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Resumo

Nascimento, J. L., Truncamento das funções de partição multiestruturais e seus efeitos

na estimativa de constantes de velocidade térmica. 2022. 85p. Dissertação de Mestrado

- Programa de Pós-graduação em Qúımica. Instituto de Qúımica, Universidade Federal

da Bahia.

Constantes de velocidade térmica para a reação de abstração do hidrogênio do penta-

noato de metila foram calculadas utilizando a teoria do estado de transição de múltiplas

estruturas com tunelamento multidimensional de pequena curvatura. As buscas conforma-

cionais para os pontos estacionários gerados por essas reações foram realizados utilizando

um algoritmo que combina buscas sistemática e estocástica em dual-level. No melhor ńıvel

de teoria, MPWB1K/6-31+G(d,p), 23 confôrmeros foram encontrados para o pentanoato

de metila. Para os estados de transição, a quantidade de estruturas identificadas variou

de 27 a 64. Uma avaliação sistemática no truncamento das funções de partição rovibra-

cionais, bem como seus efeitos na estimativa das constantes de velocidade, foi realizada.

Nossos resultados indicam que o truncamento das funções de partição em pequenas quan-

tidades de conformações pode gerar desvios que variam de 20 a 60%, comparativamente

a estimativas dos coeficientes de velocidade com a consideração de todas as estruturas de

reagentes e estados de transição. Espera-se que a confiabilidade e a perspectiva dos resul-

tados dessa dissertação de mestrado, motivem e guiem futuras investigações sobre reações

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

Palavras-Chaves: Pentanoato de Metila, Constantes de Velocidade, Função de Partição

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 Qúımica, 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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DFT Density Functional Theory - Teoria do Funcional da Densidade

GGA Generalized Gradient Approximation - Aproximação do Gradiente Generalizado

GT Generalized Transition State - Estado de Transição Generalizado

GTO Gaussian-Type Orbital - Orbitais do Tipo Gaussianos

HF Hartree-Fock

LDA Local Density Approximation - Aproximação da Densidade Local

LSDA Local Spin-Density Approximation - Aproximação da Densidade de Spin Local

MEP Minimun Energy Path - Caminho de Energia Mı́nima

MP Methyl Pentanoate - Pentanoato de metila

MS-T(C) Multistructural Torsional Anharmonicity Method - Método Multiestrutural com

Anarmonicidade Torcional

PGTO Primitive Gaussian-Type Orbitals - Orbitais Primitivos do Tipo Gaussiano

SCF Self-Consistent Field - Campo Autoconsistente

SEP Superf́ıcie de Energia Potencial



SS Single Structure - Única Estrutura
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4.4 Fatores multiestruturais anarmônicos, em função da temperatura. (A) Pen-

tanoato de Metila, (B) TS1, (C) TS2/TS6, (D) TS3/TS7, (E) TS4/TS8 e

(F) TS5. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61
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3.3 Constante de Velocidade Térmica . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48

4 Resultados e Discussão 50

4.1 Análise Conformacional . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50

4.2 Truncamento da Função de Partição Rovibracional . . . . . . . . . . . . . 56

4.3 Fatores Multiestruturais . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 58
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Caṕıtulo 1

Introdução

Um dos principais problemas relacionados ao meio ambiente é a poluição atmosférica

causada pelo intenso uso de combust́ıveis fósseis. Essa fonte energética corresponde a

aproximadamente 81% da matriz energética mundial, que é uma representação quantita-

tiva de todos os recursos energéticos dispońıveis. [1]. Nesse contexto, o desenvolvimento

de fontes alternativas torna-se essencial para minimizar os impactos ocasionados por esses

tipos de combust́ıveis.

O petróleo é o combust́ıvel fóssil mais consumido, uma vez que gera diferentes produtos

após seu refino tais como, gasolina, gás liquefeito, oléo diesel e óleo combust́ıvel. Segundo

a Agência Nacional do Petróleo, Gás Liquefeito e Biocombust́ıveis (ANP), no Brasil a

gasolina tipo A e o óleo diesel correspondem a 68,3% do total dos derivados produzidos

a partir do petróleo [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 véıculos.

A queima desses tipos de derivados geram particulados e gases que, além de tóxicos,

intensificam o efeito estufa. Dados apontam que a poluição atmosférica, ocasionada por

esses gases é um dos fatores que mais contribui com o aumento das hospitalizações e

mortes de crianças por morbidades cardiorrespiratórias, e de adultos por acidente vascular

cerebral [3, 4]. Atualmente, cerca de 7 milhões de mortes prematuras estão associadas a

má qualidade do ar em todo mundo [5].

Os gases emitidos no processo de combustão desses derivados do petróleo, tais como

O2, CO2, H2O e N2, são considerados inofensivos a saúde. Por outro lado, as espécies NOx,

17
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CO, SOx, prejudiciais à saúde e ao meio ambiente, são geralmente regulamentados. No

Brasil, as quantidades permitidas são elevadas comparativamente a páıses europeus [6,7].

Em 1997, foi elaborado e assinado o protocolo de Kyoto, que propôs metas a diversos

páıses, com o objetivo de reduzir as emissões de gases de efeito estufa. Uma das principais

alternativas para diminuição dos ńıveis de poluição ambiental, mantendo o atendimento

a atual demanda energética, é o desenvolvimento de combust́ıveis renováveis, também

chamados de biocombust́ıveis, uma vez que emitem 50% menos material particulado, além

de serem biodegradáveis [8]. O etanol é um de bioálcool amplamente utilizado e pode ser

obtido a partir da cana-de-açúcar, milho, beterraba, mandioca ou batata. Apesar de

ser uma fonte considerada limpa, sua produção em excesso pode ocasionar problemas

ambientais como esgotamento do solo e erosão [9, 10].

O biodiesel, por sua vez, é um biocombust́ıvel versátil, por possuir propriedades f́ısicas

próximas a do diesel convencional, sem que seja necessário alterações nos motores, como

no caso do etanol. Além disso, o biodiesel pode ser misturado ao diesel convencional, como

previsto pela legislação do Brasil e de outros páıses [11,12]. Facilmente obtido a partir da

esterificação de ácidos graxos ou por transesterificação de óleos e gorduras (triacilgliceŕı-

deos), é formado por monoésteres alqúılicos de ácidos graxos (ésteres graxos) [13]. Esses

ésteres graxos, possuem cadeias muito longas, variando entre 15 a 22 carbonos. Essas

caracteŕısticas fazem com que o biodiesel tenha um mecanismo de combustão complexo,

composto por milhares de reações elementares, envolvendo um grande número de espécies

qúımicas.

A complexidade envolvida nesses processos de combustão, torna árdua a compreensão

das suas propriedades. Desse modo, a determinação da cinética e da dinâmica qúımica

de reações envolvendo esses compostos são estimadas, numa primeira aproximação, pelos

parâmetros cinéticos e termodinâmicos de ésteres com cadeia carbônica 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 combustão para o formiato

de metila (C2H4O2), fornecendo dados de ignição e tempo de residência, definido como o

tempo necessário para que os gases passem pela câmara de combustão. Seus resultados

18
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indicaram que, aproximadamente 56% desse éster met́ılico é consumido pela abstração do

hidrogênio pelo radical Ḣ e 24,2% pelo radical ȮH. Recentemente, nosso grupo de pesquisa

investigou as reações envolvendo o formiato de metila e os radicais Ḣ e ȮH, utilizando

abordagens cinéticas de múltiplos caminhos [15,16].

Apesar das reações com ésteres menores tenham servido de protótipo [17,18], recomen-

da-se a utilização de ésteres com cadeias maiores que a do butanoato de metila, para uma

compreensão mais acurada do mecanismo de combustão do biodiesel. Dayma e colabora-

dores [19], constrúıram e validaram um mecanismo de combustão e oxidação do hexanoato

de metila, numa faixa de temperaturas de 500 a 1000 K. Outros estudos experimentais e

de modelagem foram realizados com ésteres met́ılicos de cadeias carbônicas maiores, como

o octanoato de metila (C9H18O2) [20,21] e o decanoato de metila (C11H22O2) [22].

O pentanoato de metila (Methyl Pentanoate - MP), um éster de cadeia intermediária,

é comumente utilizado em estudos experimentais e teóricos como base para a compreensão

da oxidação do biodisel. Além disso, o MP vem sendo estudado como posśıvel biocom-

bust́ıvel de segunda geração, ou seja, proveniente de biomassa lignocelulósica, com grande

potencial em motores a combustão, podendo ser usado como aditivo de combust́ıveis ou

alternativa para gasolina [23,24].

As reações de abstração de hidrogênio do pentanoato de metila pelo hidrogênio atô-

mico, são de grande importância para o processo de combustão, pois também controlam o

consumo inicial, como descrito anteriormente. Em particular, essas reações podem ocorrer

por cinco canais distintos, ou seja:

(R1): CH3CH2CH2CH2COOCH3 + Ḣ −−→ CH3CH2CH2CH2COOĊH2 + H2

(R2): CH3CH2CH2CH2COOCH3 + Ḣ −−→ CH3CH2CH2ĊHCOOCH3 + H2

(R3): CH3CH2CH2CH2COOCH3 + Ḣ −−→ CH3CH2ĊHCH2COOCH3 + H2

(R4): CH3CH2CH2CH2COOCH3 + Ḣ −−→ CH3ĊHCH2CH2COOCH3 + H2

(R5): CH3CH2CH2CH2COOCH3 + Ḣ −−→ ĊH2CH2CH2CH2COOCH3 + H2

Essas reações possuem ao todo oito estados de transição (Transition State - TS),

conforme representado na Figura 1.1. A quantidade divergente entre reações e TSs, deve-se
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ao fato das abstrações nos carbonos metilênicos, (R2), (R3) e (R4), gerarem enantiômeros

que não são alcançados por rotações internas, como ocorre em (R1) e (R5). Dessa forma,

há necessidade de considerar o ataque do radical em ambos os lados do pentanoato de

metila, resultando na formação de dois estados de transição distingúıveis para cada um

desses canais.

Figura 1.1: Representação do pentanoato de metila e seus respectivos estados de transição,
gerados a partir das reações de abstração de hidrogênio com hidrogênio atômico.

Dievárt e colaboradores [25] propuseram, pela primeira vez na literatura, um meca-

nismo reduzido da combustão do pentanoato de metila e outros ésteres met́ılicos, anali-

sando e comparando a extinção de chama de difusão e a reatividade relativa entre eles.

Em um estudo recente, Gerasimov e colaboradores [26], propuseram um mecanismo redu-

zido, constitúıdo por 330 reações qúımicas envolvendo 92 espécies. Neste estudo, grande

parte dos dados cinéticos para reações elementares foram estimadas com base em reações

similares.

Chi et al. [27] determinaram teoricamente as constantes de velocidade térmica para a

abstração de hidrogênio do pentanoato de metila pelo hidrogênio atômico, empregando

a teoria do estado de transição (Transition State Theory - TST), incluindo contribui-

ções de tunelamento quântico pelo método de Eckart. Para descrição dos pontos esta-
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cionários gerados pelas reações propostas, os autores utilizaram o ńıvel de teoria M06-

2X/6-311++G(d,p). Um refinamento energético foi realizado empregando a aproximação

QCISD(T)/CBS. A anarmoncidade associada as rotações internas foi corrigida com mode-

los unidimensionais. As constantes de velocidade desse trabalho subestimam as descritas

por Dievárt e Gerasimov.

Em um estudo semelhante, Wang e Zhang [28] determinaram as constantes de velo-

cidade para o mesmo conjunto de reações, também utilizando a TST. Nesse trabalho,

os autores caracterizaram os pontos estacionários utilizando o ńıvel de teoria B3LYP/6-

311G(2d,d,p), seguido de cálculos 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 exceção para (R3), a descrita por Chi et al. [27].

Meng et al. [29] obtiveram os parâmetros cinéticos, para as abstrações do átomo de

hidrogênio do pentanoato de metila, utilizando a TST. Nesse estudo, os autores realiza-

ram uma comparação entre os resultados obtidos pela TST com o método das correlações

de Bell-Evans-Polanyi (BEP) [30,31]. As barreiras energéticas, foram determinadas atra-

vés dos cálculos single point no ńıvel 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

compõem o biodiesel, a descrição cinética de suas reações é um desafio dada a grande

flexibilidade conformacional dos pontos estacionários envolvidos. Nestes casos, as reações

apresentam múltiplos confôrmeros de reagentes e estados de transição, que podem ser

alcançados pelas torções sobre suas ligações simples. Múltiplas conformações de estado

de transição abrem a possibilidade para múltiplos caminhos, aumentando o fluxo da rea-

ção. Outros efeitos, como a anarmonicidade associada aos modos vibracionais de torção,

apontado por Meng et al. [29] como de dif́ıcil descrição para as reações de envolvendo

o pentanoato de metila, tornam a determinação dos parâmetros cinéticos um trabalho

árduo 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 - (MS-T(C)) [33], são os mais empregados para essa

correção. Quando se trata de moléculas com três ou mais torções, MS-T(C) é tida como a

melhor opção para calcular a função partição rovibracional multiestrutural, tendo em vista

que a aproximação E2DT restringe-se ao tratamento de somente duas torções acopladas.

