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RESUMO

OLIVEIRA, Rodrigo César de Medeiros. Estudo tedrico da ozondlise do canfeno em fase
gasosa. 2012. 175p. Dissertacdo (Mestrado em Fisico-Quimica). Instituto de Ciéncias Exatas,
Departamento de Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ,
2012.

Neste trabalho, um modelo para a ozondlise do canfeno, que leva a formagdo de produtos
carbonilicos, foi proposto e discutido com base nas propriedades termoquimicas e dados
cinéticos obtidos em nivel DFT de calculo. Nosso mecanismo é iniciado pelo ataque
eletrofilico do ozénio a dupla ligacdo do canfeno e produz o intermediario 1,2,3-trioxolano, o
qual se decompde em radical peroxi e compostos carbonilicos num total de 10 reagdes
elementares. As propriedades termodindmicas (diferencas de entalpia e entropia) foram
calculadas a 298K. Para a avaliagdo termoquimica, célculos tedricos foram realizados com os
funcionais de densidade B3LYP, MPW1PW91 e mPW1K e conjuntos de base 6-31G(d),
6-31G(2d,2p), 6-31+G(d,p) e 6-31+G(2d,2p). Eventualmente, foram realizados céalculos
single point para melhorar as energias eletronicas. Os perfis entélpicos sugerem reacdes
altamente exotérmicas para as etapas individuais, com uma diferenca de entalpia global de -
179,18 kcalmol™, determinada em nivel B3LYP/6-31+G(2d,2p). As diferencas de energia
livre de Gibbs para cada etapa, a 298K, calculadas em niveis B3LYP/6-
311++G(2d,2p)//B3LYP/6-31+G(2d,2p) foram usadas para estimar a composicdo de uma
mistura de produtos finais em condicGes de equilibrio com 58% de canfenilona e 42% de 6,6-
dimetil-e-caprolactona-2,5-metileno. Para a cinética da reacdo, a etapa bimolecular O3 +
canfeno foi assumida como sendo a etapa determinante do mecanismo global. Um estado de
transicdo para adicdo de ozonio a dupla ligacao foi localizado e os coeficientes de velocidade
foram determinados com base na teoria de estado de transi¢do. Este ponto de sela é muito
bem representado por uma estrutura fracamente ligada e correcdes para o erro de superposicao
de base foram calculadas, seja por considerar o efeito sobre o procedimento de otimizacdo de
geometria (descrito aqui como procedimento CP1) ou o efeito do BSSE sobre a energia
eletrbnica de uma geometria previamente otimizada, incluido a posteriori (descrito aqui como
CP2). Geometrias otimizadas foram localizadas para o complexo pré-barreira. Entretanto, a
investigacdo dos perfis energéticos destas estruturas sugere que eles ndo desempenham um
papel importante na cinética da ozonolise do canfeno. Os coeficientes de velocidade,
calculados a 298K a partir da informacdo obtida em niveis mPW1K/6-31+G(d,p),
CP1/B3LYP//6-31+G(2d,2p) e CP2/B3LYP//6-31+G(2d,2p) (3,62x107*%, 1,12x10™® e
1,39x10™*® cm®molécula™.s™) estdo em bom acordo com o valor experimental na mesma
temperatura, 0,9x10™® cm®molécula®.s® (R. Atkinson, S. M. Aschmann, J. Arey. Atmos.
Environ. 24, 2647 (1990)). O efeito variacional observado foi muito baixo e as razdes entre
coeficientes de velocidade convencionais e variacionais sao menores que 1.06. Na faixa de
100 a 1000K foi observado um comportamento tipo Arrhenius. A importancia das corregdes
BSSE para os coeficientes de velocidade finais deve ser destacada. Além disso, este trabalho
contribuird para uma melhor compreensdo da quimica de monoterpenos na atmosfera, assim
como as implicagdes para o fenémeno da poluicéo.

Palavras chave Terpenos, ozondlise, termoquimica, teoria de estado de transicdo, coeficiente
de velocidade.
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ABSTRACT

OLIVEIRA, Rodrigo César de Medeiros. Theoretical study of the camphene ozonolysis in
gas phase. 2012. 175p. Dissertacdo (Mestrado em Fisico-Quimica). Instituto de Ciéncias
Exatas, Departamento de Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica,
RJ, 2012.

In this work, a chemical model for camphene ozonolysis, leading to carbonyl final products,
is proposed and discussed on the basis of the thermochemical properties and kinetic data
obtained at DFT levels of calculation. The mechanism is initiated by the electrophilic attack
of ozone to the double bond in camphene leading to a 1,2,3-trioxolane intermediate, which
decomposes to peroxy radicals and carbonyl compounds in a total of 10 elementary reactions.
The thermodynamic properties (enthalpy and entropies differences) are calculated at 298K.
For the thermochemical evaluation, theoretical calculations are performed with the B3LYP,
MPW1PW91 and mPW1K density functionals and the basis sets 6-31G(d), 6-31G(2d,2p), 6-
31+G(d,p) and 6-31+G(2d,2p). Eventually, single point calculations adopting the 6-
311++G(2d,2p) basis set are performed in order to improve the electronic energies. The
enthalpy profiles suggest highly exothermic reactions for the individual steps, with a global
enthalpy difference of -179.18 kcalmol™, determined at the B3LYP/6-31+G(2d,2p) level. The
Gibbs free energy differences for each step, at 298K, calculated at the B3LYP/6-
311++G(2d,2p)//B3LYP/6-31+G(2d,2p) level, are used to estimate the composition of a final
product mixture under equilibrium conditions as 58% of camphenilone and 42% of 6,6-
dimethyl-g-caprolactone-2,5-methylene. For the reaction kinetics, the bimolecular O; +
camphene step is assumed to be rate determining in the global mechanism. A saddle point for
the ozone addition to the double bond is located and rate constants are determined on the basis
of the transition state theory. This saddle point is well represented by a loosely bound
structure and corrections for the basis set superposition error (BSSE) are calculated, either by
considering the effect over the geometry optimization procedure (here referred as CP1
procedure), or the effect of the BSSE over the electronic energy of a previously optimized
geometry, included a posteriori (here referred as CP2). Optimized geometries are located for
the pre-barrier complex. However, the investigation of the energetic profiles of these
structures suggests that they do not play any important role in the kinetics of the ozonolysis of
camphene. The rate coefficients, calculated at 298K from the data obtained at the mPW1K/6-
31+G(d,pg, CP1/B3LYP//6-31+G(2d,2p) and CP2/B3LYP//6-31+G(2d,2p) levels (3.62x10™*%,
1.12x10™"° and 1.39x10*® cm®.molecule™.s™), are found in good agreement with the available
experimental data at the same temperature, 0.9x10™® cm®.molecule™.s™ (R. Atkinson, S. M.
Aschmann, J. Arey. Atmos. Environ. 24, 2647 (1990)). The observed variational effect was
found to be very low and the ratios between conventional and variational rate constants are
less than 1.06. In the range from 100 to 1000K the Arrhenius behavior is observed. The
importance of the BSSE corrections for the final rate constants must be pointed out.
Furthermore, this work will contribute to a better understanding of the chemistry of
monoterpenes in the atmosphere, as well as the implications for the phenomena of pollution.

KeyWords Terpenes, ozonolysis, thermochemistry, transition state theory, rate coefficient.
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6-31+G(d,p) (B3) € 6-31+G(2d,2P) (B4)....ecveiieiiiiieieieeeie e
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1. INTRODUCAO

Desde meados de 1960 sabe-se que o isopreno (2-metil-1,3butadieno) é emitido na
atmosfera pelas plantas (RASMUSSEN, WENT, 1965). Estudos ocorridos a partir da década
de 1970 mostraram que uma grande variedade de compostos organicos volateis ndo-metano
(NMCOVs) sdo emitidos pela vegetacdo (RASMUSSEN, 1970; AREY et al., 1991;
GOLDAN et al., 1993; CICCIOLI et al., 1993; KONIG et al., 1995; AREY et al., 1995). A

tabela 1 lista alguns NMCOVs emitidos por plantas, escolhidos por terem significativa

representatividade (ver também figura 1).

Tabela 1 - Alguns NMCOVs emitidos por plantas. Fonte: ATKINSON, AREY, 1998.

Classe de NMCOVs

NMCOVs

Formula Quimica

Alcanos

Alcenos

Alcoois

Aldeidos

Cetonas

Eteres

Esteres

n-hexano

alcanos C1-Cy7
isopreno
monoterpenos CyoHig
sesquiterpenos CysHy,
Metanol
cis-3-hexen-1-ol
linalol

n-hexanal
trans-2-hexanal
6-metil-5-hepten-2-ona
canfora

1,8 cineol

acetato de 3-hexenila

acetato de bornila

CH3(CH,)4CH3
CrHansz (n = 10-17)
CH,=C(CH3)CH=CH,
Figura 1

Figura 1

CH;OH

CH;3CH,CH=CHCH,CH,OH

Figura 1

CH3CH,CH,CH,CH,CHO
CH3CH,CH,CH-CHCHO
(CH3),C=CHCH,CH,C(O)CH;

Figura 1
Figura 1

CH4CH,CH=CHCH,CH,0C(0)CHs

Figura 1

Entre as fontes de emissdo de compostos organicos volateis biogénicos (BIOCOVs)
mais comuns estdo as plantas, 0os microorganismos e a queima de biomassa. Essas fontes sdo
fortemente influenciadas por atividades humanas, as quais tém causado mudancas

significativas na magnitude e na distribuicdo das emissfes naturais desde o século XVIII.



As emissdes naturais de compostos organicos volateis (COVs) superam as emissdes de
fontes antropogénicas em uma escala global. Por serem mais reativos que os COVs
antropogénicos, de uma forma geral, os BIOCOVs formam um grupo dominante na quimica
da baixa troposfera e na camada de inverséo (TRAINER et al., 1987).

Os terpenos representam os BIOCOVs mais abundantes emitidos por plantas, com
uma taxa de emissdo global estimada em aproximadamente 1150 Tg.ano™ de carbono
(GILL et al., 2002). Em geral possuem estruturas aciclicas, monociclicas e biciclicas, e
ocorrem na natureza como hidrocarbonetos, alcoois, cetonas, aldeidos e éteres (LEONARDO
etal., 2010).

Os terpenos sdo constituidos exclusivamente de unidades C5 de isopreno
(CH,=C(CHg3)-CH=CHy,). Diferem entre si pelos grupos funcionais e pela cadeia carb6nica
principal. Sdo empregados principalmente na composicdo de fragrancias e aromas, assim
como nas industrias farmacéutica e quimica. Sao classificados de acordo com o nimero de

unidades de isopreno (tabela 2).

Tabela 2 - Classificacdo dos terpenos de acordo com o ndmero de unidades de isopreno. Fonte:
http://chemicalland21.com/specialtychem/perchem/CAMPHENE.htm.

Classe Numero de isoprenos  Exemplos

Hemiterpeno 1 (CsHg) encontrados em associacdo com alcaldides, cumarinas e
flavondides

Monoterpenos 2 (CsHg) geraniol, citronela, pineno, nerol, citral, canfora, mentol,
limoneno, tujeno

Sesquiterpenos 3 (CsHs) nerolidol, farnesol

Diterpenos 4 (CsHg) phytol, vitamina Al

Triterpenos 6 (CsHs) esqualeno

Tetraterpenos 8 (CsHg) caroteno (pré-vitamina Al)

Politerpenos >10 (CsHg)a

Os terpenos constituem uma vasta classe de compostos organicos encontrados em
6leos essenciais, 0s quais sdo obtidos quando partes de alguns tipos de plantas sdo destiladas.
A maioria das plantas que produzem terpenos sdo coniferas (arvores verdes e arbustos como
pinho e cipreste), plantas do género Myrtus, e arvores e arbustos do género Citrus
(MANAHAM, 2008).


http://chemicalland21.com/specialtychem/perchem/CAMPHENE.htm

Entre os terpenos mais abundantes emitidos na tropostera estdo o-pineno, 3-pineno,
limoneno e linalol (figura 1) (GUENTHER et al., 1995). Estes, junto com o isopreno,
representam mais da metade das emissdes de COVs da vegetacdo (GILL et al., 2002).
Estimativas para a América do Norte sugerem que das aproximadamente 86 Tg.ano™.de
BIOCOVs emitidas, 30% corresponde ao isopreno, 30% ao metanol, 20% a monoterpenos e
sesquiterpenos, 8% aos derivados do hexeno e 5% a 2-metil-3-buten-2-ol, sendo os 7%

restantes para espécies nao-reativas (GUENTHER et al., 2000).
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Figura 1 - Estruturas de alguns terpenos emitidos por plantas. Fonte: ATKINSON; AREY, 1998.

Os coeficientes de velocidade para as reagOes em fase gasosa para muitos dos
BIOVOCs emitidos pela vegetacdo, com radicais OH, radicais NOyx e Oz ja foram
determinados (ATKINSON, 1991; GROSJEAN, GROSJEAN, 1994; RUDICH et al., 1995;
RUDICH et al., 1996; SMITH et al., 1996; ATKINSON, 1996).



Os coeficientes de velocidade medidos podem ser combinados com as concentragdes
troposféricas dos radicais OH, radicais NO3 e O3 para calcular os tempos de meia vida dos
BIOVOCs (tabela 3).

Tabela 3 - Tempos de decaimento (a) em condicdes troposféricas

tipicas (b) calculados para alguns terpenos com relagdo as reacoes
com radicais OH, radicais NO3 e O3. Fonte: ATKINSON, AREY,

1998.
tempo de decaimento para reagdo com
BIOCOV OH NO, (o
isopreno 1,4h 16h 1,3 dias
canfeno 2,6h 1,7h 18 dias
3-careno 1,6h 7 min 11h
limoneno 50 min 5 min 2,0h
mirceno 40 min 6 min 50 min
B-felandreno 50 min 8 min 8h
o-pineno 2,6 h 11 min 4,6 h
[3-pineno 1,8h 25 min 1,1 dia
sabineno 1,2h 7 min 46h
B-cariofileno 40 min 4 min 2 min
longifoleno 3,0h 16h >33 dias
metanol 12dias ~1ano >4,5 anos
2-metil-3-buten-2-ol 2,1h 8 dias 1,7 dia
cis-3-hexen-ol 1,3h 4,1h 6 h
linalol 50 min 6 min 55 min
1,8-cineol 1 dia 1,5 ano >4,5 anos
acetato de cis-3-hexenila 1,8h 45h 7h
6-metil-5-hepta-2-ona 55 min 9 min 1,0h

(a): tempo de decaimento do composto calculado para 1/e de sua
concentracdo inicial; (b): concentracées (em molécula.cm™) de HO-,
média diurna de 12 h de 2,0x10%, NO,;, média noturna de 12 h de
5x10% e O, média de 24 horas de 7x10™.

A tabela 3 indica que muitos dos BIOCOVS apresentados (isopreno, 3-careno,
limoneno, mirceno, B-cariofileno, entre outros) sdo altamente reativos na troposfera, com
tempos de meia vida que variam de poucas horas a alguns minutos. Vale a pena destacar o

sesquiterpeno B-cariofileno, cuja reagdo com Oj resulta em um tempo de meia vida de 2

minutos.



Os produtos da oxidagdo de monoterpenos contribuem para a formacao de aerossois
organicos secundarios (WENT, 1960). Considerando a taxa de emissdo dos monoterpenos,
estimada em 10-50% do total de massa emitida de BIOCOVS, uma caracterizagdo correta e
detalhada dos caminhos de degradacao atmosférica é necessaria para compor um modelo mais
completo para fendmenos atmosféricos relevantes (NGUYEN et al., 2009). Dentre estes estdo
a formacdo dos aerossois organicos secundarios, urbanos e rurais, a capacidade oxidativa da
atmosfera e a formacdo de poluentes secundarios, como por exemplo, aldeido férmico,

radicais peroxinitrato e ozonio.



2. REVISAO DA LITERATURA

As reacOes de monoterpenos em fase gasosa receberam muita atencdo durante a década
de 90 e muitos pesquisadores tém investigado a oxidacdo atmosférica de monoterpenos
(HAKOLA et al., 1994; CALOGIROU et al., 1995; CALOGIROU et al., 1997; BERNDT,
BOGE, 1997; GROSJEAN, GROSJEAN, 1997; HALLQUIST et al., 1997; SHU et al., 1997;
VINCKIER et al., 1997; WANGBERG et al., 1997; ALVARADO et al., 1998; ATKINSON,
1997; NOZIERE et al., 1999; JANG, KAMENS, 1999; JAOUI, KAMENS, 2001; JAOUI ,
KAMENS, 2002; JAOUI , KAMENS, 2003). Apesar do recente progresso, no entanto, o
mecanismo de reacdo de monoterpenos esta longe de ser totalmente entendido, mesmo para o
a-pineno e P-pineno. A-pineno junto com o-pineno, d-limoneno, A3-careno, 1,8-cineol,
fS-felandreno, micreno, canfeno e sabineno, que correspondem pelos terpenos mais emitidos de
fontes biogénicas nos Estados Unidos (LAMB et al., 1993; GUENTHER et al., 1994; GERON
et al., 2000; SEUFERT, 1997).

A maioria dos estudos experimentais sobre oxidagdo atmosférica é realizada em
camaras, embora alguns compostos tenham sido detectados ao ar livre. Experimentos em
camara sdo realizados usando ozonio, radical hidroxila e NOy. Estes estudos sdo feitos em
camaras de reacdo (com volumes que variam de centenas a varios milhares de litros) em
condicBes estaticas, a temperatura e pressdo atmosférica ambientes. Dentre 0s procedimentos
analiticos usados estdo a cromatografia gasosa (com ionizagdo em chama, espectrometro de
massa e infravermelho com transformada de Fourier), infravermelho com transformada de
Fourier em longo caminho Otico in situ (TUAZON et al., 1990; SKOV, 1992,
HATAKEYAMA, 1989; WANGBERG, 1997).

Entre os terpenos estudados incluem-se (citando os trabalhos mais relevantes em cada
caso): a-pineno (GROSJEAN et al., 1992), -pineno (GROSJEAN et al., 1992, PALEN et al.,
1992), limoneno (GROSJEAN et al., 1992). Estes estudos identificaram e determinaram o
rendimento dos produtos carbonilicos formados, assim como obtiveram dados cinéticos
(coeficientes de velocidade e tempos de meia vida) para as rea¢6es estudadas.

Pesquisas realizadas em camaras com Vvarios terpenos reagindo com 0z6nio mostram
que a maioria dos produtos obtidos da degradacdo oxidativa resulta da clivagem oxidativa das
ligagdes olefinicas (FLYNN et al., 1987; GROSJEAN et al., 1993; HAKOLA et al., 1994) e

contribui para a formacdo de COVs que, por sua vez, sdo elementos importantes para a
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definicdo do clima e da qualidade do ar. No entanto, existem incertezas significantes no
impacto ambiental causado pelos aerossois devido ao conhecimento limitado a respeito de suas
origens, composicOes, propriedades, e mecanismos de formacédo (FUZZI et al., 2006). A tabela

4 apresenta alguns COVs e seus produtos de oxidacéo.

Tabela 4 - Alguns exemplos de COVs e seus produtos de oxidacdo. Fonte: DA SILVA, 2000.

COV precursor COVs formados por oxidagédo
formaldeido, 4-acetil-1-metil-ciclohexeno,

Limoneno ciclohexanona, &cido férmico e &cido acético

a-Pineno 6-metil-5-hepten-2-ona

B-Pineno formaldeido, acetona, hexanona, nopinona

Canfeno canfenilona

Sabineno 4-isopropilbiciclo(3.1.0)hexan-1-ona

Estireno formaldeido, benzaldeido
Vinilciclohexeno formaldeido e 4cido férmico

Hidrocarbonetos saturados e insaturados,

s aldeidos
acidos graxos

A reacdo do 0zénio com compostos que possuem duplas ligacdes leva a formacéo de
varios produtos carbonilados. Este tipo de reacdo é conhecida desde o final da década de 1940
(CRIEGEE, WENNER, 1949) e geralmente tem sido usada para identificar a posi¢éo de uma
dupla ligagdo em uma molécula. O ataque do 0zénio a dupla ligacdo gera um ozonideo
primario, o qual € altamente instavel e se decompde gerando birradicais altamente energéticos
(intermediéarios de Criegee) e compostos carbonilados.

A adicdo eletrofilica do ozbénio depende fortemente do nimero e da natureza dos
substituintes na dupla ligacdo. A tabela 5 apresenta valores de coeficientes de velocidade para
alguns terpenos. A reatividade dos terpenos frente ao ozdnio se extende por cinco ordens de
grandeza, o que gera tempos de meia vida que variam de minutos a dias. A cinética e 0s
mecanismos das reagdes dos radicais OH e NO3z e do O3 com alquenos simples, cicloalquenos e
dienos conjugados sob condicdes troposféricas vem sendo amplamente estudados, porém a
compreensdo global dos mecanismos de reacdo do ponto de vista microscopico ainda € assunto

em aberto na literatura mesmo para as reagdes com o radical hidroxila.



Tabela 5 - Coeficientes de velocidade (cm®.molécula™.s™) para as reagdes de OH, NO3 e O3 com alguns
terpenos. Fonte: CALOGIROU et al., 1999.

Terpeno OH NO; Os
(x 10™ (x 10" (x 10"
Aciclico
Linalol 15,9 1120° 430°
Mirceno 21,5° 1110' 490°
Ocimeno 25,2° 2220" 560 °
Monociclico
a-Humuleno 29,2° 3500¢ 11700°
p-Cimeno 1,5 0,099¢ <0,05°
Limoneno 17,1° 1220° 210°
a-Felandreno 31,3° 7300° 2980°
S-Felandreno 16,8" 800" 47"
a-Terpineno 36,3° 14000° 21100°
y-Terpineno 17,7° 2900° 140°
Biciclico
Canfeno 5,3 66' 0,9'
2-Careno 8,0¢ 2150¢ 240°
3-Careno 8,8° 910° 37°
B-Cariofileno 19,7° 1900° 11600°
1,8-cineol 1,19 0,017¢ <0,15°
-Pij 5,4° 616° 86,6 °
Z—Pllrr]lirr:(c)) 7,9° 251° 15°
Sabineno 11,7 1010 86°
Triciclico
a-Cedreno 6,7 820¢ 27,8°
a-Copaeno 9,0° 1600 158°
Longifoleno 4,7° 68° <0,7°

& Atkinson et al.(1995).

b Atkinson et al. (1986).

¢ Atkinson et al. (1990a).
Shu e Atkinson et al.(1995).
®Shu e Atkinson et al. (1994).
" Atkinson et al.(1990b).
9Corchnoy e Atkinson (1990).
" Shorees et al.(1991).

' Atkinson et al. (1985).

O avanco das técnicas computacionais vem permitindo a investigacdo de modelos
cinéticos com base nos dados experimentais disponiveis na literatura. Tais modelos contribuem
para um melhor entendimento dos resultados experimentais obtidos para as rea¢des de terpenos
em fase gasosa e contribuem para a melhoria dos modelos atmosféricos para a simulacao da
qualidade do ar nas zonas rural e urbana. Além disso, metodologias quanto-mecanicas possuem
carater preditivo e trazem ndo somente explicacOes satisfatorias sobre os experimentos ja
realizados, como também sugerem realizacdes de novos experimentos que venham a identificar

etapas e possiveis novas estruturas previstas para intermediarios e produtos de reacao.



A compreensdo da cinética de uma reacdo em fase gasosa, do ponto de vista molecular,
é de suma importancia para a quimica atmosférica.

A ozonolise de alquenos (incluindo terpenos) tem sido estudada por métodos teéricos
usando Teoria de Funcional de Densidade e, eventualmente, corre¢des da energia realizadas por
calculos single point sobre estruturas previamente otimizadas em niveis tedricos que oferecem
maior acuracia, como CCSD e CCSD(T) com bases extendidas. Exemplos de bases usadas sdo
6-31G(d,p) (GUTBROD et al., 1997), 6-311+G(2d,p) (CHAN, HAMILTON, 2003),
6-311++G(d,p) (KUWATA et al., 2005) e 6-31G(d) (JIANG et al. 2010).

Uma técnica para melhorar a energia baseada em calculos CCSD(T) foi proposta (LEI
et al., 2000): CCSD(T)/6-31G(d) + CF, sendo o fator de correcdo CF a diferenga entre as
energias MP2/6-31G(d,p) e MP2/6-311++G(d,p) e aplicada ao estudo da ozonoOlise do
limoneno (JIANG et al., 2010). O uso da base pequena com o método ab initio CCSD(T) nédo
se mostra comprometido pelo tamanho do sistema, assim como o célculo MP2, de menor custo
computacional que o0 CCSD(T) na base extendida 6-311++G(d,p). Dessa forma, correcGes para
a energia podem ser obtidas.

Entre os funcionais mais utilizados encontram-se o B3LYP, BHandHLYP, MPWPW91,
mPW1K. Além disso, encontram-se na literatura estudos tipo benchmark (que pretendem
estabelecer uma referéncia) para avaliagdo de diversas familias de funcionais (ZHAO et al.,
2009).

Os mecanimos propostos para a adi¢do de o0zonio envolvem, em sua maioria, a busca
por intermediarios complexos, pré-barreira, estados de transicdo e o produto (ozonideo)
primario (figura 2). Além disso, o método da Coordenada de Reagéo Intrinseca (IRC) é usado
a fim de verificar se o estado de transi¢do realmente conecta os reagentes ao produto.

Um grande obstaculo na elucidacdo de mecanismos de reacdo em fase gasosa €
determinar como os intermediarios de Criegee altamente reativos se comportam e reagem.
Inimeros caminhos reacionais sdo possiveis, 0s quais podem originar inimeros produtos. Tais

produtos podem ser tdo reativos quanto seus intermediarios de origem (KROLL et al., 2001).



van der Waals complex1

Pathway 1-endo
—_——

|

van der Waals complex2

limonene

Pathway 2-exo
—

Figura 2 - Geometrias dos pontos estacionarios envolvidos na reagéo limoneno + Os. Fonte: JIANG et al., 2010.
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Os trabalhos se propdem a descrever principalmente a primeira etapa elementar (adicao
eletrofilica do o0z6nio a dupla ligacdo) e alguns deles apresentam coeficientes de velocidades
calculados pela teoria de estado de transicdo convencional (ZHANG, ZHANG, 2005;
LEONARDO et al., 2008; NGUYEN, 2009; CHAN, HAMILTON, 2002; KUWATA, VALIN,
2007), ou variacional (SUN et al., 2011) e RRKM (ZHANG, ZHANG, 2005; KUWATA et al.,
2011).

2.1. Materiais Particulados

Materiais particulados sdo compostos de uma infinidade de materiais e podem consistir
de solidos ou liquidos (gotas) (tabela 6). Geram aerossois, 0s quais sdo particulas suspensas na
atmosfera e que em elevadas concentracdes inibem a visibilidade e causam males a saude
humana. Particulas cujos diametros (dp) sdo menores que 2,5 um sdo classificadas como
“finas”, enquanto aquelas maiores que 2,5 pum sdo classificadas como ‘“grosseiras”
(SEINFELD, PADIS, 2006).

Particulas grandes (dp > 2,5 um) estdo propensas a ficar retida na cavidade nasal ¢ na
faringe. As particulas menores, no entanto, sdo capazes de alcancar os pulmdes. O sistema
respiratorio € um canal pelo qual o material particulado entra diretamente na corrente sanguinea
ou no sistema linfatico, através dos pulmdes. Além disto, este material, ou seus componentes
sollveis extraiveis, podem ser transportados para os 6rgdos mais afastados dos pulmdes e
exercer uma acao prejudicial sobre eles. Particulas carreadas a partir do trato respiratorio séo,
em larga extensédo, absorvidas pelo trato gastrointestinal (NUNES et al., 2000).

Aerossdis atmosféricos sdo constituidos de particulas sélidas ou liquidas cujos
didmetros sdo menores que 100 pum. Particulas na faixa de 0,001 a 10 um estdo geralmente
suspensas no ar e proximas das fontes de poluicdo na atmosfera urbana, em locais como
industrias e rodovias (MANAHAM, 2008).
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Tabela 6 - Termos usados na descricao de particulas atmosféricas. Fonte: SEINFELD, PADIS, 2006.

Termo Significado

Aerossol sdo particulas atmosféricas de tamanho coloidal

Aerossol é formado pela condensacdo de vapores ou reacéo de gases

condensado

Aerossol disperso é formado pela moagem de sélidos, atomizagéo de liquidos ou disperséo de poeira
Nevoeiro material particulado com alto nivel de particulas de &gua

Neblina é a condensagdo de vapor de 4gua que ocorre junto as superficies

Névoa sdo particulas liquidas

Fumagca sdo particulas formadas pela combustdo incompleta de combustivel

As fontes naturais de material particulado incluem o solo e detritos de rocha (poeira
terrestre), acdo vulcanica, spray maritimo, queima de biomassa e reagdes entre gases emitidos.
Emissdes de material particulado relacionado a acdo humana originam-se principalmente de
quatro categorias de fonte: queima de combustiveis, processos industriais, fontes nédo-
industriais (poeira de estradas pavimentadas e ndo pavimentadas, erosdo edlica em terras

cultivaveis, construcgdes, etc.) e meios de transporte (automoveis, etc) (MANAHAM, 2008).

2.2. Canfeno

O canfeno (2,2-dimetil-3-metileno-biciclo [2.2.1] heptano), um dos monoterpenos com
menor abundancia relativa, é encontrado como uma mistura d:l (isdmeros 1R,4S e 1S,4S,
respectivamente), sendo o isémero d (1R,4S) predominante em emissdes biogénicas (94%)
(O’NEIL, 2006) (figura 3).

Figura 3 - Estrutura do Canfeno (3A: d-canfeno, 3B: I-canfeno).

12



O canfeno, junto com a canfora e outros componentes volateis, € um principio ativo no
extrato do canfoeiro. A canfora é uma cetona com diversas utilidades na industria, podendo ser
usada como repelente de insetos, solvente de tintas e vernizes, anti-séptico, expectorante e
incenso, dentre outras. Nas plantas a canfora € um metabdlito secundario que possui efeito
alopatico, ou seja, inibe o crescimento e o desenvolvimento das plantas vizinhas. O canfoeiro
(Cinnamomum camphora, figura 4), é uma arvore pertencente a familia Lauraceae e ao género
Cinnamomum e que se desenvolve principalmente em Bornéu, China, Sri Lanka, Madagascar e

Sumatra. (http://en.wikipedia.org/wiki/Cinnamoum camphora).

Figura 4 - Folhas de canfoeiro. Fonte:
http://2.bp.blogspot.com/_mzbP1_ghrSU/SKh2J6y4d4I/AAAAAAAAADo/Zte 1BiwGkw/s400/canfora.jpg

2.3. Mecanismos Gerais de Oxidacéo

Os terpenos, além de serem reconhecidos como importantes precursores de oxidantes
fotoquimicos, sofrem reacbes de oxidacdo e fotooxidacdo com estes mesmos oxidantes, em
especial com radicais OH, radicais NOye Os.

As etapas iniciais de reacdo dos radicais OH, radicais NO3 e O3 com BIOCOVs ja foram
elucidadas por ATKINSON (1991; 1997). Para os BIOCOVs existem dois mecanismos gerais
de reacdo: (1) abstracdo de hidrogénio por radicais OH e NO3 e (2) adigdo de radicais OH e
NO;3 a duplas ligacBes (>C=C<). A abstracdo de hidrogénio por radicais OH e NO3 ocorre em

todas as ligacdes C—H de alcanos, éteres, alcoois, compostos carbonilados e ésteres.
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2.3.1. Reagbes com radicais OH
A adicdo de OH a duplas ligacbes de terpenos é mais importante, em comparagdo a

abstracdo de hidrogénio, e resulta na formacao de radicais B-hidroxialquil (esquema 1).

OH
.OH +\c:c/ —-\tlz—é/

/N / N\

Esquema 1 - Reacdo geral de adicdo de OH a duplas liga¢des. Fonte: CALOGIROU et al., 1999.

2.3.2. Reag6es com radicais NO3

(1) NO + O3 > NO, + O,

(2) NO, + O3 > NO3 + O,

Dois tipos de reacdo podem ocorrer, para radicais NOs: abstracdo de hidrogénio e
adicdo a duplas ligacdes (>C=C<), sendo que a ultima € a mais importante para os terpenos e

resulta na formacdo de radicais pB-nitratoalquil (esquema 2).

NO,

NO; + \c:c/ — \(lj—i‘/

/N /.

Esquema 2 - Reacdo geral de adicdo de NO; a duplas ligacdes. Fonte: CALOGIROU et al., 1999.

2.3.3. Semelhancas entre as reac6es dos radicais OH e NO;

Os radicais alquil formados nas reacdes de abstracdo de hidrogénio ou nas reacfes de
adicdo dos radicais OH e NO3 sofrem uma série de reacfes consecutivas (esquema 3). A etapa
inicial envolve a reacdo dos radicais com oxigénio gerando radicais 3-alquiperoxi e 3-alcoxi.

Radicais B-alcoxi, na troposfera, se decompdem por meio de cisdo da ligacdo C-C,
isomerizam e reagem rapidamente com O, (ATKINSON, 1997). Enquanto 0 modelo dominante

para moléculas pequenas é a decomposicdo, este corresponde a menos de 15% das reacdes
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radicalares de terpenos (PAULSON, SEINFELD, 1992). Reacdes com O, Sd0 menos
importantes que as reacdes de decomposicdo (ATKINSON, CARTER, 1991). Sendo assim, as
reacOes de isomerizacdo sdo as principais para radicais B-alcoxi grandes (EBERHARD et al.,
1995; KWOK et al., 1996).

Radicais B-alquilperoxi também reagem com NO e formam radicais
B-nitroalquilperoxi. Na auséncia de NO os radicais B-nitroalquilperoxi reagem com os radicais

HO, ou RO, e formam nitrocarbonilas e nitroalcoois.

biogenic VOO —m= —s= R’

O
- "»Hfl-
ROOH - ROH BN,
l/ MO
carbonyl ROMNO,
alcohol
R

/

decomposition \ {_‘.12‘) isomerization

products

Esquema 3 - Sequéncia de rea¢des sofridas pelos radicais alquil na troposfera. Fonte: ATKINSON, AREY, 1998.

2.3.4. Reacgbes com o0zbnio

O ozbnio possui alto poder de absorcdo de luz ultravioleta na regido 220-330 nm,
servindo assim como um mecanismo de protecdo contra a radiacdo solar. Se ndo fosse por esse
efeito de absorgédo, todas as formas de vida na terra sofreriam com a exposi¢cdo a altas
quantidades de radiacdo. Na estratosfera, 0 0z6nio é produzido através de uma sequéncia de
etapas iniciadas pela dissociacdo fotoquimica de O,:

(1) O, + hv > O(*D) + O(*D)

Os atomos de oxigénio formados pela reacdo acima se combinam com moléculas de O,
gerando assim Os:

(2) O,+ O(CP) > 05
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Na troposfera, a unica rota significativa de formacao de 0zonio é a fotdlise de NO,:

(1) NO; + hv > NO + O(P)

Os atomos de oxigénio formados pela reacdo acima se combinam com moléculas de O,
gerando assim Og3:

() OCP)+ 0, + M > O3+ M (M = ar)

A reacdo de Oz com terpenos segue o mecanismo de Criegee para ozondlise de olefinas.
A etapa inicial envolve a adi¢do eletrofilica da molécula de 0zbnio a dupla ligacdo, gerando um
ozonideo primario (intermediario 1,2,3 trioxolano) (figura 5). Este intermediario foi observado
em fase gasosa para o etileno (GILLIES, KUCZKOWSKI, 1972) e caracterizado através de
espectroscopia rotacional. Esta técnica é mais vantajosa, em compara¢ao com a espectrometria
de massa de is6topos, pois nao requer a destruicdo do ozonideo. Griesbaum e Miclaus (1988)
isolaram e descreveram as estruturas de ozonideos de olefinas e de B-pineno e sabineno, sendo

pela primeira vez demonstrada a formacéo desses intermediarios na 0zonolise de terpenos.

