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Resumo

Nascimento, J. L., Truncamento das fungoes de particao multiestruturais e seus efeitos
na estimativa de constantes de velocidade térmica. 2022. 85p. Dissertacao de Mestrado
- Programa de Pés-graduacao em Quimica. Instituto de Quimica, Universidade Federal

da Bahia.

Constantes de velocidade térmica para a reagao de abstracao do hidrogénio do penta-
noato de metila foram calculadas utilizando a teoria do estado de transicao de multiplas
estruturas com tunelamento multidimensional de pequena curvatura. As buscas conforma-
cionais para os pontos estacionarios gerados por essas reagoes foram realizados utilizando
um algoritmo que combina buscas sistemética e estocastica em dual-level. No melhor nivel
de teoria, MPWB1K/6-314+G(d,p), 23 conformeros foram encontrados para o pentanoato
de metila. Para os estados de transicao, a quantidade de estruturas identificadas variou
de 27 a 64. Uma avaliagao sistemédtica no truncamento das fungoes de partigao rovibra-
cionais, bem como seus efeitos na estimativa das constantes de velocidade, foi realizada.
Nossos resultados indicam que o truncamento das fungoes de particao em pequenas quan-
tidades de conformagcoes pode gerar desvios que variam de 20 a 60%, comparativamente
a estimativas dos coeficientes de velocidade com a consideracao de todas as estruturas de
reagentes e estados de transicao. Espera-se que a confiabilidade e a perspectiva dos resul-
tados dessa dissertacao de mestrado, motivem e guiem futuras investigagoes sobre reagoes

envolvendo ésteres metilicos de cadeia mais longa, com menor custo computacional.

Palavras-Chaves: Pentanoato de Metila, Constantes de Velocidade, Fungao de Particao

Rovibracional.



Abstract

Nascimento, J. L., Multistructural rovibrational partition functions truncation and their
effects on the thermal rate constants. 2022. 85p. Masters Thesis - Graduate Program

in Chemistry. Instituto de Quimica, Universidade Federal da Bahia.

Thermal rate constants for the hydrogen abstraction reaction of methyl pentanoate
were calculated using the multistructural canonical variational theory state theory with
small curvature tunneling. The conformational searches for the stationary points genera-
ted by these reactions were performed with an algorithm that combines systematic and
stochastic searches in dual-level. At the high-level theory, MPWB1K/6-31+G(d,p), 23
conformers were found for the methyl pentanoate. The transition states of R1-R5 ranged
from 27 to 64 structures. A systematic evaluation of the truncation of the rovibrational
partition functions and their effects on thermal rate constants was carried out. Our results
indicate that the truncation of the partition functions in a small set of conformations ge-
nerates deviations in the rate coefficients ranging from 20 to 60%, compared to estimates
of the rate coefficients with the consideration of all the structures of reagents and transi-
tion states. It is expected that the reliability and perspective of this master’s thesis will
motivate and guide future investigations on reactions involving long-chain methyl esters

with low computational costs.

Keywords: Methyl Pentanoate, Rate Constants, Rovibrational Partition Function
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Capitulo 1

Introducao

Um dos principais problemas relacionados ao meio ambiente é a poluicao atmosférica
causada pelo intenso uso de combustiveis fosseis. Essa fonte energética corresponde a
aproximadamente 81% da matriz energética mundial, que é uma representacao quantita-
tiva de todos os recursos energéticos disponiveis. |I]. Nesse contexto, o desenvolvimento
de fontes alternativas torna-se essencial para minimizar os impactos ocasionados por esses
tipos de combustiveis.

O petroleo é o combustivel féssil mais consumido, uma vez que gera diferentes produtos
apos seu refino tais como, gasolina, gas liquefeito, oléo diesel e 6leo combustivel. Segundo
a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Liquefeito e Biocombustiveis (ANP), no Brasil a
gasolina tipo A e o dleo diesel correspondem a 68,3% do total dos derivados produzidos
a partir do petrdleo [2]. Mais especificamente, a gasolina tipo A é base para a do tipo C,
que é comumente encontrada nos postos de gasolina e utilizada na maioria dos veiculos.

A queima desses tipos de derivados geram particulados e gases que, além de toxicos,
intensificam o efeito estufa. Dados apontam que a poluicao atmosférica, ocasionada por
esses gases ¢ um dos fatores que mais contribui com o aumento das hospitalizacoes e
mortes de criancas por morbidades cardiorrespiratérias, e de adultos por acidente vascular
cerebral [3,/4]. Atualmente, cerca de 7 milhdes de mortes prematuras estao associadas a
mé qualidade do ar em todo mundo [5].

Os gases emitidos no processo de combustao desses derivados do petréleo, tais como

05, CO4, Hy0 e Ny, sao considerados inofensivos a satde. Por outro lado, as espécies NO,,
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CO, SO,, prejudiciais a satide e ao meio ambiente, sao geralmente regulamentados. No
Brasil, as quantidades permitidas sao elevadas comparativamente a paises europeus [6,/7].

Em 1997, foi elaborado e assinado o protocolo de Kyoto, que propos metas a diversos
paises, com o objetivo de reduzir as emissoes de gases de efeito estufa. Uma das principais
alternativas para diminui¢ao dos niveis de poluicao ambiental, mantendo o atendimento
a atual demanda energética, é o desenvolvimento de combustiveis renovaveis, também
chamados de biocombustiveis, uma vez que emitem 50% menos material particulado, além
de serem biodegradaveis [§]. O etanol é um de biodlcool amplamente utilizado e pode ser
obtido a partir da cana-de-ac¢ucar, milho, beterraba, mandioca ou batata. Apesar de
ser uma fonte considerada limpa, sua produgao em excesso pode ocasionar problemas
ambientais como esgotamento do solo e erosao |9, 10].

O biodiesel, por sua vez, ¢ um biocombustivel versatil, por possuir propriedades fisicas
proximas a do diesel convencional, sem que seja necessario alteragoes nos motores, como
no caso do etanol. Além disso, o biodiesel pode ser misturado ao diesel convencional, como
previsto pela legislagao do Brasil e de outros paises [11,/12]. Facilmente obtido a partir da
esterificacao de acidos graxos ou por transesterificacao de 6leos e gorduras (triacilgliceri-
deos), é formado por monoésteres alquilicos de acidos graxos (ésteres graxos) |13]. Esses
ésteres graxos, possuem cadeias muito longas, variando entre 15 a 22 carbonos. Essas
caracteristicas fazem com que o biodiesel tenha um mecanismo de combustao complexo,
composto por milhares de reagoes elementares, envolvendo um grande ntimero de espécies
quimicas.

A complexidade envolvida nesses processos de combustao, torna ardua a compreensao
das suas propriedades. Desse modo, a determinacao da cinética e da dinamica quimica
de reagoes envolvendo esses compostos sao estimadas, numa primeira aproximagcao, pelos
parametros cinéticos e termodinamicos de ésteres com cadeia carbonica menores, como o
formiato de metila, acetato de metila e o butanoato de metila. Em um estudo experimen-
tal, Dooley e colaboradores |14] investigaram o mecanismo de combustao para o formiato
de metila (C,H,0,), fornecendo dados de ignigao e tempo de residéncia, definido como o

tempo necessario para que os gases passem pela camara de combustao. Seus resultados
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indicaram que, aproximadamente 56% desse éster metilico é consumido pela abstragao do
hidrogénio pelo radical H e 24,2% pelo radical OH. Recentemente, nosso grupo de pesquisa
investigou as reacdes envolvendo o formiato de metila e os radicais H e OH, utilizando
abordagens cinéticas de multiplos caminhos [15}/16].

Apesar das reagoes com ésteres menores tenham servido de protétipo [17,/18], recomen-
da-se a utilizagao de ésteres com cadeias maiores que a do butanoato de metila, para uma
compreensao mais acurada do mecanismo de combustao do biodiesel. Dayma e colabora-
dores [19], construiram e validaram um mecanismo de combustao e oxidacao do hexanoato
de metila, numa faixa de temperaturas de 500 a 1000 K. Outros estudos experimentais e
de modelagem foram realizados com ésteres metilicos de cadeias carbonicas maiores, como
o octanoato de metila (CoH,30,) |20,[21] e 0 decanoato de metila (C,;H,,0,) [22].

O pentanoato de metila (Methyl Pentanoate - [MP]), um éster de cadeia intermedidria,
é comumente utilizado em estudos experimentais e tedricos como base para a compreensao
da oxidacao do biodisel. Além disso, o [MP] vem sendo estudado como possivel biocom-
bustivel de segunda geracao, ou seja, proveniente de biomassa lignocelulésica, com grande
potencial em motores a combustao, podendo ser usado como aditivo de combustiveis ou
alternativa para gasolina [23}24].

As reagoes de abstracao de hidrogénio do pentanoato de metila pelo hidrogénio ato-
mico, sao de grande importancia para o processo de combustao, pois também controlam o
consumo inicial, como descrito anteriormente. Em particular, essas reagoes podem ocorrer

por cinco canais distintos, ou seja:
(R1): CH,CH,CH,CH,COOCH, + H — CH,CH,CH,CH,COOCH, + H,
(R2): CH,CH,CH,CH,COOCH, + H — CH,CH,CH,CHCOOCH, + H,
(R3): CH,CH,CH,CH,COOCH, + H — CH,CH,CHCH,COOCH, + H,
(R4): CH,CH,CH,CH,COOCH, + H — CH,CHCH,CH,COOCH, + H,
(R5): CH,CH,CH,CH,COOCH, + H — CH,CH,CH,CH,COOCH, + H,

Essas reagoes possuem ao todo oito estados de transicao (Transition State - [T9)),

conforme representado na Figura[l.1] A quantidade divergente entre reagoes e TSs, deve-se
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ao fato das abstragoes nos carbonos metilénicos, (R2), (R3) e (R4), gerarem enantiémeros
que nao sao alcangados por rotagoes internas, como ocorre em (R1) e (R5). Dessa forma,
héa necessidade de considerar o ataque do radical em ambos os lados do pentanoato de
metila, resultando na formacao de dois estados de transicao distinguiveis para cada um
desses canais.

5
ERPTTI |

Pentanoato de Metila

B

Rs

Figura 1.1: Representagao do pentanoato de metila e seus respectivos estados de transicao,
gerados a partir das reacoes de abstracao de hidrogénio com hidrogénio atomico.

Dievart e colaboradores propuseram, pela primeira vez na literatura, um meca-
nismo reduzido da combustao do pentanoato de metila e outros ésteres metilicos, anali-
sando e comparando a extingao de chama de difusao e a reatividade relativa entre eles.
Em um estudo recente, Gerasimov e colaboradores , propuseram um mecanismo redu-
zido, constituido por 330 reacoes quimicas envolvendo 92 espécies. Neste estudo, grande
parte dos dados cinéticos para reacoes elementares foram estimadas com base em reacoes
similares.

Chi et al. determinaram teoricamente as constantes de velocidade térmica para a
abstragao de hidrogénio do pentanoato de metila pelo hidrogénio atomico, empregando
a teoria do estado de transi¢ao (Transition State Theory - [[ST), incluindo contribui-

¢oes de tunelamento quantico pelo método de Eckart. Para descricao dos pontos esta-
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cionarios gerados pelas reagoes propostas, os autores utilizaram o nivel de teoria MO6-
2X/6-311++G(d,p). Um refinamento energético foi realizado empregando a aproximacao
QCISD(T)/CBS. A anarmoncidade associada as rotagoes internas foi corrigida com mode-
los unidimensionais. As constantes de velocidade desse trabalho subestimam as descritas
por Dievart e Gerasimov.

Em um estudo semelhante, Wang e Zhang |28] determinaram as constantes de velo-
cidade para o mesmo conjunto de reacoes, também utilizando a [TSTl Nesse trabalho,
os autores caracterizaram os pontos estaciondrios utilizando o nivel de teoria B3LYP/6-
311G(2d,d,p), seguido de célculos single point com o modelo CBS-QB3. Numa ampla
faixa de temperaturas, suas constantes de velocidade também subsestimam as obtidas ex-
perimentalmente, e superestimam, com excecao para (R3), a descrita por Chi et al. [27].

Meng et al. [29] obtiveram os parametros cinéticos, para as abstra¢oes do atomo de
hidrogénio do pentanoato de metila, utilizando a [TSTl Nesse estudo, os autores realiza-
ram uma comparacao entre os resultados obtidos pela[TST] com o método das correlacoes
de Bell-Evans-Polanyi (BEP) [30},31]. As barreiras energéticas, foram determinadas atra-
vés dos célculos single point no nivel de teoria QCISD(T)/CBS, utilizando estruturas
otimizadas com B3LYP/6-311++G(d,p). As constantes de velocidade obtidas superes-
timaram, em uma ampla faixa de temperaturas, as descritas nos trabalhos mencionados
anteriormente.

Apesar do pentanoato de metila ser uma molécula pequena, comparativamente as que
compoem o biodiesel, a descrigao cinética de suas reacoes é um desafio dada a grande
flexibilidade conformacional dos pontos estacionarios envolvidos. Nestes casos, as reagoes
apresentam multiplos conformeros de reagentes e estados de transicao, que podem ser
alcancados pelas torgoes sobre suas ligagoes simples. Multiplas conformagoes de estado
de transicao abrem a possibilidade para multiplos caminhos, aumentando o fluxo da rea-
¢ao. Outros efeitos, como a anarmonicidade associada aos modos vibracionais de torgao,
apontado por Meng et al. [29] como de dificil descrigdo para as reagoes de envolvendo
o pentanoato de metila, tornam a determinacao dos parametros cinéticos um trabalho

arduo e minucioso.
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Atualmente, diferentes métodos foram desenvolvidos para incluir a anarmonicidade
torcional de forma mais acurada. Os modelos, bidimensional estendido (Extended Two-
dimensional Torsion Method (E2DT)) [32] e o multiestrural acoplado (Multistructural
Torsional Anharmonicity Method - [33], s@o os mais empregados para essa
corregao. Quando se trata de moléculas com trés ou mais torgoes, ¢ tida como a
melhor opcao para calcular a funcao particao rovibracional multiestrutural, tendo em vista
que a aproximacao E2DT restringe-se ao tratamento de somente duas torcoes acopladas.