Com o objetivo de levar em consideração as múltiplas conformações de reagentes e esta-

dos de transição, gerados pelas reações (R1) a (R5), Shang e coloboradores [34] realizaram

uma busca sistemática utilizando o ńıvel M06-2X/cc-pVTZ. Neste estudo a anarmonici-

dade torcional foi corrigida através das funções de partição rovibracionais, calculadas com

o modelo MS-T(C). No aspecto da cinética qúımica, as constantes de velocidade foram

calculadas utilizando a teoria do estado de transição convencional com as contribuições

de tunelamento unidimensional de Eckart. É importante ressaltar que, muito embora

os autores tenham considerado as contribuições multiestruturais, a estimativa dos efei-

tos de recruzamento, e quântico de tunelamento empregando modelos multidimensionais,

podem alterar significamente as estimativas de k(T ). As constante obtidas pelos auto-

res subestimam as constantes experimentais e teóricas supracitadas, para todos os canais

reacionais.

Dentro deste contexto, além de fornecer parâmetros cinéticos mais acurados, esta dis-

sertação de mestrado tem como principal objetivo, avaliar sistematicamente, os efeito do

truncamento nas funções de partição multiestruturais rovibracionais de reagentes e es-

tados de transição, e seus impactos na determinação das constantes de velocidade para

as reações (R1) a (R5). Mais especificamente, realizamos uma análise conformacional,

avaliando a contribuição de cada estrutura para a função de partição multiestrutural,

incluindo a anarmonicade torcional, através do método MS-T(C). As constante de velo-

cidade foram obtidas utilizando a teoria do estado de transição variacional multiestrutu-

ral (MS-CVT) [35–37] incluindo as contribuições de tunelamento de pequena curvatura

(Small-Curvature Tunneling - SCT) [38].
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Por fim este trabalho pretende contribuir com a redução do custo computacional,

especialmente para a obtenção de parâmetros cinéticos para ésteres de cadeia carbônica

maiores.
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Caṕıtulo 2

Fundamentação Teórica

Neste caṕıtulo serão apresentados, de forma resumida, os conceitos fundamentais das

abordagens teóricas utilizadas nesta dissertação de mestrado. Numa primeira parte, tra-

taremos dos métodos de estrutura eletrônica, utilizados para a descrição dos pontos es-

tacionários gerados pelas reações propostas. A seguir, aspectos das teorias cinéticas, fun-

damentais para descrição das constantes de velocidade. Para essa discussão utilizaremos

como referência textos padrão da área da qúımica computacional [39–45].

2.1 Métodos de Estrutura Eletrônica

Descrever e entender sistemas atômicos e moleculares é um dos principais objetivos

da qúımica quântica, da f́ısica atômica e molecular e de subáreas da f́ısica da matéria

condensada. Seu surgimento possibilitou o entendimento de fenômenos não explicados

pela f́ısica clássica. Para compreensão desses sistemas, é necessário fazer uso da equação

de Schrödinger. Neste sentido a descrição de um estado estacionário, pode ser feita a

partir da resolução da equação de Schrödinger independente do tempo, dada por:

ĤΨ = EΨ (2.1)

em que Ψ é a função de onda do estado estacionário, Ĥ é o operador Hamiltoniano e E a

energia do sistema. A equação (2.1) não apresenta solução exata para sistemas qúımicos

com mais de um elétron. Dessa forma, a descrição de sistemas mais complexos é feita por
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métodos aproximados, que serão discutidos ao longo deste caṕıtulo.

2.1.1 Aproximação de Born-Oppenheimer

Para uma molécula poliatômica com N elétrons e M núcleos, a equação de Schrödinger

é dada por:

ĤΨ(r, R) = EΨ(r, R) (2.2)

em que r = (r1, r2, r3, ..., rn) se refere as coordenadas eletrônicas e R = (R1, R2, R3, ..., Rn)

as coordenadas nucleares. A expressão para o hamiltoniano escrita no sistema de unidades

atômicas, em que os efeitos relativ́ısticos são desconsiderados, é escrita como:

Ĥ = −1

2

N∑
i=1

∇2
i −

M∑
A=1

1

2MA

∇2
A −

N∑
i=1

M∑
A=1

ZA
riA

+
N∑
i=1

N∑
j>1

1

rij
+

M∑
A=1

M∑
B>A

ZAZB
RAB

(2.3)

em que ZX corresponde ao número atômico do núcleo X, MA massa do núcleo A, riA a

distância entre o i -ésimo elétron e o núcleo A, rij é a distância entre os elétrons i e j, e

RAB a distância entre os núcleos A e B.

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

Ĥ = T̂e + T̂N + V̂Ne + V̂ee + V̂NN (2.4)

em que T̂e corresponde ao operador de energia cinética dos elétrons, T̂N o operador de

energia cinética nuclear, V̂Ne é operador de energia potencial referente a atração núcleos-

elétrons, V̂ee é operador de energia potencial referente a repulsão entre os elétrons, e V̂NN

é o operador de energia potencial repulsiva núcleo-núcleo.

A aproximação de Born-Oppenheimer é formulada a partir da consideração da dife-

rença de massa entre os núcleos e elétrons. Dessa forma os núcleos não acompanham as

mudanças nas trajetórias dos elétrons, e podem ser considerados como fixos, permitindo

a separação dos movimentos nuclear e eletrônico. Desse modo, podemos determinar a

energia eletrônica resultante, em diferentes arranjos nucleares, gerando uma superf́ıcie de

energia potencial (SEP).
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A primeira aproximação consiste em efetuar uma separação de variáveis e considerar a

função de onda total como um produto das funções de onda nuclear e eletrônica, ou seja,

Ψ(r, R) = Ψe(r;R).ΨN(R) (2.5)

em que Ψe(r;R) é a função de quadrado integrável que descreve o movimento dos elétrons

dependendo parametricamente das coordenadas dos núcleos e ΨN(R) é a função que

descreve os movimentos nucleares.

Substituindo a equação 2.5 em 2.2 e reescrevendo o operador Ĥ como na equação 2.4,

temos

(T̂e + T̂N + V̂Ne + V̂ee + V̂NN)Ψe(r;R).ΨN(R) = EΨe(r;R).ΨN(R) (2.6)

A segunda aproximação, conhecida como aproximação adiabática, consiste em despre-

zar a cinética nuclear nos cálculos eletrônicos, devido a grande diferença de massa entre

elétrons e núcleos, descrito anteriormente.

Reorganizando a equação 2.6

ΨN T̂eΨe + ΨeT̂NΨN + (V̂Ne + V̂ee + V̂NN)Ψe.ΨN = EΨe.ΨN (2.7)

e continuando a separação de variáveis, dividindo a equação 2.7 por Ψe.ΨN

1

Ψe

T̂eΨe + (V̂Ne + V̂ee + V̂NN) = E − 1

ΨN

T̂NΨN = Ee(R) (2.8)

obtemos as equações separadas para elétrons (equação (2.9)) e núcleos (equação (2.10))

(T̂e + V̂Ne + V̂ee + V̂NN)Ψe(r;R) = ĤeΨe(r;R) = Ee(R)Ψe(r;R) (2.9)

[T̂N + Ee(R)]ΨN(R) = EΨN(R) (2.10)

A resolução da parte eletrônica, dada pela equação (2.9), nos fornece o valor da energia

eletrônica para diversos valores fixos de R. A energia eletrônica Ee(R) é o potencial no

qual os núcleos estão submetidos. Portanto, o obejtivo é buscar soluções para a resolução
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dessa equação eletrônica, que pode ser feito por métodos aproximados que serão descritos

ao longo do caṕıtulo. Dessa forma, com base nos resultados obtidos, podemos construir a

SEP para cada estado eletrônico com Ee(R) em função de R. A solução da equação (2.10)

fornece-nos informações sobre os movimentos rotacionais e vibracionais de um sistema

molecular.

2.1.2 Método do campo autoconsistente (Hartree-Fock)

Em sistemas fermiônicos, a função de onda polieletrônica deve ser antissimétrica com

relação a troca das coordenadas de dois elétrons. Dessa forma, a primeira aproximação

do método de Hartree-Fock é considerar a função de onda como sendo um determinante

de Slater, que impõe a função de onda ser um produto antissimétrico dos spin-orbitais ;

Ψ ∼ Φ(1, 2, ..., N) =
1√
N !

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

χ1(x1) χ2(x1) · · · χN(x1)

χ1(x2) χ2(x2) · · · χN(x2)

...
...

. . .
...

χ1(xN) χ2(xN) · · · χN(xN)

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
(2.11)

em que o fator 1/
√
N ! é a constante de normalização para a função, e os χ são os spin-

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

χ(x, y, z, w) =


ϕ(x, y, z)α(w)

ou

ϕ(x, y, z)β(w)

(2.12)

em que α(w) e β(w), funções de onda de spin, correspondem ao valor +1/2 e −1/2,

respectivamente, para a projeção desse momento angular em um eixo no espaço, e ϕ são

funções dependentes das coordenadas espaciais.

O método de Hartree-Fock (HF), ou do Campo Autoconsistente (Self-Consistent Field

- SCF), é uma aproximação de estrutura eletrônica que serve como ponto de partida para

outros modelos. Mais especificamente, utiliza conceitos tanto da aproximação 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 função de onda mais próxima da solução exata é aquela que conduzirá a um

mı́nimo o valor médio do hamiltoniano, que é um funcional dos spin-orbitais moleculares.

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

E[χ] =
∑
a

〈χa|ĥ|χa〉+
1

2

∑
a,b

(〈χaχb|χaχb〉 − 〈χaχb|χbχa〉) (2.13)

em que ĥ é o operador hamiltoniano de um elétron,

hi = −1

2
∇2
i −

M∑
A=1

ZA
riA

(2.14)

e 〈χaχb|χaχb〉 e 〈χaχb|χbχa〉 são as integrais de Coulomb e de Troca, respectivamente,

descritas pelas equações (2.15) e (2.16).

〈χaχb|χaχb〉 =

〈
χa(x1)χb(x2)

∣∣∣∣ 1

r12

∣∣∣∣χa(x1)χb(x2)

〉
(2.15)

〈χaχb|χbχa〉 =

〈
χb(x1)χb(x2)

∣∣∣∣ 1

r12

∣∣∣∣χb(x1)χa(x2)

〉
(2.16)

O processo de minimização da energia, variando os orbitais e mantendo o v́ınculo da

ortonormalidade dos spin-orbitais, pode ser resolvido utilizando a técnica de multipli-

cadores indeterminados de Lagrange, que resulta na equação de Hartree-Fock, definida

por:

F̂ (xi)χa(xi) = εaχa(xi) (2.17)

em que εa é a energia do spin-orbitais χa(xi), e F̂ (xi) o operador de Fock de um elétron,

definido como:

F̂ (xi) = h(xi) +
n∑
b

[Jb(xi)−Kb(xi)] (2.18)

em que Jb e Kb são os operadores de Coulomb e Troca, respectivamente, definidos por:

Jb(xi)χa(x1) =

〈
χb(x2)

∣∣∣∣ 1

r12

∣∣∣∣χb(x2)

〉
χa(x1) (2.19)
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Kb(xi)χa(x1) =

〈
χb(x2)

∣∣∣∣ 1

r12

∣∣∣∣χa(x2)

〉
χb(x1) (2.20)

As equações de Hartree-Fock é descrita como uma função de pseudoautovalores, pois

o operador de Fock depende das soluções da equação. Além disso, existe uma equação

para cada orbital que depende de outros orbitais embutidos no operador Fock. Portanto,

as equações devem ser resolvidas de forma acoplada, através de aproximações sucessivas

(solução iterativa), sendo que no final do processo iterativo, os χ′s encontrados pela equa-

ção de Hartree-Fock devem ser os mesmos χ′s que se obteve através do operador de Fock,

por isso diz-se que o método HF é autoconsistente.

A equação HF pode ser numericamente resolvida para sistemas com poucos elétrons,

porém esse tipo de solução se torna inviável 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 funções base conhecidas, escritas por:

ϕa(r) =
K∑
µ=1

Cµagµ(r) (2.21)

em que K é o número de funções do conjunto e Cµa são coeficientes a se determinar.

A substituição da equação (2.21) nas várias etapas de obtenção das equações de

Hartree-Fock levam a formulação matricial da equação, conhecida como equação de Hartre-

Fock-Roothan-Hall [46], dada pela expressão:

FC = SCε (2.22)

em que F é a matriz de Fock, S é a matriz de superposição, C é a matriz dos coeficientes

Cµa e ε é uma matriz diagonal que contém as energias orbitais.