/O\
070 - -
z D /O\
y i Qo o o
\ = POZ
Y

Figura 5 - Aproximagao do 0z6nio no plano da ligagao olefinica. Fonte: JOHNSON et al., 1999.

O ozonideo priméario formado pela reagdo de terpenos com o o0zénio é extremamente
instavel e decompde-se em birradicais altamente energéticos (intermediarios de Criegee)® e

compostos carbonilados (esquema 4).

! A literatura discute o caréter birradicalar ou zwiteriénico ou uma mistura destas duas configuracdes.
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Esquema 4 - Decomposi¢ao do ozonideo primério. Fonte: MANAHAM, 2008.

Devido a alta exotermicidade da reacdo, os intermediarios de Criegee estdo
vibracionalmente (ROO?) e eletronicamente (ROO") excitados. Apenas os intermediarios de
Criegee estabilizados por colisdo participam das futuras reacGes bimoleculares, enquanto o
restante das espécies decompde-se de maneiras semelhantes ao etileno (HATAKEYAMA,
AKIMOTO, 1994), em mecanismo apresentado abaixo:

C,H, + 03 > (CH,00 + CH,00” + CH,00%) + HCHO + 188 kJmol™
CH,00” & CO, + H;,

CH,00” & CO + H,0

CH,00” > CO, + 2H

CH,00” > HCO + OH

Os intermediarios de Criegee decompdem-se e formam radicais, entre os quais, o radical
OH. Sendo assim, a reagdo de ozonolise de compostos olefinicos age como uma fonte geradora
de radicais na troposfera, incluindo o ozénio.

Os mecanismos e a cinética das reacdes de terpenos com os radicais OH, 0z6nio e NOy
tém sido muito estudados. Porém, falta uma maior compreensdo da reagdo de terpenos com
ozOnio, especialmente no caso do canfeno. Dados termoquimicos e cinéticos para as reagdes
de oxidagdo deste composto sdo raros, ainda que importantes para a descricdo completa de

um modelo de oxidacéo de terpenos na troposfera.
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Propde-se nesse trabalho de mestrado um mecanismo de ozondlise do canfeno em dez
etapas, baseado nos estudos anteriores para a ozonolise de terpenos, no qual a primeira etapa
trata da adicdo eletrofilica do O3 a dupla ligacédo, seguida pelas reacdes de decomposicao do
ozonideo que levam a formacgdo de compostos carbonilicos, birradicais, acidos carboxilicos e
outros produtos. Por hipétese, o canfeno deve seguir o mesmo mecanismo descrito para demais
monoterpenos, produzindo, ao final do mecanismo os principais produtos: canfenilona (3,3-
dimetil-biciclo[2.2.1] hepta-2-ona), 2,2-dimetil-g-caprolactona-3,6-metileno, 6,6-dimetil-g-2,5-
metileno, aldeido férmico, &cido férmico e dioxirana. Alguns destes foram observados
experimentalmente (JAY, STIEGLITZ, 1987, 1989; HAKOLA et al., 1994, MCGRAW et al.,
1999).
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3. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho de mestrado € investigar 0 mecanismo de oxida¢do do
canfeno, proposto e descrito no capitulo anterior, iniciado por O3 e com participacdo de NOy,
importantes espécies oxidantes na troposfera. Além disso, para 0 modelo a ser proposto,
investigar aspectos termoquimicos das dez etapas propostas, assim como aspectos cinéticos da

primeira etapa elementar.

3.1.  Objetivos Especificos

Sao objetivos especificos desta dissertagdo:
1) Propor um modelo quimico para os caminhos de oxidagdo do canfeno na troposfera;
2) Realizar célculos de estrutura eletrdnica, segundo a teoria de funcional de densidade, DFT,
com os funcionais B3LYP, MPW1PW91 e MPW1K com diversas bases para reagentes e
produtos e avaliar a aplicabilidade destes funcionais para o estudo da reacéo proposta;
3) Avaliar a termoquimica de equilibrio das etapas elementares propostas, baseando-se nas
propriedades moleculares e calculando as propriedades termodinamicas a partir das equacdes
convencionais da termodindmica estatistica, adotando as aproximacgdes do oscilador
harmonico e rotor rigido para o tratamento das vibracdes e rotacGes, respectivamente;
4) Construcéo e avaliagdo da superficie de energia potencial (PES);
5) Investigacdo do intermediario pré-barreira;
6) Calculos de constante de velocidade segundo a teoria do estado de transi¢cdo convencional e
teoria de estado de transicdo variacional para a primeira etapa;
7) Investigacdo da dindmica da reacdo de ozonotlise com base na Coordenada de Reacdo
Intrinseca (IRC).

Assim, com a determinacdo da constante de velocidade da reacdo pode-se estimar o
tempo de permanéncia desses compostos na atmosfera, bem como a contribuicdo dos mesmos

para a formacao de aerossol e para 0 aumento da concentragédo de Os.
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4. METODOLOGIA

Nesta secdo serdo apresentados os aspectos metodoldgicos adotados neste trabalho, em

seguida os conceitos tedricos serdo explicados de maneira resumida.

4.1. Métodos Computacionais

Os célculos tedricos foram feitos com o programa GAUSSIAN 03 (FRISCH, M. J.,

2003) em nivel de Teoria de Funcional de Densidade (DFT) com os funcionais B3LYP
(BECKE, 1993), MPW1PW91 (ADAMO, BARONE, 1998) e mPW1K (LYNCH et al.,

2000). Abaixo € fornecida uma breve explicacdo sobre cada funcional adotado:

B3LYP

Método hibrido de trés parametros de Becke que usa funcdo de
correlagdo LYP (Lee, Yang e Parr). Possui uma mistura de termos de
troca Hartree-Fock com termos de correlagéo e troca DFT (BECKE,
1993). Geralmente fornece bons resultados para rea¢cdes com moléculas
de camada fechada (orbitais espaciais duplamente ocupados, com dois
elétrons de spins opostos) e de subcamadas abertas, no estado

fundamental.

MPW1PW91

Método hibrido que usa termos de troca modificados Perdew-Wang e
termos de correlagdo Perdew-Wang 91 (ADAMO, BARONE, 1998).
Tal como o B3LYP, apresenta boa performance para tratar problemas de
camada fechada e propriedades moleculares de minimos globais em

estado fundamental.

mPW1K

Método hibrido que resulta da modificacdo do funcional de troca
corrigido do gradiente Perdew-Wang, com um parametro otimizado
(aumento da fracdo de energia de troca Hartree-Fock de 0,25 para
0,428) para gerar melhores resultados cinéticos (LYNCH et al., 2000),
ou seja, se mostra mais adequado para otimizacdes de geometria e
localizagbes de pontos de sela em superficies de energia potencial em

estado eletronico fundamental.

20



Para célculos de otimizacdo de geometria e frequéncia (OPT/FREQ) e andlise da
Superficie de Energia Potencial (PES) foram adotadas sistematicamente as bases de Pople,
6-31G, incluindo fungbes de polarizacdo e funcéo difusa: 6-31G(d) (B1), 6-31G(2d,2p) (B2),
6-31+G(d,p) (B3), 6-31+G(2d,2p) (B4). Para a investigacdo do caminho de reacdo, apenas as
bases 6-31+G(d,p) e 6-31+G(2d,2p) foram adotadas. Eventualmente, célculos single point
foram realizados com a base triple zeta 6-311++G(2d,2p) (B5) para melhorar a energia
eletronica.

Para calculos da coordenada de reacdo o método IRC (Intrinsic Reaction Coordinate)
(FUKUI, 1970; GONZALES, SHELEGEL, 1989) foi adotado. Os parametros usados foram
passo de integracdo = 0,05 uma®2.bohr, nimero maximo de pontos = 100 (para cada lado, a
partir do estado de transi¢cdo) e nimero méaximo de ciclos em cada otimizacdo = 100.
Eventualmente, o nimero de pontos calculado foi maior ou menor que 100.

Foram obtidas IRC’s em niveis B3LYP ¢ mPWI1K com as bases B1, B3 ¢ B4.
Posteriormente, exploramos as IRC’s B3LYP/B4 e mPW1K/B4 (mais relevantes) calculando
as frequéncias projetadas (BABOUL, SHELEGEL, 1997) de 20 pontos na IRC, a partir do
ponto de sela, de um lado e do outro, num total de 41 pontos. Tais calculos possibilitaram a
determinacéo da constante de velocidade atraves de procedimento variacional, assim como a
interpretacdo da dindmica da reacdo através das variacBes de modos normais ao longo do
caminho de reacéo.

Caélculos single point foram realizados visando o estudo do efeito do funcional
(mPW1K/B4 /I B3LYP/B4), efeito da base (B3LYP/B5 // B3LYP/ B4 e mPW1K/B5 //
mPW1K/B4) e efeito do funcional e da base ( mPW1K/B5 // B3LYP/B4).

Serdo detalhados abaixo os principais procedimentos computacionais abordados neste
trabalho.

As geometrias otimizadas dos reagentes, estado de transicao, intermediarios e produtos
séo obtidas usando os comandos OPT e OPT=TS do GO3W. O comando OPT solicita ao
programa uma otimizacdo de geometria através do algoritmo de Berny (SCHELEGEL, 1982;
REED, WEINHOLD, 1983; PENG et al., 1996). A otimizacdo sera conduzida até que um
ponto estacionario na superficie de energia potencial seja encontrado, respeitando os critérios
padrdes de otimizagdo: Force e Displacement. Tais critérios verificam a convergéncia frente a
componente de forca maxima (0,000450), a raiz quadratica média da forca (0,000300), o
méaximo deslocamento (0,001800) e a raiz quadratica média do deslocamento (0,001200).

Tais itens sdo avaliados pelo programa através da mudanca entre 0 ponto mais recente e 0
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préximo ponto a ser avaliado. Corre¢des para o erro de superposicdo de base (BSSE) foram
realizadas, sendo que as diferentes técnicas disponiveis para minimizar esse erro serdo
apresentadas e discutidas no capitulo 7 (item 7.4.).

O comando OPT=TS otimiza a estrutura para um ponto de sela ao invés de um
minimo local, para o qual além dos critérios anteriormente citados, um (Unico) autovalor
negativo da matriz hessiana é seguido, garantindo a otimizagdo de geometria de um ponto de
sela de primeira ordem.

Calculos de frequéncias vibracionais sdo feitos para confirmar a natureza dos pontos
estacionarios através do comando FREQ. Neste procedimento as constantes de forca e as
frequéncias vibracionais resultantes sdo calculadas. Essas frequéncias sdo determinadas
através da derivada segunda da energia em relagcdo as coordenas nucleares cartesianas. Dada a
aproximacdo harmonica, calculos de frequéncia sdo validos apenas para pontos estacionarios
localizados na superficie de energia potencial, ou seja, € necessario partir de uma geometria
previamente otimizada para realizar um calculo de frequéncia.

Calculos restricted (camada fechada) forcam cada par de elétrons a permanecer em
um unico orbital espacial, enquanto célculos unrestricted (camada aberta) usam orbitais
espaciais separados para os spins +1/2 e -1/2 (o e B, respectivamente). Nesse caso, 0s spins o
e B estdo em diferentes spin-orbitais, o que resulta em dois conjuntos de spin-orbitais
diferentes. Esse dois conjuntos de spin-orbitais usam o mesmo conjunto de fungdes de base,
mas (eventualmente) os coeficientes dos spin-orbitais molecular sdo diferentes. Neste caso, 0S
autovalores ndo sdo autoestados de spin puros (em outras palavras, a funcdo de onda ndo é
mais autovetor do operador de spin total (S%), gerando contaminagdo de spin (spin
contamination) oriunda de estados eletrdnicos mais elevados (por exemplo, dubletes sdo
contaminados por funcdes de tripletes e estados superiores).

Ao longo do trabalho, foi necessario adotar calculos unrestricted para varias
estruturas. A qualidade dos célculos foi monitorada através da observacdo de (S% que, para
qualquer estrutura, ndo diferiu de zero para sistemas singletes e ndo superou 0,7541 para
sistemas dubletes.

O caminho de reacdo é determinado a partir da geometria otimizada do estado de
transicdo com a aproximacdo da coordenada de reacdo intrinseca, IRC (FUKUI, 1970). A
partir da estrutura otimizada do estado de transicdo o caminho de reacdo pode seguir por uma
ou ambas as direcdes, ou seja, localizacdo de estruturas ndo estacionarias ao longo do

caminho de reacdo partindo do ponto de sela em direcdo aos reagentes (para um lado) e/ou
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aos produtos (do outro lado). S&o promovidas otimizagcfes de geometria numa sequéncia de
pontos ao redor do ponto de sela, seguindo o sentido do maior componente de fase do vetor
transicdo, de forma que cada segmento entre dois pontos no caminho de reacdo possa ser
descrito por um arco de circulo e que o vetor gradiente em cada ponto terminal deste arco seja
tangente ao caminho de reacdo. Ainda nesta etapa, a analise de modos normais ortogonais ao
caminho de reacdo (frequéncias projetadas) (BABOUL, SHELEGEL, 1997) pode contribuir
para o bom entendimento da dindmica do processo.

Propriedades termoquimicas (entalpia, entropia e energia livre de Gibbs) foram
calculadas a 298,15K, segundo as equagdes padrdo da termodinamica (CRAMER, C. J., 2004)
adotando as aproximagdes de gas ideal, rotor rigido e oscilador harménico. Coeficientes de
velocidade foram calculados adotando a teoria de estado de transicdo (STEINFELD et al.,
1999), tanto convencional como variacional.

O programa kcvt é um cddigo computacional escrito em FORTRAN para a realizagéo
de célculos de constante de velocidade. Esse programa calcula coeficientes de velocidade
segundo a Teoria de Estado de Transicdo Convencional ou Variacional, partindo de
propriedades moleculares de reagentes e do ponto de sela (para céalculo convencional) ou de
pontos ndo estacionarios ao longo da coordenada de reacdo (para o célculo variacional). O
cddigo variacional é baseado na transformacdo da curva de potencial adiabatico a uma curva
de energia livre de Gibbs de reacdo e ajuste dessa curva a um polindmio que sera usado na
maximizacao analitica da energia livre de Gibbs de ativacdo e posterior calculo da constante
de velocidade em funcdo do AG".

Neste trabalho, todas as frequéncias vibracionais foram tratadas como osciladores
harmoénicos. Os coeficientes de velocidade foram determinados na taxa de 298,15K.
Coeficientes de transmissdo para correcOes de efeito tinel ndo foram calculados. Admitindo-
se também a conservacdo da estereoquimica ao longo da coordenada de reacdo, a qual foi
atribuida, portanto, nimero de simetria 1. Canfeno e ponto de sela pertencem ao grupo de
ponto C; e, logo, o numero de simetria rotacional associado a estas espécies foi 1. O3 pertence
ao grupo C,, e a ele foi atribuido niumero de simetria rotacional 2. Todas as espécies
correspondem a estados eletronicos singlete e a contribuigdo de estados eletronicos excitados

para a fungédo de particdo eletronica ndo foi considerada.
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Os célculos foram realizados em sistema Windows, com Processador INTEL Core i7-
860 2.80Ghz 8MB Cache Box, adquirido com recusros da Faperj, através do Edital APQ1 —
Auxilio a Pesquisa Basica 2009/2 (Processo E26/110.236/2010). Sempre que possivel, 2 a 4
processadores foram usados para cada calculo.

Neste sistema, cada otimizacdo de geometria levou cerca de 5-30 horas e cada calculo
de frequéncia cerca de 5-20 horas. O calculo mais longo promovido para uma IRC
(B3LYP/B4) levou cerca de 15 dias para sua conclusdo. Com a inclusdo da corre¢cdo BSSE
(CP1/B3LYP/B4) o tempo de calculo passou para aproximadamente 45 dias. Respeitando um
critério de qualidade do nivel tedrico e o tempo, optou-se por ndo realizar célculos de
coordenada de reacédo e coeficientes de velocidade variacionais em todo o escopo do projeto,

mas apenas nos niveis de teoria que fossem mais relevantes.

4.2. Métodos Teoricos

4.2.1. Método ab initio

O meétodo ab initio mais simples € o Hartree-Fock, cuja teoria constitui-se de duas
aproximagoes:

1) Aproximac&o de Born-Oppenheimer, que lida com a separagéo das coordenadas de nucleos
e elétrons. Como a diferenga de massas entre elétrons e nlcleos é grande e as forcas aplicadas
nas particulas sdo as mesmas, pode-se dizer que os elétrons se reajustam instantaneamente
apos cada minimo movimento dos ndcleos. Em outras palavras, isso quer dizer que o ndcleo
pode ser tratado adiabaticamente, separando as coordenadas eletronicas e nucleares da funcao
de onda de muitos corpos. Simplifica o problema de muitos corpos ao de elétrons dinamicos
em alguma configuracdo congelada dos ndcleos (NOVAIS, 2010);

2) Aproximacdo do campo central, na qual a repulsdo elétron-elétron € considerada na
integracdo do termo de repulsdo. Fornece energia média de repulsdo, sem explicitar o valor
individual de cada interagéo repulsiva.

A funcdo de onda é formada pela combinacdo linear de orbitais atémicos
(aproximacdo LCAO). Os orbitais sdo combinados em um determinante de Slater, a fim de
satisfazer dois principios basicos da mecénica quéantica: (1) elétrons devem ser indistinguiveis
e (2) a funcdo de onda para féermions deve ser antissimétrica. Deve haver antissimetria para
que seja atendido o Principio de Pauli. A antissimetria da funcdo de onda pode ser alcancada

através de sua construcdo a partir dos determinantes de Slater. Na pratica, ocorre a
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combinacdo de um grupo de fungbes conhecidas, denominadas funcdes de base (fungbes
matematicas cujo objetivo é representar o orbital real). Nas proximidades do nucleo de cada
molécula as solucdes para as equacOes de um elétron serdo semelhantes as solucdes de um
atomo hidrogendide (monoeletrénico).

A vantagem da representacdo dos orbitais atdbmicos por gaussianas € que,
matematicamente, o produto de duas fung¢Ges gaussianas pode ser substituido por apenas uma
funcdo gaussiana, gerando assim ganho de tempo. A desvantagem € que funcdes deste tipo
nédo caracterizam bem o orbital real (perda de proximidade com relagdo ao orbital real).

A funcdo de onda de um nimero N de elétrons é substituida por um produto de
fungdes de onda de apenas um elétron. Cada equacdo correspondente a um elétron é resolvida
e produz uma funcdo de onda para um elétron, gerando assim um orbital que descreve o
comportamento de um elétron no campo de todos os outros elétrons. O procedimento do
campo auto consistente (SCF) baseia-se em arbitrar um conjunto de orbitais, e a partir destes
calcular o operador de Fock para resolver as equacdes de Hartree-Fock. A resolucdo das
equacdes de Hartree-Fock gera um novo conjunto de orbitais e o ciclo inicia-se novamente. O
método SCF é chamado de iterativo, pois o célculo continua até que o campo médio se
apresente inalterado, o que € expresso pela diferenca de energia eletrénica entre dois ciclos
praticamente nula. Esta mudanca esta sujeita a um critério de convergéncia pré-estabelecido
no programa. Quando este critério de convergéncia é atendido diz se que o calculo atingiu a
auto-consisténcia.

A grande desvantagem do calculo Hartree Fock se deve a auséncia de correlacao
eletronica, resultando em erros tipicos de 1% na energia eletrénica. Métodos comuns para a
inclusdo da correlagdo eletronica consistem basicamente nos métodos conhecidos como pds
Hartree-Fock, os quais adicionam correlacdo eletrénica a partir de uma referéncia Unica
(Unico determinante de Slater, Hartree-Fock) (POPLE, 1999). A inclusdo de correlacdo
eletronica no célculo, a fim de otimizar o valor da energia, pode ser feita através do método de
interacdo de configuracdo (Cl), sendo mais comumente aplicadas a interagdo de configuracado
com excitacdes simples (CIS), com excitacBes simples e duplas (CISD), com excitacdes
simples, duplas, triplas e quadruplas (CISDQT). Quando ocorre excitacdo de todas os elétrons
temos um Full CI. Célculos neste nivel de teoria sdo de dificil realizacdo, devido ao seu alto

custo computacional.
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Os célculos mais modernos de correcdo da energia eletrdnica, em quimica tedrica,
levam em conta tratamentos do tipo coupled cluster (CC) e suas variacdes. Dentre estas estdo
CC com excitacdes simples e duplas (CCSD), excita¢bes simples, duplas e triplas (CCSDT) e
excitacoes triplas conectadas com corre¢des quase perturbativas (CCSD(T)).

Quando o método Hartree-Fock ndo fornece uma boa funcdo de onda, os métodos
conhecidos como pds Hartree-Fock geram erros consideraveis. Tais casos podem ser
resolvidos substituindo-se a funcdo de onda de uma Unica referéncia por outra que considere
diversos possiveis determinantes de Slater para o problema. Sendo assim, diversas
configuracdes sdo tratadas simultaneamente e a funcdo de onda do problema sera dada por
uma combinacéo linear dessas diversas configuragdes. Quando as diversas configuracdes sdo
obtidas por excitacdes de um e dois elétrons no espaco ativo de orbitais, o calculo é chamado
calculo de campo auto-consistente em espago multiconfiguracional (MCSCF). Quando todas
as excitacdes sdo permitidas no espac¢o ativo de orbitais, considera-se um calculo de campo
auto-consistente com espaco ativo completo (CASSCF). A introducdo de correlagdo
eletrbnica além daquela obtida através das excitagfes no espaco ativo de orbitais é feita
através de calculos ditos multireferenciais, uma vez que tratam das excitacdes eletronicas
desde o espaco duplamente ocupado e das diversas referéncias que compdem a funcdo de
onda multiconfiguracional para o espaco virtual.

Uma maneira alternativa de tratar um problema de investigagdo de estrutura e
propriedades moleculares é baseada na adocdo da Teoria de Funcional da Densidade. Neste

nivel de célculo, a energia € tida como um funcional da densidade eletronica.

4.2.2. Teoria do funcional de densidade

Na Teoria do Funcional de Densidade (DFT), assim como no célculo Hartree Fock,
ocorrem combinacgdes lineares das funcdes de base. A grande diferenca entre estes dois
modelos reside no fato de que célculos Hartree Fock obtém energia eletrdnica através da
funcdo de onda; enquanto célculos DFT obtém energias Kohn-Sham como um funcional da
densidade eletronica. Pelo fato do funcional de densidade ndo ser conhecido exatamente,
aproximacdes dos funcionais devem ser feitas.

Nos calculos DFT o operador da enegia cinética é usado junto com os funcionais de
densidade para as energias de troca e de correlagdo. Como a magnitude da energia de
correlacdo é em torno de 10% da energia de troca, é importante que o funcional de troca tenha

alta acuracia. Além disso, os funcionais de correlacdo existentes fornecem resultados
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numéricos satisfatorios para uma grande variedade de problemas na area de Quimica
(ADAMO, BARONE, 1997).

4.2.3. Superficie de energia potencial
Um problema de N atomos descritos por suas coordenadas cartesianas é, na verdade,
um problema de 3N dimensdes. Separando as rotagcOes e translagdes do centro de massa, 0
sistema passa a ser descrito por 3N-6 coordenadas internas (ou 3N-5 coordenadas, se 0
sistema for linear). Minimos locais ou globais sdo caracterizados por suas derivadas primeiras
(em relagdo a todas as coordenadas internas, R) nula e derivadas segundas positivas (em
relacdo a todas as coordenadas internas, R):
ou o°U

0

— = >0
OR OR?

Dentre as coordenadas internas, R, separa-se uma coordenada de reacdo s, ortogonal

as demais coordenadas internas, u:
R-> (s,u)

sendo s definida como zero no ponto de sela, s > 0 na regido dos produtos e s < 0 na regido
dos reagentes. A primeira e a segunda derivadas (em relacdo a coordenada de reacao, s) no
ponto de sela séo:

2
v _, o°U

— = <0
0s 052

A derivada segunda relativa a coordenada de reacdo diminui ao longo da superficie de
energia potencial no véo em direcdo ao ponto de sela, atingindo valores negativos. Logo a
constante de forgca correspondente ao movimento na coordenada de reacdo é negativa
(autovalor da matriz hessiana negativo). Sabendo-se que a frequiéncia é proporcional a raiz

quadrada da constante de forca, isso resulta em uma freqiiéncia negativa. Logo, se

2 A - - - - - ~ z
0 %52 <0, a frequéncia vibracional para 0 movimento ao longo do caminho de reacdo sera

imaginaria (STEINFELD et al., 1999).
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Como o ponto de sela € um maximo apenas na direcdo de s, em relacdo a qualquer

outra coordenada (u) serd um minimo e suas derivadas serdo:

2
8U:0 o°U

— <0
ou ou’

Logo, espera-se apenas uma Unica freqliéncia imaginaria para o ponto de sela.

4.2.4. Teoria de estado de transicéo

Em 1936 Henry Eyring, e quase independentemente, Michael Polanyi e M. G. Evans
desenvolveram a Teoria do Estado de transi¢do, tendo como base a termodindmica e a
mecanica estatistica. A Teoria do Estado de Transi¢cdo é uma teoria mecénico-estatistica e
semi-classica e representa um dos modelos quantitativos de maior sucesso em Quimica
Tedrica, em especial, na Cinética Quimica, trazendo a possibilidade de prever coeficientes de
velocidades a partir de dados espectroscépicos ou dados teoricos, a partir da investigacdo da
superficie de energia potencial (STEINFELD et al., 1999). Na formulago da teoria de estado

de transicdo, uma das hipdteses fundamentais é a da separacdo das coordenadas internas do
sistema, admitindo-se a coordenada de reacdo s, ortogonal as demais coordenadas u. A
coordenada de reacao representa o voo dos reagentes até os produtos passando pelo estado de
transicdo e, por isso, contém toda a informagdo dindmica relacionada ao movimento dos
nucleos na transformacdo reagente = produto. Na versdo convencional da teoria de estado de
transicdo, o ponto de sela (s = 0) refere-se a estrutura do estado de transicao.

Para reacOes que apresentam uma barreira de potencial alta, a regido do ponto de sela
é bem definida e € de se esperar que 0 maximo da curva de potencial venha coincidir com um
méaximo de AG(Ss), a variacdo da energia livre de Gibbs em funcéo da coordenada de reagéo
(uma vez que nessa situacao, efeitos entalpicos predominam sobre os efeitos entrépicos).
Assim sendo, o ponto de sela é uma boa representacao do estado de transicdo da reacdo que se

desenvolve ao longo da coordenada s.
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4.2.4.1. Hipoteses fundamentais da teoria de estado de transi¢do

A relacéo entre a teoria de estado de transicdo e a dindmica teorica foi primeiramente
discutida por Wigner, o qual enfatizou que a teoria era um modelo essencialmente baseado na
mecanica classica. As duas aproximacdes fundamentais da Teoria de Estado de Transi¢do sdo
(STEINFELD et al., 1999):

1) Aproximacdo de Born-Oppenheimer, que relata a separagdo dos movimentos nuclear e
eletronico;

2) As moléculas dos reagentes estdo distribuidas entre seus estados de acordo com a
distribuicdo de Maxwell-Boltzmann.

No entanto, mais algumas aproximagdes sdo necessarias e fazem parte das
consideragOes ou restricdes adotadas na formulagdo dindmica da Teoria do Estado de
Transicéo:

3) Sistemas moleculares que cruzam o estado de transicdo em direcdo aos produtos nao
retornam para reformar reagentes;

4) No estado de transicdo, 0 movimento ao longo da coordenada de reagdo pode ser separado
dos demais graus de liberdade, sendo tratado classicamente como uma translacao;

5) Mesmo fora do equilibrio entre reagentes e produtos, moléculas no estado de transi¢ao
estdo distribuidas entre seus estados de acordo com a distribuicdo de Maxwell-Boltzmann.

Uma consequéncia da 5% aproximacdo é a hipdtese de quase-equilibrio entre as

espécies no estado de transicdo e as espécies reagentes. Supondo uma reacao elementar:
—\ #
A+B = X' —o

Onde X~ é o estado de transicdo, A e B sdo os reagentes e C é o produto.

No equilibrio, no estado de transi¢do, podemos identificar trajetérias que seguem em
direcdo aos reagentes e outras que seguem em direcdo aos produtos. Por hipétese, a
probabilidade de termos trajetorias reativas € 1:2. Assim, o nimero de trajetdrias reativas deve

ser em torno de 0,5 do numero total de trajetorias:

. _Ix7]_ KIAJg]

= eg.l
reat 2 2 (q )

A equagdo anterior ¢ a “hipdtese de quase equilibrio” da Teoria do Estado de
Transicdo (STEINFELD et al., 1999).
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Com relagdo ao fluxo de trajetorias (velocidade com a qual os estados de transi¢do

passam sobre a barreira para formar os produtos), temos que:

dt ot '
onde ON ” corresponde ao nimero de estados de transi¢do por unidade de volume.

Sabendo-se que o tempo médio & para os ON” estados de transicdo cruzarem a
barreira € igual a espessura ¢ da superficie divisoria na superficie de energia potencial que

separa as regides dos reagentes e produtos, temos que:

o
A=— (eq.3)
US

Assim,
> (eq.4)

Da equacdo 1, resulta que o nimero de espécies “estado de transigdo” que cruzam a
superficie dividida em dire¢éo dos produtos é a metade do namero total N ”-
N S

N =— (eq.5)
2

Portanto, o fluxo de estados de transicdo cruzando a barreira, definido pelo nimero de

espécies por unidade de tempo, é:

dN N7 p,
T _ 1 s eq.6
dt 2 0 (66
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Assumindo uma distribuicdo de Maxwell-Boltzmann para as velocidades, a velocidade

média do estado de transicdo movendo-se no sentido de formacédo dos produtos é:

% (02 12KgT) 1/2
_ [ ve do; _(ZKBTJ

= > (eq.7)
S J‘O e(fﬂsus 12KgT )d Us 7z'lus
onde u, é a massa reduzida para 0 movimento através da superficie divisoria.
Inserindo esse valor para x, na equacdo 6 temos:
- 1/2

dN N7 2K_T 1
= — (eq. 8)

dt 2\ mug o

Assumindo que o estado de transi¢do esteja em equilibrio com os reagentes, € possivel
obter N~ dos fundamentos da mecénica estatistica:
N *
K = ——— (eq. 9)

- [Al8]

Esta constante de equilibrio pode ser expressa em termos das fungbes de particao

candnicas como:

# #
= N _ Qtot e—EO/KBT

[AIB] Q.Q:

(eq. 10)

Funcdes de particdo sdo medidas dos estados acessiveis as moléculas de um sistema.

No caso candnico, entende-se estados termicamente acessiveis e as fung¢bes de parti¢do sdo
dadas por Q=Q(T,V). Nesse caso Q;t é a funcdo de particdo no equilibrio, por unidade de
volume, para o estado de transicdo, Q, e Qg sdo as funcdes de particdo para os reagentes, e

E, diz respeito a diferenca entre as energias dos estados de transi¢do e os reagentes incluindo

a correcdo de ponto zero vibracional, em T = OK.
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Combinando as equac0es 8 e 10, para a velocidade da reagdo, teremos:

1/2 ,
dN [ 2kgT 1 Qg e =/ [ A B] (eq. 11)
dt U 20 QAQB

De acordo com Eyring, Evans e Polanyi, a fungéo de particdo para a coordenada de

reacdo no estado de transicdo € considerada uma funcdo translacional em uma dimensédo
(Hipotese 4). Assumindo que seu movimento seja separavel, a funcdo de particdo

translacional sera separada em:
Qe =Q,Q" (eq. 12)

onde Q, é a funcédo de particdo para 0 movimento da coordenada de reagdo e Q” é a funcéo

de particdo para os 3N-7 graus de liberdade restantes no estado de transicdo. A funcdo de

particéo translacional para o movimento em uma dimens&o em sistemas com comprimento &

é:
Q. =(2mu K T)?5/h (eq. 13)
Substituindo a equacdo anterior na equacdo 12 e depois o resultado na equagédo 11
temos:
dN KBT Q;t —E, I KgT
= =B < e &/KTA]B] eq. 14
T~ h Q.Q (¢ 14

Sabendo que a equacgéo da velocidade para uma reagdo bimolecular é:

dN
——=k[A]B] (eq. 15)
dt
E comparando com a equacdo 14 e a equacgdo 15 temos o coeficiente de velocidade
absoluta para a reacdo A+ B — produtos:
KT Q7 gkt

K(T) =Kk, = h 0.0 e (eq. 16)
AXB
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Na equacéo anterior, o termo KT /hrepresenta a frequéncia com a qual os estados de

transicdo se transformam em produtos em uma determinada temperatura. E comumente
chamado de fator de frequéncia e seu valor é aproximadamente 6,25x10%? s* (para T =
300K).

4.2.4.2. Interpretacdo termodindmica da teoria de estado de transi¢ao

E possivel relacionar a constante de velocidade k com a constante de equilibrio K7 .

Esta constante é analoga a qualquer outra constante de equilibrio, e pode ser relacionada a
AG”, AH” e AS” |, a energia livre de ativacdo, entalpia de ativacdo e entropia de ativacéo,
respectivamente, a fim de acompanhar a formacdo do estado de transicdo a partir dos
reagentes através de relagdes termodinamicas.

Sendo assim, podemos reescrever a equacao 16:

KgT

(T) ==

K? (eq. 17)

Sabendo que a constante de equilibrio pode ser expressa em termos da energia livre

padrdo de Gibbs molar usando a rela¢do de van’tHoff:

AG” =-RT InK] (eq. 18)
onde
K: = K:(RT)An ’ An = ZUi (eq 19)
e
K# = e—(AG#/RT) (eq. 20)

p

Substituindo a equacgéo 19 na equacgéo 17 temos:

KgT

k(T) = K (RT)™ (eq. 21)
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Para reacdes unimoleculares, An = 0. Substituindo a equacdo 20 na equacao 21:

uni KeT (et
k""(T) :%e (AG"/RT) (eq. 22)

Para reacdes bimoleculares, An = -1. Considerando a equagdo dos gases reais
PV = nRT, na qual n e P estdo no estado padréo de 1 molL™ e 1 bar, respectivamente, temos
que V = RT. Sendo assim, deve-se incluir um fator de volume V no numerador. Substituindo

a equacdo 20 na equacdo 21 e acrescentando o fator V temos:

kP'(T) = K—;']Te-‘AG‘"R”V (eq. 23)

Expressando AG" em termos de entalpia padrdo temos:

AG* = AH* —TAS? (eq. 24)

Dessa forma, a equacdo 22 pode ser reescrita como:

kuni(-l—) _ KﬁT e—(AH#/RT)e(AS/R) (eq. 25)

Analisando a equagé&o anterior, nota-se uma similaridade com a equagéo de Arrhenius:

K Arthenius _ pq~Eq/RT (eq. 26)

e 0 parametro termodindmico pode ser relacionado com o parametro de Arrhenius.

