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RESUMO

Neste trabalho sao estudados os seguintes sistemas reativos: HoCO (formaldeido),
HCCO (radical ketenyl) e HCN; (diazirine). Para cada sistema reativo, foram calcu-
lados os possiveis caminhos de reagao, frequéncias, energias, geometrias moleculares
otimizadas e por fim as propriedades termodinamicas e a taxa de reacao. O método
de calculo utilizado ¢ CBS-QB3 onde as geometrias e frequéncias sdo determinadas
em B3LYP/6-311(2d,d,p). Os calculos finais como o das propriedades termodindmi-
cas e da taxa de reacao sao realizados usando nosso programa proprietario APU-
AMA, onde aplicados correcoes de tunelamento e apresentamos a taxa na forma de
Arrhenius. Comparacoes com dados experimentais sao realizadas quando possivel.

Palavras-chave: Taxa de reac¢ao. Estrutura de transicaio. APUAMA. Formaldeido.
Radical Ketenyl. Diazirine.
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GLOBAL MAPPING OF EQUILIBRIUM AND TRANSITION
STRUCTURES: APPLICATION OF POTENTIAL ENERGY
SURFACES AND REACTION RATE FOR FORMALDEHYDE,
KETENYL RADICAL AND DIAZIRINE SYSTEMS

ABSTRACT

In this work, the following reactive systems are studied: HyCO (formaldehyde),
HCCO (ketenyl radical) and HCN, (diazirine). For each reactive system, the possible
reaction paths, frequencies, energies, optimized molecular geometries and, finally, the
thermodynamic properties and the reaction rate were calculated. The calculation
method used is CBS-QB3 which the geometries and frequencies are determined in
B3LYP/6-311(2d,d,p). The final calculations such as the thermodynamic properties
and the reaction rate are performed using our proprietary program APUAMA, were
tunneling corrections are applied and the rate in the form of Arrhenius is presented.
Comparisons with experimental data are performed where possible.

Keywords: Reaction rate. Transition structure theory. APUAMA code. Formalde-
hyde. Ketenyl Radical. Diazirine.
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1 INTRODUCAO

O conhecimento das propriedades termodinamicas e a taxa de reacao de espécies
quimicas sao de fundamental importancia para estudos como os de processos de
combustao; estudo de reagoes que ocorrem na atmosfera como o efeito estufa, chuva
acida, camada de ozonio, poluigao, composi¢oes do espaco interestelar; saber a rapi-
dez com que um medicamento atua no organismo; descoberta de catalisadores para
acelerar a sintese de algum produto; processo de dessor¢ao de dgua de farelo de soja;
estudo de crescimento de filmes finos em processos CVD (deposi¢ao quimica a partir
da fase vapor) como do tipo diamante, nitreto de boro, carbeto de boro, nitreto de
carbono, nanotubos diversos, entre outros. Nesses casos, conhecer a taxa com que

uma reacao acontece é essencial bem como o calor de reacao.

Neste trabalho serdo apresentadas as seguintes reagoes de dissociagdo: HoCO (for-
maldeido) (SNYDER et al., 1969) e HCCO (radical ketenyl) (AGUNDEZ et al., 2015)
que sdo encontrados no espaco interestelar e o HCNy (diazirine) (BERMAN et al.,

2007) encontrado em atmosferas planetarias e processos de combustao.

Formaldeido, H,CO, foi a primeira espécie organica descoberta no espaco interestelar
(SNYDER et al., 1969) e é um produto da decomposi¢ao natural de vérios tipos de
compostos organicos em regides urbanas e remotas (MITCHELL et al., 2017). Seu
estudo também é de grande importancia na fotoquimica e fotofisica (ELANGO et
al., 2010), onde pode ser usado para rastrear pardmetros fisicos locais. Pode ser
encontrado também em fontes continuas comuns, como supernovas remanescentes e
nuvens de poeira escura (PALMER, 1971), onde o formaldeido nao ¢é identificado em
estrelas que exibem fortes linhas de absorg¢ao interestelar, o que prova que a protegao
contra radiacao ¢ necessaria para fornecer abundancia suficiente do formaldeido em

tais meios.

O radical ketenyl, HCCO, é uma molécula orgéanica encontrada principalmente em
nuvens interestelares, tanto em nuvens ao redor de objetos estelares jovens quanto
em nuvens escuras frias (AGUNDEZ et al., 2015). No primeiro caso, moléculas de ra-
dical ketenyl provavelmente sao formadas na superficie de grao de poeira e liberados
para a fase gasosa por evaporacao térmica (HERBST; DISHOECK, 2009), enquanto
em nuvens escuras, a composi¢ao quimica é caracterizada por cadeias de carbono
altamente insaturadas das familias de polyyne (composto orgénico com alternancia
entre ligagoes singleto e tripleto) e moléculas organicas relativamente simples con-
tendo oxigénio, cuja sintese depende em grande parte de processos quimicos em fase
gasosa (AGUNDEZ; WAKELAM, 2013). Portanto, uma melhor compreensdo da qui-



mica das nuvens escuras deve necessariamente implicar em estudos observacionais
profundos capazes de ampliar tanto o nimero de fontes quimicamente caracterizadas

quanto o inventario de moléculas identificadas (AGUNDEZ et al., 2015).

A reacdo de CH com Ns é de grande importancia em baixas temperaturas na quimica
de atmosferas planetarias e em altas temperaturas em quimica de combustdao. No
sistema CH + N», o intermediario HNNC pode dissociar-se diretamente formando os
produtos CN, 4+ H, que sao consideravelmente mais altos em energia que NCN + H,
HNC + N e HCN + N. Além disso, o intermediario HNNC pode conectar outras
estruturas na superficie de energia potencial e pode abrir caminhos anteriormente
nao considerados que devem ser incluidos para mapear totalmente a superficie de
energia potencial neste sistema (BERMAN et al., 2007; CHEN et al.,, 2012), logo, o
estudo do diazirine, HCNsy, é essencial para descobrir novos caminhos de reacao e

consequentemente novos produtos.



2 METODOLOGIA E DESENVOLVIMENTO
2.1 Calculos de Estrutura Eletronica

Para entender as ligacoes existentes entre os atomos, é necessario um estudo teérico
de sistemas poliatomicos através da mecanica quantica, que é obtido via resolucao da
equagao de Schrodinger (SZABO; OSTLUND, 1982) associada aos sistemas estudados.
A resolugao da equagao de Schrodinger para a funcao de onda que representa um
sistema molecular nos fornece a energia desse sistema, permitindo, a partir disso,
obter diversas propriedades importantes, bem como propor mecanismos de reagao
e estruturas de intermediarios. Para descrever quanticamente uma molécula poli-
atOmica qualquer, é necessario resolver a equagao de Schrodinger independente do
tempo nao relativistica:

HY(F,R) = EV(F, R) (2.1)

onde H é o operador hamiltoniano total nao relativistico para um sistema de niicleos e
elétrons descritos por vetores de posicao Ry e 1, respectivamente, ¥(T, R) é a fungao

de estado do sistema, E ¢ a energia total do sistema.

Um sistema de coordenadas molecular é mostrado na figura 2.1. A distancia entre o
i-ésimo elétron e A-ésimo ntucleo é r;y = r;— R ; a distancia entre o i-ésimo e j-ésimo

elétron é r;; = r;—rj, e a distancia entre o A-ésimo e B-ésimo nticleo é rap = Ry —Rp.

Figura 2.1 - Sistema de coordenadas molecular, onde A e B sdo os ntcleos, i e j sdo os
elétrons
z
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O operador hamiltoniano (HIRST, 1985) H da equacao 2.1 de um sistema constituido

por N elétrons e M ntcleos, em unidades atémicas, é dado por:

\%) ZAZB

=y vi- Y g -5y Lyl zz (22)

i=1 j>1 Tij B>A

onde M, é a razdo da massa dos nicleos A para a massa de um elétron, e Zn
é o ntimero atdmico do ntcleo A. Os operadores laplacianos VZ e V3 envolvem
diferenciacao com relacao as coordenadas dos i-ésimo elétrons e aos A-ésimo ntcleos.
N, $V? & o operador de energia cinética dos elétrons, AL 2?/1 ¢ o operador de

Za
energia cinética dos niicleos, SN SN, i~ representa a atracao coulombiana entre

os elétrons e os nicleos, SN | JN>1 % e SN SN Z}‘{“AZBB representam a repulsao
entre elétrons e entre niicleos, respectivamente. A interacao elétron-nicleo é forte
o suficiente e nao pode ser desprezada, sendo assim nao ha possibilidade de se
resolver esta equacdo sem que haja aproximacoes. A separacdo dos movimentos
nuclear e eletronico é quase invariavelmente o primeiro passo em qualquer aplicacao
de mecanica quantica a moléculas e cristais. Fisicamente essa separagao considera a
magnitude das massas dos elétrons e dos niicleos e que, portanto, se pode imaginar
que os nucleos se movem bem mais lentamente que os elétrons. De qualquer forma,
considera-se como uma boa aproximacao que os elétrons movem-se em um campo

de ntcleos fixos.
2.1.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer

A solucao da equacao 2.2 é complexa devido aos inimeros acoplamentos elétrons-
nucleos existentes no sistema. Como os elétrons possuem massa mil vezes menor
do que os nucleos faz com que os mesmos se movam muito mais rapido. Essa é
uma condicao que facilita a resolucdo do problema, pois a dependéncia da funcao
de onda que descreve a interacao elétron-ntcleo torna-se paramétrica em relacao as
coordenadas nucleares R. Assim, a funcao de onda podera ser expressa em termos

de uma expansao adiabatica dada pela expressao:

\II(Fa é) = Wele(ﬁ E)WN(E) (23)

onde W(T, f{) representa a funcdo de onde eletronica, que depende parametrica-
mente das coordenadas nucleares, e ¥ N(FZ) ¢ a funcao de onda nuclear. Substituindo
a equacao 2.3 pela 2.1, pode-se reescrever o hamiltoniano descrito na equacao 2.2

como uma soma das contribuicoes eletronica e nuclear. Esta separagao é conhe-



cida como a aproximagao de Born-Oppenheimer (BORN; OPPENHEIMER, 1927) (ou
aproximacao adiabética), que permite resolver a equagao de Schrodinger, para o
movimento eletronico em relagdo aos nicleos de uma molécula, considerando os nu-
cleos parados. Por outro lado, ela permite que a equagao de Schrodinger para o
movimento nuclear seja resolvida considerando-se a influéncia eletronica como um
potencial dependente das posi¢oes nucleares. Esta aproximagao produz uma grande

simplificacdo mateméatica no estudo mecanico-quantico das moléculas.

Desta forma, a equagado que descreve a parte nuclear sera dada pela seguinte expres-
sao:
HyUy = Ex(R)Uy (2.4)

onde o hamiltoniano passa a ser:

M
A % ZAZp
Hy=—=> 52+ Z Z (2.5)
Ao 2Ma i 1B>A Rap
ja a equacao que descreve a parte eletronica sera dada pela expressao:
f{ele\ljele = ele(R))\Pele (26)

enquanto que o hamiltoniano sera

SR AR DD % She 27

i=1 A=1 riA i=1 ]>z

A equacao 2.7 é conhecida como a equacao de Schrodinger eletrdnica independente
do tempo que deve ser resolvida para cada configuragao nuclear R. Assim, teremos
um conjunto de fungoes de onda eletronica e suas respectivas energias, onde estas
podem ser ajustadas para uma func¢ao V(f{) Esta funcao que fornece a energia
eletronica para cada configuragdo nuclear é conhecida como a Superficie de Energia

Potencial (SEP).
2.1.2 Meétodos Computacionais

Para a solugdo da equagao de Schrodinger eletronica, eq. 2.3, é necessario o uso
de céddigos de estrutura eletronica. Usando os métodos de correlacao de elétrons

locais, que reduzem significativamente o aumento do custo computacional com o



tamanho molecular, calculos ab initio sao realizados em moléculas muito maiores
em relagdo a maioria dos outros programas. Estes métodos tem sido recentemente
aumentados por termos explicitamente correlacionados, o que reduz tanto os erros

de truncamento do conjunto de bases quanto os erros das aproximagoes locais.

A base do programa consiste na multiconfiguration SCF, multireference CI e rotinas
coupled Cluster, e estes sao acompanhados por um conjunto completo de recursos

de apoio. Dentre muitos outros recursos, o pacote inclui:

e Muitas propriedades para um elétron
e Algumas propriedades para dois elétrons

e Camada fechada (Closed-shell) e Camada aberta(Open-shell), (spin res-

trito e irrestrito)
e Campo auto consistente

e Teoria da Densidade funcional com varios gradientes corrigidos de poten-

ciais de troca e correlagao

e Multiconfiguragao SCF, procedimento quadraticamente convergente. O

programa pode otimizar a energia média ponderada de varios estados

e Teoria de perturbacdo Mgller Plesset (MPPT)(MgLLER; PLESSET, 1934),
Coupled Cluster (CCSD)(POPLE et al., 1978), a interagao de configuragao
quadrética (QCISD), e Brueckner Coupled Cluster (BCCD) para sistemas

de camada fechada
e Teorias coupled cluster camada aberta Open-Shell

e Gradientes de energia analiticos para métodos SCF, DFT, MP2 e
QCISD(T)

e Otimizacao de geometria automéatica

e (Cdlculos autométicos da frequéncia vibracional, intensidade e propriedades

termodinamicas

e Execucao paralela em maquinas de memoria distribuida



2.1.3 GAUSSIAN

O Gaussian é um c6édigo computacional para quimica, langado inicialmente em 1970
por John Pople e seu grupo de pesquisa na Universidade Carnegie-Mellon University
como GAUSSIANT0 (HEHRE et al., 1970). Atualmente o Gaussian estd na versao 16
(FRISCH et al., 2016) langada em 2016, enquanto a versao usada nesse trabalho foi a 9
(FRISCH et al., 2009), ambas oferecem recursos de state-of-the-art para a modelagem

de estrutura eletronica.

Os métodos coupled cluster explicitamente correlacionados desenvolvidos recente-
mente fornecem resultados CCSD(T) com conjunto de base préximo ao limite de
precisao ja com conjuntos de base dupla-( ou tripla-(, reduzindo assim o esforco

computacional para calculos desta qualidade por duas ordens de magnitude.

O programa é escrito principalmente em padrao Fortran-90. Essas partes dependen-
tes da maquina sdo mantidas através do uso de um pré-processador fornecido, o que
permite uma facil interconversao entre versdes de maquinas diferentes. Cada versao
do programa ¢ transferido e testado em um nimero de sistemas. Uma grande bibli-
oteca de conjuntos de bases orbitais comumente utilizados esta disponivel, que pode
ser estendido, conforme necessario. Ha um manual compreensivel para usuarios, que

inclui instrugoes de instalacao.

A execucao do Gaussian é controlada por dados preparado pelo usuario. Se o arquivo
de dados nao é dado na linha de comando, os dados serao lidos do arquivo de entrada
padrao e os resultados do programa vao para um arquivo de saida padrao. Caso
contrario, os dados sao tomados a partir de arquivo de dados, o que chamamos de
input, e o resultado é gravado em um arquivo de saida, output, cujo nome é gerado
a partir do nome do arquivo de entrada, removendo qualquer sufixo posterior, e

anexando a extensao .log.

Através do Gaussian podemos realizar calculos de otimizagao de geometria, frequén-
cia, energia em HF (Hartree-Fock), MP2 (Mgller Plesset), DFT (teoria do funcional
da densidade), CCSD (Couple-Cluster) e outros, além disso podemos calcular propri-
edades eletronicas, tais como, momento de dipolo e polarizabilidade, determinacao

de superficie de energia potencial (SEP).
2.1.4 Meétodos AB initio

Para os sistemas: H,CO, HCCO e HCN,, sdao calculados possiveis caminhos de re-

acao, suas energias, calculos de taxa e as propriedades termodindmicas. Um refi-



namento de base é realizado com o programa Gaussian (FRISCH et al., 2009) para
cada sistema, onde o método B3LYP (BECKE, 1992a; BECKE, 1992b; BECKE, 1993;
LEE; PARR, 1988) é utilizado para otimizar as geometrias, calcular as frequéncias e
energias nas bases: 6-31G(d) (DITCHFIELD et al., 1971), 6-311G(d) (MCLEAN; CHAN-
DLER, 1980) e 6-311G(2d,d,p) (MONTGOMERY et al., 1999). As energias sdo obtidas
pelo método CBS-QB3 (WOOD et al., 2006), que utiliza as geometrias e frequéncias
em B3LYP/6-311G(2d,d,p), internas ao método, e faz uma expansao de base para a
obtencao da energia, é conhecido também como um método combinado, bem como
os métodos Gn (POPLE et al., 1989) e Wln (BARNES et al., 2009; KNOWLES et al.,
1991).

Tendo em maos as geometrias otimizadas, frequéncias e energias devidamente calcu-
ladas, utilizamos o programa APUAMA (EUCLIDES; BARRETO, 2017) que foi desen-
volvido pelo grupo de pesquisa para os calculos das propriedades termodinamicas e
da taxa de reacdo. O APUAMA usa a teoria das estruturas de transicao para calcu-
lar a taxa, aplicando correc¢oes de tunelamento de Wigner (WIGNER, 1932), Eckart
(ECKART, 1930) e pequena curvatura (GONZALEZ-LAFONT et al., 1991), e calculando
a taxa na forma de Arrhenius (KOOILJ, 1893; ARRHENIUS, 1889) que pode ser usada
em modelagem de mecanismos cinéticos. Com o produto final do APUAMA, po-
demos comparar os dados teéricos calculados com dados experimentais/tedricos e

verificar a acuidade deste trabalho.
2.2 Teoria das Estruturas de Transicao

A teoria das estruturas de transi¢do do inglés Transition State Theory - TST foi
proposta por Eyring (EYRING, 1935), originada por Wigner e Peltzer (PELZER; WIG-
NER, 1932) e posteriormente complementada por Evans e Polanyi (EVANS; POLANYT,
1935), onde assume-se que existe uma estrutura, nao estavel, de minima energia en-
tre os reagentes e produtos, chamado de estrutura de transi¢do (T'S) ou ponto de
sela, onde tem-se uma abordagem mais estatistica do que colisional para a reagao.
Considerando uma reagao bimolecular entre A e BC (onde A e BC podem ser atomos

ou moléculas) dado por:

A+BC= X! = AB+C (R1)

E definido que essa estrutura, X*, tem uma condicdo de “quase equilibrio” com
energia minima entre os reagentes e produtos. A energia potencial V do sistema de

reacao depende das posicoes relativas de A, B e C, as distancias interatémicas Rag,



Rpc e o angulo interatomico #apc, como mostra a figura 2.2. A reagdo comeca no
ponto D onde é representado pelos reagentes, passa pelo ponto de sela X* que é a
estrutura de transicao e leva até o ponto F representado pelo produto, o ponto E
mostra a dissociacdo completa das espécies. Para grandes valores da distancia Rap
nao ha interacdo entre A e BC, e a sessao transversal nesta regido corresponde a
curva de energia potencial da molécula BC. Da mesma forma, grandes valores da
distancia Rpc implica que ndo existe interacao entre AB e C, e a sessdo transversal

nesta regiao corresponde a curva de energia potencial da molécula AB.