Uma das limitações do método HF se deve a suposição que a função de onda do sistema

é descrita por um único determinante de Slater. Cada elétron está sujeito ao potencial

autoconsistente, que representa a interação média desse elétron com outros elétrons. O

preço dessa simplificação na resolução da equação HF faz com que o método não descreva

as interações instantâneas entre todos os elétrons. Dessa forma, existe uma diferença
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entre a solução exata da equação de Schrödinger não relativ́ıstica e a resolução exata de

Hartree-Fock-Roothan-Hall, denominada de energia de correlação (Ecorr), descrita por:

Ecorr = Eexata − EHF (2.23)

2.1.3 Bases Atômicas

Como apresentado anteriormente, um conjunto de bases é usado para expandir o con-

junto de orbitais moleculares. Quanto mais completo for o conjunto das funções de base,

mais próximo será de obter uma solução exata para a equação de Hartree-Fock-Roothan-

Hall. Em cálculos de estrutura eletrônica as funções de Slater (Slater-Type Orbitals -

STO) e as funções gaussianas (Gaussian-Type Orbital - GTO) são comumente utilizadas.

As funções de Slater são definidas por:

χSTO
ζnlm(r, θ, φ) = Nrn−1e−ζrYlm(θ, φ) (2.24)

em que N é uma constante de normalização e Ylm(θ, φ) são os harmônicos esféricos.

As funções gaussianas, escritas em termos de coordenadas polares e coordenadas car-

tesianas, são dadas por:

χGTO
ζ,n,l,m(r, θ, φ) = NYlm(θ, φ)r2n−2−le−αr

2

(2.25)

χGTO
ζ,lx,ly ,lz(x, y, z) = Nxlxylyzlze−αr

2

(2.26)

O termo exponecial dependente de r2 nas equações (2.25) e (2.26) fazem com que as

GTOs decaiam mais rapidamento do que as STOs. Essa deficiência das funções gaus-

sianas são compensadas, ao agruparem mais GTOs para representar as STOs. Apesar

do aumento do número de integrais de dois elétrons a serem calculadas, as funções gaus-

sianas são mais fáceis de serem usadas, e suas integrais mais rápidas de serem obtidas,

comparativamente as funções de Slater.

Ao escolher um tipo de função, deve-se também escolher a quantidade de funções
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Caṕıtulo 2. Fundamentação Teórica Joel Leitão Nascimento

a serem utilizadas. O menor número de funções posśıveis é considerado um conjunto

mı́nimo, em que se considera uma única função para cada tipo de orbital atômico. Para o

hidrogênio, por exemplo, esta base contém apenas uma função do tipo s, para o nitrogênio,

teŕıamos duas funções do tipo s e uma do tipo p, com três componentes (px, py e pz).

Uma melhoria dos conjuntos de base é a multiplicação de todas as funções, produzindo

novas bases do tipo n-zeta (n = D, T, Q, 5, 6, ...).

O número de paramêtros otimizados em um cálculo utilizando funções do tipo gaussi-

anas, pode ser reduzido agrupando subconjuntos referentes a diferentes regiões espaciais.

Desse modo, combina-se o conjunto completo de funções, conhecidas como funções gaus-

sianas primitivas (Primitive Gaussian-Type Orbitals - PGTO), dentro de um conjunto

menor através de uma combinação linear, para gerar funções gaussianas contráıdas (Con-

tracted Gaussian-Type Orbitals - CTGO), descritas por:

χ(CGTO) =
k∑
i=1

aiχi(PGTO). (2.27)

O grau de contração de uma base é determinada pelo número de PGTO combinadas

na CTGO. A representação de funções primitivas e contráıdas é dada por:

(10s4p1d/4s1p) −→ [3s2p1d/2s1p]

em que a representação da base entre parênteses indicam o número de bases primitivas

que foram contráıdas para a combinação linear representadas pelas funções nos colchetes.

Nessa notação os átomos pesados são representados antes da barra e o hidrogênio após a

barra.

John Pople [47–49] desenvolveu os conjuntos conhecidos como base de valência desdo-

brada (split valence), que são amplamente utilizadas em cálculos de estrutura eletrônica

de sistemas com muitos elétrons. Um exemplo desse tipo de base é a de valência dividida

3-21G, em que três funções primitivas descrevem os orbitais do caroço enquanto os orbi-

tais externos e internos de valência consistem de uma e duas PGTOs, respectivamente. A

base do carbono no conjunto 3-21G é (6s3p) → [3s2p].

John Pople também propôs outros conjuntos de base, como 6-31G e 6-311G de valência
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dupla e tripla, respectivamente. A esses conjuntos de bases, podem ser adicionados funções

difusas e de polarização. As funções difusas são representada por um sinal + ou ++ vindo

antes do G, enquanto as funções de polarização são indicadas por * ou ** escritas após

o G. Um único sinal * ou + indicam a adição de uma função difusa ou polarizada em

todos os átomos diferentes do hidrogênio, enquanto ** ou ++ indicam que essas funções

são inclúıdas em todos os átomos. Desse modo, uma base 6-31+G(d,p) ou 6-31+G**,

incluirá 6 PGTOs para o caroço, 3 PGTOs para parte interna da valência, uma para

parte externa, funções de polarização do tipo d e p e funções difusas do tipo sp. A Tabela

2.1 lista alguns exemplos da composição do conjunto de bases de Pople mostrando suas

primitivas e contráıdas, para o átomo de hidrogênio e elementos do primeiro e segundo

peŕıodo.

Tabela 2.1: Composição de conjunto de bases em termos de funções contráıdas e primiti-
vas.

Hidrogênio 1◦ Peŕıodo 2◦ Peŕıodo
Base

Contr. Prim. Contr. Prim. Contr. Prim.

STO-3G 1s 3s 2s1p 6s3p 3s2p 9s6p

3-21G 2s 3s 3s2p 6s3p 4s3p 9s6p

6-31G(d,p) 2s1p 4s 3s2p1d 10s4p 4s3p1d 16s10p

6-311G(2df,2dp) 3s2p1d 5s 4s3p2d1f 11s5p 6s4p2s1fa 13s9pa

a 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 eletrônica de sólidos e moléculas, sendo bastante

utilizado para a obtenção de propriedades de sistemas com um grande número de átomos

(N ≥ 20 átomos), tendo um custo computacional relativamente menor, comparativamente

aos métodos correlacionados tradicionais como teoria da pertubação e coupled cluster.

Além disso, o constante desenvolvimento de funcionais, tem possibilitado a obtenção de

resultados mais precisos.

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

estudos sobre gases de elétrons não homogêneos:
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1. O potencial externo v(r) sentido pelos elétrons é um funcional único da densidade

eletrônica ρ(r);

2. Havendo qualquer aproximação da densidade eletrônica, ρ̃(r), de modo ρ̃(r) ≥ 0

e
∫
ρ̃(r)dr = N , a energia total será sempre maior ou igual a energia exata do

sistema, ou seja

E[ρ̃(r)] = F [ρ̃] +

∫
v(r)ρ̃(r)dr ≥ E[ρ(r)] = E0. (2.28)

O termo F [ρ] é o funcional universal em função de ρ, definido como:

F [ρ] = Ts[ρ] + J [ρ] + Exc[ρ] (2.29)

em que Ts[ρ] é o termo da energia cinética do sistema de elétrons que não interagem e

possui mesma densidade eletrônica do sistema de elétrons interagente, J [ρ] é o termo que

descreve a energia de repulsão clássica elétron-elétron e Exc[ρ], energia exchange, inclui os

termos de troca, correlação e também a parte residual da energia cinética, T [ρ] − Ts[ρ],

em que T [ρ] é a energia cinética de um sistema de elétrons que interagem. A prova desses

dois teoremas, pode ser encontrado na referência [39].

Kohn e Sham [51] foram os idealizadores da teoria do funcional da densidade na

qúımica, seu formalismo básico consiste em definir uma nova expressão para energia,

explicitando a repulsão elétron-elétron e definindo um novo funcional universal G[ρ]:

E[ρ] = G[ρ] +
1

2

∫∫
ρ(r1)ρ(r2)

|r1 − r2|
dr +

∫
ρ(r)v(r)dr (2.30)

com

G[ρ] = Ts[ρ] + Exc[ρ] (2.31)

De acordo com Khon e Sham, é posśıvel utilizar um sistema de referência de elétrons

que não interagem com um hamiltoniano que tenha um potencial local efetivo (vef (r)),

descrito por:

HKS = −∇
2

2
+ vef (r) (2.32)
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Para obter uma função de onda (ΨKS) para o estado fundamental desse sistema de

elétrons que não interagem, usa-se a mesma aproximação do método Hartree-Fock. A

função de onda ΨKS também é representada por um determinante de Slater e os orbitais

de Kohn-Sham (φKS) são obtidos a partir da equação de Schrödinger de um elétron dada

por: (
−∇

2

2
+ vef (r)

)
φKS
i = εiφ

KS
i (2.33)

A conexão entre o sistema hipotético e o real pode ser estabelecida escolhendo-se um

potencial efetivo, de forma que a densidade eletrônica resultante (ρs) seja igual a densidade

do estado eletrônico fundamental (ρ0).

ρs = ρ0 =
N∑
i

|φKS
i (r)2| (2.34)

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

que pode ser definido por:

Ts[ρ] =
N∑
i

〈
φKS
i

∣∣∣∣−1

2
∇2
i

∣∣∣∣φKS
i

〉
. (2.35)

Minimizando a expressão da energia da equação (2.30), considerando que as funções

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

expressão:

vef (r) = v(r) +

∫
ρ(ri)

|r − ri|
dri + vxc(r) (2.36)

em que

vxc(r) =
δExc
δρ(r)

(2.37)

As equações (2.33) e (2.36), e a definição de vxc(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 correlação. Como não existe uma regra de como deve ser a forma desses fun-

cionais, a preferência por um deles é baseada na comparação de resultados experimentais

ou com métodos ab initio.
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Na aproximação da densidade local (Local Density Approximation - LDA), a densidade

é tratada localmente como um gás uniforme de elétrons. A energia de troca e correlação

na LDA é dada por:

ELDA
xc [ρ] =

∫
εxc[ρ(r)]ρ(r)dr (2.38)

em que εxc = εx + εc.

No caso em que a densidade dos elétrons α é diferente dos β, a aproximação LDA, é

substitúıda pela aproximação da densidade de spin local (Local Spin-Density Approxima-

tion - LSDA), em que o funcional Exc pode ser escrito por:

ELSDA
xc [ρα, ρβ] =

∫
εxc[ρ

α, ρβ]ρ(r)dr (2.39)

Existem diversas formas de trazer melhorias para a aproximação LSDA, mas algo

natural a ser seguido é incluir correções do gradiente da densidade eletrônica no funcional

Exc. A inclusão do gradiente é importante para levar em conta a não homogeneidade da

densidade eletrônica efetiva. Assim, o termo de troca e correlação pode ser descrito como:

EGGA
xc =

∫
εxc[ρ(r),∇ρ(r)]ρ(r)dr (2.40)

Este caso espećıfico é conhecido como aproximação do gradiente generalizado (Genera-

lized Gradient Approximation - GGA). Uma forma de melhorar ainda mais a aproximação

GGA é expandir os gradientes generalizados em termos de segunda ordem, levando em

conta a inserção de uma densidade da energia cinética de um sistema de elétrons que

não interagem. Esses tipos de funcionais de expansão ao GGA ficaram conhecidos como

meta-GGA. Outras formas de melhorar os funcionais de troca e correlação é inserir o

termo de troca do HF no funcional (2.40) ou meta-GGA. Esses funcionais são chamados

de h́ıbridos, como por exemplo o funcional MPWB1K [52], utilizado para os cálculos de

estrutura eletrônica deste estudo.
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2.2 Cinética Qúımica

A cinética qúımica é uma ramo da qúımica baseada na lei da ação das massas criada

por Cato M. Guldberg (1836–1902) e Peter Waage (1833–1900), com o objetivo de estudar

a velocidade das reações qúımicas, analisando os fatores que a influenciam [53]. Diversas

áreas da ciência tais como a biologia, f́ısica e engenharia, também utilizam os conceitos de

cinética qúımica para a compreensão das mudanças de propriedades ao longo do tempo.

