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CESSÃO DE DIREITOS

NOME DA AUTORA: Ghuerda Lima Mayr
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TIPO DO TRABALHO/ANO: Dissertação / 2024
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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 Titã é majoritariamente composta por nitrogênio (98%), metano e hidro-

carbonetos e possui uma temperatura média de aproximadamente 100 K. Tais elementos

quando expostos a fontes energéticas podem produzir compostos orgânicos como a metila-

mina (CH3NH2 - ainda não detectada em Titã), assim como promover sua fotodissociação.

Reações, processos f́ısicos e qúımicos são estudados via modelagem atmosférica, onde des-

tacamos o trabalho de Krasnopolsky, um modelo fotoqúımico que considera a qúımica

neutra e iônica, além de sugerir duas reações para a molécula de interesse: uma de forma-

ção e outra de decomposição da metilamina. A metilamina é uma molécula que participa

da śıntese de aminoácidos e outras biomoléculas; está presente em nuvens moleculares, re-

giões de formação estelar, cometas, nebulosas. Estudá-la pode nos ajudar a compreender

a formação de elementos orgânicos complexos e a evolução qúımica dos ambientes na qual

está presente. O objetivo desse trabalho foi estudar as propriedades termoqúımicas e ciné-

ticas, para temperaturas de 70 K a 2000 K, de etapas elementares sugeridas envolvendo a

formação e a decomposição da metilamina empregando métodos de estrutura eletrônica e

cinética qúımica. O primeiro caminho reacional (Ra) começa com os reagentes CH2, NH2

e NH formando CH2NH2 e NH (sem barreira) que podem reagir e formar CH3NH2 e N

com uma barreira de 6,1 kcal ·mol−1. O segundo caminho (Rb) tem como reagentes CH3

e 2NH que também sem barreira formam CH3NH e NH que reagindo também formam

CH3NH2 e N se vencerem uma barreira de 3,8 kcal · mol−1. Onde para a estabilização

das espécies CH2NH2 e CH3NH é necessário um corpo inerte para dissipar energia. Os

coeficientes de velocidade a 100 K são, 3,6×10−9(Ra1), 2,5×10−18(Ra2), 4,7×10−47(Ra3)

e 3,8 ×10−9 (Rb1), 6,5×10−17 (Rb2), 3,1×10−60(Rb3) em cm3 ·molécula−1 · s−1. As reações

com barreira apresentam a ordem de grandeza de 10−13 cm3 ·molécula−1 · s−1 a 2000 K.

A partir dos resultados obtidos, chegamos à conclusão de que os caminhos reacionais pro-

postos podem ser inclúıdos no mecanismo da modelagem da atmosfera de Titã, gerando

sua devida contribuição.



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 (CH3NH2 - 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 (Ra) starts with the reactants

CH2, NH2, and NH, forming CH2NH2 and NH (without a barrier), which can react to

form CH3NH2 and N, with an energy barrier of 6.1 kcal ·mol−1. The second pathway (Rb)

involves CH3 and 2NH as reactants, which also form CH3NH and NH (without a barrier);

these can further react to form CH3NH2 and N, with a 3.8 kcal · mol−1 barrier. Where

the stabilization of the species CH2NH2 and CH3NH requires an inert body to dissipate

energy. The rate coefficients at 100 K are 3.6×10−9 (Ra1), 2.5×10−18 (Ra2), 4.7×10−47

(Ra3), and 3.8×10−9 (Rb1), 6.5×10−17 (Rb2), 3.1×10−60 (Rb3) in cm3 · molecule−1 · s−1.

Reactions with barriers have a magnitude on the order of 10−13 cm3 ·molecule−1 · s−1 at

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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HNCO Ácido isociânico

CH2CCH2 Aleno

ASI Agenzia Spaziale Italian

LDA Aproximação de densidade local

GGA Aproximação de Gradiente Generalizada

ALMA Atacama Large Millimeter/submillimeter Array

C6H6 Benzeno

C4H2 1,3-Butadieno

MEP Caminho de mı́nima energia

C Carbono

C3H7CN Cianeto de isopropila

C2H5CN Cianeto de etila

C3H2 Ciclopropino

C3H6 Ciclopropano

Huygens ACP Coletor e Pirolizador de Aerossóis da Huygens
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CIRS Espectrômetro Composto no Infravermelho
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H Hidrogênio

ISPE Interpolated Single-Point Energies

IRAM Institut de Radioastronomie Millimétrique

C10H11
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1 Introdução

Em 1655, Christiaan Huygens apontou seu telescópio para o céu e descobriu que Sa-

turno, além de possuir anéis, contém uma grande lua – Titã, 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, Itália, em 1625, conhecido por Giovanni

Domenico Cassini, realizou estudos sobre Saturno e suas luas, como Titã, caracterizando-a

como a maior, além de descobrir outras quatro: Jápeto (1671), Reia (1672), Tétis (1684)

e Dione (1684). Cassini, que tinha formação em matemática e astronomia, era professor,

trabalhou no desenvolvimento de instrumentos de medição e ficou conhecido por suas

observações astronômicas. Foi convidado pelo rei Lúıs XIV da França para se tornar o

primeiro diretor do Observatório de Paris, onde pôde realizar seus estudos e as descobertas

citadas acima. Uma de suas descobertas mais importantes foi observar que existe uma

densidade menor de part́ıculas entre os anéis A e B de Saturno devido a forças gravitaci-

onais exercidas por uma de suas luas – Mimas, o que foi chamado de Divisão de Cassini

(2).

Os próximos avanços cient́ıficos sobre Titã vieram a ocorrer anos depois com alguns

marcos importantes: em 1907 Josep Comas i Solà, astrônomo, realizando observações

de Júpiter e Titã, foi o primeiro a sugerir que a lua tivesse uma atmosfera (3); porém

somente em 1944 o astrônomo Gerard P. Kuiper utilizando espectroscopia descobre a

presença de metano em Titã indicando de fato uma atmosfera substancial (4); em 1980

a sonda Voyager 1 sobrevoou a lua e obteve dados importantes sobre a atmosfera como

composição, temperatura e pressão (5). Em 1994, o telescópio espacial Hubble registrou

imagens de Titã que indicavam que a superf́ıcie é heterogênea.

A próxima missão foi lançada em 1997 para explorar Saturno e suas luas, a missão

Cassini-Huygens (uma colaboração entre as agências espaciais: NASA/JPL-National Ae-

ronautics and Space Administration/Jet Propulsion Laboratory (EUA), ESA-European

Space Agency (Europa) e a ASI- Agenzia Spaziale Italiana (Itália), nomeada em homena-

gem aos dois grandes cientistas já citados). A nave Cassini chegou em Saturno em 2004

e sua sonda Huygens chegou em Titã em 2005. O conjunto de dados obtidos pela sonda

revelou fatos surpreendentes sobre a atmosfera e superf́ıcie da lua, como a presença de ni-

trogênio na atmosfera, presença de lagos e mares de metano e etano ĺıquidos na superf́ıcie,
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além de outros compostos orgânicos (6–8).

De acordo com dados da missão Cassini, foi posśıvel identificar e prever qual a com-

posição de Titã e sua estrutura interna. De acordo com Brown (7) Titã possui uma

atmosfera majoritariamente composta por N2 , por metano CH4 e outros compostos em

menor quantidade, como argônio e hidrocarbonetos, sendo que foi constatado que a razão

isotópica de carbono 13C/12C em hidrocarbonetos é semelhante ao valor da Terra, po-

dendo indicar que estes foram recentemente liberados do interior da lua. Na Figura 1.1

está ilustrado um diagrama das camadas atmosféricas de Titã de acordo com a altitude

em km, pressão em bar e temperatura em Kelvin. Na figura, é posśıvel verificar os com-

ponentes presentes nas diferentes regiões de Titã, como a presença de metano e nitrogênio

na baixa atmosfera, o ciclo hidrológico de nuvens de metano, lagos, sedimentos orgânicos

na superf́ıcie e compostos nitrogenados (9–11).

FIGURA 1.1 – Camadas atmosféricas de Titã (12).

Em relação a sua estrutura interna, Titã possui um raio de 2.575 km, uma tempe-

ratura média de 100 K, uma densidade de 1.881 kg/m³ e uma pressão de 1,5 bar (7).

Acredita-se que sua divisão interna seja constitúıda por um núcleo de silicato hidratado,

um manto formado por uma camada de gelo de alta pressão, a existência de um oceano

subterrâneo de água ĺıquida com amônia entre o manto e a crosta, uma crosta de gelo e

hidrocarbonetos e uma atmosfera de nitrogênio em maior proporção (aproximadamente

98%), metano, argônio e hidrocarbonetos ilustrado na Figura 1.2 (13, 14). Mais detalhes

sobre o interior de Titã ainda precisam ser esclarecidos, como a qúımica prebiótica e assi-
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naturas bioqúımicas. Para isso a NASA em 2028 planeja lançar a missão Dragonfly onde

um equipamento do tipo helicóptero pousará em Titã para coletar amostras e realizar

medições cient́ıficas da atmosfera e da superf́ıcie (15).

FIGURA 1.2 – Estrutura interna de Titã. Adaptado de (14).

Titã é um local do nosso sistema solar que possui semelhanças com a Terra, como

por exemplo a pressão atmosférica similar, atmosfera densa, ciclo hidrológico de evapo-

ração, condensação e precipitação, presença de rios, lagos, mares e uma rica composição

qúımica. Titã também possui estações, pois sua órbita está próxima ao plano equatorial

de Saturno com uma inclinação de aproximadamente 27° (16). Estudar Titã nos ajuda

na compreensão sobre nosso planeta e outros ambientes semelhantes, como evolúıram e

podem evoluir.

A partir dos dados obtidos nas missões anteriores, foi posśıvel a detecção de diversos

compostos, entre eles 24 moléculas neutras na baixa atmosfera, mostradas na Tabela 1.1,

assim como a previsão de outras que ainda não foram detectadas e os principais processos

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

TABELA 1.1 – Moléculas detectadas na atmosfera neutra de Titã (16).

Hidrogênio H2

Hidrocarbonetos C2H2 CH4 C3H2 C2H4 C4H2 CH3CCH CH2CCH2 C2H6

C3H6 C3H8 C6H6

Compostos de nitrogênio N2 HCN HNC C2N2 HC3N CH3CN C2H3CN C3H3CN
C2H5CN

Compostos de oxigênio CO H2O CO2

Alguns cientistas desde o começo 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 Titã (16). As espécies X e X’ são moléculas que se reorganizam
em uma estrutura diferente sem alteração de sua composição.

1.1 Fotodissociações e dissociações de impacto
hν +XY −−→ X+Y

e– +XY −−→ X+Y+ e–

1) Quebras moleculares 1.2 Recombinação dissociativa
e– +XY+ −−→ X+Y

1.3 Ionização dissociativa
hν +XY −−→ X+ +Y–

1.4 Ligação eletrônica dissociativa
e– +XY −−→ X– +Y

2.1 Fotoionização
hν +X −−→ X+ + e–

2.2 Transferência de carga
2) Reorganizações moleculares X+ +Y −−→ X+B+

2.3 Abstração de hidrogênio
HX+Y −−→ X+HY

2.4 Isomerização de colisão
X +M −−→ X’ +M

3.1 Reações de inserção
XHX+Y −−→ XYX+H
3.2 Associação radioativa

3) Reações de construção de moléculas X + Y −−→ XY+ hν
3.3 Reações de associação de três corpos

X +Y+M −−→ XY+M
3.4 Polimerização

X + X+ hν −−→ X’X’

seguir), que descrevem um modelo fotoqúımico (17–23). Descrevendo sobre os modelos, o

modelo de Lavvas (17, 18) considera a fotoqúımica com formação de neblina cujo objetivo

é compreender a produção de gás e a transformação de part́ıculas na atmosfera de Titã e

acrescenta cálculos de transferência de radiação para a descrição dos fluxos de ondas que

fornecem a estrutura vertical do campo de radiação e o perfil de temperatura. Usando tais

cálculos para a geração da fotoqúımica dentro da atmosfera de Titã a partir da fotólise

dos seus principais constituintes, nitrogênio N2 e metano CH4. Através do modelo, foi

posśıvel obter hidrocarbonetos e nitrilas que são usados para a produção dos precursores

de neblina, onde sua evolução é descrita pela microf́ısica do modelo, além de dados sobre

o perfil de mistura turbulenta, a composição qúımica e o papel dos diferentes precursores

de neblina, bem como a sensibilidade dos resultados ao esquema de fotoionização de

nitrogênio molecular e o impacto dos raios cósmicos na qúımica atmosférica.

Em seguida temos o modelo de Hebrard (19) que relaciona a previsibilidade dos mo-

delos da atmosfera de Titã com a precisão e exatidão dos coeficientes de velocidade das

reações e como uma grande incerteza afeta a extrapolação das leis de coeficiente de ve-

locidade para baixas temperaturas, onde a previsibilidade do modelo foi melhorada e as

espécies são previstas com fatores de incerteza mais baixos.
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Em relação à origem da H2O na estratosfera de Titã, Lara et al. (20) realizaram um

estudo de um modelo fotoqúımico dependente do tempo, onde a presença de compostos de

oxigênio (CO, CO2 e H2O) nessa região implica uma fonte externa de oxigênio cuja natu-

reza ainda não é conhecida. Os dados observacionais bem como a modelagem fotoqúımica

de estado estacionário indicam valores inconsistentes do fluxo de entrada de OH/H2O de

acordo com as quantidades de CO2 e H2O na estratosfera de Titã. Através do modelo,

eles calcularam as vidas úteis efetivas e a resposta dos compostos de oxigênio em Titã às

mudanças no fluxo de entrada de oxigênio considerando duas variantes para o mecanismo

qúımico, sendo posśıvel descobrir que a vida útil efetiva de H2O na atmosfera de Titã

é menor do que a de CO2 por apenas um fator de seis e excede 10 anos abaixo de 200

km. Além de que a produção de CO2 e seu excesso na estratosfera de Titã poderiam ser

explicados pela ocorrência de um impacto de um cometa que ocorreu a aproximadamente

300 anos, porém pelas estimativas que os autores chegaram, este fato é pouco provável.

Dobrijevic et al. (21) também realizou um estudo fotoqúımico da atmosfera de Titã com

foco no oxigênio e também introduziu um acoplamento entre os processos qúımicos de hi-

drocarbonetos, oxigênio e nitrogênio, mostrando que algumas abundâncias de compostos

de oxigênio são senśıveis à natureza dos átomos de oxigênio (O+, OH e H2O) e à fonte do

fluxo (ablação de micrometeoritos ou atividade da pluma de Enceladus). O modelo prevê

a presença de novos compostos ainda não detectados, como NO (óxido ńıtrico), HNO

(hidreto de nitrosila), HNCO (ácido isociânico) e N2O (óxido nitroso), que se detectados

futuramente, será posśıvel discriminar entre as diferentes hipóteses para a natureza e a

fonte de compostos de oxigênio na atmosfera de Titã.

Outros autores destacaram em seus modelos a produção de compostos nitrogenados

como: Loison et al. (22) estudaram a fotoqúımica neutra de nitrilas, aminas e iminas

na atmosfera de Titã com o objetivo de melhorar a compreensão da produção de com-

postos de nitrogênio e prever as abundâncias daqueles com alta massa molar com melhor

precisão. Onde foi realizada uma investigação da fotoqúımica do nitrogênio neutro para

melhorar os modelos qúımicos atuais, incluindo as espécies mais abundantes e as reações

mais eficientes, propondo um modelo fotoqúımico com 124 espécies, 60 das quais são com-

postos contendo nitrogênio, e 1141 reações. Resultando em dados que estão em razoável

concordância com os dados da Cassini/INMS na atmosfera superior e algumas novas es-

pécies como CH3C3N e C3H7CN podem ser relativamente abundantes na atmosfera de

Titã. Já Vuitton et al. (24) em seu modelo mais recente simulou a densidade de espécies

orgânicas na atmosfera de Titã utilizando um modelo fotoqúımico ı́on-neutro acoplado,

incluindo reações entre hidrocarbonetos, nitrogênio e espécies portadoras de oxigênio, le-

vando em conta ı́ons neutros, positivos e negativos. Além de adicionar seções transversais

de foto-absorção isotópica e fotodissociação de alta resolução para N2 e novas razões de

ramificação de fotodissociação para CH4 e C2H2. Neste estudo eles realizaram cálculos da

teoria do estado de transição partindo de métodos ab initio para estimar os coeficientes
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de velocidade e os produtos para as principais reações. Os resultados obtidos sugerem

que para as espécies pequenas a maioria dos processos qúımicos na atmosfera e ionosfera

de Titã são bem descritos e compreendidos. Outro pesquisador que realizou um modelo

fotoqúımico da atmosfera de Titã considerando a formação de moléculas que contêm ni-

trogênio foi Willacy (25). Neste modelo, a altitude considerada foi de até 1500 km, onde

os efeitos da condensação e sublimação foram estimados usando um método cont́ınuo e

numericamente estável acoplado a tratamentos parametrizados da sedimentação dos ae-

rossóis e condensados, além da formação de part́ıculas de neblina, pois tais processos

afetam as abundâncias de espécies mais pesadas, como as moléculas nitrogenadas. Como

resultado eles obtiveram uma boa concordância com as proporções de mistura detectada

de C2H5CN, com a condensação desempenhando um papel importante na determinação

da abundância desta molécula abaixo de 500 km. Também foi estudada a qúımica da

acrilonitrila (C2H3CN), que foi sugerida por Stevenson et al. (26) como uma molécula

que poderia formar membranas biológicas em um ambiente com deficiência de oxigênio,

que ao adicionar a formação de névoa ao modelo, foi encontrada uma boa concordância

das previsões com as observações dispońıveis.

