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“Nothing in life is to be feared; it is only to be understood.
Now is the time to understand more, so that we may fear less.”
— MARIE CURIE



Resumo

A Atmosfera de Tita é majoritariamente composta por nitrogénio (98%), metano e hidro-
carbonetos e possui uma temperatura média de aproximadamente 100 K. Tais elementos
quando expostos a fontes energéticas podem produzir compostos organicos como a metila-
mina (CH3NH, - ainda néo detectada em Tita), assim como promover sua fotodissociagao.
Reagoes, processos fisicos e quimicos sao estudados via modelagem atmosférica, onde des-
tacamos o trabalho de Krasnopolsky, um modelo fotoquimico que considera a quimica
neutra e ionica, além de sugerir duas reagoes para a molécula de interesse: uma de forma-
¢ao e outra de decomposicao da metilamina. A metilamina é uma molécula que participa
da sintese de aminoacidos e outras biomoléculas; esta presente em nuvens moleculares, re-
gioes de formacao estelar, cometas, nebulosas. Estuda-la pode nos ajudar a compreender
a formacao de elementos organicos complexos e a evolugao quimica dos ambientes na qual
estd presente. O objetivo desse trabalho foi estudar as propriedades termoquimicas e ciné-
ticas, para temperaturas de 70 K a 2000 K, de etapas elementares sugeridas envolvendo a
formacao e a decomposicao da metilamina empregando métodos de estrutura eletronica e
cinética quimica. O primeiro caminho reacional (R,) comega com os reagentes CHy, NHy
e NH formando CHsNH; e NH (sem barreira) que podem reagir e formar CH3NH; e N
com uma barreira de 6,1 kcal - mol™!. O segundo caminho (R;) tem como reagentes CHj
e 2NH que também sem barreira formam CH3NH e NH que reagindo também formam
CH3NH, e N se vencerem uma barreira de 3,8 kcal - mol~!. Onde para a estabilizacao
das espécies CHyNH, e CH3NH é necessario um corpo inerte para dissipar energia. Os
coeficientes de velocidade a 100 K sdo, 3,6x107%(R,1), 2,5x10718(R,0), 4,7x10747(R,3)
e 3,8 x107 (Ry1), 6,5x107'7 (Ryy), 3,1x107%(Ry3) em cm? - molécula™" -s~1. As reagdes
3. molécula - s~ a 2000 K.

A partir dos resultados obtidos, chegamos a conclusao de que os caminhos reacionais pro-

com barreira apresentam a ordem de grandeza de 107!3 cm

postos podem ser incluidos no mecanismo da modelagem da atmosfera de Tita, gerando

sua devida contribuigao.



Abstract

Titan’s atmosphere is primarily composed of nitrogen (98%), methane, and hydrocarbons,
with an average temperature of approximately 100 K. When exposed to energy sources,
these elements can produce organic compounds such as methylamine (CH3NH, - which
has not yet been detected on Titan), as well as induce its photodissociation. Reactions,
as well as physical and chemical processes, are studied through atmospheric modeling.
Notably, Krasnopolsky’s photochemical model considers both neutral and ionic chemistry
and suggests two reactions involving the molecule of interest: one for the formation and
another for the decomposition of methylamine. Methylamine is a molecule that parti-
cipates in the synthesis of amino acids and other biomolecules; it is found in molecular
clouds, star-forming regions, comets, and nebulae. Studying it can help us understand the
formation of complex organic compounds and the chemical evolution of the environments
where it is present. The objective of this work was to study the thermochemical and ki-
netic properties of suggested elementary steps involving the formation and decomposition
of methylamine, for temperatures ranging from 70 K to 2000 K, using electronic structure
methods and chemical kinetics. The first reaction pathway (R,) starts with the reactants
CH,, NHs,, and NH, forming CHsNH, and NH (without a barrier), which can react to
form CH3NH, and N, with an energy barrier of 6.1 kcal - mol~!. The second pathway (R;)
involves CH3 and 2 NH as reactants, which also form CH3NH and NH (without a barrier);
these can further react to form CHsNH, and N, with a 3.8 kcal - mol~! barrier. Where
the stabilization of the species CHyNHy and CH3NH requires an inert body to dissipate
energy. The rate coefficients at 100 K are 3.6x107% (Ry1), 2.5x10718 (Ryg), 4.7x10747
(Rg3), and 3.8x107% (Ryy), 6.5x10717 (Ry), 3.1x107% (Ry3) in cm?® - molecule™ - s71.

3 -1 at

Reactions with barriers have a magnitude on the order of 10~ cm? - molecule™ - s
2000 K. From the results obtained, we concluded that the proposed reaction pathways
can be included in the modeling mechanism of Titan’s atmosphere, generating their due

contribution.
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1 Introducao

Em 1655, Christiaan Huygens apontou seu telescopio para o céu e descobriu que Sa-
turno, além de possuir anéis, contém uma grande lua — Tita, fato por ele descrito pela
primeira vez em: De Saturni Luna Observatio Nova, publicado no ano seguinte (1). Pouco
tempo depois, um jovem nascido em Perinaldo, Italia, em 1625, conhecido por Giovanni
Domenico Cassini, realizou estudos sobre Saturno e suas luas, como Tita, caracterizando-a
como a maior, além de descobrir outras quatro: Japeto (1671), Reia (1672), Tétis (1684)
e Dione (1684). Cassini, que tinha formagao em matemadtica e astronomia, era professor,
trabalhou no desenvolvimento de instrumentos de medicao e ficou conhecido por suas
observagoes astronomicas. Foi convidado pelo rei Luis XIV da Franca para se tornar o
primeiro diretor do Observatério de Paris, onde pode realizar seus estudos e as descobertas
citadas acima. Uma de suas descobertas mais importantes foi observar que existe uma
densidade menor de particulas entre os anéis A e B de Saturno devido a forgas gravitaci-
onais exercidas por uma de suas luas — Mimas, o que foi chamado de Divisao de Cassini
(2).

Os préximos avancos cientificos sobre Tita vieram a ocorrer anos depois com alguns
marcos importantes: em 1907 Josep Comas i Sola, astronomo, realizando observacoes
de Jupiter e Tita, foi o primeiro a sugerir que a lua tivesse uma atmosfera (3); porém
somente em 1944 o astronomo Gerard P. Kuiper utilizando espectroscopia descobre a
presenga de metano em Tita indicando de fato uma atmosfera substancial (4); em 1980
a sonda Voyager 1 sobrevoou a lua e obteve dados importantes sobre a atmosfera como
composicao, temperatura e pressao (5). Em 1994, o telescépio espacial Hubble registrou

imagens de Tita que indicavam que a superficie é heterogénea.

A proxima missao foi langada em 1997 para explorar Saturno e suas luas, a missao
Cassini-Huygens (uma colaboracao entre as agéncias espaciais: NASA /JPL-National Ae-
ronautics and Space Administration/Jet Propulsion Laboratory (EUA), ESA-European
Space Agency (Europa) e a ASI- Agenzia Spaziale Italiana (Itdlia), nomeada em homena-
gem aos dois grandes cientistas ja citados). A nave Cassini chegou em Saturno em 2004
e sua sonda Huygens chegou em Tita em 2005. O conjunto de dados obtidos pela sonda
revelou fatos surpreendentes sobre a atmosfera e superficie da lua, como a presenca de ni-

trogenio na atmosfera, presenca de lagos e mares de metano e etano liquidos na superficie,
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além de outros compostos organicos (6-8).

De acordo com dados da missao Cassini, foi possivel identificar e prever qual a com-
posicao de Titd e sua estrutura interna. De acordo com Brown (7) Titd possui uma
atmosfera majoritariamente composta por Ny , por metano CHy e outros compostos em
menor quantidade, como argonio e hidrocarbonetos, sendo que foi constatado que a razao
isotépica de carbono '*C/™C em hidrocarbonetos é semelhante ao valor da Terra, po-
dendo indicar que estes foram recentemente liberados do interior da lua. Na Figura 1.1
estd ilustrado um diagrama das camadas atmosféricas de Tita de acordo com a altitude
em km, pressao em bar e temperatura em Kelvin. Na figura, é possivel verificar os com-
ponentes presentes nas diferentes regioes de Tita, como a presenca de metano e nitrogénio
na baixa atmosfera, o ciclo hidrolégico de nuvens de metano, lagos, sedimentos organicos

na superficie e compostos nitrogenados (9-11).
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FIGURA 1.1 — Camadas atmosféricas de Tita (12).

Em relacao a sua estrutura interna, Tita possui um raio de 2.575 km, uma tempe-
ratura média de 100 K, uma densidade de 1.881 kg/m?® e uma pressdo de 1,5 bar (7).
Acredita-se que sua divisao interna seja constituida por um nucleo de silicato hidratado,
um manto formado por uma camada de gelo de alta pressao, a existéncia de um oceano
subterraneo de dgua liquida com amonia entre o manto e a crosta, uma crosta de gelo e
hidrocarbonetos e uma atmosfera de nitrogénio em maior proporgao (aproximadamente
98%), metano, argonio e hidrocarbonetos ilustrado na Figura 1.2 (13, 14). Mais detalhes

sobre o interior de Tita ainda precisam ser esclarecidos, como a quimica prebidtica e assi-
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naturas bioquimicas. Para isso a NASA em 2028 planeja lancar a missao Dragonfly onde
um equipamento do tipo helicéptero pousard em Tita para coletar amostras e realizar

medigoes cientificas da atmosfera e da superficie (15).

ATMOSFERA

SUPERFICIE

FIGURA 1.2 — Estrutura interna de Tita. Adaptado de (14).

Tita é um local do nosso sistema solar que possui semelhancas com a Terra, como
por exemplo a pressao atmosférica similar, atmosfera densa, ciclo hidrolégico de evapo-
racao, condensacao e precipitacao, presenca de rios, lagos, mares e uma rica composicao
quimica. Tita também possui estagoes, pois sua érbita esta préxima ao plano equatorial
de Saturno com uma inclinagdo de aproximadamente 27° (16). Estudar Tita nos ajuda
na compreensao sobre nosso planeta e outros ambientes semelhantes, como evoluiram e

podem evoluir.

A partir dos dados obtidos nas missoes anteriores, foi possivel a deteccao de diversos
compostos, entre eles 24 moléculas neutras na baixa atmosfera, mostradas na Tabela 1.1,
assim como a previsao de outras que ainda nao foram detectadas e os principais processos

relevantes para a atmosfera de Tita, apresentados na Tabela 1.2.

TABELA 1.1 — Moléculas detectadas na atmosfera neutra de Tita (16).

Hidrogénio H,

Hidrocarbonetos CyH, CHy CsH, GCyH; CyH, CH3CCH CH,;CCH, CoHg
CgH(j C3H8 CGHG

Compostos de nitrogénio N, HCN HNC C3;N; HC3N  CH3CN CoH3CN  C3H3CN
CoH5CN

Compostos de oxigénio CcO H,O COq

Alguns cientistas desde o comeco deste século realizam modelagens dessa atmosfera

como Lavvas, Hebrard, Lara, Dobrijevic, Loison, Krasnopolsky, entre outros (citados a
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TABELA 1.2 — Processos na atmosfera de Tita (16). As espécies X e X’ sdo moléculas que se reorganizam
em uma estrutura diferente sem alteragao de sua composicao.

1.1 Fotodissociagoes e dissociacoes de impacto
hv + XY — X+Y
e + XY —X+Y+e
1) Quebras moleculares 1.2 Recombinagao dissociativa

e +XYt — X+Y

1.3 Ionizacao dissociativa

hy + XY — X7+ Y

1.4 Ligacao eletronica dissociativa

e +XY—X +Y

2.1 Fotoionizagao

hy 4+ X — Xt e
2.2 Transferéncia de carga

2) Reorganizagoes moleculares Xt 4+Y — X+B"
2.3 Abstracao de hidrogénio

HX+Y — X+ HY
2.4 Isomerizacao de colisao

X+M—X+M

3.1 Reacoes de insercao
XHX+Y — XYX+H
3.2 Associagao radioativa
3) Reagbes de construgao de moléculas X4+Y — XY+ hv
3.3 Reagoes de associagao de trés corpos
X4+4Y+M—XY+M
3.4 Polimerizagao
X+X+hy — XX’

seguir), que descrevem um modelo fotoquimico (17-23). Descrevendo sobre os modelos, o
modelo de Lavvas (17, 18) considera a fotoquimica com formagao de neblina cujo objetivo
é compreender a producao de gas e a transformacao de particulas na atmosfera de Tita e
acrescenta calculos de transferéncia de radiagao para a descricao dos fluxos de ondas que
fornecem a estrutura vertical do campo de radiacao e o perfil de temperatura. Usando tais
calculos para a geracao da fotoquimica dentro da atmosfera de Tita a partir da fotdlise
dos seus principais constituintes, nitrogénio Ny e metano CH,. Através do modelo, foi
possivel obter hidrocarbonetos e nitrilas que sao usados para a producao dos precursores
de neblina, onde sua evolugao é descrita pela microfisica do modelo, além de dados sobre
o perfil de mistura turbulenta, a composicao quimica e o papel dos diferentes precursores
de neblina, bem como a sensibilidade dos resultados ao esquema de fotoionizacao de

nitrogénio molecular e o impacto dos raios cosmicos na quimica atmosférica.

Em seguida temos o modelo de Hebrard (19) que relaciona a previsibilidade dos mo-
delos da atmosfera de Tita com a precisao e exatidao dos coeficientes de velocidade das
reacoes e como uma grande incerteza afeta a extrapolagao das leis de coeficiente de ve-
locidade para baixas temperaturas, onde a previsibilidade do modelo foi melhorada e as

espécies sao previstas com fatores de incerteza mais baixos.
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Em relagao a origem da HyO na estratosfera de Tita, Lara et al. (20) realizaram um
estudo de um modelo fotoquimico dependente do tempo, onde a presenca de compostos de
oxigénio (CO, COq e HyO) nessa regiao implica uma fonte externa de oxigénio cuja natu-
reza ainda nao é conhecida. Os dados observacionais bem como a modelagem fotoquimica
de estado estacionario indicam valores inconsistentes do fluxo de entrada de OH/H50O de
acordo com as quantidades de CO, e HyO na estratosfera de Tita. Através do modelo,
eles calcularam as vidas tteis efetivas e a resposta dos compostos de oxigénio em Tita as
mudancas no fluxo de entrada de oxigénio considerando duas variantes para o mecanismo
quimico, sendo possivel descobrir que a vida t1til efetiva de HoO na atmosfera de Tita
¢ menor do que a de CO, por apenas um fator de seis e excede 10 anos abaixo de 200
km. Além de que a producao de CO, e seu excesso na estratosfera de Tita poderiam ser
explicados pela ocorréncia de um impacto de um cometa que ocorreu a aproximadamente
300 anos, porém pelas estimativas que os autores chegaram, este fato é pouco provavel.
Dobrijevic et al. (21) também realizou um estudo fotoquimico da atmosfera de Tita com
foco no oxigénio e também introduziu um acoplamento entre os processos quimicos de hi-
drocarbonetos, oxigénio e nitrogénio, mostrando que algumas abundancias de compostos
de oxigénio sao sensfveis & natureza dos dtomos de oxigénio (O*, OH e H,0) e a fonte do
fluxo (abla¢ao de micrometeoritos ou atividade da pluma de Enceladus). O modelo preveée
a presenga de novos compostos ainda nao detectados, como NO (6xido nitrico), HNO
(hidreto de nitrosila), HNCO (4cido isocianico) e N3O (6xido nitroso), que se detectados
futuramente, sera possivel discriminar entre as diferentes hipéteses para a natureza e a

fonte de compostos de oxigénio na atmosfera de Tita.