Tomando o logaritmo da equacéo 21 e diferenciando com relagdo a T temos:

onde
d AH*
—(Ink(T)) = .28
dT(n (7)) - (eq. 28)
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Incluindo a equagdo anterior na equacao 28 temos:

d _ RT(@-An)+AH?
d—T(lnk(F))— —

Tomando o logaritmo da equacéo e diferenciando com relacdo a T temos:

d E,
ﬁ(lnk(r)): —

Comparando as equacdes 29 e 30 temos:
E, =RT(l-An)+AH"
Para reacdes unimoleculares (An = 0):
E, =RT +AH"
Para reagdes bimoleculares (An = -1):

E, =2RT +AH*

(eq. 29)

(eq. 30)

(eq. 31)

(eq. 32)

(eq. 33)

A interpretacdo mais simples das equacfes 22 e 23, tendo como limite a mecanica

classica, € que a constante de velocidade esta relacionada com a condicéo de quase-equilibrio
entre reagentes e estado de transicdo. Do ponto de vista dindmico, esse equilibrio é dado pela
igualdade entre os fluxos de trajetorias nas duas direcGes partindo do estado de transi¢do. Por
outro lado, os dois fluxos serdo iguais somente se as trajetérias ndo se recruzam na
hipersuperficie que passa pelo ponto de sela (situacao ideal). Essa, porém, é a situacao real e
se observa que a constante de velocidade obtida ao considerar o ponto de sela como o estado
de transicdo é um limite superior para a verdadeira constante de velocidade da reacéo.
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4.2.4.3. Teoria de estado de transicdo variacional

Uma forma de garantir o ndo retorno das trajetérias na hipersuperficie divisoria é
mover essa hipersuperficie a um novo ponto, ao longo da coordenada de reacdo s, de
recruzamento minimo. Nesse ponto, diferente de s = 0, garante-se que o fluxo de trajetdrias
nos dois sentidos volta a ser igual, restabelecendo a condi¢cdo de (quase) equilibrio entre
estado de transicao e reagentes.

Adotando o tratamento termodinamico através do ensemble candnico, a funcéo
termodindmica satisfatoria para obter a condigdo de minimo recruzamento e restabelecimento

do equilibrio é a energia livre de Gibbs (AG = AG(T,P,N)). Associa-se a essa fun¢do, a

dependéncia com a coordenada de reacdo, de forma que a P e N constantes:

AG = AG(s,T)

Com isso, uma coordenada de reacdo em termos da energia eletrénica (ou uma curva
de potencial adiabatico, com o = 0, em termos das energias eletrdnicas corrigidas pela
energia de ponto zero vibracional) pode ser transformada em um potencial AG, escrito como

funcdo de s e T. Para cada T, faz-se variar AG ao longo de s, buscando o valor (maximo)
otimizado, AG™(s",T), no qual o valor da coordenada de reagdo, s = s (geralmente diferente

de zero) mostra a localizacdo da hipersuperficie na temperatura T em que ndo se observam

recruzamentos das trajetorias que partem da regido dos reagentes. Com a maximizacdo de
AG até o valor AG™(s",T), a constante de velocidade (calculada a partir da equacéo 22) sera

uma quantidade minima (menor que o limite superior oferecido a partir do céalculo
convencional).

A analise do efeito de recruzamento esta representada na figura 6. Os reagentes e 0s
produtos estdo localizados a esquerda e a direita, respectivamente. A linha continua
(em preto) representa a localizacdo do ponto de sela (s = 0), enquanto a linha pontilhada (em
azul) representa um estado de transigdo hipotético (s = s*, s # 0), obtido variacionalmente.
Existem seis possibilidades de trajetorias (trajetorias 1-3 e 5-7) com origem na regido de
reagentes e uma (trajetéria 4) com origem na regido dos produtos, em direcdo aos reagentes.
A trajetdria 7 ndo chega a cruzar a superficie diviséria em s = 0. Das seis trajetdrias restantes,
as trajetorias 3 e 6 recruzam e ndo atingem a regiao dos produtos. Assim, o fluxo de trajetorias

que efetivamente chegam a regido de produtos é representado por apenas trés trajetérias. Se
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esse fluxo for contado como cada cruzamento atraves da superficie divisoria em s = 0, temos
um fluxo de oito trajetdrias (superior ao observado).

Supondo que o estado de transicdo ndo esteja localizado no ponto de sela, mas que
possa ser movido para s = s* (# 0), teremos quatro cruzamentos, com trés trajetorias
partindo da regido de reagentes em direcdo aos produtos. Consequéncia direta disso é que a
constante de velocidade (dada através do fluxo de trajetérias que atravessa a superficie
divisoria uma Unica vez em direcdo aos produtos) obtida variacionalmente tera valor mais

condizente com o observado.

D
_P
D
—

Figura 6 - Efeito de recruzamento na regido do ponto de sela.
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4.2.5. Propriedades Termoquimicas

Para calcular a constante de velocidade de uma reacdo usando a teoria de estado de
transicdo € necessario avaliar as funcdes de particdo. As moléculas possuem graus de
liberdade translacional, rotacional, vibracional e eletrénico. Os niveis de energia relacionados
a cada grau de liberdade podem, em primeira aproximacéo, ser separados, tendo a energia
total do sistema como a soma das contribui¢Ges translacional, rotacional, vibracional e
eletrénica. A funcdo de particdo total associada com o movimento interno de cada molécula
sera dada pelo produto das funcdes de particdo associados aos movimentos translacional,

rotacional, vibracional e eletrénico independentes:

Q = Qtranstierothlet (eq' 34)

Para o célculo das fungdes de particdo isoladas, informagGes como momentos de
inércia, frequéncias vibracionais e estados eletronicos sdo necessarias. Tais informacdes, para
0s reagentes, podem ser obtidas de dados espectroscépicos. No entanto, para o estado de

transicdo, calculos semiempiricos ou ab initio sdo necessarios.

4.2.5.1. Funcdes de particéo

Funcdes de particdo estabelecem conexdo entre a termodindmica macroscépica
(classica) e os modelos quanticos. Seguem abaixo, sem demonstracdo, as equacdes das
funcdes de particdo no ensemble candnico (ou seja, num ensemble de coordenadas V, T e N)
(CRAMER, C. J., 2004):

3/2
qtrans — (272’1\::}:81-} V (eq35)
9 =] L (€9.36)
1-exp(=hcv, /K.T) o
qmt:ﬁ(l I )1/2 872'2KBT e (eq37)
o a'b'c hz
g™ =g (eq.38)

38



trans elet

, g™, g™ e g™ sdo as fungdes de particéo translacional,

vibracional, rotacional e eletrénica. M é a massa molecular, v,refere-se as frequéncias

Nas equacOes acima, q

vibracionais, o€ o fator de simetria, I, I, € I S80 0s momentos de inércia principais da
molécula e g é a degenerescéncia eletronica. Kg, h e ¢ sdo a constante de Boltzmann,

constante de Planck e a constante de velocidade da luz, respectivamente.

4.2.5.2. Energia interna, entalpia e entropia

A partir das funcdes de particdo, podemos calcular as propriedades quimicas energia interna e

entropia:
oing
U=U(Q)- N( J (eq.39)
op ),
s-Y-UO KglIng (eq.40)

O termo g, presente na equagéo 39, vale 1/KgT.

Entdo, a entalpia pode ser calculada a partir da energia interna:

H—H(0)= —(%} + KJV(%) (eq.41)

A tabela 7 resume as principais expressdoes para as funcbes de particdo e
contribuicdo térmica para entalpia e entropia. Essas expresses foram usadas neste trabalho.
Finalmente, a energia livre de Gibbs é expressa por:

G(T)=H(T)-TS(T) (€q.42)
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Tabela 7 -
http://ccbdb.nist.gov/thermo.asp, acesso em 28/02/2011.

Funcdes de particdo referentes aos movimentos translacional, vibracional, rotacional e eletronico, onde &; € a energia de cada nivel i. Fonte:

g H(T) - H(0) S
32 5 3 5 5
Translacional 2Ty S RT Rl ZIn(2zm/h )+ 2In(K,T)=In(p)+>
h? . 2 2 2
1 hy. e—hvi/KBT A hy. e—hvi/KBT
ibraci RT : —RY In{l —e™™"" )+ R '
Vibracional li_[l—exp(— hcv, /K,T) Z(KBTJ | —e"i/KeT Z ( ) Zl: KT (I _e—hvi/KBT)
Rotacional ﬁ(l LY 872K, T 3 . Gj In(KBTj_EIn(ABCj_In(6)+§
Poliatémica mee h’ 2 2 h ) 2\ =z 2
Rotacional 872IKgT R{In(&z2 IK,T) +1}
Linear oh RT oh?
—&, 1 KgT —eiKgT
g é'"e ~GikgT Zgl(gi /KBT)e
Eletronica g RT Z g, (5‘i KT Rin> g, +R

)Zg'e_gi/KBT

z gie—si/KBT
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO 1

5.1. Proposta Mecanistica

O mecanismo proposto para a ozonolise do canfeno esta apresentado na figura 7. Este
mecanismo foi proposto com base em outros modelos para moléculas e reacfes semelhantes
(SEINFELD, PADIS, 2006; MANAHAM, 2008).

A etapa inicial segue 0 mecanismo de Criegee para ozondlise de compostos olefinicos
e envolve a adicdo eletrofilica do o0z6nio a molécula de canfeno, gerando um ozonideo
primario, um intermediario conhecido como 1,2,3-trioxolano (etapa 1). Esta etapa de adicdo
de O3 é exotérmica e se, por hip6tese, o conteido energético for acumulado no produto, este
sera gerado em uma larga distribuicdo de estados vibracionais excitados, podendo sofrer
rapida decomposicdo unimolecular. Consequéncia direta desta reacdo de decomposicao
unimolecular é a geracdo de birradicais de Criegee altamente energéticos (andlogos em fase
gasosa dos “zwitterions” de Criegee em solugdo) e compostos carbonilicos (etapas 2 e 7).

O birradical formado na etapa 2, peroximetileno, sofre reacdo de isomerizagéo (etapas
3 e 4) e gera dioxirana (um importante intermediario em rea¢Ges de oxidacdo atmosférica) e
acido formico, respectivamente. Além disso, este birradical também sofre reacdo de abstracao
de oxigénio, por reacdo com NO, gerando NO; e aldeido férmico (etapa 5). Tal reacdo ocorre
também com a dioxirana levando a formacdo do aldeido formico (etapa 6). Em outros
mecanismos presentes na literatura, ainda se pode destacar a etapa de decomposicdo de
birradicais tipo peroximetileno, indo a CHO + HO- (KROLL et al., 2001a; KROLL et al.,
2001b).

Em paralelo, o peroxiradical ciclico formado na etapa 7 gera canfenilona (3,3-dimetil-
biciclo[2.2.1] hepta-2-ona) (etapa 8), por abstragdo de oxigénio, ou por rearranjo, gera 2,2-
dimetil-e-caprolactona-3,6-metileno (etapa 9) e 6,6-dimetil-e-caprolactona-2,5-metileno
(etapa 10). Para investigar essa proposta mecanistica, partimos primeiramente para a
caracterizacdo de cada estrutura e depois para a avaliagdo da termodindmica das etapas
individuais e do modelo global. Resultados obtidos para as propriedades moleculares séo

apresentados e discutidos nas proximas paginas.
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Figura 7 - Mecanismo proposto de oxidac¢éo do canfeno na troposfera.

42



5.2.  Propriedades Moleculares

Os valores de distancias interatomicas e angulos de ligacdo (angstrons e graus,
respectivamente), do ozénio, 6xido nitrico, 6xido nitroso, aldeido formico, peroximetileno,
dioxirana e acido formico e seus respectivos valores experimentais estdo apresentados no
anexo A. A molécula peroximetileno ndo possui dados experimentais de distancias e angulos
de ligacdo disponiveis.

Os valores de frequéncia vibracional (cm™) do oz6nio, 6xido nitrico, 6xido nitroso,
aldeido férmico, peroximetileno, dioxirana e acido formico em niveis B3LYP, MPW1PW091 e
mPW1K, seus respectivos valores de desvio médio (%) e raiz média quadratica (rms, cm™)
estdo apresentados no anexo B. Frequéncias vibracionais (cm™) mostram que as estruturas s&o
minimos locais. As moléculas peroximetileno e dioxirana ndo possuem dados experimentais
de frequéncias vibracionais disponiveis para comparagdo com os valores calculados.

Para as moléculas canfeno, canfenilona, 6,6-dimetil-g-caprolactona-2,5-metileno,
2,2-dimetil-e-caprolactona-3,6-metileno, peroxiciclico e ozonideo primario ndo foram
encontrados dados experimentais para geometria. Frequéncias vibracionais (cm™),
apresentadas nos anexos C-H, mostram que as estruturas sdo minimos locais.

Como pode ser observado nos anexos A e B, algumas moléculas presentes no
mecanismo proposto possuem valores de distancias interatomicas, angulos de ligacéo e
frequéncias vibracionais experimentais disponiveis (NIST, 2011 e as referéncias neste site;
SUENRAM, LOVAS, 1978). Para a apresentacdo e discussdo das propriedades moleculares,
representacdes graficas dos desvios médios (%) entre valores tedricos e experimentais frente
aos funcionais e bases foram adotadas e sdo ilustradas nas figuras 8-11. Desvios médios
maiores que zero devem ser interpretados como sendo os valores calculados maiores que 0s
experimentais. De forma anéloga, 0 mesmo raciocinio deve ser aplicado para a interpretacéo
de valores negativos de desvios médios.

A comparacdo entre valores tedricos e experimentais permite que seja feita uma
andlise da qualidade dos calculos realizados, assim como auxilia na discussdo de pardmetros
tais quais diferencas/semelhancgas entre funcionais e bases utilizados neste trabalho. Abaixo
serdo discutidos os valores de desvios médios para cada uma das propriedades moleculares

mencionadas: distancias interatdmicas, angulos de ligacdo e frequéncias vibracionais.
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Os desvios médios entre distancias interatdmicas calculadas e experimentais estdo
presentes na figura 8. De maneira geral, os dados seguem a tendéncia (em ordem crescente de
qualidade): mPW1K < MPW1PW091 < B3LYP, ou seja, o funcional B3LYP, em geral,
fornece melhores resultados, seguido por MPW1PW91, e por Gltimo mPW1K.

O funcional B3LYP, na maioria dos casos, superestima os valores experimentais. Ja
o funcional MPW1PW91 subestima os valores experimentais em quase 100% dos casos,
enquanto o funcional mMPW1K subestima todas as distancias comparadas.

Observa-se que, para a maioria dos casos, a melhoria (consideravel) dos resultados
ndo esta relacionada diretamente com o aumento da base. Ou seja, as moléculas analisadas
podem ser bem descritas, com relacdo as distancias interatbmicas, por bases pequenas. A
qualidade dos resultados ndo se mostra comprometida pela auséncia de fungbes de
polarizagdo e fungéo difusa. Resultados gerados por bases maiores ndo mostram melhorias
significativas em comparagdo aqueles obtidos com adogao de bases menores.

O oz6nio é a molécula que melhor representa o perfil de perda de qualidade dos
resultados com o aumento da base. Ao compararmos as quatro bases, observa-se uma
tendéncia comum aos trés funcionais (em ordem crescente de qualidade): B4 < B2 < B3 < B1.
Isso mostra que a descricdo das propriedades moleculares do ozbnio por DFT ndo €
significativamente afetada pelo tamanho da base (limitada a conclusdo pelo conjunto de bases
e funcionais adotados neste trabalho). Além disso, 0 0zdnio apresenta os maiores valores de
desvios médios dentre todos os casos (entre aproximadamente -1 e -4,5%). Ou seja, todos 0s
calculos tedricos subestimam as medidas experimentais.

Os desvios médios entre angulos de ligacdo calculados e experimentais estdo
ilustrados na figura 9. Os funcionais B3LYP, MPW1PW91 e mPW1K geram resultados para
os angulos de ligacdo com desvios de cerca de -3 a 2% em relacdo aos valores da literatura,
sendo que superestimam as valores experimentais na maioria das situagdes. Entre os casos
mais criticos encontram-se os angulos OOO no ozbénio e OCO na dioxirana. Para a maioria
dos casos 0 aumento da base se reflete na melhoria da descri¢do dos angulos.

O angulo de ligacdo do ozbnio apresenta os maiores valores de desvio (entre 0,92 e
1,41%) para os trés funcionais, superestimando os dados experimentais. O funcional B3LYP é
0 que gera menores valores de desvios, seguido por MPW1PW91, e por ultimo mPW1K.

Existe uma tendéncia particular para o 0zdnio envolvendo os trés funcionais, com
relacdo as quatro bases (em ordem crescente de qualidade): B4 < B3 < B1 < B2. Porém, se
para a descricdo das distancias interatdmicas o uso da base pequena gera melhores resultados,

para os angulos de ligacdo esta caracteristica ndo é observada. A presenca da fungdo difusa
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gera maiores desvios, enquanto o aumento da base apenas pela inclusdo de funcbes de
polarizacdo se mostra mais vantajoso. Entretanto, o incremento de funcédo de polarizagdo do
tipo 2d e do tipo 2p diminui (embora ndo consideravelmente) os desvios médios.

As médias dos desvios entre frequéncias vibracionais calculadas e experimentais
estdo presentes na figura 10. O aumento da base ndo contribui significativamente para uma
melhor descricdo das frequéncias vibracionais. O funcional B3LYP € 0 que possui 0s menores
valores de desvios médios (2,9 a 13,45%), seguido por MPW1PW91 (3,82 a 19,25%) e
mPW1K (6,53 a 27,46%).

Com relacdo as moléculas oOxido nitrico, 6xido nitroso, aldeido formico e acido
férmico, os funcionais B3LYP e MPW1PW91 descrevem relativamente bem as frequéncias
vibracionais, com desvios maximos de 4,57% (6xido nitrico) e 7,83% (6xido nitroso),
respectivamente. No entanto, no caso do 0zonio, a descri¢cdo das frequéncias vibracionais se
mostra comprometida nos trés funcionais. Os valores de desvios médios estdo todos acima de
10% no funcional B3LYP, enquanto para MPW1PW91 chegam a quase 20% e para mPW1K
ultrapassam 25%.

Métodos que envolvem a construgdo de uma funcdo de onda baseada em uma Unica
referéncia apresentam problemas tipicos na representacdo de sistemas dissociativos.
Eventualmente, mesmo em sistemas ligados, descri¢des inadequadas para as propriedades
relacionadas a (ou derivadas da) funcdo de onda sdo obtidas. Parte desse problema surge pelo
tratamento parametrizado da correlacdo intereletronica. Métodos populares que operam na
inclusdo de correlacdo dinamica, chamados pds Hartree-Fock, recuperam parte da energia de
correlacdo, mas ainda o fazem com base em fun¢bes de onda de uma Unica configuracéo e,
geralmente, ainda falham na descricdo de limites assintoticos de dissociacdo (POPLE, 1999).

Quando a teoria Hartree-Fock ndo fornece um bom ponto de partida para os célculos,
0s métodos pos Hartree-Fock causam erros sistematicos. Tais erros estdo associados a
problemas em que um Unico determinante de Slater ndo é suficiente para a construcdo da
funcdo de onda do sistema e esses devem ser tratados por calculos multiconfiguracionais, ou
funcbes de onda auto consistente multiconfiguracionais (MC-SCF) (HARTREE, 1939;
GODDARD, 1978).

De forma semelhante, a adocdo de calculos baseados na Teoria de Funcional de
Densidade gera resultados com erros sistematicos tipicos para problemas

multiconfiguracionais e devem ser avaliados com cautela.

45



O oz6nio é um exemplo tipico de sistema multiconfiguracional (LAIDIG,
SCHAEFER, 1981). Embora formalmente seja uma molécula singlete de camada fechada,
LAIDIG, SCHAEFER (1981) e WHEELER et al. (2008) estimaram o carater birradical do
0zOnio em aproximadamente 23% e 33% respectivamente, 0 que sugere que métodos com
configuracdo Unica ndo sdo adequados nesse tratamento.

Ainda que o problema multiconfiguracional do 0z6nio seja conhecido, nesse trabalho
optou-se pelo uso dos célculos segundo a Teoria de Funcional de Densidade (uma vez que a
descricdo das propriedades moleculares e energéticas do modelo por métodos MCSCF
representaria um volume de calculos de alto custo computacional) e os resultados serdo
quantificados e sua qualidade sera analisada em termos da relacéo custo/beneficio.

Os desvios médios entre as frequéncias vibracionais calculadas e experimentais, de
acordo com cada modo vibracional na molécula de ozénio, estdo presentes na figura 11. Os
maiores valores de desvios sdo observados para o estiramento simétrico, estiramento
assimétrico e por ultimo, deformacédo angular. O funcional B3LYP possui 0s menores faixas
de desvios médios nos trés casos (entre 4 e 19%), seguido por MPW1PW91 (entre 8 e 28%) e
mPW1K (entre 13 e 36%).

Considerando os desvios dos resultados obtidos pelo funcional B3LYP, pode-se dizer
que esse conjunto de dados é suficientemente bom e que as propriedades moleculares (mesmo
das espécies com alto carater multiconfiguracional, como o 0zénio) foram bem descritas com

a adocgdo do B3LYP e com o uso das bases B1-B4 adotadas nesse trabalho.
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Distancias Interatomicas (1)

B3LYP MPW1PW91 mPWI1K

B1 B2 B3 B4 B1 B2 B3 B4 B1 B2
1,0

0,0
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3,5
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4,5

m Oz6nio: OO m Oxido nitrico: NO = Oxido nitroso: NO m Aldeido formico: CH m Aldeido formico: CO

Distancias Interatomicas (2)

B3LYP MPW1PW91 mPW1K
Bl B2 B3 B4 Bl B2 | B3 | B4 Bl B2

0,6
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0,0 -
-0,3
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® Dioxirana: CH ® Dioxirana: CO ® Acido formico: CH m Acido formico: CO 1 ® Acido formico: CO 2 = Acido formico: OH

Figura 8 - Desvios médios (%) entre distancias interatdmicas calculadas e experimentais. (1): ozonio (distancia O0O), éxido nitrico e éxido nitroso (distancia NO) e aldeido
formico (distancias CH e CO). (2): dioxirana (distancias CH e CO) e acido férmico (distancias CH, CO 1, CO 2 e OH). Os célculos foram realizados com os funcionais

B3LYP, MPW1PW91 e mPW1K e bases B1 (6-31G(d)), B2 (6-31G(2d,2p)), B3 (6-31+G(d,p)) e B4 (6-31+G(2d,2p)).
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f&ngulos de ligacio (1)
B3LYP MPW1PW91 mPWI1K
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Angulos de ligacao (2)
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Figura 9 - Desvios médios (%) entre angulos de ligacdo calculados e experimentais. (1): 0z6nio (angulo O0O0), 6xido nitroso (angulo ONO) e aldeido férmico (angulos HCH
e HCO). (2): dioxirana (angulos HCH e OCO) e acido féormico (angulos HCO, OCO e COH). Os célculos foram realizados com os funcionais B3LYP, MPW1PW91 e
mPWI1K e bases B1 (6-31G(d)), B2 (6-31G(2d,2p)), B3 (6-31+G(d,p)) e B4 (6-31+G(2d,2p)).
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Frequéncias vibracionais
B3LYP MPW1PW91 mPWI1K

= B1|B2|B3B4B1‘B2‘B3|B4 B1|B2|B3|B4
é 30,0
S 250
D
E 200
i
=
g 15,0

10,0 -

5,0 -

0,0 -

mOzoénio mOxidonitrico = Oxidonitroso ™ Aldeido formico ™ Acido formico

Figura 10 - Médias dos desvios (%) entre frequéncias vibracionais calculadas e experimentais para 0 0zonio, 6xido nitrico, 6xido nitroso, aldeido formico e cido férmico.
Os calculos foram realizados com os funcionais B3LYP, MPW1PW91 e mPW1K e bases B1 (6-31G(d)), B2 (6-31G(2d,2p)), B3 (6-31+G(d,p)) e B4 (6-31+G(2d,2p)).
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Figura 11 - Desvios médios (%) entre frequéncias vibracionais calculadas e experimentais para o 0zonio. 11A:
B3LYP; 11B: MPW1PW91 e 11C: mPW1K. Os valores de desvio estdo divididos por modos vibracionais: 705
cm™ (deformagdo angular); 1042 cm™ (estiramento simétrico) e 1110 cm™ (estiramento assimétrico). Os calculos
foram realizados com os funcionais B3LYP, MPW1PW91 e mPW1K e bases B1 (6-31G(d)), B2 (6-31G(2d,2p)),
B3 (6-31+G(d,p)) e B4 (6-31+G(2d,2p)).
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Com relacdo ao ozonideo primério do canfeno, como foi dito anteriormente, néo
foram encontrados dados experimentais para geometria. No entanto, SAMUNI et al. (1998) e
GILLIES e KUCZKOWSKI (1972) realizaram estudos com 0s ozonideos primarios do
1-hexeno e do etileno, respectivamente. Ambos determinaram algumas distancias e angulos
de ligagdo (angstroms e graus, respectivamente), sendo que SAMUNI e colaboradores (1998)
realizaram célculos tedricos em nivel B3LYP e base 6-311G(d) e GILLIES e KUCZKOWSKI
(1972) utilizaram espectroscopia rotacional.

As distancias e angulos analisados nos ozonideos primarios do 1-hexeno e do canfeno
estdo presentes na figura 12. Os valores das distancias e angulos de ligagdo (angstroms e
graus, respectivamente) e os valores de desvios médios (%) (usando o ozonideo primario do
1-hexeno como padréo de comparacao) estdo presentes nos anexos J e K, respectivamente.

Apesar das diferencas de funcionais e bases, uma comparacdo entre as distancias e
angulos de ligagéo presentes neste trabalho e no trabalho de SAMUNI et al. (1998) mostra-se
bastante satisfatoria, visto que ndo foram observados desvios médios maiores que 3,85% (para
rapida localizacdo, esse dado se apresenta destacado no anexo K e outros valores podem ser
consultados nessa tabela). Sendo assim, nossos resultados ndo se mostram comprometidos,
pois existe um bom acordo entre os valores tedricos apesar das diferencas mencionadas

anteriormente.

12B

Figura 12 - Algumas distancias e angulos de ligagdo (angstroms e graus, respectivamente) analisados (12A:
ozonideo primario do 1-hexeno (SAMUNI et al., 1998), 12B: ozonideo primario do canfeno).*Para uma melhor
visualizacdo, o restante da cadeia foi omitido da figura.
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As distancias e angulos analisados nos ozonideos primarios do etileno e do canfeno
estdo presentes na figura 13. Os valores das distancias e angulos de ligacdo (angstroms e
graus, respectivamente) e os valores de desvios medios (%) (usando o ozonideo primario do
etileno como padrdo de comparagéo) estdo presentes nos anexos L e M, respectivamente.

Embora haja diferengas quanto ao numero de atomos, por exemplo, as distancias e
angulos de ligacdo calculados para o ozonideo primério do canfeno estdo em excelente acordo
com os dados experimentais do ozonideo priméario do etileno. Os valores de desvios médios
ndo ultrapassam 4,13% (para rapida localizacdo, esse dado se apresenta destacado no anexo K
e outros valores podem ser consultados nessa tabela). Ou seja, de maneira geral, os trés

funcionais empregados descrevem consideravelmente bem a estrutura analisada.

13A 13B*

Figura 13 - Algumas distancias e angulos de ligagdo (angstroms e graus, respectivamente) analisados (13A:
ozonideo primério do etileno (GILLIES, KUCZKOWSKI, 1972), 13B: ozonideo priméario do canfeno). *Para
uma melhor visualizagéo, os hidrogénios na cadeia carbdnica foram omitidos da figura.

De maneira geral, o uso dos funcionais de densidade apresentou resultados
satisfatérios para descricdo e previsdo de propriedades moleculares. O funcional mPW1K
apresentou os resultados com maior desvio entre 0s parametros geométricos calculados e os
disponiveis na literatura sendo o funcional de menor eficiéncia entre os estudados neste
trabalho para a determinacéo das propriedades moleculares.

Li et al. (2004) descrevem, para 0s reagentes, estados de transicdo e produtos de
dezenove reacOes envolvidas em Quimica Atmosférica, as raizes quadraticas médias dos
desvios entre parametros geométricos calculados usando o funcional mPW1K contra valores
disponiveis na literatura, concluindo que os desvios fornecidos pelo mPW1K (e
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BHandHLYP) séo pequenos e menores que os B3LYP. Entretanto, tal trabalho menciona
apenas calculos referentes aos pontos de sela, sem citar os niveis de teoria usados na literatura
para as primeiras determinacgdes e que foram usadas para compara¢do com os dados mPW1K.
Além disso, ndo relaciona geometrias e frequéncias vibracionais calculadas para minimos
contra dados experimentais. Suas conclusGes sdo, portanto, bastante especificas para 0s
pontos de sela ndo podendo ser extendidas aos casos que envolvem minimos globais ou
locais. Nossos resultados demonstram que o funcional mPW1K apresenta menor eficacia em

comparacao ao B3LYP e MPW1PW091 na determinacdo das geometrias dos minimos.

5.3.  Conclusoes Parciais 1

O mecanismo de ozondlise do canfeno foi proposto de acordo com exemplos de
moléculas e reacfes semelhantes (disponiveis na literatura). Todas as estruturas foram
caracterizadas e usadas na avaliagdo termoquimica de cada etapa e do modelo global.

O funcional B3LYP, em geral, forneceu os melhores resultados para os desvios
médios entre distancias interatbmicas calculadas e experimentais. O aumento da base, seja por
adicdo de funcdo difusa ou funcdes de polarizacdo, ndo esta diretamente relacionado com a
melhoria (significativa) dos resultados. O 0zbdnio é a molécula que melhor representa o perfil
de perda de qualidade dos resultados com o aumento da base. Os desvios médios entre
angulos de ligacdo calculados e experimentais apresentaram melhores resultados com o
aumento da base na maioria dos casos. O funcional B3LYP gerou menores valores de desvios.
Entre os casos mais criticos encontram-se os angulos OOO no o0z6nio e OCO na dioxirana,
sendo que o angulo de ligacdo do oz6nio apresentou os maiores valores de desvios (entre 0,92
e 1,41%).

O aumento da base ndo contribuiu significativamente para a melhoria da descricdo das
frequéncias vibracionais. O funcional B3LYP gerou os melhores resultados. No entanto, os
valores de desvios médios obtidos para a molécula de ozbnio (nos trés funcionais
empregados) sao considerados elevados e devem ser analisados cuidadosamente. De maneira
geral, pode-se considerar que os valores obtidos para o funcional B3LYP sdo relativamente
bons, até mesmo para a descri¢ao das propriedades moleculares de espécies com consideravel
carater multiconfiguracional (como o 0zdnio, por exemplo). Além disso, as bases empregadas
(B1-B4) mostraram-se adequadas ao serem combinadas com B3LYP.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO 2

6.1. Termoquimica

A avaliacdo inicial de uma proposta mecanistica para uma reacdo quimica deve
envolver a andlise termodinamica do processo. Entende-se aqui a investigacdo termoquimica
tanto das etapas individuais no mecanismo proposto quanto a analise global visando
esclarecer se as etapas propostas sdo termodinamicamente favoraveis a evolucdo do processo
e se 0 modelo quimico global é valido e representativo para o fendmeno. Estes aspectos sdo
quantitativamente investigados atraves das funcdes de estado termodindmico e suas variacfes
na faixa de temperaturas correspondentes aos ensaios experimentais. Certamente, a
investigacdo cinética é fundamental e uma boa correlagdo é esperada entre perfis temporais e
leis de velocidade previstas através do modelo quimico e dados experimentais, mas a
informacdo termodindmica de equilibrio é crucial para o estabelecimento da sequéncia de
etapas elementares que comp&em a proposta do modelo quimico.

Para a avaliacdo termoquimica séo consideradas, primeiramente, as diferencas entre as
energias totais de produtos e reagentes em cada etapa tomada como elementar no mecanismo.
A correcdo de energia de ponto zero é aplicada a energia eletronica e corresponde aos efeitos
das vibracdes moleculares que persistem a OK. O resultado disso € a diferenca de energia
(potencial) vibracionalmente adiabatica e, como estabelecido, representa o perfil energético
da etapa a OK. Para a descricdo da variacdo de energia interna do sistema, a temperaturas
superiores, outras correcdes estatisticas devem ser incluidas. Estas corre¢cdes incluem efeitos
devidos as translacdes, rotacdes e vibragdes moleculares (e, eventualmente eletrdnicos),
calculados para determinada presséo e temperatura. No caso das diferengas de entalpia e de
energia livre de Gibbs temos que os valores tedricos representam as variagcdes de energias
eletrbnicas somadas as contribui¢Bes térmicas entalpica e da energia livre de Gibbs somada a
contribuicdes térmicas entropica do sistema.

Ao longo deste capitulo, trés consideracfes serdo feitas para compor a analise
termoquimica do modelo. A primeira consideracao seré feita em relacdo aos perfis entélpicos
das etapas individuais e do modelo global, de onde se deseja destacar a exotermicidade do

processo de ataque eletrofilico de ozdnio a dupla ligacdo do canfeno e na formacdo dos
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produtos de ozondlise. Em uma segunda analise, deseja-se quantificar a sensibilidade dos
valores encontrados para as diferenca de entalpia frente as diferentes bases e funcionais
adotados e demonstrar como esses valores sao afetados em funcdo do nivel do célculo tedrico.
Finalmente, em uma terceira abordagem, célculos de diferencas de energia livre de Gibbs sdo
utilizados para a previsdo da composi¢do do sistema no equilibrio (tomando como referéncia
0 sistema a 298,15K e 1 bar).

Destaca-se gque as tendéncias que serdo observadas neste trabalho para as diferencas de
entalpia e de energia livre de Gibbs obtidas através de calculos DFT adotados os diferentes
funcionais B3LYP, MPW1PW291 e mPW1K e bases s&o, na verdade, reflexos das diferencas
de energias eletronicas corrigidas pelas energias de ponto zero (mais do que das contribui¢bes
térmicas para a entalpia e energia livre de Gibbs), como demonstrado a seguir.

Os valores calculados para a entropia absoluta (a uma dada temperatura e pressao)
estdo intimamente relacionados com os resultados obtidos para as propriedades moleculares,
em particular, as frequéncias vibracionais. No capitulo anterior, pode ser observada a
dependéncia das frequéncias vibracionais com o funcional e com a base e demonstrou-se que
para um mesmo funcional, o aumento da base ndo trazia mudancas significativas para as
propriedades moleculares. Por outro lado, frequéncias vibracionais calculadas para uma dada
molécula poderiam variar significativamente em funcdo do funcional adotado, usando a
mesma base.

Se tomarmos a expressdo da energia livre de Gibbs e considerarmos que a energia

livre € uma funcao de variaveis discretas (as bases adotadas nos calculos teéricos):
G;(b)=H;(b)-TS;(b) (eq.43)

onde o indice ; representa a base i e Gj(b) é o valor de G obtido com um dado funcional e a
base i. O efeito do funcional ndo estard quantificado nessa abordagem.