E Pearce et al. (27) que destaca a produção de compostos nitrogenados, principalmente

HCN, molécula que colabora com a construção de biomoléculas importantes e relevantes

para a origem da vida. Em seu modelo, foi desenvolvida uma técnica usando qúımica

quântica computacional, dados experimentais e simulações numéricas atmosféricas, onde

as simulações de qúımica quântica foram utilizadas para explorar todo o campo de reações

posśıveis para uma lista de espécies primárias como N2, CH4 e H2, resultando na desco-

berta de 33 novas reações sem coeficientes de velocidade previamente conhecidos. Em

seguida, eles desenvolveram uma rede qúımica h́ıbrida atmosférica reduzida consistente

(CRAHCN) com valores experimentais e com os coeficientes de velocidade calculados,

acoplando CRAHCN a um modelo cinético qúımico 1D para calcular a abundância de

HCN como uma função da profundidade atmosférica em Titã, onde foi posśıvel verificar

que o perfil de HCN atmosférico simulado concorda muito bem com as observações da

Cassini. CRAHCN contém 104 reações, porém o perfil de HCN atmosférico simulado pode

ser obtido usando uma rede reduzida de 19 reações dominantes. Como principal resul-

tado, o grupo obteve uma imagem completa da qúımica de HCN na atmosfera de Titã,

desde a dissociação das principais espécies atmosféricas, até a produção 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 fotoqúımico da atmosfera e ionosfera de Titã envolvendo uma

difusão ambipolar e escape de ı́ons, escape hidrodinâmico de espécies leves e que calcula

as densidades de H2 e CO perto da superf́ıcie (23). O modelo considera a qúımica de
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hidrocarbonetos que foi estendida para C12H10 para neutros e C10H11
+ para ı́ons, porém

não inclui PAHs, envolve 415 reações de 83 neutros e 33 ı́ons, efeitos de elétrons magne-

tosféricos, prótons e raios cósmicos, a absorção de UV pela névoa de Titã, bem como o

acoplamento da qúımica de hidrocarbonetos, nitrila e ı́ons que foram calculados separa-

damente. A partir deste modelo, os resultados obtidos foram que as densidades de várias

espécies estão em boa concordância com as observações, exceto perfis verticais na estra-

tosfera que são mais ı́ngremes do que os dados do limbo CIRS, as densidades de CO são

suportadas pelo fluxo de O+ da magnetosfera de Saturno, as densidades dos principais

ı́ons concordam com os dados do INMS, além da qúımica de ı́ons dominar a produção

de hidrocarbonetos aromáticos bićıclicos acima de 600 km apresentando estimativas de

ı́ons positivos e negativos pesados em razoável concordância com os resultados da Cassini.

Em relação à neblina, a maior produção está nas reações C6H + C4H2 , C3N + C4H2 e a

condensação de hidrocarbonetos abaixo de 100 km. Foram calculadas a taxa de precipi-

tação dos produtos fotoqúımicos, a profundidade média global dos sedimentos orgânicos,

as taxas de escape de metano e hidrogênio, porém o modelo não suporta a baixa relação

C/N observada pelo Huygens ACP na neblina de Titã.

Posteriormente ele adicionou ao seu modelo uma versão sem escape hidrodinâmico,

que pode afetar a estrutura e composição da atmosfera e sua evolução (28). Sendo assim,

as qúımicas de hidrocarbonetos, nitrila e ı́ons são fortemente acopladas em Titã, e ten-

tativas de calculá-las separadamente podem resultar em erros significativos. Por tanto,

neste modelo nenhum escape hidrodinâmico foi considerado, sendo o único modelo au-

toconsistente de qúımica neutra e iônica acoplada após Cassini, até o momento de sua

publicação. Também foram consideradas as perdas de metano e nitrogênio, a produção

e a deposição na superf́ıcie de hidrocarbonetos e nitrilas, bem como os tempos de vida e

aspectos evolutivos. Em seguida, em seu próximo modelo fotoqúımico de Titã, Krasno-

polsky (29) adiciona espécies de oxigênio e faz uma comparação com Tritão e Plutão. Ele

faz uso da aproximação de Troe (30) para reações termomoleculares e inclusão de quatro

reações de associação radiativa daquelas calculadas por Vuitton et al. (31). A qúımica do

oxigênio em Titã é iniciada por influxos de H2O de meteoritos e O+ de interações magne-

tosféricas com os anéis de Saturno e Encélado, sendo que duas versões do modelo foram

calculadas, com e sem o fluxo de O+. O modelo calculado com o fluxo de O+ concorda

com as observações de CO, CO2 e H2O, incluindo observações recentes do limbo CIRS de

H2O e medições pelo Observatório Espacial Herschel. Em relação a Tritão e Plutão as es-

pécies atmosféricas básicas N2, CH4 eCO são semelhantes, porém as propriedades de suas

atmosferas são muito diferentes, com espécies atômicas e ı́ons dominando na atmosfera

superior e ionosfera de Tritão, opostas à composição molecular em Plutão.

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

observacionais básicos sobre hidrocarbonetos, nitrilas e ı́ons em Titã com previsões do
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modelo fotoqúımico. As principais reações de produção e perda para cada espécie são

quantitativamente avaliadas e discutidas, bem como a formação de névoa por polimeri-

zação de hidrocarbonetos e nitrilas. A recombinação de ı́ons pesados foi calculada junto

com a condensação de várias espécies perto da tropopausa. Como resultado, o modelo

reproduz os dados observacionais básicos, descrevendo adequadamente os processos, po-

dendo ser usados como referência à composição qúımica da atmosfera e ionosfera de Titã

(32).

Neste artigo, Krasnopolsky (23) considerou em sua modelagem a fotodissociação da

molécula de metilamina (CH3NH2) em CH3 e NH2, e também o processo reverso na

presença de um terceiro corpo inerte (indicado por M), ambos processos descritos pelas

seguintes reações:

CH3NH2 + (hν) −−→ CH3 +NH2 (1.1)

NH2 + CH3 +M −−→ CH3NH2 +M (1.2)

No entanto, outros caminhos para a decomposição e formação dessa molécula não

foram considerados. Recentemente, essa decomposição assistida por átomos de hidrogênio

foi estudada por Kerkeni e Clary (33), por Zhang et al. (34) e Gonzalez et al. (35).

Nossa investigação teve como principal motivação o trabalho de Krasnopolsky (23), e

tem como a principal intenção descrever de forma detalhada reações elementares para a

produção de metilamina (CH3NH2) de forma que nossos resultados possam ser utilizados

para aprimorar modelos para a atmosfera de Titã.

A metilamina foi detectada pela primeira vez no meio interestelar pelo radiotelescópio

Parkes. Sua detecção ocorreu pela sua transição de estado 2 02 −−→ 1 10, sendo obser-

vada em emissão na direção da nuvem molecular Sagitário B2 e Orion A. Foi detectado

um multipleto de quatro componentes na direção de Sagitário B2, mas apenas a linha

principal em 8777,38 MHz foi detectada na direção de Orion A. Fourikis (36) também

discute as temperaturas de excitação das nuvens moleculares e suas densidades de coluna

correspondentes, bem como as dificuldades que surgem nos cálculos.

Por estar presente em diferentes regiões como em nuvens moleculares, um estudo

experimental realizado por Yasuhiro Oba et al. (37) sobre reações de substituição de

hidrogênio (H) por deutério (D) de metilamina sólida (CH3NH2) foi realizado em condições

astrofisicamente relevantes, obtendo um resultado da barreira de energia de mais de 18 kJ

· mol−1. Isso sugere que a reação de substituição H–D prossegue por meio de tunelamento

quântico. A conclusão do grupo é de que a metilamina tem potencial para enriquecimento

de D por meio de reações de superf́ıcie atômica em grãos 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 importância é a busca pelos blocos de construção da vida como

moléculas portadoras de nitrogênio, visto que podem formar aminoácidos e estruturas

biológicas maiores. Assim, a molécula de CH3NH2 é considerada uma espécie pré-biótica

essencial. Ela foi detectada por Bogelund et al. (38) junto com outras espécies simples

que contêm nitrogênio em três núcleos quentes associados à região de formação de estrelas

massivas, a nebulosa NGC 6334I. Minamoto (39) em seu trabalho também destaca a

busca e posśıvel detecção de metilamina usando os dados do ALMA Cycle 2 em direção à

nebulosa Orion Kleinmann-Low (Orion-KL), onde encontraram 5 emissões candidatas na

região do núcleo quente.

Observações de espectros de ondas milimétricas e submilimétricas de CK Vulpeculae

(Nova 1670) com os telescópios IRAM e APEX revelam a presença de CH3NH2 na Nova

(40). Está também presente em cometas como, por exemplo, o cometa 81P/Wild 2 (41)

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

É posśıvel também realizar estudos sobre moléculas de interesse astrof́ısico em labo-

ratório, sendo assim simulando em laboratório análogos de gelo interestelar, Vinogrado

et al. (43) estudou a reatividade de formaldéıdo e metilamina nestes análogos de gelo

usando espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier, espectrometria de

massa e cálculos de teoria do funcional de densidade (B3LYP) para investigar a reação

térmica entre formaldéıdo e metilamina com o objetivo de consolidar o conhecimento da

evolução do gelo durante o processo de formação de estrelas, investigando a influência de

reações térmicas como fonte de complexidade molecular no ISM. Após o estudo, foi posśı-

vel demonstrar que a metilamina e o formaldéıdo reagem rapidamente em análogos de gelo

de água para temperaturas astronomicamente relevantes e formam N-metilaminometanol

(CH3NHCH2OH). Isso ocorre em objetos estelares jovens, em regiões de fotodissociação

ou em cometas, logo é provável que CH3NHCH2OH seja encontrado nestes objetos, hipó-

tese que é confirmada por simulações numéricas que mostram claramente que a formação

de N-metilaminometanol é provável em baixas temperaturas.

Como exposto, a metilamina pode estar presente em diversos locais do universo, como

atmosfera de planetas que contenham as moléculas básicas para sua formação, como por

exemplo atmosfera de Júpiter (44–46), exoplanetas rochosos (47) e em luas como Titã

(23, 48–50). Além destes locais pode também ser produzida em ambientes protoestelares

(51) onde desenvolve um importante papel na śıntese da glicina interestelar (52, 53).

Por ser um precursor na formação de aminoácidos proteinogênicos sua identificação no

meio interestelar ajuda a promover um melhor entendimento da formação de moléculas

orgânicas complexas.
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Nesse contexto, o objetivo desse trabalho foi estudar as propriedades termoqúımicas e

cinéticas para os caminhos reacionais Ra e Rb que envolvem etapas elementares da forma-

ção e a decomposição da metilamina (CH3NH2), 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 eletrônica e cinética qúımica. Foi realizado

um estudo termoqúımico e cinético das seguintes reações que podem levar à formação e

decomposição de CH3NH2, através das etapas elementares a seguir,

CH2 +NH2 +M
Ra1−−→ CH2NH2 +M,

CH2NH2 +NH
Ra2−−⇀↽−−
Ra3

CH3NH2 +N,
(Ra)

CH3 +NH+M
Rb1−−→ CH3NH+M

CH3NH+NH
Rb2−−⇀↽−−
Rb3

CH3NH2 +N,
(Rb)

em que Ra e Rb ocorrem em uma superf́ıcie quarteto e o śımbolo M é uma espécie inerte

necessária para termalizar (dissipar energia) e estabilizar os produtos CH2NH2 e CH3NH.

De acordo com Nixon (16) todas as espécies iniciais foram encontradas na atmosfera

de Titã, porém a metilamina ainda não foi detectada. Alguns dos fatores que podem

ocorrer e contribuir para isso são: concorrência de outros caminhos reativos que desviam

os precursores para formar diferentes compostos nitrogenados, a metilamina pode sofrer

fotodissociação e se decompor em espécies menores antes de se acumular em concentrações

detectáveis, limitações instrumentais das missões já realizadas. Uma missão futura já está

em andamento, a Dragonfly (NASA), onde instrumentos mais senśıveis poderão explorar

melhor a qúımica orgânica e detectar moléculas como a metilamina. Além disso, os estudos

em laboratório que simulam reações em ambientes astrof́ısicos e de modelagem qúımica

podem ajudar a prever suas posśıveis concentrações e localização em Titã.

As reações propostas neste trabalho não foram consideradas por Krasnopolsky, o que

torna uma via interessante de estudo. O estudo dessas reações e seus cálculos visa contri-

buir com a detecção de moléculas nitrogenadas e, principalmente, com a modelagem da

atmosfera de Titã.



2 Metodologia

Esta seção apresenta os prinćıpios fundamentais dos métodos teóricos utilizados neste

trabalho, cujas referências incluem os seguintes livros: Métodos de Qúımica Teórica e

Modelagem Molecular (54) de Nelson H. Morgon e Kaline Coutinho; Teoria Quântica

de Moléculas e Sólidos (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 Mecânica Quântica

Podemos considerar que a mecânica quântica surgiu no ińıcio do século XX, tendo

como um marco importante as publicações de Werner Heisenberg e Erwin Schrödinger,

que surgiram a partir da necessidade de se descrever o comportamento da matéria agora

em ńıvel atômico. Seu desenvolvimento ocorreu a partir de uma série de eventos na ciência

que colaboraram para tal.

A equação de Schrödinger descreve como o estado quântico de um sistema f́ısico evolui

no tempo. A função de onda Ψ contém toda a informação sobre o sistema quântico e é

representada por:

iℏ
∂

∂t
Ψ(r, t) = ĤΨ(r, t) (2.1)

sendo a representação dependente do tempo, onde i é a unidade imaginária, ℏ é a constante

de Planck reduzida, Ψ(r, t) é a função de onda que depende das coordenadas espaciais r

e do tempo representado por t, e Ĥ é o operador Hamiltoniano, que representa a energia

total do sistema (energia cinética + energia potencial). Porém, quando queremos calcular

a energia para os estados estacionários de um sistema (onde a energia não muda com o

tempo) podemos usar a equação de Schrödinger independente do tempo:

ĤΨ(r) = EΨ(r) (2.2)
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onde Ĥ é o operador Hamiltoniano, E é a energia do sistema e Ψ(r) é a função de onda

que depende somente das coordenadas espaciais e a solução depende do sistema f́ısico que

estamos analisando. Considerando o contexto da interpretação probabiĺıstica da função

de onda exposto a seguir, é aplicável o prinćıpio da incerteza de Heisenberg, que diz que

não é posśıvel medir simultaneamente, com precisão, a posição e o momento linear de

uma part́ıcula. Esse prinćıpio é representado pela equação:

∆x ·∆px ≥ ℏ
2

(2.3)

onde ∆x é a incerteza na medida da posição da part́ıcula, ∆px é a incerteza na medição

do momento linear da part́ıcula e ℏ é a constante de Planck reduzida.

A função de onda não tem uma representação f́ısica direta, porém o quadrado da

função de onda |Ψ(r)|2 representa a densidade de probabilidade associada a encontrar

uma part́ıcula em uma determinada posição no espaço. Esta região é posśıvel de ser

encontrada a partir da resolução da função de onda. Porém, a equação de Schrödinger

só nos fornece soluções anaĺıticas para sistemas simples, como, por exemplo, o átomo de

hidrogênio.