Figura 2.2 - Superficie de energia potencial (SEP) 3-D para uma reagdo A+BC = AB+C
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A equacao para a taxa de reagao usando a teoria das estrutura de transicao é definida

por:

E(T) = T Oalne exp ];T (2.8)

kBT Qs ( v@)
onde kg é a constante de Boltzmann, h constante de Planck, T temperatura, () x: é a
funcao de particao da T'S, QA e @pc as fungoes de particao para os reagentes A e BC,
respectivamente, e VaG]t é a barreira de energia. As fungoes de particao para todas
as espécies sao dadas como produto das fungoes de partigao de translagao (Qurans),

rotagao (Qrot), vibracao (Qup) e eletronica (Qee;) em fungdes da temperatura:



Q = QtransQrothierlet (29)

A funcao de parti¢ao de translagao (Qans) depende apenas da massa da molécula

m, tendo trés graus de liberdade, e é definida pela seguinte equacao:

3/2
2rmkgT
Qtrans - ( 12 ) (210)
A funcao de particao de rotagao, dependera do momento de inércia, I, para moléculas
lineares, ou do produto de inércia, I,,, para moléculas nao lineares e tera dois ou trés

graus de liberdade, respectivamente, dado por:

8721 kpT
Qrot—2p = —— 13— (2.11)

NZ3

8m2l kT \?
QrOt—SD - 7 <B>

e (2.12)

Em ambos casos depende, também da simetria externa o.

A fungao de particao de vibragao (Quip) tem n = 3N — 5 ou n = 3N — 6 graus de
liberdade para moléculas lineares e nao lineares, respectivamente, onde N é o ntimero
de atomos da molécula, depende das frequéncias vibracionais v; e a degenerescéncia

gi, sendo definida por:

o 1o (722)] -

A estrutura de transi¢do tem um grau de liberdade vibracional a menos, que cor-
responde a coordenada de reacdo. Desse modo, o nimero de graus de liberdade
vibracional serda n = 3N — 6 ou n = 3N — 7 para moléculas lineares e nao lineares,

respectivamente.

A funcdo de particdo eletronica depende dos niveis de energia eletronica €; e a

degenerescéncia g;, definida pela equacao:
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n —&;
Qelet = Zgz exXp (M> (214)

=0
2.3 Caminho de Minima Energia

O Caminho de minima energia do inglés Minimum Energy Path - MEP de acordo
com Eckart (ECKART, 1930) é definido como:

AY BY
Vuep(s) = v T EE (2.15)

Y = expa(s—.95))
A = VMEP(S = +OO)
B = (2Vi— A)+ 2V — A)2

1 A+ B
= ——1
5o o t (B — A)
o = — pwh)’B
2VH(VE - A)
G _ ay by
Vi(s) = 1—y+(1—|—y)2+c (2.16)

y = expa(s—so)
a = VY s =+o0) - Vs =—00)
b = (2AVIC —q) + 2[AVIC(AVIY — q)]1/2

¢ = giuls=—00)

-1 <a+b>
S = —1In
Q b—a

Nessas equacdoes, s é a distadncia ao longo do caminho de reacdo, wt é a frequéncia da

estrutura de transicdo (frequéncia imaginaria), p é a massa reduzida, V* é a altura
da barreira cldssica, Virpp(s) é a energia cldssica (também chamado de potencial de
Born-Oppenheimer) ao longo do caminho de reagao definida igual a zero nos rea-
gentes, AVI¢ é a corregdo de energia de ponto zero (EPZ) no ponto de sela, relativo

aos reagentes, €5 (s = —00) é a soma das energias de ponto zero dos reagentes.
2.4 Correcgoes de tunelamento

Na maioria das reacoes, é necessario levar em conta efeitos de tunelamento, que

sao causados pelo tratamento ondulatério de particulas subatomicas da mecanica
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quantica. Este efeito prevé a probabilidade de uma particula de energia menor que
a barreira possa “penetrar” ou tunelar a barreira de potencial. Dentro do contexto
da mecanica classica esse fendmeno é impossivel. A taxa de reagdo corrigida pelo

tunelamento é dada por:

E(T) = x"(T)k(T) (2.17)

onde k(T') é a taxa de reacio calculada usando a TST Eq.2.8 e x*(T') ¢ o coeficiente

de transmissao que corrige os efeitos quanticos, como o tunelamento.

Estes efeitos tornam-se mais criticos para baixas temperaturas, em reagoes que en-
volvam atomos pequenos como hidrogénio, e pequenos dngulos de inclinagdo (dngulo
de ataque), de tal forma que facilite o movimento de elétrons dos reagentes para o
produto. O angulo de inclinagdo (TRUHLAR et al., 1985) mede a limitacao da curva-

tura do caminho de reagao, dado por:

1/2
mamce
(ma +mp)(mp +me)

B = ArcCos (2.18)

onde ma, mp e mc sdo as massas de A, B e C respectivamente, para a reagao
esquematica mostrada na reacdo R1 ou na equacao 2.8. Grandes curvaturas do
caminho de reacao sao frequentemente encontradas na regiao de tunelamento em

sistemas com pequenos angulos de inclinagao.
2.4.1 Coeficiente de transmissao de Wigner

A correcao de tunelamento de Wigner (WIGNER, 1932), dada por:

W(T) =14 — <W> (2.19)

assume um potencial parabdlico para o movimento nuclear, proximo a estrutura de
transicao. Esse tunelamento nao é o melhor para ser utilizado, pois depende apenas
da frequéncia imaginaria(w?) da estrutura de transicdo e nio leva em consideracio

as coordenadas de reacao.
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2.4.2 Coeficiente de transmissao de Eckart

A correcao de Eckart é obtida como razao do coeficiente de reagao quéntico e classico,
e ¢ calculada pela integracao das respectivas probabilidades de transmissao sobre

toda energia possivel (ECKART, 1930):

exp(AVH/RT
k(T) = ( RT/

>wémepr<E/RTUF(Eﬁﬂ? (2.20)

onde I'(E) ¢é o coeficiente de probabilidade dado por:

cosh2m(ag — PE)] + cosh(2myE)

NE) = 1- cosh2m(ag + Br)| + cosh(2myE) (2:21)
or = L(BO)”
1 /E—a\'?
Pe = 2( C )
1 (b—C\"?
v =5 ()
o - (hw*)?B

I6AVI(AVT — A)

A, B, C, a e b sdo definidos pelas equagoes 2.17.
2.4.3 Tunelamento de pequena curvatura

A corregao de tunelamento variacional SCT (small correction tunneling) sobre a
coordenada de reagao s é aproximado como razao entre a média multi-dimensional
térmica do estado fundamental da probabilidade de transmissao, a probabilidade mé-
dia de transmissao do estado fundamental classico, dada pela equac¢do (GONZALEZ-
LAFONT et al., 1991):

oo P(E)exp(—E/kgT)dE
% P(B) exp(—E/kpT)dE

k(T) (2.22)

onde
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1+ exp(20(E)))?, Ey < E <VA¢

P(E)={ 1-PQ2VAC - F), VAC<E<2VAY (2.23)
1, 2VAC —Ey < E
com
Ey = max{VC(s = —00), Vs = +00)} (2.24)
1 >s
o) = 5 2u(s)(V,F (s) — E)]'/2ds (2.25)
<s

s > e s < sdo os pontos da curva cldssica da coordenada de reacao, u(s) é a massa

reduzida do sistema, e as demais variaveis e fungoes ja foram descritas anteriormente.
2.5 Arrhenius

A taxa pode ser escrita na forma de Arrhenius (KOOIJ, 1893), que é amplamente
utilizada na modelagem de mecanismos cinéticos, assim como em processos de com-
bustao e/ou para descrever a fase gasosa em crescimento de filmes finos através de
processos CVD, como citado anteriormente. Programas de cinética, como Chem-
kin (CHEMKIN..., 2013) ou Comsol (COMSOL..., 2015), usam a taxa na forma de
Arrhenius generalizada (ARRHENIUS, 1889):

k(T) = Aexp (;5?) (2.26)

ou na forma de Arrhenius generalizada (KOO1J, 1893), dada pela equacao:

K(T) = AT" exp (;;) (2.27)

onde A é chamado de fator pré-exponencial e E, é a energia de ativacao da reacao,
T temperatura e n fator da temperatura. A energia de ativa¢ao para a maioria dos
reagentes ¢ positiva e vem do fato de que os reagentes precisam passar por uma
barreira de energia, onde os elétrons de valéncia sao rearranjados para formar o

produto. A férmula de Arrhenius da equacao 2.26, geralmente é véalida para uma
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faixa restrita de temperatura, e devido a esse fato nao reproduz a curvatura dos
dados, logo utilizaremos na forma de Arrhenius-Kooij (eq.2.27), incluindo o termo 7™
e ampliando a faixa de temperatura, onde a curvatura da taxa pode ser reproduzida

corretamente.
2.6 APUAMA

O programa APUAMA (EUCLIDES; BARRETO, 2017) foi desenvolvido para calcular
a taxa de reacao e as propriedades termodinamicas das espécies envolvidas em uma
dada reacao. Este programa ¢é fundamentado na teoria das estruturas de transigao,
com a inclusao das corre¢oes de tunelamento e calculo dos niveis rovibracionais de

moléculas diatomicas.

Figura 2.3 - Tela inicial do programa APUAMA
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A figura 2.3 mostra a janela inicial do programa, com os icones de entrada para
cada tipo de espécie: reagentes, T'S ou produtos, também deve ser definido quem
sao os reagentes e produtos junto com suas respectivas energias totais. Apos entrar
com todos os dados necessérios, os calculos podem ser realizados, onde é possivel
visualizar as saidas na forma grafica e/ou tabela. Todos os dados calculados sdo
salvos na pasta onde estdo os arquivos de entradas. Os inputs devem ser tabelados

numa forma padrao definida pelo programa para leitura correta, o modelo de en-
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trada é encontrado clicando no botao “Input Type”. O programa pode ser executado
nos sistemas operacionais Windows e Linux, e ¢ livre podendo ser distribuido para

comunidade.
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3 RESULTADOS

3.1 Formaldeido H,CO
3.1.1 H,CO(*A)
3.1.1.1 SEP

Foram encontrados trés caminhos de reagao para o estado singleto, o primeiro por
dissociagao direta, o segundo via isomerizacao trans-HCOH e cis-HCOH, e o terceiro
semelhante ao segundo, indo do HyCO para o cis-HCOH depois os produtos Hy+CO,
definidos por:

H,CO =<' Hy+CO (PW1)
H,CO =2 trans — HCOH =}*  cis — HCOH —* H, 4+ CO (PW2)
H,CO 27 cis — HCOH —* H, + CO (PW3)

A figura 3.1 apresenta a SEP para os trés caminhos de reacao no estado singleto. No
primeiro caminho de reacdo, temos uma entalpia de formacao de —1.3kcalmol™?
(—3.1kcalmol™" (MAEDA; OHNO, 2005) B3LYP/6-311++G(d,p)) e uma barreira
de 82.4kcalmol™" (82.0kcalmol™' (MAEDA; OHNO, 2005)) para atravessar a TS1
e formar Hs 4+ CO. Para o segundo caminho de reacdo temos trés estrutu-
ras de transicao, a primeira para formar trans — HCOH com uma energia de
52.9 kealmol ™! (51.8 kcalmol™! (MAEDA; OHNO, 2005)) e barreira de 83.4 kcalmol ™!
(82.5 kcalmol ™' (MAEDA; OHNO, 2005)) na TS2, depois disso a TS3 com uma barreira
de 27.1 kcalmol ™! (27.8 kcalmol ™' (MAEDA; OHNO, 2005)) formando cis—HCOH com
calor de formagdo de 57.3 kcalmol ™ (55.9 kcalmol ™! (MAEDA; OHNO, 2005)), e final-
mente, para atravessar a TS4 com uma barreira de 48.2kcalmol™! (47.2 kcalmol ™!
(MAEDA; OHNO, 2005)) e formar Hy + CO. Para o terceiro e iltimo caminho de re-
agdo, temos uma barreira de 86.2 kcalmol ™! (86.0 kcalmol ™' (MAEDA; OHNO, 2005))

para atravessar a T'S5 e formar cis — HCOH.
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Figura 3.1 - SEP para os trés caminhos de reacdo HoCO (1A)
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A tabela 3.1 compara as geometrias otimizadas e energias para cada espécie do
HoCO (*A) nas trés bases descritas. Comparando os dados calculados com a refe-
réncia para o Hy, observamos que as bases 6-31G(d) e 6-311G(d) apresentam va-
lor mais préximo de (HUBER; HERZBERG, 1979) para a distdncia Ryy com uma
diferenca de 0.001A, para a energia observamos uma diferenca de até 0.012 H
na menor base quando comparado com (HWANG; MEBEL, 2001) que calcula em
MP2/6-311+G(3df,2p). Para o CO a maior base se aproxima melhor de (NIST...,
2018) diferindo em 0.001A para a distancia Reo, enquanto para a energia, o cal-
culo em 6-31G(d) difere de 0.173 H com (HWANG; MEBEL, 2001). O formaldeido,
H,CO (*A), apresenta distancias e Angulos na base 6-311G(2d,d,p) mais proximos da
ref.(GURVICH et al., 1989), com uma diferenca de 0.006A para Rco, 0.001A para Rep
e Rewr, 0.7° para o angulo Agcn e 0.3° para o angulo Agco enquanto a energia difere
de 0.230 H com (HWANG; MEBEL, 2001). A base 6-311G(2d,d,p) também apresenta
valores mais préximos de (HUBER; HERZBERG, 1979) para trans e cis — HCOH. Para
trans — HCOH a distancia Reo difere de 0.0014, os angulos Auco e Awoc diferem
de 0.1°. Para cis— HCOH as distancias Ryc e Roy diferem de 0.001A. As TSs para o
formaldeido singleto também sao comparadas com referéncias como mostra a figura
3.2. Para TS1 observamos uma diferenca de 0.007A na distancia Rey e de 0.051A

em Ryps, 0 angulo Agp/¢ difere em 1.8° e Ao em 50.3° quando comparados com
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(MARTINS et al., 1998). As T'S2 e TS3 foram comparadas com (BAUERFELDT et al.,
2002), para a segunda estrutura de transicdo observamos uma diferenga de (0.005,
0.011 e 0.003) A para as distancias Rou, Roc € Remr, respectivamente, os angulos
Anoc e Aocwr diferem em 0.3° cada. A TS3 difere em 0.009 e 0.004A para as dis-
tancias Rco e Regr enquanto o angulo Apoc difere em 0.3°. A figura 3.2 mostra a

geometria para todas espécies e TS do formaldeido no estado singleto.
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Tabela 3.1 - Geometrias otimizadas (A para distdncias e grau para angulos) e energias (H) calculadas nas bases 6-31G(d), 6-311G(d) e
6-311G(2d,d,p) para as espécies do HoCO (*A)

Espécie 6-31G(d) 6-311G(d) 6-311G(2d,d,p) Referéncia
H, (X' %) Rung = 0.742 Ry = 0.742 Run = 0.744 Run = 0.741*
E -1.1754824 -1.1766319 -1.1795709 -1.16276¢
CO (X'%y) Reco = 1.137 Reco = 1.127 Rco = 1.127 Reo = 1.128°
E  -113.3094543 -113.3462354 -113.3462354 -113.13623¢
H,CO (*A) Rco = 1.206, Rea = 1.110, Rewr = 1.110 - Reo = 1.199, Reg = 1.11, Rewr = 1109 Roo = 1.199, Rey = 1.11, Rewr = 1.11 Rco = 1.205, Reg = 1.111, Rew = 1.111¢
Agew = 115.2°, Agco = 122.3° Apcn = 115.7°, Agco = 122.1° Apcw = 115.4°, Ao = 122.2° Apcew = 116.1°, Agco = 121.9°
E  -114.5004725 -114.5333698 -114.5363414 -114.30616¢
trans — HCOH (*A’) Ruc = 1.122, Reo = 1.320, Rog = 0976 Rpc = 1.116, Reo = 1.312, Ron = 0.969 Rpc = 1.117, Reo = 1.313, Roy = 0.968 Rpc = 1.117, Reo = 1.312, Roy = 0.968"
Anco = 101.1°, Awoc = 107.9° Anco = 101.6°, Agoc = 109.1° Anco = 101.9°, Agoc = 108.4° Anco = 101.8°, Agoc =108.3°
E -114.4091369 -114.4447352 -114.4521043
cis — HCOH (1A> RHC = 1128, R(j() = 13127 R()H = 0985 RHC = 1124 RC() = 1305. R()H = 0979 RH(j = 1124, RC() = 1307 R()H = 0976 RHC = 1125‘ RC() = 1307, R()H = 09771)
Apco = 106.6°, Agoc = 116.8° Apco = 107.0°, Agoc = 117.1° Apco = 107.0°, Agoc = 115.9° Apco = 107°, Awoc = 115.9°
E -114.4011524 -114.4358603 -114.4435533

@ (HUBER; HERZBERG, 1979), * (NIST..., 2018), ¢ (GURVICH et al., 1989), ¢ (HWANG; MEBEL, 2001)



Figura 3.2 - Geometrias otimizadas para espécies calculadas em B3LYP/6-311G(2d,d,p)

do HyCO (*A). Distancias sio dadas em A e dngulos em graus
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al.,, 1998) e ¢(BAUERFELDT et al., 2002)

A tabela 3.2 mostra as frequéncias vibracionais e a energia de ponto zero EPZ para
as espécies e estruturas de transigao do formaldeido do HoCO (*A). Comparando H,
com a referéncia (HUBER; HERZBERG, 1979) observamos que o calculo na base 6-
311G(2d,d,p) é o mais préximo para a frequéncia com uma diferenga de 13 cm™! e de
0.02 kcal mol~! para EPZ comparado com (IRIKURA, 2007). No CO observamos que
a base 6-31G(d) melhor aproxima de (HUBER; HERZBERG, 1979) onde a frequéncia
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difere em 38 cm™! e EPZ em 0.05 kcal mol™! comparado com (IRIKURA, 2007). O
formaldeido, HyCO (*A), calculado na base 6-311G(2d,d,p) tem as frequéncias mais
proximas de (NAKANAGA et al., 1982) diferenciando em (35, 21, 39, 81, 86, 75) cm™ ! e
0.49 kcal mol~! para EPZ. Tanto trans — HCOH quanto cis — HCOH sao comparados
com (NIST..., 2018) e as frequéncias calculadas na base 6-311G(2d,d,p), observa-se
uma diferenca de (59, 39, 32, 53, 126, 215) cm™" e (0.6, 0.6, 0.6, 0.2, 0.6, 1.0) cm ™" e
0.76 kcal mol~! e 0.0 kcal mol~! em EPZ, para trans e cis— HCOH, respectivamente.
As estruturas de transigdo também foram comparadas com (BAUERFELDT et al.,
2002) para as frequéncias das TS1, TS2 e TS3 e com (HWANG; MEBEL, 2001) para a
EPZ da TSI, onde observa-se que a base 6-311G(2d,d,p) melhor aproxima os dados.
As diferengas das frequéncias sao (657, 49, 27, 112, 37, 7) ecm™1, (254, 0.9, 12, 5, 18,
44) em™t e (374, 1.6, 0.2, 13, 47, 20) cm ™! para as TS1-3 e 0.31 kcal mol~! para EPZ
da TS1.

