos distintos.
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Figura 13: Trajetdrias que levaram a formagéo de produtos a baixas energias.

O grafico mostrado na Figura 13 indica que para baixas energias a reacao de
transferéncia do hidrogénio do HBr para o radical OH, procede por diferentes
caminhos: os reagentes partem com geometrias diferentes e ndo passam pelo
mesmo estado de transicdo (deve-se considerar que o estado de transicdo esteja
proximo de v=0), além disso, na formagéo de produtos, podemos ver que em alguns
casos, o0 Bromo formado tende a se afastar muito da molécula de agua e em outros
este comportamento nao é observado.

Para altas energias a formacéo de produtos foi observada nas trajetorias que
séo devido as configuragdes iniciais: 2, 4, 6, 7, 9, 10, 11, 12, 13, 15, 16, 17, 19, 20,

22 e 24. Totalizando 17 trajetorias, que podem ser observadas na Figura 14.
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Figura 14: Trajetdrias que levaram a formagédo de produtos as altas energias.

Quando sobrepomos todas as trajetérias a altas energias, claramente pode-se
notar que o0s reagentes seguem trajetorias aleatdrias. Nao ha um principio de
orientacdo e eles percorrem caminhos distintos até 0 momento em que possuem
uma orientacdo favoravel a ocorréncia da reacdo. Quando olhamos com mais
atencdo, para a coordenada v préxima de zero pode-se observar que os caminhos
de reacdo também ndo passam pelo mesmo estado de transicdo, como mostrado na
Figura 15.
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Figura 15: Trajetdrias que levaram a formacéo de produtos a altas energias, para -1<v< 1, 2.
4.4 Trajetorias em Relacdo ao Angulo H,-O-H,

Trajetérias que levam em consideracdo a evolucdo de angulos sdo muito
importantes para compreender mecanismos de reagfes. Através da sua analise
podemos observar com que angulo a reacdo ocorre e se ha a possibilidade
processos que contabilizem a orientacéo de reagentes.

Levando em consideracdo a evolugdo do angulo H,-O-H;, tomaremos como

exemplo as trajetorias para dinamicas que partiram das configuracoes 2, 4 e 6.
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Altas Energias
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Figura 16: Relac&o entre a coordenadas v e o angulo H,-O-H; em fungéo do tempo de dindmica. a)

Configuracéo 2 a baixas enerigas , b) configuragdo 2 a altas energias, c) configuragéo 4 a baixas energias, d)

configuracéo 4 a altas energias, e) configurac@o 6 a baixas energias e e) configuragéo 6 a altas energias.



49

A Figura 16 apresenta as trajetérias das dinamicas para a reacdo OH + HBr,
em relacdo a coordenada v e a coordenada do angulo H,-O-H; . Pela analise das
figuras podemos ver como esse angulo varia no decorrer da reacao e qual o valor
desse angulo no momento da abstracdo do hidrogénio. Como podemos notar nas
Figuras 17 e 18, o angulo H,-O-H; no momento da reacdo € aproximadamente 110
°. Novamente podemos observar que para altas energias a configuracdo inicial
perdida no momento da reagao.

Os graficos com todas as trajetérias que levaram a formacdo de agua e
bromo estdo mostrados nos graficos das Figuras 17 e 18, para baixa e altas

energias, respectivamente, para o angulo H,-O-H;.
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40 |

20 |-

Coordenada v (A)

Figura 17: Trajet6ria para todas as dindmicas que levaram a formagéo de produtos, em relagdo a coordenada v,

em Angstrom,e a varia¢do do angulo H»-O-H;, em graus, para baixas energias.
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Figura 18: Trajetéria para todas as dinamicas que converteram a formagdo de produtos, em relagdo a

coordenada v, em Angstrom,e o variacao do angulo H»-O-H;, em graus, para altas energias.

Fazendo uma comparacdo entre as trajetérias para baixas e altas energias,
novamente podemos chegar a conclusdo de que os processos a baixas energias
seguem um processo de orientacdo e em altas energias esse processo € totalmente
aleatério. Uma rapida andlise descritiva dos angulos proximos ao estado de

transicdo, v =0,2 podem ser vistos na Tabela 3.

Tabela 3: Analise descritiva do angulo H,-O-H; no estado de transicdo, para v =0, 2, para baixas energias e
Altas Energias.

Angulo H,-O-H,

Menor valor Maior valor Média Desvio Padréo
Baixas energias 97,01 124,94 107,01 7,95
Altas energias 92,34 143,45 109,23 14,38
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Essa analise descritiva nos mostra que préximo do estado de transicdo, a
altas energias, o angulo H,-O-H; tem uma maior variagdo entre as trajetdrias quando
comparado com os resultados obtidos a baixas energias. O desvio padréo desse
angulo é 14,37° para altas energias e de 7,95° para baixas energias. Comparando a
média desses angulos com os resultados obtidos por Liu e colaboradores %
podemos ver que os resultados que foram obtidos neste trabalho estdo em perfeito

acordo com os resultados obtidos por eles, conforme pode ser visto na Figura 2.