Para sistemas mais complexos, foi necessário o desenvolvimento de outros métodos.

Em problemas em que a equação de Schrödinger não pode ser resolvida exatamente, faz-se

necessário a utilização de métodos aproximativos. Um dos métodos utilizados é o método

variacional, que realiza o cálculo da energia através da aproximação de uma função de

onda a um hamiltoniano conhecido, onde começamos com uma função de onda teste e o

método mostra como otimizá-la.

2.2 Aproximação de Born-Oppenheimer

Ao invés de resolver a equação de Schrödinger para todas as part́ıculas simultane-

amente, nesta aproximação as coordenadas dos núcleos são separadas das coordenadas

dos elétrons e a equação de Schrödinger é resolvida primeiramente para os elétrons no

potencial eletrostático que surge dos núcleos naquele arranjo espećıfico. Considerando:

ĤΦ = EΦ (2.4)

onde a parte eletrônica do Hamiltoniano molecular é dada por:

Ĥel = −
N∑
i=1

ℏ2

2m
∇2

i −
N∑
i=1

M∑
A=1

ZAe
2

4πϵ0riA
+

N∑
i=1

N∑
j>i

e2

4πϵ0rij
(2.5)
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em que m representa a massa do elétron, ZA é o número atômico do núcleo A, rij é a

distância entre os elétrons i e j, riA é a distância entre o elétron i e o núcleo A, N são os

números de elétrons do sistema, bem como M são os números de núcleos do sistema. Por

convenção, podemos reescrever o Hamiltoniano utilizando unidades atômicas, em que a

distância é expressa em raios de Bohr, a energia em hartree e a carga elétrica adquire um

valor unitário, que ficará na forma a seguir:

Ĥel = −
N∑
i=1

1

2
∇2

i −
N∑
i=1

M∑
A=1

ZA

riA
+

N∑
i=1

N∑
j>i

1

rij
(2.6)

O conjunto de soluções 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 diatômica, que permite identificar a configuração de equiĺıbrio

da molécula, sendo o ponto de mı́nimo nesta curva.

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 equação de Schrödinger independente do tempo

e determinar as estruturas eletrônicas de átomos e moléculas utilizando técnicas compu-

tacionais. Pelas equações, é posśıvel descrever algumas das aproximações que tornam os

cálculos viáveis. Partindo da aproximação de Born-Oppenheimer, o objetivo é a solução

da equação eletrônica de Schrödinger. As duas principais abordagens para a solução da

equação de Schrödinger são:

1) Cálculos ab initio, em que é escolhido um modelo para a função de onda eletrônica e

a equação é resolvida usando apenas os valores das constantes fundamentais, os números
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atômicos dos núcleos e suas posições iniciais. Porém, para moléculas grandes, isso pode

se tornar computacionalmente inviável;

2) Métodos semi-emṕıricos, desenvolvidos para tratar uma variedade maior de espécies

qúımicas, simplificam os cálculos na resolução da equação de Schrödinger ao parametrizar

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

Além dessas técnicas, existe uma mais recente que é a teoria do funcional da densidade

(DFT- Density Functional Theory) onde a principal variável é a densidade eletrônica em

vez da função de onda total do sistema. A seguir são detalhadas estas e outras técnicas

computacionais (59).

2.3.1 Método 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 equação de Schrödinger para sistemas com muitos elétrons, considerando que a

aproximação de uma função de onda de um sistema com muitos elétrons pode ser escrita

como um produto de funções de onda de elétrons individuais. E o segundo, Vladimir

Fock, adicionou ao método de Hartree o prinćıpio de exclusão de Pauli, que considera

que dois elétrons não podem ocupar o mesmo estado quântico, e implementou funções de

onda antissimétricas usando determinantes de Slater. O método Hartree-Fock (HF) é uma

ferramenta em cálculos de estrutura eletrônica cujo objetivo é calcular as funções de onda e

obter as energias de sistemas com muitos elétrons, e se baseia na aproximação de que cada

elétron em um átomo ou molécula sente o potencial médio dos outros elétrons, resultando

em um conjunto de equações acopladas (equações de Hartree-Fock), que são resolvidas

de forma iterativa até se atingir uma solução autoconsistente. Este método serve de base

para outros métodos mais avançados como, por exemplo, a Teoria de Perturbação de

Møller-Plesset (MP) e o método de interações de configuração (CI), que tentam melhorar

as limitações do Hartree-Fock em relação à correlação eletrônica.

Partindo do fato de que para um sistema com muitos elétrons a função de onda ele-

trônica precisa ser antissimétrica, pode ser escrita como um determinante, chamados de

determinantes de Slater. Uma primeira aproximação se dá utilizando um único determi-

nante, podendo a função de onda ser escrita como:

Φ0 =
1√
N !

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
χ1(x1) χ2(x1) · · · χN(x1)

χ1(x2) χ2(x2) · · · χN(x2)
...

...
...

χ1(xN) χ2(xN) · · · χN(xN)

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
(2.7)
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sendo que χ é um spin-orbital, que depende das coordenadas espaciais e de spin. Mediante

que a troca de coordenada de dois elétrons está de acordo com o v́ınculo de antissimetria,

já que faz com que a função de onda troque de sinal, e com o Prinćıpio de exclusão de Pauli,

visto que dois elétrons em um mesmo estado geraria duas linhas iguais no determinante

fazendo com que ele se anule.

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

de forma separada:

χa(x1) = ϕp(r1)α(1) (2.8)

ou

χa(x1) = ϕp(r1)β(1) (2.9)

onde o ı́ndice p é utilizado para diferenciar orbitais moleculares ou funções espaciais

espećıficas no sistema, ϕ são funções das coordenadas espaciais de um elétron, α representa

o spin up (+1
2
) e β o spin down (−1

2
).

Se não houver restrições quanto aos orbitais moleculares, o método é classificado como

Hartree-Fock não restrito e no caso em que o sistema possui a restrição de que a parte

espacial dos respectivos orbitais α e β sejam iguais, usualmente aplicada quando o sistema

possui um número par de elétrons e camada fechada, este método é chamado Hartree-Fock

restrito. As soluções da equação de Hartree-Fock são os spin-orbitais e sua função de onda

pode ser escrita da forma:

Φ0 =
1√
N !

N !∑
i=1

(−1)piPi{χ1(x1)χ2(x2) · · ·χN(xN)} (2.10)

representando a forma determinantal, sendo Pi o operador que gera a i-ésima permuta-

ção dos ı́ndices de x, e pi representa o número de trocas necessárias para transformar a

sequência original na i-ésima permutação.

A equação de autovalor para os spin-orbitais moleculares (equação de Hartree-Fock) é

obtida a partir da combinação do teorema variacional e da suposição de que a função de

onda seja um determinante de Slater, sendo necessário também assumir a ortogonalidade

dos spin-orbitais. Utilizando a notação de Dirac, se uma função de onda Φ é normalizada

e satisfaz as condições de contorno, o valor do operador Hamiltoniano será dado por:

⟨Φ|H|Φ⟩ ≥ Eexata (2.11)
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Sendo Φexata a solução exata, logo:

⟨Φexata|H|Φexata⟩ = Eexata (2.12)

assim, entre duas funções de onda tentativas, a melhor função de onda será a mais pró-

xima da função 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

soluções permaneçam ortonormais. Uma das técnicas que pode ser aplicada é a dos multi-

plicadores de Lagrange sob a equação do valor médio esperado do operador Hamiltoniano

com minimização do funcional:

E [χ] =
∑
a

⟨χa|h|χa⟩+
1

2

∑
a,b

(⟨χaχb|χaχb⟩ − ⟨χaχb|χbχa⟩) (2.13)

sob a condição de ortonormalidade,

⟨χa|χb⟩ − δab = 0 (2.14)

Assim, o funcional a ser minimizado é dado por:

L [χ] = E [χ]−
∑
a,b

ϵba (⟨χa|χb⟩ − δab) (2.15)

em que ϵba são coeficientes e multiplicadores de Lagrange, onde é válido que:

ϵ∗ab = ϵba (2.16)

As soluções da equação de Hartree-Fock resultam nos spin-orbitais moleculares que

minimizam L [χ]. Se cada um sofrer uma variação de δχ e considerando que os operadores

são hermitianos, logo:

δL =
∑
a

⟨δχa|h|χa⟩+
∑
a,b

{⟨δχaχb|χaχb⟩ − ⟨δχaχb|χbχa⟩} −
∑
a,b

ϵba ⟨δχa|χb⟩

+ complexo conjugado (2.17)

A equação 2.17 pode ser escrita em termos de operadores de Coulomb Ĵb e operadores

de troca K̂b, como a seguir:
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δL =
∑
a

⟨δχa(1)|

{[
h(1) +

∑
b

[
Ĵb(1)− K̂b(1))

]]
|χa(1)⟩ −

∑
b

ϵba |χb(1)⟩

}
+ complexo conjugado (2.18)

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

Como δL = 0 para que L [χ] seja mı́nimo podemos reescrever a equação em termos de

operador do Fock:

F̂ (1)|χa(1)⟩ =
∑
b

ϵba|χb(1)⟩ (2.19)

utilizando a propriedade de que o operador de Fock é invariante sob transformações unitá-

rias, podemos escolher uma base na qual F̂ (1) seja diagonal, resultando na forma canônica

(Equação 2.20) da equação de HF:

F̂ (1)|χa(1)⟩ = ϵa|χa(1)⟩. (2.20)

A partir dessa equação de Hartree-Fock podemos obter uma expressão da energia dos

orbitais realizando uma multiplicação pela esquerda por ⟨χa(1)| resultando em:

ϵa = ⟨χa(1)|

(
h(1) +

∑
b

[
Ĵb(1)− K̂b(1)

])
|χa(1)⟩ (2.21)

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

lomb e de troca, teremos:

ϵa = ⟨a|h|a⟩+
∑
b

⟨ab||ab⟩ (2.22)

sendo a energia:

E =
∑
a

ϵa −
1

2

∑
a,b

⟨ab||ab⟩ . (2.23)

No método Hartree-Fock a energia eletrônica total não é igual à soma das energias orbi-

tais (autovalores) obtidas pelo método. Ainda notamos que existe uma equação para cada

orbital e que o operador de Fock depende das soluções da própria equação, acarretando em

uma resolução de forma autoconsistente. Posteriormente surgiram duas propostas para so-

lucionar este problema, a equação Hartree-Fock-Roothann (RHF) e Pople-Nesbet (UHF)

que consideram a expansão da parte espacial dos spin-orbitais moleculares de acordo com

um conjunto de funções-base. Existem algumas limitações no método Hartree-Fock como
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a imprecisão associada à expansão de um conjunto finito de funções-base e a consideração

de que a função de onda pode ser representada por um único determinante de Slater. A

diferença entre a energia exata e a energia obtida pelo método Hartree-Fock é conhecida

como energia de correlação eletrônica (Equação 2.24) e não pode ser desconsiderada para

o cálculo de propriedades termoqúımicas.

Ecorr = Eexata − EHF . (2.24)

Sendo assim, outros métodos surgiram, que são os métodos de correlação eletrônica

utilizados para obtenção de uma descrição mais precisa da interação entre elétrons em um

sistema molecular. A correlação eletrônica se refere às interações entre os movimentos dos

elétrons, que não são completamente tratadas pelo método de Hartree-Fock.

Um dos métodos é a teoria de perturbação de Møller-Plesset (MP) que é utilizada para

corrigir a aproximação de Hartree-Fock (HF) incluindo efeitos de correlação eletrônica de

forma sistemática. Esta abordagem melhora a precisão dos cálculos da energia eletrônica

de moléculas aprimorando as interações entre os elétrons. É baseada na teoria de Rayleigh-

Schrödinger que considera o hamiltoniano como sendo:

Ĥ = Ĥ0 + V̂ (2.25)

sendo Ĥ0 o hamiltoniano não perturbado, nesse caso:

Ĥ0 =
N∑

µ=1

F̂ (µ) =
N∑

µ=1

{
ĥ(µ) +

N∑
j=1

[
Ĵ(µ)− K̂j(µ)

]}
. (2.26)

A base de soluções não perturbadas é formada pela função referência |Φ0⟩ e as correções
perturbativas são calculadas considerando excitações eletrônicas sobre essa referência,

sendo posśıvel calcular as correções para um sistema com N elétrons, sendo a correção de

primeira ordem igual a:

E
(1)
0 =

〈
Φ0|V̂ |Φ0

〉
= −1

2

N∑
i,j=1

⟨ψiψj||ψiψj⟩ (2.27)

em que |ψi⟩ e |ψj⟩ são as funções de onda que representam estados excitados de um ou mais

elétrons em diferentes configurações eletrônicas. Logo, a energia corrigida em primeira

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

E0 = E
(0)
0 + E

(1)
0 =

N∑
i=1

ϵi −
1

2

N∑
i,j=1

⟨ψiψj|ψiψj⟩ = EHF . (2.28)
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Como o método HF é correto até a primeira ordem, é necessária a correção a partir

da segunda ordem, em que teremos que a energia de correlação será:

Ecorr = E
(2)
0 + E

(3)
0 + · · · (2.29)

Para a correção de segunda ordem devemos incluir as excitações duplas:

E
(2)
0 =

∑
a<b,r<s

|
〈
Φ0|V̂ |Φrs

ab

〉
|2

E
(0)
0 − E

(0)
ab,rs

(2.30)

em que |Φrs
ab⟩ 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, E
(0)
0 (Equação

2.31) é a soma da energia de todos os orbitais moleculares ocupados no estado fundamental

e E
(0)
ab,rs (Equação 2.32) é a soma das energias dos orbitais ocupados em |Φrs

ab⟩

E
(0)
0 =

∑
i

ϵi (2.31)

e

E
(0)
ab,rs =

∑
n

ϵn. (2.32)

Após a aplicação 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 correção de segunda

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

E
(2)
0 =

1

4

∑
ab,rs

| ⟨ab||rs⟩ |2

ϵa + ϵb − ϵr − ϵs
. (2.33)

Logo a correção de energia em MP2 será:

EMP2 = EHF + E
(2)
0 . (2.34)

As aproximações mais usuais vão 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 interações

entre os elétrons de cada cluster e em seguida entre os clusters, a função de onda pode

ser definida como:

|Φ⟩ = eT̂ |Φ0⟩ (2.35)
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com T̂ sendo o operador de cluster, definido como:

T̂ = T̂1 + T̂2 + · · · T̂p (2.36)

onde:

T̂1 =
∑
a,r

trar
†a (2.37)

T̂2 =
∑
a<b

∑
r<s

trsabr
†s†ab (2.38)

sendo que os operadores com forma i† criam uma part́ıcula no spin-orbital i, assim como

os operadores com forma i aniquilam uma part́ıcula no estado i. 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 são reais e conhecidos como amplitudes de cluster. A

função do operador T̂1 é gerar determinantes simplesmente substitúıdos, T̂2 gera determi-

nantes duplamente substitúıdos e assim por diante. Sendo Φ0 uma solução da equação de

Schrödinger:

HeT̂ |Φ0⟩ = EeT̂ |Φ0⟩ (2.39)

podemos multiplicar ambos os lados por e−T̂ e obter:

e−T̂HeT̂ |Φ0⟩ = E|Φ0⟩ (2.40)

onde as equações para energia podem ser obtidas multiplicando a equação 2.40 por ⟨Φ0|.
A aproximação mais simples dentro do método CC é a que inclui apenas o termo T2 no

operador de cluster sendo conhecido como CCD, onde não apenas as substituições duplas

são consideradas bem como a quarta, sexta e etc. Sendo assim a equação de Schrödinger

será descrita por:

e−T̂2HeT̂2|Φ0⟩ = E|Φ0⟩ (2.41)

porém não contempla substituições simples e triplas que aparecem a partir da quarta

ordem em MP. Para resolver este problema é necessário incluir no operador de cluster

as substituições simples (além das duplas), dando origem à aproximação CCSD, onde a

função de onda pode ser escrita como:

ΦCCSD = eT̂1+T̂2|Φ0⟩ (2.42)

A aproximação CCSDT que inclui substituições simples, duplas e triplas onde a função
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de onda é representada por:

|ΦCCSDT ⟩ = eT̂1+T̂2+T̂3|Φ0⟩ (2.43)

e assim por diante.