A velocidade de uma reação para ser descrita, depende da equação qúımica. Conside-

rando uma reação genérica

aA+ bB → cC + dD (2.41)

a velocidade da reação é definida por:

vr(t) = −1

a
vA = −1

b
vB =

1

c
vC =

1

d
vD (2.42)

em que

vx(t) =
d[x]

dt
(2.43)

A relação entre vr(t) e a concentração das espécies qúımicas envolvidas na reação é

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

vr(t) = k[A]m[B]n... (2.44)

em que k é a constante de velocidade, m e n a ordem de cada espécie e são obtidas

experimentalmente, e x = m + n + ... é a ordem global da reação. Para reações elemen-

tares, ou seja, que ocorrem em uma única etapa, os expoentes que devem ser elevado as

concentrações, são os coeficientes estequiométrico de cada espécie.

Svante August Arrhenius, observou que constante de velocidade (k) apresenta uma

dependência com a temperatura, e a partir disso, desenvolveu um modelo que ficou co-

nhecido como Equação 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, Ea é a energia de ativação

e A é o fator pré-exponencial, que inclui a frequência de colisões e suas orientações.

As teorias de reações qúımicas são de fundamental importância para a descrição de

constantes de velocidade k(T ). Dessa forma, nesta seção, serão abordados fundamentos

básicos da teoria do estado de transição convencional e suas variações, utilizadas para a

descrição cinética deste trabalho. O formalismo adotado neste tópico seguirá os apresen-

tados por textos de referência da área [55–59].

2.2.1 Teoria do Estado de Transição

A teoria do estado de transição (Trasition State Theory - TST) 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 dependência da constante de velocidade com a temperatura pode ser descrita fe-

nomenologicamente em termos da equação de Arrhenius, sendo a energia de ativação o

principal parâmetro. Assim como na equação de Arrhenius, a teoria do estado de transi-

ção também centra a atenção no processo de ativação. Na descrição a seguir, o estado de

transição divide o espaço de fase sobre uma SEP, conhecida como superf́ıcie divisora, em

duas regiões, a região das espécies reagentes e a região dos produtos formados.

Para obter uma expressão para a TST convencional, uma série de aproximações são

necessárias:

1. A aproximação de Born-Oppenheimer é valida;

2. A distribuição de energia das moléculas reagentes está de acordo com a distribuição

estat́ıstica de Maxwell-Boltzmman;

3. Os sistemas moleculares reagentes que cruzam o estado de transição em direção

dos produtos, não retornam no sentidos dos reagentes, assim como os que vão em
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Caṕıtulo 2. Fundamentação Teórica Joel Leitão Nascimento

direção dos reagentes não retornam a produtos ;

4. Os efeitos quânticos podem ser adicionados substituindo funções de partição clássi-

cas por funções de partição da mecânica quântica;

5. O “gargalo dinâmico” (estado de transição) pode ser identificado como uma coor-

denada no espaço da superf́ıcie que divide reagentes de produtos e que passa pelo

estado de transição, ortogonal à seu modo normal de frequência imaginária, que é

a coordenada de reação.

A TST clássica ou convencional teve sua formulação com base na consideração de

quase-equiĺıbrio, entre estado de transição e reagente. Essa determinação é verdadeira

se todas as trajetórias que cruzam a superf́ıcie divisora passem pelo estado de transição

apenas uma vez. Se uma trajetória reacional cruzar a superf́ıcie divisora mais de uma vez,

essa contribuição será computada no valor da constante de velocidade. Essas situações

são denominadas de recruzamentos, e podem ser minimizadas considerando um estado de

transição alternativo, em que se considera diferentes posições e se determina a velocidade

para cada uma delas. Esse procedimento é conhecido como Teoria do Estado de Transição

Variacional (Variational Trasition State Theory - VTST), em que é buscado um valor

mı́nimo da constante em função da coordenada de reação. A seguir apresentamos, de

forma resumida, uma formulação da teoria do estado de transição variacional.

O movimento de um sistema de N -átomos em uma superf́ıcie de energia potencial

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

qj =

(
mi

µ

)1/2

Riγ pj =

(
µ

mi

)1/2

Piγ (2.46)

em que {Riγ} são as cordenadas cartesianas em relação ao centro de massa, {Piγ} são

momentos conjungados, µ é a massa reduzida dos reagentes, comumente definida 1 u e mi

a massa do i-ésimo átomo. Um sistema reativo de N -átomos pode ser descrito, em um

determinando tempo t, por um ponto no espaço de fase 6N -dimensional (p,q). A evolução
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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

aproximação de Born-Oppenheimer.

A partir daqui, o formalismo segue a definição de um fluxo reativo, para as trajetórias

que cruzam a superf́ıcie divisora, e a sua relação com a definição da constante de velocidade

(veja mais detalhes em [56]). Nesta abordagem, utilizando relações da mecânica estat́ıstica

clássica e, a definição da escolha da posição do estado de transição em uma superf́ıcie

divisora (s) a partir do caminho de energia mı́nima (Minimun Energy Path - MEP),

define-se uma constante de velocidade, dada por:

kGT
C (T, s) =

1

hβ

QGT
C (T, s)

Φrel(T )QA
C(T )QB

C(T )
e−βVMEP(s) (2.48)

em que QGT
C (T, s) é a função de partição clássica para o estado de transição generalizado

(Generalized Transition State - GT), Φrel(T ), QA
C(T ), QB

C(T ) são as funções de partição

clássica para o movimento relativo dos reagentes e para graus de liberdade dos reagente A

e B, respectivamente e VMEP(s) é o potencial do MEP no ponto s. Esse tratamento para a

TST é clássico e os efeitos quânticos são feitos de maneira ad hoc, substituindo as funções

de partição clássicas pelas quânticas. Dessa forma, podemos reescrever a constante de

velocidade da equação (2.48) como:

kGT(T, s) =
1

hβ

QGT(T, s)

Φrel(T )QA(T )QB(T )
e−βVMEP(s) (2.49)

A função de partição do estado de transição generalizado QGT(T, s), na equação (2.49)

é dado por:

QGT(T, s) = QGT
ele (T )QGT

vib (T, s)QGT
rot (T, s) (2.50)

em que QGT
ele (T ) é a função de partição eletrônica do estado de transição generalizado,

comumente aproximado pelo valor da degenerescência do estado eletrônico; QGT
vib (T, s) é a
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função de partição vibracional, que dentro da aproximação harmônica é dado por:

QGT
vib (T, s) =

3N−7∏
m=1

exp

(
−β~ωm(s)

2

)
1− exp (β~ωm(s))

. (2.51)

em que ωm(s) é a frequência vibracional harmônica do m-ésimo modo vibracional. A

função de partição rotacional, para um sistema linear, pode ser expressa por:

QGT
rot (T, s) =

2I(s)

~2βσrot
(2.52)

em que I(s) é o momento de inércia e σrot é o número de simetria rotacional. Para um

estado de transição não linear, a função de partição é escrita por:

QGT
rot (T, s) =

8π2

σrot

(
1

2π~2β

)3/2
[

3∏
i=1

Ii(s)

]1/2

. (2.53)

As funções de partição para os reagentes QX(T ) (X = A e B), são definidas como:

QX(T ) = QX
ele(T )QX

vib(T )QX
rot(T ) (2.54)

em que as funções de partição dos reagentes, utilizam expressões semelhantes às anteriores.

Por último Φrel(T ) é a função de partição para os movimentos relativos dos reagentes,

dada por:

ΦGT
rel (T ) =

(
2πµA−B
h2β

)3/2

(2.55)

em que µA−B = (mAmB)/(mA + mB). Mais detalhes sobre a obtenção dessas funções de

partição são encontrados em textos espećıficos da área [62–65].

A equação (2.49) requer uma definição da posição do estado de transição. A escolha

mais comum é considerar a posição do ponto de sela primário (estado de transição), na

superf́ıcie divisora, em s = 0. Neste caso, a constante de velocidade é obtida pela teoria

do estado de transição convencional, ou seja:

kTST(T ) = kGT(T, s = 0) (2.56)
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Para casos em que se considera apenas os confôrmeros mais estáveis de reagentes e

estado de transição de uma reação elementar, chamaremos a equação (2.56) de SS-TST,

do inglês, single-structure (SS). Reescrevendo a equação (2.56), considerando QGT(T, s =

0) = Q‡(T ), e VMEP = V ‡, temos

kSS-TST(T) =
1

hβ

Q‡(T )

Φrel(T )QA(T )QB(T )
e−βV

‡
(2.57)

Outra possibilidade, é escolher uma posição diferente do estado de transição, para cada

temperatura, através da minimização das constantes de velocidade, e consequentemente,

do fluxo unidirecional na superf́ıcie divisora. Este procedimento leva-nos à teoria do estado

de transição variacional canônica ou simplesmente teoria variacional canônica (Canonical

Variational Theory - CVT), ou seja:

kCVT(T ) = kGT(T, sCVT
∗ (T )) = min

s
kGT(T, s) (2.58)

em que s = sCVT
∗ é a posição da superf́ıcie divisora otimizada. Essa condição é equivalente

a

∂

∂s

[
kGT(T, s)

]
s=sCVT
∗

= 0 (2.59)

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

transição, definimos a constante SS-CVT como:

kSS-CVT(T) =
1

hβ

QGT(T, s = sCVT
∗ )

Φrel(T )QA(T )QB(T )
e−βVMEP(sCVT

∗ ) (2.60)

Para muitas reações qúımicas, a introdução do efeito quântico de tunelamento pode

fornecer constantes de velocidade mais precisas. De modo geral, esses efeitos podem ser

inclúıdos por um fator multiplicativo, chamado de coeficiente de transmissão semiclássico,

κMT(T ), levando à seguinte expressão para a constante de velocidade

kY/MT = κMT(T )kY (T ) (2.61)
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em que Y indica o modelo da TST empregado, e MT a aproximação utilizada para tra-

tar o tunelamento. As aproximações comumente empregadas são as multidimensionais

de pequena curvatura (Small Curvature Tunneling - SCT) [38], grande curvatura (Large

Curvature Tunneling - LCT) [66], multidimensional microcanonicamente otimizado (Mi-

crocanonically Optimized Multidimensional Tunneling - µMT) [67] e o da ação mı́nima

(Least-Action Tunneling - LAT) [68].

A constante de velocidade SS-CVT, incluindo o efeito quântico de tunelamento de

pequena curvatura (SCT), pode ser dado como um produto da SS-TST e de um fator que

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

kSS-CVT/SCT(T ) = γCVT/SCTkSS-TST(T ) (2.62)

sendo

γCVT/SCT = ΓCVTκCVT/SCT (2.63)

em que κCVT/SCT é o coeficiente de transmissão semiclássico e o ΓCVT/SCT o coeficiente

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

CVT e TST convencional.

2.2.2 Teoria do Estado de Transição Multiestrutural

Nas teorias cinéticas discutidas na seção anterior, foram considerados apenas os confôr-

meros mais estáveis de reagentes e estado de transição envolvidos em uma reação elemen-

tar. Uma forma de se obter resultados mais acurados para as constantes de velocidade,

é incluir todos os confôrmeros que uma molécula pode gerar através das torções sobre

suas ligações simples. Neste contexto, as múltiplas estruturas de reagentes e estados de

transição podem ser inclúıdas nas constantes de velocidade através de funções de parti-

ção rovibracionais multiestruturais. Neste caso há uma variação da teoria do estado de

transição, que pode ser escrita por:

kMS-CVT/SCT = FMS-T(C)γCVT/SCTkSS-TST (2.64)
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em que FMS-T(C) é o fator multiestrutural, que inclui também a anarmonicadade torcional,

dado pela razão:

FMS-T(C) =
FMS-T(C),‡

FMS-T(C),R
(2.65)

Os fatores individuais de reagente e estado de transição, são escritos como:

FMS-T(C),X =
QMS-T(C),X
rv

QSS-HO,X
rv

(2.66)

em que QSS-HO,X
rv (X = R ou ‡) é uma função de partição obtida dentro da aproximação

do oscilador harmônico e rotor-ŕıgido, calculada a partir das estruturas mais estáveis de

reagente ou estado de transição e QMS-T(C),X
rv é a função de partição rovibracional mul-

tiestrutural, incluindo a anarmonicidade torcional, com base em um potencial acoplado.

A parte harmônica (SS-HO) é dada pelo produto da função de partição rotacional pela

vibracional, dentro da aproximação do rotor-ŕıgido e do oscilador harmônico, ou seja:

QSS-HO,X = QX
rotQ

HO,X . (2.67)

Na equação (2.66), a função de partição rovibracional multiestrutural, baseada em um

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

QMS-T(C),X
rv =

NX∑
jX=1

wjXQSS-HO,X
rv,jX

exp(−βUjX )
t∏

η=1

fjX ,η (2.68)

em que wjX é um peso atribuido a cada função de partição, podendo ter valor igual a 2

quando a estutura possui enantiômero conformacional ou 1 quando não possuir, UjX é a

diferença de energia entre a estrutura mais estável e jX-ésimo confôrmero, e fjX ,η é um

fator de correção que leva em conta a anarmonicidade torcional para cada torção, para

um sistema com t torções.