Com o objetivo de levar em consideragao as multiplas conformacoes de reagentes e esta-
dos de transigao, gerados pelas reagoes (R1) a (R5), Shang e coloboradores |34] realizaram
uma busca sistemdtica utilizando o nivel M06-2X/cc-pVTZ. Neste estudo a anarmonici-
dade torcional foi corrigida através das fungoes de particao rovibracionais, calculadas com
o modelo No aspecto da cinética quimica, as constantes de velocidade foram
calculadas utilizando a teoria do estado de transi¢ao convencional com as contribuigoes
de tunelamento unidimensional de Eckart. E importante ressaltar que, muito embora
os autores tenham considerado as contribui¢coes multiestruturais, a estimativa dos efei-
tos de recruzamento, e quantico de tunelamento empregando modelos multidimensionais,
podem alterar significamente as estimativas de k(7"). As constante obtidas pelos auto-
res subestimam as constantes experimentais e tedricas supracitadas, para todos os canais
reacionais.

Dentro deste contexto, além de fornecer parametros cinéticos mais acurados, esta dis-
sertacao de mestrado tem como principal objetivo, avaliar sistematicamente, os efeito do
truncamento nas fungoes de particao multiestruturais rovibracionais de reagentes e es-
tados de transicao, e seus impactos na determinagao das constantes de velocidade para
as reacoes (R1) a (R5). Mais especificamente, realizamos uma anélise conformacional,
avaliando a contribuicao de cada estrutura para a funcao de particao multiestrutural,
incluindo a anarmonicade torcional, através do método [MS-T(C)l As constante de velo-
cidade foram obtidas utilizando a teoria do estado de transicao variacional multiestrutu-

ral (MS-CVT) [35437] incluindo as contribuigoes de tunelamento de pequena curvatura

(Small-Curvature Tunneling - [SCTI) [3§].
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Por fim este trabalho pretende contribuir com a reducao do custo computacional,
especialmente para a obtencao de parametros cinéticos para ésteres de cadeia carbonica

maiores.
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Capitulo 2

Fundamentacao Teodrica

Neste capitulo serao apresentados, de forma resumida, os conceitos fundamentais das
abordagens tedricas utilizadas nesta dissertacao de mestrado. Numa primeira parte, tra-
taremos dos métodos de estrutura eletronica, utilizados para a descricao dos pontos es-
tacionarios gerados pelas reagoes propostas. A seguir, aspectos das teorias cinéticas, fun-
damentais para descricao das constantes de velocidade. Para essa discussao utilizaremos

como referéncia textos padrao da drea da quimica computacional [39-45].
2.1 Meétodos de Estrutura Eletronica

Descrever e entender sistemas atomicos e moleculares é um dos principais objetivos
da quimica quantica, da fisica atomica e molecular e de subareas da fisica da matéria
condensada. Seu surgimento possibilitou o entendimento de fenomenos nao explicados
pela fisica classica. Para compreensao desses sistemas, é necessario fazer uso da equacao
de Schrodinger. Neste sentido a descricao de um estado estacionario, pode ser feita a

partir da resolucao da equagao de Schrédinger independente do tempo, dada por:
HU = EV (2.1)

em que ¥ é a funcao de onda do estado estacionario, H é o operador Hamiltoniano e £ a
energia do sistema. A equacgao ([2.1) ndo apresenta solucao exata para sistemas quimicos

com mais de um elétron. Dessa forma, a descricao de sistemas mais complexos é feita por
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métodos aproximados, que serao discutidos ao longo deste capitulo.

2.1.1 Aproximacgao de Born-Oppenheimer

Para uma molécula poliatomica com N elétrons e M ntcleos, a equagao de Schrédinger
¢ dada por:
HU(r,R) = E¥(r,R) (2.2)

em que r = (11,749,713, ..., 7 se refere as coordenadas eletronicas e R = (Ry, Ro, R3, ..., Ry,)
as coordenadas nucleares. A expressao para o hamiltoniano escrita no sistema de unidades

atomicas, em que os efeitos relativisticos sao desconsiderados, é escrita como:

DI S PLEED D) DECED 3 IS 39 DY)

o1 A—p |iA i=1 j>1 Tij 4 1 B>A

em que Zx corresponde ao nimero atomico do nicleo X, M4 massa do ntucleo A, ;4 a
distancia entre o i-ésimo elétron e o nicleo A, r;; é a distancia entre os elétrons i e j, e
R4p a distancia entre os nucleos A e B.

De maneira simplificada o hamiltoniano da equagao (2.3)) pode ser representado por:

A

H:Te_’_TN—I—VNe_’_VYee—FVNN (24)

em que 1. corresponde ao operador de energia cinética dos elétrons, Ty o operador de
energia cinética nuclear, Ve é operador de energia potencial referente a atracao nucleos-
elétrons, V. é operador de energia potencial referente a repulsao entre os elétrons, e Van
é o operador de energia potencial repulsiva nicleo-nicleo.

A aproximacgao de Born-Oppenheimer é formulada a partir da consideracao da dife-
renga de massa entre os nucleos e elétrons. Dessa forma os nicleos nao acompanham as
mudancas nas trajetérias dos elétrons, e podem ser considerados como fixos, permitindo
a separacao dos movimentos nuclear e eletronico. Desse modo, podemos determinar a

energia eletronica resultante, em diferentes arranjos nucleares, gerando uma superficie de

energia potencial (SEP]).
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A primeira aproximagcao consiste em efetuar uma separacao de varidveis e considerar a

funcao de onda total como um produto das fungoes de onda nuclear e eletronica, ou seja,
U(r,R) = V.(r; R).Uy(R) (2.5)

em que V. (r; R) é a funcdo de quadrado integravel que descreve o movimento dos elétrons
dependendo parametricamente das coordenadas dos ntcleos e WUy(R) é a funcao que
descreve os movimentos nucleares.

Substituindo a equacao em e reescrevendo o operador H como na equacao ,
temos

(T, + T + Vive 4+ Vie + Vaon)We (73 R). U N (R) = EV,(r; R). U v (R) (2.6)

A segunda aproximagao, conhecida como aproximacao adiabética, consiste em despre-
zar a cinética nuclear nos céalculos eletronicos, devido a grande diferenca de massa entre
elétrons e nicleos, descrito anteriormente.

Reorganizando a equacao [2.6
UNT U, + U TNUy + (Vie + Ve + V) 0. Uy = BV, Uy (2.7)

e continuando a separacao de variaveis, dividindo a equacao 2.7 por ¥,. ¥y

1 . - A ~ 1
_TE\PG V e ‘/'ee V = E —_——_—
T + ( Ne + + NN) Ty

TnUy = Eo(R) (2.8)
obtemos as equagoes separadas para elétrons (equacao (2.9))) e nicleos (equagao (2.10)))
(T. + Ve + Vee + Vn)We(r; R) = H, U (r; R) = E.(R)¥.(r; R) (2.9)

[Tx + Eo(R)¥y(R) = EVy(R) (2.10)

A resolucao da parte eletronica, dada pela equacao (2.9)), nos fornece o valor da energia
eletronica para diversos valores fixos de R. A energia eletronica F.(R) é o potencial no

qual os nicleos estao submetidos. Portanto, o obejtivo é buscar solugoes para a resolucao
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dessa equacao eletronica, que pode ser feito por métodos aproximados que serao descritos
ao longo do capitulo. Dessa forma, com base nos resultados obtidos, podemos construir a
[SEP] para cada estado eletronico com E,(R) em fungao de R. A solugao da equagao (2.10))
fornece-nos informagoes sobre os movimentos rotacionais e vibracionais de um sistema

molecular.

2.1.2 Método do campo autoconsistente (Hartree-Fock)

Em sistemas fermionicos, a fungao de onda polieletronica deve ser antissimétrica com
relacao a troca das coordenadas de dois elétrons. Dessa forma, a primeira aproximagcao
do método de Hartree-Fock é considerar a funcao de onda como sendo um determinante

de Slater, que impoe a fungao de onda ser um produto antissimétrico dos spin-orbitais;

xi(z1)  xe(wi) -+ xw(a1)
U~ (1,2, N) = \/% xi(r2)  xa(w2) -+ xw(72) (2.11)
xi(zn) xelzn) - xw(zn)

em que o fator 1/v/N! é a constante de normalizagdo para a fungao, e os x sdo os spin-

orbitais moleculares, ortonormais, de um unico elétron, descritos como:

o(z,y,z)a(w)
x(z,y, 2, w) = ou (2.12)

o(r,y,2)B(w)

em que a(w) e B(w), fungdes de onda de spin, correspondem ao valor +1/2 e —1/2,
respectivamente, para a proje¢ao desse momento angular em um eixo no espaco, e ¢ sao
funcoes dependentes das coordenadas espaciais.

O método de Hartree-Fock (HE]), ou do Campo Autoconsistente (Self-Consistent Field
-[BCH), é uma aproximacao de estrutura eletronica que serve como ponto de partida para
outros modelos. Mais especificamente, utiliza conceitos tanto da aproximacgao de Born-

Oppenheimer como do determinante de Slater, e seu principal objetivo é determinar o
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melhor conjunto de spin-orbitais para descrever o sistema de interesse. Assim, podemos
dizer que a funcao de onda mais proxima da solucao exata é aquela que conduzira a um
minimo o valor médio do hamiltoniano, que é um funcional dos spin-orbitais moleculares.

A energia eletronica, para um estado descrito por um determinante de Slater, é dada por:

B = 3 bealiba) + 5 () - (b)) (213)

a a,b
em que h é o operador hamiltoniano de um elétron,

M
1 7
hi=—5Vi - T—A (2.14)
A=1 iA

e (XaXb|XaXs) € (XaXb|XbXa) s80 as integrais de Coulomb e de Troca, respectivamente,

descritas pelas equagoes ([2.15)) e (2.16]).

(XaXb|XaXs) = <Xa(131)Xb(l’2) T—L Xa(l’l)Xb(l’z)> (2.15)
{(XaXb|XpXa) = <xb(x1)xb(xz) % Xb(:cl)xa(m2)> (2.16)

O processo de minimizacao da energia, variando os orbitais e mantendo o vinculo da
ortonormalidade dos spin-orbitais, pode ser resolvido utilizando a técnica de multipli-
cadores indeterminados de Lagrange, que resulta na equagao de Hartree-Fock, definida

por:

~

F(xi)Xa(7:) = €aXa(s) (2.17)

A

em que €, é a energia do spin-orbitais x.(z;), e F(x;) o operador de Fock de um elétron,

definido como:
n

F(xi) = hw:) + > [Jy(a) — Kyl(xs)] (2.18)

em que J, e K sao os operadores de Coulomb e Troca, respectivamente, definidos por:

T12

Ty xalar) = <xb(:vz) xb(xz)> Yal) (2.19)
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1

12

Ky(:)xal1) = <><b(932)

Xa($2)> le) (2.20)

As equacoes de Hartree-Fock é descrita como uma funcao de pseudoautovalores, pois
o operador de Fock depende das solugoes da equacao. Além disso, existe uma equagao
para cada orbital que depende de outros orbitais embutidos no operador Fock. Portanto,
as equagoes devem ser resolvidas de forma acoplada, através de aproximagoes sucessivas
(solucgao iterativa), sendo que no final do processo iterativo, os x’s encontrados pela equa-
cao de Hartree-Fock devem ser os mesmos x’s que se obteve através do operador de Fock,
por isso diz-se que o método [HF é autoconsistente.

A equacao [HE] pode ser numericamente resolvida para sistemas com poucos elétrons,
porém esse tipo de solucao se torna invidvel para sistemas com muitos elétrons [41]. Uma
alternativa a esse problema, é expandir a parte espacial dos spin-orbitais moleculares em

termos de um conjunto de funcoes base conhecidas, escritas por:
K
2a(r) =Y Cuagu(r) (2.21)
p=1

em que K ¢é o nimero de fungoes do conjunto e C),, sao coeficientes a se determinar.
A substituicao da equagao (2.21)) nas varias etapas de obtencao das equagoes de
Hartree-Fock levam a formulagao matricial da equacao, conhecida como equacao de Hartre-

Fock-Roothan-Hall [46], dada pela expressao:
FC = SCe (2.22)

em que F é a matriz de Fock, S é a matriz de superposicao, C é a matriz dos coeficientes
(. € € ¢ uma matriz diagonal que contém as energias orbitais.

Uma das limitacoes do método [HE se deve a suposicao que a funcao de onda do sistema
é descrita por um tnico determinante de Slater. Cada elétron estd sujeito ao potencial
autoconsistente, que representa a interacao média desse elétron com outros elétrons. O
preco dessa simplificacao na resolucao da equacao [HE] faz com que o método nao descreva

as interagoes instantaneas entre todos os elétrons. Dessa forma, existe uma diferenca
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entre a solucao exata da equacao de Schrodinger nao relativistica e a resolugao exata de

Hartree-Fock-Roothan-Hall, denominada de energia de correlagao (Eq:), descrita por:

Ecorr = Liexata — EHF (223)

2.1.3 Bases Atomicas

Como apresentado anteriormente, um conjunto de bases é usado para expandir o con-
junto de orbitais moleculares. Quanto mais completo for o conjunto das funcoes de base,
mais proximo sera de obter uma solugao exata para a equagao de Hartree-Fock-Roothan-
Hall. Em cdlculos de estrutura eletronica as fungoes de Slater (Slater-Type Orbitals -
[STQ) e as fungoes gaussianas (Gaussian-Type Orbital - [GTO)) sdo comumente utilizadas.