Outro método muito útil é o método de interação de configurações (CI) que é uma

extensão do método de HF, onde se utiliza uma função de onda como configuração de

referência (usualmente a solução do método HF) para gerar uma função de onda em

forma de combinações lineares de determinantes de Slater, sendo os termos dessa expansão

configurações derivadas de excitações eletrônicas sob a configuração de referência. Dessa

forma, a função de onda total é a superposição linear da configuração de referência e de

todas as configurações excitadas e a energia eletrônica total é obtida resolvendo a equação

de Schrödinger usando essa função de onda total.

Obter resultados de alto ńıvel para as energias moleculares é até hoje um dos problemas

a ser resolvido na qúımica quântica. As principais dificuldades vem de descrever a corre-

lação eletrônica e de trabalhar com conjunto de bases grandes que se aproximem de um

conjunto de bases completa (sigla do inglês, Complete Basis Set - CBS). O método CBS

faz uso de bases menores em seus cálculos com uma proximidade de resultados semelhante

ao de uma base completa. Uma das bases utilizadas neste trabalho foi desenvolvida por

Dunning, em que é criada uma hierarquia de bases onde a cada etapa são inclúıdas todas

as funções que contribuem em quantidades relativamente iguais na correlação eletrônica

de valência. Detalhes sobre conjuntos de funções base serão explorados mais adiante neste

caṕıtulo.

2.3.2 Teoria do Funcional de Densidade- DFT

A teoria do funcional de densidade (sigla do inglês, Density Functional Theory - DFT)

tem como seus precursores Llewellyn H. Thomas (60) e Enrico Fermi (61) que perceberam

que considerações estat́ısticas podem ser usadas para aproximar a distribuição de elétrons

em um átomo. Thomas considera que os elétrons são distribúıdos uniformemente no

espaço de seis dimensões na taxa de dois para cada h3 de volume e que há um campo

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

Vamos considerar a divisão de um espaço em muitos cubos pequenos de lado l (células)

e com volume ∆V=l3, cada um contendo um número fixo de elétrons ∆N e assumimos

que os elétrons em cada célula se comportam como férmions independentes na tempera-

tura 0 K. Assim teremos que os ńıveis de energia de uma part́ıcula em um poço infinito

tridimensional serão dados pela fórmula:
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ε (nx, ny, nz) =
h2

8ml2
(
n2
x, n

2
y, n

2
z

)
=

h2

8ml2
R2 (2.44)

com nx, ny e nz igual a 1,2,3 ...

Para números quânticos altos (R grande), o número de ńıveis de energia distintos (Φ)

com energia menor que ε pode ser aproximado pelo volume de um octante de uma esfera

com raio R no espaço (nx, ny, nz) podendo ser descrito como:

Φ(ε) =
1

8

(
4πR3

3

)
=
π

6

(
8ml2ε

h2

)3/2

. (2.45)

O número de ńıveis de energia entre ε e ε + δε é descrito na equação onde a função g(ε)

é a densidade de estados na energia ε como segue:

g(ε)∆ε = Φ(ε+ δε)− Φ(ε) =
π

4

(
8ml2

h2

)3/2

ε1/2δε+O
(
(δε)2

)
(2.46)

e O
(
(δε)2

)
refere-se à ordem de erro de um termo na expansão de energia ou funcional e

indica que o erro no cálculo ou na aproximação é da ordem do quadrado da variação δε.

Precisamos então calcular a energia total para a célula com ∆N, para isso é necessário

saber a probabilidade do estado ocupado com energia ε (f(ε)), conhecida como distribuição

de Fermi-Dirac:

f(ε) =
1

1 + eβ(ε−µ)
(2.47)

Onde a constante β é definada como:

β =
1

kBT
. (2.48)

Levando em consideração a 0 K a equação 2.47 se torna:

f(ε) =

{
1, ε < εF

0, ε > εF
, comβ → ∞ (2.49)

onde εF é a energia de Fermi. Aqui todos os estados com energia menor que εF são

ocupados e os com energia maior que εF são desocupados, sendo que εF é o limite de

temperatura zero do potencial qúımico µ. O próximo passo é encontrar a energia total

dos elétrons nesta célula somando as contribuições dos diferentes estados de energia através

da equação:
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∆E = 2

∫
εf(ε)g(ε)dε = 4π

(
2m

h2

)3/2

l3
∫ εF

0

ε3/2dε =
8π

5

(
2m

h2

)3/2

l3ε
5/2
F (2.50)

O fator 2 é inserido na equação pois cada ńıvel de energia é duplamente ocupado, por um

elétron com spin α e outro com spin β. Na célula a energia de Fermi εF está relacionada

ao número de elétrons ∆N segundo:

∆N = 2

∫
f(ε)g(ε)dε =

8π

3

(
2m

h2

)3/2

l3ε
3/2
F (2.51)

e comparando as equações 2.50 e 2.51 podemos obter a equação para variação de energia:

∆E =
3

5
∆NεF =

3h2

10m

(
3

8π

)2/3

l3
(
∆N

l3

)5/3

(2.52)

que é uma relação entre a energia cinética total e a densidade eletrônica ρ = ∆N/l3 =

∆N/∆V para cada célula no espaço. A energia cinética total pode ser encontrada somando

as contribuições de todas as células (em unidades atômicas):

TTF [ρ] = CF

∫
ρ5/3(r)d(r), CF =

3

10

(
3π2
)2/3

= 2, 871. (2.53)

A equação acima representa o funcional de energia cinética de Thomas-Fermi que descreve

a aproximação de densidade local (LDA), onde as propriedades eletrônicas são determina-

das como funcionais da densidade eletrônica, aplicando relações localmente apropriadas

para um sistema eletrônico homogêneo. Ela realiza a aproximação da energia cinética

eletrônica em termos da densidade ρ(r) (em que (r) representa a posição no espaço tridi-

mensional). Se negligenciarmos os termos de troca e correlação a partir de uma formulação

simplificada da teoria de Thomas-Fermi, podemos obter:

E =

∫ [
−1

2
∇2

rρ1(r
′ − r)

]
r′=r

dr +

∫
υ(r)ρ(r)dr +

∫ ∫
1

r12
ρ2(r1, r2)dr1dr2 (2.54)

onde υ(r) é o potencial externo aplicado ao sistema e a equação acima (2.54) representa

a equação para energia considerando a energia cinética eletrônica, a energia potencial

nuclear-elétron e a energia potencial elétron - elétron, sendo que esta última, se fosse

puramente clássica, seria a energia de todos os elétrons interagindo uns com os outros e a

energia de autorrepulsão de uma distribuição ρ(r), onde:

J [ρ] =
1

2

∫ ∫
1

r12
ρ(r1)ρ(r2)dr1dr2 (2.55)
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levando em consideração apenas as energias eletrostáticas clássicas de atração elétron-

núcleo e repulsão elétron-elétron, obtemos, usando a equação 2.55, uma fórmula de energia

para um átomo apenas em termos de densidade eletrônica:

ETF [ρ(r)] = CF

∫
ρ5/3(r)d(r)− Z

∫
ρ(r)

r
dr +

1

2

∫ ∫
ρ(r1)ρ(r2)

|r1 − r2|
dr1dr2 (2.56)

que é o funcional de energia da teoria de átomos de Thomas-Fermi, onde r é a distância

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

Para o estado fundamental de um átomo de interesse a densidade eletrônica minimiza

o funcional de energia ETF [ρ], considerando:

N = N [ρ(r)] =

∫
ρ(r)dr (2.57)

com N sendo o número total de elétrons no átomo. Para essa minimização, é necessário

o uso do segundo teorema de Hohenberg-Kohn que será detalhado mais adiante. A den-

sidade eletrônica do estado fundamental deve satisfazer o prinćıpio variacional de acordo

com:

δ

{
ETF [ρ]− µTF

(∫
ρ(r)dr −N

)}
= 0 (2.58)

com µTF sendo:

µTF =
δETF [ρ]

δρ(r)
=

5

3
CFρ

2/3(r)− ϕ(r), comϕ(r) =
Z

r
−
∫

ρ(r2)

|r − r2|
dr2 (2.59)

A equação 2.59 pode ser resolvida em conjunto com a equação 2.57, e a densidade

eletrônica resultante então inserida na equação 2.56 para então obter a energia total. Este

modelo simples, infelizmente, fracassa para obter resultados acurados para sistemas de

interesse; no entanto, retém muito valor histórico 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-

ximação de uma teoria exata, chamada de teoria do funcional da densidade. Atualmente,

é uma técnica computacional muito utilizada em f́ısica atômica e molecular e f́ısica do

estado sólido para estudar as propriedades eletrônicas de sistemas de muitos corpos. A

teoria é baseada na função densidade de probabilidade eletrônica ou densidade eletrônica

total ρ(r), onde a equação de Schrödinger de N elétrons possui uma função de onda com
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3N variáveis que pode ser escrita como uma equação da densidade eletrônica com apenas

três coordenadas espaciais. Essa técnica pode ser usada para determinar as propriedades

fundamentais do sistema, como a energia total e a distribuição de carga. Como citado,

tem como prinćıpios os teoremas de Hohenberg-Kohn e as equações 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 último não entraremos em detalhes.

O primeiro teorema diz que o potencial externo υ(r) é determinado, apesar de uma

constante aditiva, pela densidade eletrônica ρ(r) que determina o número de elétrons e

também a função de onda do estado fundamental (Ψ), e consequentemente todas as outras

propriedades eletrônicas do sistema. Neste teorema é empregado o prinćıpio da mı́nima

energia para o estado fundamental, onde é considerada a densidade eletrônica ρ(r) para o

estado fundamental não degenerado de um sistema de N elétrons.

Considerando dois potenciais externos υ(r) e υ′(r) diferindo por mais de uma constante

e considerando que cada um obtém o mesmo ρ(r) para seu estado fundamental, teŕıamos

dois Hamiltonianos Ĥ e Ĥ ′ com densidades do estado fundamental sendo as mesmas,

mesmo que as funções de onda normalizadas Ψ e Ψ’ fossem diferentes. Considerando

Ψ como uma função de teste para o problema determinado por Ĥ e usando a seguinte

equação:

E(Ψ) ≥ E0 (2.60)

Temos que:

E0 <
〈
Ψ′|Ĥ|Ψ′

〉
=
〈
Ψ′|Ĥ ′|Ψ′

〉
+
〈
Ψ′|Ĥ − Ĥ ′|Ψ′

〉
= E ′

0+

∫
ρ(r) [υ(r)− υ′(r)] dr (2.61)

em que E0 e E ′
0 são as energias do estado fundamental para Ĥ e Ĥ’, respectivamente. O

mesmo vale para Ĥ ′ onde:

E ′
0 <

〈
Ψ|Ĥ ′|Ψ

〉
=
〈
Ψ|Ĥ|Ψ

〉
+
〈
Ψ|Ĥ ′ − Ĥ|Ψ′

〉
= E0 −

∫
ρ(r) [υ(r)− υ′(r)] dr (2.62)

Somando as equações 2.61 e 2.62 podemos obter:

E0 + E ′
0 < E ′

0 + E0 (2.63)

a partir deste resultado chegamos a conclusão de que não pode haver dois potenciais

externos diferentes que possuem o mesmo ρ(r) para seus estados fundamentais. Este

resultado exige considerar Ψ = Ψ′, onde a densidade do estado fundamental deve possuir

as mesmas informações que a função de onda do estado. Sendo assim ρ(r) determina
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todas as propriedades do estado fundamental como a energia cinética, potencial e total.

Podemos ainda escrever a equação a seguir através da equação 2.56 de forma a mostrar a

dependência de υ:

Eυ [ρ] = T [ρ] + Vne [ρ] + Vee [ρ] =

∫
ρ(r)υ(r)dr + FHK [ρ] (2.64)

onde FHK é descrito por:

FHK [ρ] = T [ρ] + Vee [ρ] , comVee [ρ] = J [ρ] + termo não clássico. (2.65)

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

damental E0 [ρ] é mı́nima, sendo esta representada por:

E [ρ] =
〈
ψ|T̂ + Û + V̂ |ψ

〉
(2.66)

Onde T̂ é o operador energia cinética dos elétrons, Û é o operador energia potencial de

interação eletrônica (repulsão elétron-elétron) e V̂ é o operador energia potencial externa.

Isto representa que E[ρ] é um funcional de densidade onde o valor mı́nimo é obtido pela

densidade eletrônica do estado fundamental. Logo, a equação 2.66 pode ser escrita como:

E [ρ] =
〈
ψ|T̂ + Û |ψ

〉
+
〈
ψ|V̂ |ψ

〉
ou E [ρ] = F [ρ] +

〈
ψ|V̂ |ψ

〉
(2.67)

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

estado fundamental podemos escrever:

E [ρ0] = F [ρ0] +
〈
ψ0|V̂ |ψ0

〉
(2.68)

Aplicando o teorema variacional:

E [ψ0] < E [ψ] (2.69)

〈
ψ0|T̂ + Û |ψ0

〉
+
〈
ψ0|V̂ |ψ0

〉
<
〈
ψ|T̂ + Û |ψ

〉
+
〈
ψ|V̂ |ψ

〉
(2.70)

F [ρ0] +
〈
ψ0|V̂ |ψ0

〉
< F [ρ] +

〈
ψ|V̂ |ψ

〉
(2.71)

ou simplesmente:

E [ρ0] < E [ρ] (2.72)
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Devido à natureza bem definida das interações de Coulomb, é posśıvel separar o fun-

cional F[ρ] em uma contribuição Coulombiana expĺıcita, resultando na seguinte expressão

para a energia:

E [ρ] =

∫
υ(r)ρ(r)d3r +

1

2

∫ ∫
ρ(r)ρ(r′)

|r − r′|
d3rd3r′ +G [ρ] (2.73)

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

G [ρ] = T0 [ρ] + Exc [ρ] (2.74)

onde T0 [ρ] é a energia cinética de um sistema de elétrons fict́ıcios que não interagem, e Exc

engloba a energia de troca, a energia de correlação de um sistema de elétrons interagentes

e a correção à energia cinética real do sistema interagente.

Sendo o funcional de energia:

E [ρ] =

∫
υ(r)ρ(r)d3r +

1

2

∫ ∫
ρ(r)ρ(r′)

|r − r′|
d3rd3r′ + T0 [ρ] +

∫
ρ(r)Exc(ρ(r))d

3r (2.75)

e considerando o teorema variacional, além da carga eletrônica total fixa (Equação 2.76)

e a condição de extremo (Equação 2.77):

∫
ρ(r)d3r = N (2.76)

δ(E [ρ]− µ

[∫
ρ(r)d3r −N

]
) = 0 (2.77)

é posśıvel obter:

∫
δρ(r)

{
δT0
δρ

+ υ(r) +

∫
ρ(r′)

|r − r′|
d3r′ + υxc [ρ]− µ

}
d3r = 0 (2.78)

com υxc (potencial de troca-correlação):

υxc [ρ] =
δExc

δρ
(2.79)

Como T0 [ρ] e a densidade de carga ρ(r) são:

T0 [ρ] = −1

2

∑
i

∫
ψ∗
i∇2ψid

3r (2.80)
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e

ρ(r) =
N∑
i=1

|ψi(r)|2. (2.81)

As equações 2.80 e 2.81, dadas acima, são válidas apenas para o sistema fict́ıcio de

elétrons não interagentes. Na DFT, a energia total de um sistema de muitos corpos é

descrita como um funcional da densidade eletrônica ρ(r), mas a forma expĺıcita do funci-

onal F[ρ] que contém a energia cinética e os efeitos de troca-correlação não é conhecida,

o que torna a solução do problema eletrônico dif́ıcil para sistemas reais. O método de

Kohn-Sham resolve essa dificuldade ao introduzir um sistema fict́ıcio de elétrons não inte-

ragentes, que possui a mesma densidade eletrônica ρ(r) do sistema real interagente. Nesse

sistema fict́ıcio, os elétrons se movem em um potencial efetivo υeff (r) (Equação 2.82), que

é projetado para reproduzir exatamente a densidade do sistema real.