Tabela 3.2 - Frequéncias vibracionais (cm~!) e EPZ (kcal mol~!) para todas as espécies e
TS do HyCO (*A)

Espécie 6-31G(d) 6-311G(d) 6-311G(2d,d,p) Referéncia
Hy (X1%,) v 4452.4 4392.0 4414.2 4401
EPZ 6.36 6.27 6.31 6.29°
CO (X1 %,) v; 2208.6 2219.8 2219.8 2170%
EPZ 3.15 3.17 3.17 3.10°
H,CO (*A) v 1198.7, 1279.6, 1563.3 1192.8, 1281.2, 1549.4 1202.3, 1270.3, 1539.1 1167, 1249, 1500¢

trans — HCOH (1A’)

cis — HCOH (*A)

EPZ

EPZ

1850.7, 2916.4, 2967.1
16.83

1099.0, 1223.4, 1330.1
1535.6, 2827.3, 3634.5
16.65

1018.1, 1232.4, 1345.1
1491.2, 2728.5, 3415.3

1835.0, 2880.0, 2931.4
16.68

1124.4, 1243.7, 1329.3
1542.8, 2847.9, 3680.0
16.82

1035.0, 1253.9, 1337.6
1495.9, 2733.8, 3445.4

1827.2, 2868.8, 2918.1
16.62

1108.8, 1222.8, 1329.6
1519.1, 2829.6, 3716.9
16.76

1021.4, 1209.4, 1334.6
1477.2, 2723.6, 3522.0

1746, 2782, 2843
16.13¢

1049, 1183, 1297¢
1466, 2703, 3501
16.0¢

1022, 1210, 1334¢
1477, 2723, 3521

EPZ 16.05 16.15 16.13 16.13¢
TS1(*A) v 749.61, 319.2, 872.8 1886.37, 766.9, 917.9  1865.74, 789.6, 929.7 19304, 838, 902¢
1097.7, 1967.5, 2568.6  1244.5, 1935.2, 3192.7 1331.0, 1931.8, 3194.2 1443, 1894, 3187
EPZ 9.75 11.51 11.68 11.99f
TS2(*A) v; 2091.34, 760.4, 1330.3 2102.64, 751.9, 1320.9 20774, 751, 1308¢
1459.8, 2616.9, 2878.0 1442.5, 2618.8, 2864.6 1437, 2636, 2908
EPZ 12.93 12.86
TS3(*A) v 1528.34, 667.7, 1212.3  1550.34, 666.5, 1206.7  1519.64, 646.6, 1203.8 14821, 645, 1204¢
1427.1, 2638.9, 3817.3 1425.9, 2657.0, 3847.7 1411.8, 2646.1, 3876.3 1398, 2693, 3896
EPZ 13.95 14.01 13.98
TS4(*A) v; 2585.34, 923.4, 959.9  2600.44, 926.6, 960.6  2500.34, 974.5, 991.0
1536.0, 1702.7, 2154.7 1533.5, 1751.1, 2149.9 1540.3, 1808.6, 2214.5
EPZ 10.40 10.46 10.76
TS5 (*A) v 944.94, 590.8, 842.6 880.17, 572.8, 789.7 885.14, 566.5, 788.4

EPZ

1071.3, 1925.7, 2799.3
10.33

1034.3, 1946.8, 2819.0
10.23

1016.4, 1947.0, 2811.4
10.19

@ (HUBER; HERZBERG, 1979), ® (IRIKURA, 2007), ¢ (NIST..., 2018), ¢ (NAKANAGA et al., 1982),
¢ (BAUERFELDT et al., 2002), 7 (HWANG; MEBEL, 2001)
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O célculo de IRC (SCHLEGEL, 1989), do inglés Intrinsic Reaction Coordinate, calcula
a geometria da molécula no decorrer do caminho de reagao do reagente ao produto.
A figura 3.3 mostra o calculo de IRC para todas as TSs do formaldeido no estado
singleto. Em cada parte da figura 3.3(a)-(e), temos a variagdo das distancias e dngu-
los interatomicos ao longo da coordenada de reacao para cada um dos trés caminhos
de reagao. Na figura 3.3(a) podemos ver a distancia CO quase constante (varia em
torno de 6%), a variacao da distdncia Rygy diminui formando Hy, o comprimento
das ligacoes CH e CH’ aumentam, Rcy e Ry, respectivamente; o angulo Aocwr
varia menos do que 6%, enquanto os angulos Appc aumentam e Agcy tem um
pico na estrutura de transigdo. Figura 3.3(b) mostra a distdncia Ry diminuindo
e formando a ligacao H'O, a ligacao Rcy varia de 1.10967 até 1.11718A e Reyr au-
menta e quebra a ligacdo CH’; o d&ngulo Agon diminui formando trans — HCOH,
Apco tem uma variagao de 21.1° e Agcps tem um pico na TS2. Na figura 3.3(c),
como esperamos, tem uma variacdo minima em quase todas as distancias e angulos,
exceto pelo angulo de diedro Agcow 0 qual tem uma variacdo total de 180 — 0°
responsavel pela transi¢do entre trans — HCOH até cis — HCOH. Na figura 3.3(d)
ambas distdncias Rcy e Ryo aumentam quebrando as ligagdes CH e H'O respec-
tivamente, enquanto a distancia Roo é mantida quase constante (variando 0.2A) e
Ryns diminui e forma Hs; o angulo Aggo aumenta e Acon diminui enquanto Agch
tem uma variagdo minima (6.5°). Figura 3.3(e) mostra uma pequena variagdo na
distancia Roy responsavel pela quebra da distancia CH e formando OH, as outras
distancias e angulos s@o mantidas quase constante, exceto pelo dngulo Axco que

varia levando a molécula da geometria Cs5, do HyCO até C; do cis — HCOH.
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Figura 3.3 - Distancias e 4ngulos ao longo da coordenada de reagio para HoCO (1A), onde
(a) é o IRC para a TS1, (b) para TS2, (c) para TS3, (d) para TS4 e (e)

para TS5
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3.1.1.2 Taxa de reagao

A taxa para o primeiro caminho de reagao PW1 é direta pois ndao temos produ-
tos intermediarios. Para PW2 e PW3, onde existem intermediarios, trans-HCOH e
cis-HCOH, sera necessario a construcao de um mecanismo de reacao. Utilizando a

condicao de estado estacionario, tem-se:

— HCOH s — HCOH
d[trans - COH] _ d|cis - coH| _ (3.1)
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Analizando a formagao e destruicao dessas espécies:

d[trans — HCOH)
dt

= ko[H2CO] — k_g[trans — HCOH|]—
ks[trans — HCOH] + k_3[cis — HCOH] =0 (3.2)

d[cis — HCOH|
dt

= ks[trans — HCOH| — k_3[cis — HCOH| — k4[cis — HCOH] =0
(3.3)

Dessa forma, obtemos a concentracao de trans-HCOH e cis-HCOH na condigao de

continuo:

ko(k_s + ka)
lesky + k_o(k_3 + k1)

[trans — HCOH| = [H,CO] (3.4)

. ks ko(k_3 + ka)
— HCOH| = H,CO 3.5
cis Sy Sy LG (3:5)
A taxa de produgao de Hy + CO (Prod) é dada por:
d|Prod

| dzo | _ hleis — HCOH] = kpwol HyCO) (3.6)

Com isso a taxa relativa ao caminho PW2 sera:

koksk
kpwa = 2 (3.7)

ksky + k_o(k_3 + ky)

Analogo ao PW2, podemos obter o mecanismo para o PW3, com d[cis —
HCOH]/dt = 0, e taxa:

Feaks
kpyg = —225 3.8
W e Y ks (3.8)

A taxa global para o sistema singleto é dada pelo mecanismo:

25



koksky + (k_o + k3)ksks

kot = k
tot = R et + K)o (kg + ot + Fig)

(3.9)

A taxa de reacdo e as propriedades termodinamicas foram calculadas usando o APU-
AMA. A figura 3.4 mostra os graficos do calculo da taxa e do caminho de minima
energia pelo APUAMA, enquanto a figura 3.5 mostra os graficos para as proprie-
dades termodindmicas calculadas (calor especifico, entalpia e entropia) para o PW1
do H,CO (*A). Como saida do programa, sao tabelados em arquivo de texto a taxa
em funcao da temperatura, a taxa na forma de Arrhenius, o CME, as propriedades
termodinamicas e as barreiras de energia, para exemplicar as saidas a tabela 3.3
mostra a taxa em funcdo da temperatura com os tunelamentos de Wigner, Eckart e

SCT e a tabela 3.4 mostra a taxa escrita na forma de Arrhenius.

Figura 3.4 - Captura de tela do APUAMA mostrando o célculo de taxa e CME para o
PW1 do HoCO (*A)
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The rate was calculated with tunneling corrections Wigner, Eckart, and small curvature. The following graph compares the MEP and zero point energy correction
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the data were saved as 'Kt.dat'. the data were saved as "MEP.dat’.
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Figura 3.5 - Captura de tela do APUAMA mostrando o célculo das propriedades termo-
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Tabela 3.3 - Saida do APUAMA para a taxa de reagdo com os tunelamentos de Wigner,
Eckart e SCT para o PW1 do HoCO (*A)

0000/T  log(k(T)) __ log(kw(T)) _ log(ka(T)) _ log(kscr(T))

5,000000e4-01 -7,208213e+01 -7,123671e+01 -4,771513e4+01 -7,222645e+01
4,000000e4+01 -5,500681e+01 -5,432167e+01 -3,849385e+01 -5,512705e+01
3,354016e4+-01  -4,395858e+01 -4,339012e+01 -3,237541e4+01 -4,406303e+01

3,333333¢+01
2,500000e-+01
2,000000e-+01
1,666667¢+01
1,250000e+01
1,000000e+01
8,333333¢+00
7,142857e+00
6,250000e-+00
5,555556e-+00
5,000000e+00
4,545455¢+00
4,166667¢+00
3,846154e+00
3,571429¢+00
3,333333e+00
3,125000e+00
2,941176e+00
2,777778e-+00
2,631579e-+00
2,500000e-+00

-4,360451e+01
-2,931436¢+-01
-2,070692e+01
-1,494671e+01
~7,710777e+00
-3,343663¢-+00
-4,188083¢-01
1,677935¢+00
3,255004e-+00
4,484447e+00
5,469859e-+00
6,277370e-+00
6,951183e-+00
7,521974e-+00
8,011697¢-+00
8,436481e-+00
8,808442e+00
9,136856e-+00
9,428950e-+00
9,690432e-+00
9,925876e-+00

-4,303996¢+01
-2,891620e+01
-2,041448e+01
-1,472471e+01
-7,572371e+00
-3,250168¢+00
-3,518075e-01
1,728143e-+00
3,203955e-+00
4,515507e4-00
5,495186e-+00
6,208406¢-+00
6,968927¢-+00
7,537139¢-+00
8,024804¢-+00
8,447921e-+00
8,818512e+00
9,145788e-+00
9,436925¢+00
9,697597e-+00
9,932348¢-+00
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-3,217473e+01
-2,321314e4-01
-1,639087e+01
-1,150855¢+01
-5,236240e+00
-1,404776¢+00
1,176149¢-+00
3,032874e-+00
4,432799e+00
5,526090e-+00
6,403575e-+00
7,123426e-+00
7,724628e-+-00
8,234284e-+00
8,671828¢-+00
9,051555e-+00
9,384215e-+00
9,678048e-+00
9,939479¢-+00
1,017359e+01
1,038444e+01

~4,370845¢+01
-2,939768¢+-01
-2,077773e+01
~1,500912e+01
-7,762628e-+00
-3,389144e+00
-4,600284¢-01
1,639765¢+00
3,219126e-+00
4,450353e-+00
5,437194e-+00
6,245875e-+00
6,920664e-+00
7,492281e-+00
7,982713e-+00
8,408111e-+00
8,780609¢-+00
9,109498e-+00
9,402013e-+00
9,663873e-+00
9,899657¢-+00



Tabela 3.4 - Saida do APUAMA para a taxa de reagdo escrita na forma de Arrhenius para
o PW1 do HoCO (*A)

TS A n Ea

TS 1,976028e+11 8,123558e-01  7,810115e+04
W 7,024795e+10 9,237518e-01  7,711287e+04
E 1,272402e-12  7,078470e+00 5,058311e+04
SCT 1,862814e+11 &8,139216e-01  7,821368e+04

A figura 3.6 mostra a taxa de reacido para o H,CO (*A), comparando as taxas do
PW1 com as respectivas corregoes tunelamentos, Wigner, Eckart e SCT. Aplicando
um ajuste de curva (fitting) para a taxa de reagdo com a corre¢ao de tunelamento
de Eckart, temos um erro assintético de 2.3 x 107% usando Arrhenius generalizada
(KOO1J, 1893), enquanto usando a fun¢ao de Arrhenius padrao (ARRHENIUS, 1889)

o ajuste de curva apresenta um erro maior.

A figura 3.7 compara as taxas calculadas com tunelamento SCT para cada caminho
de reacao e as referéncias (TROE, 2005), (FRIEDRICHS et al., 2004), (MARTINS et al.,
1998) e (VICHIETTI et al., 2016). Para altas temperaturas (TROE, 2005) e (FRIEDRI-
CHS et al., 2004) representam melhor os caminhos de rea¢gio PW1 e PW2 juntamente
com a taxa total, enquanto em toda faixa de temperatura (MARTINS et al., 1998) e
(VICHIETTI et al., 2016) representam o caminho de reagdo PW3. A taxa de rami-
ficacdo também foi calculada para determinar quais caminhos de reacdo sdo mais
provaveis de ocorrer. Na figura 3.8, mostramos as taxas de ramificacao para o estado
singleto em uma faixa de temperatura de 200-4000K, podemos observar que o ca-
minho de reacao PW1 é mais provaveis de ocorrer com uma probabilidade de quase
90% para altas temperaturas e 100% para temperaturas abaixo de 1000K, enquanto
os caminhos PW2 e PW3 tem 5% de ocorrer em temperaturas proximas a 4000K
cada. A taxa de reacao total pode ser representada na forma de Arrhenius usando

tunelamento SCT, como:

Kot (1) = 1.34 x 107 *T~%%exp(6.57kcalmol ' /RT)
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Figura 3.6 - Taxa para o PW1 do HyCO (*A) com as correcoes de tunelamento
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Figura 3.7 - Taxa para os trés caminhos de reacdo com SCT do HyCO (1A)
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(TROE, 2005), (FRIEDRICHS et al., 2004), (MARTINS et al., 1998) e (VICHIETTI et al.,
2016)
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Figura 3.8 - Relacdo de ramificacio para os trés caminhos de reacdo do HoCO (*A)
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3.1.2 H,CO (3A)
3.1.2.1 SEP

Para o estado tripleto, foram encontrados dois caminhos de reacao, com a dissociagao
do formaldeido em H + HOC e H + HCO, descritos por:

H,CO = HCOH <} H,0C —* H + HOC (PW1)
H,CO = HCOH —* H + HCO (PW2)

Na figura 3.9 mostramos a SEP para o HoCO (3A). Em ambos caminhos de rea-
cdo, temos uma barreira de 35.2 kcalmol ™! para atravessar a TS1 e formar HCOH.
Seguindo o PW1, temos mais duas estruturas de transicao, TS2 com uma barreira
de 67.6 kcalmol ™! formando H,OC, e a TS3 para formar os produtos H + HOC te-
mos uma barreira de 27.2kcalmol~!. Para o PW2 temos a TS4 com barreira de

25.1kcalmol ™! para atravessar e formar os produtos H + HCO.
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Figura 3.9 - SEP para os dois caminhos de reacdo do HoCO (3A)
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A tabela 3.5 compara as geometrias otimizadas e energias para cada espécie do
HoCO (3A) nas trés bases descritas. A figura 3.10 mostra a geometria para todas

espécies e TS do formaldeido no estado tripleto.
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Tabela 3.5 - Geometrias otimizadas (A para distdncias e grau para angulos) e energias (H) calculadas nas bases 6-31G(d), 6-311G(d) e

6-311G(2d,d,p) para as espécies do HoCO (3A)

Espécie 6-31G(d) 6-311G(d) 6-311G(2d,d,p)
HCO (2A) Reo = 1.182, Rey = 1.128 Reo = 1.174, Rey = 1.127 Rco = 1.174, Ry = 1.127
Anco = 123.6° Apco = 123.3° Anco = 124.0°
-113.850171 -113.8848149 -113.886595
HOC (2A) Reo = 1.279, Roy = 0.995 Reo = 1.269, Roy = 0.990 Reo = 1.271, Roy = 0.987
Anoc = 114.7° Apoc = 115.6° Apoc = 114.5°
-113.7787172 -113.8134064 -113.819609
H,CO (3A) Reo = 1.313, Ry = 1.102, Re = 1.102 Reo = 1.305, Ren = 1.102, Rew = 1.102 Reo = 1.305, Ry = 1.101, Re = 1.101
Aner = 113.4°, Apco = 113.0°, Aocnm = 130.4°  Agewr = 113.1°, Apco = 113.0°, Aocnr = 130.0°  Apcw = 113.5°, Agco = 113.6°, Aocum = 131.9°
~114.3920708 -114.4248414 -114.4285884
H,0C (3A7) Roc = 1.908, Rom = 0.972, Row = 0.972 Roc = 1.866, Rom = 0.965, Row = 0.965 Roc = 1.888, Ron = 0.966, Romw = 0.966
Acon = 99.1°, Apom = 105.3%, Acom = 102.2°  Acon = 102.9°, Agom = 107.8°, Aconm = 108.4°  Acon = 101.6°, Apow = 106.0°, Acomm = 105.8°
-114.2797391 114.3164277 -114.3280195
HCOH (3A) Reo = 1.338, Ry = 1.096, Rowr = 0.976 Reo = 1.333, Rey = 1.094, Rogr = 0.970 Reo = 1.334, Ren = 1.093, Rowr = 0.969

Anco = 123.0°, Awoc = 111.3°, Aycow = 101.4°
-114.3718107

Anco = 122.9°, Awoc = 112.5°, Apcow = 102.7°
-114.4050316

AHCO = 123.607 AH’OC = 111.407 AHCOH’ = 102.5°
-114.4140158




Figura 3.10 - Geometrias otimizadas para espécies calculadas em B3LYP/6-311G(2d,d,p)
do HyCO (3A). Distancias sio dadas em A e angulos em graus
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A tabela 3.6 mostra as frequéncias vibracionais e a energia de ponto zero EPZ para
as espécies e estruturas de transicio do H,CO (3A). Comparando HCO a maior base
se aproxima melhor da ref.(NIST..., 2018) com as frequéncias diferenciando em (29,
73, 188.5) cm ™! e 0.42 kcal mol™! para EPZ.
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Tabela 3.6 - Frequéncias vibracionais (cm~!) e EPZ (kcal mol~!) para todas as espécies e

TS do H,CO (3A)

Espécie 6-31G(d) 6-311G(d) 6-311G(2d,d,p) Referéncia

HCO (2AY) v; 1130.7, 1947.4, 2663.1 1126.0, 1942.8, 2628.2 1110.7, 1941.0, 2622.5 1081, 1868, 2434
EPZ 8.20 8.14 8.11 7.69¢

HOC(?A’) v, 1134.6, 1385.3, 3156.3 1156.4, 1382.8, 3158.6 1130.7, 1388.0, 3264.9
EPZ 8.11 8.14 8.26

HZCO (3A) vy

HQOC (3A”) V;

HCOH (A) v

TS1(3A) v

811.0, 884.2, 1299.2
1326.6, 2957.9, 3050.1
14.76

346.5, 550.4, 558.4
1675.0, 3699.4, 3818.0
15.22

482.0, 1091.1, 1174.8
1315.6, 3065.0, 3579.3
15.30

2089.84, 775.2, 1062.8
1291.7, 2434.8, 3045.4

800.4, 888.1, 1294.0
1311.4, 2917.0, 3005.6
14.60

356.8, 587.6, 610.1
1691.4, 3743.6, 3855.8
15.50

469.7, 1085.7, 1175.1
1302.1, 3041.0, 3610.6
15.27

2116.14, 766.3, 1056.9
1282.1, 2386.0, 3018.4

765.1, 869.1, 1291.2
1293.3, 2917.8, 3007.6
14.5

338.4, 547.1, 560.2
1603.9, 3768.6, 3869.9
15.28

458.7, 1076.7, 1156.8
1301.3, 3045.1, 3671.5
15.31

2053.44, 761.5, 1048.4
1282.2, 2442.8, 3017.3

EPZ 12.30 12.16 12.22
TS2(A) v 1452.94 618.0, 835.9  1526.2, 595.7, 864.8  1453.7i, 625.9, 829.9
1257.9, 2063.9, 3655.2 1263.9, 2044.3, 3689.4 1174.6, 2121.7, 3723.9

EPZ 12.05 12.00 12.11
TS3(A) v 1824.7i, 791.6, 861.0  1849.7i, 798.2, 870.7  1826.4i, 782.9, 845.9
1100.3, 1256.2, 3398.9 1108.5, 1301.4, 3401.8 1114.8, 1206.2, 3437.4

EPZ 10.59 10.69 10.56
TSA(CA) v 1518.7i, 652.1, 761.6  1556.54, 652.4, 770.6  1493.3i, 627.9, 725.8

EPZ

1132.5, 1701.8, 2835.1
10.12

1125.3, 1686.5, 2814.0
10.07

1112.9, 1702.1, 2796.6
9.95

@ (NIST..., 2018)

O célculo de IRC (SCHLEGEL, 1989) para o estado tripleto é mostrado na figura
3.11(a)-(d). Na figura 3.11(a) vemos o aumento da distdncia Repr quebrando a li-
gacao CH’ e formando OH’ através da diminuicdo de Rops; 0 dngulo Agcps varia
menos que 10°, enquanto Apco diminui a quase 70° e o angulo de diedro Apcon
aumenta ao menos 60°. Figura 3.11(b) mostra a distdncia Ryo diminuindo e que-
brando a ligacdo CH e formando OH, Reo tem uma pequena variacéo de até 0.3A,
e Rcy aumenta quebrando CH e formando a ligacdo Rco; o angulo Acon tem uma
variacao total de 63° enquanto o angulo de diedro é mantido quase constante. Na
figura 3.11(c) vemos o incremento da distdncia Ryo da TS quebrando a ligagao HO
e formando os produtos H' +HOC enquanto a distancia Rgo tem uma pequena vari-
acao; os angulos Agon € Acon variam antes da estrutura de transicao, aumentando
e diminuindo, respectivamente, e mantidos quase constantes apés a T'S, assim como
o angulo de diedro. Figura 3.11(d) mostra a distancia Rao quase constante enquanto
Ruro aumenta quebrando a ligacao H'O e formando os produtos HCO + H'; o an-

gulo Apcy tem uma pequena variagao enquanto Ag.oc e o dngulo de diedro Apgcon
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variam até 10°.