Outros autores destacaram em seus modelos a producao de compostos nitrogenados
como: Loison et al. (22) estudaram a fotoquimica neutra de nitrilas, aminas e iminas
na atmosfera de Tita com o objetivo de melhorar a compreensao da producao de com-
postos de nitrogénio e prever as abundancias daqueles com alta massa molar com melhor
precisao. Onde foi realizada uma investigagao da fotoquimica do nitrogénio neutro para
melhorar os modelos quimicos atuais, incluindo as espécies mais abundantes e as reagoes
mais eficientes, propondo um modelo fotoquimico com 124 espécies, 60 das quais sao com-
postos contendo nitrogénio, e 1141 reagoes. Resultando em dados que estao em razoavel
concordancia com os dados da Cassini/INMS na atmosfera superior e algumas novas es-
pécies como CH3C3N e C3H;CN podem ser relativamente abundantes na atmosfera de
Tita. J& Vuitton et al. (24) em seu modelo mais recente simulou a densidade de espécies
organicas na atmosfera de Tita utilizando um modelo fotoquimico fon-neutro acoplado,
incluindo reacoes entre hidrocarbonetos, nitrogénio e espécies portadoras de oxigénio, le-
vando em conta ions neutros, positivos e negativos. Além de adicionar se¢oes transversais
de foto-absorcao isotépica e fotodissociagao de alta resolugao para Ny e novas razoes de
ramificacao de fotodissociacao para CHy e CoHs. Neste estudo eles realizaram calculos da

teoria do estado de transicao partindo de métodos ab initio para estimar os coeficientes
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de velocidade e os produtos para as principais reacoes. Os resultados obtidos sugerem
que para as espécies pequenas a maioria dos processos quimicos na atmosfera e ionosfera
de Tita sao bem descritos e compreendidos. Outro pesquisador que realizou um modelo
fotoquimico da atmosfera de Tita considerando a formacao de moléculas que contém ni-
trogenio foi Willacy (25). Neste modelo, a altitude considerada foi de até 1500 km, onde
os efeitos da condensacao e sublimagao foram estimados usando um método continuo e
numericamente estavel acoplado a tratamentos parametrizados da sedimentacao dos ae-
rossois e condensados, além da formacao de particulas de neblina, pois tais processos
afetam as abundancias de espécies mais pesadas, como as moléculas nitrogenadas. Como
resultado eles obtiveram uma boa concordancia com as proporcoes de mistura detectada
de CoH5CN, com a condensacao desempenhando um papel importante na determinacao
da abundancia desta molécula abaixo de 500 km. Também foi estudada a quimica da
acrilonitrila (CoH3CN), que foi sugerida por Stevenson et al. (26) como uma molécula
que poderia formar membranas bioldgicas em um ambiente com deficiéncia de oxigénio,
que ao adicionar a formacao de névoa ao modelo, foi encontrada uma boa concordancia

das previsoes com as observagoes disponiveis.

E Pearce et al. (27) que destaca a produgao de compostos nitrogenados, principalmente
HCN, molécula que colabora com a construgao de biomoléculas importantes e relevantes
para a origem da vida. Em seu modelo, foi desenvolvida uma técnica usando quimica
quantica computacional, dados experimentais e simulagoes numéricas atmosféricas, onde
as simulagoes de quimica quantica foram utilizadas para explorar todo o campo de reacoes
possiveis para uma lista de espécies primarias como No, CH4 e Hy, resultando na desco-
berta de 33 novas reacoes sem coeficientes de velocidade previamente conhecidos. Em
seguida, eles desenvolveram uma rede quimica hibrida atmosférica reduzida consistente
(CRAHCN) com valores experimentais e com os coeficientes de velocidade calculados,
acoplando CRAHCN a um modelo cinético quimico 1D para calcular a abundancia de
HCN como uma func¢ao da profundidade atmosférica em Tita, onde foi possivel verificar
que o perfil de HCN atmosférico simulado concorda muito bem com as observagoes da
Cassini. CRAHCN contém 104 reacgoes, porém o perfil de HCN atmosférico simulado pode
ser obtido usando uma rede reduzida de 19 reacoes dominantes. Como principal resul-
tado, o grupo obteve uma imagem completa da quimica de HCN na atmosfera de Tita,
desde a dissociacao das principais espécies atmosféricas, até a producao direta de HCN
ao longo de quatro canais principais onde um desses canais foi descoberto e caracterizado

pela primeira vez.

Por fim, é importante destacar os trabalhos de Krasnopolsky, onde o primeiro a ser
mencionado é um modelo fotoquimico da atmosfera e ionosfera de Tita envolvendo uma
difusao ambipolar e escape de fons, escape hidrodinamico de espécies leves e que calcula

as densidades de Hy e CO perto da superficie (23). O modelo considera a quimica de
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hidrocarbonetos que foi estendida para Cy9Hyg para neutros e CioHy; ™ para fons, porém
nao inclui PAHs, envolve 415 reagdes de 83 neutros e 33 ions, efeitos de elétrons magne-
tosféricos, protons e raios césmicos, a absorcao de UV pela névoa de Tita, bem como o
acoplamento da quimica de hidrocarbonetos, nitrila e fons que foram calculados separa-
damente. A partir deste modelo, os resultados obtidos foram que as densidades de varias
espécies estao em boa concordancia com as observagoes, exceto perfis verticais na estra-
tosfera que sao mais ingremes do que os dados do limbo CIRS, as densidades de CO sao
suportadas pelo fluxo de O" da magnetosfera de Saturno, as densidades dos principais
ions concordam com os dados do INMS, além da quimica de fons dominar a producao
de hidrocarbonetos aromaticos biciclicos acima de 600 km apresentando estimativas de
ions positivos e negativos pesados em razoavel concordancia com os resultados da Cassini.
Em relacao a neblina, a maior producao estd nas reagoes C¢H 4+ C4Hs , C3N + C4Hy e a
condensacao de hidrocarbonetos abaixo de 100 km. Foram calculadas a taxa de precipi-
tagao dos produtos fotoquimicos, a profundidade média global dos sedimentos organicos,
as taxas de escape de metano e hidrogénio, porém o modelo nao suporta a baixa relacao
C/N observada pelo Huygens ACP na neblina de Tita.

Posteriormente ele adicionou ao seu modelo uma versao sem escape hidrodinamico,
que pode afetar a estrutura e composigao da atmosfera e sua evolucao (28). Sendo assim,
as quimicas de hidrocarbonetos, nitrila e fons sao fortemente acopladas em Tita, e ten-
tativas de calcula-las separadamente podem resultar em erros significativos. Por tanto,
neste modelo nenhum escape hidrodinamico foi considerado, sendo o tnico modelo au-
toconsistente de quimica neutra e ionica acoplada apds Cassini, até o momento de sua
publicacao. Também foram consideradas as perdas de metano e nitrogénio, a producao
e a deposicao na superficie de hidrocarbonetos e nitrilas, bem como os tempos de vida e
aspectos evolutivos. Em seguida, em seu préximo modelo fotoquimico de Tita, Krasno-
polsky (29) adiciona espécies de oxigénio e faz uma comparacao com Tritao e Plutao. Ele
faz uso da aproximacao de Troe (30) para reacgoes termomoleculares e inclusao de quatro
reagoes de associagao radiativa daquelas calculadas por Vuitton et al. (31). A quimica do
oxigénio em Tita ¢ iniciada por influxos de HoO de meteoritos e O de interacoes magne-
tosféricas com os anéis de Saturno e Encélado, sendo que duas versoes do modelo foram
calculadas, com e sem o fluxo de O". O modelo calculado com o fluxo de O" concorda
com as observacoes de CO, CO, e H50, incluindo observagoes recentes do limbo CIRS de
H50 e medigoes pelo Observatério Espacial Herschel. Em relacao a Tritao e Plutao as es-
pécies atmosféricas basicas Ny, CHy e CO sao semelhantes, porém as propriedades de suas
atmosferas sao muito diferentes, com espécies atomicas e ifons dominando na atmosfera

superior e ionosfera de Tritao, opostas a composicao molecular em Plutao.

Por fim, vamos também considerar seu artigo de 2009 (23), onde ele compara dados

observacionais basicos sobre hidrocarbonetos, nitrilas e fons em Tita com previsoes do
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modelo fotoquimico. As principais reacoes de producao e perda para cada espécie sao
quantitativamente avaliadas e discutidas, bem como a formacao de névoa por polimeri-
zacao de hidrocarbonetos e nitrilas. A recombinacao de ions pesados foi calculada junto
com a condensacao de varias espécies perto da tropopausa. Como resultado, o modelo
reproduz os dados observacionais basicos, descrevendo adequadamente os processos, po-

dendo ser usados como referéncia a composicao quimica da atmosfera e ionosfera de Tita
(32).

Neste artigo, Krasnopolsky (23) considerou em sua modelagem a fotodissocia¢ao da
molécula de metilamina (CH3NH,) em CHz e NHy, e também o processo reverso na
presenca de um terceiro corpo inerte (indicado por M), ambos processos descritos pelas

seguintes reacgoes:

No entanto, outros caminhos para a decomposicao e formacao dessa molécula nao
foram considerados. Recentemente, essa decomposicao assistida por atomos de hidrogénio
foi estudada por Kerkeni e Clary (33), por Zhang et al. (34) e Gonzalez et al. (35).
Nossa investigacao teve como principal motivagao o trabalho de Krasnopolsky (23), e
tem como a principal intencao descrever de forma detalhada reacoes elementares para a
produgao de metilamina (CH3NH,) de forma que nossos resultados possam ser utilizados

para aprimorar modelos para a atmosfera de Tita.

A metilamina foi detectada pela primeira vez no meio interestelar pelo radiotelescépio
Parkes. Sua detecgao ocorreu pela sua transi¢ao de estado 2 ,, — 1,,, sendo obser-
vada em emissao na direcao da nuvem molecular Sagitario B2 e Orion A. Foi detectado
um multipleto de quatro componentes na direcao de Sagitario B2, mas apenas a linha
principal em 8777,38 MHz foi detectada na dire¢do de Orion A. Fourikis (36) também
discute as temperaturas de excitagao das nuvens moleculares e suas densidades de coluna

correspondentes, bem como as dificuldades que surgem nos calculos.

Por estar presente em diferentes regioes como em nuvens moleculares, um estudo
experimental realizado por Yasuhiro Oba et al. (37) sobre reagoes de substitui¢ao de
hidrogénio (H) por deutério (D) de metilamina sélida (CH3NHy) foi realizado em condigoes
astrofisicamente relevantes, obtendo um resultado da barreira de energia de mais de 18 kJ
-mol~!. Isso sugere que a reacao de substituicao H—D prossegue por meio de tunelamento
quantico. A conclusao do grupo é de que a metilamina tem potencial para enriquecimento

de D por meio de reacoes de superficie atomica em graos interestelares, em temperaturas
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muito baixas em nuvens moleculares, sendo que o enriquecimento de D ocorreria em

particular no grupo metil da metilamina.

Outro fator de grande importancia é a busca pelos blocos de construcao da vida como
moléculas portadoras de nitrogénio, visto que podem formar aminoacidos e estruturas
biologicas maiores. Assim, a molécula de CH3NH, é considerada uma espécie pré-bidtica
essencial. Ela foi detectada por Bogelund et al. (38) junto com outras espécies simples
que contém nitrogénio em trés nicleos quentes associados a regiao de formagao de estrelas
massivas, a nebulosa NGC 63341. Minamoto (39) em seu trabalho também destaca a
busca e possivel deteccao de metilamina usando os dados do ALMA Cycle 2 em direcao a
nebulosa Orion Kleinmann-Low (Orion-KL), onde encontraram 5 emissoes candidatas na

regiao do nicleo quente.

Observagoes de espectros de ondas milimétricas e submilimétricas de CK Vulpeculae
(Nova 1670) com os telescopios IRAM e APEX revelam a presenga de CH3NH, na Nova
(40). Esta também presente em cometas como, por exemplo, o cometa 81P/Wild 2 (41)

e na coma do cometa 67P/Churyumov-Gerasimenko (42).

E possivel também realizar estudos sobre moléculas de interesse astrofisico em labo-
ratorio, sendo assim simulando em laboratoério analogos de gelo interestelar, Vinogrado
et al. (43) estudou a reatividade de formaldeido e metilamina nestes andlogos de gelo
usando espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier, espectrometria de
massa e célculos de teoria do funcional de densidade (B3LYP) para investigar a reacao
térmica entre formaldeido e metilamina com o objetivo de consolidar o conhecimento da
evolucao do gelo durante o processo de formacao de estrelas, investigando a influéncia de
reacoes térmicas como fonte de complexidade molecular no ISM. Apés o estudo, foi possi-
vel demonstrar que a metilamina e o formaldeido reagem rapidamente em analogos de gelo
de agua para temperaturas astronomicamente relevantes e formam N-metilaminometanol
(CH3NHCH,OH). Isso ocorre em objetos estelares jovens, em regides de fotodissociagao
ou em cometas, logo é provavel que CH3NHCH;OH seja encontrado nestes objetos, hipé-
tese que é confirmada por simulagoes numéricas que mostram claramente que a formacgao

de N-metilaminometanol é provavel em baixas temperaturas.

Como exposto, a metilamina pode estar presente em diversos locais do universo, como
atmosfera de planetas que contenham as moléculas basicas para sua formacgao, como por
exemplo atmosfera de Jupiter (44-46), exoplanetas rochosos (47) e em luas como Tita
(23, 48-50). Além destes locais pode também ser produzida em ambientes protoestelares
(51) onde desenvolve um importante papel na sintese da glicina interestelar (52, 53).
Por ser um precursor na formagao de aminoacidos proteinogénicos sua identificagao no
meio interestelar ajuda a promover um melhor entendimento da formagao de moléculas

organicas complexas.
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Nesse contexto, o objetivo desse trabalho foi estudar as propriedades termoquimicas e
cinéticas para os caminhos reacionais R, e R, que envolvem etapas elementares da forma-
¢ao e a decomposic¢ao da metilamina (CH3NHy), considerando o intervalo de temperaturas
de 70 K a 2000 K (visto que esta molécula pode estar presente em diferentes locais do
universo), empregando métodos de estrutura eletronica e cinética quimica. Foi realizado
um estudo termoquimico e cinético das seguintes reagoes que podem levar a formagao e

decomposicao de CH3NH,, através das etapas elementares a seguir,

CH, + NH, + M 224 CH,NH, + M,

Ra2 (Ra)
CHQNHQ + NH R: CHgNHQ + N,
a3
CHs + NH + M 224 CH,NH 4+ M
(Ry)

CHsNH + NH =2 CHzNH, + N,

Rp3
em que R, e R, ocorrem em uma superficie quarteto e o simbolo M é uma espécie inerte
necessaria para termalizar (dissipar energia) e estabilizar os produtos CHoNH, e CH3NH.
De acordo com Nixon (16) todas as espécies iniciais foram encontradas na atmosfera
de Tita, porém a metilamina ainda nao foi detectada. Alguns dos fatores que podem
ocorrer e contribuir para isso sao: concorréncia de outros caminhos reativos que desviam
os precursores para formar diferentes compostos nitrogenados, a metilamina pode sofrer
fotodissociacao e se decompor em espécies menores antes de se acumular em concentragoes
detectaveis, limitacoes instrumentais das missoes ja realizadas. Uma missao futura ja esta
em andamento, a Dragonfly (NASA), onde instrumentos mais sensiveis poderao explorar
melhor a quimica organica e detectar moléculas como a metilamina. Além disso, os estudos
em laboratério que simulam reagoes em ambientes astrofisicos e de modelagem quimica

podem ajudar a prever suas possiveis concentracoes e localizacao em Tita.

As reagoes propostas neste trabalho nao foram consideradas por Krasnopolsky, o que
torna uma via interessante de estudo. O estudo dessas reagoes e seus célculos visa contri-
buir com a deteccao de moléculas nitrogenadas e, principalmente, com a modelagem da

atmosfera de Tita.



2 Metodologia

Esta secao apresenta os principios fundamentais dos métodos tedricos utilizados neste
trabalho, cujas referéncias incluem os seguintes livros: Métodos de Quimica Tedrica e
Modelagem Molecular (54) de Nelson H. Morgon e Kaline Coutinho; Teoria Quéntica
de Moléculas e Sélidos (55) de José D. M. Vianna, Alberto Fazzio e Sylvio Canuto;
Computational Chemistry - Introduction to the Theory and Applications of Molecular
and Quantum Mechanics (56) de Errol G. Lewars; Essentials of Computational Chemistry:
Theories and Models (57) de Christopher J. Cramer e Density-Functional Theory of Atoms
and Molecules (58) de Robert G. Parr e Yang Weitao.

2.1 Mecanica Quantica

Podemos considerar que a mecanica quantica surgiu no inicio do século XX, tendo
como um marco importante as publicagoes de Werner Heisenberg e Erwin Schrodinger,
que surgiram a partir da necessidade de se descrever o comportamento da matéria agora
em nivel atomico. Seu desenvolvimento ocorreu a partir de uma série de eventos na ciéncia

que colaboraram para tal.

A equagao de Schrodinger descreve como o estado quantico de um sistema fisico evolui
no tempo. A funcao de onda ¥ contém toda a informagao sobre o sistema quantico e é

representada por:

L0 ~
Zh@@(r, t) = HY(r,t) (2.1)

sendo a representacao dependente do tempo, onde 7 é a unidade imaginaria, / é a constante
de Planck reduzida, ¥(r,t) é a fungao de onda que depende das coordenadas espaciais r
e do tempo representado por t, e Héo operador Hamiltoniano, que representa a energia
total do sistema (energia cinética + energia potencial). Porém, quando queremos calcular
a energia para os estados estaciondrios de um sistema (onde a energia ndo muda com o

tempo) podemos usar a equagao de Schrodinger independente do tempo:

HU(r) = BU(r) (2.2)
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onde H é o operador Hamiltoniano, E é a energia do sistema e WU(r) é a fun¢do de onda
que depende somente das coordenadas espaciais e a solucao depende do sistema fisico que
estamos analisando. Considerando o contexto da interpretacao probabilistica da funcao
de onda exposto a seguir, é aplicavel o principio da incerteza de Heisenberg, que diz que
nao é possivel medir simultaneamente, com precisao, a posicao e o momento linear de

uma particula. Esse principio é representado pela equagao:

h
Az - Ap, > 3 (2.3)

onde Ax é a incerteza na medida da posicao da particula, Ap, é a incerteza na medigao
do momento linear da particula e h é a constante de Planck reduzida.