As fungoes de Slater sao definidas por:
Xemon (1,0, 6) = Nr"~1e™"Y,,,, (6, ) (2.24)

em que N é uma constante de normalizagao e Y}, (6, ¢) s@o os harmonicos esféricos.
As funcgoes gaussianas, escritas em termos de coordenadas polares e coordenadas car-

tesianas, sao dadas por:

2

XEnD (.0, 0) = NV (0, )r¥—2lemor (2.25)

704"“2
ngl;gy,zz (z,y,2) = Na'oylzle (2.26)

O termo exponecial dependente de r? nas equacoes e fazem com que as
GTOs decaiam mais rapidamento do que as STOs. Essa deficiéncia das fungoes gaus-
sianas sao compensadas, ao agruparem mais GTOs para representar as STOs. Apesar
do aumento do ntimero de integrais de dois elétrons a serem calculadas, as fungoes gaus-
sianas sao mais faceis de serem usadas, e suas integrais mais rapidas de serem obtidas,
comparativamente as fungoes de Slater.

Ao escolher um tipo de funcao, deve-se também escolher a quantidade de funcoes
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a serem utilizadas. O menor nimero de fungoes possiveis é considerado um conjunto
minimo, em que se considera uma unica fungao para cada tipo de orbital atomico. Para o
hidrogeénio, por exemplo, esta base contém apenas uma fungao do tipo s, para o nitrogénio,
terfamos duas fungoes do tipo s e uma do tipo p, com trés componentes (ps, py € D.).
Uma melhoria dos conjuntos de base é a multiplicacao de todas as fungoes, produzindo
novas bases do tipo n-zeta (n = D, T, Q, 5, 6, ...).

O numero de parameétros otimizados em um célculo utilizando funcoes do tipo gaussi-
anas, pode ser reduzido agrupando subconjuntos referentes a diferentes regides espaciais.
Desse modo, combina-se o conjunto completo de fungoes, conhecidas como fungoes gaus-
sianas primitivas (Primitive Gaussian-Type Orbitals - PGTQ]), dentro de um conjunto
menor através de uma combinacao linear, para gerar fungoes gaussianas contraidas (Con-

tracted Gaussian-Type Orbitals - [CTGQOI), descritas por:

X(CGTO) = i a;xi(PGTO,). (2.27)

i=1

O grau de contracao de uma base é determinada pelo nimero de [PGTOl combinadas

na [CTGOl A representacao de funcoes primitivas e contraidas é dada por:
(10s4pld/4slp) — [3s2pld/2s1p]

em que a representacao da base entre parénteses indicam o ntimero de bases primitivas
que foram contraidas para a combinacao linear representadas pelas funcoes nos colchetes.
Nessa notagao os atomos pesados sao representados antes da barra e o hidrogénio apds a
barra.

John Pople [47-49] desenvolveu os conjuntos conhecidos como base de valéncia desdo-
brada (split valence), que sao amplamente utilizadas em célculos de estrutura eletronica
de sistemas com muitos elétrons. Um exemplo desse tipo de base é a de valéncia dividida
3-21G, em que trés fungoes primitivas descrevem os orbitais do carogo enquanto os orbi-
tais externos e internos de valéncia consistem de uma e duas PGTOs, respectivamente. A
base do carbono no conjunto 3-21G é (6s3p) — [3s2p].

John Pople também propos outros conjuntos de base, como 6-31G e 6-311G de valéncia
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dupla e tripla, respectivamente. A esses conjuntos de bases, podem ser adicionados fungoes
difusas e de polarizacao. As funcgoes difusas sao representada por um sinal + ou ++ vindo

* ou ** escritas apds

antes do G, enquanto as funcgoes de polarizacao sao indicadas por
o G. Um tnico sinal * ou + indicam a adi¢do de uma funcao difusa ou polarizada em
todos os dtomos diferentes do hidrogénio, enquanto ** ou ++ indicam que essas funcoes
sdo incluidas em todos os atomos. Desse modo, uma base 6-31+G(d,p) ou 6-314+G**,
incluira 6 PGTOs para o carogo, 3 PGTOs para parte interna da valéncia, uma para
parte externa, fungoes de polarizacao do tipo d e p e fungoes difusas do tipo sp. A Tabela
lista alguns exemplos da composi¢ao do conjunto de bases de Pople mostrando suas

primitivas e contraidas, para o dtomo de hidrogénio e elementos do primeiro e segundo

periodo.

Tabela 2.1: Composigao de conjunto de bases em termos de func¢oes contraidas e primiti-
vas.

Base Hidrogénio 1° Periodo 2° Periodo
Contr.  Prim. Contr. Prim. Contr. Prim.
STO-3G 1s 3s 2slp 6s3p 3s2p 9s6p
3-21G 28 3s 3s2p 6s3p 4s3p 9s6p
6-31G(d,p) 2s1p 4s 3s2pld 10s4p 4s3pld 16s10p
6-311G(2df,2dp) 3s2pld 5s 4s3p2d1f 11sbp 6s4p2s1f*  13s9p”

¢ conjunto de base de McLean-Chandler

2.1.4 Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade (Density Functional Theory -[DFT]) é um método
importante para o estudo de estrutura eletronica de sélidos e moléculas, sendo bastante
utilizado para a obtencao de propriedades de sistemas com um grande ntimero de dtomos
(N > 20 atomos), tendo um custo computacional relativamente menor, comparativamente
aos métodos correlacionados tradicionais como teoria da pertubacao e coupled cluster.
Além disso, o constante desenvolvimento de funcionais, tem possibilitado a obtencao de
resultados mais precisos.

A [DFT] estd embasada em dois teoremas propostos Honberg e Kohn [50], em seus

estudos sobre gases de elétrons nao homogeéneos:
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1. O potencial externo v(r) sentido pelos elétrons é um funcional inico da densidade

eletronica p(r);

2. Havendo qualquer aprozimag¢do da densidade eletronica, p(r), de modo p(r) > 0
e [p(r)dr = N, a energia total serd sempre maior ou igual a energia exata do

sistema, ou seja

E[p(r)] = FI7] + / o(r)p(r)dr > Elp(r)] = Eo. (2.28)

O termo F'[p] é o funcional universal em fungao de p, definido como:
Flp] = Ti[p] + Jlp] + Exc[p] (2.29)

em que Ty[p] é o termo da energia cinética do sistema de elétrons que nao interagem e
possui mesma densidade eletronica do sistema de elétrons interagente, J[p] é o termo que
descreve a energia de repulsao cléssica elétron-elétron e F,.[p|, energia ezchange, inclui os
termos de troca, correlacdo e também a parte residual da energia cinética, T[p| — Ts|p],
em que T'[p] é a energia cinética de um sistema de elétrons que interagem. A prova desses
dois teoremas, pode ser encontrado na referéncia [39].

Kohn e Sham [51] foram os idealizadores da teoria do funcional da densidade na
quimica, seu formalismo bésico consiste em definir uma nova expressao para energia,

explicitando a repulsao elétron-elétron e definindo um novo funcional universal Gp]:

Elp // i —7°2| d —i—/p( Yo (r)dr (2.30)

com

Glp] = Ts[p] + Exelp] (2.31)

De acordo com Khon e Sham, é possivel utilizar um sistema de referéncia de elétrons
que nao interagem com um hamiltoniano que tenha um potencial local efetivo (v.s(r)),

descrito por:
2

HXS = -5 T Ver (1) (2.32)
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Para obter uma fungiao de onda (UXS) para o estado fundamental desse sistema de
elétrons que nao interagem, usa-se a mesma aproximacao do método Hartree-Fock. A
funcao de onda WX também é representada por um determinante de Slater e os orbitais
de Kohn-Sham (¢%%) sdo obtidos a partir da equacio de Schrodinger de um elétron dada

por:

v?
(—7 + vef<r>) 01> = iy (2.33)

A conexao entre o sistema hipotético e o real pode ser estabelecida escolhendo-se um
potencial efetivo, de forma que a densidade eletronica resultante (p;) seja igual a densidade

do estado eletronico fundamental (pg).

po=po =D IoK5(r)? (231

Dessa forma a energia cinética é calculada mediante a um potencial autoconsistente,

que pode ser definido por:

N

Tl = Y (o

7

1
i v
2 (2

¢§‘S> : (2.35)

Minimizando a expressao da energia da equagao ([2.30)), considerando que as fungoes

de onda para um elétron sejam ortonormais, temos para o potencial efetivo a seguinte

expressao:
Ve(r) = v(r) + / |7f)(_rii’dn + Ve (1) (2.36)
em que
Vae(r) = ;pE(% (2.37)

As equagoes e , e a definigao de v,.(r), representam o esquema de Kohn-
Sham autoconsistente (Kohn Sham Self-Consistent Field - KS-SCF).

Na teoria do funcional da densidade existem diferentes funcionais para tratar a energia
de troca e correlacao. Como nao existe uma regra de como deve ser a forma desses fun-
cionais, a preferéncia por um deles é baseada na comparacao de resultados experimentais

ou com métodos ab initio.
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Na aproximagao da densidade local (Local Density Approzimation -[LDAI), a densidade

é tratada localmente como um gas uniforme de elétrons. A energia de troca e correlagao
na [LDAl é dada por:

ELPA] = / aclp(r)]p(r)dr (2.38)

em que €. = €, + €.
No caso em que a densidade dos elétrons « é diferente dos 3, a aproximacao [LDA] é
substituida pela aproximagao da densidade de spin local (Local Spin-Density Approxima-

tion - [LSDA]), em que o funcional F,. pode ser escrito por:

ELSPAe pf] = / aclp®, o 1p(r)dr (2.39)

Existem diversas formas de trazer melhorias para a aproximacao [LSDA] mas algo
natural a ser seguido ¢ incluir correcoes do gradiente da densidade eletronica no funcional
E... A inclusao do gradiente é importante para levar em conta a nao homogeneidade da

densidade eletronica efetiva. Assim, o termo de troca e correlagao pode ser descrito como:

EGGA = / xclp(r), V p(r)]p(r)dr (2.40)

Este caso especifico é conhecido como aproximagao do gradiente generalizado (Genera-
lized Gradient Approzimation -[GGAl). Uma forma de melhorar ainda mais a aproximagao
¢ expandir os gradientes generalizados em termos de segunda ordem, levando em
conta a insercao de uma densidade da energia cinética de um sistema de elétrons que
nao interagem. Esses tipos de funcionais de expansao ao ficaram conhecidos como
meta-GGA. Outras formas de melhorar os funcionais de troca e correlacao é inserir o
termo de troca do [HE] no funcional ou meta-GGA. Esses funcionais sao chamados
de hibridos, como por exemplo o funcional MPWBIK [52], utilizado para os célculos de

estrutura eletronica deste estudo.
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2.2 Cinética Quimica

A cinética quimica é uma ramo da quimica baseada na lei da acao das massas criada
por Cato M. Guldberg (1836-1902) e Peter Waage (1833-1900), com o objetivo de estudar
a velocidade das reagoes quimicas, analisando os fatores que a influenciam [53]. Diversas
areas da ciéncia tais como a biologia, fisica e engenharia, também utilizam os conceitos de
cinética quimica para a compreensao das mudancas de propriedades ao longo do tempo.

A velocidade de uma reacao para ser descrita, depende da equacao quimica. Conside-

rando uma reagao genérica

aA+bB — cC+dD (2.41)

a velocidade da reagao é definida por:

1 1 1 1
v (t) = —EUA = —51)3 = EUC = C_ZUD (2.42)
em que
dlz]
(1) = — 2.43
ult) = 2 (2.43)

A relac@o entre v,.(t) e a concentragao das espécies quimicas envolvidas na reacao é

denominada Lei de Velocidade [53]. Essa lei para um reacgao geral é dada por:

0, (t) = K[A™[B]"... (2.44)

em que k é a constante de velocidade, m e n a ordem de cada espécie e sao obtidas
experimentalmente, e x = m +n + ... ¢ a ordem global da reagao. Para reacoes elemen-
tares, ou seja, que ocorrem em uma Unica etapa, os expoentes que devem ser elevado as
concentracgoes, sao os coeficientes estequiométrico de cada espécie.

Svante August Arrhenius, observou que constante de velocidade (k) apresenta uma
dependéncia com a temperatura, e a partir disso, desenvolveu um modelo que ficou co-

nhecido como Equacao de Arrhenius [54], descrita por:
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k(T) = Ae~Ea/RT (2.45)

em que R é a constante universal dos gases dada em J/mol K, E, é a energia de ativagao
e A é o fator pré-exponencial, que inclui a frequéncia de colisoes e suas orientagoes.

As teorias de reacoes quimicas sao de fundamental importancia para a descrigao de
constantes de velocidade k(7). Dessa forma, nesta se¢do, serdo abordados fundamentos
bésicos da teoria do estado de transicao convencional e suas variagoes, utilizadas para a
descrigao cinética deste trabalho. O formalismo adotado neste tépico seguird os apresen-

tados por textos de referéncia da area [55-59).

2.2.1 Teoria do Estado de Transicao

A teoria do estado de transigao (Trasition State Theory - [ITST]) foi proposta original-
mente por Eyring, e por Evans e Polanyi [60,/61], com o objetivo de prever teoricamente
as constantes de velocidade térmica, sendo considerada, até os dias de hoje, um das mais
bem sucedidas para este fim.

A dependéncia da constante de velocidade com a temperatura pode ser descrita fe-
nomenologicamente em termos da equacao de Arrhenius, sendo a energia de ativacao o
principal parametro. Assim como na equacao de Arrhenius, a teoria do estado de transi-
¢ao também centra a atengao no processo de ativagao. Na descricao a seguir, o estado de
transicao divide o espaco de fase sobre uma [SEP] conhecida como superficie divisora, em
duas regioes, a regiao das espécies reagentes e a regiao dos produtos formados.