Figura 3.11 - Distancias e angulos ao longo da coordenada de reacdo para o HoCO (3A),
onde (a) é o IRC para a TS1, (b) para TS2, (c) para TS3 e (d) para TS4
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3.1.2.2 Taxa de reagao

A taxa para o primeiro caminho de reacdo PW1, assim como no caso singleto, é
definida usando a condicdo de estado estacionario para o HCOH e H,OC, dada

equacao:

kerks(k_o + ks)
kioks + k1 (ks + ks)

kpw1 - (310)

Andlogo ao PW1, a taxa para o segundo caminho de reacdo PW2 é dada pela

equacao:

ki ke
kpws = 7 L (3.11)

1+ ky
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A taxa global para o sistema tripleto é dada pelo mecanismo:

Biks(hoo +hs) Ik

Kor =
U Rgks + k_y(k_g+ ks) | k_y1 4 ks

(3.12)

A figura 3.12 compara a taxa com tunelamento SCT no estado tripleto dos caminhos
de reacdo PW1, PW2 e a taxa total com as referéncias (TSUBOI et al., 1981) e
(ARONOWITZ; NAEGELI, 1977). As referéncias (TSUBOI et al., 1981) e (ARONOWITZ;
NAEGELIL, 1977) sao para a reacao H,CO — H + HCO, que corresponde ao caminho
PW2. A taxa de ramificacao foi calculado como mostra a figura 3.13, podemos notar
que para altas temperaturas ambos caminhos de reacao tem aproximadamente 50%
de chance de ocorrer, ao passo que para temperaturas menores o caminho PW1
ocorre numa probabilidade de 75% e consequentemente o caminho PW2 diminui
a chance para 25%. A taxa de reacao total pode ser representada na forma de

Arrhenius usando tunelamento SCT, como:

kit (s71) = 1.90 x 10T~ % %exp(—245.11kcalmol "' /RT)

Figura 3.12 - Taxa para os dois caminhos de reacdo com SCT do HyCO (3A)
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(TSUBOI et al., 1981) e (ARONOWITZ; NAEGELI, 1977)
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Figura 3.13 - Relacdo de ramificacido para os dois caminhos de reacio do HoCO (3A)
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3.2 Radical Ketenyl HCCO
3.2.1 HCCO (?A)
3.2.1.1 SEP

Foram encontrados dois caminhos de reacao para o estado dupleto, ambos levam ao

mesmo produto CCO + H, definidos por:

HCCO = HC,0 &2, HC,0 = HOCC = HOCC —* CCO + H (PW1)
HCCO = HOCC =, HOCC —* CCO + H (PW2)

A figura 3.14 apresenta a SEP para os dois caminhos de reagio do HCCO (?A).
No primeiro caminho de reacio PW1 temos uma barreira de 72.6kcalmol™*
(60.9 kcalmol™! (ZHAO et al., 2007) CCSD(T)//B3LYP/6-311G(d,p)) para passar
pela TS1 e formar HC,O com uma energia de 52.9 kcalmol ™! (52.7 kcalmol ™! (ZHAO
et al., 2007)), em seguida temos uma reacao de troca do HC;O com uma bar-

reira de 50.5kcalmol™! para atravessar a TS2, para formar HOCC com energia
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de 55.8 kcalmol ™! (55.0 kcalmol ™! (ZHAO et al., 2007)) temos a TS3 com barreira de
57.1 kcalmol ™! (54.9 kcalmol ™! (ZHAO et al., 2007)), a TS4 é uma reagao de troca do
HOCC com barreira de 53.3 kcalmol ™!, e para formar o produto CCO + H com ener-
gia de 118.04 kcalmol™ (92.7 kcalmol™! (ZHAO et al., 2007)) é necessdrio atravessar
a TS5 com uma barreira de 65.5 kcalmol™ (45.4 kcalmol™ (ZHAO et al., 2007)). No
ultimo caminho de reacio PW2 temos a TS6 com barreira de 99.7 kcalmol ™! para
formar HOCC a partir do reagente HCCO.

Figura 3.14 - SEP para os dois caminhos de reacdo do HCCO (?A)
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A tabela 3.7 compara as geometrias otimizadas e energias para cada espécie do
HCCO (?A) nas trés bases descritas. Comparando as distancias calculadas em 6-
311G(2d,d,p) com as respectivas referéncias, observamos uma menor diferenca nos
valores quando comparado com bases menores. Para HCCO as geometrias otimiza-
das na maior base se aproximam melhor de (SATTELMEYER et al., 2004) diferindo
em (0.004, 0.003 e 0.007) A para as distancias Rgc, Rec e Reo, respectivamente,
os angulos Agcc e Acco diferem em 0.9 e 0.7°, a energia foi comparada com (ZHAO
et al., 2007) onde temos uma diferenca de 89 pH com a base 6-311G(2d,d,p). As
distancias do HOCC diferem em 0.008 e 0.009 A para Ruo e Ree com (SATTEL-
MEYER et al., 2004) enquanto os angulos Agoc e Aocc diferem em 0.6 e 3.9°, a
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energia é comparada com (ZHAO et al., 2007) e a maior base diferindo em 20 pH.
Para HC,0 (*A”) as distancias diferem com (SATTELMEYER et al., 2004) em (0.016,
0.01 e 0.028) A para as distancias Ree, Ren € Reo, respectivamente, e os Angulos
Accn e Agco diferem em 6.0 e 7.0°, a energia comparada com (ZHAO et al., 2007)
difere em 2 pH. A TS3 (2A) é comparada com a referéncia (ZHAO et al., 2007) como
mostra a figura 3.15, podemos observar que a distancia Ryc calculada na maior base
difere 0.001 A enquanto o dngulo Apcc difere em 0.1°. A figura 3.15 mostra todas
espécies calculadas para o radical ketenyl no estado dupleto e quando possivel foram

comparados com a referéncia.
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Tabela 3.7 - Geometrias otimizadas (A para distdncias e grau para angulos) e energias (H) calculadas nas bases 6-31G(d), 6-311G(d) e
6-311G(2d,d,p) para as espécies do HCCO (?A)

Espécie 6-31G(d) 6-311G(d) 6-311G(2d,d,p) Referéncia
CCO (*A) Reo = 1.364, Reo = 1.178 Reo = 1.358, Reo = 1.168 Reo = 1.358, Reo = 1.168
E -151.217116 -151.2611535 -151.2611535
HCCO (2A) Ruc = 1.074, Ree = 1.295, Reo = 1.182 Ruc = 1.072, Ree = 1.289, Reo = 1.173 Ruc = 1.071, Rec = 1.286, Reo = 1.174 Ruc = 1.067, Roc = 1.283, Reo = 1.167
Ance = 135.9°, Acoo = 169.8° Anoor = 137.0°, Acoro = 170.7° Anoo = 139.1°, Acgo = 171.2° Ao = 138.2°, Acgo = 170.5°
E -151.9232762 -151.9682555 -151.97041 -151.9704099"
HOCC (?A) Ruo = 0.979, Roc = 1.293, Reer = 1.290 Ruo = 0.973, Roc = 1.284, Reer = 1.283 Ruo = 0.972, Roc = 1.285, Reer = 1.282 Ruo = 0.964, Roc = 1.285, Reer = 1.271*
Anoc = 110.8°, Aocer = 170.0°, Anoce = 113.7°  Anoc = 111.9°, Aocer = 172.0°, Apoce = 116.1°  Anoc = 111.0°, Aocer = 171.6%, Anoore = 114.1°  Apoc = 110.4°, Agcer = 167.7°
E -151.8279367 -151.871738 -151.8783992 -151.8784012°
HC,0 (2A”) Reer = 1.357, Ren = 1.084, Reo = 1.313 Reer = 1.354, Ren = 1.083, Reo = 1.302 Reer = 1.352, Ren = 1.082, Reo = 1.304 Reer = 1.336, Ry = 1.072, Reo = 1.332*
Acon = 152.5°, Acco = 78.6° Acon = 151.1°, Agco = 80.3° Acon = 151.3°, Agoo = 79.6° Acon = 157.3°, Agoo = 72.6°
E -151.8387231 -151.8777843 -151.8800848 -151.8800846"

4(SATTELMEYER et al., 2004), ®(ZHAO et al., 2007)



Figura 3.15 - Geometrias otimizadas para espécies calculadas em B3LYP/6-311G(2d,d,p)
do HCCO (%A). Distancias sio dadas em A e angulos em graus
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A tabela 3.8 mostra as frequéncias vibracionais e EPZ para todas as espécies e T'S do
HCCO (?A). Assim como para as geometrias, as frequéncias vibracionais calculadas
em 6-311G(2d,d,p) comparadas com as respectivas referéncias apresentam menor
diferenca nos valores quando comparado com bases menores. Para HCCO, HOCC,
e HyCO (2A”) as frequéncias diferem com (ZHAO et al., 2007) em (0.6, 0.4, 0.4, 0.4,
0.1,0.4) ecm™, (13.4, 0.7, 0.4, 0.1, 2.6, 0.4) cm~! e (0.8, 0.5, 0.8, 2.7, 0.5, 1.3) cm ™!,
respectivamente. As frequéncias da TS3 (*A) foi comparada com (ZHAO et al., 2007)
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diferindo em (1.44, 0.6, 0.4, 0.1, 0.1, 1.3) cm™!.

Tabela 3.8 - Frequéncias vibracionais (cm~!) e EPZ (kcal mol~!) para todas as espécies e
TS do HCCO (A)

Espécie 6-31G(d) 6-311G(d) 6-311G(2d,d,p) Referéncia
CCO (*A) v 4479, 1118.5, 2043.7  307.4, 1113.2, 2044.4  307.4, 1113.2, 2044.4
EPZ 5.16 4.95 4.95
HCCO (2A) v, 492.2,513.6,542.1  494.3, 508.2, 566.1 440.4, 508.6, 564.4 441, 509, 564
1268.8, 2097.2, 3368.4 1263.8, 2091.4, 3342.3 1269.6, 2092.1, 3354.6 1270, 2092, 3355
EPZ 11.84 11.81 11.76
HOCC (?A) u; 215.3, 321.5, 1076.0 199.3, 329.7, 1070.4 206.4, 332.7, 1070.4 193, 332, 1070°
1263.7, 1974.1, 3589.8 1274.0, 1982.5, 3627.4 1257.1, 1979.4, 3668.6 1257, 1982, 3669
EPZ 12.06 12.12 12.17
HC,0 (PA”) v, 324.0,803.9, 1043.5  299.0, 816.5, 1038.2  303.2, 824.5, 1030.8 304, 823, 1039
1311.5, 1559.3, 3254.3 1307.2, 1549.1, 3216.6 1299.7, 1551.5, 3218.7 1297, 1552, 3220
EPZ 11.86 11.76 11.77
TS1(2A) Vi 775.6%, 518.6, 670.4 742.11, 465.0, 660.8 755.1%, 459.4, 655.9
1032.1, 1565.8, 3102.9 1031.2, 1579.2, 3088.9 1017.1, 1577.4, 3079.5
EPZ 9.84 9.75 9.70
TS2(24) 12 1008.1¢, 603.2, 783.8  987.94, 599.1, 794.0 950.3¢, 583.1, 796.3
1033.2, 1286.1, 2229.4 1030.9, 1289.7, 2245.5 1011.8, 1289.4, 2262.7
EPZ 8.48 8.51 8.49
TS3(2A) v, 1237.3i 634.0, 828.0  1352.8i, 620.9, 836.3  1312.64, 618.4, 821.6 13144, 619, 822°
1104.1, 1293.6, 2103.1 1083.9, 1291.6, 2045.1 1086.9, 1297.9, 2124.3 1087, 1298, 2123
EPZ 8.52 8.40 8.50
TS4(2A) Vi 341.017, 580.9, 739.8 315.94, 607.1, 741.7 320.24, 601.3, 710.6
1065.5, 1307.9, 3674.7 1040.9, 1319.9, 3716.3 1002.7, 1318.8, 3745.5
EPZ 10.53 10.61 10.54
TS5 (2A) v; 444.14, 234.9, 407.1 499.74, 248.0, 426.7 482.24, 240.9, 420.4
500.6, 1133.0, 1944.4  530.1, 1130.5, 1931.3  529.1, 1129.3, 1936.8
EPZ 6.03 6.09 6.08
TS6(2A) 12 1893.74, 235.6, 349.8 1902.24, 262.8, 341.2
1059.1, 1816.2, 2534.5 1059.9, 1822.4, 2540.9
EPZ 8.57 8.61
(ZHAO et al., 2007)

O calculo de IRC (SCHLEGEL, 1989) ¢ mostrado na figura 3.16(a)-(f). A figura 3.16(a)
mostra a diminuicao da distancia R¢o responsavel pela mudanca na geometria quase
planar do HCCO até HC,0 enquanto a distancia Rco tem uma pequena variagao de
até 0.4A; os Angulos Acco € Anco variam em torno de 45° e 25°, respectivamente,
enquanto o angulo de diedro Agcco varia de 180 até 68° na estrutura de transigao
e depois volta para 180°. Na figura 3.16(b) vemos uma estrutura de transi¢do de
troca, onde o atomo de hidrogénio troca a ligagdo de um carbono com o outro, logo
as distancias Ryc e Rye variam igualmente em sentidos opostos; o angulo de diedro
Ancco varia até a estrutura de transicao e volta ao mesmo ponto, enquanto o angulo

Apco varia até 125°. A figura 3.16(c) mostra a formagao da ligacao HO através da
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diminuicao da distancia Ryo, e o afastamento dos atomos CO com a diminuicao da
distancia Rco devido ao aumento do angulo Agco, 0 dngulo Agco varia em torno
de 100°. Figura 3.16(d) mostra outra reacao de troca assim como a figura 3.16(b),
onde o oxigénio troca de carbono e observamos isso nas variacoes das distancias Rco
e Roo que aumentam e diminuem respectivamente; o angulo de diedro Agcco tem
uma leve variacao em torno da estrutura de transicao e o dngulo Acco diminui em
até 70°. Na figura 3.16(e) temos a formagao do produto CCO + H, onde a disténcia
Ruo aumenta quebrando a ligacdo HO e o angulo Agccr varia levemente até tornar
a molécula OCC’ planar, as distancias Rco € Roer sao mantidas quase constante. A
figura 3.16(f) mostra o atomo de hidrogénio trocando a ligagdo com o carbono pelo
oxigénio, isso é observado pelas variagoes nas distdncias Rgo € Ry que diminui
e aumenta respectivamente; o angulo Accg varia em torno de 30° enquanto Acon

varia até 70°.
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Figura 3.16 - Distancias e dngulos ao longo da coordenada de reagio para o HCCO (2A),
onde (a) é o IRC para a TS1, (b) para TS2, (c) para TS3, (d) para TS4,
(e) para TS5 e (f) para TS6
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3.2.1.2 Taxa de reacao

Para o primeiro caminho de reagao PW1, aplicamos a condi¢ao de estado estacionario
semelhente ao modelo utilizado na secao 3.1.1.2, e a taxa de reacao é dada pela

equacao:

Jerkesks
Tesk—s — (kg + ka — ks + k) (ks — ko + k3 + k1)

kpwi = (3.13)

44



A taxa para o segundo caminho de reacao PW2, e é definida por:

ks ke
kpwa = 3.14
W ey —k_a+ ks + kg (3:14)

A taxa global para o sistema dupleto é:

ke n
ky —k g+ ks + kg

ks (3.15)
ksk_s — (kg +ky — kg +Fks) (ks — ko + ks + k_1) '

ktot = k5<

A taxa de reacio para o HCCO (2A) é apresentada na figura 3.17, onde comparamos
as taxas para cada caminho de reacao PW1 e PW2 juntamente com a taxa global
usando tunelamento SCT. A taxa de ramificagao foi calculada para determinar quais
caminhos de reagao sao mais provaveis de ocorrer. Na figura 3.18, mostramos as taxas
de ramificacao para o estado dupleto em uma faixa de temperatura de 200-4000K,
podemos observar que o caminho de reagdo PW2 é mais provavel de ocorrer com
uma probabilidade de quase 63% em altas temperaturas, enquanto o caminho PW1
tem 37% de ocorrer em temperaturas proximas a 4000K. A taxa de reacao total é

representada na forma de Arrhenius usando tunelamento SCT, como:

kiot(s™") = 3.16 x 10°T~°"*!exp(—361.01kcalmol ' /RT)
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Figura 3.17 - Taxa com SCT para os dois caminhos de reacio do HCCO (?A)
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Figura 3.18 - Relacdo de ramificacdo para os dois caminhos de reacdo do HCCO (?A)
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3.2.2 HCCO (*A)
3.2.2.1 SEP

Para o estado quadrupleto foram encontrados oito caminhos de reagao, todos levando

ao mesmo produto CCO + H, definidos abaixo:

HC,0 (Cp) &, trans — HCCO =2 | cis — HCCO =&,

HC,0 (Cg) =% CCO +H (PW1)
HC,0 (Cy) &', trans — HCCO 22 cis — HCCO =

HC,0 (Cs) =7, trans — HOCC & cis — HOCC —»*" CCO+H  (PW2)
HC,0 (Cy) =, HC,0 (Cs) —* CCO +H (PW3)
HC,0 (Cp) 2, HC,0 (Cg) =, trans — HOCC =

cis — HOCC —* CCO + H (PW4)
HC,0 (C;) =, trans — HCCO 22 cis — HCCO =

cis — HOCC —>k7 CCO +H (PW5)
HC,0 (Cy) &2, cis — HCCO =2, HC,0 (Cs) —* CCO + H (PW6)
HC,0 (Cy) &2, cis — HCCO 21}?_ , HC,0 (Cg) &=,

trans — HOCC =)¢ _ cis — HOCC —* CCO + H (PWT)
HC,0 (Cp) 2, cis — HCCO = cis — HOCC —* CCO + H (PWS)

Na figura 3.19 temos a SEP para o HCCO (*A), temos um total de oito cami-
nhos de reagdo que levam HC,0 (C;) ao mesmo produto CCO + H com entalpia
de formacao de —21.1kcalmol™!. Na TS1 temos uma barreira de 9.5 kcalmol~! para
formar trans-HCCO com energia de —55.6 kcalmol ™!, para formar cis-HCCO com
energia de —62.5 kcalmol™! temos uma barreira de 2.5 kcalmol™! para TS2, para
TS3 temos 68.3 kcalmol ™ de barreira de energia para formar HC,0 (Cs) com ener-
gia de —39.5kcalmol™!, e para formar o produto CCO + H temos uma barreira de
30.1kcalmol~! para a TS4. Para a TS5 temos uma barreira de 58.6 kcalmol ™! para
atravessar e formar trans-HOCC com energia de —5.9 kcalmol ™!, em seguida temos
uma barreira de 7.0 kcalmol ! para passar pela TS6 e formar cis-HOCC com energia
de —8.2kcalmol™!, e para formar o produto temos uma barreira de 17.8 kcalmol ™
para TS7. A TS8 leva a molécula HC,0 com a geometria (C}) para (Cg) com uma
barreira de 17.8 kcalmol~!. T'S9 leva HC,O (Cy) até cis-HCCO pulando o estado in-
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termedidrio trans-HCCO com uma barreira de 9.2 kcalmol~!. E por dltimo, a TS10

com uma barreira de 67.3 kcalmol™! leva cis-HCCO para formar cis-HOCC.