A funcao de onda nao tem uma representacao fisica direta, porém o quadrado da
funcao de onda |¥(r)|? representa a densidade de probabilidade associada a encontrar
uma particula em uma determinada posicao no espaco. Esta regiao é possivel de ser
encontrada a partir da resolucao da funcao de onda. Porém, a equagao de Schrodinger
s6 nos fornece solucoes analiticas para sistemas simples, como, por exemplo, o atomo de

hidrogeénio.

Para sistemas mais complexos, foi necessario o desenvolvimento de outros métodos.
Em problemas em que a equagao de Schrodinger nao pode ser resolvida exatamente, faz-se
necessario a utilizagao de métodos aproximativos. Um dos métodos utilizados ¢ o método
variacional, que realiza o calculo da energia através da aproximacao de uma funcao de
onda a um hamiltoniano conhecido, onde come¢camos com uma fun¢ao de onda teste e o

método mostra como otimiza-la.

2.2 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Ao invés de resolver a equacao de Schrodinger para todas as particulas simultane-
amente, nesta aproximacao as coordenadas dos nicleos sao separadas das coordenadas
dos elétrons e a equacao de Schrodinger é resolvida primeiramente para os elétrons no

potencial eletrostatico que surge dos nucleos naquele arranjo especifico. Considerando:

H® = E® (2.4)

onde a parte eletronica do Hamiltoniano molecular é dada por:

N M

~ h2 ZAG
Hy = — Z %Vf - Z Z Pr— Z Z 47T60TU (2.5)

i=1 i=1 A=1
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em que m representa a massa do elétron, Z4 é o nimero atomico do ntucleo A, r;; é a
distancia entre os elétrons i e j, ;4 € a distancia entre o elétron 7 e o nicleo A, N sao os
numeros de elétrons do sistema, bem como M sao os niimeros de ntcleos do sistema. Por
convencao, podemos reescrever o Hamiltoniano utilizando unidades atomicas, em que a
distancia é expressa em raios de Bohr, a energia em hartree e a carga elétrica adquire um

valor unitario, que ficara na forma a seguir:

R N 1 N M ZA N N 1
Hel:—Z§V3—ZZr+ZZr (2.6)
i=1 i—1 A=1 4 i=1 j>i 9

O conjunto de solugoes obtido permite construir a curva de energia potencial molecular
de uma molécula, como por exemplo a Figura 2.1 que ilustra a curva de energia potencial
para uma molécula genérica diatomica, que permite identificar a configuracao de equilibrio

da molécula, sendo o ponto de minimo nesta curva.

E i

X X

Configuragéo de equilibrio

Distancia interatbmica

FIGURA 2.1 — Curva de energia potencial para uma molécula genérica X-X.

2.3 Métodos ab-initio

Nesses métodos, o objetivo é resolver a equagao de Schrodinger independente do tempo
e determinar as estruturas eletronicas de atomos e moléculas utilizando técnicas compu-
tacionais. Pelas equacoes, é possivel descrever algumas das aproximagoes que tornam os
calculos vidveis. Partindo da aproximacao de Born-Oppenheimer, o objetivo é a solucao
da equacao eletronica de Schrodinger. As duas principais abordagens para a solucao da

equacao de Schrodinger sao:

1) Célculos ab initio, em que é escolhido um modelo para a fungao de onda eletronica e

a equacao é resolvida usando apenas os valores das constantes fundamentais, os nimeros
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atomicos dos nucleos e suas posicoes iniciais. Porém, para moléculas grandes, isso pode

se tornar computacionalmente invidvel;

2) Métodos semi-empiricos, desenvolvidos para tratar uma variedade maior de espécies
quimicas, simplificam os calculos na resolucao da equacao de Schrodinger ao parametrizar

as integrais de dois elétrons, utilizando valores ajustaveis obtidos de dados experimentais.

Além dessas técnicas, existe uma mais recente que ¢ a teoria do funcional da densidade
(DFT- Density Functional Theory) onde a principal varidvel é a densidade eletronica em
vez da funcao de onda total do sistema. A seguir sao detalhadas estas e outras técnicas

computacionais (59).

2.3.1 Meétodo Hartree-Fock

O método leva o nome de dois cientistas que colaboraram para o seu desenvolvimento.
O primeiro, Douglas Hartree, estudou e desenvolveu um método autoconsistente para
resolver a equagao de Schrodinger para sistemas com muitos elétrons, considerando que a
aproximacao de uma funcao de onda de um sistema com muitos elétrons pode ser escrita
como um produto de fungoes de onda de elétrons individuais. E o segundo, Vladimir
Fock, adicionou ao método de Hartree o principio de exclusao de Pauli, que considera
que dois elétrons nao podem ocupar o mesmo estado quantico, e implementou funcoes de
onda antissimétricas usando determinantes de Slater. O método Hartree-Fock (HF) é uma
ferramenta em calculos de estrutura eletronica cujo objetivo é calcular as fungoes de onda e
obter as energias de sistemas com muitos elétrons, e se baseia na aproximagao de que cada
elétron em um atomo ou molécula sente o potencial médio dos outros elétrons, resultando
em um conjunto de equagoes acopladas (equagoes de Hartree-Fock), que sao resolvidas
de forma iterativa até se atingir uma solucao autoconsistente. Este método serve de base
para outros métodos mais avancados como, por exemplo, a Teoria de Perturbacao de
Mpgller-Plesset (MP) e o método de interagdes de configuracao (CI), que tentam melhorar

as limitacoes do Hartree-Fock em relagao a correlagao eletronica.

Partindo do fato de que para um sistema com muitos elétrons a funcao de onda ele-
tronica precisa ser antissimétrica, pode ser escrita como um determinante, chamados de
determinantes de Slater. Uma primeira aproximacao se da utilizando um tnico determi-

nante, podendo a fun¢ao de onda ser escrita como:

xi(r1)  xe(w) - xw(71)

By — L Xl(:~1'2) Xz(:@) X (x2) 2.7)

xi(zn) xa(zn) - xn(zw)
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sendo que x é um spin-orbital, que depende das coordenadas espaciais e de spin. Mediante
que a troca de coordenada de dois elétrons esta de acordo com o vinculo de antissimetria,
ja que faz com que a fungao de onda troque de sinal, e com o Principio de exclusao de Pauli,
visto que dois elétrons em um mesmo estado geraria duas linhas iguais no determinante

fazendo com que ele se anule.

Em relacao aos spin-orbitais moleculares, a parte espacial e de spin podem ser escritas

de forma separada:

Xa(71) = ¢p(r1)a(1) (2.8)

ou

Xa(®1) = p(r1)B(1) (2.9)

onde o indice p ¢é utilizado para diferenciar orbitais moleculares ou funcoes espaciais
especificas no sistema, ¢ sao funcoes das coordenadas espaciais de um elétron, « representa
0 spin up (+%) e [ o spin down (—%)

Se nao houver restrigoes quanto aos orbitais moleculares, o método é classificado como
Hartree-Fock nao restrito e no caso em que o sistema possui a restricao de que a parte
espacial dos respectivos orbitais « e # sejam iguais, usualmente aplicada quando o sistema
possui um niimero par de elétrons e camada fechada, este método é chamado Hartree-Fock
restrito. As solucoes da equacao de Hartree-Fock sao os spin-orbitais e sua funcao de onda

pode ser escrita da forma:

®o = \/% ;(—D“B{Xl(ﬂfl)m(@) xwv ()} (2.10)

representando a forma determinantal, sendo P; o operador que gera a i-ésima permuta-
¢ao dos indices de x, e p; representa o numero de trocas necessarias para transformar a

sequéncia original na i-ésima permutacao.

A equacao de autovalor para os spin-orbitais moleculares (equagao de Hartree-Fock) é
obtida a partir da combinacao do teorema variacional e da suposicao de que a fungao de
onda seja um determinante de Slater, sendo necessério também assumir a ortogonalidade
dos spin-orbitais. Utilizando a notacao de Dirac, se uma funcao de onda ® é normalizada

e satisfaz as condigoes de contorno, o valor do operador Hamiltoniano sera dado por:

(O|H|P) > Eepata (2.11)
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Sendo ..., & solucao exata, logo:
<q)ezata|H|q)ezata> - Ee:cata (212)

assim, entre duas funcoes de onda tentativas, a melhor funcao de onda sera a mais proé-
xima da funcao exata e que leva ao menor valor médio do Hamiltoniano, sendo este um
funcional dos spin-orbitais moleculares que necessita ser minimizado considerando que as
solucoes permanecam ortonormais. Uma das técnicas que pode ser aplicada é a dos multi-
plicadores de Lagrange sob a equacao do valor médio esperado do operador Hamiltoniano

com minimizacao do funcional:

B = Y (alhb) + 5 3 (aolians) = (axhoxa)) (2.13)

a a,b

sob a condicao de ortonormalidade,

(XalXp) = 0ap =0 (2.14)

Assim, o funcional a ser minimizado é dado por:

LX) =ENX = e ((Xalxs) = ) (2.15)

a,b

em que €, sao coeficientes e multiplicadores de Lagrange, onde é vélido que:

€ab = €ba (2.16)

As solucoes da equacao de Hartree-Fock resultam nos spin-orbitais moleculares que
minimizam L [x]. Se cada um sofrer uma variacao de ¢, e considerando que os operadores

sao hermitianos, logo:

0L =Y {5Xalhlxa) + > {(0xaxblXaXs) = (OXaXblXbXa)} = D €ba (5XalXs)

a a,b a,b

+ complexo conjugado (2.17)

A equagao 2.17 pode ser escrita em termos de operadores de Coulomb Jy e operadores

de troca K, como a seguir:
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L= (dxa(1) {

h(1) + 3 [ - fqa»}] D) = 3 e |xb<1>>}

b

+ complexo conjugado (2.18)

onde a quantidade entre colchetes é chamada de operador de Fock.

Como §L = 0 para que L [x] seja minimo podemos reescrever a equagao em termos de

operador do Fock:

FDIxa(1)) =Y evalxe(1) (2.19)

b
utilizando a propriedade de que o operador de Fock é invariante sob transformacoes unita-
rias, podemos escolher uma base na qual F'(1) seja diagonal, resultando na forma canonica

(Equagao 2.20) da equacao de HF:

F(1)Ixa(1)) = €alxa(1). (2.20)

A partir dessa equacao de Hartree-Fock podemos obter uma expressao da energia dos

orbitais realizando uma multiplicagao pela esquerda por (x,(1)| resultando em:

0 = (xal1)] <h<1> + 3 [ - fqm}) Xa(1)) (2.21)

e utilizando uma notacao mais enxuta para os spin-orbitais e para os operadores de Cou-

lomb e de troca, teremos:

éa = (alhla) + Y~ (abl|ab) (2.22)

b

sendo a energia:

E=Y e %Z (abl[ab) (2.23)

No método Hartree-Fock a energia eletronica total nao é igual a soma das energias orbi-
tais (autovalores) obtidas pelo método. Ainda notamos que existe uma equagao para cada
orbital e que o operador de Fock depende das solugoes da propria equagao, acarretando em
uma resolucao de forma autoconsistente. Posteriormente surgiram duas propostas para so-
lucionar este problema, a equagao Hartree-Fock-Roothann (RHF) e Pople-Nesbet (UHF)
que consideram a expansao da parte espacial dos spin-orbitais moleculares de acordo com

um conjunto de fungoes-base. Existem algumas limitagoes no método Hartree-Fock como
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a imprecisao associada a expansao de um conjunto finito de funcoes-base e a consideracao
de que a funcdo de onda pode ser representada por um tnico determinante de Slater. A
diferencga entre a energia exata e a energia obtida pelo método Hartree-Fock é conhecida
como energia de correlagao eletronica (Equagao 2.24) e nao pode ser desconsiderada para

o calculo de propriedades termoquimicas.

Ecorr = Lvexata — EHF' (224)

Sendo assim, outros métodos surgiram, que sao os métodos de correlagao eletronica
utilizados para obtencao de uma descricao mais precisa da interacao entre elétrons em um
sistema molecular. A correlacao eletronica se refere as interagoes entre os movimentos dos

elétrons, que nao sao completamente tratadas pelo método de Hartree-Fock.

Um dos métodos é a teoria de perturbacao de Mgller-Plesset (MP) que é utilizada para
corrigir a aproximagao de Hartree-Fock (HF) incluindo efeitos de correlagao eletronica de
forma sistematica. Esta abordagem melhora a precisao dos célculos da energia eletronica
de moléculas aprimorando as interacoes entre os elétrons. E baseada na teoria de Rayleigh-

Schrodinger que considera o hamiltoniano como sendo:
H=Hy+V (2.25)

sendo Hj o hamiltoniano nao perturbado, nesse caso:

Z Flp) =3 {h(u) + 3 ) - ()] } . (2.26)

n=1 J=1

A base de solugdes nao perturbadas é formada pela fungao referéncia |®g) e as corregoes
perturbativas sao calculadas considerando excitacoes eletronicas sobre essa referéncia,
sendo possivel calcular as correcoes para um sistema com N elétrons, sendo a correcao de

primeira ordem igual a:

N

B = (2lV180) = 3 3 (i) (227)

4,j=1
em que [1);) e |1;) s@o as fungoes de onda que representam estados excitados de um ou mais
elétrons em diferentes configuracoes eletronicas. Logo, a energia corrigida em primeira

ordem coincide com a energia obtida pelo método HF para o estado fundamental:

N N
Ey=E + EY =6 — = > (sl = Enp. (2.28)

i=1 4,j=1

l\DI»—
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Como o método HF é correto até a primeira ordem, é necessaria a corregao a partir

da segunda ordem, em que teremos que a energia de correlacao sera:

Ecorr = E(g2) + E[g3) +-e (229)
Para a corregao de segunda ordem devemos incluir as excitagoes duplas:

[(@olV]ozs) [
EQ _E©

ab,rs

EY =

a<b,r<s

(2.30)

em que |@7%) é um determinante de Slater com os elétrons que estavam originalmente nos
orbitais moleculares a e b, promovidos para os orbitais moleculares r e s, Eéo) (Equacao
2.31) é a soma da energia de todos os orbitais moleculares ocupados no estado fundamental

(0)
e

abrs (Equacdo 2.32) é a soma das energias dos orbitais ocupados em |®}})

By = e (2.31)

0 _
Eoprs = €n. (2.32)
n
Apo6s a aplicacao das regras de Slater-Condon e considerando que a soma é simétrica
em a e b, em r e s, bem como podemos anular se a = b e r = s, a correcao de segunda

ordem pode ser escrita da seguinte forma de Brandow (Equacao 2.33):

1 | (abl[rs) |?
E® _ 2 _ 2.33
0 4abzrsea+eb—er—es ( )

Logo a correcao de energia em MP2 sera:
Evps = Egp + E. (2.34)

As aproximagcoes mais usuais vao até a quarta ordem, ou seja, MP4.

Uma alternativa ao método MP ¢é o método coupled cluster (CC) que trata o sistema de
muitos elétrons seraparando-o em clusters com poucos elétrons, calculando as interagoes
entre os elétrons de cada cluster e em seguida entre os clusters, a fungao de onda pode

ser definida como:
@) = e Do) (2.35)
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com T sendo o operador de cluster, definido como:

~

T=T+Ty,+---T, (2.36)

onde:
T, = Z t'ria (2.37)

a,r

Ty = Z Z trertstab (2.38)

a<b r<s

sendo que os operadores com forma i criam uma particula no spin-orbital ¢, assim como
os operadores com forma ¢ aniquilam uma particula no estado 7. As letras a e b, repre-
sentam os spin-orbitais ocupados no determinante HF e r, s, representam os spin-orbitais
virtuais, onde os coeficientes t sao reais e conhecidos como amplitudes de cluster. A
funcao do operador T é gerar determinantes simplesmente substituidos, Ty gera determi-
nantes duplamente substituidos e assim por diante. Sendo ®, uma solucao da equacao de

Schrédinger:

HeT|Dg) = EeT| D) (2.39)

podemos multiplicar ambos os lados por e~T ¢ obter:
e THeT|®,) = E|do) (2.40)

onde as equagoOes para energia podem ser obtidas multiplicando a equagao 2.40 por (Py|.
A aproximagao mais simples dentro do método CC é a que inclui apenas o termo 75 no
operador de cluster sendo conhecido como CCD, onde nao apenas as substitui¢oes duplas
sao consideradas bem como a quarta, sexta e etc. Sendo assim a equacao de Schrédinger

sera descrita por:

e He2|Dy) = E|dg) (2.41)

porém nao contempla substituicoes simples e triplas que aparecem a partir da quarta
ordem em MP. Para resolver este problema ¢ necesséario incluir no operador de cluster
as substitui¢oes simples (além das duplas), dando origem & aproximacao CCSD, onde a

funcao de onda pode ser escrita como:

Doogp = eNTT |Do) (2.42)

A aproximacao CCSDT que inclui substituices simples, duplas e triplas onde a funcao
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de onda é representada por:

e assim por diante.