Para obter uma expressao para a [[ST] convencional, uma série de aproximacoes sao

necessarias:
1. A aproximacao de Born-Oppenheimer € valida;

2. A distribuicdo de energia das moléculas reagentes estd de acordo com a distribuicao

estatistica de Maxwell-Boltzmman;

3. Os sistemas moleculares reagentes que cruzam o estado de transicao em direcdo

dos produtos, nao retornam no sentidos dos reagentes, assim como 0S que vao em

37



Capitulo 2. Fundamentacao Tedrica Joel Leitao Nascimento

direcao dos reagentes nao retornam a produtos;

4. Os efeitos quanticos podem ser adicionados substituindo funcoes de particao cldssi-

cas por fungoes de particao da mecanica quantica;

5. O “gargalo dinamico” (estado de transi¢do) pode ser identificado como uma coor-
denada no espaco da superficie que divide reagentes de produtos e que passa pelo
estado de transicdo, ortogonal a seu modo normal de frequéncia imagindria, que €

a coordenada de reacao.

A [TST] classica ou convencional teve sua formulacao com base na consideracao de
quase-equilibrio, entre estado de transicao e reagente. Essa determinacao é verdadeira
se todas as trajetérias que cruzam a superficie divisora passem pelo estado de transicao
apenas uma vez. Se uma trajetoria reacional cruzar a superficie divisora mais de uma vez,
essa contribuicao sera computada no valor da constante de velocidade. Essas situagoes
sao denominadas de recruzamentos, e podem ser minimizadas considerando um estado de
transicao alternativo, em que se considera diferentes posicoes e se determina a velocidade
para cada uma delas. Esse procedimento é conhecido como Teoria do Estado de Transicao
Variacional (Variational Trasition State Theory - NTST), em que é buscado um valor
minimo da constante em funcao da coordenada de reagao. A seguir apresentamos, de
forma resumida, uma formulagao da teoria do estado de transi¢ao variacional.

O movimento de um sistema de N-atomos em uma superficie de energia potencial

pode ser descrito em termos das coordenadas ponderadas por massa, dadas por:

s 1/2 p 1/2
R ) R; S P, 2.46
q; (,u) v Pj (mz) ¥ ( )

em que {R;,} sdo as cordenadas cartesianas em relagdo ao centro de massa, {P,,} sao
momentos conjungados, i é a massa reduzida dos reagentes, comumente definida 1 u e m;
a massa do i-ésimo atomo. Um sistema reativo de N-adtomos pode ser descrito, em um

determinando tempo ¢, por um ponto no espago de fase 6 N-dimensional (p,q). A evolugao
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desse sistema é dado pelo hamiltoniano

H(p,q) =T(p) +V(q) (2.47)

em que T(p) é a energia cinética e V(q) é a energia potencial, para o qual assume-se a
aproximacao de Born-Oppenheimer.

A partir daqui, o formalismo segue a definigao de um fluxo reativo, para as trajetorias
que cruzam a superficie divisora, e a sua relagao com a defini¢ao da constante de velocidade
(veja mais detalhes em [56]). Nesta abordagem, utilizando relagoes da mecanica estatistica
classica e, a definicao da escolha da posicao do estado de transicao em uma superficie
divisora (s) a partir do caminho de energia minima (Minimun Energy Path - [MED),

define-se uma constante de velocidade, dada por:

GT _ i gT(T’ s) —BVmEep(s)
K ) = 3 G ) QAT QBT (249

em que QgT(T, s) é a fungao de particao cldssica para o estado de transigao generalizado
(Generalized Transition State - [QT)), ®,(T), QA(T), QE(T) sio as funcoes de particio
classica para o movimento relativo dos reagentes e para graus de liberdade dos reagente A
e B, respectivamente e Vygp(s) é o potencial do[MEPIno ponto s. Esse tratamento para a
[TSTI ¢ classico e os efeitos quanticos sao feitos de maneira ad hoc, substituindo as funcoes
de partigao classicas pelas quanticas. Dessa forma, podemos reescrever a constante de

velocidade da equacgao (2.48]) como:

GT
O AL M

hi3 @.(T)QY(T)Q"(T)

(2.49)

A funcéo de particao do estado de transicao generalizado Q®* (T, s), na equacao ([2.49)
¢ dado por:
QT 5) = QG (T)Qyiy (T 5)Qriy (T 5) (2.50)

ele vib rot

em que ng(T) é a funcao de particao eletronica do estado de transicao generalizado,

comumente aproximado pelo valor da degenerescéncia do estado eletronico; QST (T, 5) é a
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funcao de particao vibracional, que dentro da aproximacao harmonica é dado por:

s exp (-2

. B 2
o (T,5) = 71_:[1 1 — exp (Bhwn(s))

(2.51)

em que wp,(s) é a frequéncia vibracional harmoénica do m-ésimo modo vibracional. A

funcao de particao rotacional, para um sistema linear, pode ser expressa por:

21
ot (T8) = 75— ﬁi)ot (2.52)

em que I(s) é o momento de inércia e 0., é 0 nimero de simetria rotacional. Para um
estado de transicao nao linear, a funcao de particao é escrita por:

1/2

T2 3/2 [ 3
fif(T,S):8 (ﬁ) [}_[lli(s)] : (2.53)

Orot

As funcées de particio para os reagentes Q™ (T) (X = A e B), sdo definidas como:
Q™ (T) = Qaie(T) Quip(T)Q7or (T) (2.54)

em que as fungoes de particao dos reagentes, utilizam expressoes semelhantes as anteriores.
Por tltimo ®,(T") é a funcao de partigdo para os movimentos relativos dos reagentes,

dada por:

CT(T) — (M)w (2.55)
rel hQ/B :

em que pa_p = (mamp)/(ma+ mp). Mais detalhes sobre a obtencao dessas fungoes de
particao sao encontrados em textos especificos da drea [62H65].

A equacao requer uma definicao da posicao do estado de transicao. A escolha
mais comum é considerar a posi¢ao do ponto de sela primério (estado de transigao), na
superficie divisora, em s = 0. Neste caso, a constante de velocidade é obtida pela teoria

do estado de transicao convencional, ou seja:

ETST(T) = kST(T, s = 0) (2.56)
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Para casos em que se considera apenas os conformeros mais estaveis de reagentes e
estado de transicao de uma reacao elementar, chamaremos a equagao de SS-TST,
do inglés, single-structure (SS). Reescrevendo a equacao , considerando QGT(T ,S =
0) = QHT), e Vagp = V¥, temos

1 YT
kSS—TST(T) _ QA< ) - e—ﬁvi (257)
hﬁ (I)rel(T)Q (T)Q (T)
Outra possibilidade, é escolher uma posicao diferente do estado de transicao, para cada
temperatura, através da minimizacao das constantes de velocidade, e consequentemente,
do fluxo unidirecional na superficie divisora. Este procedimento leva-nos a teoria do estado

de transigao variacional canonica ou simplesmente teoria variacional canonica (Canonical

Variational Theory - [CVT]), ou seja:

EVE(T) = kT, sSVH(T)) = min kST(T, 5) (2.58)
em que s = sCVT ¢ a posicao da superficie divisora otimizada. Essa condicao é equivalente
a

9 rar
s [k (T, S)L:SSVT =0 (2.59)

Considerando também apenas as estruturas mais estaveis de reagentes e estado de

transicao, definimos a constante SS-CV'T como:

B, (T)QNT)QE(T)

GT _ CV
kSS—CVT(T) - 1 Q (T>$ = Sy T) G—BVMEP(SgVT) (260)

Para muitas reagoes quimicas, a introducao do efeito quantico de tunelamento pode
fornecer constantes de velocidade mais precisas. De modo geral, esses efeitos podem ser
incluidos por um fator multiplicativo, chamado de coeficiente de transmissao semiclassico,

xMT(T), levando & seguinte expressao para a constante de velocidade

RYMT —  MT(7y Y (T) (2.61)
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em que Y indica o modelo da[TST] empregado, e MT a aproximacao utilizada para tra-
tar o tunelamento. As aproximacoes comumente empregadas sao as multidimensionais
de pequena curvatura (Small Curvature Tunneling - BCTI) |38], grande curvatura (Large
Curvature Tunneling - LCT) [66], multidimensional microcanonicamente otimizado (Mi-
crocanonically Optimized Multidimensional Tunneling - uMT) [67] e o da agdo minima
(Least-Action Tunneling - LAT) [68].

A constante de velocidade SS-CVT, incluindo o efeito quantico de tunelamento de
pequena curvatura (SCTJ), pode ser dado como um produto da SS-TST e de um fator que

contabiliza os efeitos de recruzamento, transmissao e tunelamento, ou seja:

JS8-CVT/SCT () — o OVT/SCTSS-TST ) (2.62)

sendo
7CVT/SCT _ CVT , CVT/SCT (2.63)
em que kCVT/SCT ¢ o coeficiente de transmissdo semiclassico e o TCVT/SCT ¢ coeficiente

de recruzamento, que também pode ser estabelecido como uma razao entre as constantes

(CVT] e [TST] convencional.

2.2.2 Teoria do Estado de Transicao Multiestrutural

Nas teorias cinéticas discutidas na secao anterior, foram considerados apenas os confor-
meros mais estaveis de reagentes e estado de transicao envolvidos em uma reacgao elemen-
tar. Uma forma de se obter resultados mais acurados para as constantes de velocidade,
é incluir todos os conformeros que uma molécula pode gerar através das torcoes sobre
suas ligacoes simples. Neste contexto, as miltiplas estruturas de reagentes e estados de
transicao podem ser incluidas nas constantes de velocidade através de funcoes de parti-
¢ao rovibracionais multiestruturais. Neste caso ha uma variagao da teoria do estado de

transicao, que pode ser escrita por:

kMS—CVT/SCT — FMS—T(C) CVT/SCTkSS—TST (264)

y
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FMS-T(C)

em que é o fator multiestrutural, que inclui também a anarmonicadade torcional,

dado pela razao:

FMS-T(C) £
MS-T(C) _
F ~ FMST(O),R (2.65)
Os fatores individuais de reagente e estado de transicao, sao escritos como:
R QMS-T(C).X
FE = s mox (2.66)

TV

em que QSS -HO,X (X = R ou 1) é uma fungao de particao obtida dentro da aproximacao
do oscilador harmonico e rotor-rigido, calculada a partir das estruturas mais estaveis de

MS-T(C).X ¢ a funcao de particao rovibracional mul-

reagente ou estado de transicao e Q,,
tiestrutural, incluindo a anarmonicidade torcional, com base em um potencial acoplado.
A parte harmoénica (SS-HO) é dada pelo produto da fungao de parti¢do rotacional pela

vibracional, dentro da aproximacao do rotor-rigido e do oscilador harmonico, ou seja:
SS-HO,X _ nX HHO,X
Q = Q@7 (2.67)

Na equagao ([2.66)), a fungao de parti¢ao rovibracional multiestrutural, baseada em um

potencial de tor¢ao acoplado, MS-T(C) [33], é dado por:

t
. Z wix QU exp(=BU) [ | Fivn (2.68)
=1

Jx=1

em que w;, ¢ um peso atribuido a cada funcao de particao, podendo ter valor igual a 2
quando a estutura possui enantiomero conformacional ou 1 quando nao possuir, U;, ¢ a
diferenca de energia entre a estrutura mais estavel e jx-ésimo conformero, e f;, , ¢ um
fator de correcao que leva em conta a anarmonicidade torcional para cada torcao, para
um sistema com ¢ torcoes.

O produto de f;, , pode ser calculado como:

my/d D]X
Hfm wwzg T N o Hep WO (W) 12)  (2.69)
JX:m =1 JXy —
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sendo F' o numero de graus de liberdade vibracional do sistema, w;, ,, representa a
frequéncia vibracional de modo normal do modo m do conférmero jy e w;, 5 sao as
frequéncias nao torcionais calculadas em coordenadas internas nao redudantes, D;, ¢ a
matriz do momento de inércia torcional de Kilpatrick e Pitzer, M,  é o parametro de
periodicidade, VV;S?W corresponde a barreira de torcional efetiva acoplada e [y é a funcao
de Bassel modificada. Mais detalhes sobre a estimativa da anarmonicidade torcional pode

ser encontrados no trabalho seminal de Zheng e Truhlar [33].
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Capitulo 3

Detalhes Computacionais

Neste capitulo, serao apresentados os detalhes computacionais utilizados para a descri-
¢ao do problema proposto nesta dissertacao de mestrado. Inicialmente, o funcionamento
do algoritmo utilizado para as buscas conformacionais sera detalhado. A seguir, os crité-
rios para o truncamento das func¢oes de particao e os detalhes de sua estimativa. Por fim,

as informacoes para a obtencao das constantes de velocidade térmica serao descritas.
3.1 Busca Conformacional

A busca de todas as conformacoes distinguiveis de reagentes e estados de transicao,
gerados pelas reagoes (R1) a (R5) (fig. [L.1), foram realizadas utilizando um algoritmo
que combina buscas sistematica e estocastica |69], em dual-level, como implementado no
c6digo TorsiFlex [70,71]. Neste algoritmo, uma geometria de referéncia (¢r) de cada ponto
estacionario, é fornecida pelo usuario. Com base no conhecimento quimico, foi gerado um
conjunto de geometria iniciais. O nimero total de estruturas distinguiveis geradas nesta

etapa depende da quantidade de angulos diedros de cada 7-torcao, ou seja,

m:ﬁa (3.1)

O n-pentano, por exemplo, apresenta apenas duas torgdes (f = 2), uma vez que as
rotacoes internas das metilas geram estruturas indistinguiveis. Intuitivamente, espera-se

conformagoes anti (antiperiplanar ou T) e gauche (sinclinical ou G+) para cadeia carbo-
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nica linear contendo carbonos com hibridizacao do tipo sp®. Neste caso P, = P, = 3,
e o numero de estruturas geradas é igual a nove (K; = 9). Apds testes que excluem
estruturas similares e sem significado fisico, um novo conjunto de conformacoes K7 sao
consideradas como geometrias a serem testadas. Em seguida, as estruturas Ks sao ge-
radas aleatoriamente com o objetivo de acessar conformacoes fora do dominio coberto
pela etapa sistematica. Uma vez definidas, o procedimento segue o mesmo padrao da
busca sistematica para definir-se um conjunto de conformagoes K;. Apds as otimizagoes
de geometria, J; e Jo representam o nimero de conférmeros encontrados na busca sis-
temadtica e estocdstica, respectivamente. As otimizacbes de geometria no procedimento
descrito acima sao geralmente feitas em um nivel de teoria de baixo custo computacional.
Todas as geometrias encontrada na etapa low-level (Jy ;) foram utilizadas como ponto de
partida para reotimizagoes utilizando um nivel de teoria mais sofisticado (high-level) para
encontrar um conjunto final de conformagoes (Jyz).