υeff (r) = υext(r) + υH(r) + υxc(r) (2.82)

onde υext(r) é o potencial externo devido ao núcleo ou outras fontes externas, υH(r) é

o potencial de Hartree, que representa a repulsão clássica de Coulomb entre os elétrons

e υxc(r) é o potencial de troca-correlação. As equações de Kohn-Sham descrevem esse

sistema fict́ıcio e permitem calcular a densidade ρ(r) a partir dos orbitais ψi(r), como

mostrado na equação 2.81. A energia cinética associada a esses orbitais é o funcional

T0 [ρ] (Equação 2.80). Sendo assim, o funcional F[ρ] pode ser escrito como:

F [ρ] = T0[ρ] + U [ρ] + Exc[ρ] (2.83)

onde T0[ρ] é a energia cinética dos elétrons não interagentes, U[ρ] é a energia de repulsão

clássica de Coulomb em Hartree, e Exc[ρ] é o funcional de troca-correlação que contém

todas as correções devido às interações eletrônicas e às diferenças na energia cinética entre

os sistemas real e fict́ıcio.

A solução da equação 2.78 pode ser obtida resolvendo a equação de Schrödinger de

uma part́ıcula onde o υKS [ρ] é o potencial efetivo de Kohn-Sham. Sendo assim, a equação

de Kohn- Sham é dada como:

(
−1

2
∇2 + υKS [ρ]

)
ψi(r) = ϵiψi(r) (2.84)

ou, simplesmente:

ĥKSψi(r) = ϵiψi(r) (2.85)
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em que ĥKS é o Hamiltoniano de KS. A resolução da equação envolve um ciclo auto-

consistente como mostrado na Figura 2.2.

ρI(r)

vKS

(
−∇2

2
+ vKS

)
ψI
i = ϵiψ

I
i

ρI+1(r) =
∑

i ψ
I
i ψ

I
i

ρI+1(r) = ρI(r) Observáveis F́ısicas

Não

Sim

Ińıcio

Fim

FIGURA 2.2 – Ciclo de autoconsistência para o modelo de cálculo DFT.

Em DFT, o funcional toma a densidade eletrônica ρ(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 dif́ıcil de ser calculada, em DFT esse problema é simplificado usando o

funcional de energia, que depende apenas da densidade eletrônica, e o objetivo passa a

ser encontrar a densidade de menor energia que corresponde ao estado fundamental do

sistema. Os funcionais mais utilizados são constrúıdos com contribuições divididas em

funcional de energia cinética, que faz uma aproximação da energia cinética dos elétrons,

funcional de energia de troca e correlação, que lida com os efeitos quânticos associados

às interações eletrônicas. A interação elétron-núcleo é descrita exatamente pelo potencial

externo υext(r), e as escolhas feitas para as aproximações de Exc determinam a precisão

dos cálculos de DFT. Geralmente são aproximados por modelos, como os:

• LDA (Local Density Approximation): Aproximação que considera a densidade ele-

trônica localmente homogênea.

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

melhorar a precisão sobre o LDA.

• Meta-GGA: Utiliza a densidade, gradiente de densidade e a energia cinética local.

• Funcional Hı́brido: Combina DFT com uma fração de troca exata da Teoria de

Hartree-Fock.
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• Funcional Hı́brido com Correção de Dispersão: Inclui termos adicionais para tratar

interações de dispersão (Van der Waals).

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

lhorar descrições.

• Funcionais Double-Hybrid: Combina DFT com uma porção de correção de correla-

ção expĺıcita de pós-HF.

Neste trabalho utilizamos os funcionais ωB97X (funcional h́ıbrido range-separated) e

ωB97X-D3 (adiciona correção de dispersão).

2.3.3 Conjuntos base

Um conjunto de funções matemáticas utilizadas para representar os orbitais molecu-

lares em átomos e moléculas é conhecido como conjunto de bases (basis set). São funções

que ajudam a resolver a equação de Schrödinger aproximada para sistemas moleculares,

contribuindo para o cálculo de propriedades eletrônicas e energias. Os conjuntos de ba-

ses são compostos por funções que podem ser do tipo Gaussiano ou do tipo de Slater e

são utilizadas para expandir os orbitais moleculares em uma soma de contribuições mais

simples.

Tais conjuntos permitem uma aproximação da função de onda eletrônica do sistema

com um grau de precisão que depende do tamanho e da qualidade do conjunto escolhido.

Existem vários conjuntos de bases e sua escolha depende do tipo de cálculo que se quer

realizar. Para cálculos mais rápidos podem ser usadas um número mı́nimo de funções

necessárias para descrever os elétrons de valência de cada átomo utilizando o conjunto

base STO-3G; já nos conjuntos 6-31G e 6-311G é posśıvel dividir as funções de valência

em múltiplos conjuntos, o que gera uma maior flexibilidade na descrição das funções de

onda. Existem também os conjuntos que incluem funções de polarização para melhor

descrever a forma dos orbitais em diferentes ambientes qúımicos que são 6-31G(d) e 6-

311+G(d,p). Para uma maior precisão, os conjuntos cc-pVTZ e cc-pVQZ adicionam

funções para descrever a região de valência de forma mais completa. É importante ressaltar

que a sigla “cc” desses conjuntos de bases significam correlated consistent, ou seja, a

adição de correlação 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 expansão é conhecida como expansão para o conjunto base completo ou

CBS. Se deseja-se a inclusão de funções de baixa energia que capturam as interações em

sistemas com elétrons espalhados, como ânions e estados excitados, podemos utilizar os

conjuntos base 6-31+G e aug-cc-pVDZ que adicionam funções difusas na base.
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Por fim, podemos destacar a famı́lia de conjuntos de bases desenvolvida por Frank

Weigend e Reinhart Ahlrichs, a def2. Possui diferentes tamanhos e precisões que incluem

def2-SVP (Split Valence Polarized) - inclui funções de polarização para capturar melhor

a forma dos orbitais, def2-TZVP (Triple Zeta Valence Polarized) - possui uma precisão

maior do que o SVP, com três zetas para descrever a região de valência e funções de pola-

rização adicionais, def2-QZVP(Quadruple Zeta Valence Polarized) - oferece mais funções

para descrever a região de valência e maior precisão.

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

2.4 Superf́ıcie de energia potencial

A informação mı́nima necessária para especificar uma molécula é sua fórmula molecu-

lar, ou seja, os átomos dos quais ela é composta e como esses átomos estão conectados.

Portanto, é necessário saber as posições relativas de todos os átomos no espaço. A dispo-

sição desses átomos no espaço é uma propriedade que está aberta à determinação, onde

tal determinação da “melhor” estrutura a partir de um palpite razoável é muito comum

e pode ser definida como tendo a menor energia posśıvel, dada uma conectividade geral

ditada aproximadamente pelas posições iniciais dos átomos. Se tratando da modelagem

de uma molécula única e isolada, isso é aparentemente fácil, porém lidar com uma mistura

em equiĺıbrio de um número grande de moléculas em alguma temperatura diferente de

zero é um desafio. Assim, as propriedades medidas irão refletir a qualidade do palpite

inicial.

Buscamos fazer com que a teoria chegue o mais de perto do experimento, para isso

é necessário considerar não apenas uma estrutura para uma dada fórmula qúımica, mas

todas as estruturas posśıveis, caracterizando completamente a superf́ıcie de energia po-

tencial (sigla do inglês, PES- Potential Energy Surface). A PES é uma hipersuperf́ıcie

definida pela energia potencial de uma coleção de átomos sobre todos os arranjos atômicos

posśıveis, possuindo 3N − 6 dimensões com N sendo o número de átomos ≥ 3. Para cada

estrutura em um espaço cartesiano, que representa um ponto na PES, pode ser definida

por um vetor X:

X ≡ (x1, y1, z1, x2, y2, z2, ..., xN , yN , zN) (2.86)

onde x, y e z são as coordenadas cartesianas dos átomos. Ainda para melhor definição da

estrutura, podemos reduzir a dimensionalidade removendo as três dimensões associadas à

translação nas direções x, y e z de modo que o centro de massa molecular esteja na origem,

e pode-se ainda remover as três dimensões associadas à rotação em torno dos eixos x, y

e z forçando 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 construção

de um vetor de estrutura átomo por átomo como na Figura 2.3 que mostra os diferentes

meios para especificar geometrias moleculares. Em 1, não há graus de liberdade porque

temos apenas o átomo “a”. Em 2, há um único grau de liberdade, o comprimento da

ligação, isso corresponde a 3N − 5. Em 3, a localização do átomo “c” requer dois graus

de liberdade adicionais, dois comprimentos de ligação ou um comprimento de ligação e

um ângulo. Em 4 temos representadas várias maneiras de especificar a localização do

átomo“d”, onde três novos graus de liberdade devem ser especificados. A partir de quatro

átomos, cada átomo adicional necessita da adição de mais três graus de liberdade.

FIGURA 2.3 – Meios para especificar geometrias moleculares.

Os PESs incluem mı́nimos, que correspondem a estruturas moleculares ótimas, e pon-

tos de sela que são pontos caracterizados por também não terem inclinação em nenhuma

direção, curvatura para baixo para uma única coordenada (máximo) e curvatura para

cima para todas as outras coordenadas (mı́nimo). Os cálculos permitem identificar os

pontos de sela de primeira ordem, que representam as barreiras de energia mais baixas

ao longo dos caminhos que conectam dois mı́nimos. Esses pontos podem ser relacionados

ao conceito qúımico de estado de transição. Logo, podemos dizer que uma PES completa

fornece, para um determinado conjunto de átomos, informações completas sobre todas as

estruturas posśıveis e todas as vias de isomerização que as interconectam. Porém, PESs

completas para moléculas poliatômicas são muito dif́ıceis de calcular e visualizar porque

envolvem um grande número de dimensões. São utilizados recortes através de superf́ıcies
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de energia potencial que envolvem apenas uma única coordenada, como por exemplo, um

comprimento de ligação, ou duas coordenadas onde mostramos as curvas ou superf́ıcies

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 dimensões

para ser exibida, 3N − 6 = 3 graus de liberdade de coordenadas mais uma dimensão para

energia. O gráfico tridimensional à esquerda representa um recorte através da PES mos-

trando a energia como uma função de duas dimensões de coordenadas, os comprimentos

de ligação AB (r1) e BC (r2), enquanto toma um valor fixo para o ângulo ABC. Uma

escolha t́ıpica pode ser o valor que caracteriza o mı́nimo global na PES completa. Já um

outro recorte desta superf́ıcie está representado à direita e fornece a energia como uma

função de uma única dimensão, o comprimento da ligação BC, onde o comprimento da

ligação AB agora também é tratado como fixo, usualmente no valor de equiĺıbrio para o

mı́nimo global.

FIGURA 2.4 – PES para uma molécula hipotética ABC em função das distâncias r1 e r2 (à esquerda) e
recorte mantendo r1 fixo e variando r2 (à direita).

Em uma única dimensão, a curva tenta ilustrar o caminho de mı́nima energia associado

à variação 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

verificação das estruturas individuais para garantir que tal situação não tenha surgido.

Na Figura 2.5 à esquerda, a linha em vermelho traça um caminho de mı́nima energia

conectando dois mı́nimos de energia e o ponto preto em destaque representa o ponto

de sela. A coordenada r1 inicialmente aumenta suavemente enquanto a coordenada r2

sofre pouca mudança, porém por causa do acoplamento entre as duas coordenadas, a

coordenada r1 começa a diminuir enquanto a coordenada r2 muda, onde o ponto de

sela é alcançado. Nesta figura é posśıvel observar que se o caminho for projetado em
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FIGURA 2.5 – PES com o caminho de mı́nima energia (à esquerda) e diagrama da coordenada reacional
(à direita).

duas dimensões, pode-se assim gerar um diagrama de energia potencial em função da

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

Um dos métodos de calcular o caminho de mı́nima energia é conhecido como Scan

relaxado onde para cada valor espećıfico da coordenada como distância de ligação, ângulo

de ligação ou torção, a geometria da molécula é otimizada, o que gera uma minimização

da energia total do sistema enquanto esta coordenada espećıfica é mantida fixa. Para o

cálculo é necessário primeiro definir a coordenada interna que irá variar e em qual intervalo,

pois conforme a coordenada de scan muda, as outras coordenadas internas podem variar

também. Dessa forma é feita a otimização da geometria em cada ponto do scan com

todas as outras coordenadas livres com exceção da coordenada que está sendo realizada a

varredura, garantindo que se obtenha a configuração de energia mais baixa posśıvel para

cada valor da coordenada. Assim é posśıvel obter os resultados de energia para cada passo

e construir a curva de energia ao longo da coordenada de reação, ou seja, o caminho de

mı́nima energia na PES. Existem outras formas de se obter o caminho de mı́nima energia

que também foram aplicadas neste trabalho sendo eles o cálculo de Nudged Elastic Band

(NEB) e o cálculo de coordenada de reação intŕınseca (IRC).

2.4.1 Otimização da geometria molecular

É um processo computacional utilizado para encontrar a configuração de menor energia

de uma molécula. A geometria molecular otimizada corresponde à disposição dos átomos

que minimiza a energia potencial do sistema. É feito através de métodos numéricos que

ajustam as posições dos átomos com base em informações sobre a energia total e as forças

ou gradientes agindo sobre eles. O ponto de mı́nima energia encontrado corresponde a

um mı́nimo local na PES, que representa uma configuração estável da molécula sendo o
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resultado da otimização a geometria de equiĺıbrio da molécula.

O processo envolve escolher uma função de base e o método computacional para rea-

lizar a otimização. O cálculo parte de uma geometria inicial da molécula, onde a energia

é calculada usando o método e conjunto de bases escolhidos. As forças que atuam nos

átomos derivam do gradiente da energia em relação às coordenadas atômicas, indicando

a direção e a magnitude necessárias para a otimização geométrica.

A partir das forças calculadas, os átomos são movidos na direção em que a energia

potencial da molécula é reduzida. O processo de cálculo da energia e ajuste das posições

atômicas é repetido até que um critério de convergência seja atendido, ou seja, as forças

internas sejam pequenas o suficiente para serem consideradas nulas. Nesse ponto, a mo-

lécula está em equiĺıbrio e representa a configuração mais estável termodinamicamente.

Além dos pontos mı́nimos, é posśıvel encontrar os máximos e pontos de sela.

2.5 Cinética Qúımica

2.5.1 Teoria do estado de transição

O primeiro passo para entender o comportamento de um processo qúımico complexo

é decompor o sistema geral em seus processos elementares constituintes. Teoricamente,

a provável importância de vários processos pode ser avaliada qualitativamente a partir

das superf́ıcies de energia potencial de reações hipotéticas. Reações com barreiras muito

altas terão menos probabilidade de desempenhar um papel importante, enquanto reações

de baixa barreira terão maior probabilidade. A PES ajuda a definir o deśıgnio de cada

reação elementar, como, por exemplo, uma adição bimolecular que envolve a formação de

duas novas ligações entre as espécies reagentes pode prosseguir por apenas um único 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 mı́nima energia (sigla do inglês, Minimum Energy Path - MEP) ou podemos

nos referir à coordenada de reação intŕınseca (sigla do inglês, 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 transição, quando

um ponto de sela tem uma única frequência imaginária. A visualização do modo normal

correspondente não necessariamente torna óbvia qual é a coordenada da reação, pode

acontecer que o ponto de sela que foi localizado corresponda a algum processo diferente

daquele de interesse. Sendo assim, seguir o MEP nos conduzirá, em cada direção, às

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

Vale lembrar que os equiĺıbrios e a cinética dos sistemas reagentes são quase sempre
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governados pela energia livre de populações de moléculas e não pela energia potencial de

moléculas individuais. Enquanto a estrutura do ponto de sela, em virtude de ser um ponto

estacionário na PES, pode ser informativa sobre a altura da barreira a ser superada e a

topologia local, ela é apenas uma representante da população de moléculas que passam de

reagentes para produtos. Também não podemos confundir a estrutura do ponto de sela,

que é o ponto estacionário, com o estado de transição, que pode ser definido de forma

um pouco mais rigorosa para um sistema de N -átomos como uma superf́ıcie com 3N − 7

graus de liberdade através do qual o fluxo reativo é maximizado. Para entendermos a

distinção entre a estrutura do ponto de sela e o estado de transição, é essencial relembrar

o conceito de complexo ativado. O complexo ativado, que representa uma configuração

intermediária, transitória e instável, é formado no topo da barreira de energia ao longo do

caminho de reação. Essa configuração é caracterizada por um estado em que as ligações

qúımicas estão parcialmente formadas e parcialmente quebradas, representando o ponto

cŕıtico 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 superf́ıcie

de energia potencial, desempenha um papel fundamental na cinética da reação. Reações

com pontos de sela de alta energia devem prosseguir mais lentamente do que reações com

pontos de sela de baixa energia. No entanto, uma análise mais detalhada da relação entre

as propriedades do complexo ativado e a cinética da reação exige modelos teóricos mais

sofisticados. Um desses modelos é a Teoria do Estado de Transição (TST), que descreve

quantitativamente como o sistema cruza a barreira de energia e fornece ferramentas para

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

A TST foi desenvolvida em 1935 por Eyring e por Evans e Polanyi (62). Ao focar a

atenção nos complexos ativados que são assumidos como estando em “quase equiĺıbrio”

com os reagentes, fornece uma maneira simples de calcular as constantes de velocidade.