Outro método muito 1til é o método de interagao de configuragdes (CI) que é uma
extensao do método de HF, onde se utiliza uma funcao de onda como configuracao de
referéncia (usualmente a solu¢ao do método HF) para gerar uma funcao de onda em
forma de combinacoes lineares de determinantes de Slater, sendo os termos dessa expansao
configuragoes derivadas de excitacoes eletronicas sob a configuracao de referéncia. Dessa
forma, a fungao de onda total é a superposicao linear da configuracao de referéncia e de
todas as configuracoes excitadas e a energia eletronica total é obtida resolvendo a equagao

de Schrodinger usando essa funcao de onda total.

Obter resultados de alto nivel para as energias moleculares é até hoje um dos problemas
a ser resolvido na quimica quantica. As principais dificuldades vem de descrever a corre-
lacao eletronica e de trabalhar com conjunto de bases grandes que se aproximem de um
conjunto de bases completa (sigla do inglés, Complete Basis Set - CBS). O método CBS
faz uso de bases menores em seus calculos com uma proximidade de resultados semelhante
ao de uma base completa. Uma das bases utilizadas neste trabalho foi desenvolvida por
Dunning, em que ¢ criada uma hierarquia de bases onde a cada etapa sao incluidas todas
as funcoes que contribuem em quantidades relativamente iguais na correlacao eletronica
de valéncia. Detalhes sobre conjuntos de fungoes base serao explorados mais adiante neste

capitulo.

2.3.2 Teoria do Funcional de Densidade- DFT

A teoria do funcional de densidade (sigla do inglés, Density Functional Theory - DET)
tem como seus precursores Llewellyn H. Thomas (60) e Enrico Fermi (61) que perceberam
que consideracoes estatisticas podem ser usadas para aproximar a distribuicao de elétrons
em um atomo. Thomas considera que os elétrons sao distribuidos uniformemente no
espaco de seis dimensoes na taxa de dois para cada h® de volume e que ha um campo

potencial efetivo que é determinado pela carga nuclear e distribuicao de elétrons.

Vamos considerar a divisao de um espago em muitos cubos pequenos de lado [ (células)
e com volume AV=[3, cada um contendo um ntmero fixo de elétrons AN e assumimos
que os elétrons em cada célula se comportam como férmions independentes na tempera-
tura 0 K. Assim teremos que os niveis de energia de uma particula em um poco infinito

tridimensional serao dados pela formula:
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2 2
h 2ono,nl) = h R? (2.44)

8ml? (nx,ny, ) 8ml?

5(nwanyanz) =
com ng, n, e n, igual a 1,2,3 ...

Para nimeros quanticos altos (R grande), o nimero de niveis de energia distintos (P)
com energia menor que € pode ser aproximado pelo volume de um octante de uma esfera

com raio R no espago (n,, ny, n.) podendo ser descrito como:

1 (A7 R3 7w [ 8ml?e 3/2
Ple) = = —— i 2.4

O nimero de niveis de energia entre € e € + de é descrito na equagao onde a fungao g(e)

¢ a densidade de estados na energia € como segue:

w (8mi*\*? 2
g(e)Ae = (e + de) — P(e) = 1 (8h2l ) e'25e + 0 ((62)%) (2.46)

2 X ~ . .
e O ((65) ) refere-se a ordem de erro de um termo na expansao de energia ou funcional e

indica que o erro no célculo ou na aproximacao é da ordem do quadrado da variacao de.

Precisamos entao calcular a energia total para a célula com AN, para isso é necessario
saber a probabilidade do estado ocupado com energia ¢ (f(¢)), conhecida como distribuigao

de Fermi-Dirac:

1
fle) = 1 4 eBle—n) (2.47)
Onde a constante 3 é definada como:
f= (2.49)
kT '
Levando em consideracao a 0 K a equacao 2.47 se torna:
1 <
fle) = { 0 © 5F,com5—>oo (2.49)
0, e>ep

onde er é a energia de Fermi. Aqui todos os estados com energia menor que € sao
ocupados e os com energia maior que €p sao desocupados, sendo que €r é o limite de
temperatura zero do potencial quimico pu. O préximo passo é encontrar a energia total
dos elétrons nesta célula somando as contribuicoes dos diferentes estados de energia através

da equacao:



CAPITULO 2. METODOLOGIA 40

om\*? ., [eF 8w (2m\*? 4 5
AE:2/5f(5)g(5)d€:47r (ﬁ) l3/0 e32de = — E (ﬁ) Ay (2.50)

O fator 2 ¢é inserido na equagao pois cada nivel de energia é duplamente ocupado, por um
elétron com spin a e outro com spin . Na célula a energia de Fermi ep esta relacionada

ao numero de elétrons AN segundo:

3/2
2
AN—2/f 5 (h—T) 1332 (2.51)

e comparando as equagoes 2.50 e 2.51 podemos obter a equagao para variacao de energia:

3 3n2 /7 3\?? . /AN\"?

10m \ 8w
que é uma relagio entre a energia cinética total e a densidade eletronica p = AN/I? =

AN/AV para cada célula no espago. A energia cinética total pode ser encontrada somando

as contribuicoes de todas as células (em unidades atomicas):

3

Trre [p] = C’F/p5/3(r)d('r), Cp = — (372)*° = 2,871. (2.53)

10
A equagao acima representa o funcional de energia cinética de Thomas-Fermi que descreve
a aproximagao de densidade local (LDA), onde as propriedades eletronicas sao determina-
das como funcionais da densidade eletronica, aplicando relagoes localmente apropriadas
para um sistema eletronico homogeéneo. Ela realiza a aproximacao da energia cinética
eletronica em termos da densidade p(r) (em que (r) representa a posigao no espago tridi-
mensional). Se negligenciarmos os termos de troca e correlagao a partir de uma formulagao

simplificada da teoria de Thomas-Fermi, podemos obter:

E:/{—évzpl(r’—r)}rlTdr+/v(r)p(r)d7"+//ém(m,m)drldm (2.54)

onde v(r) é o potencial externo aplicado ao sistema e a equagao acima (2.54) representa
a equacgao para energia considerando a energia cinética eletronica, a energia potencial
nuclear-elétron e a energia potencial elétron - elétron, sendo que esta tltima, se fosse
puramente classica, seria a energia de todos os elétrons interagindo uns com os outros e a

energia de autorrepulsdo de uma distribuigao p(r), onde:

/ —p r1)p(r2)dridre (2.55)

T12
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levando em consideracao apenas as energias eletrostaticas classicas de atracao elétron-
nucleo e repulsao elétron-elétron, obtemos, usando a equagao 2.55, uma férmula de energia

para um atomo apenas em termos de densidade eletronica:

Brr ) = Co [ P01t - 2 [ Aars g [ [ H0IAT) m—m drdrs  (2.56)

que é o funcional de energia da teoria de atomos de Thomas-Fermi, onde r é a distancia

até o ntucleo. Para moléculas, o segundo termo é modificado.

Para o estado fundamental de um atomo de interesse a densidade eletronica minimiza

o funcional de energia Err|p|, considerando:

N = N|p(r)] = /p(r)dr (2.57)

com N sendo o numero total de elétrons no atomo. Para essa minimizacao, é necessario
o uso do segundo teorema de Hohenberg-Kohn que sera detalhado mais adiante. A den-

sidade eletronica do estado fundamental deve satisfazer o principio variacional de acordo

0 {ETF o) — prr (/ p(r)dr — N) } =0 (2.58)

Co1:

com prp sendo:

0Err[p] 5

= —— 2 = ZCpp*(r) — ¢(r), com = — —
pre = S0 I = 2 0) - o) comor) = 2 - [0

(2.59)

|T—T2|

A equagao 2.59 pode ser resolvida em conjunto com a equagao 2.57, e a densidade
eletronica resultante entao inserida na equagao 2.56 para entao obter a energia total. Este
modelo simples, infelizmente, fracassa para obter resultados acurados para sistemas de
interesse; no entanto, retém muito valor histérico devido ao ineditismo da ideia. O re-
conhecimento da teoria do funcional de densidade foi consagrado quando foi publicado o
artigo de Hohenberg e Kohn que forneceram os teoremas fundamentais mostrando que,
para estados fundamentais, o modelo de Thomas-Fermi pode ser considerado uma apro-
ximacao de uma teoria exata, chamada de teoria do funcional da densidade. Atualmente,
é uma técnica computacional muito utilizada em fisica atomica e molecular e fisica do
estado solido para estudar as propriedades eletronicas de sistemas de muitos corpos. A
teoria ¢é baseada na funcao densidade de probabilidade eletronica ou densidade eletronica

total p(r), onde a equacdo de Schrodinger de N elétrons possui uma fungao de onda com
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3N variaveis que pode ser escrita como uma equacao da densidade eletronica com apenas
trés coordenadas espaciais. Essa técnica pode ser usada para determinar as propriedades
fundamentais do sistema, como a energia total e a distribuigao de carga. Como citado,
tem como principios os teoremas de Hohenberg-Kohn e as equagoes de Kohn-Sham (KS),
podendo também ser formulada sem a necessidade de orbitais de Kohn-Sham, o que ¢é
chamado de DFT orbital-free (OF-DFT); este dltimo nao entraremos em detalhes.

O primeiro teorema diz que o potencial externo v(r) é determinado, apesar de uma
constante aditiva, pela densidade eletronica p(r) que determina o ntimero de elétrons e
também a fungao de onda do estado fundamental (¥), e consequentemente todas as outras
propriedades eletronicas do sistema. Neste teorema é empregado o principio da minima
energia para o estado fundamental, onde é considerada a densidade eletronica p(r) para o

estado fundamental nao degenerado de um sistema de N elétrons.

Considerando dois potenciais externos v(r) e v'(r) diferindo por mais de uma constante
e considerando que cada um obtém o mesmo p(r) para seu estado fundamental, terfamos
dois Hamiltonianos H e H’ com densidades do estado fundamental sendo as mesmas,
mesmo que as func¢oes de onda normalizadas W e U’ fossem diferentes. Considerando
¥ como uma funcao de teste para o problema determinado por H e usando a seguinte

equacao:

E(V) > E, (2.60)

Temos que:
By < <\D’yﬁy\1/> - <xp’\ﬁ1/|xp’>+<xp'\ﬁ1 - H|\IJ> - E()—i—/p(r) w(r) — /()] dr (2.61)

em que Fy e E| sao as energias do estado fundamental para HeH ', respectivamente. O

mesmo vale para H' onde:

Bl < <\If|ﬁ’]\lf> - <\p|ﬁ|\y> + <\mﬁf - FI|\I!’> = By /p(r) [w(r) — ' (F)]dr (2.62)

Somando as equagoes 2.61 e 2.62 podemos obter:

Eo + E}, < E}, + E (2.63)

a partir deste resultado chegamos a conclusao de que nao pode haver dois potenciais
externos diferentes que possuem o mesmo p(r) para seus estados fundamentais. Este
resultado exige considerar W = ¥’ onde a densidade do estado fundamental deve possuir

as mesmas informagoes que a funcdo de onda do estado. Sendo assim p(r) determina
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todas as propriedades do estado fundamental como a energia cinética, potencial e total.
Podemos ainda escrever a equagao a seguir através da equagao 2.56 de forma a mostrar a

dependéncia de v:

B lp) = Tlp) + Vel + Ve lo) = [ )00 )dr + P o) (260

onde Fyg é descrito por:

Fuk [pl =T [p] + Vee [p], com Ve [p] = J [p] + termo nao cléssico. (2.65)

O segundo teorema afirma que para a densidade p(r) exata, a energia do estado fun-

damental FEj [p] é minima, sendo esta representada por:

Elp] = <¢|T+U+f/|¢> (2.66)

Onde T é o operador energia cinética dos elétrons, Uéo operador energia potencial de
interacao eletronica (repulsao elétron-elétron) e Véo operador energia potencial externa.
Isto representa que E[p] é um funcional de densidade onde o valor minimo é obtido pela

densidade eletronica do estado fundamental. Logo, a equacao 2.66 pode ser escrita como:

Elp] = ([T + Ule) + (6[VI0) ou Elo) = Flp] + (¢|V0) (2.67)

em que F'[p] é um funcional universal para qualquer sistema coulombiano, em que para o

estado fundamental podemos escrever:

E{po] = F [po] + <¢0|VW)0> (2.68)

Aplicando o teorema variacional:

E o] < E Y] (2.69)
(ol + Ul ) + (wol VI ) < (wIT + Ol) + (wlVy) (2.70)
Flpo] + (Yol 40 < Flo] + (w[Vw) (2.71)

ou simplesmente:
Elpo] < Elpl (2.72)



CAPITULO 2. METODOLOGIA 44

Devido a natureza bem definida das interacoes de Coulomb, é possivel separar o fun-
cional F[p] em uma contribuigao Coulombiana explicita, resultando na seguinte expressao

para a energia:

Ep] :/v(r)p(r)d%%—%//%d?’rd?'r’—kG[p] (2.73)

onde G [p] é um funcional que pode ser escrito como:

Glp| =T [p] + Euc [p] (2.74)

onde Tj [p] é a energia cinética de um sistema de elétrons ficticios que nao interagem, e F,.
engloba a energia de troca, a energia de correlacao de um sistema de elétrons interagentes

e a correcao a energia cinética real do sistema interagente.

Sendo o funcional de energia:

B = [voprer g [ AP s gl [onEger @1

e considerando o teorema variacional, além da carga eletronica total fixa (Equagao 2.76)

e a condigao de extremo (Equagao 2.77):

/p(r)d3r =N (2.76)

5(2 o] — s [ [ oy - N}) 0 (2.77)

é possivel obter:

/5p(7“) {‘;—T; o(r) + / P ot 1] — u} &r =0 (2.78)

=7

com v, (potencial de troca-correlagao):

(2.79)

Como Tj [p] e a densidade de carga p(r) sao:

Tyl = —5 3 [ iV (2.80)
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plr) = 3 () (2.81)

As equacoes 2.80 e 2.81, dadas acima, sao validas apenas para o sistema ficticio de
elétrons nao interagentes. Na DFT, a energia total de um sistema de muitos corpos ¢é
descrita como um funcional da densidade eletronica p(r), mas a forma explicita do funci-
onal F[p] que contém a energia cinética e os efeitos de troca-correlagdo nao é conhecida,
o que torna a solucao do problema eletronico dificil para sistemas reais. O método de
Kohn-Sham resolve essa dificuldade ao introduzir um sistema ficticio de elétrons nao inte-
ragentes, que possui a mesma densidade eletronica p(r) do sistema real interagente. Nesse
sistema ficticio, os elétrons se movem em um potencial efetivo v.s¢(r) (Equacao 2.82), que

é projetado para reproduzir exatamente a densidade do sistema real.

Veff(1) = Vet (1) + Vg (1) 4 Uge (1) (2.82)

onde v (r) é o potencial externo devido ao ntucleo ou outras fontes externas, vy (r) é
o potencial de Hartree, que representa a repulsao classica de Coulomb entre os elétrons
e V(1) é o potencial de troca-correlagao. As equagoes de Kohn-Sham descrevem esse
sistema ficticio e permitem calcular a densidade p(r) a partir dos orbitais ;(r), como
mostrado na equagao 2.81. A energia cinética associada a esses orbitais é o funcional

Ty [p] (Equacgao 2.80). Sendo assim, o funcional F|[p] pode ser escrito como:

Flp] = Tolp] + Ulp] + Exc[p] (2.83)

onde Ty[p] é a energia cinética dos elétrons nao interagentes, U[p] é a energia de repulsao
classica de Coulomb em Hartree, e E,.[p] é o funcional de troca-correlagdo que contém
todas as corregoes devido as interagoes eletronicas e as diferencas na energia cinética entre
os sistemas real e ficticio.

A solugao da equagao 2.78 pode ser obtida resolvendo a equacao de Schrédinger de

uma particula onde o v59 [p] é o potencial efetivo de Kohn-Sham. Sendo assim, a equacio

de Kohn- Sham é dada como:

(—%VZ + 09 [p]) Vi(r) = ei(r) (2:84)

ou, simplesmente:

hESy,(r) = ey (r) (2.85)
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em que hES ¢ o Hamiltoniano de KS. A resolucao da equacao envolve um ciclo auto-

consistente como mostrado na Figura 2.2.