Figura 3.19 - SEP para os oito caminhos de reagio do HCCO (1A)
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A tabela 3.9 compara as geometrias otimizadas e energias para cada espécie do
HCCO (*A) nas trés bases descritas. Comparando as distancias calculadas em 6-
311G(2d,d,p) com as respectivas referéncias, observamos uma menor diferenga nos
valores quando comparado com bases menores. Para CCO (*A”) comparamos as
distancias com (ZHAO et al., 2007), observamos uma diferenga de 0.002 e 0.005 A para
Rcc e Reoo. Para trans e cissHCCO comparamos as geometrias e energias calculadas
com (SATTELMEYER et al., 2004), para trans-HCCO as distancias variam em (0.003,
0.015 ¢ 0.007) A para Rgc, Roc e Reo, respectivamente, enquanto os angulos Agcc e
Acco diferem em 1.4 e 0.8°, a energia calculada na base 6-31G(d) se aproxima melhor
da referéncia, diferindo em 0.2 H. Para cis-HCCO as distancias diferem em (0.005,
0.014 e 0.005) A para Ruc, Roc e Roo, respectivamente, enquanto os angulos Apcc
e Acco diferem em 1.5 e 0.1°; a energia calculada na base 6-31G(d) se aproxima
melhor da referéncia, diferindo em 0.2 H. A figura 3.20 mostra os reagentes, produtos

e produtos intermediarios enquanto a figura 3.21 as TSs calculadas para o radical
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ketenyl no estado quadrupleto.
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Tabela 3.9 - Geometrias otimizadas (A para distdncias e grau para angulos) e energias (H) calculadas nas bases 6-31G(d), 6-311G(d) e
6-311G(2d,d,p) para as espécies do HCCO (*A)

Espécie 6-31G(d) 6-311G(d) 6-311G(2d,d,p) Referéncia
CCO (*A”) Ree = 1.356, Reo = 1.162 Ree = 1.356, Reo = 1.162 Rec = 1.358, Reo = 1.167°
E -151.3011329 -151.3011329
HC,0 (C1) (*A) Reo = 1.453, Renr = 1.093, Reo = 1.437 Roo = 1452, Ronr = 1.091, Reo = 1.435 Reo = 1452, Reyr = 1.090, Reo = 1.435
Acrcn = 130.3°, Acrco = 56.8°, Acrcno = 100.5° Acen = 130.4°, Acrico = 56.6°, Acrcno = 100.1° Acon = 130.9°, Acico = 56.5°, Acrcno = 100.6°
E -151.7336197 -151.7716856 -151.7735949
HC,0 (Cs) (‘A”) Ree = 1469, Rey = 1.106, Reo = 1.216 Ree = 1.472, Rey = 1.105, Reo = 1.207 Ree = 1472, Rey = 1.105, Reo = 1.208
Acen = 113.3°, Acico = 125.1° Acen = 113.0°, Agco = 125.3° Acen = 112.7°, Acico = 125.1°
E -151.797014 -151.8376916 -151.8393271
trans — HCCO (*A”) Ruc = 1.081, Roo = 1.424, Reo = 1.216 Ruc = 1.080, Roe = 1.422, Roo = 1.207 Ric = 1.079, Roe = 1.422, Roo = 1.207 Ruc = 1.076, Roo = 1.437, Roo = 1.200°
Apco = 135.4°, Acco = 117.6° Apco = 135.8°, Ao = 118.2° Apco = 136.3°, Acco = 118.2° Anco = 134.9°, Acco = 119.0°
E -151.8228855 -151.864755 -151.8667663 -151.622080
cis — HCCO (1A”) Ruc = 1.092, Ree = 1.429, Reo = 1.207 Ruc = 1.091, Ree = 1.427, Reo = 1.198 Ruc = 1.091, Ree = 1.427, Reo = 1.199 Ruc = 1.086, Roc = 1.441, Reo = 1.194*
Ancer = 132.6°, Accro = 124.9° Apco = 132.4°, Acco = 125.1° Apcor = 132.8°, Acco = 125.1° Ancer = 131.3°, Acco = 125.2°
E -151.8347841 -151.8763357 -151.8782061 -151.633676
trans — HOCC (A”) Ruo = 0.977, Roc = 1.323, Rocr = 1.455 Ruo = 0.971, Roc = 1.315, Reer = 1.450 Ruo = 0.970, Roc = 1.315, Reer = 1.451
Anoc = 109.4°, Apcer = 115.8° Apoc = 110.6°, Apccr = 116.4° Apoc =109.7°, Aocer = 116.5°
E -151.7378511 -151.7794654 -151.7860434
cis — HOCC (*A”) Ruo = 0.993, Roc = 1.305, Roer = 1.451 Ruo = 0.987, Roc = 1.296, Reor = 1.446 Ruo = 0.986, Roc = 1.297, Reor = 1.447
Asoo = 110.6%, Apcer = 118.6° Asoo = 111.9°, Apoer = 119.3° Asoc = 110.6°, Agoer = 119.2°
E -151.7426424 -151.7842562 -151.7906869

?(SATTELMEYER et al., 2004), ®(ZHAO et al., 2007)



Figura 3.20 - Geometrias otimizadas para reagentes, produtos e produtos intermediarios
calculadas em B3LYP/6-311G(2d,d,p) do HCCO (*A). Distancias sdao dadas
em A e Angulos em graus

diedro HCCO: 100.6°

CCO HC,O(Cy)

O
138950
( 36 3

(1.437)2

1.427
(1.441)2

trans-HCCO cis-HCCO trans-HOCC

cis-HOCC

“(SATTELMEYER et al., 2004) e *(ZHAO et al., 2007)
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Figura 3.21 - Geometrias otimizadas para TS calculadas em B3LYP/6-311G(2d,d,p) do
HCCO (*A). Distancias sio dadas em A e angulos em graus
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A tabela 3.10 mostra as frequéncias vibracionais e EPZ para todas as espécies e
TS do HCCO (*A). Assim como para as geometrias, as frequéncias vibracionais
calculadas em 6-311G(2d,d,p) comparadas com as respectivas referéncias apresentam
menor diferenca nos valores quando comparado com bases menores. Comparando as
frequéncias CCO (*A”) com (ZHAO et al., 2007) observamos uma diferenca de (3.4,
4.8, 5.9) cm™'. Para trans e cis-HCCO as frequéncias diferem com (SATTELMEYER
et al., 2004) em (18, 51, 20, 39, 37, 17) cm™ ! e (1.3, 35, 23, 34, 32, 42) cm ™.
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Tabela 3.10 - Frequéncias vibracionais (cm~!) e EPZ (kcal mol~!) para todas as espécies
e TS do HCCO (*A)

Espécie

6-31G(d)

6-311G(d)

6-311G(2d,d,p)

Referéncia

CCO (*A”)

HC,0 (Cy) (*A)

HC,0 (Cs) (*A”)

trans — HCCO (*A")

cis — HCCO (*A")

trans — HOCC (*A")

cis — HOCC (*A")

751 (*A)

752 (*A)

753 (*A)

754 (*A)

756 (*A)

TST7(*A)

TS8 (*A)

TS9 (*A)

TS10 (*A)

U’L
EPZ

Vi

EPZ

Vi

EPZ

S

EPZ

EPZ

Vi

EPZ

Vi

EPZ

Vi

EPZ

Vi

EPZ

Vi

EPZ

Vi

EPZ

Vi

EPZ

Vi

EPZ

Vi

EPZ

Vi

EPZ

757.5, 934.6, 1034.8
1063.3, 1377.6, 3101.3
11.82

585.2, 899.2, 1005.5
1289.2, 1650.1, 2960.6
11.99

484.6, 539.5, 837.9
1155.0, 1679.4, 3272.4
11.39

475.3, 717.5, 940.5
1144.1, 1748.4, 3134.0
11.66

500.0, 511.5, 1002.1
1193.4, 1300.4, 3651.6
11.66

501.5, 635.7, 1029.4
1170.6, 1313.2, 3342.7
11.42

1717.84, 823.2, 1012.3
1161.4, 1400.5, 2955.4
10.51

790.94, 172.3, 526.3
1100.3, 1697.2, 3371.9
9.81

1110.24, 239.8, 274.6
527.2, 1870.6, 2399.7
7.59

999.61, 444.3, 557.7
608.4, 1082.0, 1859.0
6.50

2013.74, 443.5, 510.8
1063.9, 1363.6, 2043.3
7.75

559.71, 505.5, 957.8
1057.6, 1276.9, 3633.8
10.62

1723.14, 341.6, 536.8
799.0, 1119.3, 1754.7
6.50

828.61, 368.0, 805.0
1051.5, 1534.9, 2848.1
9.44

1654.74, 878.3, 1030.3
1168.1, 1420.9, 2996.4
10.71

1783.04, 703.9, 918.0
1096.4, 1350.7, 1712.7
8.26

367.6, 1107.8, 2040.9
5.02

744.1, 926.6, 1023.4
1057.2, 1368.1, 3084.9
11.72

585.1, 896.8, 981.1
1277.6, 1645.0, 2930.9
11.88

488.3, 533.8, 823.0
1138.4, 1675.0, 3246.9
11.30

477.5, 711.0, 931.6
1130.3, 1741.3, 3104.6
11.57

505.0, 522.7, 1003.8
1196.0, 1299.4, 3685.0
11.73

505.8, 641.3, 1029.7
1172.6, 1315.7, 3367.6
11.48

796.31, 119.4, 524.0
1084.8, 1690.5, 3330.2
9.64

1133.44, 275.0, 347.0
520.3, 1886.9, 2472.6
7.86

1046.64, 464.3, 570.2
633.3, 1074.8, 1852.4
6.56

2046.94, 439.0, 514.5
1050.6, 1370.2, 1946.3
7.60

569.34, 510.9, 957.2
1054.3, 1279.1, 3660.1
10.66

1726.14, 369.4, 546.0
806.6, 1108.6, 1747.4
6.54

656.64, 300.9, 801.2
1052.5, 1552.5, 2815.5
9.32

1643.64, 875.3, 1019.9
1149.7, 1411.0, 2984.3
10.63

367.6, 1107.8, 2040.9
5.02

744.6, 921.5, 1013.6
1053.1, 1367.4, 3083.5
11.69

583.5, 900.2, 978.9
1259.1, 1642.4, 2921.3
11.84

488.5, 532.7, 810.5
1135.4, 1675.1, 3246.1
11.27

477.3, 709.1, 918.2
1129.1, 1739.9, 3102.1
11.54

505.5, 508.3, 1000.2
1184.6, 1298.8, 3719.3
11.74

501.9, 628.7, 1025.2
1163.4, 1315.1, 3416.1
11.51

1764.24, 818.1, 987.6
1140.6, 1390.7, 2940.4
10.40

77551, 82.5, 529.1
1089.2, 1681.9, 3352.1
9.62

1110.34, 278.9, 383.3
542.9, 1881.3, 2472.8
7.94

1009.24, 458.9, 564.8
621.1, 1075.7, 1858.1
6.54

1993.14, 441.9, 514.7
1053.1, 1365.5, 2069.0
7.78

554.14, 512.2, 946.6
1054.7, 1280.3, 3701.0
10.71

1708.94, 353.5, 531.8
782.9, 1105.4, 1770.9
6.49

664.2, 304.8, 791.0
1041.2, 1549.6, 2810.8
9.28

1655.54, 872.8, 1005.6
1146.5, 1409.8, 2979.1
10.59

1773.34, 722.8, 920.0
1087.8, 1352.5, 1766.4
8.36

371, 1103, 2035°

470, 481, 831¢
1096, 1713, 3264

476, 674, 9424
1095, 1772, 3145

?(SATTELMEYER et al., 2004),

5(ZHAO et al., 2007)

O célculo de IRC (SCHLEGEL, 1989) para o estado quadrupleto é mostrado na figura

3.22(a)-(j). A figura 3.22(a) mostra a quebra da ligagdo CO com o aumento da

distancia Rco enquanto a distancia Reor € mantida quase constante; o angulo de
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diedro Apcco varia de 100 — 180° e Ao tem um aumento de até 50°. Figura
3.22(b) mostra a transi¢ao da molécula da geometria trans para cis, logo as variagoes
de distancia Rcg e Roer s@o mantidas quase constantes, assim como o angulo Acco,
e o angulo Agcer tem um pico de 180° perto da estrutura de transicao. Na figura
3.22(c) vemos o hidrogénio trocar de carbono pela formagao da ligagdo C'H devido a
diminuicao da distancia Reg enquanto a distancia Reer aumenta até certo ponto e
depois volta a diminuir aproximando CC’; o angulo Apccr € mantido quase constante
enquanto Agco tem um pico de 180° préximo a estrutura de transicao. A figura
3.22(d) mostra a formacao do produto CCO + H pela quebra de ligagdo dos atomos
CH devido ao aumento da distancia Rcy enquanto a distancia R € mantida
quase constante; os angulos Agco € Acrco diminui e aumenta em torno de 40° e 45°
respectivamente. Figura 3.22(e) mostra a quebra de ligacdo CH pela aumento da
distancia Rcy e formagao da ligagdo HO pela diminuigao da distancia Ryo; o angulo
Anco tem uma variacao de até 80° enquanto Agccr tem um pico de 180° proximo a
estrutura de transigdo. A 3.22(f) mostra a transi¢do da molécula da geometria trans
para cis, logo as distancias e angulos sao mantidos quase constantes, exceto pelo
dngulo de diedro Agocc que tem uma variacao total de 180 — 0°. Na figura 3.22(g)
temos a formacao do produto CCO+H, logo a distancia Ryp aumenta até quebrar a
ligacao do hidrogénio com o resto da molécula enquanto a distancia Rocs € mantida
quase constante; o angulo Apccr aumenta até 180° tornando OCC' planar, e o dngulo
Apoc varia em torno de 20°. A figura 3.22(h) mostra a transicao do radical ketenyl
de uma geometria nao planar para planar, logo o angulo de diedro Agcco aumenta
até 180° enquanto Acrco € Anco sao mantidos quase constantes; a distancia Reo
aumenta mas sem quebrar a ligagdo correspondente e Ry tem um pico na estrutura
de transicao e depois volta a aproximar os atomos CC'. Figura 3.22(i) mostra a
quebra da ligagdo CO com o aumento da distdncia Rco enquanto a distancia Roer
é mantida quase constante; o angulo de diedro Agcco varia de 100 — 0° tornando
a molécula planar e Acco aumenta em torno de 40°. J& a figura 3.22(j) mostra
a transicao do atomo de hidrogénio quebrando a ligagdo com o carbono e ligando
com o oxigénio, como podemos observar pelas distancias Rcg € Ryo aumentando e
diminuindo, respectivamente; enquanto o angulo Agces diminui em torno de 55° e

Apocr aumenta cerca de 40°.
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Figura 3.22 - Distancias e angulos ao longo da coordenada de reacdo para o HCCO (4A),
onde (a) é o IRC para a TS1, (b) para TS2, (c) para TS3, (d) para TS4,
(e) é o IRC para a TS5, (f) para TS6, (g) para TS7, (h) para TS8, (i) para
TS9 e (j) para TS10
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As taxas para os oito caminhos de reacao foram calculadas usando condicao de

estado estacionario, definidas por:

kpw1 =

k1 koksky

k2k3k4 + k_l(k3k4 + k_g(k_g + k4))

95
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P ey ok ks ki ker
P e (ko (k_s(k_s(k_g + kr) + kekr) + kskekr) + kskskoks) + kokskskeks

(3.17)

kpws = kfjklig (3.18)

e T < e T (3.19)

Kws = T & k_l(llzlliffllz_g(m —k_10)) (3:20)

kpws = k3k44—23§?2934—k4) (3:21)

kpwr = k3k5k6k7+k_9(k5k@ki§ﬁ5§iizi2kw+k_5(k_6+k7))) (3:22)
kpws = Fiokzho (3.23)

keroky + k—g(K—10 + k7)
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A taxa global para o HCCO (*A) ¢ dada por:

kior =(k7(kyko(k1o(k_s(k_s + ke) + ka(k_5 + k¢) + kske + k_s(k_5 + k¢)) + kskske)+
Kro(k—1 4 ko) (k—_3(k_5 + ke) (ks + ko) + ko(ka + k_g)(k_5 + k¢) + kske(ks + ko)) + k5
ke (k_1(k_oks + k3(ks + ko) + ksk_g) + kokz(ks + ko) + koksk 9)))/(k—1 (k10
(k_skr(k_s + ko) + kak7(k_5 + k¢) + kak_sk_¢ + kskekr + krk_s(k_5 + k¢)+
k_sk_ck_g) + k_o(k_skr(k_5 + ke) + k_sk_sk_¢ + kakz(k_5 + k¢) + k4
k_sk_¢ + kskekr + krk_s(k_5 + ko) + k_sk_¢k_g) + ks(ksk7(k_5 + k¢)+
kyk_sk_g + kskekr + kok_s(k_5 + ko) + k_sk_ek_s) + k_o(k_zkr(k_s+
ko) + k_sk_sk_¢ + kakr(k_5 + ko) + kak_sk_¢ + kskekr + krk_s(k_5 + k¢)+
k_sk_ck_g)) + ko(kio(k_sk7(k_5 + ko) + kakz(k_5 + k¢) + kak_sk_s+
kskeks + krk_s(k_5 + ko) + k_sk_¢k_s) + k3(kak7(k_5 + k¢) + kak_s5k_¢+
kskeks + krk_s(k_5 + ko) + k_sk_¢k_s) + k_o(k_sk7(k_5 + k¢) + k_3
k_sk_¢ + kak7(k_5 + ko) + kak_sk_¢ + kskeky + krk_s(k_5 + ko) + k_s5k_¢
k_g))+ k_10(k_1(k_o(k_3(k_5+ k¢) + ka(k_5 + ke) + kske + k_s(k_5 + k¢))+
ks(ks+ k_g)(k_s+ ko) + k_o(k_s(k_5 + ke) + ka(k_5 + k¢) + kske + k_g(k_5+
ke))) 4 koks(ka + k_g)(k_5 + ke) + kok_o(k_3(k_5 + k¢) + ka(k_5 + ke) + kske+
kg(k—5+ke)))) + (kak_6((—k_sk_s(kio + k3) — k_10kz(k_5 + ko) —
kskr(k_s + ko)) ((k1koks + kioks(k—1 + k2) + ksk_o(k_1 + k2) + k_1k_oks+
k_1ksks + k_1kskg + koksks + kaoksko)(kiok—¢(k—3 + ks + ks + k_g) + k_10
ksks + ksks(k_¢ + k7)) + kioks(ks(—k_1 — ko) (k_10ks — k_3k_6) — k_¢(k_s+
ky+ ks + k_g)(kio(k_1 + ko) + k_1(k_o + ks + k_g) + ka(ks + k_9)))))/ ((k10k—s6
(k_z+ kg + ks + k_g) + k_10ksks + ksks(k_¢ + k7)) (k_sk_e(k1o(k_1 + ko)+
ko1(k—o+ ks +k_g) + ka(ks + ko)) + k_10ks(k—1 + ka)(k_5 + ko)) — (—k_sk_¢
(k1o 4 k3) — k_10ks(k_5 4 k¢) — kskr(k_s + ke))(ks(—k_1 — ko) (k_10ks — k_3k_¢)—
k_(k_s+ ks + ks +k_g)(kio(k_1 + ko) + ko1 (k—o + ks + k_g) + ka(ks + k_9))))+
kioks)/(k1ok—¢(k—3 + k4 + ks + k_g) + k_10ksks + ksks(k_¢ + k7)) (3.24)