Suas equações fundamentais podem ser derivadas de várias maneiras. Considerando uma

reação unimolecular simples, onde o objetivo é calcular a constante de velocidade direta

k1, a TST supõe que a natureza do complexo ativado (A‡) é tal que representa uma

população de moléculas em equiĺıbrio umas com as outras e também em equiĺıbrio com o

reagente A. Essa abordagem considera ainda que o sistema atinge um ponto estacionário,

no qual a taxa de formação de A‡ a partir de A é igual à taxa de desativação de A‡ de volta

para A. A partir desse ponto, a população de A‡ permanece constante, permitindo que a

reação prossiga de forma irreverśıvel 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 são ativadas

para A‡ é kat e na desativação de A‡ de volta para A, é kdes, como ilustrado na Figura

2.6. Utilizando as equações cinéticas de primeira ordem para a constante na qual B é

produzido, k1 será igual a:
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k1 [A] = k‡
[
A‡] (2.87)

FIGURA 2.6 – A natureza de uma reação unimolecular na TST.

rearranjando a equação 2.87:

k1 =
k‡
[
A‡]

[A]
= k‡K‡ (2.88)

sendo K‡ a constante de equiĺıbrio entre o complexo ativado e os reagentes. Podemos

então usar a relação entre energia livre e a constante de equiĺıbrio, dada pela Equação

2.89:

∆G = −RT lnK (2.89)

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

G‡ −GA = −RT lnK‡ (2.90)

para então obter:

K‡ = e
−(G‡−GA)

kbT (2.91)

onde G‡ representa a diferença na energia livre entre o complexo ativado e os reagentes

(energia livre de ativação). Sendo assim, podemos escrever a energia livre de uma espécie

como sendo:

G = U0 + PV + kbT lnQ (2.92)

com Q sendo a função de partição, U0 a energia interna, P a pressão, V o volume e T a

temperatura. Utilizando as equações 2.91 e 2.92, e assumindo que as mudanças de PV

são despreźıveis na ativação de A, podemos obter:
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K‡ = e
−[(U‡,0−PV ‡−KbTlnQ‡)−(UA,0−PVA−KbTlnQA)]

kbT =
Q‡

QA

e
−U‡,0−UA,0

kbT e
−(PV ‡−PVA)

kbT ≈ Q‡

QA

e
−U‡,0−UA,0

kbT

(2.93)

Podemos ainda combinar as equações 2.88 e 2.93, obtendo:

k1 = k‡
Q‡

QA

e
−(U‡,0−UA,0)

kbT . (2.94)

Agora vamos definir os componentes eletrônicos, translacionais e rotacionais da fun-

ção de partição associada à estrutura do ponto sela. Para o componente vibracional,

separaremos a função de partição para o grau de liberdade da coordenada de reação e

escrever:

k1 =
k‡

1− e−hω‡/kbT

Q‡

QA

e
−(U‡,0−UA,0)

kbT (2.95)

onde Q‡ é a função de partição reduzida sobre os 3N − 7 graus de liberdade e ω‡ é a

”frequência vibracional” associada à coordenada de reação. Usando uma expansão de

série de potências para a função exponencial de ω‡ da equação acima, podemos obter:

k1 =
k‡

1− (1− hω‡

KbT
)

Q‡

QA

e
−(U‡,0−UA,0)

kbT =
k‡kbT

hω‡
Q‡

QA

e
−(U‡,0−UA,0)

kbT (2.96)

restando as duas incógnitas k‡ e ω‡. A frequência vibracional ω‡ não pode ser conside-

rada como a frequência imaginária, e sim a constante de tempo inversa real associada ao

movimento ao longo da coordenada de reação, sendo exatamente este o movimento ao

longo da coordenada de reação que converte o complexo ativado no produto B, logo k‡ =

ω‡. A eliminação de sua razão de unidade da equação 2.96 nos leva à equação para TST

canônica abaixo:

k1 =
kbT

h

Q‡

QA

e
−(U‡,0−UA,0)

KbT (2.97)

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

k1 =
kbT

h

Q‡

QAQB

e
−(U‡,0−UA,0−UB,0)

KbT (2.98)

fazendo uso do estado padrão, de forma geral, a equação canônica pode ser escrita como:
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k =
kbT

h

Q‡

QR

Q0
R

Q‡,0 e
−∆V ‡
KbT (2.99)

em que, os termos Q0 têm valores de um e carregam as unidades de volume de estado pa-

drão usadas para a função de partição translacional, R se refere genericamente a reagentes

unimoleculares ou bimoleculares e ∆V ‡ é a diferença nas energias potenciais considerando

a energia de ponto zero entre os reagentes e o estado de transição. Em quantidades molares

a equação fica:

k =
kbT

h

Q‡

QR

Q0
R

Q‡,0 e
−∆V ‡
RT (2.100)

que absorvendo as funções de partição de estado padrão de volta ao exponencial fica:

k =
kbT

h
e

−∆G0,‡
RT (2.101)

onde ∆G0,‡ é a energia livre de ativação.

A TST canônica define a energia livre do complexo ativado com base na estrutura do

ponto de sela, porém não há 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

transição variacional (VTST ou CVT) move variacionalmente a posição de referência ao

longo do MEP que é empregado para o cálculo da energia livre, para trás ou para frente

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

kV TST (T, s) = min
s

kbT

h

Q‡(T, s)

QR

Q0
R

Q‡,0 e
−∆V ‡(s)

kbT (2.102)

onde s é a coordenada reacional ao longo do MEP na qual kV TST é avaliado e s = 0

se refere ao ponto de sela, sendo que valores negativos e positivos são deslocados para

as direções do reagente e produto, respectivamente. Como podemos ver, as funções de

partição dependem de s e T , e logo mudanças em T podem levar a mudanças no valor

de s minimizando a equação 2.102. Assim, o estado de transição variacional pode mudar

com mudanças de temperatura.

A expressão TST convencional é simplesmente o caso especial de VTST onde a ava-

liação é feita exclusivamente para s = 0. Logo, a constante de velocidade VTST será

sempre menor ou igual à constante de velocidade TST convencional, ou seja, quando su-

perf́ıcies de energia potencial muito precisas estão dispońıveis, a constante de velocidade

TST convencional é tipicamente uma superestimativa da constante de velocidade clássica

exata.

Os efeitos não clássicos são inclúıdos nas constantes de velocidade, aumentando a
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precisão dos resultados. O Tunelamento (Figura 2.7 ) se refere à capacidade de um

sistema quântico com uma energia abaixo do ponto de sela passar através da barreira

para o lado dos produtos, enquanto reflexão não clássica se refere à possibilidade de que

um sistema quântico acima da energia do ponto de sela sofra interferência destrutiva de

uma forma que o impeça de cruzar para os produtos.

  

E
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Coordenada reacional

A

B

Tunelamento

FIGURA 2.7 – Efeitos não clássicos.

Na medida em que o tunelamento aumenta a constante de velocidade ao permitir que

sistemas de menor energia sejam reativos, a reflexão não clássica diminui a constante de

velocidade ao reduzir a reatividade de sistemas de maior energia. Porém, uma popu-

lação 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 reflexão não clássica, e a sua inclusão se faz

necessária para prever constantes de velocidade precisas. A equação sobre esses efeitos

pode ser representada por:

k = κ(T )
kbT

h

Q‡

QR

Q0
R

Q‡,0 e
−∆V ‡
kbT (2.103)

onde κ é o coeficiente de transmissão que é uma função da temperatura. No limite clássico

κ = 1, mas particularmente em baixas temperaturas, κ pode se tornar arbitrariamente

grande. A aproximação utilizada nesse trabalho é denominada tunelamento de pequena

curvatura (SCT), onde os dois efeitos não clássicos considerados são o tunelamento e a

reflexão não clássica.



3 Detalhes computacionais

As propriedades termoqúımicas foram obtidas pela resolução da equação de Schrö-

dinger para moléculas, através de cálculos de estrutura eletrônica que foram realizados

utilizando os métodos MP2 com o conjunto base cc-pVTZ (63, 64), e os métodos ωB97X

(65) e ωB97X-D3 (66), esses utilizando o conjunto base def2-TZVP (67). As geometrias

de todos os pontos estacionários (reagentes, pontos de sela, produtos e complexos) foram

otimizadas com o conjunto de métodos acima citados e devidamente reconhecidas por

análise das frequências harmônicas, que foram utilizadas para calcular a energia do ponto

zero (EPZ). A conexão desses pontos foi verificada pelo cálculo da coordenada de reação

intŕınseca (IRC) (68, 69).

As propriedades termoqúımicas obtidas foram a energia de reação eletrônica (∆E,

diferença de energia eletrônica entre produtos e reagentes), a entalpia da reação a 0 K

(∆H, ∆E + ∆EPZ), altura de barreira clássica (V ‡, diferença da energia eletrônica entre

o ponto de sela e reagentes) e barreira adiabática (∆V G,‡
a , V ‡ +∆EPZ‡), que caracterizam

os caminhos de energia eletrônica e energia adiabática, descritas na Figura 3.1. Para os

complexos, as propriedades obtidas foram ∆Ec (diferença de energia eletrônica entre os

complexos e os produtos) e ∆Hc (entalpia dos complexos).

a) b)

FIGURA 3.1 – a) Caminho de energia eletrônica e b) Caminho de energia adiabática.

A confiabilidade dos resultados obtidos pelas técnicas anteriores foi avaliada pela

comparação com os resultados de cálculos de geometria fixa utilizando a metodologia

CCSD(T)/CBS//MP2/cc-pVTZ, em que a extrapolação 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-

lações para o limite CBS foram feitas como implementado no pacote ORCA 5.0 (70, 71).

A extrapolação para os dados obtidos pelo método SCF (self-consistent field) foi baseada

no formato proposto por Zhong et al. (72) e a extrapolação de energia de correlação

foi calculada usando o procedimento de Helgaker et al. (73). Ambas as extrapolações

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

Para os cálculos de cinética qúımica das etapas elementares que possuem ponto de sela

(Ra2 e Rb2) foi utilizado o pacote Pilgrim (75, 76), onde as constantes de velocidade de Ra

e Rb foram obtidas através da teoria do estado de transição (sigla do inglês, TST) (77, 78)

e da teoria variacional do estado de transição, em particular a teoria variacional canônica

(sigla do inglês, CVT) (79, 80) para a faixa de temperatura de 70 K a 2000 K. Para a

construção do caminho de mı́nima energia (Vmep) e a curva de potencial adiabático (V G
a )

para Ra2 e Rb2 , foi utilizado o método ωB97X/def2-TZVP, para calcular as propriedades

ao longo do caminho reacional e os resultados eletrônicos fornecidos pela extrapolação

CCSD(T)/CBS//ωB97X/def2-TZVP foram empregados para aprimorar esta superf́ıcie.

Sendo assim, os pontos estacionários ao longo da coordenada de reação são caracterizados

por valores de entalpia e energia de Gibbs dados pela soma das energias eletrônicas ob-

tidas pelo método CCSD(T)/CBS (high-level) com o ponto zero e as correções térmicas

obtidas no ńıvel ωB97X/def2-tzvp (low-level). É importante ressaltar que o pacote Pil-

grim permite que outras configurações ao longo do caminho de mı́nima energia além das

geometrias de equiĺıbrio também tenham suas energias eletrônicas corrigidas pela meto-

dologia high-level, assim aproximando ainda mais a superf́ıcie de um caminho calculado

pela metodologia mais rigorosa. Nesses cálculos, seis configurações ao longo do caminho

reacional foram selecionadas para tal procedimento. Também foram calculados os efeitos

não clássicos ao longo da coordenada reacional pela aproximação de pequena curvatura

(sigla do inglês, SCT)(79).

As reações Ra1 e Rb1 apresentaram um decaimento direto da energia dos reagentes para

os produtos, sem passar por um ponto de sela associado à mesma. Sendo assim, aplicamos

a teoria de captura para estimar seus coeficientes de velocidade. A teoria aplicada em

reações bimoleculares neutras considera como principal interação intermolecular forças de

dispersão. A expressão para os coeficientes é dada por,

k(T ) = π

(
8kbT

πµ

) 1
2
(
2C

kbT

) 1
3

Γ(
2

3
). (3.1)

em que Γ(x) representa a função gamma, µ a massa reduzida do sistema, e kb a constante

de Boltzmann. C é conhecido como coeficiente de dispersão associada à teoria e seu valor

foi estimado através de um ajuste da superf́ıcie de energia potencial calculada para a

expressão Vmep = − C
R6 , onde R é a distância entre os centros de massa das moléculas
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envolvidas na reação. É importante salientar que essa teoria é usualmente aplicada em

reações que ocorrem em meio interestelar e sua aplicabilidade está restrita a temperaturas

ultra-baixas (≈ 5 K) até temperatura ambiente (≈ 300 K). Também foram calculados

∆Ea1 (variação de energia eletrônica da etapa Ra1), ∆Ha1 (variação de entalpia da etapa

Ra1), ∆Eb1 (variação de energia eletrônica da etapa Rb1) e ∆Hb1 (variação da entalpia

da etapa Rb1). Para essas etapas que não apresentaram ponto de sela (Ra1 e Rb1), o

caminho de mı́nima energia foi obtido pela metodologia Scan Relaxado e Nudged Elastic

Band (NEB) (81), respectivamente.



4 Resultados e Discussão

A reação de formação de metilamina foi estudada por dois caminhos reacionais Ra e

Rb contendo duas etapas elementares cada. As primeiras etapas Ra1 e Rb1 correspondem

a formação dos compostos CH2NH2 e CH3NH e ocorrem sem que o caminho reacional

passe por um ponto de sela e as segundas etapas Ra2 e Rb2 ocorrem através de um

ponto de sela. A reação de desidrogenação da metilamina foi também estudada pelos

dois caminhos reacionais Ra3 e Rb3. Inicialmente foram empregados os métodos MP2/cc-

pVTZ, ωB97X/def2-TZVP, ωB97X-D3/def2-TZVP. Os pontos estacionários envolvidos

nessas reações, otimizados e reconhecidos pela análise das frequências harmônicas, estão

ilustrados na Figura 4.1 (listando as distâncias interatômicas envolvidas diretamente na

reação) e suas respectivas frequências listadas na Tabela 4.1. O cálculo de IRC foi realizado

para verificar a conexão entre reagentes, produtos e pontos de sela e essa investigação

resultou na caracterização dos complexos CH2NH2 · ·NH e CH3NH · ·NH entre os estados

de transição e da formação das estruturas não interagentes para Ra e Rb, respectivamente.

Segundo o postulado de Hammond (82) reações que possuem o ponto de sela mais pró-

ximo dos produtos, devem possuir uma barreira mais alta e ser endotérmicas, assim como

reações que possuem o ponto de sela mais próximo dos reagentes tendem a apresentar uma

barreira baixa e ser exotérmicas. Para essa análise, consideraremos as geometrias obtidas

pelo método ωB97X/def2-TZVP (Figura 4.1). Primeiro analisando Ra2, a distância N–H

nos reagentes é igual a 1,037 Å e no ponto de sela é igual a 1,252 Å variando de 0,215

Å entre os reagentes e o PSa, e a distância C–H varia de 0,306 Å do PSa para os pro-

dutos. Assim podemos considerar que o ponto de sela está mais próximo dos reagentes e

esperamos uma reação exotérmica. Agora analisando Rb2, a ligação N–H que é quebrada

entre os reagentes e o ponto de sela apresenta uma variação de 0,144 Å entre essas duas

estruturas, enquanto a ligação N–H formada nos produtos varia 0,345 Å . Portanto, o PSb

também está mais perto dos reagentes e essa reação também deve ser exotérmica. Ainda,

considerando as variações de distância da ligação N–H sendo quebrada entre reagentes e

ponto de sela, essa variação é maior para Ra (0,215 Å) do que para Rb (0,144 Å). Dessa

forma esperamos que a barreira para Rb seja menor do que para Ra.