Inicio
)
Nao
ES
Sim Fim
(_VTQ + UKS) Vi = e} Observaveis Fisicas }—>

p(r) = 2 il

FIGURA 2.2 — Ciclo de autoconsisténcia para o modelo de cdlculo DFT.

Em DFT, o funcional toma a densidade eletronica p(r) de um sistema como entrada
e retorna a energia total do sistema. Como a energia total de um sistema de muitos
elétrons é muito dificil de ser calculada, em DFT esse problema ¢é simplificado usando o
funcional de energia, que depende apenas da densidade eletronica, e o objetivo passa a
ser encontrar a densidade de menor energia que corresponde ao estado fundamental do
sistema. Os funcionais mais utilizados sao construidos com contribuigoes divididas em
funcional de energia cinética, que faz uma aproximagao da energia cinética dos elétrons,
funcional de energia de troca e correlacao, que lida com os efeitos quanticos associados
as interagoes eletronicas. A interacao elétron-ntcleo é descrita exatamente pelo potencial
externo v, (r), e as escolhas feitas para as aproximagoes de F,. determinam a precisao

dos célculos de DFT. Geralmente sao aproximados por modelos, como os:

e LDA (Local Density Approximation): Aproximagao que considera a densidade ele-

tronica localmente homogénea.

e GGA (Generalized Gradient Approximation): Inclui o gradiente da densidade para

melhorar a precisao sobre o LDA.
e Meta-GGA: Utiliza a densidade, gradiente de densidade e a energia cinética local.

e Funcional Hibrido: Combina DFT com uma fracao de troca exata da Teoria de
Hartree-Fock.
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e Funcional Hibrido com Correcao de Dispersao: Inclui termos adicionais para tratar

interagoes de dispersao (Van der Waals).

e Funcionais Range-Separated: Separacao da troca a curto e longo alcance para me-

lhorar descrigoes.

e Funcionais Double-Hybrid: Combina DFT com uma porcao de correcao de correla-

¢ao explicita de pos-HF'.

Neste trabalho utilizamos os funcionais wB97X (funcional hibrido range-separated) e

wB97X-D3 (adiciona corregao de dispersao).

2.3.3 Conjuntos base

Um conjunto de fungoes matematicas utilizadas para representar os orbitais molecu-
lares em dtomos e moléculas é conhecido como conjunto de bases (basis set). Sao fungoes
que ajudam a resolver a equacgao de Schrodinger aproximada para sistemas moleculares,
contribuindo para o célculo de propriedades eletronicas e energias. Os conjuntos de ba-
ses sao compostos por funcoes que podem ser do tipo Gaussiano ou do tipo de Slater e
sao utilizadas para expandir os orbitais moleculares em uma soma de contribuicoes mais

simples.

Tais conjuntos permitem uma aproximacao da funcao de onda eletronica do sistema
com um grau de precisao que depende do tamanho e da qualidade do conjunto escolhido.
Existem varios conjuntos de bases e sua escolha depende do tipo de cédlculo que se quer
realizar. Para calculos mais rapidos podem ser usadas um nimero minimo de fungoes
necessarias para descrever os elétrons de valéncia de cada atomo utilizando o conjunto
base STO-3G; ja nos conjuntos 6-31G e 6-311G ¢é possivel dividir as fungdes de valéncia
em multiplos conjuntos, o que gera uma maior flexibilidade na descricao das fungoes de
onda. Existem também os conjuntos que incluem funcoes de polarizacao para melhor
descrever a forma dos orbitais em diferentes ambientes quimicos que sao 6-31G(d) e 6-
311+G(d,p). Para uma maior precisao, os conjuntos cc-pVTZ e cc-pVQZ adicionam
funcgoes para descrever a regiao de valéncia de forma mais completa. E importante ressaltar
que a sigla “cc” desses conjuntos de bases significam correlated consistent, ou seja, a
adicao de correlacao é consistente com a hierarquia dos conjuntos. Esse fato permite
que os resultados sejam extrapolados para valores obtidos a partir de um conjunto base
completo. Essa expansao é conhecida como expansao para o conjunto base completo ou
CBS. Se deseja-se a inclusao de fungoes de baixa energia que capturam as interagoes em
sistemas com elétrons espalhados, como anions e estados excitados, podemos utilizar os

conjuntos base 6-31+G e aug-cc-pVDZ que adicionam fungoes difusas na base.
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Por fim, podemos destacar a familia de conjuntos de bases desenvolvida por Frank
Weigend e Reinhart Ahlrichs, a def2. Possui diferentes tamanhos e precisoes que incluem
def2-SVP (Split Valence Polarized) - inclui fungoes de polarizagao para capturar melhor
a forma dos orbitais, def2-TZVP (Triple Zeta Valence Polarized) - possui uma precisao
maior do que o SVP, com trés zetas para descrever a regiao de valéncia e fungoes de pola-
rizagao adicionais, def2-QZVP(Quadruple Zeta Valence Polarized) - oferece mais fungoes

para descrever a regiao de valéncia e maior precisao.

Neste trabalho, utilizamos as bases cc-pVTZ, cc-pVQZ e def2-TZVP.

2.4 Superficie de energia potencial

A informagao minima necessaria para especificar uma molécula é sua férmula molecu-
lar, ou seja, os atomos dos quais ela é composta e como esses atomos estao conectados.
Portanto, é necessério saber as posicoes relativas de todos os dtomos no espaco. A dispo-
sicao desses atomos no espaco ¢ uma propriedade que estd aberta a determinagao, onde
tal determinacao da “melhor” estrutura a partir de um palpite razodvel é muito comum
e pode ser definida como tendo a menor energia possivel, dada uma conectividade geral
ditada aproximadamente pelas posigoes iniciais dos dtomos. Se tratando da modelagem
de uma molécula tinica e isolada, isso é aparentemente facil, porém lidar com uma mistura
em equilibrio de um nimero grande de moléculas em alguma temperatura diferente de
zero é um desafio. Assim, as propriedades medidas irao refletir a qualidade do palpite
inicial.

Buscamos fazer com que a teoria chegue o mais de perto do experimento, para isso
é necessario considerar nao apenas uma estrutura para uma dada férmula quimica, mas
todas as estruturas possiveis, caracterizando completamente a superficie de energia po-
tencial (sigla do inglés, PES- Potential Enerqy Surface). A PES é uma hipersuperficie
definida pela energia potencial de uma cole¢ao de atomos sobre todos os arranjos atomicos
possiveis, possuindo 3N — 6 dimensoes com N sendo o nimero de atomos > 3. Para cada
estrutura em um espaco cartesiano, que representa um ponto na PES, pode ser definida

por um vetor X:

X = (21,91, 21,22, Y2, 22, -, TN, YN, 2N) (2.86)

onde z, y e z sao as coordenadas cartesianas dos atomos. Ainda para melhor definicao da
estrutura, podemos reduzir a dimensionalidade removendo as trés dimensoes associadas a
translacao nas direcoes x, y e z de modo que o centro de massa molecular esteja na origem,
e pode-se ainda remover as trés dimensoes associadas a rotagao em torno dos eixos z, y

e z forgando que os principais momentos de inércia se alinhem ao longo desses eixos em
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ordem crescente.

Uma maneira de “observar” essa dimensionalidade reduzida é imaginar a construcao
de um vetor de estrutura atomo por atomo como na Figura 2.3 que mostra os diferentes
meios para especificar geometrias moleculares. Em 1, nao hé graus de liberdade porque
temos apenas o atomo “a”. Em 2, ha um unico grau de liberdade, o comprimento da
ligacao, isso corresponde a 3N — 5. Em 3, a localizagao do atomo “c” requer dois graus
de liberdade adicionais, dois comprimentos de ligacao ou um comprimento de ligacao e
um angulo. Em 4 temos representadas véarias maneiras de especificar a localizagao do
atomo “d”, onde trés novos graus de liberdade devem ser especificados. A partir de quatro

atomos, cada atomo adicional necessita da adi¢ao de mais trés graus de liberdade.

1) Q 3)

2)

FIGURA 2.3 — Meios para especificar geometrias moleculares.

Os PESs incluem minimos, que correspondem a estruturas moleculares 6timas, e pon-
tos de sela que sao pontos caracterizados por também nao terem inclinagao em nenhuma
dire¢@o, curvatura para baixo para uma tunica coordenada (méximo) e curvatura para
cima para todas as outras coordenadas (minimo). Os célculos permitem identificar os
pontos de sela de primeira ordem, que representam as barreiras de energia mais baixas
ao longo dos caminhos que conectam dois minimos. Esses pontos podem ser relacionados
ao conceito quimico de estado de transicao. Logo, podemos dizer que uma PES completa
fornece, para um determinado conjunto de atomos, informacgoes completas sobre todas as
estruturas possiveis e todas as vias de isomerizacao que as interconectam. Porém, PESs
completas para moléculas poliatomicas sao muito dificeis de calcular e visualizar porque

envolvem um grande nimero de dimensoes. Sao utilizados recortes através de superficies
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de energia potencial que envolvem apenas uma tnica coordenada, como por exemplo, um
comprimento de ligacao, ou duas coordenadas onde mostramos as curvas ou superficies
de energia de dimensionalidade reduzida relevantes como pode ser visto na Figura 2.4 que
representa uma PES para uma molécula hipotética ABC que requer quatro dimensoes
para ser exibida, 3N — 6 = 3 graus de liberdade de coordenadas mais uma dimensao para
energia. O gréafico tridimensional a esquerda representa um recorte através da PES mos-
trando a energia como uma fun¢ao de duas dimensdes de coordenadas, os comprimentos
de ligagao AB (r1) e BC (r3), enquanto toma um valor fixo para o angulo ABC. Uma
escolha tipica pode ser o valor que caracteriza o minimo global na PES completa. Ja um
outro recorte desta superficie esta representado a direita e fornece a energia como uma
funcao de uma tnica dimensao, o comprimento da ligacao BC, onde o comprimento da
ligacdo AB agora também é tratado como fixo, usualmente no valor de equilibrio para o

minimo global.

Energia

Energia

rz

FIGURA 2.4 — PES para uma molécula hipotética ABC em fungdo das distncias r1 e ro (& esquerda) e
recorte mantendo 71 fixo e variando ro (& direita).

Em uma tnica dimensao, a curva tenta ilustrar o caminho de minima energia associado
a variacao da coordenada visualizada. Ao escolher arbitrariamente usar um ponto de
menor energia para cada valor da coordenada variada, podemos gerar descontinuidades
nas estruturas reais, mesmo a curva parecendo suave (ver Figura 2.5). Logo, gerar e
interpretar tais curvas de energia potencial ‘parcialmente relaxadas’ deve envolver uma

verificagao das estruturas individuais para garantir que tal situagdo nao tenha surgido.

Na Figura 2.5 a esquerda, a linha em vermelho traca um caminho de minima energia
conectando dois minimos de energia e o ponto preto em destaque representa o ponto
de sela. A coordenada 7; inicialmente aumenta suavemente enquanto a coordenada 7o
sofre pouca mudanga, porém por causa do acoplamento entre as duas coordenadas, a
coordenada r; comeca a diminuir enquanto a coordenada r, muda, onde o ponto de

sela é alcancado. Nesta figura é possivel observar que se o caminho for projetado em
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Energia

Coordenada Reacional

FIGURA 2.5 — PES com o caminho de minima energia (& esquerda) e diagrama da coordenada reacional
(& direita).

duas dimensodes, pode-se assim gerar um diagrama de energia potencial em funcgao da

coordenada reacional (figura a direita), considerando apenas estruturas de menor energia.

Um dos métodos de calcular o caminho de minima energia é conhecido como Scan
relaxado onde para cada valor especifico da coordenada como distancia de ligacao, angulo
de ligagao ou torcao, a geometria da molécula é otimizada, o que gera uma minimizac¢ao
da energia total do sistema enquanto esta coordenada especifica é mantida fixa. Para o
calculo é necessario primeiro definir a coordenada interna que ira variar e em qual intervalo,
pois conforme a coordenada de scan muda, as outras coordenadas internas podem variar
também. Dessa forma é feita a otimizacao da geometria em cada ponto do scan com
todas as outras coordenadas livres com excecao da coordenada que esta sendo realizada a
varredura, garantindo que se obtenha a configuracao de energia mais baixa possivel para
cada valor da coordenada. Assim é possivel obter os resultados de energia para cada passo
e construir a curva de energia ao longo da coordenada de reacao, ou seja, o caminho de
minima energia na PES. Existem outras formas de se obter o caminho de minima energia
que também foram aplicadas neste trabalho sendo eles o célculo de Nudged FElastic Band

(NEB) e o célculo de coordenada de reacao intrinseca (IRC).

2.4.1 Otimizacao da geometria molecular

E um processo computacional utilizado para encontrar a configuragao de menor energia
de uma molécula. A geometria molecular otimizada corresponde a disposicao dos dtomos
que minimiza a energia potencial do sistema. E feito através de métodos numéricos que
ajustam as posicoes dos atomos com base em informagoes sobre a energia total e as forgas
ou gradientes agindo sobre eles. O ponto de minima energia encontrado corresponde a

um minimo local na PES, que representa uma configuracao estavel da molécula sendo o



CAPITULO 2. METODOLOGIA 52

resultado da otimizacao a geometria de equilibrio da molécula.

O processo envolve escolher uma funcao de base e o método computacional para rea-
lizar a otimizagao. O célculo parte de uma geometria inicial da molécula, onde a energia
é calculada usando o método e conjunto de bases escolhidos. As forgas que atuam nos
atomos derivam do gradiente da energia em relacao as coordenadas atomicas, indicando

a direcao e a magnitude necessarias para a otimizacao geométrica.

A partir das forcas calculadas, os atomos sao movidos na direcao em que a energia
potencial da molécula é reduzida. O processo de calculo da energia e ajuste das posicoes
atomicas é repetido até que um critério de convergéncia seja atendido, ou seja, as forcas
internas sejam pequenas o suficiente para serem consideradas nulas. Nesse ponto, a mo-
lécula esta em equilibrio e representa a configuragao mais estavel termodinamicamente.

Além dos pontos minimos, é possivel encontrar os maximos e pontos de sela.

2.5 Cinética Quimica

2.5.1 Teoria do estado de transicao

O primeiro passo para entender o comportamento de um processo quimico complexo
¢ decompor o sistema geral em seus processos elementares constituintes. Teoricamente,
a provavel importancia de varios processos pode ser avaliada qualitativamente a partir
das superficies de energia potencial de reacoes hipotéticas. Reagoes com barreiras muito
altas terao menos probabilidade de desempenhar um papel importante, enquanto reagoes
de baixa barreira terao maior probabilidade. A PES ajuda a definir o designio de cada
reacao elementar, como, por exemplo, uma adi¢ao bimolecular que envolve a formacao de
duas novas ligagoes entre as espécies reagentes pode prosseguir por apenas um unico ponto
de sela, ou pode prosseguir como um processo de duas etapas consecutivas por dois pontos
de sela. Em um sistema se movendo em uma PES, um caminho particular é chamado de
caminho de minima energia (sigla do inglés, Minimum Energy Path - MEP) ou podemos
nos referir a coordenada de reacao intrinseca (sigla do inglés, Intrinsic Reaction Coordinate

- IRC). Um exemplo de tal caminho é descrito na Figura 2.5.

Seguir um MEP ajuda a entender a natureza de uma estrutura de transicao, quando
um ponto de sela tem uma unica frequéncia imaginéaria. A visualizacdo do modo normal
correspondente nao necessariamente torna obvia qual é a coordenada da reagao, pode
acontecer que o ponto de sela que foi localizado corresponda a algum processo diferente
daquele de interesse. Sendo assim, seguir o MEP nos conduzira, em cada direcao, as

estruturas de energia minima final conectadas pela estrutura do ponto de sela.

Vale lembrar que os equilibrios e a cinética dos sistemas reagentes sao quase sempre
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governados pela energia livre de populacoes de moléculas e nao pela energia potencial de
moléculas individuais. Enquanto a estrutura do ponto de sela, em virtude de ser um ponto
estacionario na PES, pode ser informativa sobre a altura da barreira a ser superada e a
topologia local, ela é apenas uma representante da populagao de moléculas que passam de
reagentes para produtos. Também nao podemos confundir a estrutura do ponto de sela,
que é o ponto estacionario, com o estado de transicao, que pode ser definido de forma
um pouco mais rigorosa para um sistema de N-atomos como uma superficie com 3N — 7
graus de liberdade através do qual o fluxo reativo é maximizado. Para entendermos a
distingao entre a estrutura do ponto de sela e o estado de transigao, ¢ essencial relembrar
o conceito de complexo ativado. O complexo ativado, que representa uma configuragao
intermediaria, transitoria e instavel, é formado no topo da barreira de energia ao longo do
caminho de reagao. Essa configuracao é caracterizada por um estado em que as ligagoes
quimicas estao parcialmente formadas e parcialmente quebradas, representando o ponto
critico em que o sistema pode evoluir tanto para os produtos quanto retornar aos reagentes.
A energia associada ao ponto de sela, que corresponde ao complexo ativado na superficie
de energia potencial, desempenha um papel fundamental na cinética da reacao. Reacoes
com pontos de sela de alta energia devem prosseguir mais lentamente do que reagoes com
pontos de sela de baixa energia. No entanto, uma andlise mais detalhada da relacao entre
as propriedades do complexo ativado e a cinética da reacao exige modelos tedricos mais
sofisticados. Um desses modelos é a Teoria do Estado de Transigao (TST), que descreve
quantitativamente como o sistema cruza a barreira de energia e fornece ferramentas para

calcular constantes de velocidade e entender a dinamica do processo reacional.