Derivando termo a termo com relagéo a b, teremos:
) -2, 1)
b)), \ab), Lo

i 0S oH . . . .
Considerando que (%) <<(%j' ou seja, o primeiro termo é muito pequeno

(eq.44)

Si

comparado ao segundo termo, podemos interpretar a equacdo anterior como:
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_ (8H ) €q5)
=\ eqg.
Gi ab Hi
Tomando, na mesma abordagem, a expresséo geral da entalpia:
H.(b) =U,(b) + PV (eq.46)
E se também derivarmos com relacdo ao termo b, referente ao efeito da base:
o), Lab), | o (ea47)
O termo % (PV)na equacdo anterior € igual a zero, pois pressao e volume ndo tem
relacdo com o efeito da base. Sendo assim, teremos:
(GH J (au j q48)
| =& eq.
o), \ob),
As equac0es anteriores podem ser comparadas de tal forma:
oG oH oE
~ | = T A 49
)| @), la). (6q.49)

onde os valores Ej(b) referem-se as diferencas de energias corrigidas por energia de ponto
zero. Portanto, o efeito do nivel do calculo tedrico sobre a quantidade AH deve ser o0 mesmo
que sobre a quantidade AG (ndo sendo necessaria a reavaliacdo do efeito do célculo tedrico
sobre esta funcdo), sendo essa interpretacdo ainda extendida para as diferencas de energia

corrigidas por energia de ponto zero.
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6.2.  Andlise de Perfis Entalpicos

Os valores de entalpia (H, hartrees), entropia (S, calmol*K™) e energia livre de Gibbs
(G, hartrees) calculados para as moléculas envolvidas no mecanismo a 298,15K sédo
apresentados no Anexo |. Os valores de AH (kcalmol™), AS (calmol*K™) e AG (kcalmol™)
calculados para as etapas do mecanismo a 298,15K, com diferentes funcionais e bases, sdo
apresentadas na tabela 8.

A andlise termodindmica do modelo proposto sugere reacfes altamente exotérmicas,
com valores (em moddulo) bastante altos para as diferengas de entalpia. O processo global

(considerando o é&cido férmico e a canfenilona como estados finais) apresenta

° = - 1 1, 1 ) ]
AH298,15K = -179,18 kcalmol™, -181,29 kcalmol™ e -192,96 kcalmol™ nos funcionais

B3LYP, MPW1PW91 e mPWI1K, respectivamente, e base 6-31+G(2d,2p). Estes valores
refletem a sequéncia de abaixamento (em médulo): AH®YP < AHMPWIPWOL < AH™PWIK Com
relacdo as bases, com os trés funcionais foram observados a mesma tendéncia (em modulo):
B1< B2 < B3 < B4. Por exemplo, para o funcional B3LYP foram obtidos: B1 = -174,37, B2 =
-175,25, B3 = -178,68 e B4 = -179,18, todos em kcalmol ™.

De forma semelhante, o modelo global apresenta valores de AG§98,15K = -179,90

kcalmol™, -182,04 kcalmol™ e -193,72 kcalmol™, calculados com os funcionais B3LYP,
MPW1PW91 e mPW1K, respectivamente. As tendéncias de abaixamento de AG (em médulo)
para os funcionais e as bases seguem a mesma sequéncia que AH. Tais valores validam o
mecanismo proposto de oxidacdo do canfeno como sendo espontaneo, com formacdo de
espécies estaveis.

Diagramas de entalpia absoluta (energia total somada as contribuicdes térmicas a
298,15K) com relacdo as bases B1, B2, B3 e B4 estdo representados nas Figuras 14 — 26.
Observa-se que o funcional B3LYP fornece os maiores valores (em mddulo) de entalpia

absoluta em qualquer uma das bases adotadas neste trabalho.
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Tabela 8 - Valores de AH (kcalmol™), AS (calmol*K™) e AG (kcalmol™) para o mecanismo® a 298,15K nos niveis B3LYP, MPW1PW91 e mPW1K em diferentes bases®.

Funcionais Bases Propriedades Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3 Etapa 4 Etapa5 FEtapa6 Etapa7 Etapa 8 Etapa 9 Etapa 10

AH -56,586 -7,246 -23,594 -110,538 -67,615 -44,021 -7,040 -67,821 -101,611 -103,702
Bl AS -46,954 49,572 -0,722 -0,256 2,369 3,091 48,140 3,801 -1,854 -1,104
AG -42,587 -22,026 -23,379 -110,462 -68,321 -44,943 -21,393 -68,955 101,057 -103,400
AH -53,860 -8,267 -22,206 -113,122 -68,804 -45,879 -7,780 -68,571 -101,229 -103,288
- B2 AS -46,940 49,566 -0,679 -0,230 0,986 1,665 48,196 2,356 -1,882 -1,017
Z AG -39,864 -23,045 -22,003 -113,053 -68,379 -46,375 -22,150 -69,273 -100,688 -102,984
2 AH -52,744 -13,808 -20,687 -112,123 -66,318 -45,631 -14,145 -65,892 -98,303 -100,974
B3 AS -46,771 49,367 -0,737 -0,242 0,957 1,694 47,649 2,675 -1,215 -0,873
AG -38,799 -28,527 -20,467 -112,051 -66,603 -46,136 -28,351 -66,780 -97,940 -100,713
AH -49,798 -16,103 -19,640 -113,276 -67,422 -47,781 -16,325 -67,199 -98,923 -101,508
B4 AS -46,666 49,304 -0,682 -0,212 0,967 1,649 47,567 2,704 -1,152 -0,766
AG -35,884 -30,803 -19,438 -113,213 -67,710 -48,272 -30,506 -68,006 -98,580 -101,280
AH -62,948 -0,168 -26,979 -113,811 -70,013 -43,034 0,146 -70,326 -102,703 -104,594
Bl AS -47,380 50,005 -0,718 -0,189 2,419 3,317 48,487 3,937 -1,853 -0,771
AG 48,822 -15,077 -26,675 -113,754 70,734 -43,970 -14,310 -71,501 -102,151 -104,364
- AH -60,513 -0,934 -25,715 -116,489 -70,599 -44,883 -0,469 71,064 -102,293 -104,137
g B2 AS -47,351 49,978 -0,678 -0,172 1,035 1,713 48,247 2,766 -1,595 -0,494
Q AG -46,396 -15,836 -2,513 -116,438 -70,907 -45,393 -14,854 -71,889 -101,817 -103,988
= AH -59,920 -5,483 -24,910 -115,462 -68,968 -44,059 -5,792 -68,659 -99,666 -102,087
% B3 AS -47,176 49,789 -0,726 -0,172 2,395 3,121 48,145 4,039 -1,483 -0,777
AG -45,854 -20,328 -24,101 -115,410 -69,682 -45,582 -20,147 -69,863 -99,224 -101,856
AH -57,201 -7,516 -23,322 -116,579 -70,220 -46,898 -7,782 -69,954 -100,238 -102,550
B4 AS -47,132 49,786 -0,680 -0,150 1,021 1,701 48,138 2,669 -1,514 -0,685
AG -43,148 -22,359 -23,119 -116,534 -70,523 -47,404 -22,135 -70,748 -99,787 -102,346

& ver etapas esquematizadas na Figura 7, pagina 42.
b: B1:6-31G(d); B2: 6-31G(2d,2p); B3: 6-31+G(d,p) e B4: 6-31+G(2d,2p).

Tabela 8: continua
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Tabela 8: continuacao

AH -72,852 4,789 -31,516 -120,876 -70,821  -39,305 3,169 -69,202 -107,417 -109,321
Bl AS -47,621 50,278 -0,747 -0,188 1,026 1,773 48,789 2,515 -1,755 -0,73
AG -58,654 -10,201 -31,294 -120,821 -71,128  -39,834 -11,378 -69,951 -106,894 -109,103
AH -72,853 -8,267 -22,206 -113,122 -68,084  -45,879 -7,780 -68,571 -101,229 -103,288
v B2 AS -47,621 49,566 -0,679 -0,23 0,986 1,665 48,196 2,356 -1,882 -1,017
§ AG -58,654 -23,045 -22,003 -113,053 -68,379  -46,375 -22,150 -69,273 -100,668 -102,984
o AH -72,853 -5,207 -24,563 -113,026 -69,202  -44,639 -5,690 -68,719 -99,782 -102,140
= B3 AS -47,621 49,897 -0,729 -0,178 3,194 3,923 48,281 4,81 -1,467 -0,792
AG -58,654 -20,083 -24,346 -112,974 -70,080  -45,570 -20,084 -69,915 -99,344 -101,904
AH -72,853 -0,934 -25,715 -116,489 -70,599  -44,883 -0,469 -71,064 -102,293 -104,137
B4 AS -47,621 49,978 -0,678 -0,172 1,035 1,713 48,247 2,766 -1,595 -0,494
AG -58,654 -15,836 -25,513 -116,438 -70,906  -45,393 -14,853 -71,889 -101,817 -103,988

% ver etapas esquematizadas na Figura 7, pagina 42.
b B1:6-31G(d); B2: 6-31G(2d,2p); B3: 6-31+G(d,p) e B4: 6-31+G(2d,2p).

59



Canfeno | ——B3LYP —8-MPWIPW91 —4+ mPWIK | tg Ay Ozonio | ——B3LYP -@-MPWIPWIl —+mPWIK| o@g
2 .
— -390,300 - # = 225,270
8 g
T -390,350 A = -225310
Z Z
N: ‘\vn\
-390,400 = -225,350
-390,450 \‘. - 225,390
v ¢ i——-—-—__‘ ‘\_a\‘
-390,500 ; ; ; . -225,430 ; . -
6-31G(d)  6-31G(2d,2p) 6-31+G(d,p) 6-31+G(2d,2p) 6-31G(d)  6-31G(2d,2p) 6-31+G(d,p) 6-31+G(2d,2p)
Figura 15 - Entalpias (energias eletrdnicas somadas as contribuicfes entélpicas, em

Figura 14 - Entalpias (energias eletrdnicas somadas as contribuicdes entalpicas, em
hartrees) obtidas a 298,15K para o canfeno em diferentes bases e funcionais.

hartrees) obtidas a 298,15K para o 0zdnio em diferentes bases e funcionais.

4

-
Canfenilona |—0—B3LYP =—-MPWIPW91 —_.—mPWIK| J‘f)‘!‘.&
9329

Figura 16 - Entalpias (energias eletrdnicas somadas as contribui¢cdes entalpicas, em
hartrees) obtidas a 298,15K para o0 ozonideo priméario em diferentes bases e funcionais.

L %
Ozonideo Primario |—0—B3LYP —a—-MPWIPW91 —;—mPW1K| ﬁjﬁ}- °.
e
- -615,730 T, @ - -426,250 273
@ o <
= ]
£ 615,800 =~ 2 S 426300 SN
= -615,870 =z -426,350
615,940 \\ N -426,400 \\
-616,010 T T T 1 -426,450 T ‘ \ 1
6-31G(d)  6-31G(2d.2p) 6-31+G(d,p) 6-31+G(2d,2p) 6-31G(d)  6-31G(2d,2p) 6-31+G(d,p) 6-31+G(2d,2p)
Figura 17 - Entalpias (energias eletrdnicas somadas as contribuicdes entalpicas, em

hartrees) obtidas a 298,15K para a canfenilona em diferentes bases e funcionais.
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| ——B3LYP —8-MPWI1PW91 —4~mPWIK| °
+9,

Peroximetileno

-189,430

HP*815K (hartrees)

-189,470
189,510 .\.\.\I
-189,550 ’\“\.\’
-189,590 ‘ : : ‘
6-31G(d)  6-31G(2d2p) 6-31+G(dp) 6-31+G(2d,2p)

QO

——B3LYP -8-MPWIPW091 —,—mPWlK‘ J‘
9

Dioxirana
— -189,460
g
£
=
< 189,500
“ A\a——a-\ﬂ
= -189,540 .-\F -— .
189,580 —
o ¢_—_—'———_._.’
-189,620 | ; ; |
6-31G(d)  6-31G(2d,2p) 6-31+G(d,p) 6-31+G(2d,2p)

Figura 18 - Entalpias (energias eletrdnicas somadas as contribuicdes entalpicas, em
hartrees) obtidas a 298,15K para o peroximetileno em diferentes bases e funcionais.

Acido Férmico |[——B3LYP -B~MPWIPWIl ——mPWIK| 5 o
L]
= -189,640 2
g
£
< 189,670 B —
i
z
& -189,700
-189,760 . . . .
6-31G(d)  6-31G(2d,2p) 6-31+G(d,p) 6-31+G(2d,2p)

Figura 20 - Entalpias (energias eletrdnicas somadas as contribuicdes entalpicas, em
hartrees) obtidas a 298,15K para o 4cido formico em diferentes bases e funcionais.

Figura 19 - Entalpias (energias eletrdnicas somadas as contribuicdes entalpicas, em

hartrees) obtidas a 298,15K para a dioxirana em diferentes bases e funcionais.

Aldeido Férmico | —+—B3LYP =8~ MPWIPW91 ——mPWIK| J
= -114,420 N
£
=
S 114,440 —
i
]
= -114,460
-114,480 \\ —~—
-114,500 ‘ . . ‘
6-31G(d)  6-31G(2d,2p) 6-31+G(d,p) 6-31+G(2d,2p)

Figura 21 - Entalpias (energias eletrdnicas somadas as contribuicdes entalpicas, em
hartrees) obtidas a 298,15K para o aldeido formico em diferentes bases e funcionais.
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Oxido Nitrico |——B3LYP -=—MPWIPW91 mPWIK] %o

= -204,940
3
£
= 204,980
9
%
rﬂ: \_«

-205,020

]
205,060 —
-205,100 . : : .
6-31G(d)  6-31G(2d,2p) 6-31+G(d,p) 6-31+G(2d,2p)

Oxido Nitroso | —#—B3LYP —m—~MPWI1PW91 mPWIK| @@

= -129,800
2
£
= 129,825
i

-129,850 .-\- —— .

129,875 —_

-129,900 : ; ‘ :

6-31G(d)  6-31G(2d,2p) 6-31+G(d,p) 6-31+G(2d,2p)

Figura 22 - Entalpias (energias eletrdnicas somadas as contribuicdes entalpicas, em
hartrees) obtidas a 298,15K para o 6xido nitroso em diferentes bases e funcionais.

Peroxiradical L,
- ‘—0—B3LYP-I—MPW1PW91 mPW1K| +a»%
ciclico ,‘?J;' ‘? "
= -501,280 - o
g
£
< _501,340
#
=z -501,400
-501,460 *~
-501,520 ‘ \ . 1
6-31G(d) 6-31G(2d,2p) 6-31+G(d,p) 6-31+G(2d,2p)

Figura 24 - Entalpias (energias eletrdnicas somadas as contribuicoes entalpicas, em
hartrees) obtidas a 298,15K para o peroxiradical ciclico em diferentes bases e funcionais.

Figura 23 - Entalpias (energias eletrdnicas somadas as contribuicdes entalpicas, em
hartrees) obtidas a 298,15K para o éxido nitrico em diferentes bases e funcionais.

‘.

2,2-dimetil-g-caprolact 40
M emetilono[-—B3LYP =-MPWIPWII —+ mPWIK] L&, %,
Y &

3,6-metileno
9
&

501,460
501,640 \\L —

-501,520

H?%15K (hartrees)

-501,580

-501,700 : : : ‘
6-31G(d)  6-31G(2d,2p) 6-31+G(d,p) 6-31+G(2d,2p)

Figura 25 - Entalpias (energias eletrdnicas somadas as contribui¢des entalpicas, em
hartrees) obtidas a 298,15K para a 2,2-dimetil-e-caprolactona-3,6-metileno em

diferentes bases e funcionais.
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. . a 9
6-6-dimetll o caprolactond ' 53 VP = MPWIPWIL —+ nPWIK] ;{"f s°
— -501,460 Sy
S 9 ¢
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E >
= -501,580
-501,640 ~ R
-501,700 . . . .
6-31G(d)  6-31G(2d,2p) 6-31+G(d,p) 6-31+G(2d,2p)
Figura 25 - Entalpias (energias eletrdnicas somadas as contribuicdes entalpicas, em
em

hartrees) obtidas a 298,15K para a 6,6-dimetil-e-caprolactona-2,5-metileno
diferentes bases e funcionais.
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6.3.  Andlise dos Efeitos do Funcional e da Base sobre as Propriedades Termoquimicas

Optou-se por analisar a entalpia a partir de trés funcionais e quatro bases (6-31G(d),
6-31G(2d,2p), 6-31+G(d,p) e 6-31+G(2d,2p). Foram realizados célculos em bases diferentes
com a finalidade de avaliar qual a descricdo minima necessaria para a investigacdo do modelo
qguimico (levando ainda em conta a falta de dados termoquimicos na literatura para a
ozondlise do canfeno, e, portanto, 0 compromisso com a obtencdo e sugestdo de dados da
maior qualidade possivel, dentro das limitagdes computacionais). Os resultados mais
relevantes serdo mostrados nas proximas paginas.

Para cada funcional, a base foi sistematicamente melhorada através da incluséo de
funcdo difusa e de funcdes de polarizacdo. Sdo discutidos cinco efeitos: (a) efeito global do
aumento da base, (b1) inclusdo de funcéo difusa em base com pequeno espaco de funcdes
de polarizagéo, (b2) inclusdo de funcdes de polarizacdo com maior momento angular em
base com funcdo difusa, (cl) inclusdo de funcdes de polarizagdo com maior momento
angular em base sem funcéo difusa e (c2) inclusdo de funcao difusa em base com funcdes
de alto momento angular. O esquema 5 representa um modelo generalizado dos quatro

efeitos que serdo discutidos nesta segao.

B1 B3
6-31G(d) oD) » 6-31+G(d,p)
cl)
B2
@ 6-31G(2d,2p) (b2)
(€2
v B4

> 6-31+G(2d,2p)

Esquema 5 - Avaliacdo sistematica de aumento da base e seus efeitos sobre as propriedades termoquimicas.
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6.3.1. Efeito global do aumento da base

De maneira geral (e como esperado), o0 aumento da base, 6-31G(d) - 6-31+G(2d,2p)
(linha “a” no esquema 5), causa 0 abaixamento da entalpia nos trés funcionais empregados.
Esse efeito foi quantificado considerando primeiro a variagdo nos valores de entalpia obtidos
em funcdo do aumento da base para um dado funcional (Aps1”) €, em um segundo momento,

considerando também o efeito do funcional (A{Aps.1)):

Aps 1 = HZBPC _H29815¢ 'y = B3LYP, MPW1PW91 ou mPW1K.

x,B4 x,B1

AfAaz) = (HZBIK , — H 28I ) (12015 _ 29815 ) f = MPW1PWO1 ou mPWIK.

B3LYP,B4 B3LYP,B1

Na tabela 9 sdo mostradas as diferencas entre valores de entalpia calculados usando as
bases B1 e B4 para cada funcional B3LYP, MPW1PW91 e mPW1K (Aps1*) € o efeito do
funcional (Af(Aps1). Os valores de (Aps:) sdo todos negativos, mostrando que

HZ > H2S | para qualquer funcional.

Tabela 9 - Valores de (Ab4le) e (Af(Aps1) (em kcalmol™) para as espécies propostas no modelo quimico.

) MOléCUla (Ab4 1)BBLYP (Ab4 l)MPWlPWE)l (Ab4,l)mPW1K (Af(Ab4,1)a (Af(Ab4,1)b

Oxido Nitrico -8,45 -7,52 -7,10 -0,93 -1,35
Aldeido Férmico -10,90 -9,96 -9,53 -0,94 -1,37
Oxido Nitroso -14,27 -12,94 -12,35 -1,33 -1,92
Dioxirana -12,96 -11,52 -10,40 -1,44 -2,56
Peroximetileno -16,91 -15,17 -14,89 -1,74 -2,02
Acido Férmico -19,65 -17,94 -16,96 -1,71 -2,69
Oz6nio -17,00 -15,22 -14,23 -1,78 -2,77
Canfeno -26,75 -26,13 -25,95 -0,62 -0,80
Canfenilona -28,91 -27,77 -27,25 -1,14 -1,66
2,2-¢ -32,66 -31,11 -30,33 -1,55 -2,33
6,6-¢" -33,15 -31,53 -30,70 -1,62 -2,45
Peroxiradical Ciclico -35,35 -33,57 -32,73 -1,78 -2,62
Ozonideo Primario -36,96 -35,60 -34,64 -1,36 -2,32

Zi f= MPW1PW91. ¢ 2,2-¢: 2,2-dimetil- e-caprolactona-3,6-metileno.

- f=mPW1K. ¢ 6,6-¢: 6,6-dimetil- e-caprolactona-2,5-metileno.
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Analisando os valores de (Aps1*), Observa-se que (em modulo) (Aps:™""") >

(Apa 1™V > (A ™I e que o efeito é ainda dependente do tamanho do sistema,
como discutido abaixo.

As colunas referentes aos valores de (Aps1*) mostram que, para um mesmo funcional,
a sensibilidade ao aumento da base segue uma tendéncia: de modo geral, conforme o tamanho
do sistema aumenta, mais sensivel a entalpia serd em relagdo a base. Tais valores mostram
ainda que os dados B3LYP sdo levemente mais sensiveis ao aumento da base que os dados
MPW1PWO91, estes, por sua vez, mais sensiveis que os dados mPW1K. O aumento da base
afeta os valores de entalpias absolutas para todas as moléculas, independentemente da escolha
do funcional e recomenda-se a descricdo dessa propriedade pela maior base. As duas Ultimas
colunas mostram aleatoriedade em relacdo ao tamanho do sistema (0 que sugere que 0S
diversos funcionais atuam diferentemente sobre os diferentes sistemas moleculares e
ambientes quimicos de ligacdo). Além disso, a descricdo das entalpias adotando-se 0s
funcionais B3LYP e MPW1PW91 é equivalente considerando um erro de cerca de 1
kcalmol™ nesta propriedade, mas a troca do funcional B3LYP pelo mPW1K promove (em
varios casos) um desvio superior a 2 kcalmol™. Os menores valores de (Af(Aps1) S0
observados sdo para o canfeno, -0,62 kcalmol™ e -0,80 kcalmol™ (f = MPW1PW91 e
f = mPWL1K, respectivamente), sugerindo que os funcionais descrevem essa molécula de
forma semelhante, e os maiores para o ozonio, -1,78 kcalmol® e -2,77 kcalmol™
(f = MPW1PW91 e f = mPWI1K, respectivamente), sugerindo que a eficiéncia na descri¢do

dessa molécula por cada um dos trés funcionais é diferenciada.

6.3.2. Efeito da inclusdo de funcéo difusa em base com pequeno espaco de fungbes de
polarizacéo

Nesta secdo, verifica-se o efeito do aumento da base, 6-31G(d) = 6-31+G(d,p) (linha
“b1” no esquema 5), quantificando primeiro a variacdo nos valores de entalpia obtidos em
funcdo do aumento da base para um dado funcional (Aps1*) €, em um segundo momento,

considerando também o efeito do funcional (A(Aps1)):

Aps1 = HIG —HZW™ | x = B3LYP, MPW1PW91 ou mPW1K.

ABuas) = (HESRS ~ I ) (HEE™ —HI%™ ), f= MPW1PWOL ou mPWIK.
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Os resultados para as quantidades (Apz 1*) € (Af(Ap31)) S80 mostrados na tabela 10.

Tabela 10 - Valores de (Aps1") € (AdApz1) (EM kcalmol™) para as espécies propostas no modelo quimico.

_Molécula (As)™ " (Aps )™ (A )™ (AfA1)?  (AdAwy)°
Oxido Nitrico -4,61 -3,71 -3,05 -0,90 -1,56
Aldeido Férmico -7,03 -5,99 -5,43 -1,04 -1,60
Oxido Nitroso -7,36 -6,08 -5,19 -1,27 -2,16
Dioxirana -8,17 -7,34 -5,80 -0,83 -2,37
Peroximetileno -11,07 -9,41 -9,04 -1,66 -2,03
Acido Formico -12,66 -11,06 -10,12 -1,60 -2,54
Oz6nio -8,23 -6,76 -5,70 -1,47 -2,53
Canfeno -21,66 -19,26 -18,35 -2,40 -3,31
Canfenilona -21,54 -18,90 -17,68 -2,64 -3,86
2,2-€° -22,82 -19,90 -18,51 -2,92 -4,31
6,6-c° -23,40 -20,43 -19,00 -2,97 -4,40
Peroxiradical Ciclico -26,13 -22,94 -21,54 -3,19 -4,59
Ozonideo Priméario -26,05 -23,00 -21,48 -3,06 -4,57

“ f= MPWI1PWOL,

" f = MPWIK.

¢ 2,2-¢: 2,2-dimetil--caprolactona-3,6-metileno.
4. 6,6-¢: 6,6-dimetil-e-caprolactona-2,5-metileno.

Conclusdes semelhantes as da secdo anterior podem sintetizar 0 que ocorre com a
mudanca da base de 6-31G(d) para 6-31+G(d, p): observa-se, em geral, a dependéncia dos
valores de (Aps1*) com o tamanho do sistema, sendo o efeito da inclusdo de funcdes difusas
mais pronunciado em espécies maiores. Também esse efeito se apresenta levemente mais

pronunciado com a adogdo do funcional B3LYP, e mantém-se a ordem (Ay>""") >

(Apz 1PV > (Aps ™). Com relagdo & mudanca do funcional B3LYP para MP1PW91
ou B3LYP para mPW1K (valores de (A#(Aps1))), 0s desvios causados nas entalpias devido a
mudanca de funcional dado o aumento da base de 6-31G(d) (B1) para 6-31+G(d,p) (B3), séo
superiores aos observados para o efeito global de aumento da base, sugerindo que o efeito
global ndo esta sendo dominado pela inclusdo de funcdes difusas e ainda, a importancia do
aumento do espaco de polarizacdo na base para se atingir uma descricdo minimamente distinta

de cada espécie com os trés funcionais.
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6.3.3. Efeito da incluséo de fungdes de polarizacdo com maior momento angular em

base com funcéo difusa

A inclusdo de funcgdes de polarizagdo, 6-31+G(d,p) = 6-31+G(2d,2p) (linha “b2” no
esquema 5), promove o abaixamento da entalpia nos trés funcionais empregados. Esse efeito

foi quantificado considerando primeiro a variagdo nos valores de entalpia obtidos em funcdo

do aumento da base para um dado funcional (Apss) e, em um segundo momento,

considerando também o efeito do funcional (A(Aps.3)):

Apsz* = HZBE 4 29815¢ ' = B3LYP, MPW1PW91 ou mPW1K.

x,B4 x,B3

- 29815K 29815K 29815K 29815K
Af(Ab4,3) - (H -H )_(H f.B4 H f,B3

B3LYP,B4 B3LYP,B3

), f= MPW1PW91 ou mPW1K.

Na tabela 11 estdo presentes os valores de entalpia para o aumento da base (Aps3*) € 0

efeito do funcional (A(Ans3)). Os valores de (Aps3*) sdo todos negativos, mostrando que

HZ2> > HZG™, para qualquer funcional.

Tabela 11 - Valores de (Ap;3") € (Af(Aps3) (em kcalmol™) para as espécies propostas no modelo quimico.

] Molécula (A b4’3)B3LYP (A b4,3)MPW1PW91 (A b4,3)mPW1K (Af(Ab4,3)a (Af(Ab4,3)b
Oxido Nitrico -3,84 -3,80 -4,05 -0,04 0,21
Aldeido Formico -3,87 -3,96 -4,10 0,09 0,23
Oxido Nitroso -6,91 -6,86 -7,15 -0,05 0,24
Dioxirana -4,79 -4,18 -4,60 -0,61 -0,19
Peroximetileno -5,84 -5,76 -5,85 -0,08 0,01
Acido Férmico -6,99 -6,88 -6,84 -0,11 -0,15
Ozbnio -8,77 -8,46 -8,53 -0,31 -0,24
Canfeno -5,09 -6,87 -7,60 1,78 2,51
Canfenilona -7,37 -8,87 -9,56 1,50 2,19
2,2-€° -9,84 -11,20 -11,82 1,36 1,98
6,6-¢" -9,75 -11,10 -11,70 1,35 1,95
Peroxiradical Ciclico -9,22 -10,63 -11,19 1,41 1,97
Ozonideo Primario -10,91 -12,60 -13,15 1,69 2,24

“ f= MPWI1PWOL.

" f = mPWIK.

© 2,2-g: 2,2-dimetil-g-caprolactona-3,6-metileno.
¢ 6,6-¢: 6,6-dimetil-c-caprolactona-2,5-metileno.
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A andlise dos valores de AH na tabela 11 (em modulo) indica que algumas espécies

MPW1PW91 B3LYP
) > (Aba3

obedecem a relacdo (Apss™ ") > (Abas ), sendo essa tendéncia a mais

frequentemente observada. As moléculas dioxirana, ozonio e acido formico mostram, porém,

(ABEYPY > (AMPWIKY 5 (AMPWIPWSLy “anquanto 6xido nitrico, 6xido nitroso e peroximetileno

B3LYP MPW1PW91
) > (Aba3

seguem a relacio (Apss™ V) > (Apss ). Ou seja, ndo se pode garantir

um efeito aparente para 0 aumento de bases ja extendidas com esses funcionais.

6.3.4. Efeito da inclusdo de funcgdes de polarizacdo com maior momento angular em

base sem func¢éo difusa

O aumento da base pela inclusdo de funcGes de polarizagdo, 6-31G(d) ->

6-31G(2d,2p) (linha “c1” no esquema 5), promove o abaixamento de energia nos trés

funcionais empregados. Ou seja, H; %™ > HZ5™ para qualquer funcional. Esse efeito foi

quantificado considerando primeiro a variagcdo nos valores de entalpia obtidos em funcgéo do
aumento da base para um dado funcional (Ap;2*) €, em um segundo momento, considerando

também o efeito do funcional (A«Apy2)):

A= HEGS —HZE™ |, x = B3LYP, MPW1PW91 ou mPW1K.

AdAror) = (HZSBK  — H 238K ) (4 258156 _ | 29805K ) £ = MPWIPW91 ou mPW1K.

A tabela 12 contem os valores de entalpia calculados para cada funcional com as

bases B1 e B2 (Ap21) e 0 efeito do funcional (A¢{Ap21). O funcional B3LYP possui maior

MPW1PW91 B3LYP
) > (Ap21

sensibilidade, sendo a tendéncia que (Ap1™ V™) > (Ap2s ) é a mais

MPW1PWO1
(Ap2,1 )

observada. A molécula dioxirana posssui  (App1>NT) > >

(Ap21™ ) enquanto ozdnio segue a ordem (Apz1™ V¥) > (A2 PP > (Ap21B*HYP). Tais
observacdes indicam que 0 aumento do espago de polarizagcdo ndo mostra a dependéncia com
0 tamanho do sistema, como nos casos anteriores, e deve ser analisado caso a caso.-

Com relacdo aos valores de (Ap21") € (A{Ap21)), de maneira geral, ndo se observa
dependéncia com o aumento do sistema. Isto indica aleatoriedade nas analises que levam em

conta 0 aumento da base e na diferenca deste aumento entre os funcionais.

69



Tabela 12 - Valores de (Apy1*) € (A{A 2.1), (em kcalmol™) para as espécies propostas no modelo quimico.

_Molécula Q2™ (M) Ap)™™™ (AdAwp)®  (AdARy)°
Oxido Nitrico -3,65 -3,73 -4,65 0,08 1,00
Aldeido Férmico -4,68 -4,85 -5,09 0,17 0,41
Oxido Nitroso -6,74 -6,78 -7,16 0,04 0,42
Dioxirana -8,17 -7,34 -5,80 -0,83 -2,37
Peroximetileno -7,30 -7,31 -7,37 0,01 0,07
Acido Férmico -9,89 -9,99 -10,19 0,10 0,30
Ozbnio -8,68 -8,53 -8,70 -0,14 0,02
Canfeno -19,84 -20,68 -21,58 0,84 1,74
Canfenilona -19,51 -20,23 -21,06 0,72 1,55
2,2-¢° -21,47 -22,14 -22,93 0,67 1,46
6,6-¢ -21,44 -22,09 -22,88 0,65 1,44
Peroxiradical Ciclico -21,85 -22,55 -23,32 0,69 1,47
Ozonideo Priméario -25,79 -26,78 -28,26 0,99 2,46
Zif = MPW1PW91
- f=mPW1K

¢ 2,2-g: 2,2-dimetil-e-caprolactona-3,6-metileno.
¢ 6,6-¢: 6,6-dimetil-c-caprolactona-2,5-metileno.

6.3.5. Efeito da inclusdo de fungdo difusa em base com fungbes de alto momento
angular

A mudanca da base por inclusdo de funcgdes difusas, 6-31G(2d,2p) = 6-31+G(2d,2p)
(linha “c2” no Esquema 5), promove abaixamento da entalpia nos trés funcionais empregados.
Esse efeito serd quantificado primeiro observando a variagdo nos valores de entalpia obtidos
em funcdo do aumento da base para um dado funcional (Ays2”) €, em um segundo momento,

considerando também o efeito do funcional (A«Apa2)):

Apa? = HIG —HI™ |, x = B3LYP, MPW1PW91 ou mPW1K.

AAuez) = (HEEZ0 — HERZS ) (HIR™ —HIE™). = MPWIPWOL ou mPWIK,
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Os resultados para as quantidades (Aps2*) € (Af(Aps2)) S80 mostrados na tabela 13.

Observa-se que todas as diferencas (Aps2*) calculadas sdo negativas, indicando que

29815K 29815K
H x,B2 > H x,B4

Tabela 13 - Valores de (Aps ") € (AdAns2) (em kcalmol™) para as espécies propostas no modelo quimico.

_Molécula Boa2) ™ (Bpa)" (Aes))™™M (AAw)  (AdAnsa)”
Oxido Nitrico -4,80 -3,79 -2,45 -1,01 -2,35
Aldeido Formico -6,22 -5,11 -4,44 -1,11 -1,78
Oxido Nitroso -7,53 -6,16 -5,19 -1,37 -2,34
Dioxirana -7,04 -5,47 -4,36 -1,57 -2,68
Peroximetileno -9,61 -7,86 -7,52 -1,75 -2,09
Acido Férmico -9,76 -7,95 -6,77 -1,81 -2,99
Ozbnio -8,33 -6,69 -5,53 -1,64 -2,80
Canfeno -6,91 -5,45 -4,37 -1,46 -2,54
Canfenilona -9,40 -7,54 -6,19 -1,86 -3,21
2,2-¢° -11,19 -8,97 -7,40 -2,22 -3,79
6,6-¢° -11,71 -9,44 -7,82 -2,27 -3,89
Peroxiradical Ciclico -13,49 -11,03 -9,41 -2,46 -4,08
Ozonideo Priméario -11,17 -8,82 -6,38 -2,35 -4,79
Z: f= MPW1PW91
- f=mPW1K

¢ 2,2-g: 2,2-dimetil-e-caprolactona-3,6-metileno.
% 6,6-¢: 6,6-dimetil-c-caprolactona-2,5-metileno.

Os valores de entalpia para cada funcional, na tabela 13, seguem a tendéncia:

29815K 29815K | | 29815K _ 29815K | | 29815K _ 29815K |
|HB3LYP,B4 HBSLYP,BZ = HMPWlF’WQLB4 HMPWlPWQLBZ > HmPWlK,B4 HmPWlK,BZ » O que

mostra que o funcional B3LYP possui maior sensibilidade a inclusdo de funcdo difusa, em
comparacao aos funcionais MPW1PW91 e mPW1K, sendo este ultimo aquele que se mostrou
mais indiferente.