O produto de fjX ,η pode ser calculado como:

t∏
η=1

fjX ,η = (2πβ)t/2
∏F

m=1 ωjX ,m
√

detDjX∏F−t
¯̄m=1

¯̄ωjX , ¯̄m
∏t

τ=1MjX ,τ

t∏
η=1

exp(−βW (C)
jX ,η

/2)I0(βW
(C)
jX ,η

/2) (2.69)
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sendo F o número de graus de liberdade vibracional do sistema, ωjX ,m representa a

frequência vibracional de modo normal do modo m do confôrmero jX e ¯̄ωjX , ¯̄m são as

frequências não torcionais calculadas em coordenadas internas não redudantes, DjX é a

matriz do momento de inércia torcional de Kilpatrick e Pitzer, MjX ,τ é o parâmetro de

periodicidade, W
(C)
jX ,η

corresponde a barreira de torcional efetiva acoplada e I0 é a função

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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Caṕıtulo 3

Detalhes Computacionais

Neste caṕıtulo, serão apresentados os detalhes computacionais utilizados para a descri-

ção do problema proposto nesta dissertação de mestrado. Inicialmente, o funcionamento

do algoritmo utilizado para as buscas conformacionais será detalhado. A seguir, os crité-

rios para o truncamento das funções de partição e os detalhes de sua estimativa. Por fim,

as informações para a obtenção das constantes de velocidade térmica serão descritas.

3.1 Busca Conformacional

A busca de todas as conformações distingúıveis de reagentes e estados de transição,

gerados pelas reações (R1) a (R5) (fig. 1.1), foram realizadas utilizando um algoritmo

que combina buscas sistemática e estocástica [69], em dual-level, como implementado no

código TorsiFlex [70,71]. Neste algoritmo, uma geometria de referência (qR) de cada ponto

estacionário, é fornecida pelo usuário. Com base no conhecimento qúımico, foi gerado um

conjunto de geometria iniciais. O número total de estruturas distingúıveis geradas nesta

etapa depende da quantidade de ângulos diedros de cada τ -torção, ou seja,

K1 =
t∏
τ

Pτ (3.1)

O n-pentano, por exemplo, apresenta apenas duas torções (t = 2), uma vez que as

rotações internas das metilas geram estruturas indistingúıveis. Intuitivamente, espera-se

conformações anti (antiperiplanar ou T) e gauche (sinclinical ou G±) para cadeia carbô-
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nica linear contendo carbonos com hibridização do tipo sp3. Neste caso P1 = P2 = 3,

e o número de estruturas geradas é igual a nove (K1 = 9). Após testes que excluem

estruturas similares e sem significado f́ısico, um novo conjunto de conformações K∗1 são

consideradas como geometrias a serem testadas. Em seguida, as estruturas K2 são ge-

radas aleatoriamente com o objetivo de acessar conformações fora do domı́nio coberto

pela etapa sistemática. Uma vez definidas, o procedimento segue o mesmo padrão da

busca sistemática para definir-se um conjunto de conformações K∗2 . Após as otimizações

de geometria, J1 e J2 representam o número de confôrmeros encontrados na busca sis-

temática e estocástica, respectivamente. As otimizações de geometria no procedimento

descrito acima são geralmente feitas em um ńıvel de teoria de baixo custo computacional.

Todas as geometrias encontrada na etapa low-level (JLL) foram utilizadas como ponto de

partida para reotimizações utilizando um ńıvel de teoria mais sofisticado (high-level) para

encontrar um conjunto final de conformações (JHL).

A Figura 3.1 ilustra a definição dos ângulos diedros (destacados em vermelho) que

foram considerados na exploração conformacional do pentanoato de metila e seus estados

de transição. As rotações das metilas (destacadas em preto) não serão inclúıdas nesta

etapa (a exceção dos estados de transição de abstração nesses grupos).
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Figura 3.1: Representação da definição dos ângulos diedros do pentanoato de metila e
seus estados de transição.
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A Figura 3.2 resume, na forma de um fluxograma, o processos de busca, otimização e

reotimização deste algoritmo.

Busca Low-Level (LL)

Geometria referência: qR 

Sistemático �G Estocástico �G

Geometria Inicial

Testes de Validação:

- Teste de conectividade

- Teste de similaridade

- Teste de restrição

Geometria de Teste

Armazenamento Cálculo (Gaussian)

Geometria LL

otimizada: qopt

Testes de Validação:

- Teste de conectividade

- Teste de similaridade

- Teste de restrição

Teste da Hessiana

Novo confôrmero LL: qeq
Geometria HL

otimizada

Reotimização

High-Level (HL)

Testes de Validação:

- Teste de conectividade

- Teste de similaridade

- Teste de restrição

Teste da Hessiana

Novo confôrmero HL

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

Para os cálculos low-level deste trabalho, foi escolhido o ńıvel de teoria HF/3-21G,

enquanto para as reotimizações 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-

ção de dados termoqúımicos e cinéticos [72], e testado com métodos ab initio altamente

correlacionados, como descritos em trabalhos anteriores [73–78].

Todos os cálculos de estrutura eletrônica, desta etapa, foram realizados com o Gaussian

09 [79]. Definimos a multiplicidade como singleto para reagente e dubleto para os estados

de transição. O critério de convergência SCF para energia e o número de ciclos SCF foram

de 10−6 e 200, respectivamente. Além disso, especificamos o uso de um procedimento SCF

de convergência quadrática (palavra-chave SCF = XQC).
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3.2 Funções de Partição Rovibracionais

Após a identificação de todos os posśıveis confôrmeros de reagentes e estados de tran-

sição, obteve-se as funções de partição multiestruturais, incluindo a anarmonicadade tor-

cional (equação (2.68)), e também pela aproximação do oscilador harmônico (MS-HO).

A função harmônica pode ser escrita como a soma das funções de partição rovibracionais

single-structure definda pela equação (2.67), ou seja,

QMS-HO,X
rv =

NX∑
jX=1

wjXQ
SS-HO,X
rv,jX

exp(−βUjX ) (3.2)

Como mencionado no caṕıtulo anterior, as funções de partição rovibracionais MS-T(C)

incluem, localmente, as correções da anarmonicidade torcional. Nestes casos, é posśıvel

fazer um truncamento do somatório, em termos do número de confôrmeros obtidos na

etapa anterior. Nesta dissertação, as funções das equações (2.68) e (3.2) foram determina-

das variando-se o número de estruturas, ou seja, NX valores para Q
MS-T(C)
rv e QMS-HO

rv . Da

mesma forma, também foram estimados NX fatores multiestruturais, dado pela equação

(2.65). Para corrigir a inexatidão do ńıvel de teoria empregado, as frequências vibracio-

nais harmônicas foram escalonadas por um fator de 0,964 [80,81]. Neste sentido, pode-se

dizer que as funções de partição rovibracionais foram obtidas dentro de uma aproximação

quase-harmônica. Entretanto, neste texto, seguiremos adotando o acrônimo MS-HO para

referir-se a essas funções.

Os cálculos das funções de partição rovibracionais foram realizados utilizando o código

MsTor [82].

3.3 Constante de Velocidade Térmica

As constantes de velocidade térmica para as reações de abstração do hidrogênio, (R1)

a (R5), foram estimadas utilizando teoria do estado de transição variacional canônica

multiestrutural (MS-CVT) com correções de tunelamento quântico usando o modelo de

pequena curvatura (SCT). Nesta abordagem, os efeitos de recruzamento e quântico de
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tunelamento foram estimados apenas para o caminho de energia mı́nima, associado ao

confôrmero mais estável de estado de transição. Para isso, o caminho de energia mı́nima de

cada reação, foi calculado num intervalo de -2,5 a 2,5 Å. O algoritmo Page-McIver [83], foi

empregado com passo de 0,005a0 (massa reduzida de 1 u), com uma estimativa da hessiana

a cada 10 passos. O caminho de energia mı́nima foi estendido até que os coeficientes de

transmissão semiclássico convergissem dentro de um erro menor do que 1%. As frequências

vibracionais ao longo do caminho de energia mı́nima, foram obtidas usando coordenadas

internas redundantes, automaticamente geradas pelo código utilizado. As frequências

vibracionais ao longo do caminho adiabático também foram escalonadas por um fator de

0,964.

O código Pilgrim [84] foi utilizado para a realização desses cálculos de cinética qúımica.

Este código em Python 3, lê os arquivos de sáıda gerados pelos programas TorsiFlex e

MsTor. Todos esses softwares estão implementados nos recursos computacionais do nosso

grupo de pesquisa.
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Caṕıtulo 4

Resultados e Discussão

Neste caṕıtulo, apresentamos os principais resutados obtidos nesta dissertação. Numa

primeira parte, os resultados das buscas conformacionais e da obtenção das funções de

partição multiestrutural será discutido. A seguir, a influência do truncamento da função de

partição nos fatores multiestruturais e consequentemente na constante de velocidade, são

apresentados. Os dados complementares aos apresentados neste caṕıtulo, estão dispońıveis

em https://github.com/LaTEC-UFBA/Methyl_Pentanoate.

4.1 Análise Conformacional

Nesta seção, para distinguir os diferentes confôrmeros encontrados, será utilizada a

nomenclatura definida pela União Internacional de Qúımica Pura e Aplicada (Union of

Pure and Applied Chemistry - IUPAC), com considerações adicionais inclúıdas por Truhlar

e colaboradores [85], ou seja:

• C⇒ φi = 0◦

• C− ⇒ φi ∈ (−30◦, 0◦)⇔ C+⇒ φi ∈ (0◦,+30◦);

• G− ⇒ φi ∈ (−75◦,−30◦)⇔ G+⇒ φi ∈ (+30◦,+75◦);

• g− ⇒ φi ∈ (−90◦,−75◦)⇔ g+⇒ φi ∈ (+75◦,+90◦);

• a− ⇒ φi ∈ (−105◦,−90◦)⇔ a+⇒ φi ∈ (+90◦,+105◦);

• A− ⇒ φi ∈ (−150◦,−105◦)⇔ A+⇒ φi ∈ (+105◦,+150◦);

• T− ⇒ φi ∈ (−180◦,−105◦)⇔ T+⇒ φi ∈ (+150◦,+180◦);
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• T⇒ φi = 180◦.

As descrições a seguir, foram aplicadas para a busca conformacional de reagentes e

estados de transição. Na primeira etapa da busca conformacional, definimos diferentes

pré-condições, em função do número dos diedros φi (i = 1− 5). Para as rotações internas

sobre os carbonos do tipo sp3, os valores dos ângulos diedros estabelecidos foram, 60◦,

180◦ e 300◦, enquanto que para a torção referente ao carbono com configuração sp2, foram

0◦ e 180◦ simplesmente. Para os sistemas que possuem estruturas com enantiômeros

conformacionais, mais especificamente o pentanoato de metila, TS1 e TS5, a estimativa

do número de estruturas iniciais não será dada apenas pelo produtório da equação (3.1),

mas sim por

K1 = (
t∏
τ

Pτ + 2)/2 (4.1)

Para o pentanoato de metila por exemplo, que possui 4 torções, P1 = P2 = P3 = 3 e

P4 = 2, o número de estruturas iniciais geradas é igual a 28. Após os testes de validação,

o número de estruturas tendem a diminuir. Para o pentanoato de metila, este conjunto

inicial K∗1 foi reduzido para 25 geometrias, que posteriormente foram otimizadas em low-

level.

Na busca estocástica, definimos uma conjunto randômico (K2) de 800 e 2000 geome-

trias para sistemas com 4 e 5 torções, respectivamente. Após os testes de validação, assim

como na busca sistemática, o número de geometrias iniciais K∗2 é reduzido por conta de

estruturas similares ou sem sentido f́ısico. Para o reagente, as otimizações das geometrias

iniciais K∗1 e K∗2 levaram a confirmação de 24 confôrmeros na busca sistemática e 4 na

estocástica, totalizando 28 estruturas obtidas em low-level (JLL).

A reotimização do conjunto de estruturas em high-level forneceu-nos 23 confôrmeros

finais JHL. A Tabela 4.1 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 estacionários.

Resumidamente, foram encontrados 244 confôrmeros no ńıvel MPWB1K/6-31+G(d,p),

contabilizando reagentes e estados de transição, correspondendo a 17 confôrmeros 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).

51
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Tabela 4.1: Número de estruturas propostas e as obtidas para o pentanoato de metila e
estado de transição.