A TST foi desenvolvida em 1935 por Eyring e por Evans e Polanyi (62). Ao focar a
atencao nos complexos ativados que sao assumidos como estando em “quase equilibrio”
com os reagentes, fornece uma maneira simples de calcular as constantes de velocidade.
Suas equagcoes fundamentais podem ser derivadas de varias maneiras. Considerando uma
reacao unimolecular simples, onde o objetivo é calcular a constante de velocidade direta
ki, a TST supoe que a natureza do complexo ativado (A*) é tal que representa uma
populacao de moléculas em equilibrio umas com as outras e também em equilibrio com o
reagente A. Essa abordagem considera ainda que o sistema atinge um ponto estacionario,
no qual a taxa de formacao de A a partir de A ¢ igual & taxa de desativacao de A* de volta
para A. A partir desse ponto, a populacio de A* permanece constante, permitindo que a
reacao prossiga de forma irreversivel para produzir B. Assim, o complexo ativado cruza
a barreira de energia livre no ponto de sela, formando o produto com uma constante de
velocidade associada k*. A constante de velocidade na qual as moléculas de A sao ativadas
para A! é k,; e na desativacdo de A* de volta para A, é kg, como ilustrado na Figura
2.6. Utilizando as equacgoes cinéticas de primeira ordem para a constante na qual B ¢é

produzido, k; serd igual a:
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ki [A] = k' [AY] (2.87)

Energia (kcal/mol)

Coordenada reacional

FIGURA 2.6 — A natureza de uma reagao unimolecular na TST.
rearranjando a equacao 2.87:

_ KA e
b= = = WK (2.88)

sendo K* a constante de equilibrio entre o complexo ativado e os reagentes. Podemos

entao usar a relagao entre energia livre e a constante de equilibrio, dada pela Equacao

2.89:
AG =—-RTInK (2.89)

onde, para o equilibrio entre o complexo ativado e os reagentes, podemos escrever:

Gt~ G4 =—-RTInK} (2.90)
para entao obter:
—(ct-cy)
Kt=¢ mT (2.91)

onde G* representa a diferenca na energia livre entre o complexo ativado e os reagentes
(energia livre de ativagdo). Sendo assim, podemos escrever a energia livre de uma espécie

como sendo:

com () sendo a funcao de particao, Uy a energia interna, P a pressao, V o volume e T a
temperatura. Utilizando as equacoes 2.91 e 2.92, e assumindo que as mudancas de PV

sao despreziveis na ativagao de A, podemos obter:
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~[(vH0-Pvi-K, TinQt )~ (U4 0~ PVA-K, TInQ 4 )| Qi —Ut0_U, o —(Pvi—pvy) Qi —Ut0_u,
Ki=¢ kT BT e kT e Rl
T Q4 T Qs
(2.93)

Podemos ainda combinar as equacoes 2.88 e 2.93, obtendo:

P —wh0-uy,)
ki = kig e BT (2.94)
A

Agora vamos definir os componentes eletronicos, translacionais e rotacionais da fun-
¢ao de particao associada a estrutura do ponto sela. Para o componente vibracional,
separaremos a funcao de particao para o grau de liberdade da coordenada de reacao e

escrever:

Lt Qt —W-Uao)
ky = 1 — e~ hw#/keT @e . <295)

onde Q* é a funcio de particdo reduzida sobre os 3N — 7 graus de liberdade e wt é a
“frequéncia vibracional” associada a coordenada de reacao. Usando uma expansao de

série de poténcias para a funcao exponencial de w! da equacdo acima, podemos obter:

1 I —wh0-vu, ) 1 T —whO-v, )
k Q #AO kT QF 07 —Uao)

hCTaEer ¢ e 20

restando as duas incégnitas k* e wt. A frequéncia vibracional w* ndo pode ser conside-
rada como a frequéncia imagindria, e sim a constante de tempo inversa real associada ao
movimento ao longo da coordenada de reagao, sendo exatamente este o movimento ao
longo da coordenada de reacao que converte o complexo ativado no produto B, logo k* =
wt. A eliminacio de sua razao de unidade da equacdo 2.96 nos leva a equacao para TST

canonica abaixo:

LT OF —wH°-ua0)
by = %%ew - (2.97)

e para uma reacao bimolecular envolvendo os reagentes A e B, podemos escrever:

1 —(UHO0-Uy 4-Up )
kT Qe (2.98)
h QaQs

fazendo uso do estado padrao, de forma geral, a equagao candnica pode ser escrita como:

1:
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kLT QF QY —AV‘t
k—%%% (2.99)

em que, os termos Q¥ tém valores de um e carregam as unidades de volume de estado pa-

drao usadas para a funcao de particao translacional, R se refere genericamente a reagentes
unimoleculares ou bimoleculares e AV# ¢ a diferenca nas energias potenciais considerando
a energia de ponto zero entre os reagentes e o estado de transicao. Em quantidades molares

a equacao fica:

_ ka Qi QR —AvI

X ¥R 2.100
h Qe (2:100)
que absorvendo as fungoes de particao de estado padrao de volta ao exponencial fica:
kyT' —acot
k= bTe i (2.101)

onde AG%* ¢ a energia livre de ativacao.

A TST canonica define a energia livre do complexo ativado com base na estrutura do
ponto de sela, porém nao ha garantia de que a energia livre associada ao ponto de sela seja
realmente a energia livre mais alta ao longo do MEP. Sendo assim, a teoria do estado de
transicao variacional (VT'ST ou CVT) move variacionalmente a posigao de referéncia ao
longo do MEP que é empregado para o calculo da energia livre, para tras ou para frente

da estrutura do ponto de sela até que a constante de velocidade seja minimizada. Logo,

kT QHT,s) Q% M
VTST _ b
k (T,s) = min— On O ce R (2.102)

onde s é a coordenada reacional ao longo do MEP na qual kY757 ¢ avaliado ¢ s = 0

se refere ao ponto de sela, sendo que valores negativos e positivos sao deslocados para
as diregoes do reagente e produto, respectivamente. Como podemos ver, as funcoes de
particao dependem de s e T', e logo mudancas em 7" podem levar a mudangas no valor
de s minimizando a equacao 2.102. Assim, o estado de transi¢ao variacional pode mudar

com mudancgas de temperatura.

A expressao TST convencional é simplesmente o caso especial de VTST onde a ava-
liacao é feita exclusivamente para s = 0. Logo, a constante de velocidade VTST sera
sempre menor ou igual a constante de velocidade TST convencional, ou seja, quando su-
perficies de energia potencial muito precisas estao disponiveis, a constante de velocidade
TST convencional é tipicamente uma superestimativa da constante de velocidade cléssica

exata.

Os efeitos nao classicos sao incluidos nas constantes de velocidade, aumentando a
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precisdo dos resultados. O Tunelamento (Figura 2.7 ) se refere a capacidade de um
sistema quantico com uma energia abaixo do ponto de sela passar através da barreira
para o lado dos produtos, enquanto reflexao nao classica se refere a possibilidade de que
um sistema quantico acima da energia do ponto de sela sofra interferéncia destrutiva de

uma forma que o impeca de cruzar para os produtos.

Tunelamento

Energia

Coordenada reacional

FIGURA 2.7 — Efeitos nao cldssicos.

Na medida em que o tunelamento aumenta a constante de velocidade ao permitir que
sistemas de menor energia sejam reativos, a reflexao nao classica diminui a constante de
velocidade ao reduzir a reatividade de sistemas de maior energia. Porém, uma popu-
lagao de Boltzmann termicamente equilibrada apresenta uma porcentagem muito maior
de sistemas de baixa energia do que de alta energia. Consequentemente, os efeitos de
tunelamento tendem a predominar sobre a reflexao nao classica, e a sua inclusao se faz
necessaria para prever constantes de velocidade precisas. A equacao sobre esses efeitos

pode ser representada por:

T OF QY -—avt
k= ()L 9 Cr Sy (2.103)

h Qr QW

onde k é o coeficiente de transmissao que é uma funcao da temperatura. No limite classico
k = 1, mas particularmente em baixas temperaturas, x pode se tornar arbitrariamente
grande. A aproximagao utilizada nesse trabalho é denominada tunelamento de pequena
curvatura (SCT), onde os dois efeitos nao cldssicos considerados sao o tunelamento e a

reflexdo nao classica.



3 Detalhes computacionais

As propriedades termoquimicas foram obtidas pela resolucao da equacao de Schro-
dinger para moléculas, através de cédlculos de estrutura eletronica que foram realizados
utilizando os métodos MP2 com o conjunto base cc-pVTZ (63, 64), e os métodos wBI7TX
(65) e wB9ITX-D3 (66), esses utilizando o conjunto base def2-TZVP (67). As geometrias
de todos os pontos estacionérios (reagentes, pontos de sela, produtos e complexos) foram
otimizadas com o conjunto de métodos acima citados e devidamente reconhecidas por
analise das frequéncias harmonicas, que foram utilizadas para calcular a energia do ponto
zero (EPZ). A conexao desses pontos foi verificada pelo célculo da coordenada de reagao
intrinseca (IRC) (68, 69).

As propriedades termoquimicas obtidas foram a energia de reagao eletronica (AFE,
diferenca de energia eletronica entre produtos e reagentes), a entalpia da reagao a 0 K
(AH, AE + AEPZ), altura de barreira classica (V*, diferenca da energia eletronica entre
o ponto de sela e reagentes) e barreira adiabatica (AV.S* Vi + AEPZ?), que caracterizam
os caminhos de energia eletronica e energia adiabatica, descritas na Figura 3.1. Para os
complexos, as propriedades obtidas foram AFE, (diferenga de energia eletronica entre os

complexos e os produtos) e AH, (entalpia dos complexos).

Vimep —— B LT
PS

Reagentes

Reagentes AV,61 = vis AEPZT AH

VI = Eps - Erea AE AH = AE + AEPZ

AE = Epro‘ Erea

a) Produtos b)

FIGURA 3.1 — a) Caminho de energia eletronica e b) Caminho de energia adiabatica.

Produtos

A confiabilidade dos resultados obtidos pelas técnicas anteriores foi avaliada pela
comparagao com os resultados de calculos de geometria fixa utilizando a metodologia
CCSD(T)/CBS//MP2/cc-pVTZ, em que a extrapolacao para o limite do conjunto base
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completo (CBS) foi feita utilizando os conjuntos base cc-pVTZ e cc-pVQZ. As extrapo-
lagoes para o limite CBS foram feitas como implementado no pacote ORCA 5.0 (70, 71).
A extrapolagao para os dados obtidos pelo método SCF (self-consistent field) foi baseada
no formato proposto por Zhong et al. (72) e a extrapolagdo de energia de correlagao
foi calculada usando o procedimento de Helgaker et al. (73). Ambas as extrapolagoes

utilizaram os expoentes propostos por Neesse e Valeev (74).

Para os calculos de cinética quimica das etapas elementares que possuem ponto de sela
(Ra2 e Ryo) foi utilizado o pacote Pilgrim (75, 76), onde as constantes de velocidade de R,
e Ry foram obtidas através da teoria do estado de transicao (sigla do inglés, TST) (77, 78)
e da teoria variacional do estado de transicao, em particular a teoria variacional canonica
(sigla do inglés, CVT) (79, 80) para a faixa de temperatura de 70 K a 2000 K. Para a
construgio do caminho de minima energia (V,.,) e a curva de potencial adiabdtico (V.)
para R,s e Ry , foi utilizado o método wB97X/def2-TZVP, para calcular as propriedades
ao longo do caminho reacional e os resultados eletronicos fornecidos pela extrapolagao
CCSD(T)/CBS//wB97X /def2-TZVP foram empregados para aprimorar esta superficie.
Sendo assim, os pontos estacionarios ao longo da coordenada de reagao sao caracterizados
por valores de entalpia e energia de Gibbs dados pela soma das energias eletronicas ob-
tidas pelo método CCSD(T)/CBS (high-level) com o ponto zero e as corregoes térmicas
obtidas no nivel wB97X /def2-tzvp (low-level). E importante ressaltar que o pacote Pil-
grim permite que outras configuragoes ao longo do caminho de minima energia além das
geometrias de equilibrio também tenham suas energias eletronicas corrigidas pela meto-
dologia high-level, assim aproximando ainda mais a superficie de um caminho calculado
pela metodologia mais rigorosa. Nesses cédlculos, seis configuragoes ao longo do caminho
reacional foram selecionadas para tal procedimento. Também foram calculados os efeitos

nao classicos ao longo da coordenada reacional pela aproximagao de pequena curvatura
(sigla do inglés, SCT)(79).

As reagoes R, e Ry apresentaram um decaimento direto da energia dos reagentes para
os produtos, sem passar por um ponto de sela associado a mesma. Sendo assim, aplicamos
a teoria de captura para estimar seus coeficientes de velocidade. A teoria aplicada em
reacoes bimoleculares neutras considera como principal interacao intermolecular forcas de

dispersao. A expressao para os coeficientes é dada por,

K(T) = (SiZTf (:;)ér(g). (3.1)

em que ['(x) representa a fun¢ao gamma, p a massa reduzida do sistema, e k, a constante

de Boltzmann. C' é conhecido como coeficiente de dispersao associada a teoria e seu valor
foi estimado através de um ajuste da superficie de energia potencial calculada para a

onde R é a distancia entre os centros de massa das moléculas

expressao Vipep = —%,
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envolvidas na reacao. E importante salientar que essa teoria é usualmente aplicada em
reacoes que ocorrem em meio interestelar e sua aplicabilidade esta restrita a temperaturas
ultra-baixas (=~ 5 K) até temperatura ambiente (~ 300 K). Também foram calculados
AFE,; (variagao de energia eletronica da etapa R,1), AH,; (variacdo de entalpia da etapa
R.1), AFEy (variacdo de energia eletronica da etapa Ry) e AHy (variagdo da entalpia
da etapa Ry). Para essas etapas que nao apresentaram ponto de sela (Rq; e Rp1), 0
caminho de minima energia foi obtido pela metodologia Scan Relaxado e Nudged FElastic
Band (NEB) (81), respectivamente.



4 Resultados e Discussao

A reagao de formacao de metilamina foi estudada por dois caminhos reacionais R, e
Ry, contendo duas etapas elementares cada. As primeiras etapas R, e Ry correspondem
a formagao dos compostos CHyNH, e CH3NH e ocorrem sem que o caminho reacional
passe por um ponto de sela e as segundas etapas R, e Ry ocorrem através de um
ponto de sela. A reacao de desidrogenacao da metilamina foi também estudada pelos
dois caminhos reacionais R,3 ¢ Rp3. Inicialmente foram empregados os métodos MP2/cc-
pVTZ, wB97X/def2-TZVP, wB97X-D3/def2-TZVP. Os pontos estacionérios envolvidos
nessas reagoes, otimizados e reconhecidos pela andlise das frequéncias harmonicas, estao
ilustrados na Figura 4.1 (listando as distancias interatomicas envolvidas diretamente na
reacao) e suas respectivas frequéncias listadas na Tabela 4.1. O célculo de IRC foi realizado
para verificar a conexao entre reagentes, produtos e pontos de sela e essa investigacao
resultou na caracterizagao dos complexos CHoNH, - -NH e CH3NH - -NH entre os estados

de transicao e da formagcao das estruturas nao interagentes para R, e Ry, respectivamente.

Segundo o postulado de Hammond (82) reagoes que possuem o ponto de sela mais pré-
ximo dos produtos, devem possuir uma barreira mais alta e ser endotérmicas, assim como
reacoes que possuem o ponto de sela mais proximo dos reagentes tendem a apresentar uma
barreira baixa e ser exotérmicas. Para essa analise, consideraremos as geometrias obtidas
pelo método wB97X /def2-TZVP (Figura 4.1). Primeiro analisando R,2, a distancia N—H
nos reagentes é igual a 1,037 A eno ponto de sela é igual a 1,252 A variando de 0,215
A entre os reagentes e o PS,, e a distancia C—H varia de 0,306 A do PS, para os pro-
dutos. Assim podemos considerar que o ponto de sela estd mais proximo dos reagentes e
esperamos uma reacao exotérmica. Agora analisando Ry, a ligagdo N—H que é quebrada
entre os reagentes e o ponto de sela apresenta uma variacao de 0,144 A entre essas duas
estruturas, enquanto a ligacao N—H formada nos produtos varia 0,345 A. Portanto, o PS,
também esta mais perto dos reagentes e essa reacao também deve ser exotérmica. Ainda,
considerando as variagoes de distancia da ligacao N—H sendo quebrada entre reagentes e
ponto de sela, essa variacdo é maior para R, (0,215 A) do que para R, (0,144 A) Dessa

forma esperamos que a barreira para R seja menor do que para R,.