A andlise de valores obtidos, considerando um mesmo funcional, mostra fraca
tendéncia dos abaixamentos de entalpia, (Aps2"), em relagdo ao tamanho. Ou seja, 0 tamanho
dos sistemas ndo estad diretamente relacionado com a sensibilidade da entalpia frente a base,
em cada funcional. As colunas referentes as diferencas entre as entalpias calculadas como
emprego do funcional B3LYP e com os funcionais MPW1PW91 e mPW1K, valores de
(AH(Apa2)), mostram valores aleatorios em relagdo ao tamanho e individualmenmte mais

proximos aos obtidos na se¢éo 6.3.1, corroborando a hipoGtese anterior de que para a descri¢do
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individual de cada espécie pelos funcionais B3LYP, MPW1PW91 e mPW1K, a base deve

conter minimamente o espaco de polarizacdo extendido e funcdes difusas, simultaneamente.
6.4. Consideragdes acerca de Equilibrio

Com base nos diagramas de energias eletrdnicas somadas as contribui¢cdes entalpicas
das moléculas, perfis entalpicos para as 10 etapas que compdem o mecanismo de ozonolise
proposto podem ser observados (Figuras 27 — 36). As tendéncias (em médulo) discutidas nas
paginas anteriores para as moléculas do mecanismo, frente aos funcionais B3LYP,
MPW1PW91 e mPW1K, também serdo utilizadas como critério de avaliacéo.

A tendéncia de AH observada para a Etapa 1 (AH®-"" < ARMPWIPWOL o AjmPWIK) &
predominante no mecanismo proposto, salvo os casos das Etapas 2, 6 e 7 (AH™W¥ <
AHMPWlPWQl < AHB3LYP) e da Etapa 8 (AHBBLYP < AHmPWlK < AH MPWlPWQl).

Para as Etapas 1, 3, 4, 5, 8, 9 e 10 as diferencas de entalpia obtidas com o funcional
B3LYP sdo sempre menores (em mddulo) que as obtidas com os funcionais MPW1PW91 e
mPW1K. Isso se deve em funcdo do maior abaixamento relativo de energia (em mddulo)
do(s) reagente(s) em relacdo ao(s) produto(s) (AHREFEMES > AHPOMS) - Ag Etapas 2, 6 e 7
possuem comportamentos contrarios: o maior abaixamento relativo (em modulo) é
proveniente do(s) produto(s), e ndo do(s) reagente(s) (AH™® > ApReagentes)

O efeito do funcional pode ser expresso em funcédo das diferengas entre produtos e
reagentes de dois diferentes funcionais. Este efeito serd avaliado tomando como padrdo de
comparagdo o funcional B3LYP (Agsyp), com relagdo aos funcionais MPW1PW91l e
MPW1K (As):

Agsive = (Hgatvemrogs — Hestypeags) » B = B1, B2, B3 ou B4.

MBosre) = (HERS 1o~ HERSS o)~ (HESEK — HES) £ = MPWIPWOL ou mPWIK.

freag,B

Os perfis observados na descricdo da entalpia de reacdo com o emprego dos trés
funcionais séo significativos na maioria dos casos e podem ser encontrados na tabela 14. As
diferengas (em madulo) entre os resultados B3LYP ¢ MPW1PWO91 (Ampwipwei(AsaLyp)) SE0
menores que as diferengas entre B3LYP e mPWI1K (Ampwik(AssiLyr)). EXistem valores

72



i, . Lo 29815K 29815K 29815K 29815K
positivos e negativos, indicando que (HBBLYPprod,B_HBSLYPreag,B) > (prrod,B _Hfreag,B) €

(Heatveprose —Haatvereaga) < (Hiroas —Hiage ), respectivamente.

Para a maioria das etapas o efeito de inclusdo de funcao difusa (B1 - B3 e B2 - B4)
€ mais pronunciado que o aumento de funcdes de polarizacdo. Ou seja, a entalpia é mais
sensivel a inclusdo de fungdo difusa. Existem correlaces entre os valores (em maédulo) para
as diferentes bases dentro do mesmo pardmetro de comparagdo. Isto indica que
Ampwipwar(AssLyr) € Ampwik(AgaLyp) apontam a mesma tendéncia, pois quaisquer que sejam as

bases as diferencas ndo sdo maiores que 1,5 kcalmol™.

Tabela 14 - Valores de A{Agsive) (em kcalmol™) para as etapas presentes no modelo quimico analisadas em
diferentes bases®.

A ve)" Ay ve)’
Etapas Bl B2 B3 B4 Bl B2 B3 B4
1 6,36 6,65 7,18 7,40 16,27 16,97 17,53 17,51
2 -7,08 -7,33 -8,33 -8,59 -12,03 -12,88 -13,35 -13,40
3 3,38 3,51 4,22 3,68 7,92 7,98 7,58 7,39
4 3,27 3,37 3,34 3,30 10,34 10,57 9,83 9,67
5 2,39 2,91 2,65 2,80 3,21 2,96 3,04 3,29
6 -0,98 -0,99 -1,57 -0,88 -4,72 -5,01 -4,55 -4,10
7 -7,19 -7,31 -8,35 -8,54 -10,21 -10,79 -11,83 -11,87
8 2,50 2,49 2,68 2,75 1,38 0,87 1,51 1,76
9 1,09 1,06 1,36 1,31 5,81 5,79 6,09 6,09
10 0,89 0,85 1,11 1,04 5,62 5,59 5,81 5,78

% B1:6-31G(d); B2: 6-31G(2d,2p); B3: 6-31+G(d,p) e B4: 6-31+G(2d,2p).
® = MPW1PWO1
“ f= mPW1K
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Figura 28 - Entalpias (energias eletronicas somadas as contribuicdes entalpicas, em kcalmol™)

Figura 27 - Entalpias (energias eletronicas somadas as contribuicdes entalpicas, em kcalmol™)
para a etapa 2 em diferentes bases e funcionais.

para a etapa 1 em diferentes bases e funcionais.
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Figura 29 - Entalpias (energias eletronicas somadas as contribuicdes entalpicas, em kcalmol™)
para a etapa 4 em diferentes bases e funcionais.

para a etapa 3 em diferentes bases e funcionais.
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Figura 32 - Entalpias (energias eletronicas somadas as contribuicdes entalpicas, em kcalmol™)

Figura 31 - Entalpias (energias eletronicas somadas as contribuicdes entélpicas, em kcalmol™)
para a etapa 6 em diferentes bases e funcionais.

para a etapa 5 em diferentes bases e funcionais.
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Figura 34 - Entalpias (energias eletronicas somadas as contribuicdes entalpicas, em kcalmol™)

para a etapa 8 em diferentes bases e funcionais. 75
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Figura 33 - Entalpias (energias eletronicas somadas as contribuicdes entélpicas, em kcalmol™)
para a etapa 7 em diferentes bases e funcionais.
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Figura 36 - Entalpias (energias eletrdnicas somadas as contribuicdes entalpicas, em kcalmol™)

Figura 35 - Entalpias (energias eletronicas somadas as contribuicdes entélpicas, em kcalmol™)
para a etapa 10 em diferentes bases e funcionais.

para a etapa 9 em diferentes bases e funcionais.
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6.5. Energias Eletrénicas somadas as Contribui¢cfes Térmicas de Gibbs

JAY e STIEGLITZ (1989) afirmam que a reagdo de ozondlise do canfeno em fase
gasosa resulta em uma mistura de produtos na propor¢cdo de 50:50 de canfenilona e 6,6-
dimetil-g-caprolactona-2,5-metileno. Entre os compostos carbonilados de alto peso molecular
que estdo presentes no mecanismo proposto encontram-se canfenilona (etapas 2 e 8), 2,2-
dimetil-e-caprolactona-3,6-metileno  (etapa 9) e 6,6-dimetil-e-caprolactona-2,5-metileno
(etapa 10).

As etapas importantes para a analise termodinamica da composicdo de equilibrio sdo
aquelas que, de acordo com o artigo mencionado, envolvem a canfenilona e 6,6-dimetil-g-
caprolactona-2,5-metileno. Isso indica que 2,2-dimetil-g-caprolactona-3,6-metileno nao é
favorecida termodinamicamente (considera-se este produto com 0% de rendimento),
limitando a participacao da etapa 9 nesta avaliacdo. A canfenilona formada na etapa 8 também
pode ser considerada com rendimento nulo, visto que o rendimento dos caminhos reacionais
originados da etapa 7 favorece o equilibrio termodinamico para a 6,6-dimetil-e-caprolactona-
2,5-metileno.

Sendo assim, as etapas importantes para a avaliacdo do equilibrio do mecanismo séo
as etapas 2 e 7. As moléculas envolvidas sdao ozonideo primario, canfenilona, formaldeido,
peroximetileno e peroxiradical ciclico. Os valores de energia livre de Gibbs e energia
eletrbnica, na base 6-31+G(2d,2p) (B4) e com correcdo de energia (Single point) na base
6-311++G(2d,2p) (B5) estdo representados na tabela 15.
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Tabela 15 - Valores de energia eletrénica (E, hartrees) e energia livre de Gibbs (G, hartrees) para as moléculas envolvidas nas etapas 2 e 7.

Funcionais Base  Propriedade Canfenilona Perg?(ijlri(gical g:ior:g?g I':Ac’: (rjr(;i:::;(()) Peroximetileno
B3LYP -426,65254 -501,73821 -616,23449  -114,51757 -189,60359
mPW1K . - -426,55735 -501,60293 -616,07054  -114,46931 -189,51275
B3LYP - -426,47293 -501,55694 -616,02036  -114,51203 -189,59652
mPW1K © -426,37113 -501,41482 -615,84750  -114,46279 -189,50445
B3LYP B5° -426,74070 -501,84564 -616,36927  -114,54516 -189,65027
mPW1K B5° - -426,63628 -501,70121 -616,19549  -114,49535 -189,55750
B3LYP B5° ; -426,56108 -501,66437 -616,15513  -114,53962 -189,64320
mPW1K B5° © -426,45006 -501,51310 -615,97245  -114,48883 -189,54921

% B4: 6-31+G(2d,2p).

®: B5: B3LYP/6-311++G(2d,2p)//B3LYP/6-31+G(2d,2p).

“: B5: mPW1K/6-311++G(2d,2p)//mPW1K/6-31+G(2d,2p).

¢ G: G¥K apgs corregdo Funcional/B5// Funcional /B4, onde Funcional = B3LYP ou mPW1K .



De posse da energia eletrénica e energia livre de Gibbs é possivel calcular
AG§98’15K , constante de equilibrio e rendimento (%) para as etapas 2 e 7. Tais valores estdo

presentes na tabela 16. As proporcdes discutidas nos proximos paragrafos referem-se a
canfenilona e 6,6-dimetil-e-caprolactona-2,5-metileno.

Os valores de energia livre de Gibbs padrdo com os funcionais B3LYP e mPW1K na
base 6-31+G(2d,2p) para as mesmas etapas forneceram proporcGes 62:38 e 11:89,
respectivamente. Corrigindo a energia eletronica com o mesmo funcional e base
6-311++G(2d,2p), a propor¢édo muda significativamente para 58:42 e 6:94.

Dos possiveis caminhos reacionais do peroxiradical ciclico formado na etapa 7 o
caminho termodindmico favorecido (cerca de 100%) é o da formacdo da 6,6-dimetil-e-
caprolactona-2,5-metileno (etapa 10). Sendo assim, pelos calculos B3LYP/B5//B3LYP/B4 ¢é
possivel sugerir que em condi¢des de equilibrio 58% de canfenilona e 42% de 6,6-dimetil-g-
caprolactona-2,5-metileno sejam observados como produtos da ozonolise do canfeno em fase
gasosa, em comparacdo com a literatura, 50:50 (JAY, STIEGLITZ, 1989).

O funcional MPW1K mostrou-se extremamente ineficaz para o calculo da composicao
de equilibrio, sendo que a correc¢do da energia eletronica com a base B5 diminuiu a acurécia e
a confiabilidade dos resultados. O funcional B3LYP apresentou resultados satisfatorios, e o

uso da base B5 contribuiu com uma melhoria de 4% para proporcao final de equilibrio.

Tabela 16 - Valores de energia livre de Gibbs (AG, kcalmol™), constante de equilibrio (Keq) e rendimento (%)
para as Etapas 2 e 7. Valores de energia livre de Gibbs e rendimentos em percentagem.

Funcionais  Base AG, AG; Keq, Keqg Keq,/ Keqgy Molécula %
2 2 0 Canfenilona 62

B3LYP -30,80  -30,51 3,81x10 2,31x10 1,65x10 g
6,6-¢ 38

B4? .
o 13 L Canfenilona 11

mPW1K -17,62  -18,89 8,31x10 7,04x10 1,18x10° g
6,6-€ 89
Canfenilona 58

B3LYP  B5° -30,84 -30,66 4,05x10"% 3,00x10  1,35x10° oy 4o
,0-€

Canfenilona 6

mPWIK  B5° -1683 -1850  2,17x10"™*  3,66x10"°  595x10” 6,6-¢° 94
,0-€

& B4: 6-31+G(2d,2p)

b B5: correcdo da energia eletronica com B3LYP/6-31++G(2d,2p) sobre B3LYP/BA4.

“: B5: correcdo da energia eletrénica com mPW1K/6-31++G(2d,2p) sobre mPW1K/B4.
% 6,6-¢: 6-6-dimetil-e-caprolactona-2,5-metileno.
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6.6. Conclusdes Parciais 2

Os perfis entalpicos sugerem reacdes altamente exotérmicas para as etapas individuais
do modelo de ozonolise proposto para o canfeno, sendo que os valores (em modulo) séo
relativamente altos. O processo global (considerando o &cido férmico e a canfenilona como
estados finais) apresenta AH?*** = -179,18 kcalmol™, -181,29 kcalmol™ e -192,96 kcalmol™
nos funcionais B3LYP, MPW1PW91 e mPWL1K, respectivamente, e base 6-31+G(2d,2p). Os
valores obtidos com essa base foram escolhidos como os melhores valores para AH, uma vez
que a base 6-31+G(2d,2p) se mostrou a mais eficiente para as descricdes de propriedades

geométricas, termodinamicas e cinéticas entre as bases adotadas neste trabalho.

Analogamente, o modelo global apresenta valores de A6598115K = -179,90

kcalmol™, -182,04 kcalmol™ e -193,72 kcalmol™, calculados com os funcionais B3LYP,
MPW1PW91 e mPWI1K, respectivamente. Tais valores validam o mecanismo proposto de
oxidacdo do canfeno como sendo espontaneo, sugerindo a formacéo de espécies estaveis.

O funcional B3LYP mostrou maior sensibilidade para a diferenca de entalpia frente a
analise das diferentes bases e funcionais empregados. A ordem (AH*Y?) < (AH™W) < (AH
MPWIPWSL) foi observada em todos os efeitos analisados para o aumento de base, exceto para a
mudanca 6-31+G(d,p) = 6-31+G(2d,2p).

Comparando os valores de entalpia obtidos com os funcionais B3LYP, MPW1PW091 e
mPW1K, observa-se que os valores B3LYP sdo, em modulo, os menores valores para a etapa
1, variando entre -49 e -57 kcalmol™. De fato, dados termoquimicos para o ataque eletrofilico
do 0zdnio a duplas ligagBes em fase gasosa apresentam valores tipicos 200 — 250 kJmol™
(48 — 59 kcalmol™) (JOHNSON, MARSTON, 2008).

Com relacdo a descricdo minima necessaria para o estudo do modelo quimico do
canfeno recomenda-se a descrigdo da entalpia pela maior base (6-31+G(2d,2p, B4)) uma vez
que essa base vem fornecendo os valores para propriedades moleculares, estruturais e
termodinamicos mais satisfatorios no conjunto de resultados deste trabalho.

A aplicacdo do funcional B3LYP para célculos de energia livre de Gibbs e previsdo da
composic¢do do sistema no equilibrio (298,15K e 1 bar) mostrou-se satisfatoria. A correcdo da
energia eletronica através dos calculos B3LYP/B5//B3LYP/B4 resultou numa melhoria de 4%
com relacdo ao célculo realizado sobre a estrutura previamente otimizada. Com iss0, n0ssos

calculos sugerem uma mistura com propor¢do 58:42 de canfenilona e 6,6-dimetil-g-
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caprolactona-2,5-metileno, respectivamente, em bom acordo com o dado disponivel na
literatura (50:50) (JAY, K., STIEGLITZ, L., 1989).

O funcional mPW1K mostrou-se extremamente ineficaz para o calculo das propriedades
termoquimicas e da composicdo do sistema no equilibrio. O aumento da base nao foi
acompanhado do aumento de qualidade dos resultados, mostrando que a baixa eficiéncia deste

funcional na previsao de propriedades termoquimicas é independente da base adotada.
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7. RESULTADOS E DISCUSSAO 3

7.1. Cinética da Ozonélise do Canfeno

A primeira etapa do modelo quimico de oxidagdo do canfeno por ozénio compreende
o ataque eletrofilico a dupla ligacdo. Foi demonstrado que essa reacao € altamente exotérmica,
com AH?1K = _49 8 kcalmol™ (em nivel DFT/B3LYP/6-31+G(2d,2p)). Ainda que o modelo
global seja complexo e etapas posteriores venham contribuir para a evolugdo temporal das
espécies envolvidas, a cinética de consumo do canfeno devido a reacdo com ozbnio sera
obviamente descrita pela primeira etapa e, por isso, ela é a etapa importante para a descricdo
de pardmetros cinéticos de interesse em Quimica Atmosférica como coeficientes de
velocidade bimoleculares no limite de alta pressdo e tempos de meia-vida. Além disso,
supondo que o contetdo energético seja acumulado no ozonideo, produto priméario da etapa
de ozondlise, sua decomposicdo serd rapida do ponto de vista das reacdes unimoleculares,
tornando a etapa 1 a limitante dentro do modelo. Nesta hipotese, a etapa 1 também serd a mais
importante no modelo quimico, uma vez que as etapas posteriores sdo rapidas, comparadas a
primeira, que limita a velocidade do processo global.

Assumindo essas hipdteses, a ozondlise do canfeno foi tratada por métodos teoricos,
em nivel DFT adotando os funcionais B3LYP, MPW1PW91 e mPW1K e bases B1, B2, B3 e
B4 (seguindo a mesma notagdo usada no capitulo anterior). Nessa abordagem, primeiramente
foram localizados os pontos de sela que conectam reagentes (canfeno e 0zénio) ao produto
(ozonideo) através de um caminho de menor energia e, em uma segunda etapa, outros
aspectos relacionados a superficie de energia potencial foram investigados como a
participacdo de intermediarios pré-barreira e a localizagao variacional do estado de transic&o,
finalizando com a determinacdo dos coeficientes de velocidade, que aparecem como o
objetivo principal deste capitulo e do capitulo 8.

Para fins de visualizacdo e comparacéo, os estados estacionarios envolvidos na reacao
de ozonolise do canfeno (reagentes, ponto de sela e produto) sdo mostrados na figura 37.
Destaca-se que essas estruturas sdo boas representacOes das geometrias otimizadas obtidas
com os funcionais B3LYP, MPW1PW91 e mPW1K e bases B1-B4. Encontra-se presente

também na mesma figura a definicdo de cada principal distancia e angulo de ligacdo para
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canfeno, 0zonio, ponto de sela e ozonideo primario, usadas para a discussdo da dindmica da

ozondlise.

Figura 37 - Estados estacionarios envolvidos na reacdo de ozondlise do canfeno. 37 A: canfeno; 37B: 0z0nio;
37C: ponto de sela e 37D: ozonideo primario.

7.2. Parametros Geométricos e Frequéncias Vibracionais do Ponto de Sela

As propriedades geométricas mais importantes dos pontos estacionarios envolvidos na
reacdo de ozondlise do canfeno com os funcionais B3LYP, MPW1PW91 e mPW1K e bases
B1-B4 estdo presentes na tabela 17. Célculos de frequéncia vibracional foram usados para
validar o procedimento de otimizacdo de geometria. Cada estado de transicdo possui apenas
uma frequéncia vibracional imaginaria.

Para o funcional B3LYP e base B4, a distancia de ligacdo entre os dois atomos de
carbono da dupla ligacdo C,C; (1,332 angstroms) aumenta 0,047 e 0,226 angstroms no estado

de transicdo e no ozonideo primario, respectivamente, em relacdo a essa distancia
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interatbmica no canfeno. As distancias d; e d, (Os-canfeno) para as duas ligagcbes em
formacéo no estado de transicdo sdo 2,426 e 2,152 angstroms, enquanto no ozonideo primario
as distancias (formadas) sdo 1,447 e 1,421 angstroms. A diminuicdo destas distancias indica
aproximacédo do ozonio ao canfeno e formagdo do produto. O angulo de ligagdo 0,030,
(118,16°, no ozdnio) diminui em 6,07° e 17,09° no estado de transicdo e no ozonideo
primario, respectivamente. O diedro C;C,H;H,, formado entre os a&tomos de carbono da dupla
ligacdo e os &tomos de hidrogénio terminais (179,96° no canfeno) diminui em 17,10° e 53,49°
graus no estado de transicdo e no ozonideo primario, respectivamente.

Estas variacBes nas propriedades geometricas sugerem a formagdo do ciclo
C10,030,C; ao longo do caminho de reacdo. A adi¢do de ozonio a dupla ligacdo pertuba os
hidrogénios terminais, causando um leve deslocamento do plano da ligacdo C1C, (mostrado
na variacdo do angulo diedro C;C,H;H;). Outro ponto de sela para a reacdo de ozonolise do
canfeno foi localizado (considerando a adi¢do por baixo do plano que contém os &tomos
C1C,HH,). Entretanto, este ponto de sela ndo serd considerado, pois ele contribui menos de
1% para a cinética da reacdo global. As mudancas observadas nos propriedades geométricas
calculadas em nivel B3LYP/B4 também se aplicam outros niveis de teoria e bases
empregados, com as mesmas interpretacbes qualitativas, sendo os dados quantitativos

apresentados na tabela 17.
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Tabela 17 - Distancias e angulos de ligacdo (angstrons e graus, respectivamente) para o 0zonio, canfeno, ponto de sela e ozonideo primario em niveis B3LYP, MPW1PW91

e mPW1K em diferentes bases®.

dC,C, (A)
AH;C,H, (°)
AC,CH H, (°)

d0;0; (A)
d0,0; (A)
AO;030; (°)

dC,C, (A)
AH;C;H; ()
AC;CoH;H, (A)
d0,0;(A)
d0,0; (A)
AO;030; (°)
d; (A)
d> (A)

dC;C, (A)
AH;CoH, (°)
AC,CoH;H, (A)
d0,0; (A)
d0,0; (A)
AO01050; (°)
d; (A)
d> (A)

Bl
1,333
116,23
179,96

Bl
1,264
1,264

117,92

Bl
1,375
116,38
164,06
1,298
1,296
112,49
2,462
2,189

B1
1,560
109,96
126,22
1,444
1,442
101,03
1,451
1,423

B2
1,329
116,46
179,93

B2
1,256
1,256

117,87

B2
1,375
116,53
163,45
1,293
1,291
112,25
2,406
2,165

B2
1,558
109,95
126,47
1,437
1,436
101,07
1,447
1,421

B3LYP
B3
1,335
116,48
179,97

B3LYP
B3
1,263
1,263
118,14

B3LYP
B3
1,380
116,62
163,41
1,300
1,300
112,20
2,465
2,174

B3LYP
B3
1,561
110,22
126,82
1,441
1,444
101,02
1,454
1,427

B4
1,332
116,47
179,96

B4
1,255
1,255

118,16

B4
1,379
116,54
162,86
1,294
1,295
112,09
2,426
2,152

B4
1,558
109,95
126,47
1,436
1,435
101,07
1,447
1,421

Bl
1,330
116,40
179,96

Bl
1,248
1,248

118,02

Bl
1,367
116,55
166,14
1,277
1,275
113,23
2,468
2,225

Bl
1,552
110,00
126,87
1,423
1,421
101,23
1,440
1,414

Canfeno
MPW1PW91
B2 B3
1,327 1,333
116,62 116,66
179,94 179,99
Oz6nio
MPW1PW91
B2 B3
1,241 1,247
1,241 1,247
117,96 118,25
Ponto de sela
MPW1PW91
B2 B3
1,367 1,370
116,70 116,81
165,32 165,66
1,272 1,279
1,270 1,278
112,97 112,97
2,416 2,464
2,194 2,213
Ozonideo primario
MPW1PW91
B2 B3
1,550 1,552
109,96 110,20
126,53 126,81
1,416 1,420
1,416 1,422
101,27 101,23
1,436 1,442
1,412 1,417

B4
1,330
116,65
179,96

B4
1,221
1,241

118,26

B4
1,370
116,72
164,72
1,272
1,272
112,86
2,429
2,186

B4
1,550
110,19
126,70
1,414
1,418
101,28
1,438
1,414

Bl
1,324
116,49
179,97

Bl
1,229
1,229

118,22

Bl
1,360
116,61
166,66
1,257
1,253
113,38
2,411
2,219

Bl
1,543
110,01
127,10
1,399
1,399
101,57
1,429
1,406

mPW1K
B2 B3
1,320 1,326
116,73 116,78
179,95 179,99
mPW1K
B2 B3
1,222 1,228
1,222 1,228
118,15 118,44
mPW1K
B2 B3
1,359 1,362
116,76 116,88
165,88 166,50
1,251 1,257
1,248 1,256
113,19 113,21
2,371 2,407
2,190 2,214
mPW1K
B2 B3
1,541 1,543
109,97 110,16
126,71 126,98
1,392 1,397
1,393 1,398
101,61 101,60
1,425 1,430
1,404 1,408

B4
1,323
116,76
179,97

B4
1,221
1,221

118,45

B4
1,361
116,79
165,65
1,251
1,250
113,15
2,379
2,189

B4
1,542
110,17
126,83
1,390
1,394
101,63
1,426
1,405

% B1: 6-31G(d); B2: 6-31G(2d,2p); B3: 6-31+G(d,p) e B4: 6-31+G(2d,2p).
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O canfeno é um monoterpeno (constituido por duas unidades de isopreno, CsHsg) cuja
formula molecular é CioHis. Sendo assim, o canfeno possui sententa e dois modos
vibracionais enquanto o ozénio possui trés modos vibracionais, por tratar-se de moléculas
poliatdbmicas ndo-lineares (com 3N-6 modos vibracionais, sendo N o nimero de atomos). O
estado de transicdo para a reacdo canfeno + O3 possui formula molecular C1oH1603 € devera
mostrar oitenta frequéncias vibracionais reais e uma frequéncia vibracional imaginaria.

A analise dos modos vibracionais indica que as frequéncias fundamentais do
canfeno (deformacbes C-H, estiramentos C-C e deformacgfes angulares) e do ozbnio
(deformacdo angular, estiramento simétrico e estiramento assimétrico) sdo conservadas no
estado de transi¢do. Considerando a formacdo de um pentagono irregular no estado de
transicdo com Vértices definidos pelos atomos Cy, C, O;, O, e Oz, nove modos vibracionais
associados a este ciclo podem ser localizados. Destes nove modos vibracionais, trés sdo
relacionados aos modos normais do o0z6nio que, como dito anteriormente, se conservam no
caminho de reacdo até a regido do ponto de sela e seis modos normais sdo completamente
novos. Estes novos seis modos vibracionais normais e seus respectivos valores (com o
funcional B3LYP e base 6-31G(d)) estdo representados na figura 38. A representacdo 38A
refere-se a frequéncia imaginaria associada ao estiramento totalmente simétrico que define a
coordenada de reacdo (nesse caso 0 movimento de acoplamento do ozénio na molécula de
canfeno). Os modos vibracionais representados nas Figuras 38B a 38F correspondem aos

estiramentos C-O (simétricos e assimétricos) e deformacdes angulares.
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Figura 38 - Modos vibracionais que surgem no estado de transicdo. 38A: estiramento totalmente simétrico da
coordenada de reacdo; 38B-38F: estiramentos C-O simétricos e assimétricos e deformagdes angulares.
Frequéncias correspondentes ao funcional B3LYP e base 6-31G(d) (B1).
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Embora os modos vibracionais do oz6nio sejam conservados no estado de transi¢ao
seus respectivos numeros de onda se alteram. Os valores dos trés modos vibracionais
(cm™) do ozénio e de seus respectivos modos conservados no estado de transicdo, assim como
os valores de desvio médio estdo presentes no anexo N. A deformacdo angular OOO no
estado de transicdo (correspondente a deformacéo a; no o0zodnio isolado) diminui pouco, com
relacdo ao valor correspondente para o 0zénio isolado, mostrando desvios médios entre 0,27 e
1,08% para o funcional B3LYP, 1,06 e 3,43% para MPW1PW91 e 3,22 e 6,19% para
mPW1K.

Os estiramentos OO simétrico e assimétrico (que correspondem aos estiramentos aj,
simétrico, e b,, assimétrico, no ozdnio isolado) possuem maiores valores no estado de
transicdo, comparando-se com o0s mesmos valores na molécula de ozbnio isolada. Para o
estiramento OO simétrico, desvios entre 11,31 e 11,54% para B3LYP, 16,19 e 17,11% para
MPW1PWO91 e 22,11 e 23,31% para mPW1K s&o observados, enquanto os estiramentos
assimétricos apresentam desvios dos valores no estado de transicdo em relacdo aos
correspondentes no 0z6nio nas faixas estdo entre 12,93 e 14,62, 15,74 € 16,94 e 21,74 e 23,31,
respectivamente.

A frequéncia relacionada ao estiramento CC no estado de transicdo (atomos de
carbono envolvidos na dupla ligagdo no canfeno isolado) diminui, em comparagdo ao
canfeno. Os valores (em cm™) no canfeno e no estado de transicéo e os valores de desvios
médios podem ser encontrados no anexo O. Os desvios médios encontrados entre os valores
das frequéncias correspondentes ao estiramento CC no estado de transicdo em relacdo aos
valores das mesmas frequéncias vibracionais no canfeno sdo semelhantes para os funcionais,
variando entre 9,16 e 10,03%, 8,42 e 9,21%, 8,46 e 9,14% para B3LYP, MPW1PWO91 e
mPW1K, respectivamente. A diminuicdo de cerca de 10% desta frequéncia vibracional pode
ser entendida considerando a inducéo eletrénica causada nesta ligagdo r pela aproximacgéo do
0zonio, resultando no enfraguecimento da ligacdo = e, por consequéncia, no aumento da
distancia interatbmica CC (ver tabela 17) e diminuicdo da constante de forca da ligacdo (logo,

diminuicdo da frequéncia vibracional).
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7.3.  Andlise do Potencial Adiabatico Classico

A partir dos valores de energia eletrénica (E) das moléculas analisadas, podemos

calcular a energia da barreira da reacdo como sendo:

AE = Eponto de sela— Ereagentes (eCI-50)

A energia de ponto zero (Epz) € uma correcdo para a energia eletrénica das moléculas,
que corresponde a assumir a referéncia no estado vibracional v = 0, ao invés de tomar a
referéncia como o fundo do pogo de potencial. E especialmente interessante para a
comparagdo com os dados experimentais, pois mesmo a OK o efeito devido as vibracGes é

experimentado pelo sistema. Portanto, tendo:

AEpz = Epzponto de sela — Epzreagentes (GQ-51)

a barreira de energia potencial adiabatica (E°) serd dada por:

E°= (Eponto desela — Ereagentes) + (Epzponto desela — Epzreagentes) (GQ-52)

Neste estudo sistematico é interessante ndao apenas verificar a dependéncia da barreira
de energia com o funcional e a base, mas também a origem dessa barreira observando ainda a
dependéncia desta com as modificacdes estruturais que compdem a coordenada de reacao.
Para tanto, alguns parametros geométricos importantes do ponto de sela foram extraidos
(eventualmente, como combinacdes) dos dados de geometria apresentados na tabela 18. As
definicdes para esses novos parametros geometricos é feita a seguir (tomando como referéncia

as numerac0es definidas na figura 87 e os parametros definidos na tabela 17):

Roc (A) ¢ a soma das distancias entre 0s atomos O; e C; e O, e C; (d1+ dy).
Rece (A) ¢ a distancia entre os atomos C; e C, (dC,C,).
Roo (A) ¢ a soma das distancias entre os &tomos O; e Oz e O, e O3 (dO;03 + dO,053).

A (rad) ¢ a soma dos ﬁngulos (AH1CyH; + AC1CoH H, + A010302).
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As quantidades Rcc, Roo € A representam as modificagfes estruturais que, por
deslocar os reagentes de seu ponto de minimo, causam o aumento da energia do ponto de sela
em relacdo aos reagentes. Assim, sdo consideradas termos repulsivos. O deslocamento do

ponto de minimo em direcdo ao produto é medido, genericamente, por:

R/IR’ = [Rj(ponto de sela) — R; (reagente) ] / [ Ri (produto) — R; (reagente)] (eq. 53)

Quando o valor de R; no ponto de sela se aproxima do valor correspondente no
reagente, a razdo R/R” tende a zero. Por outro lado, se Rj no ponto de sela tende ao valor
observado para o produto, R/R” tende a 1.

A quantificacdo da contribui¢do dos termos repulsivos (Tyep) é feita como a soma de

cada razdo R/R” normalizada a unidade:

Rcc/Rec” = [Rec (ponto de sela) - Rec (reagente)] /[Rcc (produto) - Rec (reagente)]  (eq. 54)
Roo/Roo” = [Roo (ponto de sela) - Roo (reagente)] /[Roo(produto) - Roo (reagente)] (eq. 55)
AIA = [A (ponto de sela) - A (reagente)] /[A(produto) — A (reagente)] (eq. 56)
Trep = [Rcc/Rec” + Roo/Roo™ + A/IA’] 13 (eq. 57)

Pelas defini¢bes, quanto mais proximo o parametro T, estiver de 0,00, maior a
semelhanca entre o ponto de sela e os reagentes. O deslocamento do valor nulo indica a acéo
de termos repulsivos. Por outro lado, conforme esse valor se afasta do zero tendendo a 1,00, o
ponto de sela se assemelha ao produto.