A Figura ilustra a definicdo dos angulos diedros (destacados em vermelho) que
foram considerados na exploracao conformacional do pentanoato de metila e seus estados
de transicao. As rotagoes das metilas (destacadas em preto) nao serao incluidas nesta

etapa (a excegao dos estados de transigao de abstragao nesses grupos).

T4

@, =4-3-21 ¢,=1-6-5-4
{,75-4-3-2 (=9-7-6'5
$,76-5-4-3 Pg=18-1-2:3

1S5

¢,=4-3-2:1 ¢,=7-6-5-4
§,=5-4-3-2 h;=18-1-2:3
{4=6-5-4-3 (h=9-7-6-5

1S3

{,=4-3-2-1 ¢,=7-6-5-4
{,75-4-3-2 (5=9-7-6°5
;=6-5-4-3 Pg=18-1-2:3

Ts2

@, =4-3-21 ¢,=1-6-5-4
{,75-4-3-2 (h=9-7-6'5
$,-6-5-4-3 Pg=18-1-2:3

P

@, =4-3-21 ¢,=1-6-5-4
,=5-4-3-2 (5=9-7-6'5
¢3=5.5.4.3 ¢6=18-I-2-3

TSl

¢, =4-3-2-1 ¢,=1-6-5-4
{,5-4-3-2 (h5=9-7-6°5
¢3:5.5.4.3 ¢B=18-1-2-3

Figura 3.1: Representacao da definigao dos angulos diedros do pentanoato de metila e
seus estados de transicao.

46



Capitulo 3. Detalhes Computacionais Joel Leitao Nascimento

A Figura 3.2/ resume, na forma de um fluxograma, o processos de busca, otimizagao e

reotimizacao deste algoritmo.
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; »7 Reotimizagdo ™
: i High-Level (HL)

T

L

Calculo (Gaussiana

S g
Geometria referéncia: qg Novo conformero LL: g ——i-icd Geometria HL
; 1 =y L otimizada
Sistematico O Estocastico O T +

L} Geometria Inicial {J Teste da Hessiana % Testes de Validagao:

- Teste de conectividade

+ + : - Teste de similaridade
- Teste de restrigao
Testes de Validagéo: Testes de Validagao: =
- Teste de conectividade - Teste de conectividade +
- Teste de S|mllgrldade - Teste de S|m|lgrldade H Tesm i Mk
- Teste de restrigdo - Teste de restrigdo ie C

: * Geometria LL . H
Geometria de Teste’_ﬁ—*-% ofimizada: goy H i Novo conformero HL :

Figura 3.2: Fluxograma dos processos de busca e reotimizacao implementados no Torsi-
Flex.

Para os célculos low-level deste trabalho, foi escolhido o nivel de teoria HF/3-21G,
enquanto para as reotimizacoes high-level utilizou-se o MPWB1K juntamente com o con-
junto de base 6-31+G(d,p). Este funcional da densidade, foi parametrizado para a obten-
¢ao de dados termoquimicos e cinéticos [72], e testado com métodos ab initio altamente
correlacionados, como descritos em trabalhos anteriores [73-78].

Todos os calculos de estrutura eletronica, desta etapa, foram realizados com o Gaussian
09 [79]. Definimos a multiplicidade como singleto para reagente e dubleto para os estados
de transicao. O critério de convergéncia SCF para energia e o nimero de ciclos SCF foram
de 107% e 200, respectivamente. Além disso, especificamos o uso de um procedimento SCF

de convergéncia quadratica (palavra-chave SCF = XQC).
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3.2 Funcoes de Particao Rovibracionais

Apés a identificacao de todos os possiveis conformeros de reagentes e estados de tran-
sicao, obteve-se as funcoes de particao multiestruturais, incluindo a anarmonicadade tor-
cional (equagao ), e também pela aproximagao do oscilador harmoénico (MS-HO).
A funcao harmonica pode ser escrita como a soma das fungoes de particao rovibracionais
single-structure definda pela equagao , ou seja,

Nx
%}S_HO’X = Z wijESjj(O’X eXp<_BUjX) (32)

Jjx=1
Como mencionado no capitulo anterior, as func¢oes de partigao rovibracionais|MS-T(C)
incluem, localmente, as correcoes da anarmonicidade torcional. Nestes casos, é possivel
fazer um truncamento do somatério, em termos do ntmero de conformeros obtidos na
etapa anterior. Nesta dissertacao, as funcoes das equagoes e foram determina-
das variando-se o ntimero de estruturas, ou seja, Nx valores para Q%S'T(C) e QMSHO  Da
mesma forma, também foram estimados Ny fatores multiestruturais, dado pela equacao
(2.65)). Para corrigir a inexatidao do nivel de teoria empregado, as frequéncias vibracio-
nais harmonicas foram escalonadas por um fator de 0,964 [80,81]. Neste sentido, pode-se
dizer que as fungoes de particao rovibracionais foram obtidas dentro de uma aproximacao
quase-harmonica. Entretanto, neste texto, seguiremos adotando o acronimo MS-HO para

referir-se a essas funcoes.

Os célculos das fungoes de partigao rovibracionais foram realizados utilizando o cédigo

MsTor [82].

3.3 Constante de Velocidade Térmica

As constantes de velocidade térmica para as reagoes de abstragao do hidrogénio, (R1)
a (RbH), foram estimadas utilizando teoria do estado de transi¢do variacional candnica
multiestrutural (MS-CVT) com correcoes de tunelamento quantico usando o modelo de

pequena curvatura ([SCTI]). Nesta abordagem, os efeitos de recruzamento e quantico de
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tunelamento foram estimados apenas para o caminho de energia minima, associado ao
conformero mais estavel de estado de transicao. Para isso, o caminho de energia minima de
cada reacao, foi calculado num intervalo de -2,5 a 2,5 A.O algoritmo Page-Mclver |83, foi
empregado com passo de 0,005a¢ (massa reduzida de 1 u), com uma estimativa da hessiana
a cada 10 passos. O caminho de energia minima foi estendido até que os coeficientes de
transmissao semicldssico convergissem dentro de um erro menor do que 1%. As frequéncias
vibracionais ao longo do caminho de energia minima, foram obtidas usando coordenadas
internas redundantes, automaticamente geradas pelo cédigo utilizado. As frequéncias
vibracionais ao longo do caminho adiabatico também foram escalonadas por um fator de
0,964.

O cdédigo Pilgrim [84] foi utilizado para a realizacao desses célculos de cinética quimica.
Este cédigo em Python 3, 1é os arquivos de saida gerados pelos programas TorsiFlex e
MsTor. Todos esses softwares estao implementados nos recursos computacionais do nosso

grupo de pesquisa.
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Capitulo 4

Resultados e Discussao

Neste capitulo, apresentamos os principais resutados obtidos nesta dissertacao. Numa
primeira parte, os resultados das buscas conformacionais e da obtencao das fungoes de
particao multiestrutural sera discutido. A seguir, a influéncia do truncamento da funcao de
particao nos fatores multiestruturais e consequentemente na constante de velocidade, sao
apresentados. Os dados complementares aos apresentados neste capitulo, estao disponiveis

em https://github.com/LaTEC-UFBA/Methyl_Pentanoate.
4.1 Analise Conformacional

Nesta secao, para distinguir os diferentes conformeros encontrados, sera utilizada a
nomenclatura definida pela Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (Union of
Pure and Applied Chemistry - IUPAC), com consideragdes adicionais incluidas por Truhlar

e colaboradores [85], ou seja:

o C = gbz =(°
e C— = ¢; € (—30°,0°) & C+ = ¢; € (0°,4+30°);

G— = ¢i € (=75°,=30°) & G+ = ¢ € (+30°, +75°);

g— = ¢; € (—90°, —75°) & g+ = ¢ € (+75°,+90°);

a— = ¢; € (—105°,-90°) & a+ = ¢; € (+90°,4+105°);

A== ¢ € (=150°, =105°) & A+ = ¢ € (+105°% +150°);

T_ = ¢7, E (_180(), _1050) p=— T—|— = ¢Z E (+1500’ +1800),
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o T = ¢ = 180°.

As descrigoes a seguir, foram aplicadas para a busca conformacional de reagentes e
estados de transicao. Na primeira etapa da busca conformacional, definimos diferentes
pré-condigoes, em fungao do nimero dos diedros ¢; (i = 1 —5). Para as rotagoes internas
sobre os carbonos do tipo sp?, os valores dos angulos diedros estabelecidos foram, 60°,
180° e 300°, enquanto que para a torcao referente ao carbono com configuracao sp?, foram
0° e 180° simplesmente. Para os sistemas que possuem estruturas com enantiomeros
conformacionais, mais especificamente o pentanoato de metila, TS1 e TS5, a estimativa
do ntimero de estruturas iniciais nao sera dada apenas pelo produtério da equacao ,

mas sim por

K =(]]P-+2)/2 (4.1)

Para o pentanoato de metila por exemplo, que possui 4 torgoes, P, = P, = P3 = 3 e
P, = 2, o nimero de estruturas iniciais geradas é igual a 28. Apds os testes de validagao,
o numero de estruturas tendem a diminuir. Para o pentanoato de metila, este conjunto
inicial K7 foi reduzido para 25 geometrias, que posteriormente foram otimizadas em low-
level.

Na busca estocéstica, definimos uma conjunto randomico (K3) de 800 e 2000 geome-
trias para sistemas com 4 e 5 torgoes, respectivamente. Apoés os testes de validagao, assim
como na busca sistematica, o nimero de geometrias iniciais K é reduzido por conta de
estruturas similares ou sem sentido fisico. Para o reagente, as otimizacoes das geometrias
iniciais K7 e K levaram a confirmacao de 24 conformeros na busca sistematica e 4 na
estocastica, totalizando 28 estruturas obtidas em low-level (Jpp).

A reotimizagdo do conjunto de estruturas em high-level forneceu-nos 23 conformeros
finais Jyr. A Tabela[d.|lista as estruturas geradas inicialmente e as obtidas em low-level
(HF/3-21G) e high-level (MPWB1K/6-31+G(d,p)), para todos os pontos estacionarios.

Resumidamente, foram encontrados 244 conféormeros no nivel MPWB1K/6-31+G(d,p),
contabilizando reagentes e estados de transicao, correspondendo a 17 conformeros a mais
que os obtidos por Shang e colaboradores |34] (23 para o pentanoato de metila e 40, 27,

39, 40 e 58 para TS1 a TS5, respectivamente).
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Tabela 4.1: Numero de estruturas propostas e as obtidas para o pentanoato de metila e

estado de transicao.

Sistema t K, K{ J1 K K; Jy Jun Jur
MP 4 28 25 24 800 680 4 28 23
TS1 5 82 81 38 2000 1740 28 63 46
TS2 4 54 46 23 800 712 5 28 27
TS3 4 54 43 31 800 699 20 50 43
TS4 4 54 46 27 800 697 23 50 41
TS5 5 82 78 47 2000 1701 34 79 64
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Figura 4.1: Cinco conférmeros de mais baixa energia para o pentanoato de metila e estados
de transicao, incluindo os enantiomeros torcionais.
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As coordenadas cartesianas para os 244 conformeros sao apresentadas no material
suplementar, disponivel no (Git Hub. A Figura apresenta os cincos conformeros mais
estaveis para os pontos estaciondrios gerados pelas reagdes propostas. A Tabela [1.2] lista

os conformeros apresentados na Figura [4.1] bem como as suas diferengas energéticas.

Tabela 4.2: Conformeros de baixa energia, angulos diedros (em graus) e a diferenca de
energia entre as estruturas mais estaveis e o jx-ésimo conféormero (em kcal/mol). Enan-

tidmeros torcionais estao omitidos.