A figura 3.23 compara a taxa do HCCO (*A) dos caminhos de reacio (PW1—PW8) e
a taxa total com tunelamento SCT. A taxa de ramificacao para o estado quadrupleto
foi calculado como mostra a figura 3.24, para altas temperaturas PW3 tem mais
chances de ocorrer com até 34%, enquanto em baixas temperaturas PW6 e PW8
ocorrem com uma probabilidade de até 32%, PW1ePW5 oscilam entre 10 — 19%
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para altas e baixas temperaturas, respectivamente, PW2 varia entre 19 — 0%, PW4
tem uma variagao entre 9 — 0% e PW7 tem a menor chance de ocorrer variando

de 6 — 0%. A taxa de reacao total é representada na forma de Arrhenius usando
tunelamento SCT, como:

kiop(571) = 2.96 x 10°T~*%exp(—1.26kcalmol ! /RT)

Figura 3.23 - Taxa com SCT para os oito caminhos de reacdo do radical ketenyl quadru-
pleto
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Figura 3.24 - Relacdo de ramificacdo para os oito caminhos de reacdo do radical ketenyl
quadrupleto
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3.3 Diazirine HCN,
3.3.1 HCN, (?A)
3.3.1.1 SEP

Para o estado dupleto foi encontrado um caminho de reacao, definido por:

HNNC &' HN,C (C;) =32, HN,C (Cy) =2, HNCN =4
HCN, (Cyy) &2, HCN, (Cy) —* CH + N, (3.25)

A figura 3.25 apresenta a superficie de energia potencial para HCN, (2A). Temos
uma barreira de energia inicial de 82.1kcalmol™ para atravessar a TS1 e formar
HN,C (C;) com calor de formagao de 29.7 kcalmol™ (30.2 kcalmol™" (TENG et al.,
2013) CCSD(T)/CBS//B3LYP/6-311++G(3df,2p)), em seguida temos uma reacao
de troca do HN,C (C;) com uma barreira de 17.7kcalmol ™! para passar pela TS2,
para TS3 temos uma barreira de 5.2kcalmol™ (5.6 kcalmol™! (TENG et al., 2013))
para formar HNCN com calor de formacdo de —41.4kcalmol™ (—39.4 kcalmol ™!
(TENG et al, 2013)), para atravessar a TS4 e formar HCN, (Cy,) com ener-
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gia de —1.5kcalmol™" (0.4kcalmol™ (TENG et al., 2013)) temos uma barreira de
100.8 kcalmol ™! (74.2 kcalmol ™! (TENG et al., 2013)), para TS5 temos que atraves-
sar uma barreira de 18.7kcalmol™ (18.3kcalmol™' (TENG et al., 2013)) e formar
HCN, (Cy) com calor de formagao de 15.5kcalmol™ (15.6 kcalmol™ (TENG et al.,
2013)), e por tultimo para formar o produto CH 4 Ny com entalpia de formagao de
25.0 kcalmol ™! (24.1kcalmol™! (TENG et al., 2013)) temos a TS6 com barreira de
18.0kcalmol ™" (19.2 kcalmol ™ (TENG et al., 2013)).

Figura 3.25 - SEP para diazirine do HCNy (?A)
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A tabela 3.11 compara as geometrias otimizadas e energias para cada espécie do
HCN; (*A) nas trés bases descritas. Comparando a geometria calculada do CH com
(TENG et al., 2013) observamos que a base 6-311G(d) se aproxima melhor diferindo
em 0.005 A. Para Ny a maior base difere menos de (TENG et al., 2013) em 0.004 A.
HCN comparado com (TENG et al., 2013) difere em 0.011 e 0.001 A para Ryc e Ren
na base 6-311G(d). As distancias de HNNC com a base 6-311G(d) diferem de (TENG
et al., 2013) em (0.001, 0.004 e 0.005) A para Run, Ran e Ryc, respectivamente, os
angulos Agnn € Anne diferem em 0.3° e 0.1°. Para HNCN a maior base melhor
aproxima de (TENG et al., 2013) diferindo em (0.001, 0.004 e 0.001) A para Ry,
Rxc e Ren, respectivamente, os angulos Agne € Ryen diferem em 1.2° e 0.2°. Para
HCN, (Cay), 6-311G(2d,d,p) difere em 0.001 e 0.004 A e 0.1° para as distancias Ry,
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Rixc e o angulo Agen comparado com (TENG et al., 2013). HCNy (Cy) (2A) também
tem valores mais proximos de (TENG et al., 2013) com a base 6-311G(2d,d,p), onde as
distancias Rcy, Ren e Rone diferem em (0.002, 0.005 e 0.003) A, e os angulos Ancx
e Agen diferem em 0.5° ambos. Para HNoC (Cy) (*A) (TENG et al., 2013) difere em
0.003 ¢ 0.002 A e 0.1° para Ren, Ran € Acnn, respectivamente, quando comparados

com calculos na maior base.

As estruturas de transicao também sao comparadas com referéncias e a base 6-
311G(2d,d,p), como mostra a figura 3.26 para o estado dupleto. A TS3 (?A) é com-
parada com (MOSKALEVA et al., 2000) onde as distdncias Ryc e Ry¢ diferem em
0.085 e 0.043 A. TS4 (2A) difere em suas distancias com (TENG et al., 2013) em
(0.038, 0.012 e 0.34) A para Rcn, Ren e Rewr, respectivamente. A TS5 (2A) tam-
bém compara distancias e &ngulos com (TENG et al., 2013), onde as distancias diferem
em (0.002, 0.008 e 0.005) A para Rem, Ryn € Ry, € 0.2° para as ambos angulos
Anox e Ruon. TS6 (2A) difere com (TENG et al., 2013) em (0.002, 0.016 e 0.007)
A para Rcp, Ren e Ran, e 0.2° para Axne. A figura 3.26 mostra todas espécies

calculadas para o diazirine no estado dupleto.
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Tabela 3.11 - Geometrias otimizadas (A para distancias e grau para adngulos) e energias (H) calculadas nas bases 6-31G(d), 6-311G(d) e

6-311G(2d,d,p) para as

espécies do HCNy (?A)

Espécie 6-31G(d) 6-311G(d) 6-311G(2d,d,p) Referéncia

CH (Xz H) R(;H =1.133 RCII =1.127 RCII =1.128 1a(‘)ll =1.122*
-38.4791627 -38.4902982 -38.4919773

N, (X!'%,) Ran = 1.105 Ran = 1.095 Ryn = 1.095 Ryn = 1.091*
-109.5241291 -109.5559301 -109.5559301

HNNC (2A) Rix = 1.033, Ry = 1.295, Ry = 1.200 Rix = 1.029, Ry = 1.291, Ry = 1.193 Rux = 1.030, R = 1.291, Rye = 1.193 Run = 1.028, Raw = 1.287, Ryc = 1.188°
Ay = 106.7°, Anwre = 171.5° Amae = 107.0°, Anne = 171.4° Ay = 106.6°, Annie = 171.5° Ay = 107.3°, Annie = 171.5°
-148.063967 -148.1030771 -148.1064056

HNCN (2A") R = 1.025, Ryo = 1.280, Roy = 1,198 Riy = 1.022, Rye = 1.274, Roy = 1.189 Riry = 1.022, Rye = 1.273, Ron = 1.189 Rimy = 1.021, Rye = 1.269, Roy = 1.188°

HON; (Cyy) (PA2)

HCN, (Cq) (2A)

HNLC (Cq) (PA)

Agnc = 112.5°, Ayenw = 173.8°
-148.1272424

Ren = 1.086, Ren = 1.305

Apon = 142.7°

-148.0634411

Ren = 1.090, Rex = 1432, Row = 1.431

Anox = 125.3°, Auon = 125.3°, Axon = 65.0°

-148.0372617
Ren = 2.259, Ren = 1.350, Ry = 1.390

Apen = 66.9°, Aonn = 62.4°, Agonn = 19.6°

-148.0119991

Amve = 113.2°, Anonr = 174.2°
-148.1671874

Ren = 1.084, Rex = 1.300

Anox = 142.6°

-148.097378

Ren = 1.089, Ren = 1.429, Rene = 1.429

Anen = 125.2°, Apen = 125.2°, Annens = 64.6°

-148.0712747
Ren = 2.250, Ron = 1.342, Ry = 1.389

Apen = 67.5°, Aonw = 62.4°, Ayonn = 19.4°

-148.0492312

Ame = 112.6°, Axenr = 174.4°
-148.1709374

Ron = 1.083, Rox = 1.301

Anoy = 142.7°

-148.0997914

Ren = 1.088, Ren = 1.430, Reny = 1.429

Apen = 125.8%, Apoxn = 125.8°, Axpons = 65.1°

-148.0733366
Ren = 2.252, Ren = 1.341, Ry = 1.389

Apen = 67.6°, Aonnr = 62.4°, Ayenne = 19.3°

-148.0524444

Apne = 113.6°, Axens = 174.4°

Reg = 1.082, Ry = 1.297
Apen = 142.8°

Rey = 1.086, Rey = 1.425, Rew = 1.426°
Anen = 126.3°, Ayons = 125.3°

Ren = 1.338, Ry = 1387
Acnn = 62.3°

“(TENG et al., 2013)



Figura 3.26 - Geometrias otimizadas para espécies calculadas em B3LYP/6-311G(2d,d,p)
do HCNy (2A). Distancias sio dadas em A e angulos em graus
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A tabela 3.12 mostra as frequéncias vibracionais e EPZ para todas as espécies e T'S
do HCNj (?A). Comparando CH com a referéncia (MOSKALEVA et al., 2000), a maior
base representa melhor a frequéncia diferindo em 0.3 cm™!, enquanto para EPZ a
base 6-311G(d) difere em 0.02 kcal mol™! com (IRIKURA, 2007). Para Ny a frequéncia
na maior base ¢ igual a (MOSKALEVA et al., 2000) e EPZ difere em 0.12 kcal mol™!
com (IRTKURA, 2007). HNNC tem frequéncias na base 6-311G(2d,d,p) mais préximas
da ref.(HARDING et al., 2008) que diferenciam em (39, 5, 27, 9, 59,73) cm~!. HNCN ¢
comparado com (HARDING et al., 2008) e a base 6-311G(2d,d,p) para as frequéncias,
diferenciando em (23, 34, 8, 12, 56, 38) cm~!. Para HCN, (Cy,) e HCN, (Cy) (*A)
a menor base se aproxima melhor de (HARDING et al., 2008) diferenciando em (94,
35, 13, 24, 54, 45) em~! e (16, 7, 22, 28, 105, 54) cm~'. Para HN,C (C,) (?A) a
menor base (6-31G(d)) também se aproxima melhor da ref.(HARDING et al., 2008)
diferenciando em (42, 36, 33, 17, 6, 90) cm™!.

Para as estruturas de transicdo do diazirine dupleto as frequéncias da base 6-
311G(2d,d,p) se aproximam melhor de (HARDING et al., 2008) para TS3 (*A) e
(MOSKALEVA et al., 2000) para TS5 (2A) e TS6 (*A), diferenciando em (954, 140,
165, 29, 39, 113) em™!, (0.7, 0.1, 0.2, 0.1, 0.3, 1.1) em~" e (0.14, 1.3, 0.4, 0.1, 0.1,

9.6) cm™!, respectivamente.
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Tabela 3.12 - Frequéncias vibracionais (cm~!) e EPZ (kcal mol~!) para todas as espécies
e TS do HCN; (2A)

Espécie 6-31G(d) 6-311G(d) 6-311G(2d,d,p) Referéncia
CH (X211) 12 2801.7 2812.9 2803.7 2804
EPZ 4.00 4.02 4.00 4.08°
N, (X'%,) 12 2457.1 2447.0 2447.0 24477
EPZ 3.51 3.49 3.49 3.37°
HNNC (2A) vi 3521, 353.3,1093.2  355.8, 358.3, 1083.3  356.5, 358.1, 1084.4 317, 363, 1111°
1382.1, 2005.5, 3324.9 1374.8, 1990.7, 3343.7 1359.4, 1990.7, 3343.9 1368, 1931, 3417
EPZ 12.16 12.16 12.14
HNCN (2A”) Vi 451.8, 466.1, 1078.9 472.3, 489.9, 1078.7 470.7, 489.0, 1064.2 447, 455, 1072¢
1201.5, 1926.7, 3450.0 1196.4, 1919.5, 3463.2 1198.7, 1918.4, 3467.4 1186, 1862, 3505
EPZ 1225 12.32 12.30
HCN, (Coy) PA2) u; 719.3, 856.0, 915.9 716.4, 837.2, 912.3 718.7, 837.1, 925.8 625, 891, 902¢

HCN, (Cy) (2A)

HN,C (Cy) (A)

TS1(2A)

TS2 (2A)

TS3(2A)

TS4(2A)

TS5 (2A)

756 (>A)

EPZ

Vi

EPZ

EPZ

Vi

EPZ

Vi

EPZ
Vi

EPZ

Vi

EPZ

Vi

EPZ

Vi

EPZ

1201.9, 1642.3, 3241.3
12.26

650.6, 946.4, 1072.4
1130.3, 1651.0, 3132.9
12.27

534.7, 822.5, 1036.9
1047.3, 1476.7, 3447.6
11.95

1524.14, 340.1, 471.0
826.3, 1539.2, 2633.9
8.30

1342.64, 790.9, 870.2
910.5, 1438.5, 2233.0
8.92

721.7i, 474.5, 663.0
1211.2, 1707.1, 3369.1
10.61

1141.14, 975.7, 1013.5
1271.5, 1349.5, 2814.8
10.61

976.37, 823.9, 925.2
1096.9, 1583.9, 3219.8
10.93

288.51, 285.3, 648.7
1000.0, 1845.6, 3017.3
9.71

1191.3, 1637.5, 3208.2
12.15

643.9, 936.8, 1066.1
1116.5, 1648.6, 3104.4
12.17

540.9, 825.0, 1035.1
1043.2, 1481.8, 3464.2
11.99

1546.24, 343.4, 479.9
809.1, 1532.7, 2598.0
8.23

1370.14, 782.1, 871.5
899.5, 1439.1, 2212.8
8.87

693.7i, 457.5, 629.3
1208.9, 1718.7, 3383.4
10.57

1153.24, 966.3, 1029.8
1259.9, 1321.8, 2780.0
10.51

975.14, 810.1, 916.2
1085.6, 1579.5, 3187.1
10.83

345.84, 299.8, 591.8
1066.7, 1907.8, 3011.8
9.83

1192.2, 1635.3, 3207.7
12.17

637.1, 935.1, 1047.1
1114.5, 1647.5, 3108.0
12.13

535.0, 806.9, 1024.7
1033.6, 1481.7, 3456.1
11.92

1375.84, 344.7, 447.3
819.6, 1514.2, 2741.0
8.38

1297.84, 786.7, 854.4
902.8, 1439.6, 2280.0
8.95

679.87, 418.3, 633.2
1172.9, 1719.3, 3380.1
10.47

1158.04, 948.8, 1036.6
1250.3, 1319.3, 2771.8
10.48

962.74, 814.9, 914.8
1080.9, 1578.7, 3192.1
10.83

346.14, 299.7, 600.4
1037.1, 1900.1, 3009.6
9.78

1225, 1588, 3286

666, 953, 1050°
1102, 1546, 3186

492, 786, 1003¢
1064, 1482, 3537

584i, 278, 798¢
1202, 1680, 3267

9624, 815, 915
1081, 1579, 3191

3464, 301, 600"
1037, 1900, 3000

%(MOSKALEVA et al., 2000), °(IRIKURA, 2007), “(HARDING et al., 2008)

O célculo de IRC (SCHLEGEL, 1989) para o diazirine dupleto é mostrado na figura

3.27(a)-(f). A figura 3.27(a) mostra o atomo de hidrogénio trocando a ligacao de

um nitrogénio para outro, como podemos observar pela quebra da ligacdo HN' e

formacao da HN pelo aumento da distancia Rgns e diminuicdo da Rpy, respecti-

vamente; o angulo Axng tem uma variagao de até 70° e Ax/nc varia em torno de

30°. Na figura 3.27(b) vemos uma estrutura de transicao de troca, onde o 4tomo de

hidrogénio troca a ligagao de um nitrogénio com o outro, logo as distancias Ryn e

Ryn variam igualmente em sentidos opostos; os angulos Agon € Agne variam di-

minuindo em até 25°. Figura 3.27(c) mostra a quebra da ligagdo NN’ pelo aumento
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da distancia Ryns enquanto a distancia Rone varia pouco mantendo a ligacao CN';
o angulo de diedro Agcny varia pouco em torno de 30° assim como o dngulo Axcn:.
Na figura 3.27(d) vemos a quebra da ligagdo HN' pelo aumento da distancia Ryn: e
consequentemente formando a ligacdo CH pela diminuicao da distancia Rcy; o an-
gulo Axcn diminui até 65° aproximando os atomos NN’ enquanto o angulo Agnic
se mantém quase constante. A figura 3.27(e) mostra as distdncias quase constantes
como podemos ver pela distancia Rcy; os angulos Agen: € Anen também variam
pouco em torno de 15° enquanto o de diedro Agcny varia de 0 — 60°. Figura 3.27(f)
mostra a formagao do produto CH+Ns pela quebra das ligagoes CN e CN’, podemos
observar isso pelo aumento das distancias Ren € Reny; 0 dngulo Agnne varia até 20°

enquanto o de diedro Agcny varia de 111 — 0°.