A origem da barreira no ponto de sela, porém, pode ser entendida como uma soma
entre efeitos repulsivos e atrativos. O efeito atrativo predominante surge da formacdo das
ligacdes O-C, que vem quantificado pelo parametro Roc. De forma semelhante, definimos a

razao Roc /Roc e o termo atrativo, T :

Roc’/Roc
Tat

Roc (produto) / Roc (ponto de sela) (eq. 58)
Roc/Roc (eq. 59)

No caso do termo atrativo, a definicdo é feita apenas em relacdo ao produto, uma vez
que a ligacdo OC ndo é definida no reagente. Quanto mais proximo o termo T estiver de

1,00, maior a semelhanca do ponto de sela com o produto.
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A soma (normalizada a unidade) entre os termos atrativo e repulsivo é dado por Sgiepal,

definido por:

Sglobal = [Trep+ Tad /2 (eq. 60)

Os termos Roc, Ree, Roo € A, as razées Rec/Rec’, Roo/Roo”, AIA”, Roc /Roc e 0s
termos repulsivo, Tyep, atrativo, Ta, € global, Sgona, S80 apresentados na tabela 18,
juntamente com os valores obtidos para a barreira de energia da reacdo Os-canfeno (AE) e o
potencial adiabatico (energia potencial somada a contribui¢do da energia vibracional de ponto

zero, E°), ambos em kcalmol™ e as frequéncias imaginarias, em cm™,
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Tabela 18 - Parametros geométricos (em angstroms, exceto o parametro A, medido em radianos), vibracionais (em cm™), razdes, termos , valores de energia eletrénica (AE) e

potencial adiabético (E°) e caréter loose (%) obtidos em niveis B3LYP, MPW1PW91 e mPW1K em diferentes bases®. Energias expressas em kcalmol™

B3LYP MPW1PW91 mPW1K
B1 B2 B3 B4 B1 B2 B3 B4 B1 B2 B3 B4
Roc (A) 4,651 4,571 4639 4578 4,693 4,61 4,677 4,615 4,630 4,561 4,621 4,568
Pontode Rec (&) 1,38 1,38 1,38 1,38 1,37 1,37 1,37 1,37 1,36 1,36 1,36 1,36
Sela  Rgo (A) 2,59 2,58 2,60 2,59 2,55 2,54 2,56 2,54 2,51 2,50 2,51 2,50
A (rad) 6,86 6,85 6,85 6,83 6,91 6,89 6,90 6,88 6,92 6,91 6,92 6,90
Roc (A) 2,87 2,87 2,88 2,87 2,85 2,85 2,86 2,85 2,84 2,83 2,84 2,83
oroduto Rec (A) 1,36 1,36 1,38 1,38 1,37 1,37 1,37 1,37 1,36 1,36 1,36 1,36
u
Roo (A) 2,59 2,58 2,60 2,59 2,55 2,54 2,56 2,54 2,51 2,50 2,51 2,50
A (rad) 5,89 5,89 5,90 5,89 5,90 5,90 5,90 5,90 5,91 5,90 5,91 5,91
Rec (A) 1,333 1,329 1,335 1,332 1,330 1,327 1333 1,330 1,324 1,32 1,326 1,323
Reagentes Roo (A) 2,528 2,512 2526 | 2510 2,496 2,482 2494 2,462 2,458 2,444 2456 2,442
A (rad) 7,23 7,23 7,24 7,24 7,23 7,23 7,24 7,24 7,24 7,24 7,25 7,25
Roc” /Roc 0,618 0,627 0621 | 0626 0,608 0,618 0611 0,618 0,612 0,620 0614 0,620
Rec /Ree” 0,185 0,201 0199 = 0208 0,167 0,179 0,169 0,182 0,164 0,176 0,166 0,174
Roo /Roo’ 0,184 0,199 0206 = 0219 0,161 0171 0181 0,222 0,153 0,161 0,168 0,173
AIA 0,275 0,287 0292 = 0300 0,242 0,254 0,254 0,268 0,237 0,248 0,243 0,256
Ta 0,618 0,627 0621 | 0626 0,608 0,618 0611 0,618 0,612 0,620 0614 0,620
Trep 0,215 0,229 0232 | 0242 0,190 0,202 0201 0,224 0,185 0,195 0,193 0,201
S et 0,416 0,428 0427 | 0434 0,399 0410 0406 0421 0,399 0,408 0403 0,410
Carater loose (%) 58,36 57,17 57,32 | 56,57 60,10 59,02 59,37 57,91 60,14 59,22 50,67 58,98
AE (kcalmol™) -2,06 -1,43 -0,37 1,30 -1,83 -1,15 -0,51 1,12 0,28 1,15 1,50 3,20
E° (kcalmol™) -0,78 -0,07 0,94 2,67 -0,57 0,19 0,77 2,46 1,67 2,60 2,90 4,66
Vimag (€M) -176,9 | -204,7  -1848 | -207,5  -156,2 = -1884  -1662 -19205  -202 2349  -2101  -237,2

% B1: 6-31G(d); B2: 6-31G(2d,2p); B3: 6-31+G(d,p) e B4: 6-31+G(2d,2p).
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Conforme mencionado acima, quanto mais proximo de 0,00 o termo T, for, maior a
semelhanca entre 0 ponto de sela e os reagentes. De fato, esses termos se deslocam levemente
do 0,00 em todos os niveis de calculo investigados, mostrando em parte razoavel semelhanca
estrutural entre o ponto de sela e os reagentes, mas indicando a acdo de termos repulsivos para
a energia do sistema. Por outro lado, o termo Ty se afasta da unidade, mostrando que, apesar
da evidente aproximacao entre os &tomos O; e C; e Oz e C,, a ligacdo entre esses atomos
ainda ndo foi estabelecida e essas distancias ainda se encontram bem afastadas do valor
esperado para 0 minimo. Esses dois parametros analisados em conjunto conferem ao ponto de
sela o carater loose, ou seja, fracamente ligado.

O saldo entre Typ € Ta € quantificado em Sgiopai. Na situacéo de extrema semelhanca
com os reagentes, T € Ty tendem a zero (uma vez que a razao Roc (produto)/ Roc (ponto de
sela) tende a zero para valores grandes de Roc (ponto de sela)) e Sqiobar tende a 0,00. Observa-
se que em todos 0s casos, os valores flutuam entre valores levemente acima de 0,4, variando
entre os limites 0,416 a 0,434 (B3LYP), 0,399 a 0,421 (MPW1PW091) e 0,399 a 0,410
(mPW1K) e mostrando a importancia tanto das contribuicdes atrativas quanto das repulsivas.

Quando Syonal tende a zero, tem-se a situacdo de maxima semelhanca com reagentes
isolados e maximo carater loose (100%). Ao contrario, com Sgiopal tende a 1,00 a situagao € de
méaxima semelhanga com produtos e o sistema se mostraria ligado (carater loose de 0%). O
carater loose é, dessa forma, quantificado assumindo a escala descrita acima. Valores da
ordem de 60% sao obtidos para esse parametro. Observa-se que com o0 aumento da base o
carater loose diminui, sendo esse efeito mais pronunciado com a aumento de fungbes de
polarizacdo do que com a adigdo de fungdes difusas. O cérater loose é obtido na ordem
B, > B3> B, > B, com os trés funcionais, B3LYP, MPW1PW91 e mPW1K.

Da tabela 18, temos que os valores de AE e E° sdo sensiveis em relacdo a qualidade da
base, sendo o efeito da inclusdo de funcdo difusa mais pronunciada que aquele do aumento
das funcdes de polarizacdo para os trés funcionais. Além disso, observa-se a tendéncia para E°
em relacdo ao aumento das bases: B, > B3 > B, > B;. O funcional mPW1K apresenta 0s
maiores valores de AE e E° em todas as bases.

Além das relacGes de abaixamento de energia relativa promovidas pelo aumento na
qualidade da base, os termos atrativos e repulsivos devido as mudangas nos parametros
geométricos contribuem para a barreira. A origem da barreira é dada em funcdo do reflexo
dessas modificacdes estruturais na energia total do sistema. Quanto maior a contribuicdo dos

termos atrativos, maior a estabilizacdo do sistema e a barreira diminui. Quanto maior a
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contribuicdo dos termos repulsivos, mais a energia do sistema aumenta, causando 0 aumento
da barreira. Eventualmente, as contribuicdes atrativas para a energia sdo tdo fortes que a
energia relativa do ponto de sela se mostra negativa. Com o aumento da base, aumentam tanto
as contribuicBes repulsivas para a energia, Trep, quanto as atrativas, Ta. Porém, os termos
repulsivos mostram um aumento mais pronunciado e o efeito global observado em Sgjopal
acompanha o aumento da barreira. Com 0 aumento de Sgjopai, diminui o carater loose. Os
valores destacados na tabela 18 foram usados na obtencdo dos diagramas presentes na figura
39. Observa-se uma relacdo clara entre o carater loose e a barreira de potencial adiabatico:
com a diminuigdo do carater loose, a barreira aumenta. 1sso é uma relacdo esperada, sendo a
topologia de uma superficie de energia potencial comumente relacionada ao caréater tight ou
loose do estado de transicdo: reacOes com barreira alta apresentam pontos de sela bem
definidos e estados de transicdo com alto carater tight, enquanto reacbes sem barreira
apresentam estados de transicdo com alto carater loose.

Como dito anteriormente, a barreira de energia potencial adiabatica mostra a seguinte
tendéncia frente as bases nos trés funcionais: B, > B3 > B, > B;. Ou seja, 0 aumento da
barreira é predominante nas bases com funcdo difusa. Assumindo o aumento sistematico da
base: 6-31G(d) - 6-31+G(d,p) = 6-31+G(2d,2p) (B1 - B3 -> B4), observa-se uma
tendéncia entre o carater loose e a barreira de potencial adiabético. E possivel concluir que a
diminuigdo do caréater loose reflete diretamente no aumento da barreira de energia potencial
adiabatica. Conclus6es semelhantes podem ser tomadas acerca da relacao entre o carater loose
e 0 modulo da frequéncia imaginaria: quanto menor o carater loose (maior Sgiopal), Mais rigido

seré o sistema e maior sera 0 moédulo da frequéncia imaginéria.
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E? (kealmol™)

—4—B3LYP
=—MPWI1PW91
=——mPWI1K

0,410 0,420
Sg]all al

——B3LYP
== MPWIPWO1
—le—mPWI1K

Figura 39 - Diagramas usados para avaliacdo de pardmetros geométricos e energéticos do estado de transicéo. 39A: E° X Sqiopai; 39B: E° x Carater 100se; 39C: Vimag X Sqiobal

€ 39D: E° X Vimag.

0,400

0,410 0,420
Sglnll al

EY (kcalmol?)

E? (kcalmol)

—+—B3LYP
——NMPW 1PWO1
mPWI1K

57,0% 58,0% 59,0% 60,0% 61,0%

Carater loose (%)

—4—B3LYP
——-MPWI1PW91
=—mPWI1K
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7.4.  Inclusdo da Correcéo para BSSE

A analise dos parametros geométricos no ponto de sela sugere uma estrutura
fracamente ligada (com alto carater loose). Isso sugere ainda que o ponto de sela pode ser
visto como uma supermolécula contendo dois fragmentos, um deles relacionado ao canfeno
(em estado isolado) e o outro, ao ozbnio (também isolado). Dessa forma, esses dois
fragmentos estariam perturbando um ao outro e formando a estrutura do ponto de sela. Nessa
situacdo, a descricdo mecanico-quantica fica sujeita ao erro de superposicéo de base.

A correcdo BSSE (basis set superposition error) foi proposta pela primeira vez por
Kestner (1968), ao investigar dimeros do hélio e Jansen e Ross (1969), que estudaram a
protonacdo do monodxido de carbono. No entanto, o termo BSSE foi introduzido por Liu e
McLean (1973) e tem sido extensivamente estudado nas Ultimas décadas, embora permaneca
sendo um assunto controverso (GALANO, IDABOY, 2006).

A determinagéo da energia de interagdo em sistemas fracamente ligados (sistemas com
interacdes do tipo van der Waals, por exemplo) ocorre quando dois fragmentos, X e Y, se
aproximam. Nesta situacdo tem-se a formacdo da supermolécula, XY, na qual a energia de
interacdo € calculada como sendo a diferenca de energia entre o sistema formado e suas
unidades formadoras (nesse caso, AEin; = Exy — Ex — Ey).

BSSE ocorre em calculos de estrutura eletrénica e se deve ao uso da base (finita)
centrada no nucleo e ao formalismo da combinacéo linear dos orbitais atdbmicos (LCAO) e
surge da aproximacdo da supermolécula descrita no paragrafo anterior. A descricdo
intramolecular do fragmento X na supermolécula pode ser melhorada com a base do
fragmento Y e vice versa, visto que isso ndo ocorre na descricdo dos fragmentos isolados. A
principal consequéncia é que ocorre uma superestimativa da energia de interacdo.
Entretanto, efeitos sobre a geometria molecular ou sobre a densidade eletronica podem ser
importantes e deveriam ser levados em consideragao.

Nas Ultimas décadas, grandes esforgos tém sido feitos para evitar ou diminuir o BSSE.

Apesar de a energia de interacdo ser comumente calculada através da formula:

Ak, =Ey, —E, —E,
sua acuracia na determinacdo energética ndo € suficiente para tal tipo de calculo. Nesses casos

faz-se necessério a inclusdo de uma correcdo positiva para a energia de interacdo AE;y. Esta
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correcdo remove o abaixamento de energia causado pelo BSSE, sendo este abaixamento
devido a estabilizacdo do sistema em virtude da utilizacdo indevida das fungdes de base de um

fragmento pelo outro.

AE  =E, —E, —E, +65°F

int

O fator de correcdo O depende dos parametros estruturais da supermolécula,

indicado pelo subindice XY. O método mais usado para lidar com o BSSE tem sido o
counterpoise, introduzido por Jansen e Ross (1969) e Boys e Bernardi (1970), o qual assume
que o erro € minimizado se 0 mesmo conjunto de bases for usado para a descricdo da
supermolécula e seus fragmentos. Outras aproximagdes para corrigir o BSSE foram propostas
na literatura, como por exemplo, restringir a descricdo da supermolécula a fim de manté-la
consistente com seus fragmentos (SADLEJ, 1998) e a aproximacédo do hamiltoniano quimico
(CHA), introduzida por Mayer (1983). A teoria CHA aplicada em interacGes intermoleculares
(MAYER, VIBOK, VALIRON, 1994) elimina os termos de BSSE do hamiltoniano,
fornecendo assim descriges livres de BSSE, incluindo a densidade eletrénica.

Por outro lado, existem diferentes aproximacdes que restringem o orbital molecular de
cada fragmento dentro da supermolécula no seu conjunto de bases. Consequéncia deste
fendmeno é o descarte dos termos de transferéncia de carga (FAMULARI et al.,1998; BOYSS,
BERNARDI, 1970). Embora a validagdo do método counterpoise venha sendo discutida
desde a década de 1970 (MEUNIER et al., 1973), estudos realizados em complexos
intermoleculares foram realizados e verificou-se que célculos counterpoise sdo equivalentes
aos resultados CHA e, sendo assim, tais resultados podem ser considerados confiaveis.

Embora a correcdo BSSE geralmente seja aplicada para o calculo de complexos
intermoleculares, sua aplicacdo para o calculo de energias eletronicas era até certo ponto rara,
assim como para geometrias de estados de transicdo. Muitos estados de transi¢cdo envolvem
interacOes entre moléculas ou fragmentos e podem gerar erros semelhantes aos encontrados
nos estudos de complexos intermoleculares (KOBKO, DANNENBERG, 2001).

Simon et al. (1996) desenvolveram um método para o célculo de otimizacdo de
geometrias em superficies de energia potencial corrigidas pelo tratamento counterpoise.
Baseado neste método Kobko e Dannenberg (2001) examiraram o efeito da otimizacdo de
estados de transicdo de reacdes organicas simples e para tal escolheram diferentes tipos de

reacOes para exemplificar os diferentes efeitos obtidos com a otimizagcdo counterpoise.
97



Conclusdes gerais dos autores indicam que superficies corrigidas produzem melhorias
significativas nos estados de transicdo otimizados obtidos em base relativamente pequena
(6-31G, por exemplo). Além disso, geometrias e energias de ativacdo se tornam mais
préximas aquelas obtidas com bases maiores e a correcao counterpoise para €sses parametros
diminui com a melhoria da descri¢do das bases. Neste trabalho foram empregadas dois tipos
de correcdo para o erro de superposicdo de base: a posteriori e “durante” o calculo de
otimizacao.

Supondo que ¢ seja a energia do sistema e R as coordenadas internas, a nova energia
com correcdo para 0 BSSE, E (E = € + e5:c¢) podera ser funcdo de novas coordenadas
internas, R"ou ndo. Disso depende assumir, ou ndo, a hipétese de que as coordenadas do
sistema sdo também afetadas pelo erro de superposicdo de base. Esquematizamos a troca da
representacdo da energia do sistema sem correcdo do erro de superposicdo de base pela

representacdo pela energia corrigida do seguinte modo:

E(R)
e(R) — ou

E(R")

A diferenca entre os dois tipos de representacdo, ap0s a correcdo do erro de
superposicdo de base, é metodoldgica, sendo E(R) obtida pela correcdo da energia apds o
calculo de otimizacdo de geometria (nesse caso, o calculo do BSSE ¢ feito sobre a geometria
previamente otimizada) e E(R") obtida quando uma nova otimizagdo de geometria é feita
considerando explicitamente as correcGes da energia por BSSE nas derivadas da energia
(nesse caso, gradiente e hessiana também sdo corrigidas por BSSE). O segundo caso sera
denotado daqui para frente por corregdo CP1. A introducdo do BSSE ap0s a otimizacéo de
geometria, correcdo a posteriori, serd denotada por CP2.

Matematicamente, é possivel entender a diferenca entre os modelos CP1 e CP2 a partir
das derivadas da energia. Tomando a derivada primeira de energia E (em relacdo a todas as
coordenadas internas, R):
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CE _ 0(& + &gsse)

0, correcéo CP1
oR R

2—; =0, correcéo CP2

O método counterpoise considera uma supermolécula como a unido de dois
fragmentos e calcula a energia da supermolécula (Exy) e a de cada fragmento isoladamente
(Ex e Ey) e ainda calcula cada um dos fragmentos com as fungdes de base do outro, sem as
coordenadas do nucleo ou dos elétrons, usando os chamados ghost orbitals (Exy) e Exv,
representando a energia do fragmento X perturbada pela base de Y e a energia do fragmento
Y perturbada pela base de X, respectivamente). Considerando a aproximacdo da

supermolécula XY, a energia corrigida por BSSE é dada por:
BSSE
En =E, +, +9,

onde as parcelas no segundo membro séo dadas por:

5x - Ex - EX(Y)
e
5\( - EY o E(X)Y

A derivada primeira da energia com corre¢cdo BSSE para a supermolécula XY sera

dada em funcdo do gradiente dos trés valores obtidos (em relacdo a todas as coordenadas

0 0 0 0
e[ e e ) o

internas, R):
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Este passo de otimizagdo s6 terminard quando houver a minimizacdo simultanea dos
trés gradientes de energia até o valor mais proximo possivel de zero imposto pelas restri¢cdes
impostas pelo algoritmo de minimizacdo. Por este motivo, célculos de otimizacdo de
geometria e frequéncias vibracionais incluindo correcdo para o BSSE possuem um custo
computacional maior do que os mesmos calculos sem correcdes, ou seja, 0 custo da adogédo do
modelo CP1 é muito maior do que promover a correcdo para o BSSE a posteriori (CP2).

Como dito anteriormente, a corre¢cdo BSSE era, até certo ponto, pouco aplicada no
calculo de geometrias de estados de transicdo. Ou seja, a otimizacdo de geometria ndo €
considerada nestas situacdes. Tradicionalmente, a correcdo para o BSSE € aplicada como uma
correcédo single point em uma geometria previamente otimizada (procedimento a posteriori,
nesse caso CP2). Sendo assim, analisamos o efeito promovido pela otimiza¢do dos pontos de
sela com correcdo para o0 BSSE do tipo CP1. Para isso, usaremos a mesma sistematica
adotada para o ponto de sela (tabela 18), na qual os parametros geométricos adotados estdo
relacionados com a barreira de energia (AE, em kcalmol™), potencial adiabatico (E°, em
kcalmol™®) e as frequéncias imaginarias (cm™). A tabela 19 apresenta os parametros
geométricos obtidos previamente para o ponto de sela (sem correcdo para o BSSE) e os
mesmos valores para o ponto de sela com correcdo CP1.

A altura da barreira é consequéncia de mudancas estruturais no ponto de sela, visto
que a caracterizacdo dos reagentes permanece constante durante o estudo comparativo entre a
correcdo CP1 e calculos sem correcdo BSSE. Os pontos de sela otimizados com corre¢do CP1
possuem energias mais altas. A inclusdo de CP1 mostra-se predominante nos funcionais
B3LYP e MPW1PWO91, principalmente para as alturas de barreira nas bases B1, B2 e B3, as
quais eram negativas e passaram a ser positivas. Os potencias adiabaticos das bases B1 e B2
para B3LYP e B1 para MPW1PW91 também possuem esse comportamento. A barreira de
energia aumenta consideravelmente nas bases sem funcao difusa (B1 e B2), sendo a tendéncia
B2 > B1 > B3 > B4 observada. De maneira geral, AE e E° aumentam com a diminuic¢ao do
carater loose.

Analisando o efeito da correcdo CP1 sobre os parametros geométricos, observa-se que
0s termos Rcc (dC:C;) e Roo (dO;03 + dO,03) aumentam, enquanto Roc (di+ dy) e A
(AH;C;H; + AC,C,HiH, + a°0,030,) diminuem. Entretanto, essas mudancas sdo muito
pequenas e desvios dos parametros geométricos obtidos por otimizacdo apo6s correcdo de
BSSE relativos aos otimizados sem correcdo para o0 BSSE ndo ultrapassam 1,5%. Tais

distancias e angulos podem ser observados na figura 37 (pagina 87). Essas mudancas sao
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ainda quantificadas globalmente pelo parametro Sgiqpai. A correcdo CP1 aumenta os valores de
Sglobal €Ntre 1,54 e 3,94% para B3LYP, 1,68 a 3,98% para MPW1PW91 e 1,54 a 2,93% para
mPW1K. Tais aumentos refletem uma leve diminuicdo do carater loose e consequentemente
apontam para um pequeno aumento na semelhanca do estado de transicdo com o produto
(ozonideo primério). Além disso, este efeito sobre o carater loose se mostra ainda menos
pronunciado com o aumento da base.

Para a maioria dos casos, os valores das frequéncias imaginarias (em modulo) sofrem
aumentos apo6s a correcdo CP1, e como no caso anterior, esse efeito sobre 0 moédulo da
frequéncia imaginaria diminui com o aumento da base.

Os potenciais adiabaticos E° obtidos com o modelo CP1 séo similares aos obtidos com
CP2. Para comparagdo com os dados da tabela 19, os valores CP2 para as bases B1, B2, B3 e
B4 respectivamente, sdo (em kcalmol™): B3LYP (3,42, 4,92, 2,43 e 3,56), MPW1PW91
(3,04, 4,44, 2,44 e 3,57) e mPW1K (4,99, 6,47, 4,85 e 5,90). As maximas diferencas entre
E°CP e E>“P? 580 encontradas nas bases B4 nos funcionais B3LYP, MPW1PW91 e mPW1K,

sendo esse valores 0,13, 0,06 e 0,08 kcalmol™, respectivamente.
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Tabela 19 - ParAmetros geométricos para os pontos de sela para os célculos sem corre¢do para 0 BSSE e com corre¢do CP1 (em angstroms, exceto o parametro A, medido
em radianos), frequéncias vibracionais (em cm™), razées, termos , valores de energia eletronica e potencial adiabatico (em kcalmol™) e carater (%) obtidos em niveis B3LYP,
MPW1PW91 e mPW1K em diferentes bases®.

s/ BSSE
B3LYP MPW1PW91 mPW1K
B1 B2 B3 B4 B1 B2 B3 B4 B1 B2 B3 B4
Roc (A) 4,651 4,571 4,639 4,578 4,693 4,61 4677 4,615 4,630 4,561 4,621 4,568
Rcc (A) 1,375 1,375 1,380 1,379 1,367 1,367 1,370 1,370 1,360 1,359 1,362 1,361
© Roo (A) 2,594 2,584 2,6 2,589 2,552 2,542 2,557 2,544 2,51 2,499 2,513 2,501
3 A (rad) 6,86 6,85 6,85 6,83 6,91 6,89 6,90 6,88 6,92 6,91 6,92 6,90
§ Sglobal 0,416 0,428 0,427 0,434 0,399 0,410 0,406 ~ 0,421 0,399 0,408 0,403 0,410
IS Carater loose (%) 58,36 57,17 57,32 56,57 60,10 59,02 59,37 = 57,91 60,14 59,22 59,67 58,98
& AE (kcalmol™) -2,06 -1,43 -0,37 1,30 -1,83 -1,15 -0,51 1,12 0,28 1,15 1,50 3,20
E° (kcalmol™) -0,78 -0,07 0,94 2,67 -0,57 0,19 0,77 2,46 1,67 2,60 2,90 4,66
Vimag (CM™) -176,9 = -204,7 -184,8 | -207,5  -156,2 -1884  -166,2 = -192,05  -202,0 -2349  -210,1  -237,2
CP1
B3LYP MPW1PW91 mPW1K
B1 B2 B3 B4 B1 B2 B3 B4 B1 B2 B3 B4
Roc (A) 4,591 4,524 4,610 4,562 4,626 4,567 4,637 4,59 4,584 4,534 4,590 4,550
Recc (A) 1,379 1,378 1,382 1,381 1,370 1,369 1,373 1,372 1,362 1,361 1,365 1,363
© Roo (A) 2,602 2,590 2,604 2,592 2,559 2,548 2,560 2,548 2,517 2,504 2,517 2,504
3 A (rad) 6,81 6,79 6,83 6,81 6,87 6,85 6,88 6,86 6,89 6,88 6,90 6,89
§ Sglobal 0,433 0,443 0,435 0,441 0,415 0,423 0,416 = 0,428 0,410 0,418 0,412 0,417
|5 Carater loose (%) 56,72 55,69 56,53 55,90 58,51 57,74 58,41 = 57,20 58,97 58,22 58,83 58,35
- AE (kcalmol™) 2,12 3,55 1,13 2,31 1,79 3,09 1,15 2,67 3,60 5,02 3,29 4,51
E° (kcalmol™) 3,48 4,94 2,48 3,69 3,12 4,46 2,48 3,23 5,03 6,48 4,72 5,98
Vimag (CM™) -206,6 = -232,0 -1946 | -2164  -1882 2136  -183,8 = -202,8 -220,8 -257,36  -227,34  -249,6

% B1: 6-31G(d); B2: 6-31G(2d,2p); B3: 6-31+G(d,p) e B4: 6-31+G(2d,2p).
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7.5. Calculo dos Coeficientes de Velocidade

O coeficiente de velocidade da reacdo bimolecular foi calculado através da
interpretacdo termodindmica da equacdo 23 (pagina 34), da interpretacdo termodindmica da
teoria de estado de transi¢do convencional:

kbi(-l-) _ %e—(AG#/RT)V

onde AG”é a energia livre de ativacdo, k,é a constante de Boltzmann, e h é a constante de
Planck, considerando T = 298,15K no estado padréo de 1 molL™.

A equacdo anterior, embora valida para reagdes unimoleculares, pode ser aplicada para

reagcOes bimoleculares considerando o fator de volume V no numerador, que de acordo com a

RT
lei dos gases ideais vale - Assumindo R 83,14 cm®.bar/6,02.10%%particulas.K, T a

298,15K e P no estado padrdo (1 bar), teremos que o fator V vale 4,18.10%° cm*.molécula™

Com posse deste valor e sabendo que o termo kaT vale 6,21.10%% s* (a 298,15K), os

coeficientes de velocidade serdo dados por:
k =2,56.107 xe™¢/f (cm® molécula™.s™)

Os valores de energia livre de ativacdo de Gibbs (AG”) a 298,15K, calculados em
nivel B3LYP, MPW1PW91 e mPW1K com bases B1-B4, e dos coeficientes de velocidade
(k(298,15)) estdo presentes na tabela 20. Nesta tabela, valores de constante de velocidade
experimentais sdo apresentados para comparacao.

Os valores de energia de ativacdo de Gibbs fornecidos por mPW1K sdo maiores que
0s B3LYP e MPW1PW91 em todas as bases, seguindo a mesma tendéncia observada na
seco anterior para AE e E°, e resultando em menores valores de k. Os valores obtidos com o
uso de bases sem difusa (B1 e B2) sdo menores em B3LYP do que em MPW1PW91,
enquanto aqueles obtidos com as bases com difusa (B3 e B4) mostram valores maiores no

primeiro funcional em comparacéo ao segundo.
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Tabela 20 - Energias livres de ativacio AG” (kcalmol™) e coeficientes de velocidade k (cm®.molécula™.s™) calculados para a adicdo de 0zonio ao canfeno em nivel B3LYP,
MPW1PW91 e mPW1K e bases 6-31G(d) (B1), 6-31G(2d,2p) (B2), 6-31+G(d,p) (B3) e 6-31+G(2d,2p) (B4). Energias e coeficientes calculados sem corre¢do para o BSSE e
com corregdes CP1 e CP2.

: T S TEE BSSE BSSE
Funcional Base (kcgl(r;:ol'l) (Akf;ms(jrl) (Ak%;ns:)l'l) (cma.mo:(é:;ula'l.s'l) (cma.nl:olécula'l.s'l) (cma.rﬁolécula’l.s'l)
6-31G(d) (B1) 10,99 15,32 15,18 2,20x107%° 1,48x10*8 1,87x10*8
2 6-31G(2d,2p) (B2) 11,81 16,85 16,80 5,55x107%° 1,12x10%° 1,27x10%°
§ 6-31+G(d,p) (B3) 12,68 14,23 14,16 1,28x10%° 9,34x10™® 1,05x10™
6-31+G(2d,2p) (B4) 14,47 15,49 15,36 6,21x1078 1,12x10™8 1,39x10™®
_ 6-31G(d) (B1) 11,19 14,95 14,80 1,59x10%° 2,76x1078 3,57x10™®
% 6-31G(2d,2p) (B2) 12,07 16,37 16,31 3,60x107% 2,54x10™" 2,76x10™"
% 6-31+G(d,p) (B3) 12,53 14,27 14,19 1,65x10%° 8,74x10™® 9,96x10™®
= 6-31+G(2d,2p) (B4) 14,29 15,46 15,39 8,53x10™8 1,18x10%8 1,31x10%8
6-31G(d) (B1) 13,57 16,97 16,89 2,86x10™ 9,17x10%° 1,06x10™"
¥ 6-31G(2d,2p) (B2) 14,59 18,48 18,45 5,11x1078 7,15x10% 7,52x10%
% 6-31+G(d,p) (B3) 14,80 16,63 16,75 3,62x10™8 1,63x10™° 1,34x10™°
6-31+G(2d,2p) (B4) 16,61 17,92 17,84 1,69x10%° 1,85x10% 2,10x10%°
Ref® 4,520,510
Ref° 9,0x10™"°

& JOHNSON et al., 2000.

®: ATKINSON et al., 1990.

*: Resultados sem correcéo para 0 BSSE.

**: Resultados corrigidos com método CP1.
***: Resultados corrigidos com método CP2.

104



A literatura fornece dois valores de coeficientes de velocidade experimentais. O
coeficiente de velocidade para a ozonolise do canfeno foi primeiro determinado por
ATKINSON et al. a 296K (1990) (9,0x10*° cm®molécula™.s™) e depois por JOHNSON et al.
(2000) a 298K ((4,5+0,5)x10™*° cm® molécula™.s™).

No experimento realizado por ATKINSON et al. foi utilizado I-canfeno, enquanto
JOHNSON et al. ndo deixa claro se partiu de um isbmero puro ou de uma mistura d-I em seus
experimentos. Se o canfeno, em uma mistura d-l, for usado como reagente para a ozondlise,
um mecanismo de duas reagdes bimoleculares paralelas partindo de reagente comum (O3)

pode ser escrito:

d —canfeno + O, — d —ozonideo, k;

e

| —canfeno + O, — | —ozonideo, k,

As equacdes cinéticas do problema séo:

%[d —ozonideo] = k,[d — canfeno][O,]
e

%[I —ozonideo] =k, [I — canfeno][O,]
A equacdo cinética para o 0zbnio é:

%[03] = —k,[d —canfeno][O,] -k, [l —canfeno][O,]

e pode ser reescrita como:

%[03] = —(k,[d —canfeno] + k, [ — canfeno])[O,]

105



Assumindo que k; =k, = k:
%[03] = —(k[d —canfeno] + K[l — canfeno])[O,] = —([d — canfeno] + [I — canfeno])k[O, ]

A concentracgdo total de canfeno pode ser escrita em funcdo das concentragdes dos

dois conforméros:

[canfeno] =[d —canfeno] + [l — canfeno]

A variacdo da concentracdo de oz6nio com relacdo ao tempo para JOHNSON et al.
(considerando uma mistura d-I, ao invés de um isébmero puro) pode entdo ser expressa em

funcao de [canfeno]:
d
E[Os] = —k[canfeno][O,]

Se no experimento de JOHNSON et al. [d-canfeno]=[l —canfeno], logo

[canfeno] = 2[l — canfeno]. Entéo:

%[03] = —2K[l —canfeno][O,], para JOHNSON et al.
e

%[03] = —k,[I —canfeno][O,], para ATKINSON et al.

kJOHNSON — kATKINSON ' ESta I’e|a(;€10 de

Das duas equacOes anteriores concluimos que 2
duplicidade esta de acordo com os valores de velocidades obtidos nos dois estudos
(4,5+0,5x10™"° e 9,0x10™*° cm®molécula™.s?, respectivamente). De certa forma, podemos
dizer o valor de constante de velocidade obtido por ATKINSON et al. € mais confidvel, visto
gue neste caso usou-se apenas um dos conforméros do canfeno.

Os célculos para I-canfeno e para o isdbmero | do ponto de sela foram também
realizados e os valores de energia eletronica (apds otimizacdo de geometria) e energia de

ponto zero sao 0s Mesmos que para o isdmero d. Portanto, a hipotese assumida anteriormente
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de que os coeficientes de velocidade para a ozonodlise do d-canfeno e do I-canfeno sdo
idénticas € valida. Logo os dados de Atkinson serdo tomados como base de comparagdo, uma
vez que em seu artigo foi mencionado explicitamente que eles partiram de um isdémero (1)
com grau de pureza conhecido (sendo que a impureza era dada por outro terpeno que néo o d-
canfeno). Sendo assim, os coeficientes calculados neste trabalho podem ser comparadas com
a de ATKINSON et al.

Nossos resultados para propriedades termoquimicas e moleculares obtidas com os
funcionais B3LYP e MPW1PW091 indicam que, em geral, faz-se necessario o uso de base
extendida contendo fungfes de polarizacdo e funcdo difusa para a obtencdo de valores
acurados destas propriedades. Dessa forma, espera-se que a melhor descri¢do da cinética de
ozonolise do canfeno (na auséncia de qualquer correcdo para a energia eletrénica) a partir
dos funcionais B3LYP e MPWI1PW91 seja dada pelas bases 6-31+G(d,p) (B3) ou
6-31+G(2d,2p) (B4).

A comparacdo dos valores calculados com o valor experimental de ATKINSON et al.
mostra que a acuracia dos coeficientes de velocidade calculados com o funcional B3LYP sédo
muito dependentes do tamanho da base. Os coeficientes de velocidade obtidos (sem
posteriores correcGes) com as bases B1, B2 e B3 com os funcionais B3LYP e MPW1PW91
estdo ordens de magnitude acima do valor experimental. Com a base B4, os valores teoricos e
experimentais sdo comparaveis; na mesma ordem de magnitude (a constante obtida com
B3LYP/B4 é¢ 7,0 vezes maior que a constante de velocidade experimental, enquanto
MPW1PW91/B4 é 10 vezes maior).