4.5 Trajetorias em Relacdo ao Angulo Br-H;-O

Essa trajetéria mostra a variacdo do angulo Br-H;-O com a coordenada v. As

principais trajetérias podem ser observadas na Figura 19.
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Figura 19: Evolugdo do angulo Br-H1-O em fungdo da coordanada v. a) configuracdo 2 a baixas enerigas , b)
configuragcédo 2 a altas energias, ¢) configuracdo 4 a baixas energias, d) configuracdo 4 a altas energias, e)

configuragdo 6 a baixas energias , e€) configuracdo 6 a altas energias.
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Essa trajetdria mostra a variagdo do angulo Br-H;-O em relacdo a coordenada
v. Para baixas energias, o angulo Br-H;-O parece evoluir para uma orientagdo a
favor da formacédo de produtos. Além disso, as trajetérias séo diferentes partindo das
diferentes configuracdes inicias. Para trajetoria partindo da configuragdo 2 o angulo
Br-H;-O proximo do momento da transferéncia do hidrogénio € em torno de 160°,
enquanto que partindo das configuracfes 4 e 6 o angulo fica proximo € de 170° e
140°, respectivamente. Esse resultado explica as diferentes geometrias observadas
no gréfico da trajetéria R por v para baixas energias e altas energias. Ja para altas
energias o angulo Br-H;-O parece nado ter uma grande variacdo no momento da
reacao.

A fim de compreender melhor como ocorre a evolugdo desse angulo no
sistema como um todo, foram plotadas nas Figuras 20 e 21 todas as trajetérias que

levaram a formacédo de produtos para baixas e altas energias, respectivamente:
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Figura 20: Evolucdo do angulo Br-H1-O em funcéo da coordanada v para todas as trajetorias que converteram

a fomacédo de produtos a baixaa energia.
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Figura 21: Evolucdo do angulo Br-H;-O em fungédo da coordanada v para todas as trajetorias que levaram a

fomacao de produtos a altas energias.

Pela andlise das Figuras 20 e 21 podemos ver que o angulo Br-H;-O tem uma
grande variacdo entre as trajetérias, tanto a altas como para baixas energia. Um
olhar mais atento nas trajetérias da Figura 20 (baixas energias) pode-se observar
gue as configuracdes iniciais 4, 23 e 24 parecem levar a formacdao de um
intermediario, em -1,5<v <0, onde as trajetérias parecem nao evoluirem, ficando
confinada a um angulo em torno de 170°. O mesmo nao pode ser observado para as
dinAmicas que ocorreram em altas energias, em nenhum dos casos parece haver a
formacao de intermediarios. Uma simples analise descritiva dos angulos préximos ao

estado de transicdo,v =0,2 podem ser vistos na Tabela 4.
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Tabela 4: Analise descritiva do &ngulo Br-H;1-O no estado de transicdo, V = 0, 2, para baixas e altas energias

Angulo Br-H;-O

Menor valor Maior valor Média Desvio Padrao
Baixas energias 123,43 173,72 150,72 15,75
Altas energias 114,99 169,56 147,06 15,51

O angulo Br-H;-O do estado de transicdo tem média e desvio padrdo
semelhante tanto para alta como para baixas energias. Sendo que a média
encontrada fica proximo dos 150°. Através da comparacdo com a Figura 2, podemos
ver que esse resultado esta de acordo com os obtidos por Liu e colaboradores®.

4.6 Trajetdrias em relagcdo angulo Cone Reativo

Os resultados experimentais dos estudos de orientacéo para a reacdo OH +
HBr feitos por Tsai e colaboradores 2 mostraram que o ataque pelo oxigénio do
radical OH é mais favoravel que o ataque do hidrogénio por um fator de 4,3+2,3 e
com base nesse resultado eles propuseram um angulo aceitavel para que a reacdo
ocorra, que era de 117+13° como pode ser visto pela area escura da Figura 3.
Desta forma plotamos os graficos para baixa e altas energias e analisamos se para
aquelas trajetorias onde ocorreu a reacao, o angulo aceitavel estava dentro de cone
reativo, ou seja, no momento da reacdo, o angulo suplementar de H2-O-H1 tem que
ser menor que 117+13°.
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Figura 22: Evolugdo do angulo aceitavel em fungdo da coordanada v para todas as trajetorias que

converteram a fomagé&o de produtos a baixas energias.
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Figura 23: Evolucdo do angulo aceitavel em funcdo da coordanada v para todas as trajetorias que

converteram a fomagao de produtos a altas energias.
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Os graficos mostrados nas Figuras 22 e 23 mostram que em ambos 0s casos,
as dinamicas estdo em completo acordo com os dados experimentais para a
orientacdo do radical OH (ver Figura 3). Tanto para baixas quanto para altas
energias, proximo do estado de transi¢cdo, o angulo aceitavel esta dentro do cone
reativo. Mostrando que realmente, para que a reacao ocorra, esse angulo nado pode
ser maior que 117+13°.