Para confirmar a confiabilidade dos valores obtidos para as propriedades termoquimi-

cas (presentes na tabela 4.2), foram realizados calculos de geometria fixa com o método
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Complexo Ra PSa
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FIGURA 4.1 — Caminho reacional para R,: CHy + NHy + NH — CH,NH, + NH — CH3NH, + NO7 e
Ry: CH3 + 2NH — CH3NH + NH —— CH3NH; + N, com comprimentos de ligagao selecionados (A).
Os primeiros valores foram obtidos com o nivel de cdlculo MP2/cc-pVTZ e entre paréntesis wB97X/def2-
TZVP

CCSD(T)/CBS considerando primeiramente a geometria otimizada pelo método MP2/cc-
pVTZ. Essa abordagem obteve resultados dentro da precisdao quimica de 1 kcal - mol~".
Para verificarmos, comparamos os valores calculados neste método para a entalpia a 0 K
(AH) que foram de -13,7 kcal-mol™! e -20,5 kcal-mol™! (R,5 e Rys, respectivamente) com
os valores encontrados no banco de dados Active Thermochemical Tables (83) mantido
pelo Argonne National Laboratory para essa mesma propriedade, iguais a -12,9 kcal-mol !
e -19,7 kcal - mol ™, ou seja, diferencas de 0,8 kcal - mol~! para ambos os caminhos. Desta
forma utilizaremos os valores calculados pela abordagem CCSD(T)/CBS como referén-
cia. O perfil de energia eletronico para os caminhos reacionais R, e R, obtidos por essa
abordagem esta representado na Figura 4.2. Segundo esse método, a diferenca de energia
eletronica entre reagentes e produtos é igual a -17,6 kcal-mol~! para R, e -24,9 kcal-mol~?
para Rys. Considerando os complexos em relacao as moléculas separadas, esses possuem

estabilizacao de -3,1 kcal - mol~! para R, e -4,0 kcal - mol~! para R,.

As propriedades termoquimicas obtidas utilizando os métodos MP2, wB97X e wB97X-
D3 estao listadas na Tabela 4.2. Primeiramente considerando a barreira adiabatica, para
R,2, nosso resultado de referéncia obteve o valor de 5,5 kcal - mol™!. A metodologia que
obteve resultados mais préximos desse valor foram MP2 (6,4 kcal - mol™!), seguido por
wBI7X (4,1 keal - mol™) e wB97X-D3 (3,5 kcal - mol ™). Para Ry, o valor de referéncia
obtido foi 3,4 kcal - mol™!, sendo o funcional wB97X (2,8 kcal - mol™!) o mais préximo,
seguido pelos métodos MP2 (4,2 keal - mol™!) e wB97X-D3 (2,2 keal - mol™!). Para AF, o
valor de referéncia é igual a -17,6 kcal - mol™! para o caminho reacional R,s, enquanto o
valor mais préximo foi obtido pelo funcional wB97X-D3 (-14,4 kcal - mol™!). No entanto,
o funcional wB97X também obteve um valor muito préximo (-14,3 kcal - mol™!), estando
apenas 0,1 kcal - mol~! mais distante do valor de referéncia se comparado ao resultado do

funcional wB97X-D3. O método MP2 obteve o valor mais distante da referéncia, sendo
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TABELA 4.1 — Frequéncias Harmoénicas em cm ™! calculadas em wB97X/def2-TZVP
CH, CH; NH, CH3NH, PSa CH,;NH, NH PSb CH3NH
1069 5925 1530 277 18221 433 3323 18251 263
3155 1406 3416 818 127 588 140 955
3384 1409 3511 973 264 657 147 1011
3142 1097 493 936 507 1089
3322 1172 522 1251 724 1337
3323 1348 700 1325 983 1401
1464 968 1488 1011 1484
1504 1067 1661 1066 1487
1518 1184 3181 1091 3001
1671 1194 3293 1190 3050
3017 1252 3602 1352 3140
3105 1354 3702 1434 3453
3144 1480 1478
3561 1673 1507
3640 3113 3031
3202 3091
3595 3149
3688 3474
140
CH; + NH: + NH (125,9)
120
Ot 2N (08.2)
~ 100 Y
g
= 80
o 60 3
\
= a0 ?}5 CH-NH + NH
5 249) CHgl(\;I;I,é)— NH _Ps.83) )
20 N TR 3
G, +NH CH.NH, - - NH %,
. (17.,6) 149)

CH:NH, + N (0,0

FIGURA 4.2 — Perfil de energia eletronica exibido em vermelho para (Ra) e em azul para (Rb). As
energias foram calculadas com a abordagem CCSD(T)/CBS//MP2/cc-pVTZ e dadas em keal - mol L.
Para a estabilizagao das espécies CHoNHs e CH3NH é necessério um corpo inerte para dissipar energia.

igual a -22,5 kcal - mol ™.

Para o caminho reacional Ry, o valor de referéncia ¢ igual a

-24.9 keal - mol™!, sendo o valor mais préximo obtido pelo funcional wB97X-D3 (-21,6

kcal - mol™') e, assim como para R, o valor encontrado para o funcional wB97X foi bem

préximo (-21,3 keal-mol™!), uma diferenca de 0,3 kcal -mol ! entre eles. O funcional MP2

foi o que obteve o valor mais distante do valor de referéncia, sendo -31,7 kcal - mol~!, 6,8
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TABELA 4.2 — Dados Termoquimicos (kcal - mol~1) para os caminhos reacionais R, e Ry.

R,

AE, AH, Vi AVGH AE, AH, AE, AH,;
MP2/cc-pVTZ -22,5 -18,7 6,4 7.4 -3.0 -1,6 109,4 100,8
wBITX /def2-TZVP 14,3 -10,2 4,1 4,7 4.1 -2.5 111,5 102,8
wB97X-D3/def2-TZVP 14,4 -10,3 3,5 4,2 -3.9 -2.3 111,1 102,4
CCSD(T) /cc-pVTZ2 -20,3 -16,5 5,1 6,0 -3,0 -1,6 104,8 96,1
CCSD(T)/cc-pVQZ? -18,6 -14,7 5,5 6,4 -3,0 -1,6 106,9 98,3
CCSD(T)/CBS? -17,6 -13,7 5,5 6,5 3.1 -1,6 108,3 99,7
CCSD(T)/cc-pVTZP -20,3 -16,2 5,0 5,6 -2,9 -1,3 104,6 96,0
CCSD(T)/cc-pVQZP -18.,6 -14,5 5,4 6,0 -2,9 -1,3 106,8 98,2
CCSD(T)/CBSP -17,6 -13,5 5,5 6,1 -2,9 -1,4 108,3 99,7

Ry

AEbQ AHbQ ‘/ri AVaG’i AEG AHC AEbl AHbl
MP2/cc-pVTZ -31,7 -27,2 4,2 4.8 -4.4 -1,8 83,0 76,0
wB9I7X /def2-TZVP -21,3 -16,6 2,8 3,3 -4.8 -3.4 85,7 78,2
wB97X-D3/def2-TZVP -21,6 -16,9 2,2 2,8 -4.4 -2.7 85,3 77,9
CCSD(T)/cc-pVTZ? -26,5 -22.1 2,9 3,6 -4.2 1,7 79,6 72,7
CCSD(T)/cc-pVQZ? -25,5 -21,1 3,3 3,9 -4.0 -1,4 112,1 105,1
CCSD(T)/CBS? -24.9 -20,5 3,4 4,0 -4,0 -1,4 83,3 76,4
CCSD(T)/cc-pVTZP -26,4 -21,7 2,8 3,4 4.2 -2.8 79,5 72,1
CCSD(T)/cc-pVQZP -25.,5 -20,7 3,2 3.8 4.0 -2,6 81,8 74,3
CCSD(T)/CBSP -24,9 -20,2 3,3 3.8 4.0 -2,5 83,3 75,8

2 A geometria considerada foi otimizada pelo método MP2/cc-pVTZ.
b A geometria considerada foi otimizada pelo método wB97X/def2-TZVP.

kcal - mol~! de diferenca.

Uma vez calculadas as propriedades termoquimicas para essas reacoes, por nossa
analise determinamos que o método wB97X apresentou os melhores valores se compa-
rados aos resultados obtidos com calculos de geometria fixa realizados com o método
CCSD(T)/CBS//MP2/cc-pVTZ, e seréd utilizado para os calculos seguintes de cinética
quimica. Nesse contexto, também consideramos a geometria otimizada pelo funcional
wB97X para cdlculos de geometria fixa utilizando o método CCSD(T)/CBS e os resul-
tados também estao listados na Tabela 4.2. Tomando ambos os resultados obtidos pela
abordagem CCSD(T)/CBS, esses valores nao diferem por mais de 1,1 kcal - mol™! (AH,
de Ry).

Em relagao a formacao da metilamina temos que para a etapa elementar R,; nas dife-
rentes metodologias aplicadas encontramos os valores de AE,; sendo 109,4 kcal-mol ! uti-
lizando MP2, 111,5 kcal-mol~! para wB97X/def2-TZVP e 111,1 kcal -mol~! para wB97X-
D3/def2-TZVP que diferem no maximo por 2,1 kcal -mol~*. Também foram calculados os
valores de AH,; que sao 100,8 kcal - mol~!, 102,8 kcal - mol~! e 102,4 kcal - mol~*, valores
que diferem em no maximo 2,0kcal-mol~!. Usando abordagem CCSD(T)/CBS//MP2/cc-
pVTZ e CCSD(T)/CBS//wB97X/def2-TZVP os valores de AE,; calculados foram de
108,3 kecal - mol™t e AH,; 99,7 kcal - mol™ em ambas metodologias. Dessa forma con-

siderando os célculos CCSD(T)/CBS como referéncia a metodologia MP2 obteve o me-
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lhor resultado para AE (109,4 kcal - mol™!). Para a etapa elementar Rj; os valores
encontrados para AE foram 83,0 kcal - mol™t, 85,7 kcal - mol™! e 85,3 kcal - mol™!,
esses valores diferem em no méaximo 2,7 kcal - mol~!. Para AH;; os valores encontra-
dos foram 76,0 kcal - mol™!, 78,2 kcal - mol~! e 77,9 kcal - mol™!, tais valores diferem
no méximo em 2,2 kcal - mol™!. Para as abordagens CCSD(T)/CBS//MP2/cc-pVTZ e
CCSD(T)/CBS//wB97X /def2-TZVP o AEy,; calculado foi de 83,3 kcal-mol™! para ambas
as metodologias e o AHy, para CCSD(T)/CBS//MP2/cc-pVTZ foi de 76,4 kcal - mol~! e
para CCSD(T)/CBS//wB97X /def2-TZVP foi de 75,8 kcal-mol~!, que diferem no maximo
em 0,6 kcal - mol~!. Considerando os cdlculos CCSD(T)/CBS como referéncia, a metodo-
logia MP2 obteve o melhor resultado para AE (83,0 kcal - mol™!), porém como wB97X
também obteve bons resultados e por isonomia com os outros caminhos sera usado para

o calculo do caminho de minima energia.

As curvas Ve, € VQG necessarias para o calculo CVT para R,, e Ry foram obtidas
pelo procedimento dual-level, em particular o método ISPE (sigla do inglés, Interpolated
Single-Point Energies). Nessa abordagem se utiliza em conjunto duas metologias, i) uma
de baixo custo computacional (low-level) para se obter as propriedades termoquimicas
e informagoes ao longo do caminho reacional e ii) uma metodologia considerada high-
level, em que se aprimora as energias eletronicas utilizadas para calcular as propriedades
termoquimicas desse caminho inicialmente obtidas pelo método low-level. Como os resul-
tados de R,9 € Ryo se mostraram mais adequadamente descritos pelo funcional wB97X, ele
foi utilizado como o low-level para os calculos de cinética quimica para obter as constantes
de velocidade para essas reacoes. O método high-level foi escolhido como os calculos de ge-
ometria fixa no nivel CCSD(T)/CBS e considerando a geometria otimizada com o mesmo
método utilizado como low-level. Para aplicar a abordagem de dual-level e para melho-
rar o Vy,ep, 0s resultados de energia eletronica do método utilizado como high-level sao
geralmente empregados apenas para os pontos estaciondrios (reagentes, produtos e ponto
de sela), porém o Pilgrim permite o uso das informagdes obtidas pelo método high-level
de outros pontos ao longo do caminho de reacao para chegar o mais proximo possivel de
uma superficie calculada usando apenas o método de high-level. Assim, além dos pontos
estacionarios, foram empregados os dados de high-level para mais 6 pontos ao longo do
caminho de reacao. Os modos vibracionais de reacao R, e Ry foram projetados para
coordenadas internas, conforme implementado no pacote Pilgrim. Os caminhos reacionais

resultantes (Vine, ¢ V.¥) estdo exibidos na Figura 4.3a.

A superficie de R, foi estimada com um célculo de scan relaxado, que permite encon-
trar o caminho de minima energia variando as coordenadas internas da molécula. Sendo
assim, selecionamos variar a distancia entre o atomo de carbono e o de nitrogénio (ver
Figura 4.3b) de 7,39 Aa 1,39 A em 600 pontos mantendo os diedros entre os atomos H3,
C1, N2 e H6; H4, C1, N2 e H5 fixos e os angulos entre os dtomos o C1, N2 e H6, 5 C1,
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N2 e H5; 0 N2, C1 e H4; v N2, C1 e H3 fixos também. Os angulos «, [, d e v sao de
aproximadamente 115,7°, 115,7°, 116,8° e 116,8° respectivamente.

_.‘.,.—.-I'I—II-I'.‘I-I-I-.\

w
e

o oe-0 g m

perlis

o000

- )
E 50 ":tﬁ" - Ry VE

e

-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

40

Energia [kcal -
N
o

=
o

0

a) Coordenada Reacional [(amu)'? ag]

0 0
T-20 .

_g IB =20
o =40 E

= — =40
£ -e60 g

® @ —60
o -80 )
g @

& _100 & 80

—— Ra1 Vimep —8— Rp1 Vinep
: : , —— -100
7 6 5 4 3 2 0 2 4 6 8 10 12
b) Distancia C-N [A] C) Distancia da 1° imagem [A]

FIGURA 4.3 — a) Curvas de energia potencial eletrénica V,,e, e adiabética VY para as reagoes R, em
vermelho e R, em azul, obtidas pela metodologia dual-level considerando o método wB97X/def2-TZVP
como low-level e CCSD(T)/CBS//wB97X/def2-TZVP como high-level. b) Scan Relaxado CHy+NH; e
¢) NEB CH3+NH.

Para Ry, a superficie foi estimada pela metodologia Nudged Elastic Band que também
permite encontrar o caminho de minima energia entre a estrutura final e inicial (ver Figura
4.3c). Para tal, foi realizado o célculo de supermolécula das moléculas CHz + NH, e essa
estrutura foi conectada pelo caminho de minima energia a molécula CH3NH, e para esse
calculo foram consideradas 500 imagens. Ambos os caminhos de minima energia foram

calculados com a metodologia wB97X/def2-TZVP.

As constantes de velocidade direta (koo e kyp) e reversa (k.3 e kp3) para ambas as
reacoes R,o e Ry sao dadas nas Tabelas 4.3 e 4.4 que foram obtidas através dos métodos
TST, CVT e CVT/SCT nas temperaturas de 70 K a 2000 K, considerando a presenca de
metilamina em diferentes regioes: Nuvens moleculares (50-300 K) (84) , nebulosas (~70 K)
(38, 39), e possiveis locais como: exoplanetas rochosos (1000-1500 K) (47), Tita (~100 K)
(23, 48-50), atmosfera de planetas jovianos (100-200 K) (46). Esses resultados também
sao apresentados na forma de graficos de Arrhenius na Figura 4.4. Segundo Arrhenius,
através de seus estudos sobre o efeito da temperatura e velocidade de reacoes, o gréafico
de In £k ¢é linearmente proporcional a % e assim se obtém uma reta com uma inclinagao

dada pela energia de ativacao.