Conformero(MP)  (¢1,¢2,03) Ujn Conformero(TS1)  (¢1,02,03,04) Uj,

TG+T-T— (180,070,194,182) 0,000 TG—T+T+g—  (180,290,167,177,280) 0,000
TTTT (180,180,180,180) 0,146 TG-T+T+g+ (180,290,167,179,080) 0,000
G-G-T+T+ (296,293,164,178) 0,687 TTT+T+g— (180,180,179,179,279) 0,111
G-—T-T-T (297,185,182,180) 0,728 G—-G—-T+T+g+  (296,293,165,179,080) 0,671
T-G-G-T-— (181,299,318,182) 0,822 G-G—-T+T+g—  (296,292,165,177,280) 0,680
Conformero(TS2)  (¢1,¢2,03) Uj, Conformero(TS3)  (¢1,p2,03) Uj,

T+G+T-T— (179,072,195,183) 0,000 T+G+T-T— (177,073,186,181) 0,000
T-T-T-T— (181,188,195,182) 0,308 T+T+T+T+ (177,176,165,178) 0,199
G+G+T-T- (063,070,195,183) 0,623 G+G+T-T— (051,069,188,181) 0,644
G—g+T-T— (300,088,199,183) 0,795 G+T+T+T+ (053,171,166,178) 0,732
G-T-T-T- (299,194,195,183) 0,846 G-T+T+T+ (289,177,164,178) 0,741
Conformero(TS4)  (¢1,02,03) Uj, Conférmero(TS5)  (¢1,02,03,04) Uj,

T+G+T-T— (177,070,189,181) 0,000 TG-T+T+G+ (180,290,168,178,062) 0,000
T4+T+T+T (176,179,179,180) 0,293 TG-T+T+T+ (180,290,167,178,179) 0,320
G-G-T+T+ (204,203,167,178) 0,805 G-G—T+T+g+ (303,296,169,179,077) 0,332
G+g—T+T+ (051,278,160,177) 0,924 TTTTT (180,180,180,180,180) 0,452
G+T+TT (055,175,180,180) 0,951 T-G-T+T+G— (184,291,168,178,299) 0,453

Para o pentanoato de metila, a estrutura mais estavel TG+T—T— apresenta angulos
diedros (180°,70°,194°,182°). A diferenca de energia entre TG+T—T— e todos os outros
22 rotameros é menor do que 12 keal/mol. A segunda estrutura mais estével encontrada
neste trabalho, TTTT, é somente 0,146 kcal/mol menos estavel que a primeira. Num
intervalo de 2 kcal/mol, encontramos 11 conférmeros para o pentanoato de metila, em
que todos apresentam o diedro ¢4 em 180°. A partir do rotamero TG—T+C—, todas as
estruturas apresentam um valor de ¢4 igual a 0°. Devido a alta barreira de rotacao e a
instabilidade gerada pela rotagao de ¢4, os outros 12 confoérmeros gerados pelas rotagoes
dos demais diedros, sao energeticamente desfavoraveis. Comparativamente aos dados re-
portados por Shang e colaboradores |34], no nivel de teoria M06-2X/cc-pVTZ, a geometria

para a estrutura mais estavel esta em concordancia com a obtida nesta dissertagao com
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MPWBI1K/6-31+G(d,p).

Analisando as estruturas para o TS1, podemos observar que o rotamero TG—T+T+g+
(180°,290°,167°, 177°,80°) assim como TG—T+T+g— com angulos diedro (180°,290°,-
167°, 177°,280°), apresentam praticamente mesma estabilidade. A estrutura anterior é al-
cancada a partir desta ultima, por uma torcao em ¢s, e podem ser tidas como degeneradas.
O conférmero de mais alta energia corresponde a G+a—G—C—G+ (64°,266°,285°,333°,70°),
sendo 11,626 kcal /mol menos estavel do que o TG—T+T+g—. A mudanca de angulo em
¢4, a partir da 21* estrutura, causa um aumento energético substancial, como também foi
observado para o pentanoato de metila. Shang e colaboradores |34], obtiveram como estru-
tura mais estavel para este estado de transicaio TG+T—-T—-G— (180°,71°,169°,179°,74°),
equivalente a segunda estrutura mais estavel encontrada neste trabalho. Destaca-se ape-
nas, que uma pequena diferenca no angulo ¢5 (6°), causa uma altera¢ao na nomenclatura
deste rotamero.

A abstracao do hidrogénio no carbono do pentanoato de metila em (R2), (R3) e (R4)
levam a dois TSs distinguiveis em cada reagao, como ja mencionado. Dessa forma, para
(R2) por exemplo, temos TS2 e TS6. Isto ocorre porque as estruturas do TS2 tém
enantiomeros em TS6 que nao podem se interconverter pela rotacao dos angulos diedros
¢1 a ¢4. A geometria com um determinado grupo de angulos diedros em TS2 corresponde
a geometria com 360° — ¢; (i =1,2,3 e 4), em TS6.

O conformero de mais baixa energia para o T'S2, corresponde a estrutura T+G+T—-T—
com angulos diedro (179°,72°,195°,183°), seguido em energia por T—T—T—-T— (181°-
188°, 195°,182°) e G+G+T—-T— (63°,70°,195°,183°), que sao 0,308 e 0,623 kcal/mol,
menos estaveis que o primeiro. A diferenca de energia entre a 19* estrutura, g—g—C+T+
(277°,281°,18°,178°), e T+G+T—T—, corresponde a 3,824 kcal/mol. Apés g—g—C+T+,
os conformeros apresentam variagdo de energia superiores a 8 kcal/mol, em relagao a
mais estavel. Shang e colaboradores [34] obtiveram para TS2 a estrutura TG+T—T—
(180°,72°,167°,177°) como mais estdvel. Devido a diferenga de 1° em ¢, as estruturas
também possuem nomenclatura distinta para essa torcao.

Para (R3), a estrutura do estado de transigdo de mais baixa energia encontrado é
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T+G+T-T— (177°,73°,186°,181°). Os conféormeros T+T+T+T+ (177°,176°,165°,178°)
e G+G+T—-T— (51°,69°,188°,181°) s@o apenas 0,199 e 0,644 kcal /mol menos estavel que
o T+G+T—-T—. A estrutura T+G+T—-C+ (177°,75°,184°,01°), alcancada por uma ro-
tagdo de aproximadamente 180° em ¢y, é 8,033 kcal/mol mais energética do que a mais
estavel. Todos os rotameros apoés T4+G+T—C—+, apresentam uma alta energia, como
por exemplo g+G—a—C— (81°,328°,265°,359°) localizado a 11,921 kcal/mol. A estrutura
T+G+T—-T— corresponde ao enantiomero configuracional da estrutura de mais baixa
energia encontrada por Shang e colabodores [34].

Os rotameros do TS4, T+T+T+T (176°,179°,179°,180°) e G—G—T+T+ com angulos
diedro (294°,293°,167°,178°) sdo 0,293 e 0,805 kcal /mol, mais energéticos que a estrutura
T+G+T—-T— (177°,70°,189°,181°), respectivamente. A diferenca de energia entre a estru-
tura G+G—G—T— (52°,285°,323°,182°) e a mais estavel, é de 2,401 kcal /mol, enquanto
que a T+G+T—C+ (176°,71°,187°,02°), localiza-se a 7,834 kcal/mol. Essa diferenga esta,
mais uma vez, associada a rotagao no diedro ¢4, ou seja, variando de 0° a 180°. A es-
trutura de mais baixa energia do TS4, também esta concordancia com a apresentada por
Shang e colabodores [34].

Para o estado de transicao 5, o conformero de maior estabilidade é TG—T+T+G+
(180°,290°,168°,178°,62°), seguido por TG—T+T+T+ com intervalo de angulo diedro de
(180°,290°,167°,178°,179°) ¢ G—G—T+T+g+ (303°,296°,169°,179°,77°), que sao 0,320 e
0,332 kcal /mol, menos estéavel que TG—T+T+G+. O TS5 apresenta duas estruturas que
nao possuem enantiomeros conformacionais, a TTTTT e TTTCT, cujas energias rela-
tivas a TG—T+T+G+ sao 0,452 kcal/mol e 8,483 kcal/mol, respectivamente. Através
dessas estruturas é possivel identificar com clareza o efeito da tor¢ao em ¢4, que ocorre
a partir da 33* estrutura, G—G—T+C—G+ (302°,295°,168°,356°,75°). Shang e cola-
boradores [34] encontraram para TS5, como estrutura mais estavel, a G+G+T—-T+g—
(53°,61°,167°,178°,77°), que é equivalente ao enantiomero torcional do terceiro conférmero

mais estavel, descrito pelo nivel de teoria MPWB1K/6-314+G(d,p).
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4.2 Truncamento da Funcao de Particao Rovibracional

Para avaliar os efeitos do truncamento das fungoes de particao [MS-T(C)| estimou-se,

MS-T(C),X

em termos percentuais, a eficiéncia da funcao de particao truncada (Qm’ Ny ), com-
parativamente a funcao multiestrutural que inclui todas conformacoes (Q%}i}zl(lc)’x), em
funcao da temperatura, ou seja:
Q%S]—VT(C),X
P(%) = (W) x 100% (4.2)
rv, full

em que Ny corresponde ao nimero de conformeros considerado no truncamento. A Figura
M.2] ilustra esta eficiéncia em fungdo da temperatura.

A baixas temperaturas, observa-se que o truncamento das funcoes de particao em
uma pequena quantidade de conférmeros, fornece resultados satisfatorios. A 200 K, por
exemplo, o truncamento em 5 conformeros corresponde a uma eficiéncia de 93% para
o pentanoato de metila e aproximadamente 80% para TS1, TS2, TS3 e TS4, respecti-
vamente. Para o estado de transicao 5, com maior quantidade de conformagoes, esta
eficiéncia é da ordem de 50%.

Com o aumento da temperatura, nota-se que o truncamento em pequenas quantidades
de conformeros leva-nos a desvios mais acentuados. A 1000 K, ainda considerando o
truncamento em 5 conférmeros, observou-se um decaimento para 59%, para o pentanoato
de metila, seguido de 38%, 50%, 43%, 41% e 20%, para TS1 a TS5, respectivamente.
Quando analisada a 1500 K, a eficiéncia dessa funcao de particao é 53% para o pentanoato
de metila e inferior a 45% para os estados de transicdo. Nestes casos, minimos mais
energéticos passam a ser alcancados através das rotagoes internas, sendo necessario a
inclusao desses conformeros para estimativas mais precisas das funcoes multiestruturais.

Na Figura[4.2 observa-se que até 2000 K, o truncamento entre 10 a 15 conférmeros do
pentanoato de metila possui eficiéncia de mais de 90%. Para os estados de transicao 1 a 4,
essa eficiencia ocorre quando o truncamento é feito a partir de 20 conférmeros, enquanto
para o T'S5 entre 30 a 35 conformacoes. Mais especificamente, truncamentos que ocorrem

com Nx que incluem todas as conformacoes com torcao ¢4 igual a 180°, geralmente
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correspondem a fungoes de particao acuradas, em toda a faixa de temperaturas.
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Figura 4.2: Eficiéncia da fungao de partigao rovibracional truncada em Ny, comparativa-
mente a fun¢do multiestrural incluindo todos os conférmeros. (A) Pentanoato de Metila,
(B) TS1, (C) TS2/TS6, (D) TS3/TS7, (E) TS4/TS8 e (F) TS5.

A rotagao de ¢4, além de apresentar uma elevada barreira energética, gera confor-
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magoes com energias relativamente maiores que as estruturas mais estaveis, contribuindo
pouco com a estimativa de uma funcao de particao multiestrutural. Estes resultados
sugerem que ¢é possivel realizar um congelamento na rotacao de ¢4 para a busca con-
formacional, reduzindo o custo computacional desta etapa. Entretanto, é importante
destacar que o modo vibracional associado a esta rotacao deve ser considerado na estima-
tiva da anarmonicidade torcional para uma adequada estimativa da funcao de particao

multiestrutural.

4.3 Fatores Multiestruturais

Os fatores multiestruturais torcionais da equacao (2.65) podem ser obtidos através
da razao entre os fatores individuais para os estados de transicao e reagente, conforme
equagao (2.66]). Para uma melhor compreensao da inclusao dos efeitos multiestruturais,

reescrevemos o fator da equagao (2.66) como um produto de duas contribuigdes, ou seja:

MS-T(C),X _ pMS-HO,X -T,X
Fy. = Fy, Fy: (4.3)
MS-HO,X e . - :
O termo Fy avalia a influéncia do nimero de conformacoes em cada sistema,

através da razao entre a funcao de particao multiestrutural harmonica e a funcao de

particao single-structure, ou seja:

MS-HO,X er\g,sz_vliox
Fye 77 = —ssmox (4.4)
v

Analogamente ao que foi discutido na secao anterior, é possivel avaliar a influéncia do

truncamento da funcao de particao multiestrutural harmonica.
A Figura ilustra os fatores da equacao em funcao da temperatura. Cada plot
contém Ny curvas, correspondente as Nx fungoes de particao MS-HO. Como podemos
observar, ha um aumento deste fator multiestrutural com a temperatura, com excecao do

truncamento em Nx = 1, que produz um valor unitario em todo intervalo de temperatu-

ras. Este comportamento sugere que as fungoes de particao de minimos mais energéticos
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passam a contribuir significantemente a temperatura mais altas, resultando também em

MS-HO, X
Fy.77. Nota-se que os valores para este fator tendem a um

valores maiores para
valor limite a medida que o nimero de conformeros é adicionado a fungao de particao

rovibracional MS-HO.
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Figura 4.3: Fatores multiestruturais (Fy ), em funcao da temperatura. (A) Penta-

noato de Metila, (B) TS1, (C) TS2/TS6, (D) TS3/TS7, (E) TS4/TS8 e (F) TS5.
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A baixas temperaturas, a inclusao de apenas 11 estruturas de (Ngr = 11), na
estimativa da funcao de particao MS-HO, leva-nos a fatores similares aos obtidos com a
inclusdo de todas as conformagoes (Ng = 23). Para o TSI, essa convergéncia ocorre a
partir do vigésimo conférmero (N; = 20), enquanto que para os estados de transigao 2 a
5, os fatores se aproximam quando Ny = 19,22,20 e 32, respectivamente.

A medida que a temperatura aumenta, a necessedidade da inclusao de um maior
nimero de conformacoes se torna evidente. Quando comparamos o fator obtido para as
fungoes de particao truncada em Ny = 11, para o pentanoato de metila, e Ny = 19,22,20 ¢
32, para TS1 a TS5, observa-se uma diferenca, a 2000 K, de apenas 5,7%(MDP)), 5,8%(TS1),
3,0%(TS2), 5,3%(TS3), 5,5%(TS4) e 5,4%(TS5), comparativamente ao fator determinado
considerando todas as conformagoes.