66



Figura 3.27 - Distancias e dngulos ao longo da coordenada de reacio para o HCNy (2A),
onde (a) é o IRC para a TS1, (b) para TS2, (c) para TS3, (d) para TS4,
(e) para TS5 e (f) para TS6
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3.3.1.2 Taxa de reacao

Coordenada de reagdo

A taxa global usando a condicao de estado estacionario, é dada pela equacao:

kykskakske

k:tot =

k_shk_sk_s(k_1 + ky — k_s) + kg(k_sk_s(k_1 + ko — k_s)+

ks(k_g(k_1+ ko —k_ o)+ ky(kq+ ko —k o+ k3)))
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A taxa de reacao para o diazirine dupleto é apresentada na figura 3.28. A taxa de

reagao total é representada na forma de Arrhenius usando tunelamento SCT, como:

kior (571) = —7.15 x 10%0T % exp(—242.53kcalmol ! /RT)

Figura 3.28 - Taxa para o HCNy (?A)
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3.3.2 HCN, (*A)
3.3.2.1 SEP

Para o estado quadrupleto foram encontrados seis caminhos de reacdo, com a disso-
ciacao do diazirine em NCN + H, HCN + N, HNC + N e CN, + H, descritos por:
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HCN, (Cs) &=, HCN, (Cy) &2 trans — HCNN & HN,C (Cg) =,
HN,C (Cs) =@ trans — HNNC = ka, , cis — HNNC 4” CN, +H (PWl)
HCN, (Cs) =, HCN, (Cy) &2 trans — HCNN 2 HN,C (Cg) =,
HN,C (Cs) =" HNC + N (PW2)
HCN, (Cg) 2 HCN, (Cy) &2 trans — HCNN —* HCN + N (PW3)
HON, (Cg) 2 HCN, (Cy) =510 HNLC (Cy) (PW4)
HCN, (Cg) = | trans — HNCN 2§12 cis — HNCN =28

cis — HNCN —>k14 NCN + H (PW5)
HCN, (Cg) —** HCN + N (PW6)

Na figura 3.29 temos as barreiras de energia para quinze estruturas de transicao, to-
talizando seis caminhos de reacao e formando cinco produtos diferentes: HNoC (Cy),
CNy + H, HNC + N, NCN + H e HCN + N a partir do reagente HCN; (Cg). Para o
PW1 temos uma barreira de energia de 81.1 kcalmol ™! para atravessar TS1 e formar
HCN, (Cy) com calor de formagio de 59.1kcalmol™!, para atravessar a TS2 temos
uma barreira de 5.2 kcalmol ™! e formar trans-HCNN com energia de 17.2 kcalmol !,
em seguida temos uma TS3 com barreira de 69.9 kcalmol™ para formar HN,C (Cyg)
com energia de 51.6 kcalmol ™!, depois temos uma reagao de troca do HN,C (Cg) com
uma barreira de 58.6 kcalmol ™! para passar pela TS4, para TS5 temos que atraves-
sar uma barreira de 46.9kcalmol™! e formar trans-HNNC com calor de formacao
de 61.4kcalmol ™!, para formar cis-HNNC com energia de 58.7 kcalmol~! temos que
atravessar a TS6 com barreira de 6.0 kcalmol™!, e por tltimo para formar o pro-
duto CN; + H com calor de formacdo de 50.7kcalmol™! temos uma barreira de
20.2 kcalmol~! para atravessar a T'S7. Para o PW2 temos um caminho de reacao se-
melhante ao PW1 até HN,C (Cg), logo apés temos a formacao do produto HNC +N
com calor de formacao de 20.8 kcalmol™" (17.7 kcalmol ™! (TENG et al., 2013)) e uma
barreira de 5.7 kcalmol ™' na TS8. PW3 é semelhante ao PW2 até trans-HCNN, de-
pois temos a formacao do produto HCN + N com calor de formacao de 5.1 kcalmol ~*
(4.1kcalmol ™ (TENG et al., 2013)) e uma barreira na TS9 de 20.3 kcalmol . PW4 é
semelhante ao PW3 até HCN, (C;), depois temos a formagao do produto HNoC (Cy)
com calor de formacao de 80.5 kcalmol ! e barreira de 53.4 kcalmol ~! para atravessar
a T'S10. PW5 comega a partir do reagente e forma trans-HNCN com calor de forma-
¢ao 17.1kcalmol™! e barreira de 51.0 kcalmol™! para passar pela TS11, para TS12

temos uma barreira de 8.3kcalmol™! e formacao de cis-HNCN com 18.3 kcalmol !
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(17.7kcalmol ™! (TENG et al., 2013)) de calor de formagao, depois temos uma reagao
de troca do cis-HNCN com barreira de 28.5 kcalmol™ na TS13, por tltimo temos a
TS14 com barreira de 25.9 kcalmol™" (26.1 kcalmol ™' (TENG et al., 2013)) para for-
mar o produto NCN + H com calor de formagao de 20.6 kcalmol ™! (21.2 kcalmol ™!
(TENG et al.,, 2013)). No PW6 temos uma reacao direta formando HCN + N pela
TS15 com barreira de 20.8 kcalmol ™ (21.1kcalmol™ (TENG et al., 2013)).

Figura 3.29 - SEP para os seis caminhos de reacdo do HCNy (4A)
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A tabela 3.13 compara as geometrias otimizadas e energias para cada espécie do
HCN, (*A) nas trés bases descritas. Para CNy as bases 6-311G(d) e 6-311G(2d,d,p)
apresentam valores iguais e diferem de 0.001 e 0.008 A para Ren e Ran quando
comparados com (BERMAN et al., 2007). Para NCN a menor base melhor se aproxima
de (TENG et al., 2013) diferindo em 0.002 A para ambas distancias. HCN, (Cg) tem
geometria igual nas bases 6-311G(d) e 6-311G(2d,d,p) que diferem menos comparado
com (TENG et al., 2013), as diferencas sdo 0.002 e 0.004 A para Rey e Ren, e 0.2°
para Agcn. HNoC (Cy) (*A) compara (ZHAO et al., 2007) com a base 6-311G(2d,d,p),
na figura 3.30 podemos ver as diferencas de distancia e dngulo, diferindo em (0.014,

0.016 e 0.072) A para Run, Rnc e Ry, respectivamente, e 10.0° para Axnu. Para
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cis-HNCN a maior base melhor aproxima de (TENG et al., 2013), diferindo em 0.002
e 0.004 A para Rgn e Ren e 0.5° para Anon.

As estruturas de transicao também sdao comparadas com referéncias e a base 6-
311G(2d,d,p), como mostra a figura 3.31 para o diazirine no estado quadrupleto.
TS10 (*A) compara as distancias com (TENG et al., 2013), onde temos uma diferenca
de (0.002, 0.01, 0.215, 0.022 e 0.137) A para Ryu, Ruc, Renr, Ran e Rye, respecti-
vamente. Para TS14 (*A) e TS15 (*A) comparamos suas geometrias calculadas em
6-311G(2d,d,p) com (ZHAO et al., 2007), para TS14 (*A) suas distancias diferem em
(0.005, 0.003 e 0.005) A para Ryc, Ren € Ryn, € 1.0° para o dngulo A, e por
tltimo, a TS15 (*A) difere nas distancias em (0.015, 0.004 e 0.002) A para Ryc,
Ren e Ren, € 0.9° para o angulo Agen. A figura 3.30 mostra os reagentes, produtos
e produtos intermediarios para o quadrupleto enquanto a figura 3.31 mostra as T'Ss

no mesmo estado.
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Tabela 3.13 - Geometrias otimizadas (A para distdncias e grau para angulos) e energias (H) calculadas nas bases

6-311G(2d,d,p) para as espécies do HCNg (4A)

6-31G(d), 6-311G(d) e

Espécie 6-31G(d) 6-311G(d) 6-311G(2d,d,p) Referéncia
HCN (1AY) Ruc = 1.049, Roy = 1.150 Ruc = 1.055, Ry = 1.144 Ruc = 1.054, Roy = 1.144 Ruc = 1.066, Roy = 1.145?
E -93.422181 -93.4489794 -93.4518913
HNC (*A) Run = 0.990, Rxe = 1.176 Run = 0.988, Rxc = 1.167 Run = 0.986, Rxe = 1.164
Apne = 148.9° Apne = 153.1° Apne = 159.0°
E -93.392442 -93.4215118 -93.4265213
CN2 (3A”) RCN = 1233, RNN’ = 1.203 RCN = 1230, RNN’ =1.198 RCN = 12307 RNN’ =1.198 RCN = 1231 R)]Nr = 1206b
Acnn = 175.6° Acnn = 179.9° Acny = 179.9°
E  -147.4446392 -147.4824382 -147.4824382
NCN (3A7) Rnc = 1.225, Row = 1.225 Rac = 1.217, Row = 1.217 Rye = 1.217, Ron = 1.217 Rxc = 1.223, Ry = 1.223
Anen = 171.2° Aneon = 174.7° Anen = 174.7°
E -147.4909755 -147.5294142 -147.5294142
HCN; (Cs) (1A) Ren = 1.108, Roy = 1.317 Ren = 1.108, Roy = 1.312 Rey = 1.108, Rex = 1.312 Ren = 1.106, Roy = 1.308*
Anox = 116.5°, Ayens = 126.9° Anon = 116.4°, Anens = 127.0° Anox = 116.4°, Axens = 126.9° Anoy = 116.6°
E -148.0390489 -148.0738593 -148.0754651
HCN, (Cy) (*A) Ren = 1.094, Ren = 1.394, Ryw = 1.318 Ren = 1.092, Ren = 1.392, Ry = 1.312 Ren = 1.091, Roy = 1.391, Ryw = 1.312
AIICN = 127007 ACNN' = 684507 AHCNI\'/ = 102.6° AHCN = 12680 ACNN’ = 68.707 AHCNN’ = 102.3° AHCN = 127507 ACNN/ = 6880 AHCNN’ = 102.7°
E -147.9419578 -147.9764208 -147.9782826
HN,C (Cs) (*A”) Ran = 1.340, Ry = 1.037, Rye = 1.336 Raw = 1.337, Ryu = 1.034, Ry = 1.329 Rane = 1.337, Ryg = 1.035, Rye = 1.328
A = 111.1°, Ao = 129.1° A = 111.6°, Ayne = 128.9° Annn = 111.6°, Anne = 129.0°
E -147.9539808 -147.9930941 -147.9958923
HN,C (Cy) (*A) Ren = 2.149, Roy = 1.449, Rens = 1.357 Ron = 2.145, Roy = 1.445, Rens = 1.354 Ren = 2.145, Rox = 1.445, Rew = 1.353 Ron = 1.400°

AHCN = 68.4°, ANCN’ = 62.7°, AHNCN’ = —23.6°
E -147.9056604
Ran = 1.270, Ry = 2.131, Rye = 1.299
A.\I/NH = 143.407 AN’NC =119.2°
E -148.0095196
RCH = 3218, R,(‘,N = 1393 RNN’ =1.251
Anon = 18.3°, Aonn = 120.6°
E -147.9395423
Ren = 2.570, Ry = 1.381, Ry = 1.240
AHCN =49.5°, ACNN’ =125.3°
E -147.942087
Ren = 2.010, Ry = 1.019, Row = 1.390
Aoy = 31.5°, Axon = 115.7°
E -148.0066616
Ren = 2.040, Rygny = 1.028, Rene = 1.362
Aan = 29.8°, ANCN’ =121.0°
E -148.0055512

trans — HCNN (1A”)

trans — HNNC (*A”)

cis — HNNC (1A”)

trans — HNCN (*A)

cis — HNCN (*A”)

AHCN = 68460, ANCN’ = 6290 AHNCN’ = —23.4°
-147.9412371

Ran = 1.265, Ryn = 2.127, Rye = 1.293
AN’NH = 1434907 AN/NC =119.7°
-148.0457164

Ren = 3.217, Roy = 1.386, Ry = 1.245
Anox = 18.3°, Ao = 121.2°
-147.9783176

Ren = 2.591, Ry = 1.375, Ry = 1.232
AHCN = 48.907 ACNN’ =125.9°
-147.9807819

Ren = 2.009, Ry = 1.016, Ry = 1.385
Aciy = 31.0°, Axons = 116.2°
-148.0445542

Ren = 2.047, Ry = 1.026, Rens = 1.356
Aan = 29.507 ANCN’ =121.2°
-148.0437716

AHCN = 68.6°, ANCN’ = 62.9°, AHN(JN’ = —23.4°
-147.9442604

Ran = 1.265, Ry = 2.131, Ryo = 1.294
Anng = 143.7°, Anne = 119.7°
-148.0477336

Ron = 3217, Ry = 1.386, Raw = 1.245
Anox = 18.3°, Aaxy = 121.2°
-147.9816931

Ren = 2.590, Rox = 1.375, Ry = 1.232
Apen = 48.9°, Acnn = 125.9°
-147.9840142

Ren = 2.009, Ry = 1.016, Ren = 1.385
Aciy = 31.0°, Axon = 116.2°
-148.0480578

Ren = 2.034, Ry = 1.026, Renr = 1.357
ACHN = 29.60, ANCN’ =121.2°
-148.0473213

Ruy = 1.024, Renr = 1.353°
Anon = 121.7°

¢(TENG et al., 2013), ’(BERMAN et al., 2007)



Figura 3.30 - Geometrias otimizadas para espécies calculadas em B3LYP/6-311G(2d,d,p)
do HCNy (*A). Distancias sio dadas em A e angulos em graus
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Figura 3.31 - Geometrias otimizadas para estruturas de transi¢ao calculadas em B3LYP/6-
311G(2d,d,p) do HCN, (*A). Distancias sio dadas em A e angulos em graus
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A tabela 3.14 mostra as frequéncias vibracionais e EPZ para todas as espécies e
TS do HCN, (*A). Para as frequéncias de HCN a base 6-311G(d) melhor aproxima
de (HARDING et al., 2008) diferindo em (33, 123, 81) cm™!, para EPZ a menor base
difere em 0.35 kcal mol™! com (KIM; KING, 1967). Para HNC a EPZ difere em 0.4
kcal mol™! nas bases 6-31g(d) e 6-311G(d) com (GURVICH et al., 1989). Para NCN
as frequéncias na maior base melhor aproximam de (HARDING et al., 2008) diferindo
em (5, 74, 25) cm~!. Para HCN, (Cs) a menor base (6-31G(d)) também se aproxima
melhor da ref.(HARDING et al., 2008) diferenciando em (10, 3, 8, 8, 30, 112) cm™!.
Para cis-HNCN as frequéncias na maior base sdo mais proximas de (TENG et al., 2013)
diferenciando em (0.2, 5, 1.2, 8, 4, 17) ecm~!. As TSs para o diazirine quadrupleto
sao comparadas com (TENG et al.,, 2013) onde as frequéncias calculadas na maior

base melhor aproximam da referéncia, diferenciando em (5, 14, 5, 3, 0.9, 2.4) cm™!

para a TS14 (*A) e (194, 10, 6, 4, 17, 1.3) cm™~! para TS15 (*A).
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Tabela 3.14 - Frequéncias vibracionais (cm™!) e EPZ (kcal mol~!) para todas as espécies

e TS do HCN, (*A)

Espécie 6-31G(d) 6-311G(d) 6-311G(2d,d,p) Referéncia
HCN (*A) Vi 628.8, 2268.8, 3683.4  687.0, 2232.8, 3571.2  721.2, 2229.9, 3564.8 654, 2109, 3490°
EPZ 9.40 9.27 9.31 9.757
HNC (*A") Vi 286.4, 2130.4, 3936.1  295.9, 2125.3, 3932.2  243.4, 2135.8, 3954.7
EPZ 9.08 9.08 9.05 9.48°
CN, (3A") 12 364.1, 1324.1, 1621.2  378.7, 1306.5, 1565.7  378.7, 1306.5, 1565.7
EPZ 4.73 4.64 4.64
NCN (3A") v 394.5, 1322.8, 1660.2  412.7, 1314.5, 1653.4  415.6, 1310.7, 1648.0 420, 1236, 1623¢
EPZ 4.82 4.83 4.83
HCN, (Cg) (*A) i 560.0, 810.9, 1131.6 564.0, 805.6, 1109.3 562.1, 808.2, 1104.2 250, 807, 1139¢
1214.6, 1236.1, 2930.1  1203.3, 1226.9, 2896.4 1187.1, 1225.9, 2890.2 1222, 1266, 3042
EPZ 11.27 11.15 11.11
HCN, (Cy) (*A) Vi 321.0, 875.5, 1038.2 313.8, 875.7, 1031.5 316.3, 870.1, 1014.5
1060.3, 1431.1, 3107.6  1053.5, 1427.0, 3085.6  1050.5, 1427.5, 3083.7
EPZ 11.19 11.13 11.09
HN,C (Cs) (*A”) Vi 572.3, 665.8, 987.1 579.8, 683.2, 965.6 577.1, 676.5, 964.1
1218.3, 1318.0, 3196.9 1220.6, 1339.9, 3207.2 1219.8, 1304.3, 3200.5
EPZ 11.37 11.43 11.35

HNQC (Cl) (4A)

761.5, 964.4, 991.8
1064.9, 1418.5, 3306.9

753.5, 956.5, 995.9
1063.8, 1414.0, 3323.8

749.6, 943.7, 975.9
1050.3, 1414.9, 3318.6
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Tabela 3.14 — Continuacao

trans — HONN (1A”)

trans — HNNC (*A”)

cis — HNNC (1A”)

trans — HNCN (A)

cis — HNCN (*A”)

751 (*A)

752 (*A)

753 (*A)

EPZ

EPZ

Vi

EPZ

EPZ

Vi

12.16
549.1, 675.8, 1042.5
1142.5, 1378.9, 3190.3
11.40

521.8, 542.9, 944.8
1148.0, 1424.0, 3415.5
11.43

528.9, 635.9, 1000.7
1088.7, 1452.6, 3215.1
11.32

499.2, 662.4, 912.3
1089.3, 1583.4, 3523.4
11.82

485.1, 698.5, 835.3
1100.6, 1590.5, 3352.2
11.52

1087.54, 531.1, 984.9
1019.4, 1327.4, 2684.3
9.35

1302.34, 811.4, 945.9
1080.8, 1434.8, 2938.0
10.30

1819.14, 297.9, 557.3

12.16

552.9, 671.5, 1033.2
1119.3, 1372.5, 3168.4
11.31

516.2, 543.6, 959.2
1146.4, 1418.8, 3430.4
11.45

528.7, 630.1, 993.3
1090.4, 1452.9, 3218.3
11.31

504.0, 665.6, 911.7
1076.1, 1574.1, 3532.9
11.81

491.8, 706.1, 848.6
1090.4, 1577.6, 3353.7
11.53

1017.2¢, 491.7, 982.3
1019.7, 1330.3, 2652.8
9.25

1317.04, 799.9, 928.8
1071.8, 1426.3, 2912.7
10.20

1831.34, 286.9, 560.8

12.08
553.0, 673.6, 1022.8
1116.7, 1369.4, 3163.7
11.29

511.4, 542.6, 943.3
1135.5, 1419.1, 3424.7
11.40

527.0, 622.6, 973.9
1077.3, 1453.6, 3214.2
11.24

503.1, 659.8, 897.6
1067.4, 1576.1, 3526.9
11.76

491.2, 698.9, 825.2
1087.6, 1579.7, 3352.3
11.48

1020.74, 482.4, 970.7
1002.7, 1333.3, 2651.4
9.20

1327.74, 802.5, 928.4
1060.6, 1425.4, 2910.9
10.19

1800.84, 255.2, 554.0

490, 693, 8247
1095, 1583, 3369
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Tabela 3.14 — Continuacao

TS4(*A)

TS5 (*A)

TS6(*A)

TS7(*A)

TSS (1A)

TS9 (*A)

TS10 (*A)