Sistema t K1 K∗1 J1 K2 K∗2 J2 JLL JHL

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

G-G-T+T+

T-G-G-T-

G+G+T-T-

TG-T+T+

G-T-T-T

Pentanoato de Metila

R5 

TG-T+T+G+ TG+T-T-G-

TG-T+T+T+ TG-T-T-T-

G-G-T+T+g+ G+G+T-T-g-

TTTTT

T-G-T+T+G- T+G+T-T-G+

R2R1

R3 R4

TG+T-T-

TTTT

G+T+T+T

T+G+G+T+

TG-T+T+g- TG+T-T-g+

TG-T+T+g+ TG+T-T-g-

TTT+T+g- TTT-T-g+

G-G-T+T+g+ G+G+T-T-g-

G-G-T+T+g- G+G+T-T-g+

T+G+T-T- T-G-T+T+

T-T-T-T- T+T+T+T+

G+G+T-T- G-G-T+T+

G-g+T-T- G+g-T+T+

G-G-T-T- G+G+T+T+

T+G+T-T- T-G-T+T+

T+T+T+T+ T-T-T-T-

G+G+T-T- G-G-T+T+

G+T+T+T+ G-T-T-T-

G-T+T+T+ G+T-T-T-

T+G+T-T- T-G-T+T+

T+T+T+T T-T-T-T

G-G-T+T+ G+G+T-T-

G+g-T+T+ G-g+T-T-

G+T+TT G-T-TT

Figura 4.1: Cinco confôrmeros de mais baixa energia para o pentanoato de metila e estados
de transição, incluindo os enantiômeros torcionais.
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As coordenadas cartesianas para os 244 confôrmeros são apresentadas no material

suplementar, dispońıvel no Git Hub. A Figura 4.1 apresenta os cincos confôrmeros mais

estáveis para os pontos estacionários gerados pelas reações propostas. A Tabela 4.2 lista

os confôrmeros apresentados na Figura 4.1, bem como as suas diferenças energéticas.

Tabela 4.2: Confôrmeros de baixa energia, ângulos diedros (em graus) e a diferença de
energia entre as estruturas mais estáveis e o jX-ésimo confôrmero (em kcal/mol). Enan-
tiômeros torcionais estão omitidos.

Confôrmero(MP) (φ1,φ2,φ3) UjR Confôrmero(TS1) (φ1,φ2,φ3,φ4) 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

Confôrmero(TS2) (φ1,φ2,φ3) Uj‡ Confôrmero(TS3) (φ1,φ2,φ3) 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

Confôrmero(TS4) (φ1,φ2,φ3) Uj‡ Confôrmero(TS5) (φ1,φ2,φ3,φ4) Uj‡

T+G+T−T− (177,070,189,181) 0,000 TG−T+T+G+ (180,290,168,178,062) 0,000

T+T+T+T (176,179,179,180) 0,293 TG−T+T+T+ (180,290,167,178,179) 0,320

G−G−T+T+ (294,293,167,178) 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 estável TG+T−T− apresenta ângulos

diedros (180◦,70◦,194◦,182◦). A diferença de energia entre TG+T−T− e todos os outros

22 rotâmeros é menor do que 12 kcal/mol. A segunda estrutura mais estável encontrada

neste trabalho, TTTT, é somente 0,146 kcal/mol menos estável que a primeira. Num

intervalo de 2 kcal/mol, encontramos 11 confôrmeros para o pentanoato de metila, em

que todos apresentam o diedro φ4 em 180◦. A partir do rotâmero TG−T+C−, todas as

estruturas apresentam um valor de φ4 igual a 0◦. Devido a alta barreira de rotação e a

instabilidade gerada pela rotação de φ4, os outros 12 confôrmeros gerados pelas rotações

dos demais diedros, são energeticamente desfavoráveis. Comparativamente aos dados re-

portados por Shang e colaboradores [34], no ńıvel de teoria M06-2X/cc-pVTZ, a geometria

para a estrutura mais estável está em concordância com a obtida nesta dissertação com
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MPWB1K/6-31+G(d,p).

Analisando as estruturas para o TS1, podemos observar que o rotâmero TG−T+T+g+

(180◦,290◦,167◦, 177◦,80◦) assim como TG−T+T+g− com ângulos diedro (180◦,290◦,-

167◦, 177◦,280◦), apresentam praticamente mesma estabilidade. A estrutura anterior é al-

cançada a partir desta última, por uma torção em φ5, e podem ser tidas como degeneradas.

O confôrmero de mais alta energia corresponde a G+a−G−C−G+ (64◦,266◦,285◦,333◦,70◦),

sendo 11,626 kcal/mol menos estável do que o TG−T+T+g−. A mudança de ângulo em

φ4, a partir da 21a estrutura, causa um aumento energético substancial, como também foi

observado para o pentanoato de metila. Shang e colaboradores [34], obtiveram como estru-

tura mais estável para este estado de transição TG+T−T−G− (180◦,71◦,169◦,179◦,74◦),

equivalente a segunda estrutura mais estável encontrada neste trabalho. Destaca-se ape-

nas, que uma pequena diferença no ângulo φ5 (6◦), causa uma alteração na nomenclatura

deste rotâmero.

A abstração do hidrogênio no carbono do pentanoato de metila em (R2), (R3) e (R4)

levam a dois TSs distingúıveis em cada reação, como já mencionado. Dessa forma, para

(R2) por exemplo, temos TS2 e TS6. Isto ocorre porque as estruturas do TS2 têm

enantiômeros em TS6 que não podem se interconverter pela rotação dos ângulos diedros

φ1 a φ4. A geometria com um determinado grupo de ângulos diedros em TS2 corresponde

à geometria com 360◦ − φi (i = 1, 2, 3 e 4), em TS6.

O confôrmero de mais baixa energia para o TS2, corresponde a estrutura T+G+T−T−

com ângulos 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 são 0,308 e 0,623 kcal/mol,

menos estáveis que o primeiro. A diferença de energia entre a 19a estrutura, g−g−C+T+

(277◦,281◦,18◦,178◦), e T+G+T−T−, corresponde a 3,824 kcal/mol. Após g−g−C+T+,

os confôrmeros apresentam variação de energia superiores a 8 kcal/mol, em relação a

mais estável. Shang e colaboradores [34] obtiveram para TS2 a estrutura TG+T−T−

(180◦,72◦,167◦,177◦) como mais estável. Devido a diferença de 1◦ em φ1, as estruturas

também possuem nomenclatura distinta para essa torção.

Para (R3), a estrutura do estado de transição de mais baixa energia encontrado é
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T+G+T−T− (177◦,73◦,186◦,181◦). Os confôrmeros T+T+T+T+ (177◦,176◦,165◦,178◦)

e G+G+T−T− (51◦,69◦,188◦,181◦) são apenas 0,199 e 0,644 kcal/mol menos estável que

o T+G+T−T−. A estrutura T+G+T−C+ (177◦,75◦,184◦,01◦), alcançada por uma ro-

tação de aproximadamente 180◦ em φ4, é 8,033 kcal/mol mais energética do que a mais

estável. Todos os rotâmeros após T+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 enantiômero configuracional da estrutura de mais baixa

energia encontrada por Shang e colabodores [34].

Os rotâmeros do TS4, T+T+T+T (176◦,179◦,179◦,180◦) e G−G−T+T+ com ângulos

diedro (294◦,293◦,167◦,178◦) são 0,293 e 0,805 kcal/mol, mais energéticos que a estrutura

T+G+T−T− (177◦,70◦,189◦,181◦), respectivamente. A diferença de energia entre a estru-

tura G+G−G−T− (52◦,285◦,323◦,182◦) e a mais estável, 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 diferença está,

mais uma vez, associada a rotação no diedro φ4, ou seja, variando de 0◦ a 180◦. A es-

trutura de mais baixa energia do TS4, também está concordância com a apresentada por

Shang e colabodores [34].

Para o estado de transição 5, o confôrmero de maior estabilidade é TG−T+T+G+

(180◦,290◦,168◦,178◦,62◦), seguido por TG−T+T+T+ com intervalo de ângulo diedro de

(180◦,290◦,167◦,178◦,179◦) e G−G−T+T+g+ (303◦,296◦,169◦,179◦,77◦), que são 0,320 e

0,332 kcal/mol, menos estável que TG−T+T+G+. O TS5 apresenta duas estruturas que

não possuem enantiômeros conformacionais, a TTTTT e TTTCT, cujas energias rela-

tivas a TG−T+T+G+ são 0,452 kcal/mol e 8,483 kcal/mol, respectivamente. Através

dessas estruturas é posśıvel identificar com clareza o efeito da torção em φ4, que ocorre

a partir da 33a estrutura, G−G−T+C−G+ (302◦,295◦,168◦,356◦,75◦). Shang e cola-

boradores [34] encontraram para TS5, como estrutura mais estável, a G+G+T−T+g−

(53◦,61◦,167◦,178◦,77◦), que é equivalente ao enântiomero torcional do terceiro confôrmero

mais estável, descrito pelo ńıvel de teoria MPWB1K/6-31+G(d,p).
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4.2 Truncamento da Função de Partição Rovibracional

Para avaliar os efeitos do truncamento das funções de partição MS-T(C) estimou-se,

em termos percentuais, a eficiência da função de partição truncada (Q
MS-T(C),X
rv,NX

), com-

parativamente a função multiestrutural que inclui todas conformações (Q
MS-T(C),X
rv,full ), em

função da temperatura, ou seja:

P(%) =

(
Q

MS-T(C),X
rv,NX

Q
MS-T(C),X
rv,full

)
× 100% (4.2)

em que NX corresponde ao número de confôrmeros considerado no truncamento. A Figura

4.2 ilustra esta eficiência em função da temperatura.

A baixas temperaturas, observa-se que o truncamento das funções de partição em

uma pequena quantidade de confôrmeros, fornece resultados satisfatórios. A 200 K, por

exemplo, o truncamento em 5 confôrmeros corresponde a uma eficiência de 93% para

o pentanoato de metila e aproximadamente 80% para TS1, TS2, TS3 e TS4, respecti-

vamente. Para o estado de transição 5, com maior quantidade de conformações, esta

eficiência é da ordem de 50%.

Com o aumento da temperatura, nota-se que o truncamento em pequenas quantidades

de confôrmeros leva-nos a desvios mais acentuados. A 1000 K, ainda considerando o

truncamento em 5 confôrmeros, 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 eficiência dessa função de partição é 53% para o pentanoato

de metila e inferior a 45% para os estados de transição. Nestes casos, mı́nimos mais

energéticos passam a ser alcançados através das rotações internas, sendo necessário a

inclusão desses confôrmeros para estimativas mais precisas das funções multiestruturais.

Na Figura 4.2 observa-se que até 2000 K, o truncamento entre 10 a 15 confôrmeros do

pentanoato de metila possui eficiência de mais de 90%. Para os estados de transição 1 a 4,

essa eficiência ocorre quando o truncamento é feito a partir de 20 confôrmeros, enquanto

para o TS5 entre 30 a 35 conformações. Mais especificamente, truncamentos que ocorrem

com NX que incluem todas as conformações com torção φ4 igual a 180◦, geralmente
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correspondem a funções de partição acuradas, em toda a faixa de temperaturas.

(A) (B)(B)

(E)

(C) (D)

(F)

Figura 4.2: Eficiência da função de partição rovibracional truncada em NX , comparativa-
mente a função multiestrural incluindo todos os confôrmeros. (A) Pentanoato de Metila,
(B) TS1, (C) TS2/TS6, (D) TS3/TS7, (E) TS4/TS8 e (F) TS5.

A rotação de φ4, além de apresentar uma elevada barreira energética, gera confor-
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mações com energias relativamente maiores que as estruturas mais estáveis, contribuindo

pouco com a estimativa de uma função de partição multiestrutural. Estes resultados

sugerem que é posśıvel realizar um congelamento na rotação de φ4 para a busca con-

formacional, reduzindo o custo computacional desta etapa. Entretanto, é importante

destacar que o modo vibracional associado a esta rotação deve ser considerado na estima-

tiva da anarmonicidade torcional para uma adequada estimativa da função de partição

multiestrutural.

4.3 Fatores Multiestruturais

Os fatores multiestruturais torcionais da equação (2.65) podem ser obtidos através

da razão entre os fatores individuais para os estados de transição e reagente, conforme

equação (2.66). Para uma melhor compreensão da inclusão dos efeitos multiestruturais,

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

F
MS-T(C),X
NX

= FMS-HO,X
NX

.FT,X
NX

(4.3)

O termo FMS-HO,X
NX

avalia a influência do número de conformações em cada sistema,

através da razão entre a função de partição multiestrutural harmônica e a função de

partição single-structure, ou seja:

FMS-HO,X
NX

=
QMS-HO,X
rv,NX

QSS-HO,X
rv

(4.4)

Analogamente ao que foi discutido na seção anterior, é posśıvel avaliar a influência do

truncamento da função de partição multiestrutural harmônica.