O segundo termo na equacao 1) F]\T,)’(X, descreve a contribuicao da anarmonicidade
torcional devido aos modos de rotagao interna, para cada um dos pontos estacionarios ge-

rados pelas reacoes em estudo. Mais especificamente, esta contribuicao pode ser calculada

por:
MS-T(C),X
T.X _ Q?"’U,NX 45
Nx MS-HO,X * ( : )
Qrv,NX

Analogamente ao discutido para as contribui¢gdes multiestruturais, também faremos
consideracoes a respeito da contribuicao anarmonica em funcao do truncamento das fun-
¢oes de particao e MS-HO. A Figura ilustra os fatores da equagao (4.5)), em
funcao da temperatura, bem como da variacao do nimero de conformeros do pentanoato
de metila (Ng) e estados de transi¢ao (NNVy).

Para todos os pontos estacionarios, é possivel observar que um valor maximo para
F ;;(X, ¢ atingindo entre 500 e 1200 K. E importante destacar, que a posicao deste maximo
¢ dependente do niimero de estruturas de pentanoato de metila e estados de transigao.
A seguir, este fator decai para valores menores que a unidade, uma vez que a densidade
de estados das funcoes de particao anarmonicas diminuem, enquanto que as harmonicas
permanecem constante. Mais especificamente, as fungoes de particao MS-HO tornam-se
maiores do que as fungoes [MS-T(C)| se outros minimos estiverem disponiveis e a barreira

de torcao para interconversao nao for muito alta. Além disso, nota-se que os valores
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dos fatores torcionais anarmonicos diminuem a medida que truncamentos sao feitos com

quantidades de conformeros cada vez maiores.
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Figura 4.4: Fatores multiestruturais anarmonicos, em fungao da temperatura. (A) Pen-
tanoato de Metila, (B) TS1, (C) TS2/TS6, (D) TS3/TS7, (E) TS4/TS8 e (F) TS5.

A 500 K, por exemplo, a consideragao apenas dos conformeros mais estaveis, fornece-

nos um F;;{X de 1,260, 1,069, 1,192, 1,311, 1,305 e 1,203 para[MP|a TS5, respectivamente.

61



Capitulo 4. Resultados e Discussao Joel Leitao Nascimento

Por outro lado, enquanto a inclusao total de estruturas fornece valores de a 1,048, 0,953,
1,190, 1,199, 1,087 e 0,991 para esses sistemas.

A baixas temperaturas, a convergeéncia do fator torcional, também é observada quando
considera-se a inclusao de 11 estruturas de [MP| (N = 11) e Ny = 20,19, 22,20 e 32, para
TS1 a TS5, no célculo das fungoes de partigao rovibracionais harmoénicas e anarmonicas. A
altas temperaturas, a consideracao dessa quantidade de conformeros de reagente e estados
de transicao produz fatores anarmonicos com apenas pequenos desvios, comparativamente
a estimativa incluindo-se todas as conformagoes encontradas. Para TS1 e TS2, a 1500
K, esses desvios sao inferiores a 1%, enquanto para [MP| TS3, T4 e TS5, correspondem a
aproximadamente 1,4%, 1,1%, 1,5% e 1,4%, respectivamente.

A contribuicao final das multiplas estruturas e da anarmonicidade torcional, para o
pentanoato de metila e estados de transicao, em funcao de Ny estruturas, sao obtidos
pela equacao (4.3) e demonstrados na Figura De modo geral, com o aumento da
temperatura, nota-se um valor maximo para F ]%AE'T(C)’X, que é atingido entre 500 e 1200
K, seguido de um decaimento, ocasionado pelo termo associado a anarmonicidade torcional
F ;XX Destaca-se ainda, que ao considerar os truncamentos nas mesmas quantidades de
estruturas descritas anteriormente, para reagente e estado de transicao, pode-se obter
valores acurados para esse fator truncado.

Os efeitos multiestruturais e da anarmoncidade torcional nas constantes de velocidade
para as reacoes de abstracao de hidrogénio do pentanoato de metila, podem ser calculadas
pela razao entre os fatores multiestruturais torcionais dos estados de transicao e reagente,
dado pela equacao . Daqui em diante, chamaremos os fatores multiestuturais torcio-
nais para as reagoes (R1) a (R5) de fatores reacionais. A equagao pode ser reescrita

em funcao de Ny estruturas, ou seja:

FMS—T(C),i
Ms-T(C) LN
Fye 7 = SisTos (4.6)
Nx

A Figura[f.6) demonstra esses parametros em fungao da temperatura. Nas Figuras[4.3]
MAe as caixa de cores representam as quantidades de conférmeros de reagentes Np

ou estado de transi¢ao Ny, porém nos graficos dos fatores reacionais o indice permanecerd
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como Ny, para representar a quantidade de estruturas selecionadas de reagente e estados
de transicao para cada reacao. Mais especificamente, os fatores reacionais foram estimados
considerando-se o mesmo numero de estruturas de pentanoato de metila e estados de
transicao, ou seja Np = N;. Para todas as reacoes, Np < N;, deste modo, os fatores
reacionais seguem sendo estimados a partir dos truncamentos no niimero de estruturas do

estado de transicao, até que atinja-se o nimero maximo de MNV;.
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Figura 4.5: Fatores multiestruturais anarmonicos finais, calculados pela equacao em
fungao da temperatura. (A) Pentanoato de Metila, (B) TS1, (C) TS2/TS6, (D) TS3/TS7,
(E) TS4/TS8 e (F) TS5.
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Avaliando as curvas para F' %j’T(C), representadas na Figura |4.6/ (A) a (E), observa-se
um comportamento nao ordenado para valores de Nx < 10. Esse resultado deve-se ao fato
de um desbalanco entre o peso de estruturas com e sem enantiomerismo torcional, dessa

forma os fatores individuais (em fungao de Nz ou N;) apresentam magnitudes distindas.
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Figura 4.6: Fatores reacionais, em funcao da temperatura. (A) R1, (B) R2, (C) R3, (D)
R4 e (E) R5.

A partir de truncamentos em Ny > 10, nota-se uma convergéncia, em toda a faixa
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de temperatura, para os fatores em que se considera todas as estruturas de reagentes
e estados de transicao. Por fim, é importante destacar que, os efeitos das multiplas
estruturas e também da anarmonicidade torcional, aumentam as constantes de velocidade
para as reagoes (R1) a (R5). Em particular, esses efeitos sdo responséaveis por dobrar as

constantes de velocidade para (R1) e (R5), nas temperaturas de combustao.

4.4 Constantes de Velocidade Térmica

As alturas das barreiras, para as rea¢oes (R1) a (R5), considerando os conférmeros mais
estdveis de reagente e estados de transi¢ao, obtidos com o nivel de teoria MPWB1K/6-
314G(d,p), estao representadas na Tabela , juntamente com os valores encontrados
na literatura. Comparativamente aos valores estimados por Wang e colaboradores [28],
obtidos no nivel CBS-QB3//B3LYP/6-311G(2d,d,p), nossos resultados para as abstragoes
das metilas (R1) e (R5), subestimam em 0,59 e 0,54 kcal/mol, os reportados por esses
autores. Para as abstragoes nos carbonos metilénicos, (R2), (R3) e (R4), nossos resultados
sdo menores em apenas 0,32, 0,26 e 0,40 kcal/mol, comparativamente aos obtidos por

Wang et al.

Tabela 4.3: Altura das barreiras, com a inclusao da energia do ponto zero, para as reacoes
(R1) a (R5). Valores obtidos em estudos tedricos anteriores também sao listados. Todos
valores estao em kcal/mol.

Nivel de teoria (R1) (R2) (R3) (R4) (R5)
MPWBI1K/6-314+G(d,p) 9,71 6,58 7,64 6,80 9,56
CBS-QB3//B3LYP/6-311G (2d,d,p)" 10,30 6,90 7,90 7,20 10,10
QCISD(T)/CBS//M06-2X /6-311++G(d,p)” 990 690 7,50 7,10 9,90
DLPNO-CCSD(T)/CBS(T-Q)//M06-2X /ce-pVTZe 10,60 7,60 8,30 7,50 11,30
QCISD(T)/CBS//B3LYP /6-311+4+G(d,p)* 10,35 7,05 820 7,54 10,26
@ Ref. (28]
b Ref. [27)
¢ Ref. [34]

4 Ref. [86]. Altura da barreira calculada pelo método ONIOM

A altura da barreira para (R1) a (R5) neste trabalho, também subestimaram outros va-

lores encontrados na literatura. Em relagao as barreiras obtidas por a Shang et al. [34], no
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nivel DLPNO-CCSD(T)/CBS(T-Q)//M06-2X/cc-pVTZ, a diferenga corresponde a 0,89,
1,02, 0,66, 0,7, 1,74 kcal/mol, para (R1) a (R5), respectivamente. O mesmo compor-
tamento é observado para as barreiras encontradas por Zhang et al., ou seja, utilizando
QCISD(T)/CBS//B3LYP/6-311++G(d,p), nossas estimativas sao subestimadas em 0,64,
0,47, 0,56, 0,74 e 0,70 kcal/mol [86].

Em comparagao as barreiras calculada por Chi e colaboradores [27], no nivel de teo-
ria QCISD(T)/CBS//M06-2X/6-311++G(d,p), nossos resultados para (R1), (R2), (R4)
e (R5) sdo subestimados apenas em 0,19, 0,32, 0,30 e 0,34 kcal/mol. Por outro lado
para (R3), nossa altura da barreira, superestimou as fornecidas pelo autores em 0,14
kcal/mol. Comparado aos valores energéticos calculados nesses estudos anteriores, obti-
dos com abordagens altamente correlacionadas, nota-se claramente que os valores obtidos
desta dissertagdo de mestrado, com MPWBI1K/6-31+G(d,p), apresentam considerdvel
precisao quimica. A descricao acurada das alturas das barreiras para as reacoes é tida
como uma etapa fundamental para a descri¢ao cinética desses processos, que sera discutido
a seguir.

A constante de velocidade MS-CVT/SCT, dada equagao , requer somente as in-
formagoes associadas aos conformeros mais estaveis dos estados de transicao. Portanto, o
caminho de energia minima ((MEP]) e o potencial adiabdtico (com inclusao da energia do
ponto zero), foram obtidos apenas para os conformeros TG—T+T+g—, T+G+T—-T—,
T+G+T-T—, T+G+T-T—, TG—T+T+G+, dos estados de transicao TS1 a TS5,
respectivamente. A Figura ilustra esses potenciais, obtidos no nivel MPWBI1K/6-
314+G(d,p), para as reagdes estudas neste trabalho.

A Tabela [£.4] lista os valores relacionados aos efeitos de recruzamento, transmissao e

CVT/SCT)

tunelamento, (v , para as reacoes de abstracao deste trabalho. Como podemos

observar, o efeito quantico de tunelamento a baixas temperaturas desempenham um papel

importante nas constantes de velocidade, ou seja, dominam a magnitude de y“VT/5CT A

CVT/SCT

300 K, por exemplo, os valores de , para as abstracoes nos carbonos metilicos,

sao 8,839 (R1) e 7,023 (R5). Para (R2), (R3) e (R4), encontramos valores de 6,955, 6,241 e

3,372, na mesma temperatura. Em um potencial unidimensional, a frequéncia imaginaria
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esta diretamente relacionada com a curvatura do potencial no estado de transicao, ou seja,

uma maior frequéncia se correlaciona com um potencial mais estreito e consequentemente

um maior tunelamento.
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Figura 4.7: Caminho de energia minima (Vygp) e de

s(A)

energia potencial adiabatica

(VE), em kcal/mol, em funcdo da coordenada de reagdo s, obtidos no nivel de teoria

MPWBIK /6-31+G(d,p).

Para os estados de transi¢do mais estéveis de (R1) e (R5), as frequéncias foram 14514

-1

ecm™! e 1295i ecm ™!, enquanto para as abstragoes nos carbonos metilénicos (R2) a (R4),

correspondem a 14617 cm™!, 12914 em™! e 1280i cm ™!, respectivamente. Note que o TS

da reacao 5 tem frequéncia imaginaria menor comparativamente ao 2, porém apresenta
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um coeficiente de transmissao superior. E importante destacar, que o modelo empregado
neste trabalho é multidimensional, neste caso a magnitude da frequéncia imaginaria nao
¢ um indicativo de coeficientes de transmissao maiores, como acontece nos modelos uni-

dimensionais. Com o aumento da temperatura, os coeficientes yCVT/SCT

atingem valores
menores que a unidade para (R1) e (R4), este comportamento estd diretamente associado

aos efeitos moderados de recruzamento.

Tabela 4.4: Coeficiente de transmissao, y©VT/SCT

da temperatura.