O funcional B3LYP, entretanto, tende a subestimar a altura da barreira cléssica
(ZHANG, 2005). O funcional mPW1K representa uma opcéao eficiente para a previsao da
altura da barreira classica (LI et al., 2004; LYNCH, TRUHLAR, 2001). Os resultados obtidos
com o funcional mPW1K sdo menos dependentes do tamanho da base. A comparacdo da
constante de velocidade experimental com os coeficientes de velocidade calculados
(determinadas das propriedades moleculares) com o funcional mPW1K e bases B2, B3 e B4

mostra que as razées (kcalculado/kexperimental

) sdo 5,7, 4,0 e 0,2, respectivamente (nota-se que a
constante de velocidade mPW1K/B4 € 5,0 menor que o valor experimental). O conjunto de
dados mPW1K/6-31+G(d,p) (B3) forneceu AG”= 14,79 kcalmol™ e valor de k = 3,62x10™®

cm®.molécula™.s?, o qual também esta em razoavel acordo com o valor experimental.
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Considerando agora correcdes para a energia eletronica, os valores de AG e de
coeficientes de velocidade corrigidos para BSSE serdo apresentados e discutidos. Os valores
de energia livre de Gibbs para canfeno, 0zonio e ponto de sela (OPT), ponto de sela (OPT +
BSSE) e correcdo para o BSSE estdo presentes no anexo P. Os valores de correcdo

ZBSSE S

counterpoise tendem a diminuir com o aumento da base, seguindo a tendéncia B
B1P55E > B3BSSE > B4B%E para os trés funcionais.

A tendéncia observada no paragrafo anterior gera algumas consequéncias (que podem
ser observadas a partir dos dados na tabela 20): (1) bases sem fungéo difusa (B1 e B2) estdo

mais sujeitas ao BSSE, comparando as bases com funcgéo difusa (B3 e B4), (2) B1 e B2

possuem maiores diferencas entre os valores de AG*®F (3) os valores de k®* diminuem
mais intensamente em B1 e B2, sendo esse que abaixamentos variam de duas a quatro ordens
de grandeza, enquanto em B3 e B4 os abaixamentos ndo ultrapassam uma ordem de grandeza.

BSSE apresenta duas tendéncias distintas com relacdo aos funcionais: para as bases
sem funcdo difusa (B1 e B2) temos que mPW1K < MPW1PW91 < B3LYP, enquanto para as
bases com funcdo difusa (B3 e B4) B3LYP < MPWI1PW91 < mPW1K. Por fim, as
conclusdes tomadas para a corregdo CP2 também servem para CP1. Cabe ainda destacar que,
para a maioria dos casos, as energias corrigidas em CP1 sdo menores que em CP2 por ndo
mais de que 0,1 kcalmol™,

Para uma melhor visualizacdo, a figura 40 apresenta as coeficientes de velocidade
obtidas no formato -log;ok (sem corregdo para 0 BSSE, com o modelo CP1 e com o modelo
CP2). A linha vermelha tracejada representa o valor da constante de velocidade obtida por
ATKINSON et al. (-log;ok = 18,05).
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Figura 40 - Coeficientes de velocidade calculados sem correcdo para 0 BSSE, com 0 modelo CP1 e o modelo
CP2. 40A: B3LYP; 40B: MPW1PW91 e 40C: mPW1K. As bases utilizadas séo 6-31G(d) (B1), 6-31G(2d,2p)
(B2), 6-31+G(d,p) (B3) e 6-31+G(2d,2p) (B4).
Considerando o resultado obtido por ATKINSON et al. e usando a férmula
Alog,, k = —log,, k™" —(~log,, k™*"**), teremos para os calculos sem correcdo para o
BSSE:
Alog,, k =0,61, para mPW1K/B3
e
Alog,, k =-0,72, para mPW1K/B4
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Tais valores indicam que o melhor valor de constante calculado é para mPW1K/B3.

Repetindo a discusséo apresentada anteriormente, os valores de Alog,,k (se comparados

com os valores dos coeficientes de velocidade) indicam que o resultado mPW1K/B3 é
aproximadamente 4 vezes maior que o valor experimental referente, enquanto mPW1K/B4 é
aproximadamente 5,33 vezes menor.

Usando o mesmo raciocinio para os valores CP1 e CP2, teremos:

Alog,, k =0,10, para B3LYP/B4 (CP1)

e
Alog,, k =0,19, para B3LYP/B4 (CP2)

Analisando apenas os valores de Alog,,k observa-se (claramente) uma melhoria nos

resultados com a aplicacdo de CP1 e CP2 sobre o funcional B3LYP. Conclus6es semelhantes
podem ser tiradas também para o funcional MPW1PW91. O calculo CP1 fornece uma
constante de velocidade 1,24 vezes maior que o valor experimental, enquanto CP2 é
aproximadamente 1,55 vezes maior.

A aplicacdo das correcdes CP1 e CP2 resultou em melhorias significativas para os
funcionais B3LYP e MPW1PW091, sendo CP1 mais proeminente que CP2. Apenas a base B2
(6-31G(2d,2p)) gerou valores de —logk;o maiores que os valores experimentais usados como
parametros de comparacdo, indicando que esta base esta sujeita a um elevado erro BSSE.
A aplicacdo de CP1 e CP2 no funcional mPW1K comprometeu a qualidade dos resultados.
Isso sugere que mPW1K foi otimizado para que seja usado Unica (e exclusivamente) de
maneira isolada, sem que nenhum tipo de corregéo seja aplicada sobre seus resultados. Todos
os valores corrigidos por CP1 e CP2 ficaram acima dos valores experimentais, o que confirma

nossa hipdtese.
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7.6. Conclusdes Parciais 3

A ozondlise do canfeno, do ponto de vista cinético, foi tratada assumindo que a
energia da etapa inicial de ozondlise, esteja acumulada no produto (nesse caso, ozonideo
primério). Nesse caso, o produto sofrerd uma rapida decomposicao, 0 que caracteriza a etapa
1 do processo como limitante e também a mais importante do processo, visto que é a etapa
limitante do modelo quimico proposto. Para o canfeno, a distancia da dupla ligacdo aumenta
no estado de transicdo e aumenta ainda mais no ozonideo primario. As distancias entre 0s
carbonos da dupla e os &tomos terminais do ozénio diminuem consideravelmente, com
posterior formagéo de produto.

As frequéncias fundamentais do canfeno e do 0z6nio se conservam no estado de
transicdo. O estado de transi¢do possui seis novos modos vibracionais, sendo eles a frequéncia
imaginaria relacionada a coordenada de reacdo, estiramentos C-O (simétricos e assimétricos)
e deformagbes angulares. Os modos vibracionais do 0z6nio tém seus respectivos numeros de
onda alterados no estado de transi¢cdo. A deformacé@o angular OOO diminui pouco, enguanto
0s estiramentos OO simétrico e assimétrico aumentam consideravelmente. O valor da
frequéncia referente ao estiramento CC diminui no estado de transicdo, em relagcdo ao
canfeno. Tais frequéncias diminuem aproximadamente 10% e podem ser associadas a
diminuigdo do carater « da ligacéo.

O estado de transicdo para a reacdo de ozondlise do canfeno possui valores de carater
loose na faixa de 60%, revelando uma maior semelhanca entre o estado de transicdo e os
reagentes isolados. A diminuicdo do carater loose (aumento da semelhanca entre o estado de
transicdo e o produto) esta diretamente relacionada com o aumento da barreira de energia
potencial adiabatica.

A correcdo CP1 mostrou-se mais atuante nos funcionais B3LYP e MPW1PW91, com
os valores de AE e E° (que eram negativos) tornando-se positivos. As bases B1 e B2 (B3LYP)
e B1 (MPW1PW91) também seguem esta tendéncia. Além disso, os valores de AE e E°
relacionam-se inversamente com o carater loose para a maioria dos casos. Os valores de Sgjopal
sofrem pequenos aumentos, resultando em uma pequena diminuicdo dos valores de carater
loose, e consequentemente maior (porém pequena) ssemelhanga com o produto. Os potenciais
adiabaticos de CP1 e CP2 sdo semelhantes, sendo que a maior diferenca entre os dois modelos

ndo ultrapassa 0,13 kcalmol™.
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Os valores de altura da barreira (expressas como diferencas entre os valores de energia
livre de Gibbs de ponto de sela e reagentes) obtidos com o funcional mMPW1K sdo maiores
que aqueles obtidos com os funcionais B3LYP e MPW1PW091. Pelo fato dos valores de
barreira classica serem maiores com a aplicacdo do funcional mPW1K, os respectivos
coeficientes de velocidades serdo menores que os demais. Tais observagdes indicam que 0s
funcionais B3LYP e MPW1PW91 subestimam a altura da barreira classica e que o funcional
mPW1K prevé (com razoavel eficiéncia) tal parametro. A maior acuracia foi alcancada com o
uso de funcdes de polarizagdo em conjunto com uma funcéo difusa.

A correcdo counterpoise diminui com o aumento da base. Isso indica que bases sem
funcdo difusa (B1 e B2) possuem maiores erros do tipo BSSE do que bases com func¢éo difusa
(B3 e B4). As diferencas entre os valares de k e k®5F sdo maiores em B1 e B2, do que em B3 e
B4. Enquanto no primeiro caso, ocorre variagdo de duas a quatro ordens de grandeza, no
segundo a variacdo ndo ultrapassa uma ordem de grandeza.

As formas d-canfeno e I-canfeno, e seus respectivos estados de transicdo, sdo

isoenergéticos. Portanto, os coeficientes de velocidade nos dois casos sdo iguais. O

_ k ATKINSON

mecanismo de reagGes bimoleculares proposto sugere que 2k "N , na hipétese

de uma mistura d-l equimolar ter sido usada nos experimentos de JOHNSON et al.. Esta

relaciio esta em pleno acordo com os valores obtidos pelos dois autores (4,5+0,5x10™° e
9,0x10™% cm®molécula®.s?, respectivamente). A constante de velocidade obtida por
ATKINSON et al. pode ser considerada mais confiavel, pois em seu trabalho foi mencionado
que usaram o isémero I. O resultado obtido com mPW1K/B3 é aproximadamente 4 vezes
menor que o valor experimental e mPW1K/B4 é aproximadamente 5,33 vezes maior. A
referéncia adotada como padrdo de comparacéo € a de ATKINSON et al. (1990). Os célculos
CP1 e CP2 aplicados em B3LYP/B4 sdo 1,24 e 1,55 vezes maior que o valor experimental. A
referéncia adotada como padrdo de comparacdo em todos os casos € a de ATKINSON et al.
(1990).

As corre¢bes CP1 e CP2 melhoraram os resultados B3LYP e MPW1PW91, os quais
subestimam os valores experimentais. Excecdo ao comentario é a base B2 (6-31G(2d,2p)), a
qual superestima os valores experimentais (elevado valor de erro BSSE). Todos os valores
mPW1K corrigidos superestimaram 0s resultados experimentais. Tal afirmativa pode estar
relacionada com o fato de que o funcional mMPW1K foi otimizado para ser usado sem a

aplicacdo de correcdes posteriores.
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8. RESULTADOS E DISCUSSAO 4

A construcdo da superficie de energia potencial (PES) baseia-se no célculo da
coordenada de reacdo intrinseca (IRC). A analise da PES nos informa como a energia da
molécula (com determinada configuracdo) varia em funcdo de suas modificacGes estruturais,
quando essa parte da configuragdo nuclear tipica de ‘“reagente” até chegar naquela
reconhecida como “produto”. O caminho de reacdo, obtido a partir do calculo da IRC,
conecta, dessa forma, os reagentes aos produtos (passando por um estado de transicdo) e é
também um caminho de menor energia. A interpretacdo deste caminho de energia em termos
das modificacdes geomeétricas e energéticas permite inferir acerca da dindmica do processo.
Considera-se esta uma etapa dentro de um mecanismo de reagdo complexo.

Os esforcos de boa parcela dos estudos em Cinética Quimica voltada aos fenémenos
atmosféricos baseiam-se na elaboracéo e elucidacdo dos mecanismos de reacfes atmosféricas
e de caminhos de reacdo de importantes espécies neste cenario, como por exemplo, 0s
compostos organicos volateis (COV’s) na troposfera. Neste capitulo, uma analise dinamica da
reacdo de ozonolise, do ponto de vista do caminho de menor energia da reagdo, sera
apresentada. Especificamente, serdo discutidos os aspectos dinamicos: participagdo de um
intermediario pré-barreira no mecanismo de ozonolise, interpretacdo do caminho de menor
energia e a aplicacdo da teoria de estado de transicdo variacional para o problema da

ozondlise do canfeno.

8.1. Caminho de Menor Energia e Dindmica de Reacao

As IRCs para a reacdo de ozonolise do canfeno foram calculadas com os funcionais
B3LYP (bases B1, B3 e B4) e mPW1K (bases B3 e B4). Para as IRCs, séo observados dois
perfis distintos: a energia eletrbnica na regido dos reagentes (s < 0) nas bases Bl e B3 esta
abaixo de zero enquanto na base B4 a mesma se encontra acima do zero de energia. Nos
conjuntos B3LYP/B1 e B3LYP/B3 os pontos de sela encontram-se abaixo de zero, com
valores -2,06 e -0,34 kcalmol™, respectivamente. Para B3LYP/B4, mPW1K/B3 e mPW1K/B4
os valores estdo acima de zero e sio respectivamente 1,30, 1,49 e 3,2 kcalmol ™.
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Os pontos de sela obtidos com a base B4 (assim como as IRCs inteiras) passam por
cima dos reagentes. Discussdes e observacdes acerca destes comportamentos serdo feitas nas
proximas paginas. A figura 41 apresenta a IRC completa calculada no funcional B3LYP e
base B1. Observa-se que o perfil da curvatura e da barreira de reacdo sdo do tipo loose (baixa
magnitude de ambos os efeitos). Isso estd em pleno acordo com a discussao feita na secao
7.3., na qual se relacionou a topologia da PES com o carater loose ou tight do estado de
transicdo. As caracteristicas da PES mostrada indicam que o topo da barreira ndo é bem

definido, e logo ndo possui o formato sino caracteristico de reacdes com perfil tight.

B3LYP/6-31G(d) (B1)

5 -
10 -
= -15 -
= -20
-25 -
-30 -
-35 -
-40 -
-45 -
50 -
-55
—60 T T T T T T T T T T T T T T

-7 6 5 4 -3 2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Coordenada de Reacao

calmol)

Figura 41 - Caminho de menor energia para a representacdo B3LYP/ 6-31G(d) (B1).

O prosseguimento da discussao sera baseado na regido em torno do ponto de sela (com
s variando entre -2 e 2) das demais IRCs. A figura 42 mostra os resultados dos calculos
B3LYP/6-31+G(d,p) (B3), B3LYP/6-31+G(2d,2p) (B4), mPW1K/6-31+G(d,p) (B3) e
mPW1K/6-31+G(2d,2p) (B4). Para as regides destacadas, apenas B3LYP/B3 comeca abaixo
do zero de energia. O aumento da base para o funcional B3LYP desloca o primeiro ponto da
regido (em -2) para valor positivo, com um saldo (em maédulo) de 1,38 kcalmol™, enquanto
que para o Gltimo ponto (em +2) o valor é 0,32 kcalmol™. Analise semelhante, dessa vez para
o funcional mPW1K, mostra saldos de 1,39 e 0,5 kcalmol™, respectivamente. Tais valores
indicam que os aumentos de base para os dois funcionais séo relativamente semelhantes nesta
regido.
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Figura 42 - Regido entre -2 <s < 2 para as IRCs B3LYP/6-31+G(d,p) (B3), B3LYP/6- 31+G(2d,2p)
(B4), mPW1K/6-31+G(d,p) (B3) e mMPW1K/6-31+G(2d,2p) (B4).

Caélculos para a introducdo da correcdo para o0 BSSE nas IRCs foram realizados, sendo
a correcdo CP1 incluida durante os calculos de otimizacao de geometria de cada ponto na IRC
e CP2 incluida, apds o calculo da IRC, para cada ponto no caminho de reacdo. Correcdes de
energia de ponto zero para cada IRC, calculadas com a metodologia CP1, foram obtidas
através do calculo de frequéncias também realizado levando em consideracdo o erro de
superposicao de base (para a IRC obtida com o método CP2, a correcdo para a energia de
ponto zero foi obtida através das frequéncias calculadas, sem corre¢des para 0 BSSE, para 0s
pontos da curva original).

Como vimos na se¢do 7.5., os resultados mPW1K/B3 sdo relativamente melhores que
mPW1K/B4 (aproximadamente 4 vezes maior e 5,33 vezes menor que o valor experimental,
respectivamente). Apesar desta constatacdo, optou-se pelo refinamento dos calculos usando
apenas a base B4 para o funcional mPW1K, uma vez que os resultados obtidos nos capitulos
5 e 6 demonstram a importancia das fun¢Ges de polarizagdo extendidas para a determinagéo
das propriedades moleculares e termodinamicas. Como nesse capitulo a discussdo gira em
torno da obtencdo das propriedades dindmicas da reagdo, entende-se que 0 conjunto
mPW1K/B4 € o mais indicado para a realizacdo de refinamento. Portanto, calculos adicionais

com a base B3 (seja para B3LYP ou mPW1K) ndo foram realizados.
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A figura 43 mostra as IRCs obtidas com os funcionais B3LYP e mPW1K e base
6-31+G(2,2p) (B4), sem correcdo para 0 BSSE e com correcdes CP1 e CP2. Com relagéo ao
funcional mPW1K, o potencial CP1 ndo foi calculado visando uma otimizacdo do tempo de

maquina e a relevancia dos resultados teoricos.

IRC B3LYP/6-31+G(2d,2p) (B4) 43A

-616,146

E (hartrees)

-616,152 -

-616,155
T 616,158 T
-2 -1 0 1 2
——IRC (corrigida) CP1 —e—IRC (nao corrigida) —#—IRC (corrigida) CP2 Coordenada s
IRC mPW1K/6-31+G(2d,2p) (B4) 43B
-615,950

E (hartrees)

-615,956
-615,959
-615,962
T -615,965 T
2 -1 0 1 2
—+—IRC (nao corrigida) ——IRC (corrigida) CP2 Coordenada s

Figura 43 - Regido -2 <s < 2 para as IRCs 44A: B3LYP/6- 31+G(2d,2p) (B4) sem correcédo para o BSSE, com
correcdo CP1 e correcdo CP2 e 43B: mPW1K/6-31+G(2d,2p) sem correcdo para 0 BSSE e com correcdo CP2.
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Para o funcional B3LYP, a correcdo CP2 ndo foi totalmente satisfatoria na regido entre
-0,5 < s < 0,5 que é uma regido muito importante da IRC pois o estado de transicdo
variacional pode se encontrar nela. O método CP1 se mostra satisfatorio ao longo de toda
IRC. O principal sucesso do método CP1 em relacdo a CP2 se da uma vez que durante a etapa
de otimizacdo de um dado ponto na IRC com correcdo CP1 seus orbitais iniciais para o
procedimento SCF sdo tomados como os orbitais SCF convergidos no calculo do ponto
anterior, 0 que garante a suavidade da curva gerada. O mesmo ndo ocorre no procedimento
CP2. As energias eletronicas obtidas com o funcional mPW1K e correcdes CP2 apresentam
bons resultados, sendo que as diferengas entre energias corrigidas (CP2) e ndo corrigidas (sem
correcBes para BSSE) oscilam entre 0,95 e 1,38 kcalmol™.

A supermolécula é formada por dois fragmentos isolados (nesse caso, canfeno e O3) e
espera-se que 0 BSSE seja maior na regido que compreende os reagentes isolados e que esse
erro diminua com a formagdo da supermolécula (ozonideo primario) propriamente dita. De
fato, este comportamento pode ser observado, quando se compara a curva CP1 com a curva
sem correcdo para 0 BSSE em B3LYP 6-31+G(2d,2p) (B4).

A metodologia usada na secdo 7.4. permite que a avaliacdo da supermolécula seja
realizada em funcéo das energias eletronicas dos mondémeros X, Y, X(Y) e (X)Y, todas com
correcdo para 0 BSSE. O método counterpoise foi aplicado sobre os pontos localizados na
IRC e as energias eletrbnicas foram decompostas, gerando valores para as moléculas
designadas. Tais abordagens sdo ferramentas Uteis que possibilitam investigar possiveis
causas para o erro gerado pela correcdo CP2 aplicada ao funcional B3LYP. A figura 44
mostra as energias eletrénicas dos dimeros e monémeros obtidos com os funcionais B3LYP e
mPW1K e base 6-31+G(2d,2p) (B4).

Os célculos CP2 ndo mostraram uma curva suave para (Canfeno)Os. Essa curva,
somada as demais componentes, resulta numa curva de potencial com pontos mal descritos na
regido s < 0 e em alguns pontos com s > 0 muito proximos do ponto de sela. As imperfei¢des
resultantes nessa curva devem levar a resultados grosseiramente errados de coeficientes de
velocidade variacionais. Por isso, os dados B3LYP/B4/CP2 nado serdo usados para o calculo

variacional (secdo 8.4.).
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Mondémeros X e X(Y) mPW1K/6-31+G(2d,2p) (B4) 44B

Monomeros X e X(Y) B3LYP/6-31+G(2d,2p) (B4) 44 A
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Figura 44 - Energias eletrénicas dos mondmeros. 45A: mondmeros X e X(Y) para o funcional B3LYP; 45B: mondmeros X e X(Y) para o funcional mPW1K; 45C: mondmeros Y e (X)Y
para o funcional B3LYP e 45D: mondmeros Y e (X)Y para o funcional mMPW1K. Os célculos foram realizados com a base 6-31+G(2d,2p) (B4).
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A figura 45 apresenta os potenciais adiabaticos (Vac®, em kcalmol™) obtidos com os
funcionais B3LYP e mPW1K com a base 6-31+G(2d,2p) (B4), na regido entre -2 e 2.
B3LYP possui potenciais calculados sem correcdo para 0 BSSE, correcdo CP1 e corregédo
CP2, enquanto mPW1K possui potenciais sem correcdo para o0 BSSE e CP2. As curvas
B3LYP néo sdo totalmente suaves devido a pequenas flutuagdes nas energias de ponto zero,
sendo ainda que a correcdo para a energia de ponto zero é maior que a diferenca de energias
eletrbnicas e, portanto, pequenos erros nas frequéncias vibracionais calculadas se propagam
em grandes erros na curva de potencial vibracionalmente adiabatico. A curva de potencial
B3LYP sem correcdo para 0 BSSE é mais suave que aquelas obtidas com CP1 e CP2. Esta
Gltima apresenta pontos incoerentes, ja discutidos, na regido que compreende -1,3 <s<0,3.
Para mPW1K, os potenciais sem correcdo para 0 BSSE e CP2 mostram boa coeréncia e as

diferencas entre os dois casos n&o ultrapassam 1,5 kcalmol ™.
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Figura 45 - Potenciais adiabaticos (Vag°®, em kcalmol™) na regido -2 < s < 2. 43A: B3LYP/
6-31+G(2d,2p) (B4) sem correcdo para 0 BSSE, com correcdo CP1 e correcdo CP2 e 43B: mPW1K/
6-31+G(2d,2p) (B4) sem correcéo para 0 BSSE e com correcéo CP2.
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8.2  Modificacgdes Estruturais no Caminho de Menor Energia

A inspecdo das mudancas nas propriedades geométricas ao longo da IRC pode ser
extremamente Gtil para a analise da dindmica de uma reacdo, do ponto de vista do caminho
de menor energia. No caso da ozonolise do canfeno, distancias interatbmicas e angulos de
ligacdo relacionados ao acoplamento do oz6nio & dupla ligacdo do canfeno sdo bons
parametros para a discussdo de possiveis mudancas estruturais que ocorram ao longo do
caminho de menor energia. Adotando o mesmo critério de escolha (com relacdo aos
conjuntos de base), discussdes posteriores nesta secao estardo restritas a base 6-31+G(2d,2p)
(B4).

Os parametros geomeétricos relacionados aos dois ciclos que compdem a molécula de
canfeno, assim com as duas metilas presentes no &tomo de carbono vizinho ao carbono C1
da dupla ligagdo foram emitidos desta discuss@o. O motivo desta deciséo reside no fato de
que o detalhamento de possiveis alteracdes nas duas cadeias carbénicas tomaria demasiada
guantidade de tempo, mesmo sabendo que a reacdo de acoplamento pode provocar
mudancas ao longo de praticamente todo conjunto estrutural.

Entre os parametros destacados (para melhor visualizacéo e entendimento, ver figura
37, pagina 87) encontram-se as distancias de ligacdo C;C,, 0103, 0,03 d; e d, e 0s angulos
de ligacdo 0,030, e C,C,H H,. Tais parametros podem ser observados na figura 46, na
qual estdo demonstradas as variacdes dos parametros utilizados no decorrer do caminho de
menor energia, com e sem incluséo de correcdo para o BSSE.

Partindo da regido dos reagentes, a dupla ligacdo do canfeno (CC) aumenta
(consequentemente, diminuindo o carater © da ligacdo). As liga¢des dos carbonos da dupla e
dos oxigénios terminais do 0zonio (OC e OC ter, sendo OC ter referente ao carbono terminal
da dupla ligacdo, o qual conttm os dois atomos de hidrogénio) diminuem
consideravelmente, sendo este efeito um pouco mais proeminente em OC ter. Além disso, 0
acoplamento do 0z6nio ocorre primeiro através do carbono terminal.

As distancias entre o &tomo central do o0z6nio e os demais (OO e OO ter, com este
altimo fazendo analogia direta a CC ter, ou seja, 0 atomo de ozbnio que acopla com o
carbono terminal). Tais distdncias aumentam (embora estes aumentos ndo sejam
despreziveis) visto que a ligacdo CC também aumenta. O angulo de ligacdo (OOO) aumenta
relativamente pouco (em torno de 0,14 angstroms, em todas as situacfes) e o angulo diedro

(CCHH) aumenta (50° aproximadamente, nos dois funcionais) de tal maneira que altera a
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planaridade da ligacdo CC, a qual pode ser facilmente observada com o deslocamento (para
baixo do plano CC) dos atomos de hidrogénio terminais.

De maneira geral, ndo foram observadas diferencas (significativas) para os critérios
geomeétricos adotados entre as IRCs otimizadas com CP1 e aquelas otimizadas sem corre¢ao
para 0 BSSE. Diferencas acima de 1,0° foram observadas somente para o angulo diedro
CCHH (na regido 0 < s < 4), quaisquer que sejam os funcionais. Portanto, aparentemente, o
efeito da otimizacdo de geometria em PES’s a partir do método counterpoise ndo mostrou
novas tendéncias. Apesar disso, poucas informagdes sdo encontradas na literatura a respeito
dos efeitos provocados pela aplicagdo desta metodologia, considerando o fato de que poucos
trabalhos abordam o método counterpoise (principalmente em se tratando de sistemas de

tamanho moderado a grande, como é o caso do canfeno).
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Figura 46 - Distancias interatdmicas e angulos nas IRCs. 46A e 46B : distancias interatdmicas obtidas com os funcionais B3LYP e mPW1K, respectivamente; 46C e 46D: angulos obtidos com
os funcionais B3LYP e mPW1K, respectivamente. Os calculos foram realizados com a base 6-31+G(2d,2p) (B4), sem correcéo para 0 BSSE e com correcdo CP1.
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8.3 Intermediario Pré-Barreira

Como visto na sec¢do 8.1, os pontos de sela B3LYP/B1 e B3LYP/B3 estdo abaixo de
zero enquanto B3LYP/B4, mPW1K/B3 e mPW1K/B4 estdo acima de zero. Ainda que 0s
resultados obtidos com a base B4 possam ser apontados como os melhores resultados, a
localizacdo do ponto de sela com energia menor que a dos reagentes, tal como sugerido pelos
resultados obtidos com as bases B1, B2 e B3 com os funcionais B3LYP e MPW1PW91
(tabela 18, pagina 92) ainda se mostra um ponto a ser esclarecido.

A implicacdo de se localizar um ponto de sela com energia inferior a dos reagentes é a
localizagdo de mais um ponto estacionario, um intermediério pré-barreira (ou intermediario de
van der Waals), pelo qual os reagentes passam antes de atingir o ponto de sela. Complexos de
van der Waals sdo comuns na maioria das reacdes quimicas que envolvem quebra de ligagéo,
devido as interacdes de longa distancia entre os reagentes. Podem ser observados na maioria
das representacOes quanto mecanicas de perfis de reacdo, mas séo normalmente ignorados
desde que ndo afetem significativamente a cinética da reacdo (IDABOY et al., 2000), o que
depende das diferencas de energia entre reagentes e o intermedidrio pré-barreira e 0
intermediario e o ponto de sela.

Estudos tedricos da ozondlise do eteno e do isopreno indicaram que as energias de
ativacdo obtidas pelos métodos B3LYP e MP2 sdo negativas (OLZMANN et al., 1997;
ZHANG, ZHANG, 2002). Baseado nestas evidéncias, JIANG et al. sugerem que a reacdo de
ozonolise do limoneno passe por um complexo de van der Waals antes de chegar ao estado de
transicdo. Os autores estudaram quatro diferentes possibilidades de adicdo de ozénio ao
limoneno, as quais correspondem as duas duplas liga¢bes (endociclica e exociclica), sendo
que foram consideradas duas orientacdes diferentes para cada dupla (denominadas no artigo
como 1-endo, 2-endo, 1-exo e 2-ex0). Foram obtidos quatro estados de transi¢do (TS1, TS2,
TS3 e TS4) que levam a formacdo de ozonideos primarios. Para cada estado de transi¢ao foi
feito o célculo de IRC e demonstrou-se que cada estado de transi¢do corresponde a apenas um
produto final (PO1, PO2, PO3 e PO4). A partir da definicdo dos caminhos de reacdo foram
encontrados complexos nos caminhos de reacdo mais favoraveis (adi¢des as duplas 1-endo e
1-ex0), enquanto que nos outros dois caminhos de reagédo (adi¢Ges as duplas 2-endo e 2-exo0)
ndo foram observados complexos. Coeficientes de velocidade foram calculados (segundo a
TST convencional), porém n&o fica claro nesse artigo como a participagdo do intermediario

pré-barreira foi tratada para o calculo dos coeficientes de velocidade e o quanto o
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intermediario afeta a cinética de ozonodlise do limoneno. Essa discussdo também ndo é
encontrada em demais artigos na literatura que tratam do problema da ozondlise de terpenos
do ponto de vista tedrico.

Para confirmar a localizagcdo de um complexo de van der Waals no caminho de reagéo
de ozondlise do canfeno, assim como entender sua contribuicdo para a dindmica desta reacao,
sera apresentada nas proximas paginas a analise sistematica realizada acerca da participacao
de um complexo de van der Waals na reacéo.

Essa anélise se baseia em:

o Otimizacdo de geometria do ponto mais distante encontrado na IRC obtida em nivel
B3LYP/BL1 (a que atingiu, na regido dos reagentes, os valores mais distantes do ponto
de sela) e confirmacdo do carater de minimo local a partir do célculo de frequéncias
vibracionais;

o CorrecOes da energia eletronica para o erro de superposicdo de base, usando os
métodos CP1 e CP2 discutidos anteriormente;

o Otimizacdo de geometrias e calculos de frequéncias vibracionais, partindo da
geometria otimizada em nivel B3LYP/B1, em nivel B3LYP com bases B2, B3 e B4 e
em nivel mPW1K com bases B1, B2, B3 e B4;

o Comparacao e interpretacdo dos resultados obtidos.

As geometrias do (provavel) intermediario pré-barreira e o ponto de sela sdo
semelhantes, com distancias entre os carbonos da dupla ligacdo do canfeno e os atomos
terminais do o0z6nio (OC e OC ter) maiores no ponto de sela. As distancias obtidas com a
correcdo CP1 s&o um pouco maiores que as distancias obtidas sem correcdo BSSE, embora
estes aumentos ndo ultrapassem 1 angstrom. A sistematica de comparacdo usada durante todo
o trabalho (referente ao aumento da base com o mesmo funcional e 0 aumento de bases iguais
em diferentes funcionais) néo foi realizada devido ao grande carater aleatério das tendéncias
observadas. Apesar disso, de maneira geral, as bases com fungdes de polarizagéo do tipo 2d e
2p (B2 e B4) possuem maiores distancias, tanto para os calculos CP1 quanto para os calculos
sem correcdo para o BSSE.

Os valores (com e sem correcdo para 0 BSSE) de energia eletronica, energia de ponto
zero e contribuicdes térmicas estdo presentes na tabela 21. Esses dados séo utilizados para 0
calculo de propriedades termodindmicas relevantes para a investigacao acerca do complexo de

van der Waals, presentes na tabela 22.
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Tabela 21 - Valores de energia eletronica, E, energia de ponto zero, E®, e contribuicbes térmicas para a entalpia e para a energia livre de Gibbs, CTy e CTg,
respectivamente. Energias estdo expressas em hartrees e contribuicdes térmicas em kcalmol™. Os valores foram obtidos em niveis BSLYP e mPW1K em
diferentes bases® (com e sem corregdo para o BSSE).

B3LYP mpW1K
Bl B2 B3 B4 Bl B2 B3 B4

E® -616,088719 | -616,133000 -616,132671 = -616,153087 -615,90004 -615,946760  -615,935700  -615,959950

EC -616,084375 = -616,128093 -616,131166 = -616,152390  -615,897255  -615,943592  -615,934010  -615,959061

E® -616,083769 = -616,127010 -616,130940 = -616,153158  -615,895810  -615,941750 -615,934310 -615,960020
Reagentes isolados -616,082855 -616,12693 = -616,128881 | -616,150535 -615,896520  -615,942920  -615,933250 = -615,958210
E°P 155,213210 154,141140 153,88582 153,585620 160,003840 158,822970 158,873090 158,255830

E°° 154,809770 153,846210 153,843500 153,488240 159,678310 158,446000 158,863950 158,206060

E°¢ 155,218160 154,147120 153,887550 153,585549 160,008070 158,827980 158,874480 158,255760
Reagentes isolados 154,272520 153,394190 153,231290 152,964140 159,402920 158,206040 158,370510 157,896110
CT’ 164,438990 163,504000 163,347120 163,063490 169,289640 168,131890 168,287510 167,243300

CTyS 164,376240 163,461970 163,342100 163,055336  168,6947700  166,968100 168,303200 167,793036

CTy® 164,438990 163,504000 163,347120 163,063490 169,289640 168,131890 168,287510 167,243300
Reagentes isolados 163,315570 162,297300 162,141050 161,85616 168,1017700  166,941500 167,096500 166,333940
CTS" 129,381890 127,876000 126,942130 126,669160 133,399210 132,262790 131,598250 131,324670

CT¢ 126,878120 125,908630 126,187240 125,921177 131,776470 132,105290 131,322160 129,422050

CTS® 129,381890 127,876000 126,942130 126,669160 133,399210 132,262790 131,598250 131,324670
Reagentes isolados 118,871730 117,996980 117,825670 117,573410 124,173560 122,960580 123,130010 122,658750

% B1: 6-31G(d); B2: 6-31G(2d,2p); B3: 6-31+G(d,p) e B4: 6-31+G(2d,2p).

b Resultados sem correcéo para o BSSE.

¢ Resultados corrigidos com método CP1.

: Resultados corrigidos com método CP2.
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Tabela 22 - Diferenca de energia eletronica, AE, diferenca de energia eletronica corrigida por energia de ponto zero, AE®, diferenca de
entalpia, AH e diferenca de energia livre de gibbs, AG. Todos os valores estéo expressos em kcalmol™. Entalpias e Energias livre de
Gibbs calculadas a 298,15K. Em todos os célculos, os valores correspondentes aos reagentes isolados foram assumidos como zero (ver
valores absolutos correspondentes aos reagentes na tabela 21). Todos os calculos foram obtidos em niveis B3LYP e mPW1K em

diferentes bases®.