A Figura 4.3 ilustra os fatores da equação (4.4) em função da temperatura. Cada plot

contém NX curvas, correspondente às NX funções de partição MS-HO. Como podemos

observar, há um aumento deste fator multiestrutural com a temperatura, com exceção do

truncamento em NX = 1, que produz um valor unitário em todo intervalo de temperatu-

ras. Este comportamento sugere que as funções de partição de mı́nimos mais energéticos
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passam a contribuir significantemente a temperatura mais altas, resultando também em

valores maiores para FMS-HO,X
NX

. Nota-se que os valores para este fator tendem a um

valor limite a medida que o número de confôrmeros é adicionado à função de partição

rovibracional MS-HO.

(B)(A)

(C) (D)

(E) (F)

Figura 4.3: Fatores multiestruturais (FMS-HO,X
NX

), em função 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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Caṕıtulo 4. Resultados e Discussão Joel Leitão Nascimento

A baixas temperaturas, a inclusão de apenas 11 estruturas de MP (NR = 11), na

estimativa da função de partição MS-HO, leva-nos a fatores similares aos obtidos com a

inclusão de todas as conformações (NR = 23). Para o TS1, essa convergência ocorre a

partir do vigésimo confôrmero (N‡ = 20), enquanto que para os estados de transição 2 a

5, os fatores se aproximam quando N‡ = 19, 22, 20 e 32, respectivamente.

A medida que a temperatura aumenta, a necessedidade da inclusão de um maior

número de conformações se torna evidente. Quando comparamos o fator obtido para as

funções de partição truncada em NR = 11, para o pentanoato de metila, e N‡ = 19, 22, 20 e

32, para TS1 a TS5, observa-se uma diferença, a 2000 K, de apenas 5,7%(MP), 5,8%(TS1),

3,0%(TS2), 5,3%(TS3), 5,5%(TS4) e 5,4%(TS5), comparativamente ao fator determinado

considerando todas as conformações.

O segundo termo na equação (4.3), FT,X
NX

, descreve a contribuição da anarmonicidade

torcional devido aos modos de rotação interna, para cada um dos pontos estacionários ge-

rados pelas reações em estudo. Mais especificamente, esta contribuição pode ser calculada

por:

FT,X
NX

=
Q

MS-T(C),X
rv,NX

QMS-HO,X
rv,NX

. (4.5)

Analogamente ao discutido para as contribuições multiestruturais, também faremos

considerações a respeito da contribuição anarmônica em função do truncamento das fun-

ções de partição MS-T(C) e MS-HO. A Figura 4.4 ilustra os fatores da equação (4.5), em

função da temperatura, bem como da variação do número de confôrmeros do pentanoato

de metila (NR) e estados de transição (N‡).

Para todos os pontos estacionários, é posśıvel observar que um valor máximo para

FT,X
NX

, é atingindo entre 500 e 1200 K. É importante destacar, que a posição deste máximo

é dependente do número de estruturas de pentanoato de metila e estados de transição.

A seguir, este fator decai para valores menores que a unidade, uma vez que a densidade

de estados das funções de partição anarmônicas diminuem, enquanto que as harmônicas

permanecem constante. Mais especificamente, as funções de partição MS-HO tornam-se

maiores do que as funções MS-T(C) se outros mı́nimos estiverem dispońıveis e a barreira

de torção para interconversão não for muito alta. Além disso, nota-se que os valores

60
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dos fatores torcionais anarmônicos diminuem a medida que truncamentos são feitos com

quantidades de confôrmeros cada vez maiores.

(B)(A)

(C) (D)

(E) (F)

Figura 4.4: Fatores multiestruturais anarmônicos, em função 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 consideração apenas dos confôrmeros mais estáveis, fornece-

nos um FT,X
NX

de 1,260, 1,069, 1,192, 1,311, 1,305 e 1,203 para MP a TS5, respectivamente.
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Por outro lado, enquanto a inclusão 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 convergência do fator torcional, também é observada quando

considera-se a inclusão de 11 estruturas de MP (NR = 11) e N‡ = 20, 19, 22, 20 e 32, para

TS1 a TS5, no cálculo das funções de partição rovibracionais harmônicas e anarmônicas. A

altas temperaturas, a consideração dessa quantidade de confôrmeros de reagente e estados

de transição produz fatores anarmônicos com apenas pequenos desvios, comparativamente

à estimativa incluindo-se todas as conformações encontradas. Para TS1 e TS2, a 1500

K, esses desvios são inferiores a 1%, enquanto para MP, TS3, T4 e TS5, correspondem a

aproximadamente 1,4%, 1,1%, 1,5% e 1,4%, respectivamente.

A contribuição final das múltiplas estruturas e da anarmonicidade torcional, para o

pentanoato de metila e estados de transição, em função de NX estruturas, são obtidos

pela equação (4.3) e demonstrados na Figura 4.5. De modo geral, com o aumento da

temperatura, nota-se um valor máximo para F
MS-T(C),X
NX

, que é atingido entre 500 e 1200

K, seguido de um decaimento, ocasionado pelo termo associado à anarmonicidade torcional

FT,X
NX

. Destaca-se ainda, que ao considerar os truncamentos nas mesmas quantidades de

estruturas descritas anteriormente, para reagente e estado de transição, pode-se obter

valores acurados para esse fator truncado.

Os efeitos multiestruturais e da anarmoncidade torcional nas constantes de velocidade

para as reações de abstração de hidrogênio do pentanoato de metila, podem ser calculadas

pela razão entre os fatores multiestruturais torcionais dos estados de transição e reagente,

dado pela equação (2.65). Daqui em diante, chamaremos os fatores multiestuturais torcio-

nais para as reações (R1) a (R5) de fatores reacionais. A equação (2.65) pode ser reescrita

em função de NX estruturas, ou seja:

F
MS-T(C)
NX

=
F

MS-T(C),‡
NX

F
MS-T(C),R
NX

(4.6)

A Figura 4.6 demonstra esses parâmetros em função da temperatura. Nas Figuras 4.3,

4.4 e 4.5, as caixa de cores representam as quantidades de confôrmeros de reagentes NR

ou estado de transição N‡, porém nos gráficos dos fatores reacionais o ı́ndice permanecerá

62
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como NX , para representar a quantidade de estruturas selecionadas de reagente e estados

de transição para cada reação. Mais especificamente, os fatores reacionais foram estimados

considerando-se o mesmo número de estruturas de pentanoato de metila e estados de

transição, ou seja NR = N‡. Para todas as reações, NR < N‡, deste modo, os fatores

reacionais seguem sendo estimados a partir dos truncamentos no número de estruturas do

estado de transição, até que atinja-se o número máximo de N‡.

(B)

(C)

(A)

(D)

(E) (F)

Figura 4.5: Fatores multiestruturais anarmônicos finais, calculados pela equação (4.3) em
função 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
MS-T(C)
NX

, representadas na Figura 4.6 (A) a (E), observa-se

um comportamento não ordenado para valores de NX < 10. Esse resultado deve-se ao fato

de um desbalanço entre o peso de estruturas com e sem enantiomerismo torcional, dessa

forma os fatores individuais (em função de NR ou N‡) apresentam magnitudes distindas.

(A) (B)

(C) (D)

(E)

(D)

Figura 4.6: Fatores reacionais, em função da temperatura. (A) R1, (B) R2, (C) R3, (D)
R4 e (E) R5.

A partir de truncamentos em NX > 10, nota-se uma convergência, 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 transição. Por fim, é importante destacar que, os efeitos das múltiplas

estruturas e também da anarmonicidade torcional, aumentam as constantes de velocidade

para as reações (R1) a (R5). Em particular, esses efeitos são responsáveis por dobrar as

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

4.4 Constantes de Velocidade Térmica

As alturas das barreiras, para as reações (R1) a (R5), considerando os confôrmeros mais

estáveis de reagente e estados de transição, obtidos com o ńıvel de teoria MPWB1K/6-

31+G(d,p), estão representadas na Tabela 4.3, juntamente com os valores encontrados

na literatura. Comparativamente aos valores estimados por Wang e colaboradores [28],

obtidos no ńıvel CBS-QB3//B3LYP/6-311G(2d,d,p), nossos resultados para as abstrações

das metilas (R1) e (R5), subestimam em 0,59 e 0,54 kcal/mol, os reportados por esses

autores. Para as abstrações nos carbonos metilênicos, (R2), (R3) e (R4), nossos resultados

são 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 inclusão da energia do ponto zero, para as reações
(R1) a (R5). Valores obtidos em estudos teóricos anteriores também são listados. Todos
valores estão em kcal/mol.

Nı́vel de teoria (R1) (R2) (R3) (R4) (R5)

MPWB1K/6-31+G(d,p) 9,71 6,58 7,64 6,80 9,56

CBS-QB3//B3LYP/6-311G(2d,d,p)a 10,30 6,90 7,90 7,20 10,10

QCISD(T)/CBS//M06-2X/6-311++G(d,p)b 9,90 6,90 7,50 7,10 9,90

DLPNO-CCSD(T)/CBS(T-Q)//M06-2X/cc-pVTZc 10,60 7,60 8,30 7,50 11,30

QCISD(T)/CBS//B3LYP/6-311++G(d,p)d 10,35 7,05 8,20 7,54 10,26

a Ref. [28]
b Ref. [27]
c Ref. [34]
d 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 relação as barreiras obtidas por a Shang et al. [34], no
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ńıvel DLPNO-CCSD(T)/CBS(T-Q)//M06-2X/cc-pVTZ, a diferença 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 são subestimadas em 0,64,

0,47, 0,56, 0,74 e 0,70 kcal/mol [86].

Em comparação as barreiras calculada por Chi e colaboradores [27], no ńıvel de teo-

ria QCISD(T)/CBS//M06-2X/6-311++G(d,p), nossos resultados para (R1), (R2), (R4)

e (R5) são 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 dissertação de mestrado, com MPWB1K/6-31+G(d,p), apresentam considerável

precisão qúımica. A descrição acurada das alturas das barreiras para as reações é tida

como uma etapa fundamental para a descrição cinética desses processos, que será discutido

a seguir.

A constante de velocidade MS-CVT/SCT, dada equação (2.64), requer somente as in-

formações associadas aos confôrmeros mais estáveis dos estados de transição. Portanto, o

caminho de energia mı́nima (MEP) e o potencial adiabático (com inclusão da energia do

ponto zero), foram obtidos apenas para os confôrmeros TG−T+T+g−, T+G+T−T−,

T+G+T−T−, T+G+T−T−, TG−T+T+G+, dos estados de transição TS1 a TS5,

respectivamente. A Figura 4.7 ilustra esses potenciais, obtidos no ńıvel MPWB1K/6-

31+G(d,p), para as reações estudas neste trabalho.

A Tabela 4.4 lista os valores relacionados aos efeitos de recruzamento, transmissão e

tunelamento, (γCVT/SCT), para as reações de abstração deste trabalho. Como podemos

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

importante nas constantes de velocidade, ou seja, dominam a magnitude de γCVT/SCT. A

300 K, por exemplo, os valores de γCVT/SCT, para as abstrações nos carbonos met́ılicos,

são 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 frequência imaginária
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está diretamente relacionada com a curvatura do potencial no estado de transição, ou seja,

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

um maior tunelamento.
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Figura 4.7: Caminho de energia mı́nima (VMEP) e de energia potencial adiabática
(V G

a ), em kcal/mol, em função da coordenada de reação s, obtidos no ńıvel de teoria
MPWB1K/6-31+G(d,p).

Para os estados de transição mais estáveis de (R1) e (R5), as frequências foram 1451i

cm−1 e 1295i cm−1, enquanto para as abstrações nos carbonos metilênicos (R2) a (R4),

correspondem a 1461i cm−1, 1291i cm−1 e 1280i cm−1, respectivamente. Note que o TS

da reação 5 tem frequência imaginária menor comparativamente ao 2, porém apresenta
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um coeficiente de transmissão superior. É importante destacar, que o modelo empregado

neste trabalho é multidimensional, neste caso a magnitude da frequência imaginária não

é um indicativo de coeficientes de transmissão maiores, como acontece nos modelos uni-

dimensionais. Com o aumento da temperatura, os coeficientes γCVT/SCT atingem valores

menores que a unidade para (R1) e (R4), este comportamento está diretamente associado

aos efeitos moderados de recruzamento.

Tabela 4.4: Coeficiente de transmissão, γCVT/SCT, para as reações (R1)-(R5), em função
da temperatura.

T(K) (R1) (R2) (R3) (R4) (R5)

300 8,839 6,955 6,241 3,372 7,023

500 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 transição

(SS-TST), calculadas pela equação (2.57), estão listadas na Tabela 4.5. Combinando os

dados das Figura 4.6 e as Tabelas 4.4 e 4.5, é posśıvel estimar as constantes de velocidade,

incluindo os efeitos de múltiplas estruturas e anarmonicidade torcional para as reações

propostas. A Tabela 4.6 lista as constantes MS-CVT/SCT, incluindo todas as estruturas

de reagentes e estados de transição para as reações (R1) a (R5). As constantes obtidas

em função do truncamento em NX são apresentadas no Git Hub.
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Tabela 4.5: Constantes de velocidade térmica SS-TST para (R1)-(R5), em
cm3molécula−1s−1.