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

cas (presentes na tabela 4.2), foram realizados cálculos de geometria fixa com o método
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FIGURA 4.1 – Caminho reacional para Ra: CH2 +NH2 +NH −−→ CH2NH2 +NH −−→ CH3NH2 +N, e
Rb: CH3 + 2NH −−→ CH3NH+NH −−→ CH3NH2 +N, com comprimentos de ligação selecionados (Å).
Os primeiros valores foram obtidos com o ńıvel de cálculo MP2/cc-pVTZ e entre parêntesis ωB97X/def2-
TZVP

CCSD(T)/CBS considerando primeiramente a geometria otimizada pelo método MP2/cc-

pVTZ. Essa abordagem obteve resultados dentro da precisão qúımica de 1 kcal · mol−1.

Para verificarmos, comparamos os valores calculados neste método para a entalpia a 0 K

(∆H) que foram de -13,7 kcal ·mol−1 e -20,5 kcal ·mol−1 (Ra2 e Rb2, 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−1

e -19,7 kcal ·mol−1, ou seja, diferenças de 0,8 kcal ·mol−1 para ambos os caminhos. Desta

forma utilizaremos os valores calculados pela abordagem CCSD(T)/CBS como referên-

cia. O perfil de energia eletrônico para os caminhos reacionais Ra e Rb obtidos por essa

abordagem está representado na Figura 4.2. Segundo esse método, a diferença de energia

eletrônica entre reagentes e produtos é igual a -17,6 kcal·mol−1 para Ra2 e -24,9 kcal·mol−1

para Rb2. Considerando os complexos em relação às moléculas separadas, esses possuem

estabilização de -3,1 kcal ·mol−1 para Ra e -4,0 kcal ·mol−1 para Rb.

As propriedades termoqúımicas obtidas utilizando os métodos MP2, ωB97X e ωB97X-

D3 estão listadas na Tabela 4.2. Primeiramente considerando a barreira adiabática, para

Ra2, nosso resultado de referência obteve o valor de 5,5 kcal ·mol−1. A metodologia que

obteve resultados mais próximos desse valor foram MP2 (6,4 kcal · mol−1), seguido por

ωB97X (4,1 kcal ·mol−1) e ωB97X-D3 (3,5 kcal ·mol−1). Para Rb2, o valor de referência

obtido foi 3,4 kcal · mol−1, sendo o funcional ωB97X (2,8 kcal · mol−1) o mais próximo,

seguido pelos métodos MP2 (4,2 kcal ·mol−1) e ωB97X-D3 (2,2 kcal ·mol−1). Para ∆E, o

valor de referência é igual a -17,6 kcal ·mol−1 para o caminho reacional Ra2, enquanto o

valor mais próximo foi obtido pelo funcional ωB97X-D3 (-14,4 kcal ·mol−1). No entanto,

o funcional ωB97X também obteve um valor muito próximo (-14,3 kcal ·mol−1), estando

apenas 0,1 kcal ·mol−1 mais distante do valor de referência se comparado ao resultado do

funcional ωB97X-D3. O método MP2 obteve o valor mais distante da referência, sendo



CAPÍTULO 4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 63

TABELA 4.1 – Frequências Harmônicas em cm−1 calculadas em ωB97X/def2-TZVP

CH2 CH3 NH2 CH3NH2 PSa CH2NH2 NH PSb CH3NH
1069 525 1530 277 1822i 433 3323 1825i 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

FIGURA 4.2 – Perfil de energia eletrônica 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 kcal · mol−1.
Para a estabilização das espécies CH2NH2 e CH3NH é necessário um corpo inerte para dissipar energia.

igual a -22,5 kcal · mol−1. Para o caminho reacional Rb2 o valor de referência é igual a

-24,9 kcal · mol−1, sendo o valor mais próximo obtido pelo funcional ωB97X-D3 (-21,6

kcal ·mol−1) e, assim como para Ra2, o valor encontrado para o funcional ωB97X foi bem

próximo (-21,3 kcal ·mol−1), uma diferença de 0,3 kcal ·mol−1 entre eles. O funcional MP2

foi o que obteve o valor mais distante do valor de referência, sendo -31,7 kcal ·mol−1, 6,8
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TABELA 4.2 – Dados Termoqúımicos (kcal ·mol−1) para os caminhos reacionais Ra e Rb.

Ra

∆Ea2 ∆Ha2 V ‡ ∆V G,‡
a ∆Ec ∆Hc ∆Ea1 ∆Ha1

MP2/cc-pVTZ -22,5 -18,7 6,4 7,4 -3,0 -1,6 109,4 100,8
ωB97X/def2-TZVP -14,3 -10,2 4,1 4,7 -4,1 -2,5 111,5 102,8
ωB97X-D3/def2-TZVP -14,4 -10,3 3,5 4,2 -3,9 -2,3 111,1 102,4
CCSD(T)/cc-pVTZa -20,3 -16,5 5,1 6,0 -3,0 -1,6 104,8 96,1
CCSD(T)/cc-pVQZa -18,6 -14,7 5,5 6,4 -3,0 -1,6 106,9 98,3
CCSD(T)/CBSa -17,6 -13,7 5,5 6,5 -3,1 -1,6 108,3 99,7
CCSD(T)/cc-pVTZb -20,3 -16,2 5,0 5,6 -2,9 -1,3 104,6 96,0
CCSD(T)/cc-pVQZb -18,6 -14,5 5,4 6,0 -2,9 -1,3 106,8 98,2
CCSD(T)/CBSb -17,6 -13,5 5,5 6,1 -2,9 -1,4 108,3 99,7

Rb

∆Eb2 ∆Hb2 V ‡ ∆V G,‡
a ∆Ec ∆Hc ∆Eb1 ∆Hb1

MP2/cc-pVTZ -31,7 -27,2 4,2 4,8 -4,4 -1,8 83,0 76,0
ωB97X/def2-TZVP -21,3 -16,6 2,8 3,3 -4,8 -3,4 85,7 78,2
ωB97X-D3/def2-TZVP -21,6 -16,9 2,2 2,8 -4,4 -2,7 85,3 77,9
CCSD(T)/cc-pVTZa -26,5 -22,1 2,9 3,6 -4,2 -1,7 79,6 72,7
CCSD(T)/cc-pVQZa -25,5 -21,1 3,3 3,9 -4,0 -1,4 112,1 105,1
CCSD(T)/CBSa -24,9 -20,5 3,4 4,0 -4,0 -1,4 83,3 76,4
CCSD(T)/cc-pVTZb -26,4 -21,7 2,8 3,4 -4,2 -2,8 79,5 72,1
CCSD(T)/cc-pVQZb -25,5 -20,7 3,2 3,8 -4,0 -2,6 81,8 74,3
CCSD(T)/CBSb -24,9 -20,2 3,3 3,8 -4,0 -2,5 83,3 75,8

a A geometria considerada foi otimizada pelo método MP2/cc-pVTZ.
b A geometria considerada foi otimizada pelo método ωB97X/def2-TZVP.

kcal ·mol−1 de diferença.

Uma vez calculadas as propriedades termoqúımicas para essas reações, por nossa

análise determinamos que o método ωB97X apresentou os melhores valores se compa-

rados aos resultados obtidos com cálculos de geometria fixa realizados com o método

CCSD(T)/CBS//MP2/cc-pVTZ, e será utilizado para os cálculos seguintes de cinética

qúımica. Nesse contexto, também consideramos a geometria otimizada pelo funcional

ωB97X para cálculos de geometria fixa utilizando o método CCSD(T)/CBS e os resul-

tados também estão listados na Tabela 4.2. Tomando ambos os resultados obtidos pela

abordagem CCSD(T)/CBS, esses valores não diferem por mais de 1,1 kcal ·mol−1 (∆Hc

de Rb).

Em relação a formação da metilamina temos que para a etapa elementar Ra1 nas dife-

rentes metodologias aplicadas encontramos os valores de ∆Ea1 sendo 109,4 kcal·mol−1 uti-

lizando MP2, 111,5 kcal ·mol−1 para ωB97X/def2-TZVP e 111,1 kcal ·mol−1 para ωB97X-

D3/def2-TZVP que diferem no máximo por 2,1 kcal ·mol−1. Também foram calculados os

valores de ∆Ha1 que são 100,8 kcal ·mol−1, 102,8 kcal ·mol−1 e 102,4 kcal ·mol−1, valores

que diferem em no máximo 2,0kcal·mol−1. Usando abordagem CCSD(T)/CBS//MP2/cc-

pVTZ e CCSD(T)/CBS//ωB97X/def2-TZVP os valores de ∆Ea1 calculados foram de

108,3 kcal · mol−1 e ∆Ha1 99,7 kcal · mol−1 em ambas metodologias. Dessa forma con-

siderando os cálculos CCSD(T)/CBS como referência a metodologia MP2 obteve o me-
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lhor resultado para ∆E (109,4 kcal · mol−1). Para a etapa elementar Rb1 os valores

encontrados para ∆Eb1 foram 83,0 kcal · mol−1, 85,7 kcal · mol−1 e 85,3 kcal · mol−1,

esses valores diferem em no máximo 2,7 kcal · mol−1. Para ∆Hb1 os valores encontra-

dos foram 76,0 kcal · mol−1, 78,2 kcal · mol−1 e 77,9 kcal · mol−1, tais valores diferem

no máximo em 2,2 kcal · mol−1. Para as abordagens CCSD(T)/CBS//MP2/cc-pVTZ e

CCSD(T)/CBS//ωB97X/def2-TZVP o ∆Eb1 calculado foi de 83,3 kcal·mol−1 para ambas

as metodologias e o ∆Hb1 para CCSD(T)/CBS//MP2/cc-pVTZ foi de 76,4 kcal ·mol−1 e

para CCSD(T)/CBS//ωB97X/def2-TZVP foi de 75,8 kcal·mol−1, que diferem no máximo

em 0,6 kcal ·mol−1. Considerando os cálculos CCSD(T)/CBS como referência, a metodo-

logia MP2 obteve o melhor resultado para ∆E (83,0 kcal · mol−1), porém como ωB97X

também obteve bons resultados e por isonomia com os outros caminhos será usado para

o cálculo do caminho de mı́nima energia.

As curvas Vmep e V G
a necessárias para o cálculo CVT para Ra2 e Rb2 foram obtidas

pelo procedimento dual-level, em particular o método ISPE (sigla do inglês, 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 termoqúımicas

e informações ao longo do caminho reacional e ii) uma metodologia considerada high-

level, em que se aprimora as energias eletrônicas utilizadas para calcular as propriedades

termoqúımicas desse caminho inicialmente obtidas pelo método low-level. Como os resul-

tados de Ra2 e Rb2 se mostraram mais adequadamente descritos pelo funcional ωB97X, ele

foi utilizado como o low-level para os cálculos de cinética qúımica para obter as constantes

de velocidade para essas reações. O método high-level foi escolhido como os cálculos de ge-

ometria fixa no ńıvel 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 Vmep, os resultados de energia eletrônica do método utilizado como high-level são

geralmente empregados apenas para os pontos estacionários (reagentes, produtos e ponto

de sela), porém o Pilgrim permite o uso das informações obtidas pelo método high-level

de outros pontos ao longo do caminho de reação para chegar o mais próximo posśıvel de

uma superf́ıcie calculada usando apenas o método de high-level. Assim, além dos pontos

estacionários, foram empregados os dados de high-level para mais 6 pontos ao longo do

caminho de reação. Os modos vibracionais de reação Ra2 e Rb2 foram projetados para

coordenadas internas, conforme implementado no pacote Pilgrim. Os caminhos reacionais

resultantes (Vmep e V G
a ) estão exibidos na Figura 4.3a.

A superf́ıcie de Ra1 foi estimada com um cálculo de scan relaxado, que permite encon-

trar o caminho de mı́nima energia variando as coordenadas internas da molécula. Sendo

assim, selecionamos variar a distância entre o átomo de carbono e o de nitrogênio (ver

Figura 4.3b) de 7,39 Å a 1,39 Å em 600 pontos mantendo os diedros entre os átomos H3,

C1, N2 e H6; H4, C1, N2 e H5 fixos e os ângulos entre os átomos α C1, N2 e H6, β C1,
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N2 e H5; δ N2, C1 e H4; γ N2, C1 e H3 fixos também. Os ângulos α, β, δ e γ são de

aproximadamente 115,7°, 115,7°, 116,8° e 116,8° respectivamente.

a)

b) c)

FIGURA 4.3 – a) Curvas de energia potencial eletrônica Vmep e adiabática V G
a para as reações Ra em

vermelho e Rb em azul, obtidas pela metodologia dual-level considerando o método ωB97X/def2-TZVP
como low-level e CCSD(T)/CBS//ωB97X/def2-TZVP como high-level. b) Scan Relaxado CH2+NH2 e
c) NEB CH3+NH.

Para Rb1 a superf́ıcie foi estimada pela metodologia Nudged Elastic Band que também

permite encontrar o caminho de mı́nima energia entre a estrutura final e inicial (ver Figura

4.3c). Para tal, foi realizado o cálculo de supermolécula das moléculas CH3 +NH, e essa

estrutura foi conectada pelo caminho de mı́nima energia à molécula CH3NH, e para esse

cálculo foram consideradas 500 imagens. Ambos os caminhos de mı́nima energia foram

calculados com a metodologia ωB97X/def2-TZVP.

As constantes de velocidade direta (ka2 e kb2) e reversa (ka3 e kb3) para ambas as

reações Ra2 e Rb2 são 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 presença de

metilamina em diferentes regiões: Nuvens moleculares (50-300 K) (84) , nebulosas (∼70 K)

(38, 39), e posśıveis locais como: exoplanetas rochosos (1000-1500 K) (47), Titã (∼100 K)

(23, 48–50), atmosfera de planetas jovianos (100-200 K) (46). Esses resultados também

são apresentados na forma de gráficos de Arrhenius na Figura 4.4. Segundo Arrhenius,

através de seus estudos sobre o efeito da temperatura e velocidade de reações, o gráfico

de ln k é linearmente proporcional a 1
T

e assim se obtém uma reta com uma inclinação

dada pela energia de ativação.

Na metodologia TST a barreira a ser superada pelos reagentes (∆G‡) é a diferença

da energia livre de Gibbs a cada temperatura entre o ponto de sela (considerado como
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estado de transição) e reagentes. O método CVT é empregado a fim de melhorar esta

aproximação considerando os efeitos variacionais, onde são obtidos os máximos na super-

f́ıcie livre de Gibbs (melhorando a aproximação para o estado de transição) 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 razão é igual a

1,00 (Ra2), ou seja, o efeito é negliǵıvel e as curvas na Figura 4.4 coincidem. Para Rb2 a

razão é 0,06, sedo esse efeito importante pois apresentam valores de constantes diferentes

e é posśıvel ver que no gráfico de Arrhenius a curva obtida pelo método CVT está abaixo

da curva do método TST. Esse efeito fica menos relevante a altas temperaturas visto que

as curvas se aproximam, sendo a razão 0,86 para Rb2 a 2000 K.

Os efeitos quânticos estimados através da abordagem SCT foram aplicados às cons-

tantes obtidas pelo método CVT para incluir a possibilidade de os reagentes se tornarem

produtos, mesmo sem a energia necessária para atravessar termicamente o estado de

transição. O quociente dos valores das constantes de velocidade obtidas pelos métodos

CVT/SCT e CVT a 100 K é igual a 7,1×107 para Ra2 e 4,6×105 para Rb2. Os dados com-

pletos para a faixa de temperatura de 70 K a 2000 K se encontram também nas Tabelas

4.3 e 4.4.

A teoria de captura foi aplicada para estimar os coeficientes de velocidade de Ra1 e

Rb1. Para isso, utilizamos as superf́ıcies de Vmep e V G
a as quais foram ajustadas para um

potencial atrativo no formato − C
R6 resultando em um valor de ∼ 2, 25 × 103 kcal · mol

−1 · Å6 e ∼ 2, 8 × 103 kcal · mol −1 · Å6 para a constante C considerando as etapas

elementares Ra1 e Rb1 respectivamente. Os pontos utilizados no cálculo de scan relaxado

compreendem o intervalo de 30 a 507 para Ra1 e, para o cálculo na metodologia NEB, foi

utilizado o intervalo de pontos de 10 a 450 para Rb1. Este resultado nos permite reportar

os coeficientes de velocidade das reações Ra1 e Rb1, como está disposto nas Tabelas 4.3

e 4.4. Para ambos os caminhos reacionais no intervalo de 70 a 300 K não houve uma

grande variação nas constantes de velocidade, todas são da ordem de 10−9. A razão entre

as constantes a 300 e 70 K é de 1,26 para Ra1 e de 1,28 para Rb1.