EPZ

Vi

EPZ

Vi

788.4, 1293.7, 2194.0
7.33

1749.34, 709.8, 1064.3
1111.5, 1231.8, 1866.7
8.55

2141.94, 187.2, 644.2
853.1, 1201.3, 2359.6
7.49

553.01, 560.8, 910.4
1118.1, 1453.2, 3438.7
10.69

1659.34, 354.4, 512.4
575.7, 1159.9, 1606.7
6.01

624.64, 382.4, 522.4
1021.4, 1594.0, 3590.1
10.16

815.2i, 388.5, 567.7
716.1, 1842.8, 3390.4
9.87

1679.04, 558.5, 895.4
1093.1, 1293.0, 2135.2
8.54

758.1, 1304.4, 2192.3
7.29

1767.04, 704.3, 1053.9
1099.9, 1220.2, 1840.8
8.46

2195.64, 344.3, 537.1
1092.9, 1171.7, 2012.8
7.37

049.74, 565.5, 917.1
1125.0, 1442.7, 3445.7
10.71

1626.07, 372.6, 517.7
082.7, 1153.4, 1588.4
6.02

755.44, 443.4, 543.4
1116.2, 1567.6, 3487.3
10.23

818.07, 392.3, 585.2
711.4, 1828.3, 3345.7
9.81

1673.24, 547.3, 890.2
1081.7, 1291.3, 2120.6
8.47

758.6, 1304.4, 2248.9
7.32

1705.34, 697.2, 1049.6
1096.8, 1264.5, 1995.6
8.72

2139.61, 343.7, 538.6
1093.2, 1164.9, 2146.4
7.55

545.71, 565.6, 887.3
1124.6, 1443.6, 3440.3
10.66

1585.14, 373.2, 514.8
565.2, 1163.0, 1580.1
5.99

757.94, 442.4, 541.3
1085.8, 1564.5, 3477.5
10.16

827.5i, 386.1, 553.7
725.3, 1825.2, 3359.0
9.79

1630.14, 542.4, 885.2
1068.9, 1290.8, 2165.4
8.51
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Tabela 3.14 — Continuacao

TS11 (*A)

TS12(4A)

TS13 (4A)

7514 (*A)

TS15 (*A)

Vi

EPZ

Vi

EPZ

Vi

EPZ

EPZ

Vi

EPZ

2054.24, 280.1, 514.7
1017.0, 1406.5, 2353.3
7.96

896.74, 155.1, 540.4
987.2, 1587.7, 3814.0
10.12

1962.54, 757.8, 887.2
1213.5, 1314.3, 1792.8
8.52

1503.94, 413.7, 577.6
613.1, 1187.3, 1662.4
6.36

570.54, 333.3, 727.3
862.3, 1963.3, 3345.2
10.33

2053.74, 275.4, 518.1
995.6, 1404.0, 2320.2
7.88

905.44, 132.4, 542.1
978.4, 1571.2, 3803.3
10.04

1978.14, 748.1, 877.7
1204.1, 1293.5, 1763.7
8.41

1494.54, 419.1, 588.1
622.6, 1176.6, 1643.6
6.36

591.24, 346.3, 726.8
869.0, 1934.5, 3208.7
10.25

2005.61, 287.5, 517.8

1001.9, 1397.6, 2360.3

7.95

876.07, 218.8, 541.5

977.9, 1574.4, 3800.6

10.16

1910.84, 765.2, 884.3

1196.4, 1306.8, 1856.9

8.59

1456.94, 418.3, 583.0 14614, 404, 578/
613.4, 1177.9, 1640.6 610, 1177, 1643
6.33

599.04, 348.8, 740.2 5801, 338, 734/

864.7, 1930.2, 3295.7 860, 1947, 3297
10.26

¢(HARDING et al., 2008), ¢(KIM; KING, 1967),°(GURVICH et al., 1989), /(TENG et al., 2013)



O célculo de IRC (SCHLEGEL, 1989) para o diazirine quadrupleto é mostrado na
figura 3.32(a)-(0). Na figura 3.32(a) vemos uma pequena variacdo das distancias,
como podemos observar pelas distancias Rcg e Ren quase constantes; o angulo Axcne
tem uma diminuicao de 71° enquanto o angulo de diedro Agcny varia de 180 — 102°.
Figura 3.32(b) mostra a quebra da ligacdo CN’ pelo aumento da distancia Ren
enquanto a distancia Rcy € mantida quase constante; o angulo Acyy aumenta 50°
e o angulo de diedro Agcny varia de 102 — 180°. Na figura 3.32(c) podemos observar
a quebra da ligagao CH e formacao da HN pelo aumento e diminuicao das distancias
Rcy e Run, respectivamente; o angulo Ancy varia até 100° enquanto o diedro Agcenn
tem uma pequena variagdo até a estrutura de transi¢do. A figura 3.32(d) mostra
uma estrutura de transi¢ao de troca, onde o atomo de hidrogénio troca a ligacao de
um nitrogénio com o outro, logo as distancias Rgns € Rgy variam igualmente em
sentidos opostos; os angulos Agnne e diedro Ageny variam em até 60°. Na figura
3.32(e) podemos observar o hidrogénio trocando de ligacdo de um nitrogénio por
outro pelo aumento e diminuicdo das distancias Rgn e Runs, respectivamente; o
angulo Agn/n tem uma variacao de 90° e o angulo de diedro Agony tem um pico
proximo a estrutura de transigdo. Na figura 3.32(f) temos todas as distancias e
angulos quase constantes, exceto pelo angulo de diedro Agcnn que tem uma variagao
total de 0 — 180° devido a mudanga da geometria trans-HNNC para cis-HNNC. A
figura 3.32(g) mostra a formagao do produto CNy + H, logo a tnica distancia que
varia é Ryn enquanto as outras sao mantidas quase constantes; o angulo Agnn €
o dngulo Agnn tem uma variagao total de 126 — 180°. Na figura 3.32(h) temos a
formacao do produto HNC + N, portanto a distancia Ryn/ aumenta quebrando a
ligacao NN’ enquanto as outras distancias sao mantidas quase constantes; o angulo
Apnne diminui em até 65° enquanto Agne aumenta de 122 — 180°. Figura 3.32(i)
mostra a formagao do produto HCN + N a tnica distancia que tem variacao é Ry
que aumenta quebrando a ligacao NN’; o dngulo Agcn tem uma variagao total de
128 — 180° enquanto Acnn se mantém quase constante. Figura 3.32(j) mostra a
formagao do produto HN,C (Cy), onde o hidrogénio troca de ligagdo com o carbono
e ligando ao nitrogénio, podemos observar isso pelo aumento da distancia Rcy e
diminuicao de Ryny; 0 angulo Acng aumenta cerca de 100° enquanto o diedro Ageny
varia de 100 — 24°. A figura 3.32(k), assim como a a anterior, mostra a troca de
ligagao do hidrogénio-carbono por hidrogénio-nitrogénio, portanto a distancia Ry
aumenta quebrando a ligacao CH enquanto Ryns diminui formando a ligagdo CN’; o
angulo Agcns diminui em até 90° enquanto Axcns ¢ mantido quase constante. Figura
3.32(1) mostra uma estrutura de transi¢ao do trans-HNCN até cis-HNCN;, portanto

as distancias e angulos sdo mantidos quase constantes, exceto pelo angulo Acyyg que
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tem um pico de 180° na estrutura de transi¢ao. A figura 3.32(m) mostra uma reagao
de troca assim como a figura (d), nela o hidrogénio troca de nitrogénio e vemos isso
nas variagoes das distancias Ryny e Rgn que aumenta e diminue respectivamente;
os angulos Apnc € Apne também variam igualmente em até 75°. Figura 3.32(n)
mostra a formacao do produto NCN + H, portanto a tinica distancia alterada é Ryx
que aumenta quebrando a ligacdo do hidrogénio com o nitrogénio; o angulo Anxcn:
varia de 122 — 180° tornando NCN planar enquanto Agnc varia em 5°. E por tltimo,
a figura 3.32(0) mostra a formacao do produto HCN + N assim como a figura (i),
porém com TS diferente, onde observamos a distancia Rgy aumentar quebrando a
ligacdo CN e o angulo Agcn variar de 116 — 180 tornando HCN’ planar, os outros

angulos e distancias sao mantidos quase constante.
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Figura 3.32 - Distancias e angulos ao longo da coordenada de reacio para o HCNg (4A),
onde (a) é o IRC para a TS1, (b) para TS2, (c) para TS3, (d) para TS4,
(e) para TS5, (f) para TS6, (g) para TS7, (h) para TS8, (i) para TS9, (j)
para TS10, (k) para TS11, (1) para TS12, (m) para TS13, (n) para TS14
e (o) para TS15
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3.3.2.2 Taxa de reagao

As taxas para os cinco caminhos de reagdo (PW1—PW5) sao definidas via condigao

do estado estacionario, a taxa para o caminho PW6 ¢ direta. Definidas por:

I B k1kokskskeky
WU Koks(kak_sk_g + kskeky + kaks(k_s + ke)—

ka(k_sk g+ kr(k_s + ko)) + k_1(k_sk_(k_ok_s + k_oka+

Kiaks — k—a(k—s + k3)) + ki (kak_s(ka — k1) + k—ok—5 (ks + ka — k_g)+

kske(ka — kg + kis)k_oke(k_s + ka — k_g + k3))) (3.27)
P ks & (ha k_]?f:j Ty 6%
= e T (329

kpwa = ]m (3.30)

kWS = T U flzlfjf e T ) (3.31)

A taxa global para o HCN, (*A) foi dividida para a formagao de cada produto. A
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taxa global para formacao do CNy + H é:

kony+u = (kikokskskekr)/(kiok—ok_sk_sk_¢ + k_1k_ok_sk_sk_s+
kiok_oksk_sk_¢ + k_1k_oksk_sk_¢ + kioksksk_sk_¢+
k_1kskak_sk—¢ + koksksk_sk—6 — kiok—ok—ak_sk_ — k1
k_ok_sk_sk_¢ — kioksk_sk_sk_¢ — k_1ksk_sk_s5k_¢ — ko
ksk_sk_sk_¢ + kiok_ok_sk_sky + k_1k_ok_sk_sk; + ki
k_oksk_skr + k_1k_oksk_sky + kiokskak_sk7 + k_1ksky
k_sky + koksksk _skr — kiok_ok_sk_sky — k_1k_ok_4k_5
ke — kioksk_ak_skr — k_1ksk_sk_sks — kaksk_sk_sk7 + k1o
k_ok_skeks + k_1k_ok_skeks + kiok_okskeky + k_1k_oky
kek7 + kiokskikekr + k_1kskikekr + kokskskeks — kiok_ok_4
kekr — k_1k_ok_skekr — kioksk_skehr — k_1ksk_skehr — k2
ksk_skekr + kiok_okskekr + k_1k_okskekr + kiokskskeks+
k_1kskskekr + kokskskekr + kiok_ok_sk_¢ks + k_1k_ok_5
k_gks + kioksk_sk_¢ks + k_1ksk_sk_gks + koksk_sk_gks+
kiok_ok_skrks + k_1k_ok_skrks + kioksk_skrks + k_1ks
k_skrks + koksk_skrks + kiok_okekrks + k_1k_okek7ks+
kiokskekrks + k_1kskekrks + kokskekrks + (k1o + k-1 + ka)
(k_sk_sk_¢ + kak_sk_¢ — k_4k_sk_¢ — k_sk_skr — k_skekr + k5

kokr + k_s(k_5 + ke)kr + ka(k_s + ke )kr + k_sk_ghs + k_skrks + kokrks) ko)
(3.32)
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A taxa global para formacao do HNC + N é:

kuncen = (kikoks(kekr + k_s(k_g + k7))ks)/ (krok—2k_sk_sk_¢ + k_y
k_ok_sk_sk_¢ + kiok_oksk_sk_¢ + k_1k_sksk_sk_¢+
kioksksk_sk_¢ + k_1ksksk_sk_¢ + koksksk_sk_¢ — k1o
k_ok_sk_sk_¢ —k_1k_ok_sk_5k_¢ — kioksk_sk_5k_¢—
k_1ksk_sk_sk_¢ — koksk_4k_sk_¢ + kiok_ok_sk_sk;+
k_1k_ok_sk_skr + kiok_okik_sky + k_1k_oksk_skr + k1o
kskyk_skr + k_1kskak_skr + kokskak_skr — kiok_ok_4k_5
ke — k_1k_ok_sk_sks — kioksk_ak_sky — k_1ksk_ak_5k7—
koksk_sk_sky + kiok_ok_skeks + k_1k_ok_skeks + k1o
k_okskekr + k_1k_okskekr + kiokskakekr + k_1kskaikeky + ko
kskskehr — kiok_ok_akekrs — k_1k_ok_skeks — kioksk_aks
k7 — k_1ksk_skekr — koksk_skekr + k1ok_okskeks + k_1k_o
kskekr + kiokskskekr + k_1kskskeks 4+ kokskskekr + kiok_2
k_sk_gks + k_1k_ok_sk_gks + kioksk_sk_¢ks + k_1ksk_5
k_¢ks + koksk_sk_¢ks + kiok_ok_skrks + k_1k_ok_skrks+
kroksk_skrks + k_1ksk_skrks + koksk_skrks + kiok_okekrks+
k_1k_okekrks + kiokskekrks + k_1kskekrks + kokskekrks+
(k1o + k_1 + ko) (k_sk_sk_¢ + kak_sk_¢ — k_sk_sk_¢—
k_yk_sk; — k_ykekr + kskekr + k_3(k_5 + k¢) k7 + ka(k_5 + k¢ ) k7 +
k_sk_¢ks + k_skrks + kekrks)ko) (3.33)

A taxa global para formagao do HCN + N é:

kugonin = kis + kiko(ksk_s(k_¢ + k7) — (kek7r + k_s5(k_¢ + k7)) (k_3 + k4—
k_y+ ks + kg))ko)/(—kok_o(k_sk_sk_¢ + kak_sk_¢ — k_sk_s5k_¢—
k_sk_sky — k_skekr + kskeks + k_s(k_5 + k¢ ) k7 + ka(k_5+
ke)kr + k_sk_cks + k_skrks + kekrks) + (—kio — k—1 — k2)(ksk_3
(koky + k_s5(k_g + k7)) — (k_sk_sk_¢ + ksk_sk_¢ — k_sk_sk_s—
k_yk_skr — k_ykeky + kskekr + k_3(k_5 + k¢) k7 + ka(k_5 + k¢) b7+
k_sk_gks + k_skrks + kekrks)(k—o + ks + kg)))) (3.34)
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A taxa global para formacao do HN,C (C) é:

Eunoccry = —1/(kio + k-1 + ko) k1kio(=1 + (kok_o(ksk_s(k_¢ + k7) — (kekr+
k_s(k_g+kr))(k_s+ky—k s+ ks +ks)))/(—kok_2(k_sk_sk_¢+
kyk_sk_¢ — k_sk_sk_¢ — k_sk_skr — k_skekr + kskehkr+
k_s(k_s + ke)kr + ka(k_5 + k) k7 + k_sk_gks + k_skrks + kekrks)+
(—k1o — k—1 — ko) (ksk_s(kekr + k_5(k_¢ + k7)) — (k_sk_sk_¢+
kok_sk_¢ — k_sk_sk_¢ — k_sk_sky — k_skek7 + kskekr + k_s(k_s+
ke)kr + ka(k_s + k¢)ky + k_sk_cks + k_skrks + kekrks)(k_2 + ks + k9))))

(3.35)

E por tltimo, a taxa global para formagao do NCN + H é:

knontm = —ki — ki + (kuk_1i (ko1 + kis — ki3 + k1a)) /(K12 (ks — k_13+
Kia) + Kk 11(ko1o + ki3 — k13 + kua)) — kis — 1/ (k1o + k-1 + ko)kik_y
(=1 + (kok_o(ksk_5(k_¢ + k7) — (kekr + k_5(k—¢ + k7)) (k_3 + ks—
k_y+ks+kg)))/(—kak_o(k_sk_sk_¢ + ksk_sk_¢ — k_sk_sk_¢—
k_yk_skr — k_ykekr + kskeky + k_3(k_5 + k¢) k7 + ka(k_5 + k¢ ) k7 +
k_sk_¢ks + k_skrks + kekrks) + (—k1o — k—1 — ko) (ksk_3(kek7+
k_s(k_¢+ k7)) — (k_sk_sk_¢ + kak_sk_¢ — k_sk_sk_¢ — k_4k_sk;—
k_skokr + kskekr + k_3(k_5 + k¢) k7 + ka(k_5 + k¢) k7 + k_sk_gks+
k_skrks + kekrks)(k_o + ks + ko)))) (3.36)

A figura 3.33 compara a taxa no estado quadrupleto dos caminhos de reagdo (PW1—
PW6) e a taxa total. A taxa de ramificagdo para o diazirine quadrupleto foi calculado
como mostra a figura 3.34, em toda faixa de temperatura o caminho PW6, que é
o caminho responsavel pela reacao direta do diazirine HCNy — HCN + N, é o
mais provavel com 100% de chance na faixa de temperatura 200-1200K, enquanto
para temperaturas superiores até 4000K o caminho PW5 tem uma pequena chance
de 0,087%. A taxa de reacao total é representada na forma de Arrhenius usando

tunelamento SCT, como:

Kiot (s71) = 1.61 x 10"T~**1exp(—55.15kealmol "1 /RT)
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Figura 3.33 - Taxa para os seis caminhos de reacdo do HCNy (A)
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Figura 3.34 - Relacdo de ramificacdo para os seis caminhos de reagdo do HCNy (*A)
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4 CONCLUSOES

Neste trabalho foram estudadas as seguintes reacoes de dissociagao: formaldeido
singleto e tripleto, radical ketenyl e diazirine dupleto e quadrupleto. Para cada um
deles, foi feito uma otimizacao de geometria, com um incremento de bases, calculo
de frequéncias no método B3LYP e energias calculadas em CBS-QB3. Através do
calculo de IRC, podemos confirmar os caminhos de reacdo para cada estrutura de
transicdo, e assim, mapear totalmente a superficie de energia potencial para cada
sistema estudado. As taxas de reacao foram calculadas usando o APUAMA e compa-
radas com valores teoricos e/ou experimentais quando possivel. Para o formaldeido
no estado singleto, a reagado conduz para Hy + CO, com trés caminhos possiveis, ao
passo que no estado tripleto os caminhos estudados levam para HCO+H e HOC+H.
Para o estado singleto o caminho PW1 é o mais provavel, e para o estado tripleto
em baixa temperatura o caminho PW1 tem 75% mais chances de ocorrer e em altas
temperatura, 50%. As taxas globais obtidas, ja escritas na forma de Arrhenius sao

dadas por:

kpay(s™) = 1.95 x 10°T~**exp(—62.38kcalmol ' /RT)
keay(s™h) = 1.90 x 10*T~%%exp(—245.11kcalmol ~' /RT)

Para o radical ketenyl temos a formagao do produto CCO+H em ambos estados
dupleto e quadrupleto. Para o estado dupleto o caminho PW2 tem mais chances de
ocorrer com até 63% em baixas temperaturas, enquanto que para o quadrupleto o
oitavo caminho PW8 tem mais chance de ocorrer em toda faixa de temperatura. As

taxas globais na forma de Arrhenius sao:

kzay(s™") = 3.16 x 10T~ exp(—361.01kcalmol ' /RT)
k@aay(s™") = 2.96 x 10°T~*Pexp(—1.26kcalmol "' /RT)

E para o diazirine, encontramos um caminho de reagdo para o estado dupleto for-
mando CH 4 Ny, enquanto no quadrupleto encontramos seis caminhos de reagao
que formam um total de cinco produtos, NCN+H, HCN+N, HNC+N, CNy + H e
HN,C (Cy). No estado quadrupleto o caminho PW6 é o mais provéavel de ocorrer com

quase 100% em toda faixa de temperatura. As taxas globais na forma de Arrhenius
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Sao:

keay(s™) = —7.15 x 10*T~%%exp( 242 53kealmol ! /RT)
kaa) (s7") = —1.61 x 10" T~**exp(—55.15kcalmol ~' /RT)

Finalmente, como linhas de pesquisa para trabalhos futuros sugere-se o aprimo-
ramento do programa APUAMA, de forma a melhorar a performance, deixar a
interface grafica mais facil e intuitiva, e incluir novas corregdes de tunelamentos. A
analise de mais sistemas reativos, com o objetivo de encontrar novos caminhos de

reagao e testar o APUAMA, é também uma continuacgao natural deste trabalho.
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