4.7 Analise da Energia Livre do Sistema

A energia livre dos sistemas foi calculada utilizando a Equacédo 55. Foram
usadas todas as trajetdrias que levaram a formacdo de produtos para alta e baixas
energias para determinar a densidade de probabilidade das configuracées no
decorrer das trajetorias. Os graficos de energia livre para baixas e altas energias

podem ser vistos nas Figuras 24 e 25, respectivamente.
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Figura 24: Perfil da energia livre para o sistema a baixas energia.
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Figura 25: Perfil da energia livre para o sistema a altas energias.

O software Statistica 7.0 foi utilizado para a construcdo dos gréaficos. Este
software faz um ajuste estatistico para regides externas a trajetoria calculada e esse
ajuste pode levar a conclusdes erradas e, portanto, a andlise desses graficos deve
se atentar somente para as regiées proximas as trajetérias das dinamicas.

O grafico da Figura 24 mostra como a energia livre do sistema se comporta
durante a reacdo a baixas energias. Como podemos ver a superficie apresenta
pocos de energia, sendo que algumas trajetorias passam por esses pocos indicando
a formacdo de complexos intermediarios. Mas também existem aquelas trajetorias
gue seguem normalmente passando por uma barreira energética. Portanto varios
caminhos com comportamentos energéticos diferentes sdo observados para o
sistema com baixas energias. A fim de compreender melhor esses mecanismos,
torna-se interessante uma analise individual do comportamento da energia livre para
a trajetoria que partiu da configuragdo 2 (Figura 26).

£
5
i
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Figura 26: Perfil da energia livre para a trajetéria que partiu da configuragcdo 2 em baixas energias.

Podemos ver na Figura 26, que essa trajetéria passa por um poco de energia

quando -0,5<v <0, indicando a formacdo de complexos intermediarios. Logo em

seguida h& a formagédo de um estado de transi¢cdo que apresenta energia menor que
0S reagentes.

As trajetOrias as altas energias, possuem praticamente o mesmo perfil de
energia livre, em que o estado de transicdo tem energia maior que 0s reagentes.
Diferentemente do sistema a baixas energias, neste processo ndo ha formacéo de
complexos intermediarios. Esse fenbmeno é explicado baseado nessa alta energia
do sistema, onde as moléculas ndo conseguem se orientar e desfavorecem a
formagéo do complexo.

Com base nesses resultados podemos inferir sobre 0 comportamento cinético
da reacéao entre o radical hidroxil e o brometo de hidrogénio. A dependéncia negativa
da temperatura nessa reacdo pode ser explicada baseada em dois fendmenos. A
baixas energias foi observado que os reagentes tendem a se orientar a favor da

formacdo de produtos e que por isso a reagcdo ocorre em menor tempo, também

analisamos que varios caminhos séo viaveis para formacao de agua e bromo, e que
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algumas dessas trajetorias passam por pocos energéticos, definidos como
complexos intermediarios, antes de passarem pelo estado de transicéo.

Portanto, a maior taxa de reacdo observada em temperaturas baixas parece
estar relacionada a esses dois fendmenos, uma vez que para altas energias 0s
reagentes ndo passam por intermediarios e nem tendem a se orientar para formar

produtos.
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5-CONCLUSOES

Esse trabalho utilizou a dindmica molecular de Born-Oppenheimer para o

estudo da reacdo entre o radical hidroxil e a molécula de brometo de hidrogénio,

tentando mostrar a origem da energia de ativagcdo negativa. Nossas conclusdes

seguem abaixo:

v

As reacdes a baixas energias acontecem mais rapido e sédo altamente
dependentes da orientacéo e da configuracgédo inicial para que a reagao
ocorra. Para altas energia os graficos mostraram que a formacdo de
produtos ndo depende da orientacdo e da geometria inicial, seguindo
configuracdes aleatorias;

Pela andlise do angulo aceitavel, mostramos que nossos resultados
estdo em completo acordo com os trabalhos experimentais de feixe
molecular cruzado;

Somente para baixas energias foi encontrado um mecanismo que se
processa via abstracdo direta do hidrogénio por meio de formacéo de
complexos, onde o estado de transicdo tem energia menor que 0S
reagentes.

Para altas energias, em todos os caminhos analisados, ndo héa
formacdo de complexos e os estados de transicdo tem energia maior
gue os reagentes;

Mostramos que a energia de ativacao negativa esta baseado em dois
fendbmenos, ou seja, a energia de ativacdo negativa € consequéncia
de problemas de orientacdo e formacédo de complexos intermediarios

com poco energetico.
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