, para as reagoes (R1)-(R5), em fungao

TEK) (R1) (R2) (R3) (R4) (R5)
300 8,839 6,955 6,241 3,372 7,023
200 1,805 2,062 1,888 1,276 1,874
750 1,142 1,388 1,312 9,516 1,297
1000 0,977 1,204 1,158 0,859 1,149
1100 0,944 1,166 1,126 0,839 1,119
1150 0,931 1,151 1,114 0,832 1,107
1200 0,919 1,138 1,103 0,825 1,097
1250 0,909 1,127 1,094 0,819 1,088
1300 0,900 1,117 1,086 0,813 1,080
1350 0,892 1,108 1,079 0,809 1,073
1400 0,885 1,100 1,072 0,804 1,067
1450 0,879 1,093 1,067 0,801 1,062
1500 0,874 1,087 1,062 0,797 1,057
1700 0,856 1,067 1,046 0,786 1,042
2000 0,838 1,048 1,031 0,775 1,028
2500 0,821 1,030 1,018 0,764 1,016

As constantes de velocidade térmica single-structure da teoria do estado de transicao
(SS-TST), calculadas pela equagao , estao listadas na Tabela Combinando os
dados das Figura[d.0)e as Tabelas [£.4 e [.5] é possivel estimar as constantes de velocidade,
incluindo os efeitos de multiplas estruturas e anarmonicidade torcional para as reagoes
propostas. A Tabela lista as constantes MS-CVT /SCT, incluindo todas as estruturas
de reagentes e estados de transigdo para as reagoes (R1) a (R5). As constantes obtidas

em funcao do truncamento em Ny sao apresentadas no (Git Hub.
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Tabela 4.5:

Constantes
3 , 1 _
cm’molécula™ s

1

de velocidade térmica

SS-TST para

(R1)-(R5),

T(K)

(R1)

(R2)

(R3)

(R4)

(R5)

300

500

750

1000
1150
1200
1250
1300
1350
1400
1450
1500
1700
2000
2500

1,22x10°18
1,07x1071°
411x10~™
3,01x10~13
6,94x10713
8,81x10713
1,11x10712
1,36x10712
1,65x10712
1,99x10~12
2,37x10712
2,79x10712
4,99% 10712
9,99% 10712
2,34x10~ 1

8.02x10~7
1,01x 1014
1,37x10713
5,99x10713
1,13x 1012
1,35% 1012
1,61x10°12
1,80% 1012
2,19%10~12
2.53% 10712
2.90x 1012
3,30%10~12
52210712
9,08x10712
1,82x10~11

2,49% 1017
6,05x1071°
1,22x10713
6,50x 10713
1,32x10712
1,62x10712
1,96x 1012
2,34x10~ 12
2,77x10712
3,25%x 10712
3,78x 10712
4,35x10712
7,21x10712
1,32x107 11
2,81x10~ 1

8,08x10717
1,10x10~ 14
1,65x10-13
7.58x10713
1,45%x10~12
1,76x10712
2.10x 10712
247X 10712
2,80x 1012
3,35x10712
3,85x10712
4,40% 10712
7,03x10712
1,24%10~11
2,53x 10~ 11

1,61x10718
1,31x10°15
481x1014
3,45x10~13
7.87x10713
9,97x10713
1,24x10°12
1,53x 1012
1,86x 10712
2.23% 1012
2,65x 1012
3,12x10°12
55410712
1,10x107 11
2,56x 1011

Tabela 4.6:

Constantes de velocidade térmica MS-CVT/SCT para (R1)-(R5), em
cm®molécula™s™!, incluindo a anarmonicidade torcional estimada usando o método MS-

T(C).

T(K)

(R1)

(R2)

(R3)

(R4)

(R5)

300

500

750

1000
1150
1200
1250
1300
1350
1400
1450
1500
1700
2000
2500

1,60x10717
3,07x1071°
8,16x10~
5,52x10713
1,25x10712
1,59% 10712
1,99% 10712
2.45% 10712
2,98x10~12
3,58x 10712
4,27x10712
5,04x 10712
9,06x 10712
1,83x10~ 1
4,36x10~11

1,12x10°15
411x10~1
4,18x10°13
1,71x10°12
3,19% 1012
3,83x10712
4,55%10712
5,34x 10712
6,23%1012
7.20x 10712
8,27x 10712
0.43x 1012
1,51x10~11
2,67x10~ 11
5,50x 10711

3,85x 10716
3,03x10~
4,37x10713
2,06x10712
4,03x10712
4,.89%x10712
5,86x10712
6,95%x 10712
8,17x10~12
9,51x10~12
1,10x10~
1,26x10~ 1
2,04x10~1
3,67x10~1
7,62x10711

7,12x10716
416x10~ ™
4,94%x10713
2,07x10712
3,85%x 10712
4,62x10712
5,46x 10712
6,40x 10712
7.43%x10712
8,57x10712
9,80x 10712
1,11x10~ 1
1,75x10~ 1
3,03x10~!1
6,05%x 10~ 11

2,21x10~ 7
5,57x1071°
1,53%10-13
1,01x10~"2
2.95% 1012
2.84x10-12
3,52% 1012
4,32%10712
5,22 1012
6,25x1012
741x10712
8,70x10712
1,54x10~11
3.03x 1011
7,01x10711
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Essas constantes de velocidade foram ajustadas por uma equacao de quatro parame-
tros, proposta por Zheng e Truhlar [87], descrita por:

) 4 (1) e [ZELE T wr

em que A, n, E e Ty sdo os parametros do ajuste. Essa equacao fornece um bom ajuste para
reacoes com tunelamento quantico substancial a baixas temperaturas. Os parametros do
ajuste, para a constante de velocidade MS-CVT/SCT com todos conférmeros incluidos,
estdo disponivel na Tabela [£.7] Os ajustes para cada truncamento em Ny, estdo de

listados no (Git Hubl

Tabela 4.7: Parametros do ajuste das constantes de velocidade da Tabela 4.6 pela equacéo

7).

Reacoes A/cm’molécula~'s™  n  E (1/K) T, (K)

(R1) 2,713x 10713 2,924 2464 165
(R2) 3,227x 10713 2734 1427 157
(R3) 9,009x 1013 2,504 1942 145
(R4) 9,070x 1013 2,355 1787 142
(R5) 8,048x 10713 2,659 2633 151

Devido a relevancia dessas reacoes para os mecanismos de combustao, também ajus-

tamos as constantes de velocidade com a equacgao de Arrhenius modificada, dada por:

k = AT" exp[—B/T] (4.8)

em que A, n e B, sdo os parametros do ajuste. A altas temperaturas, o efeito do tu-
nelamento quantico nao é acentuado, logo a equacao fornece bons resultados, e
sao comumente usadas em trabalhos de combustao. Os valores desses parametros estao
listados no (Git Hub|, para cada truncamento em N.

A Figura [4.§] apresenta os gréficos de Arrhenius para os dados da Tabela [£.6] junta-
mente com resultados tedricos e experimentais, descritos anteriormente. Todas as cons-

tantes de velocidade, obtidas com truncamentos em Ny, também sao mostradas. Esses
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resultados serao discutidos a seguir.
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Figura 4.8: Gréficos de Arrhenius mostrando as constante de velocidade MS-CVT/SCT,
em fungao do truncamento em Nx. Valores tedricos e experimentais também sao apre-

sentados. (A) R1, (B) R2, (C) R3, (D) R4, (E) R5.
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As constantes de velocidade (MS-CVT/SCT), apresentam uma boa concordancia com
as descritas por Gerasimov e colaboradores [26]. A 1300 K, por exemplo, para (R1), a
razao kMSCVI/SCT jpGerasimov ¢ qa ordem de 1,068. Na mesma temperatura, para as de-
mais reagoes, (R2) a (R5), essas razoes estao entre 0,561 e 0,610. Comparativamente as
constantes reportadas por Diévart et al. [25], nossos resultados sdo inferiores para todas
as reacoes, apresentando desvios maiores para (R1) e (R2). A razdo kMSCVT/SCT /pDiévart,
a 1300 K, sao 0,143 e 0,245, respectivamente. De modo geral, os desvios observados
para todas as reacoes, em comparativo a esses mecanismos reduzidos, podem estar asso-
ciados a nao inclusao de multiplos caminhos, bem como as consideracoes dos efeitos de
recruzamento, transmissao e tunelamento de caminhos mais energéticos.

Para as reacoes de abstracao, tanto nos carbonos metilicos como nos metilénicos, as
constantes de velocidade obtidas por Shang et al. [34], estimadas com a teoria do estado
de transicao levando em conta as multiplas estruturas e a anarmonicidade torcional, sao
menores que as deste trabalho, em todas as temperaturas. A 1200 K, por exemplo, a
razao kMS-CVT/SCT /pShang - corresponde a 6,356, 3,790, 3,515, 2,578 e 10,472 para (R1) a
(R5).

Nossos resultados comparativamente aos de Wang e colaboradores [28], para (R1),
(R2) e (R5), na faixa de temperaturas de combustao apresentaram boa concordancia, ou
seja, valores de kMS-CVI/SCT /pWang “de (0,968 a 1,106 (R1), 0,695 a 0,860 (R2) e 1,081 a
1,421 (R5). Nessa mesma faixa de temperaturas as abstragoes nos carbonos metilénicos
indicados por (R3) e (R4), apresentam maiores desvios, mais especificamente, para a
mesma razao, resultados entre 1,331 a 1,910 e 0,420 a 0,603, respectivamente. Por outro
lado, as constantes reportadas por Chi et al. [27], apresentam melhor concordancia para
(R3) e (R4), e maiores desvios para (R1), (R2) e (R5), quando comparadas com as obtidas
nesta investigacao.

As constantes de velocidade obtidas por Meng et al. |29], estimadas com a teoria do
estado de transi¢ao, no nivel QCISD(T)/CBS//B3LYP/6-3114++4G(d,p), superestimam
consideravelmente as determinadas em nosso estudo, em toda faixa de temperatura.

Como ja mencionado, os gréaficos de Arrhenius na Figura [1.8 possuem também os

72



Capitulo 4. Resultados e Discussao Joel Leitao Nascimento

resultados das constantes de velocidade em funcao dos truncamentos em Nx. Explicita-

mente, a equacao (2.64) pode ser escrita por:

Ny t
SS-HO,i —BU; H i
. 1 !
Z QTU:Ji € f]i:’?
n=1

L MS-CVT/SCT _ Jp=1

Nx Npr t
S QS HOR-aU, T f5
TU,JR JRT
i1 n=1

CVT/SCTL Qillerans —pvi (49)
hﬁ QSeQﬁ"ans

Para compreender os efeitos do truncamento nas constantes de velocidade, avaliamos
o erro percentual médio (Mean Unsigned Percentage Error - MUPE) de uma constante
truncada em Ny, comparativamente a nossa melhor estimativa, ou seja, a constante de
velocidade com todas as estruturas de reagente e estados de transicao incluidas. Este

desvio pode ser representado por:

MS-CVT/SCT _ ;. MS-CVT/SCT

MUPE(%) = ( Nx ) x 100% (4.10)

EMS-CVT/SCT

A Figura[4.9] ilustra o desvio das constantes de velocidade e funcao dos truncamentos,
através do calculo do MUPE, dado pela equacao . Assim como nos fatores multi-
estruturais para as reacoes, as constantes de velocidades tendem a acompanhar o mesmo
comportamento, em funcao dos truncamentos.

Para a reacao (R1), a inclusdo de apenas 5 conformeros de pentanoato de metila
e estado de transicao, fornece constantes de velocidade com erros superiores a 30%, em
toda a faixa de temperatura. Incluindo-se apenas as estruturas mais estaveis, as constantes
de velocidade (equivalente as calculadas com SS-CVT/SCT) sao subestimadas em mais
de 40%, das estimativas mais acuradas deste estudo. Nota-se, novamente que, todas as
conformagoes alcangadas com ¢4 em 180° graus (Nx = 20), produzem desvios menores
que 10%. Este padrao de comportamento também é observado para as demais reacoes.
Para (R2), em particular, desvios menores do que 20% sao observados, mesmo com a
inclusao de uma pequena quantidade de conformeros. Com o truncamento em Ny = 19,

observou-se desvios inferiores a 5%.
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Figura 4.9: Desvio (em porcentagem) das constantes de velocidade truncadas, relativa-

mente as obtidas incluindo-se todos os conformeros.
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Para (R5), caso em que o maior nimero de conformeros foi identificado, nota-se que
o truncamento da funcao de particao em uma pequena quantidade de conformeros leva-
nos a desvios substanciais. Mais especificamente, a inclusao de apenas 5 estruturas do
pentanoato de metila e TS5, fornece-nos constantes de velocidade subestimdas em mais
de 60%, quando comparadas as obtidas com MS-CVT/SCT. Em um range entre 10 e 20
conformacoes, este desvio ainda é acentuado, variando-se entre 20 e 55%. Considerando
as 32 estruturas geradas com a manutencao de ¢, em 180° graus, as constantes truncadas
sao subestimadas em valores menores do que 10%, em toda faixa de temperatura. Estes
resultados sao especialmente relevantes, pois podem indicar a reducao de custo compu-
tacional sem que se perca a acuracia para a determinacao de parametros cinéticos. Em
particular, a descricao da cinética quimica envolvendo ésteres metilicos de cadeia longa,

que podem gerar da ordem de 10? conformeros, pode ser determinada com mais precisao.
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Nesta dissertagao de mestrado, investigamos teoricamente as reacoes de abstracao de
hidrogénio do pentanoato de metila pelo hidrogénio atomico, representadas pelas reagoes
(R1)-(R5). Numa primeira etapa, uma ampla investigacdo conformacional foi realizada,
utilizando um algoritmo que combina buscas sistemédticas e estocédsticas, em dual-level.
Para um primeiro screening, empregamos o nivel de teoria HF /3-21G para a identificagao
dos possiveis conformeros dos pontos estacionarios gerados pelas reacoes deste estudo,
seguido de confirmagoes utilizando a aproximagao MPWBI1K/6-31+G(d,p). Neste ni-
vel de teoria, foram encontrados 244 conférmeros para o pentanoato de metila e estados
de transigao, sendo 17 deles descritos pela primeira vez. Uma avaliacao sistemética do
truncamento das funcgoes de particao rovibracionais, descrito como uma soma das fun-
¢oes individuais dos conformeros identificados, foi realizada. Nesta etapa, a estimativa de
uma eficiéncia da funcao truncada em funcao da temperatura, foi calculada para todos
os pontos estaciondrios, gerados pelas reagoes investigadas. Os resultados desta etapa
forneceram um indicativo para um truncamento confidvel em determinados valores de
Nx, dada a pequena contribuicao de conformeros mais energéticos, gerados apds a ro-
tacao do angulo diedro ¢, em 180° graus. Analogamente, os fatores multiestruturais e
anarmonicos, individuais e reacionais, apresentaram o mesmo comportamento em fungao
dos truncamentos. Como esperado, esses efeitos sao refletidos na estimativa das constan-
tes de velocidade MS-CVT /SCT. Mais especificamente, é possivel realizar truncamentos

no numero de estruturas de reagente e estados de transicao sem que perca a acuracia
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na determinacao de parametros cinéticos. Com isso, espera-se que essa investigacao guie
futuras determinagoes das constantes de velocidade envolvendo ésteres metilicos de cadeia

longa com um custo computacional razoéavel.
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