T(K) (R1) (R2) (R3) (R4) (R5)

300 1,22×10−18 8,92×10−17 2,49×10−17 8,08×10−17 1,61×10−18

500 1,07×10−15 1,01×10−14 6,05×10−15 1,10×10−14 1,31×10−15

750 4,11×10−14 1,37×10−13 1,22×10−13 1,65×10−13 4,81×10−14

1000 3,01×10−13 5,99×10−13 6,50×10−13 7,58×10−13 3,45×10−13

1150 6,94×10−13 1,13×10−12 1,32×10−12 1,45×10−12 7,87×10−13

1200 8,81×10−13 1,35×10−12 1,62×10−12 1,76×10−12 9,97×10−13

1250 1,11×10−12 1,61×10−12 1,96×10−12 2,10×10−12 1,24×10−12

1300 1,36×10−12 1,89×10−12 2,34×10−12 2,47×10−12 1,53×10−12

1350 1,65×10−12 2,19×10−12 2,77×10−12 2,89×10−12 1,86×10−12

1400 1,99×10−12 2,53×10−12 3,25×10−12 3,35×10−12 2,23×10−12

1450 2,37×10−12 2,90×10−12 3,78×10−12 3,85×10−12 2,65×10−12

1500 2,79×10−12 3,30×10−12 4,35×10−12 4,40×10−12 3,12×10−12

1700 4,99×10−12 5,22×10−12 7,21×10−12 7,03×10−12 5,54×10−12

2000 9,99×10−12 9,08×10−12 1,32×10−11 1,24×10−11 1,10×10−11

2500 2,34×10−11 1,82×10−11 2,81×10−11 2,53×10−11 2,56×10−11

Tabela 4.6: Constantes de velocidade térmica MS-CVT/SCT para (R1)-(R5), em
cm3molécula−1s−1, incluindo a anarmonicidade torcional estimada usando o método MS-
T(C).

T(K) (R1) (R2) (R3) (R4) (R5)

300 1,60×10−17 1,12×10−15 3,85×10−16 7,12×10−16 2,21×10−17

500 3,07×10−15 4,11×10−14 3,03×10−14 4,16×10−14 5,57×10−15

750 8,16×10−14 4,18×10−13 4,37×10−13 4,94×10−13 1,53×10−13

1000 5,52×10−13 1,71×10−12 2,06×10−12 2,07×10−12 1,01×10−12

1150 1,25×10−12 3,19×10−12 4,03×10−12 3,85×10−12 2,25×10−12

1200 1,59×10−12 3,83×10−12 4,89×10−12 4,62×10−12 2,84×10−12

1250 1,99×10−12 4,55×10−12 5,86×10−12 5,46×10−12 3,52×10−12

1300 2,45×10−12 5,34×10−12 6,95×10−12 6,40×10−12 4,32×10−12

1350 2,98×10−12 6,23×10−12 8,17×10−12 7,43×10−12 5,22×10−12

1400 3,58×10−12 7,20×10−12 9,51×10−12 8,57×10−12 6,25×10−12

1450 4,27×10−12 8,27×10−12 1,10×10−11 9,80×10−12 7,41×10−12

1500 5,04×10−12 9,43×10−12 1,26×10−11 1,11×10−11 8,70×10−12

1700 9,06×10−12 1,51×10−11 2,04×10−11 1,75×10−11 1,54×10−11

2000 1,83×10−11 2,67×10−11 3,67×10−11 3,03×10−11 3,03×10−11

2500 4,36×10−11 5,50×10−11 7,62×10−11 6,05×10−11 7,01×10−11
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Essas constantes de velocidade foram ajustadas por uma equação de quatro parâme-

tros, proposta por Zheng e Truhlar [87], descrita por:

k(T ) = A

(
T

300

)n
exp

[
−E(T + T0)

T 2 + T 2
0

]
(4.7)

em queA, n, E e T0 são os parâmetros do ajuste. Essa equação fornece um bom ajuste para

reações com tunelamento quântico substancial a baixas temperaturas. Os parâmetros do

ajuste, para a constante de velocidade MS-CVT/SCT com todos confôrmeros inclúıdos,

estão dispońıvel na Tabela 4.7. Os ajustes para cada truncamento em NX , estão de

listados no Git Hub.

Tabela 4.7: Parâmetros do ajuste das constantes de velocidade da Tabela 4.6 pela equação
(4.7).

Reações A/cm3molécula−1s−1 n E (1/K) T0 (K)

(R1) 2,713×10−13 2,924 2464 165

(R2) 3,227×10−13 2,734 1427 157

(R3) 9,009×10−13 2,504 1942 145

(R4) 9,070×10−13 2,355 1787 142

(R5) 8,048×10−13 2,659 2633 151

Devido à relevância dessas reações para os mecanismos de combustão, também ajus-

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

k = AT n exp[−B/T ] (4.8)

em que A, n e B, são os parâmetros do ajuste. A altas temperaturas, o efeito do tu-

nelamento quântico não é acentuado, logo a equação (4.8) fornece bons resultados, e

são comumente usadas em trabalhos de combustão. Os valores desses parâmetros estão

listados no Git Hub, para cada truncamento em NX .

A Figura 4.8, apresenta os gráficos de Arrhenius para os dados da Tabela 4.6, junta-

mente com resultados teóricos e experimentais, descritos anteriormente. Todas as cons-

tantes de velocidade, obtidas com truncamentos em NX , também são mostradas. Esses
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resultados serão discutidos a seguir.

(A)

(F)

(A)

(F)

(A) (B)

(C) (D)

(E)

Figura 4.8: Gráficos de Arrhenius mostrando as constante de velocidade MS-CVT/SCT,
em função do truncamento em NX . Valores teóricos e experimentais também são 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 concordância com

as descritas por Gerasimov e colaboradores [26]. A 1300 K, por exemplo, para (R1), a

razão kMS-CVT/SCT/kGerasimov é da ordem de 1,068. Na mesma temperatura, para as de-

mais reações, (R2) a (R5), essas razões estão entre 0,561 e 0,610. Comparativamente as

constantes reportadas por Diévart et al. [25], nossos resultados são inferiores para todas

as reações, apresentando desvios maiores para (R1) e (R2). A razão kMS-CVT/SCT/kDiévart,

a 1300 K, são 0,143 e 0,245, respectivamente. De modo geral, os desvios observados

para todas as reações, em comparativo a esses mecanismos reduzidos, podem estar asso-

ciados a não inclusão de múltiplos caminhos, bem como as considerações dos efeitos de

recruzamento, transmissão e tunelamento de caminhos mais energéticos.

Para as reações de abstração, tanto nos carbonos met́ılicos como nos metilênicos, as

constantes de velocidade obtidas por Shang et al. [34], estimadas com a teoria do estado

de transição levando em conta as múltiplas estruturas e a anarmonicidade torcional, são

menores que as deste trabalho, em todas as temperaturas. A 1200 K, por exemplo, a

razão kMS-CVT/SCT/kShang, 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 combustão apresentaram boa concordância, ou

seja, valores de kMS-CVT/SCT/kWang, 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 abstrações nos carbonos metilênicos

indicados por (R3) e (R4), apresentam maiores desvios, mais especificamente, para a

mesma razão, 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 concordância para

(R3) e (R4), e maiores desvios para (R1), (R2) e (R5), quando comparadas com as obtidas

nesta investigação.

As constantes de velocidade obtidas por Meng et al. [29], estimadas com a teoria do

estado de transição, no ńıvel QCISD(T)/CBS//B3LYP/6–311++G(d,p), superestimam

consideravelmente as determinadas em nosso estudo, em toda faixa de temperatura.

Como já mencionado, os gráficos de Arrhenius na Figura 4.8, possuem também os

72
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resultados das constantes de velocidade em função dos truncamentos em NX . Explicita-

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

k
MS-CVT/SCT
NX

=

N‡∑
j‡=1

QSS-HO,‡
rv,j‡

e−βUj‡

t∏
η=1

f ‡j‡,η

NR∑
jR=1

QSS-HO,R
rv,jR

e−βUjR

t∏
η=1

fRjR,η

γCVT/SCT 1

hβ

Q‡eleQ
‡
trans

QR
eleQ

R
trans

e−βV
‡

(4.9)

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 NX , comparativamente a nossa melhor estimativa, ou seja, a constante de

velocidade com todas as estruturas de reagente e estados de transição inclúıdas. Este

desvio pode ser representado por:

MUPE(%) =

(
k

MS-CVT/SCT
NX

− kMS-CVT/SCT

kMS-CVT/SCT

)
× 100% (4.10)

A Figura 4.9, ilustra o desvio das constantes de velocidade e função dos truncamentos,

através do cálculo do MUPE, dado pela equação (4.10). Assim como nos fatores multi-

estruturais para as reações, as constantes de velocidades tendem a acompanhar o mesmo

comportamento, em função dos truncamentos.

Para a reação (R1), a inclusão de apenas 5 confôrmeros de pentanoato de metila

e estado de transição, fornece constantes de velocidade com erros superiores a 30%, em

toda a faixa de temperatura. Incluindo-se apenas as estruturas mais estáveis, as constantes

de velocidade (equivalente às calculadas com SS-CVT/SCT) são subestimadas em mais

de 40%, das estimativas mais acuradas deste estudo. Nota-se, novamente que, todas as

conformações alcançadas com φ4 em 180◦ graus (NX = 20), produzem desvios menores

que 10%. Este padrão de comportamento também é observado para as demais reações.

Para (R2), em particular, desvios menores do que 20% são observados, mesmo com a

inclusão de uma pequena quantidade de confôrmeros. Com o truncamento em NX = 19,

observou-se desvios inferiores a 5%.
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Figura 4.9: Desvio (em porcentagem) das constantes de velocidade truncadas, relativa-
mente às obtidas incluindo-se todos os confôrmeros.
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Para (R5), caso em que o maior número de confôrmeros foi identificado, nota-se que

o truncamento da função de partição em uma pequena quantidade de confôrmeros leva-

nos a desvios substanciais. Mais especificamente, a inclusão 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

conformações, este desvio ainda é acentuado, variando-se entre 20 e 55%. Considerando

as 32 estruturas geradas com a manutenção de φ4 em 180◦ graus, as constantes truncadas

são subestimadas em valores menores do que 10%, em toda faixa de temperatura. Estes

resultados são especialmente relevantes, pois podem indicar a redução de custo compu-

tacional sem que se perca a acurácia para a determinação de parâmetros cinéticos. Em

particular, a descrição da cinética qúımica envolvendo ésteres met́ılicos de cadeia longa,

que podem gerar da ordem de 103 confôrmeros, pode ser determinada com mais precisão.
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Nesta dissertação de mestrado, investigamos teoricamente as reações de abstração de

hidrogênio do pentanoato de metila pelo hidrogênio atômico, representadas pelas reações

(R1)-(R5). Numa primeira etapa, uma ampla investigação conformacional foi realizada,

utilizando um algoritmo que combina buscas sistemáticas e estocásticas, em dual-level.

Para um primeiro screening, empregamos o ńıvel de teoria HF/3-21G para a identificação

dos posśıveis confôrmeros dos pontos estacionários gerados pelas reações deste estudo,

seguido de confirmações utilizando a aproximação MPWB1K/6-31+G(d,p). Neste ńı-

vel de teoria, foram encontrados 244 confôrmeros para o pentanoato de metila e estados

de transição, sendo 17 deles descritos pela primeira vez. Uma avaliação sistemática do

truncamento das funções de partição rovibracionais, descrito como uma soma das fun-

ções individuais dos confôrmeros identificados, foi realizada. Nesta etapa, a estimativa de

uma eficiência da função truncada em função da temperatura, foi calculada para todos

os pontos estacionários, gerados pelas reações investigadas. Os resultados desta etapa

forneceram um indicativo para um truncamento confiável em determinados valores de

NX , dada a pequena contribuição de confôrmeros mais energéticos, gerados após a ro-

tação do ângulo diedro φ4 em 180◦ graus. Analogamente, os fatores multiestruturais e

anarmônicos, individuais e reacionais, apresentaram o mesmo comportamento em função

dos truncamentos. Como esperado, esses efeitos são refletidos na estimativa das constan-

tes de velocidade MS-CVT/SCT. Mais especificamente, é posśıvel realizar truncamentos

no número de estruturas de reagente e estados de transição sem que perca a acurácia
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na determinação de parâmetros cinéticos. Com isso, espera-se que essa investigação guie

futuras determinações das constantes de velocidade envolvendo ésteres met́ılicos de cadeia

longa com um custo computacional razoável.
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[1] IEA, Total energy supply (TES) by source., 2019, Dispońıvel em:
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