Na metodologia TST a barreira a ser superada pelos reagentes (AG*) é a diferenca

da energia livre de Gibbs a cada temperatura entre o ponto de sela (considerado como
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estado de transi¢ao) e reagentes. O método CVT é empregado a fim de melhorar esta
aproximacao considerando os efeitos variacionais, onde sao obtidos os maximos na super-
ficie livre de Gibbs (melhorando a aproximacao para o estado de transi¢ao) o que resulta
em contantes de velocidade menores se comparados com os resultados obtidos por TST.
Considerando o efeito variacional, que pode ser analisado pelo quociente dos valores das
constantes de velocidade obtidas pelos métodos CVT e TST, a 100 K essa razao ¢ igual a
1,00 (R42), ou seja, o efeito é negligivel e as curvas na Figura 4.4 coincidem. Para Ry, a
razao ¢ 0,06, sedo esse efeito importante pois apresentam valores de constantes diferentes
e é possivel ver que no grafico de Arrhenius a curva obtida pelo método CV'T esta abaixo
da curva do método TST. Esse efeito fica menos relevante a altas temperaturas visto que

as curvas se aproximam, sendo a razao 0,86 para Ry a 2000 K.

Os efeitos quanticos estimados através da abordagem SCT foram aplicados as cons-
tantes obtidas pelo método CV'T para incluir a possibilidade de os reagentes se tornarem
produtos, mesmo sem a energia necessaria para atravessar termicamente o estado de
transicao. O quociente dos valores das constantes de velocidade obtidas pelos métodos
CVT/SCT e CVT a 100 K é igual a 7,1x 107 para Ry e 4,6 x10° para Rpy. Os dados com-
pletos para a faixa de temperatura de 70 K a 2000 K se encontram também nas Tabelas
4.3 e4.4.

A teoria de captura foi aplicada para estimar os coeficientes de velocidade de R, e
Ry. Para isso, utilizamos as superficies de V¢, € VaG as quais foram ajustadas para um
potencial atrativo no formato —RQ resultando em um valor de ~ 2,25 x 10 kcal - mol
“1 . AS e ~ 2,8 x 10% keal - mol ~! - A® para a constante C' considerando as etapas
elementares R, e Ry respectivamente. Os pontos utilizados no calculo de scan relaxado
compreendem o intervalo de 30 a 507 para R, e, para o calculo na metodologia NEB, foi
utilizado o intervalo de pontos de 10 a 450 para Ry;. Este resultado nos permite reportar
os coeficientes de velocidade das reacoes R,1 e Ry1, como estd disposto nas Tabelas 4.3
e 4.4. Para ambos os caminhos reacionais no intervalo de 70 a 300 K nao houve uma
grande variacao nas constantes de velocidade, todas sdao da ordem de 107°. A razao entre

as constantes a 300 e 70 K ¢é de 1,26 para R, e de 1,28 para Rp;.

De acordo com a modelagem da atmosfera de Tita realizada por Krasnopolsky (23),
onde sao reportadas as reacoes: CH3NH,; + hvr —— CH3 4+ NH, foi apresentada uma
eficiéncia de 1,3x107%s7! e para NHy, + CH; + M —— CH3NH,; + M um coeficiente
de velocidade igual a 6x 1078 T=385 6x10'® (com T=temperatura, considerando T=170
K), onde o primeiro valor descreve a constante de velocidade de baixa pressao (ky) em

cm® - molécula™ - s71, e o segundo valor (6x10'%) é a constante de velocidade de alta

3. molécula™ - s7'. Propomos outros caminhos reacionais para a for-

pressao (ko) em cm
macao e decomposicao da metilamina R, e Ry, utilizando o nitrogénio atomico visto que

¢ um elemento presente na atmosfera de Tita (85-87). Considerando os dados termoqui-
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micos e cinéticos de ambos os caminhos reacionais, é possivel verificar que a formacao de
CH3NH; + N ¢é mais favoravel que a sua decomposicao. Para os caminhos reacionais R,
e Rp; as constantes de velocidade calculadas a 100 K foram 3,6x107% e 3,8x107 em
cm® - molécula™ - s71, respectivamente. Essas reacoes de adicio estocam 99,7 kcal - mol !
e 75,8 kcal - mol™! nos respectivos produtos. Consideramos que a atmosfera de Tita é
densa o suficiente para que exista um terceiro corpo inerte para termalizar e estabilizar os
produtos CHo;NH, e CH3NH, assim as barreiras subsequentes a serem vencidas sao de 6,1
e 3,8 kcal-mol~! para a formacao da metilamina. O caso menos provével é o terceiro corpo
ser a molécula de NH, porém essa energia estocada pode ser utilizada para superar essas
barreiras e o excesso de energia pode ser liberado nas duas espécies que formam o produto
final. Os valores encontrados da constante de velocidade foram: 2,5x107!® ¢ 6,5x10717
cm?® - molécula™ - 7!, na temperatura de 100 K, para R,s e Ry, respectivamente. Na
presenga do radical nitrogénio no estado fundamental, a constante de velocidade calculada
a 100 K para R, foi de 4,7x107%7 e para Rp3 3,1x107%° cm? - molécula™ -s~1. E a 2000

3. molécula™ - s para R,; e

K os valores encontrados foram 8,6x107 e 2,1x107! c¢m
Ry3 respectivamente. Dado que a decomposicao possa ocorrer, é mais favorecida a altas

temperaturas de acordo com os valores de constantes de velocidade calculados.
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FIGURA 4.4 — Gréfico de Arrhenius (In(k) x 1000 - T~1) para as reacdes R, e Ry,
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TABELA 4.3 — Coeficientes de velocidade para o caminho reacional R, em c¢cm3 - molécula™!-s~1, obtidos

pela abordagem CCSD(T)/CBS//wB97X/def2-TZVP

Ral
T(K) Ecap
70 3,4x107°
100 3,6x107°
150 3,8x107°
200 4,0x1077
250 4,1x107°
298 4,3%x1079
300 4,3%x1079
Ra2
T(K) krst kovr kevr/scr
75,0 1,8x10730 1,8x10730 2,6x10°18
100,0 3,5%x10726 3,5%x10726 2,5x10718
150,0 6,7x10722 6,7x10722 4,5%x10~18
200,0 9,3%x1020 9,3x10~20 1,5%x10~17
298,15 1,2x10~17 1,2x10~17 1,3x10716
300,0 1,3x10~17 1,3x10~17 1,4x10~16
400,0 1,6x10716 1,6x1016 6,4x10~16
500,0 7,9x1016 7,9x1016 1,9x10715
700,0 5,6x10715 5,6x10715 8,9x10~15
1000,0 3,0x10714 3,0x10714 3,8x10~ 14
1500,0 1,6x10713 1,6x10713 1,8x10713
2000,0 4,7x10713 4,7%x10713 5,0x10713
Ra3
T(K) krst kcvr kcvr/scr
75,0 4,1x107%9 4,1x107%9 6,1x107°7
100,0 6,8x1075° 6,8x107%° 4,7%x10=47
150,0 1,2x10~40 1,2x10740 7,9%10737
200,0 1,7x10733 1,7x10733 2,7x10731
298,15 2,2x10726 2,2x 10726 2,4x107%
300,0 2,8x10726 2,8x10726 2,9x10725
400,0 1,3x10~22 1,3x10~22 5,2x10722
500,0 2,4x1020 2,4%10-20 5,9%10720
700,0 1,1x10717 1,1x10~17 1,8x10~17
1000,0 1,5x10715 1,5x10715 1,9x10715
1500,0 8,8x10714 8,8x107 14 9,8x10~ 14
2000,0 8,1x10713 8,1x10713 8,6x10713
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TABELA 4.4 — Coeficientes de velocidade para o caminho reacional R, em cm? - molécula™ -s™1, obtidos
pela abordagem CCSD(T)/CBS//wB97X/def2-TZVP

Ry,
T(K) Keap
70 3,6x107°
100 3,8x107°
150 4,1x1079
200 4,3%x1077
250 4,4x107°
298 4,6x1079
300 4,6x1079
Ry»
T(K) krst kovr kovr/scr
75,0 54x10-2%% 1,1x10=% 7,0x10~17
100,0 2,5%x1072 1,4x10722 6,5x10717
150,0 1,1x10718 1,8x1071? 9,4x10~17
200,0 2,4x10~17 6,4x10718 2,2x1016
298,15 4,9%10~16 2,2x10716 1,1x10-15
300,0 5,1x10716 2,3%x10716 1,1x10°1°
400,0 2,5%x1071° 1,5x10715 3,7%x1071°
500,0 7,0x1071° 4,8x10715 8,7x10715
700,0 2,7x10714 2,1x10~14 2,8x10714
1000,0 9,3x10714 7,9%x10714 9,0x10~14
1500,0 3,5%x10713 3,0x10713 3,2x10713
2000,0 8,7x10~13 7,5%x10713 7,6x10713
Ry3
T(K) krst kcvr kcvr/scr
75,0 40x10-%2 7,8x1078% 5,2x10~7°
100,0 1,2x10~64 6,7x1066 3,1x10790
150,0 3,9%x10~47 6,3x10748 3,3x104°
200,0 2,4%x10738 6,6x10739 2,2x10737
298,15 1,3x10~29 6,1x10730 3,1x10729
300,0 1,7x1072° 7,9%10730 3,9x10729
400,0 5,2x10725 3,1x10725 7,7x10725
500,0 2,8x10722 1,9x10722 3,5x10722
700,0 4,5%10719 3,5%x10719 4,7%x10719
1000,0 1,4x1016 1,2x10716 1,4x1016
1500,0 1,8x10714 1,5x10~14 1,6x10714

2000,0 2,3%10713 2,0x10~13 2,1x10~13




5 Conclusoes

Neste trabalho o objetivo foi estudar propriedades termoquimicas e cinéticas de dois
caminhos reacionais propostos para investigar a viabilidade da formacao e decomposi¢ao
da metilamina dentro do contexto da atmosfera de Tita. Este estudo é de grande impor-
tancia visto que a molécula é um precursor na formacgao de aminoacidos proteinogénicos,
ajudando a promover um melhor entendimento da formagao de moléculas organicas com-
plexas no meio interestelar. Pelos dados obtidos na Missao Cassini-Huygens, Tita possui

uma composicao favoravel para a formacao da metilamina.

Alguns trabalhos como o de Krasnopolsky geram modelos desta atmosfera, porém res-
saltamos que em seu trabalho ele considerou apenas duas etapas elementares envolvendo
a metilamina, onde a primeira envolve a fotodissociagao da metilamina formando os ra-
dicais CH3z e NH, e a segunda envolve a sua formacgao através destes mesmos radicais
na presenca de um corpo inerte. Neste trabalho apresentamos dois caminhos reacionais
contendo mais etapas elementares. O primeiro caminho R, possui duas etapas para a
formacao da metilamina, a primeira R,; se inicia com uma reagao sem barreira onde os
radicais CHy, NHy e NH formam CH;NH; e NH, a seguir este produto que contém energia
suficiente para sobrepor a barreira da segunda etapa elementar R,o (de 6,1 kcal - mol™)
pode formar entao os produtos: a metilamina e o nitrogénio atomico. Ja para o segundo
caminho R} temos outros radicais envolvidos na formagao da metilamina. Neste caminho
na primeira etapa também sem barreira Rj; temos a reacao dos radicais CHz e NH for-
mando CH3NH e NH. A partir dos produtos formados para a segunda etapa elementar
Ry é necessario superar uma barreira de 3,8 kcal - mol~! levando aos mesmos produtos
do caminho reacional R,. Onde para a estabilizacao das espécies CH,NH,; e CH3NH em
ambos os caminhos reacionais, ¢ necessario um corpo inerte para dissipar energia. Tam-
bém estudamos o processo inverso: a decomposicao da metilamina, onde nos caminhos
reacionais estao indicados por R,3 e Rp3 que pelos calculos cinéticos ficou demonstrada

sua inviabilidade.

Para as propriedades termoquimicas calculadas das etapas elementares apresentadas
foi realizada uma revisao dos métodos de estrutura eletronica atrelada a fisica de mui-
tos corpos, foram utilizadas as metologias MP2, uma abordagem que visa melhorar a

precisao dos calculos de energia considerando os efeitos de correlagao eletronica, e DF'T
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que considera uma funcao densidade de probabilidade eletronica nos calculos de enegia,
foram utilizados os funcionais wB97X (com corregao de longo alcance) e wB97X-D3 (com
corre¢ao de dispersao). Aliadas as metodologias foram utilizados os conjuntos base cc-
pVTZ e cc-pVQZ que possuem uma boa precisao por descreverem mais completamente
a regiao de valéncia e o conjunto base def2-TZVP que também possui uma boa precisao
por incluir funcoes de polarizagao para descrever a regiao de valéncia. Apds as com-
paracoes ficou demonstrada a diferenca da natureza dos métodos utilizados como DFT
e baseados em funcao de onda. Dentre os métodos utilizados nés realizamos célculos
CCSD(T)/CBS//MP2/cc-pVTZ cujos resultados foram utilizados como referéncia para
testar métodos com melhor esforco computacional. Dentre os métodos utilizados o MP2,
o wB97X e wB97X-D3, o funcional em que se obteve os resultados mais préximos da
referéncia foi o wB97X, por este motivo foi utilizado nos calculos de cinética quimica.
A comparacao dos métodos utilizados é importante para atingir uma boa razao entre

confiabilidade dos resultados e custo computacional.

Para encontrarmos os caminhos de minima energia foram utilizados para as reagoes
sem barreira R,; e Ry as metodologias scan relaxado e NEB, respectivamente. E para
os caminhos com barreira R, e Ryo foi utilizado o IRC. Em todos conseguimos obter os

caminhos de minima energia e verificar a viabilidade do sistema reacional.

Como as reagoes propostas possuem naturezas diferentes, onde temos duas reagoes
sem barreira e duas com barreira, para os cdlculos cinéticos agregamos diferentes métodos
de cinética quimica para realizar o mesmo estudo. Para as etapas sem barreiras R, e
Ry, para a obtencao dos coeficientes de velocidade foi utilizada a teoria de captura onde
sao consideradas as forcas de dispersao porém seu uso possui uma faixa de temperatura
limitada. J& para as reagoes com barreira utilizamos a TST, CVT e CVT/SCT onde a
partir dos resultados dos coeficientes de velocidade ficou demonstrada a diferenca entre
eles, que se torna de muito mais visivel a partir do grafico de Arrenhius. Vale resaltar
que para as analises e comparacoes das reacoes com barreira utilizamos os valores da

CVT/SCT onde os efeitos nao classicos sao considerados nos calculos.

Apoés as andlises chegamos a conclusao que as propriedades termoquimicas e cinéticas
calculadas sao confiaveis para ambas as etapas considerando o nivel de confiabilidade das
técnicas abordadas. Considerando a quimica atmosférica de Tita vimos que as espécies
quimicas iniciais CHy, CH3 e NH, propostas nos caminhos reacionais se fazem presentes,
sendo um primeiro indicio de sua viabilidade. A partir deste fato temos que considerar
a conectivadade entre os reagentes, ponto de sela, complexos e produtos que a patir dos
calculos de caminho de minima energia também sao viaveis, os dados termoquimicos que
nos fornecem os dados das propriedades fundamentais como por exemplo as alturas das
barreiras e se ha energia suficiente para que as reagoes ocorram, onde para os caminhos

propostos identificamos sua viabilidade. Além dos cédlculos cinéticos como os valores dos
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coeficientes de velocidade calculados, tais valores para a formacao da metilamina sob

as condicoes de Tita (temperatura de aproximadamente 100 K) sao de 2,5x107!® ¢m? -

! 3. molécula™! - s~ para Ry.. Bem como para

0=% ¢m? - molécula™ - s para R,; €

molécula™" - s7! para R,s e 6,5x107!7 cm
0 processo inverso os valores de 4,7x10747 e 3,1x1
Ry3, respectivamente, considerando o efeito variacional e de tunelamento. A partir destes
resultados obtidos podemos concluir que a constante de velocidade de formacao Ry é
maior que a R,2, sendo as etapas vidveis e mais favordveis que a sua decomposigao (Rg3
e Rp3). A partir dos resultados favoraveis a formacgao da metilamina considerando as
condicoes atmosféricas de Tita podemos concluir que estas reacoes podem ser incluidas

no mecanismo da modelagem da atmosfera de Tita gerando sua devida contribuigao.
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CHs, NH; e NH formando CH3;NH; e NH (sem barreira) que podem reagir e formar CHsNHy e N com uma
barreira de 6,1 kcal-mol~!. O segundo caminho (Ry) tem como reagentes CHz e 2 NH que também sem barreira
formam CH3NH e NH que reagindo também formam CH3NH; e N se vencerem uma barreira de 3,8 kcal - mol .
Onde para a estabilizacao das espécies CHoNHy; e CH3NH é necessario um corpo inerte para dissipar energia.
Os coeficientes de velocidade a 100 K sdo, 3,6 x107%(R,1), 2,5x10718(R42), 4,7x10747(R,3) € 3,8 x1072 (Rp1),
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que os caminhos reacionais propostos podem ser incluidos no mecanismo da modelagem da atmosfera de Tita,

gerando sua devida contribuigao.

12. GRAU DE SIGILO:
(X) OSTENSIVO () RESERVADO () SECRETO