De acordo com a modelagem da atmosfera de Titã realizada por Krasnopolsky (23),

onde são reportadas as reações: CH3NH2 + hν −−→ CH3 + NH2 foi apresentada uma

eficiência de 1,3×10−6s−1 e para NH2 + CH3 + M −−→ CH3NH2 + M um coeficiente

de velocidade igual a 6×10−18T−3,85, 6×1015 (com T=temperatura, considerando T=170

K), onde o primeiro valor descreve a constante de velocidade de baixa pressão (k0) em

cm6 · molécula−2 · s−1, e o segundo valor (6×1015) é a constante de velocidade de alta

pressão (k∞) em cm3 ·molécula−1 · s−1. Propomos outros caminhos reacionais para a for-

mação e decomposição da metilamina Ra e Rb, utilizando o nitrogênio atômico visto que

é um elemento presente na atmosfera de Titã (85–87). Considerando os dados termoqúı-
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micos e cinéticos de ambos os caminhos reacionais, é posśıvel verificar que a formação de

CH3NH2 +N é mais favorável que a sua decomposição. Para os caminhos reacionais Ra1

e Rb1 as constantes de velocidade calculadas a 100 K foram 3,6×10−9 e 3,8×10−9 em

cm3 ·molécula−1 · s−1, respectivamente. Essas reações de adição estocam 99,7 kcal ·mol−1

e 75,8 kcal · mol−1 nos respectivos produtos. Consideramos que a atmosfera de Titã é

densa o suficiente para que exista um terceiro corpo inerte para termalizar e estabilizar os

produtos CH2NH2 e CH3NH, assim as barreiras subsequentes a serem vencidas são de 6,1

e 3,8 kcal·mol−1 para a formação da metilamina. O caso menos provável 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: 2,5×10−18 e 6,5×10−17

cm3 · molécula−1 · s−1, na temperatura de 100 K, para Ra2 e Rb2, respectivamente. Na

presença do radical nitrogênio no estado fundamental, a constante de velocidade calculada

a 100 K para Ra3 foi de 4,7×10−47 e para Rb3 3,1×10−60 cm3 ·molécula−1 · s−1. E a 2000

K os valores encontrados foram 8,6×10−13 e 2,1×10−13 cm3 ·molécula−1 · s−1 para Ra3 e

Rb3 respectivamente. Dado que a decomposição 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 – Gráfico de Arrhenius (ln(k)× 1000 · T−1) para as reações Ra e Rb
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TABELA 4.3 – Coeficientes de velocidade para o caminho reacional Ra em cm3 ·molécula−1 · s−1, obtidos
pela abordagem CCSD(T)/CBS//ωB97X/def2-TZVP

Ra1

T(K) kcap
70 3,4×10−9

100 3,6×10−9

150 3,8×10−9

200 4,0×10−9

250 4,1×10−9

298 4,3×10−9

300 4,3×10−9

Ra2

T(K) kTST kCV T kCV T/SCT

75,0 1,8×10−30 1,8×10−30 2,6×10−18

100,0 3,5×10−26 3,5×10−26 2,5×10−18

150,0 6,7×10−22 6,7×10−22 4,5×10−18

200,0 9,3×10−20 9,3×10−20 1,5×10−17

298,15 1,2×10−17 1,2×10−17 1,3×10−16

300,0 1,3×10−17 1,3×10−17 1,4×10−16

400,0 1,6×10−16 1,6×10−16 6,4×10−16

500,0 7,9×10−16 7,9×10−16 1,9×10−15

700,0 5,6×10−15 5,6×10−15 8,9×10−15

1000,0 3,0×10−14 3,0×10−14 3,8×10−14

1500,0 1,6×10−13 1,6×10−13 1,8×10−13

2000,0 4,7×10−13 4,7×10−13 5,0×10−13

Ra3

T(K) kTST kCV T kCV T/SCT

75,0 4,1×10−69 4,1×10−69 6,1×10−57

100,0 6,8×10−55 6,8×10−55 4,7×10−47

150,0 1,2×10−40 1,2×10−40 7,9×10−37

200,0 1,7×10−33 1,7×10−33 2,7×10−31

298,15 2,2×10−26 2,2×10−26 2,4×10−25

300,0 2,8×10−26 2,8×10−26 2,9×10−25

400,0 1,3×10−22 1,3×10−22 5,2×10−22

500,0 2,4×10−20 2,4×10−20 5,9×10−20

700,0 1,1×10−17 1,1×10−17 1,8×10−17

1000,0 1,5×10−15 1,5×10−15 1,9×10−15

1500,0 8,8×10−14 8,8×10−14 9,8×10−14

2000,0 8,1×10−13 8,1×10−13 8,6×10−13
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TABELA 4.4 – Coeficientes de velocidade para o caminho reacional Rb em cm3 ·molécula−1 · s−1, obtidos
pela abordagem CCSD(T)/CBS//ωB97X/def2-TZVP

Rb1

T(K) kcap
70 3,6×10−9

100 3,8×10−9

150 4,1×10−9

200 4,3×10−9

250 4,4×10−9

298 4,6×10−9

300 4,6×10−9

Rb2

T(K) kTST kCV T kCV T/SCT

75,0 5,4×10−24 1,1×10−25 7,0×10−17

100,0 2,5×10−21 1,4×10−22 6,5×10−17

150,0 1,1×10−18 1,8×10−19 9,4×10−17

200,0 2,4×10−17 6,4×10−18 2,2×10−16

298,15 4,9×10−16 2,2×10−16 1,1×10−15

300,0 5,1×10−16 2,3×10−16 1,1×10−15

400,0 2,5×10−15 1,5×10−15 3,7×10−15

500,0 7,0×10−15 4,8×10−15 8,7×10−15

700,0 2,7×10−14 2,1×10−14 2,8×10−14

1000,0 9,3×10−14 7,9×10−14 9,0×10−14

1500,0 3,5×10−13 3,0×10−13 3,2×10−13

2000,0 8,7×10−13 7,5×10−13 7,6×10−13

Rb3

T(K) kTST kCV T kCV T/SCT

75,0 4,0×10−82 7,8×10−84 5,2×10−75

100,0 1,2×10−64 6,7×10−66 3,1×10−60

150,0 3,9×10−47 6,3×10−48 3,3×10−45

200,0 2,4×10−38 6,6×10−39 2,2×10−37

298,15 1,3×10−29 6,1×10−30 3,1×10−29

300,0 1,7×10−29 7,9×10−30 3,9×10−29

400,0 5,2×10−25 3,1×10−25 7,7×10−25

500,0 2,8×10−22 1,9×10−22 3,5×10−22

700,0 4,5×10−19 3,5×10−19 4,7×10−19

1000,0 1,4×10−16 1,2×10−16 1,4×10−16

1500,0 1,8×10−14 1,5×10−14 1,6×10−14

2000,0 2,3×10−13 2,0×10−13 2,1×10−13



5 Conclusões

Neste trabalho o objetivo foi estudar propriedades termoqúımicas e cinéticas de dois

caminhos reacionais propostos para investigar a viabilidade da formação e decomposição

da metilamina dentro do contexto da atmosfera de Titã. Este estudo é de grande impor-

tância visto que a molécula é um precursor na formação de aminoácidos proteinogênicos,

ajudando a promover um melhor entendimento da formação de moléculas orgânicas com-

plexas no meio interestelar. Pelos dados obtidos na Missão Cassini-Huygens, Titã possui

uma composição favorável para a formação 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 fotodissociação da metilamina formando os ra-

dicais CH3 e NH2 e a segunda envolve a sua formação através destes mesmos radicais

na presença de um corpo inerte. Neste trabalho apresentamos dois caminhos reacionais

contendo mais etapas elementares. O primeiro caminho Ra possui duas etapas para a

formação da metilamina, a primeira Ra1 se inicia com uma reação sem barreira onde os

radicais CH2, NH2 e NH formam CH2NH2 e NH, a seguir este produto que contém energia

suficiente para sobrepor a barreira da segunda etapa elementar Ra2 (de 6,1 kcal ·mol−1)

pode formar então os produtos: a metilamina e o nitrogênio atômico. Já para o segundo

caminho Rb temos outros radicais envolvidos na formação da metilamina. Neste caminho

na primeira etapa também sem barreira Rb1 temos a reação dos radicais CH3 e NH for-

mando CH3NH e NH. A partir dos produtos formados para a segunda etapa elementar

Rb2 é necessário superar uma barreira de 3,8 kcal · mol−1 levando aos mesmos produtos

do caminho reacional Ra. Onde para a estabilização das espécies CH2NH2 e CH3NH em

ambos os caminhos reacionais, é necessário um corpo inerte para dissipar energia. Tam-

bém estudamos o processo inverso: a decomposição da metilamina, onde nos caminhos

reacionais estão indicados por Ra3 e Rb3 que pelos cálculos cinéticos ficou demonstrada

sua inviabilidade.

Para as propriedades termoqúımicas calculadas das etapas elementares apresentadas

foi realizada uma revisão dos métodos de estrutura eletrônica atrelada à f́ısica de mui-

tos corpos, foram utilizadas as metologias MP2, uma abordagem que visa melhorar a

precisão dos cálculos de energia considerando os efeitos de correlação eletrônica, e DFT
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que considera uma função densidade de probabilidade eletrônica nos cálculos de enegia,

foram utilizados os funcionais ωB97X (com correção de longo alcance) e ωB97X-D3 (com

correção de dispersão). Aliadas às metodologias foram utilizados os conjuntos base cc-

pVTZ e cc-pVQZ que possuem uma boa precisão por descreverem mais completamente

a região de valência e o conjunto base def2-TZVP que também possui uma boa precisão

por incluir funções de polarização para descrever a região de valência. Após as com-

parações ficou demonstrada a diferença da natureza dos métodos utilizados como DFT

e baseados em função de onda. Dentre os métodos utilizados nós realizamos cálculos

CCSD(T)/CBS//MP2/cc-pVTZ cujos resultados foram utilizados como referência para

testar métodos com melhor esforço computacional. Dentre os métodos utilizados o MP2,

o ωB97X e ωB97X-D3, o funcional em que se obteve os resultados mais próximos da

referência foi o ωB97X, por este motivo foi utilizado nos cálculos de cinética qúımica.

A comparação dos métodos utilizados é importante para atingir uma boa razão entre

confiabilidade dos resultados e custo computacional.

Para encontrarmos os caminhos de mı́nima energia foram utilizados para as reações

sem barreira Ra1 e Rb1 as metodologias scan relaxado e NEB, respectivamente. E para

os caminhos com barreira Ra2 e Rb2 foi utilizado o IRC. Em todos conseguimos obter os

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

Como as reações propostas possuem naturezas diferentes, onde temos duas reações

sem barreira e duas com barreira, para os cálculos cinéticos agregamos diferentes métodos

de cinética qúımica para realizar o mesmo estudo. Para as etapas sem barreiras Ra1 e

Rb1 para a obtenção dos coeficientes de velocidade foi utilizada a teoria de captura onde

são consideradas as forças de dispersão porém seu uso possui uma faixa de temperatura

limitada. Já para as reações com barreira utilizamos a TST, CVT e CVT/SCT onde a

partir dos resultados dos coeficientes de velocidade ficou demonstrada a diferença entre

eles, que se torna de muito mais viśıvel a partir do gráfico de Arrenhius. Vale resaltar

que para as análises e comparações das reações com barreira utilizamos os valores da

CVT/SCT onde os efeitos não clássicos são considerados nos cálculos.

Após as análises chegamos a conclusão que as propriedades termoqúımicas e cinéticas

calculadas são confiáveis para ambas as etapas considerando o ńıvel de confiabilidade das

técnicas abordadas. Considerando a qúımica atmosférica de Titã vimos que as espécies

qúımicas iniciais CH2, CH3 e NH, propostas nos caminhos reacionais se fazem presentes,

sendo um primeiro ind́ıcio 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

cálculos de caminho de mı́nima energia também são viáveis, os dados termoqúımicos que

nos fornecem os dados das propriedades fundamentais como por exemplo as alturas das

barreiras e se há energia suficiente para que as reações ocorram, onde para os caminhos

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

as condições de Titã (temperatura de aproximadamente 100 K) são de 2,5×10−18 cm3 ·
molécula−1 · s−1 para Ra2 e 6,5×10−17 cm3 · molécula−1 · s−1 para Rb2. Bem como para

o processo inverso os valores de 4,7×10−47 e 3,1×10−60 cm3 ·molécula−1 · s−1 para Ra3 e

Rb3, respectivamente, considerando o efeito variacional e de tunelamento. A partir destes

resultados obtidos podemos concluir que a constante de velocidade de formação Rb2 é

maior que a Ra2, sendo as etapas viáveis e mais favoráveis que a sua decomposição (Ra3

e Rb3). A partir dos resultados favoráveis à formação da metilamina considerando as

condições atmosféricas de Titã podemos concluir que estas reações podem ser inclúıdas

no mecanismo da modelagem da atmosfera de Titã gerando sua devida contribuição.
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REFERÊNCIAS 77

[42] ALTWEGG, K. et al. Prebiotic chemicals—amino acid and phosphorus—in the
coma of comet 67P/Churyumov-Gerasimenko. Science Advances, American
Association for the Advancement of Science, v. 2, n. 5, p. e1600285, 2016.

[43] VINOGRADOFF, V. et al. Formaldehyde and methylamine reactivity in
interstellar ice analogues as a source of molecular complexity at low temperature.
Astronomy & Astrophysics, EDP Sciences, v. 549, p. A40, 2013.

[44] KAYE, J. A.; STROBEL, D. F. Formation and photochemistry of methylamine in
Jupiter’s atmosphere. Icarus, Elsevier, v. 55, n. 3, p. 399–419, 1983.

[45] HUNT, G. E. Recent advances in planetary meteorology. New York, USA: CUP
Archive, 1985.

[46] KUHN, W.; ATREYA, S.; CHANG, S. The distribution of methylamine in the
Jovian atmosphere. Geophysical Research Letters, Wiley Online Library, v. 4, n. 5,
p. 203–206, 1977.

[47] RIMMER, P. B.; RUGHEIMER, S. Hydrogen cyanide in nitrogen-rich atmospheres
of rocky exoplanets. Icarus, Elsevier, v. 329, p. 124–131, 2019.

[48] CAPONE, L. A. et al. Galactic cosmic rays and N2 dissociation on Titan. Icarus,
Elsevier, v. 55, n. 1, p. 73–82, 1983.

[49] EDWARDS, S. J.; FREEMAN, C. G.; MCEWAN, M. J. The ion chemistry of
methylenimine and propionitrile and their relevance to Titan. International Journal
of Mass Spectrometry, Elsevier, v. 272, n. 1, p. 86–90, 2008.

[50] SINGH, P. C. et al. Photodissociation Dynamics of Methylamine Cation and Its
Relevance to Titan’s Ionosphere. The Astrophysical Journal, IOP Publishing, v. 710,
n. 1, p. 112, 2010.

[51] BOSSA, J.-B. et al. Methylammonium methylcarbamate thermal formation in
interstellar ice analogs: a glycine salt precursor in protostellar environments.
Astronomy & Astrophysics, EDP Sciences, v. 506, n. 2, p. 601–608, 2009.

[52] LEE, C.-W. et al. Formation of glycine on ultraviolet-irradiated interstellar
ice-analog films and implications for interstellar amino acids. The Astrophysical
Journal, IOP Publishing, v. 697, n. 1, p. 428, 2009.

[53] JOSHI, P. R.; LEE, Y.-P. A chemical link between methylamine and methylene
imine and implications for interstellar glycine formation. Communications Chemistry,
Nature Publishing Group UK London, v. 5, n. 1, p. 62, 2022.

[54] MORGON, N. H.; COUTINHO, K. R. Métodos de qúımica teórica e modelagem
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Dispońıvel em: <https://books.google.com.br/books?id=vl6MAAAACAAJ>.

[56] LEWARS, E. G. Computational Chemistry: Introduction to the Theory and
Applications of Molecular and Quantum Mechanics. United States: Kluwer
Academic Publishers, 2003.
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de sugerir duas reações para a molécula de interesse: uma de formação e outra de decomposição da metilamina.
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