B3LYP mPW1K
Bl B2 B3 B4 Bl B2 B3 B4
AE® -3,679 -3,808 -2,378 -1,601 -2,208 -2,409 -1,534 -1,092
AE° -0,954 -0,730 -1,434 -1,164 -0,461 -0,421 -0,477 -0,535
AE® -0,573 -0,050 -1,292 -1,645 0,445 0,734 -0,665 -1,135
AE°P -2,739 -3,062 -1,723 -0,979 -1,607 -1,792 -1,032 -0,732
AE** -0,417 -0,278 -0,340 -0,640 -0,186 -0,181 0,017 -0,225
AE*° 0,367 0,696 -0,637 -1,024 1,046 1,351 -0,162 -0,776
AHP -2,557 -2,602 -1,172 -0,395 -1,021 -1,220 -0,344 -0,183
AHC 0,107 0,435 -0,232 0,035 1,264 -0,395 0,730 0,925
AH® 0,549 1,156 -0,085 -0,438 1,633 1,924 0,525 -0,226
AG® 6,830 6,070 6,738 7,494 7,017 6,892 6,933 7,573
AG° 7,052 7,182 6,928 7,184 8,274 6,882 7,715 6,229
AG® 9,936 9,828 7,824 7,449 9,671 10,036 7,803 7,530

& B1: 6-31G(d); B2: 6-31G(2d,2p); B3: 6-31+G(d,p) e B4: 6-31+G(2d,2p).
b Resultados sem correcéo para 0 BSSE.

“ Resultados corrigidos com método CP1.
d: Resultados corrigidos com método CP2.
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Os dados na tabela 22 conduzem ao entendimento dos perfis de energias
relativas aos reagentes isolados (tomados como zero de energia) em diferentes
descricdes da supermolécula, como mostra a figura 47. A correcdo para o BSSE ¢é
significativa para quase todos o0s niveis de teoria usados, mas a contribuicdo deste efeito
vai diminuindo conforme a base aumenta, sendo a correcdo CP2 maior que CP1 na
maior parte das situacdes. Entretanto, a base 6-31+G(2d,2p) (B4) com o funcional
B3LYP e as bases 6-31+G(d,p) (B3) e 6-31+G(2d,2p) (B4) com o funcional mPW1K
ndo possuem tais comportamentos, exceto pelos valores de energia livre de Gibbs
(Gags.15k, P = 1 bar) em mPW1K/6-31+G(d,p) (B3). As energias eletronicas (E) obtidas
com mPW1K/B1/CP2 e mPW1K/B2/CP2 e com a introducdo da corre¢do de ponto zero
(E°) em B3LYP/B1/CP2, B3LYP/B2/CP2, mPW1K/B1/CP2 e mPW1K/B2/CP2
sugerem a supermolécula com energia superior aos reagentes isolados (portanto instavel
do ponto de vista energético), mas estavel nas demais descri¢oes.

Ainda que efeitos entrdpicos ndo estejam sendo considerados nesta etapa da
analise, do ponto de vista entdlpico podemos sugerir (na grande maioria dos casos) que
ndo ocorre a formacdo de um complexo de van der Waals com a incluséo das correcoes
CP1 e CP2. Esta tendéncia é mais proeminente no escopo de dados do funcional
mPW1K. Finalmente, a contribuicdo entrépica mostra tendéncia inversa com relacdo ao
primeiro termo de energia analisado, a energia eletrdnica (E). Os valores de G*%%°K
calculados estdo na faixa de 6 a 10 kcalmol™. Numa situacdo de equilibrio ndo ocorre
favorecimento para a existéncia de um intermediario, e um possivel equilibrio entre
reagentes isolados e complexo de van der Waals tende ao primeiro. Ou seja, o complexo
ndo pode ser caracterizado como um ponto estacionario localizado na superficie de
Gibbs.
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Figura 47 - Energias relativas (sem correcdo para 0 BSSE, com corre¢do CP1 e corre¢do CP2) avaliadas
frente aos reagentes isolados (tomados como zero de energia) para o funcional B3LYP (47A) e mPW1K

(47B) nas bases 6-31G(d) (B1), 6-31G(2d,2p) (B2) , 6-31+G(d,p) (B3) e 6-31+G(2d,2p) (B4).
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8.4. Calculo Variacional

A teoria de estado de transicdo variacional canénica (CVT) tem sido empregada
com sucesso em muitas reacdes e mostrou-se um método muito eficiente para o célculo
de coeficientes de velocidade. Sendo assim, este método foi usado para estudar a etapa
elementar da reacdo de ozondlise do canfeno, em uma consideravel faixa de
temperatura. Na troposfera, a temperatura diminui com o aumento da altitude, sendo
que no limite de altitude superior da troposfera a temperatura minima € de
aproximadamente -56°C (217K) enquanto que no nivel do mar é em média 15°C
(288°K). Assim, seria suficiente considerar o intervalo de temperaturas de 200 a 300K
para a determinacdo dos coeficientes de velocidade. Entretanto, uma faixa mais
abrangente de 100 — 1000K foi escolhida para investigar a relacdo entre temperatura e
constante de velocidade e o efeito variacional.

No procedimento variacional canénico a energia livre de Gibbs (AG) € expressa
em funcdo da coordenada de reacdo s e da temperatura T. O valor de AG varia no
decorrer de toda a coordenada, sendo esta variacdo feita para cada temperatura. A partir
do valor maximo de AG, obtido quando a coordenada s é na maior parte dos casos
diferente de zero (ou seja, 0 estado de transicdo ndo esta localizado no ponto de sela), o
novo coeficiente de velocidade canbénico sera menor em comparagdo ao valor calculado
pela teoria de estado de transicdo convencional (assumindo que se parta de valores de
AG menores que o respectivo valor experimental).

Para o célculo das constantes de velocidade variacionais, quarenta pontos
localizados na regido do ponto de sela ao longo do caminho de menor energia foram
selecionados (a partir do estado de transi¢do), sendo vinte pontos para o lado dos
reagentes e vinte para o lado do produto. As constantes de velocidade foram calculadas
no modo variacional canénico, no qual a curva de potencial foi projetada numa curva de
energia de Gibbs e um maximo de energia foi obtido para cada temperatura variando a
coordenada de reacgéo s para a localizagdo do estado de transigéo variacional.

Na tabela 23 s&o apresentados os deslocamentos da coordenada s, valores
méximos de AG (AG"™, em kcalmol™) e constantes de velocidade minimizada
variacionalmente (k™(T), em cm®molécula™.s™) obtidas na faixa de 100 — 1000K. As
informac0es presentes foram usadas como referéncia para as consideragfes acerca do

calculo variacional.
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Tabela 23 - Deslocamentos variacionais da coordenada s (partindo de s = 0, em unidades de
bohr.uma*?), valores méaximos de AG (AG", em kcalmol®) e coeficientes de velocidade
(cm®.molécula.™.s™) obtidos variacionalmente na faixa de 100 — 1000 K. Os valores foram calculados
com os funcionais B3LYP com a base 6-31+G(2d,2p) (B4), sem correcdo para 0 BSSE e com corre¢do
CP1 e mPW1K com as bases 6-31+G(d,p) (B3) e 6-31+G(2d,2p) (B4).

Funcional/ Temperatura Coordenada s AG" (s, T) kY(T)
Base (K) (bohr.uma'?) (kcalmol™) (cm® molécula™.s™)
100 0,07 6,21 1,02x10%
200 0,14 10,37 5,87x10™°
298 0,21 14,50 5,86x10°
o 400 0,29 18,77 2,47x10™"
a 500 0,35 22,93 6,58x10™'
> 600 0,41 27,07 1,38x107%¢
R 700 0,47 31,18 2,51x10%°
800 0,52 35,26 4,22x10°
900 0,57 39,33 6,68x10*°
1000 0,61 43,38 9,76x10°
100 0,04 7,22 4,83x10%*
200 0,10 11,38 4,49x10%°
= 298 0,17 15,50 1,10x10™°
(@) 400 0,24 15,58 7,16x10™8
2 500 0,30 19,75 2,44x10™"
E 600 0,36 23,90 6,12x10%
o 700 0,41 28,03 1,26x10*°
@ 800 0,46 32,12 2,28x107®
900 0,51 36,20 3,78x10™*°
1000 0,55 40,25 5,92x10*°
100 0,09 6,45 3,23x10%
200 0,15 10,65 2,93x10™
- 298 0,21 14,82 3,52x10™*°
i) 400 0,28 19,15 1,59x10™
X 500 0,34 23,36 4,37x10™
= 600 0,39 27,55 9,37x10™"
= 700 0,44 31,72 1,73x10™*°
800 0,49 35,86 2,89x10®
900 0,53 39,98 4,56x10"°
1000 0,57 44,09 6,80x10°
100 0,02 8,23 3,18x10%°
200 0,07 12,45 3,14x10%
< 298 0,13 16,64 1,69x107™"
Q 400 0,19 20,98 1,60x10*®
X 500 0,24 25,21 6,81x10™°
= 600 0,29 29,42 1,96x10™
% 700 0,34 33,60 4,34x10™"
800 0,38 37,76 8,15x10™""
900 0,42 41,90 1,43x10™°
1000 0,46 46,02 2,39x10*°
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A figura 48 apresenta os valores de AG™ e deslocamento variacional da coordenada s,
na faixa de 100 — 1000K. O efeito variacional a 298K ¢é muito baixo. As diferencas entre 0s
valores AG"™ e AG™" para os niveis de calculo B3LYP/B4, B3LYP/B4/CP1, mPW1K/B3 e
mPW1K/B4 sdo 0,03, 0,01, 0,02 e 0,03 kcalmol™, respectivamente.

A adicéo de fungdes de polarizacdo no funcional mMPW1K gerou aumentos nos valores
de AG", os quais aumentam com a elevacgdo da temperatura e oscilam entre 1,78 (100K) e
1,93 kcalmol™ (1000K). Para o funcional B3LYP, a inclusdo da correcio CP1 segue a mesma
tendéncia de aumento que a observada em mPW1K. Entretanto, a diferenca entre os dados
obtidos com a correcdo CP1 e os dados obtidos sem BSSE diminuem com o aumento da
temperatura e variam entre 1,01 (100K) e 0,90 kcalmol™ (1000K).

O deslocamento variacional da coordenada s é muito pequeno, mesmo em altas
temperaturas. A adicdo de funcdes de polarizacdo no funcional mPW1K diminui 0s
deslocamentos variacionais, sendo este efeito maior (e contrario) ao observado na inclusdo da
corre¢cdo CP1 no funcional B3LYP. Nas duas situacBes os efeitos sdo magnificados pelo
aumento da temperatura. No primeiro caso os abaixamentos variam de 0,07 a 0,11 enquanto

no segundo caso os aumentos variam de 0,03 a 0,06. Os valores estdo em bohr.uma®2.
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Figura 48 - 48A: Valores de variacio da energia libre de Gibbs variacional (AG*, em kcalmol™) e
48B: Deslocamento variacional da coordenada s. Todos os valores estdo na faixa de 100 — 1000K e
foram calculados com os funcional B3LYP e base 6-31+G(2d,2p) (B4), sem corre¢do para 0 BSSE e
com correcdo CP1 e o funcional mPW1K com as bases 6-31+G(d,p) (B3) e 6-31+G(2d,2p) (B4).
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Para efeito de comparacdo, os coeficientes de velocidade calculados por CVT na faixa
de 100 — 1000K estdo presentes na figura 49. Pode ser observado que os coeficientes
calculados possuem praticamente a mesma tendéncia de variacdo em altas temperaturas
(principalmente na faixa de 800 — 1000K). Além disso, quanto maior o mddulo de In [ k ],
menor a constante de velocidade variacional canbnica. Logo, os coeficientes de velocidade
aumentam com o aumento da temperatura, sendo que as diferengas entre os coeficientes
calculadas com diferentes funcionais e bases comecam a ficar visualmente mais perceptiveis
em baixas temperaturas.

Os valores de coeficientes de velocidade variacionais, a 298K, estdo destacados na
tabela 23. Os coeficientes de velocidade calculados pela TST foram apresentados na tabela 20
(pagina 108) e servem de comparacdo para os coeficientes variacionais. Os coeficientes TST
sdo no maximo 1,06 vezes maiores que aquelas obtidas pelo método CVT, o que sugere que a
magnitude do efeito variacional € muito pequena. As curvas dos coeficientes variacionais
apresentam comportamento tipo Arrhenius considerando a dependéncia explicita do fator pré-
exponencial com a temperatura.

Entre todos os valores calculados a 298K, o resultado B3LYP/B4/CP1 apresentou um
excelente acordo com o valor experimental mais confidvel, 1,10x10*® e 0,9x10™®
cm®molécula™.s™, respetivamente. Nossa constante é 1,22 vezes maior que a referéncia
citada. Os demais resultados apresentaram uma margem de erro grande com relagéo ao valor
experimental. O principal motivo deste erro esta relacionado com o baixo efeito variacional
observado, o que se reflete em baixo valor de AG*" (consequentemente, maior desvio entre o
valor variacional calculado e o valor experimental).

A comparacdo entre os niveis de calculo B3LYP/B4 e B3LYP/B4/CP1 indica que a
inclusdo do método CP1 diminui consideravelmente os coeficientes de velocidade
variacionais (em baixas temperaturas, visto que em altas temperaturas este efeito tende a
diminuir). Entretanto, a magnitude da diminuicdo dos coeficientes variacionais torna-se muito

mais evidente entre mPW1K/B3 e mPW1K/B4 (em baixas temperaturas).

133



In| k (em®.molécula.s 1) ]

'S
0

i
S

£
)

&
S

B3LYP x mPW1K

——B3LYP/B4

1000/T (K1)
B3LYP/B4 CP1 ——mPWIK/B3 —m-mPWIK/B4

Figura 49 - Coeficientes de velocidade calculados com o método CVT na faixa de 100 — 1000K.
Os célculos foram feitos com o funcional B3LYP e base 6-31+G(2d,2p) (B4), sem corre¢do para o
BSSE e com corre¢do CP1 e o funcional mPW1K com as bases 6-31+G(d,p) (B3) e 6-31+G(2d,2p)

(B4).
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8.5. CONCLUSOES PARCIAIS 4

A energia eletrbnica na regido dos reagentes com as bases 6-31G(d) (Bl) e
6-31+G(d,p) (B3) encontra-se abaixo de zero e com a base 6-31+G(2d,2p) (B4) esta acima do
zero de energia. Os niveis de teoria B3LYP/B1 e B3LYP/B3 possuem pontos de sela abaixo
de zero, enquanto que em B3LYP/B4, mPW1K/B3 e mPW1K/B4 os pontos de sela estdo
acima de zero. A topologia da PES obtida em nivel de teoria B3LYP/B1 indica um perfil do
tipo loose, com baixa curvatura e topo da barreira pouco definido.

A corregdo CP2 aplicada no funcional B3LYP n&o mostrou bons resultados,
principalmente na regido entre -0,5 <'s < 0,5, a qual tem grande importancia pois o estado de
transicdo variacional pode estar localizado nesta faixa. O método CP1 mostrou boa aplicacédo
ao longo de toda IRC. O dimero (Canfeno)O3; ndo apresentou uma curva suave e que em
conjunto com as outras moléculas gerou uma curva de potencial com as imperfei¢bes que
podem ser vistas com o método CP2. As curvas de potencial adiabatico B3LYP apresentaram
pequenas flutuacdes nas energias de ponto zero. Pequenos erros no célculo das frequéncias
vibracionais geram erros enormes nos valores de potencial adiabatico.

As variacOes das propriedades geométricas ao longo do caminho de menor energia
foram avaliadas por meio de distancias interatdmicas e angulos de ligagcdo associados ao
acoplamento do o0zbdnio a dupla ligacdo do canfeno. As diferengas entre 0s critérios
geométricos adotados com o0 método CP1 e aqueles sem correcdo para o0 BSSE foram baixas.
Desvios acima de 1,0° foram encontrados apenas para o angulo diedro, tanto para o funcional
B3LYP como para mPW1K. De certa forma s&o encontrados poucos estudos a respeito da
aplicacdo do método counterpoise, 0 que sugere que mais investigacdes sejam feitas,
principalmente em reacgdes de interesse atmosférico.

As correcdes CP1 e CP2 perderam suas relevancias com o aumento da base. De
maneira geral, os valores corrigidos por CP2 foram maiores que 0s respectivos valores
corrigidos por CP1. Porém, com os niveis de teoria B3LYP/6-31+G(2d,2p) (B4), mPW1K/
6-31+G(d,p) (B3) e mPW1K/6-31+G(2d,2p) (B4) nédo foi observado este comportamento. A
Unica situacdo dentro deste conjunto de dados que preservou a tendéncia observada para as
correcbes CP1 e CP2 é a energia livre de Gibbs calculada com mPW1K/6-31+G(d,p) (B3).
Em alguns casos os valores de energia eletrénica (E) e energia eletronica com corre¢do de
ponto zero (E°) encontraram-se acima do zero de energia, 0 que caracterizou a supermolécula

com valores de energia maiores com relacdo aos reagentes isolados.
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Para a maior parte dos casos, os valores de entalpia calculados com as correcbes CP1 e
CP2 néo indicaram a formacdo de um complexo van der Waals. A inclusdo de termos

G*®1K entre 6 e 10 kcalmol™. Tais valores nos permitiram

entropicos forneceu valores de A
concluir que o complexo de van der Waals ndo é favorecido, tendo em vista que seus valores
de AG****°K s30 maiores em comparacdo aos reagentes isolados, que foram assumidos como
sendo zero de energia.

A teoria de estado de transicdo variacional canonica (CVT) foi empregada na faixa de
100 — 1000K e foram feitas relagcdes entre temperatura, constante de velocidade e efeito
variacional. O efeito variacional observado foi muito baixo, o que fica evidente pelas
diferencas entre os valores de AG*™ e AG™', as quais ndo ultrapassam 0,03 kcalmol™. O
aumento da temperatura resulta no aumento de AG'™ e no deslocamento variacional da
coordenada s. Consequéncia direta do baixo efeito variacional é o pequeno deslocamento da
coordenada s, até mesmo em elevadas temperaturas.

Os coeficientes de velocidade variacionais calculados possuem o mesmo perfil em
altas temperaturas e aumentam com 0 aumento da temperatura. Em baixas temperaturas as
diferengas entre os coeficientes calculados ficaram mais evidentes. Os coeficientes calculados
com TST a 298K sdo pouco maiores (um fator maximo de 1,06 foi encontrado) que o0s
coeficientes obtidos com CVT, o que reforca o argumento de que o efeito variacional é baixo.
As curvas variacionais apresentaram comportamento tipo Arrhenius, com o valor dos
coeficientes aumentando com o0 aumento da temperatura. A constante variacional calculada
com B3LYP/B4/CP1 (1,10 x10™*® cm® molécula™.s™) estd em excelente acordo com o valor
experimental comparado (0,9 x10™*® cm®.molécula™.s™) e é maior que a referéncia por um
fator de 1,22,
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9. CONCLUSOES FINAIS E PERSPECTIVAS

9.1. Conclusodes Finais

Neste trabalho, foi proposto um mecanismo de oxidacdo do canfeno iniciado por Oz e
com participacdo de NOy. Para 0 modelo proposto, 0s aspectos termoquimicos das dez etapas
descritas foram investigados. Para a primeira etapa elementar, adi¢do eletrofilica de O3 a
molécula de canfeno, foram investigados aspectos cinéticos. Calculos teoricos para
otimizacGes de geometria e frequéncias vibracionais de todos os reagentes, estados de
transicdo e produtos foram realizados em nivel DFT, assim como para a determinacdo da PES
e célculos de constante de velocidade (TST e CVT) para canfeno + Os.

Com relacéo as distancias interatdbmicas calculadas e experimentais, 0s desvios médios
obtidos com o funcional B3LYP foram os menores e o aumento da base ndo melhorou
significativamente os resultados. Entretanto para o 0zénio foram observados maiores valores
de desvios médios com o aumento da base. Para os angulos de ligacdo calculados e
experimentais B3LYP forneceu melhores resultados com o aumento da base, na maioria dos
casos. A andlise das frequéncias vibracionais indica que 0 aumento da base ndo esta
relacionado com a melhora significativa dos resultados. Novamente o funcional B3LYP
forneceu os melhores resultados. Devido ao alto carater multiconfiguracional do ozénio os
desvios médios obtidos foram relativamente altos, principalmente para as frequéncias
vibracionais.

As etapas individuais envolvidas no mecanismo de ozonélise do canfeno proposto sao
altamente exotérmicas. Para a base 6-31+G(2d,2p) (B4), por exemplo, o processo global
(considerando o 4cido férmico e a canfenilona como estados finais) apresenta AH?*®1°K =
-179,18 kcalmol™, -181,29 kcalmol® e -192,96 kcalmol® nos funcionais B3LYP,
MPW1PW91 e mPW1K, respectivamente. Para AG****°K, os valores séo -179,90 kcalmol™,
-182,04 kcalmol™ e -193,72 kcalmol ™, respectivamente. Baseado nestes valores, 0 mecanismo
proposto revela uma reacdo espontanea, com formacéo de espécies estaveis.

Os valores (em mddulo) de entalpia obtidos com o funcional B3LYP para a etapa 1
s30 menores e variam entre -49 e -57 kcalmol™. Reacbes que envolvem a ozondlise em

compostos com dupla ligacdo, em fase gasosa, apresentam valores na faixa de 48 — 59
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kcalmol™. O calculo da composicdo do sistema no equilibrio realizado com o funcional
B3LYP mostrou bons resultados. A correcdo da energia eletronica, através do emprego da
base 6-311++G(2d,2p) (B5), sobre 6-31+G(2d,2p) (B4) melhorou em 4% os valores obtidos.
Uma propor¢do de 58:42 de canfenilona e 6,6-dimetil-g-caprolactona-2,5-metileno,
respectivamente, foi obtida e estd em bom acordo com os valores experimentais (50:50).
Metodologia semelhante foi usada para o funcional mPW1K, porém os resultados mostraram
que este funcional mostrou baixa eficiéncia.

A andlise dos modos vibracionais indicou que as frequéncias vibracionais
fundamentais do canfeno e do o0z6nio sdo conservadas no estado de transi¢cdo. Seis novos
modos vibracionais sdo encontrados no estado de transicdo. A frequéncia imaginaria
associada a coordenada de reacdo é um destes modos, assim como estiramentos simétricos e
assimétricos do tipo C-O e deformacdes angulares. Foi constatada uma diminuicdo de
aproximadamente 10% no valor da frequéncia vibracional da dupla ligacdo do canfeno,
referente a diminuig&o do carater « da ligacéo.

Os valores de altura de barreira cléssica calculados com os funcionais B3LYP e
MPW1PW091 subestimaram esta propriedade, enquanto o funcional mPW1K mostrou-se mais
eficiente. Consequéncia direta deste comportamento é que os coeficientes calculados com o
funcional mPW1K sdo sempre menores. De maneira geral, a aplicacio do método
counterpoise (CP1 e CP2) melhorou os resultados B3LYP e MPW1PW91. Os valores
mPW1K corrigidos superestimaram os valores experimentais. Os resultados obtidos com o
funcional B3LYPe base 6-31+G(2d,2p) (B4) corrigidos com CP1 e CP2 sdo 1,12x107% e
1,39x10™® cm®molécula’s® e encontram-se em excelente acordo com o resultado
experimental medido por ATKINSON et al. (1990), que é 0,9 x10™ cm®molécula™.s™.

Os pontos corrigidos por CP2 na regido entre -0,5 < s < 0,5 calculados a partir da IRC
B3LYP ndo mostraram bons resultados. A decomposi¢cdo das energias eletronicas que
mostrou que a curva do dimero (Canfeno)O3; possui baixa suavidade em longos trechos da
regido entre -2 < s < 2. As curvas de potencial adiabatico B3LYP mostraram pequenas
flutuacBes nos valores de energia de ponto zero. Pequenos erros provenientes do calculo das
frequéncias vibracionais geram grandes erros na curva de potencial adiabatico. As
propriedades geométricas calculadas ao longo do caminho de reacdo com a corre¢do CP 1 e
sem correcdo para 0 BSSE foram muito semelhantes. As maiores diferencas foram observadas
para o angulo diedro, com desvios acima de 1,0°, sendo os valores CP1 maiores que aqueles

sem correcao para o BSSE.
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A anélise do intermediério pré-barreira foi baseada nas energias obtidas sem correcéo
para 0 BSSE e nas correcdes CP1 e CP2 (método counterpoise). A correcdo para 0 BSSE
mostrou-se mais intensa nas bases sem funcéo de polarizacéo (6-31G(d) (B1) e 6-31G(2d,2p)
(B2)). De maneira geral, a correcdo CP2 apresentou maiores valores que a correcdo CP1.
Algumas energias eletronicas (E) e energias eletronicas com corre¢do de ponto zero (E°)
calculadas para a supermolécula apresentaram valores maiores que o0s obtidos para 0s
reagentes isolados. Esta situacdo configurou um quadro de instabilidade energética da
supermolécula frente os reagentes isolados que ndo favorece a formagdo de um complexo de
van der Waals.

H298,15K

Os valores de com corre¢cBes CP1 e CP2, em sua maioria, também néo

sugerem a formacdo de um complexo de van der Waals. A inclusdo de termos entrépicos

G***BK os quais encontraram-se entre 6 e 10 kcalmol ™.

possibilitou o célculo dos valores de
Logo, um possivel equilibrio entre reagentes isolados e complexo de van der Waals indicaria
espontaneidade para a formacao dos reagentes isolados.

O efeito variacional observado com a aplicacdo da CVT na faixa de 100 — 1000K foi
muito baixo. Logo as diferencas entre AG™ e AG™T sdo muito pequenas (nesse caso, ndo
ultrapassam 0,03 kcalmol™). Os valores de AG** e deslocamento da coordenada s aumentam
com o0 aumento da temperatura. Entretanto, o deslocamento variacional de s € pequeno mesmo
considerando altas temperaturas. Os coeficientes calculados com TST diferem pouco dos
coeficientes calculados com CVT, sendo no maximo 1,06 vezes maiores que 0s coeficientes
variacionais. O comportamento do tipo Arrhenius foi predominante nas curvas variacionais,
ou seja, os coeficientes acompanham o aumento da temperatura. Nosso resultado variacional
obtido com o nivel de teoria BSLYP/B4/CP1 é 1,10x10™® cm®molécula™.s™ e esta em pleno

acordo com a referéncia experimental, que é 0,9 x10™*® cm® molécula™.s™

139



9.2.  Perspectivas Futuras

Os resultados obtidos com este trabalho estdo em acordo com a proposta e objetivos
iniciais. Representam um conjunto grande de dados termoquimicos e cinéticos para a
ozondlise do canfeno, do qual informacdes relevantes a fisico-quimica desta reacdo puderam
ser inferidas. Implicagdes em Quimica Atmosférica também podem ser tragadas. Reagdes de
ozonoOlise na atmosfera, porém, carecem ainda de estudos tedricos mais detalhados, que
envolvam a descricdo das etapas consecutivas no modelo levando as espécies finais de
oxidagdo, bem como a competicdo com outros processos de oxidagdo e fotooxidacdo
envolvendo outros agentes oxidantes atmosféricos, como por exemplo, radicais HO- e NOy.
Sendo assim, perspectivas de continuidade deste trabalho envolvem a proposta de construcéo
de modelos cinéticos de reacdes relevantes em Quimica Atmosférica, principalmente aquelas
envolvendo reacdes de hidrocarbonetos (HC) e compostos organicos volateis biogénicos
(BIOCOVs).

A proposta de modelos cinéticos envolve, entre outros aspectos, a determinacdo de
coeficientes de velocidade de acordo com a teoria de estado de transi¢cdo convencional (TST)
e teoria de estado de transi¢édo variacional canonica (CVT), e a dependéncia dos coeficientes
de velocidade com a temperatura. Possiveis complementos desta metodologia poderdo ser
feitos com a aplicacdo do procedimento variacional microcanénico (mCVT); possiveis
intermediarios que possam ser formados (com curto tempo de vida) e estejam altamente
excitados terdo seus coeficientes de velocidade bem calculados segundo a teoria RRKM (Rice
— Ramsperger — Kassel — Markus) e a aplica¢do de uma teoria variacional microcandnica (ou
RRKM variacional) seria indispensavel. Tais estudos serdo focados no comportamento do
intermediario, assim como em suas propriedades moleculares, termoquimicas e reacionais.

A investigacdo do mecanismo de reacdo devera ser realizada através de calculos de
superficies de energia potencial (PES) em niveis DFT e/ou ab initio. A aplicacdo de calculos
ab initio mais refinados sera feita com o método perturbativo de Mgller—Plesset em segunda
ordem (MP2), excitacdes simples, duplas e triplas (CCSDT) ou até mesmo excita¢fes simples
e duplas que incluem correcdes quase perturbativas para a excitacdo tripla (CCSD(T)).
Dependendo do carater multiconfiguracional de uma ou mais espécies envolvidas no
mecanismo proposto, calculos de campo auto-consistente com espaco ativo completo
(CASSCF) podem ser adotados.
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11. ANEXOS

A - Distancias e angulos de ligacdo (angstrons e graus, respectivamente) do oz6nio, éxido
nitrico, éxido nitroso, aldeido férmico, peroximetileno, dioxirana e acido formico em niveis
B3LYP, MPW1PW91 e mPWI1K em diferentes bases e seus respectivos valores
experimentais.

B > Frequéncias vibracionais (cm™) do ozdnio, 6xido nitrico, 6xido nitroso, aldeido férmico,
peroximetileno, dioxirana e &cido férmico em niveis B3LYP, MPW1PW91 e mPW1K em
diferentes bases, valores de desvio médio (%) e raiz média quadratica (rms, cm™) em relacdo
aos valores experimentais.

C - Frequéncias vibracionais (cm™) obtidas para o canfeno em niveis B3LYP, MPW1PW91
emPW1K em diferentes bases.

D > Frequéncias vibracionais (cm™) obtidas para a canfenilona em niveis B3LYP,
MPW1PW91 e mPW1K em diferentes bases.

E - Frequéncias vibracionais (cm™) obtidas para a 2,2-dimetil-g-caprolactona-3,6-metileno
em niveis B3LYP, MPW1PW91 e mPW1K em diferentes bases.

F - Frequéncias vibracionais (cm™) obtidas para a 6,6-dimetil-c-caprolactona-2,5-metileno
em niveis B3LYP, MPW1PW91 e mPW1K em diferentes bases.

G - Frequéncias vibracionais (cm™) obtidas para o peroxiradical ciclico em niveis B3LYP,
MPW1PW91 e mPW1K em diferentes bases.

H = Frequéncias vibracionais (cm™) obtidas para o ozonideo priméario em niveis B3LYP,
MPW1PW91 e mPW1K em diferentes bases.

I © Valores absolutos de entalpia (H, hartrees), entropia (S, calmol*K™) e energia livre de
Gibbs (G, hartrees) a 298,15K, nos niveis B3LYP, MPW1PW91 e mPW1K em diferentes
bases.

J > Algumas distancias e angulos de ligacdo (angstrons e graus, respectivamente) do
ozonideo primario do canfeno em niveis B3LYP, MPW1PW91 e mPW1K em diferentes
bases. As distancias e angulos de ligacdo usados como padrdes de comparacdo referem-se
aoozonideo primario do 1-hexeno em nivel B3LYP e base 6-311G(d).

K = Valores de desvios médios (%) de algumas distancias e angulos de ligacdo (angstrons e
graus, respectivamente) do ozonideo primario do canfeno em niveis B3LYP, MPW1PW091 e
mPW1K em diferentes bases. As distancias e angulos de ligacdo usados como padrbes de
comparacao sao do ozonideo primario do 1-hexeno em nivel B3LYP e base 6-311G(d).
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L -> Algumas distancias e angulos de ligagdo (angstrons e graus, respectivamente) do
ozonideo primario do canfeno em niveis B3LYP, MPW1PW91 e mPW1K em diferentes
bases. As distancias e angulos de ligagdo usados como padrdes de comparacdo sdo do
ozonideo primario do etileno.

M -> Valores de desvios médios (%) de algumas distancias e angulos de ligacdo (angstrons e
graus, respectivamente) do ozonideo primario do canfeno em niveis B3LYP, MPW1PW91 e
mPW1K em diferentes bases. As distancias e angulos de ligacdo usados como padrbes de
comparacao sao do ozonideo primario do etileno.

N -> Modos vibracionais do ozbnio, seus respectivos modos conservados no estado de
transicdo e seus valores de desvios médios (%) em niveis B3LYP, MPW1PW91 e mPW1K
em diferentes bases.

O - Frequéncia vibracional (cm™) que representa o carater 7 da dupla ligacdo do canfeno,
seu correspondente valor no estado de transicdo e seus valores de desvios médios (%) em
niveis B3LYP, MPW1PW91 e mPW1K em diferentes bases.

P -> Valores de Gibbs (hartrees) para reagentes e ponto de sela (OPT), ponto de sela (OPT +
BSSE, em destaque) e correcfes BSSE para o ponto de sela obtidos em niveis B3LYP,
MPW1PW91 e mPW1K em diferentes bases.
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ANEXO A - Distancias e angulos de ligacdo (angstrons e graus, respectivamente) do ozdnio, 6xido nitrico, 6xido nitroso, aldeido formico, peroximetileno, dioxirana e acido
férmico em niveis B3LYP, MPW1PW91 e mPW1K em diferentes bases® e seus respectivos valores experimentais”.

Ozobnio
B3LYP MPW1PW91
B1 B2 B3 B4 B1 B2 B3 B4

doo 1,264 1,256 1,263 1,255 1,248 1,241 1,247 1,221
4’00 1,264 1,256 1,263 1,255 1,248 1,241 1,247 1,221

a°000 117,92 117,87 118,14 118,16 118,02 117,96 118,25 118,26
Oxido nitrico
B3LYP MPW1PW91
Bl B2 B3 B4 Bl B2 B3 B4

dno 1,158 1,151 1,157 1,150 1,152 1,145 1,150 1,143
Oxido nitroso
B3LYP MPW1PW91
B1 B2 B3 B4 B1 B2 B3 B4
dno 1,203 1,196 1,201 1,195 1,194 1,196 1,192 1,186

a’ono 133,84 | 134,10 133,99 134,19 134,23 134,10 134,41 134,58
Aldeido férmico
B3LYP MPW1PW91
B1 B2 B3 B4 B1 B2 B3 B4

dcH 1,110 1,109 1,108 1,107 1,107 1,107 1,106 1,106
dco 1,206 1,201 1,209 1,203 1,202 1,197 1,204 1,198
a’ncy 115,24~ 115,26 116,24 116,13 115,43 115,41 116,22 116,20
a°nco 122,38 | 122,37 121,88 121,93 122,28 122,29 121,89 121,89

Bl
1,229
1,229

118,22

Bl
1,141

Bl
1,181
133,84

Bl
1,100
1,194
115,63
122,18

mPW1K
B2 B3
1,222 1,228
1,222 1,228
118,15 118,44
mPW1K
B2 B3
1,134 1,140
mPW1K
B2 B3
1,174 1,179
135,02 134,92
mPW1K
B2 B3
1,100 1,099
1,189 1,196
115,67 116,34
122,16 121,82

B4
1,221
1,221

118,45

B4
1,132

B4
1,173
135,16

B4
1,099
1,190

116,43
121,78

Exp

1,278
1,278
116,8

Exp
1,154

Exp

1,193
134,1

Exp

1,111
1,205
116,13
121,90

% B1:6-31G(d); B2: 6-31G(2d,2p); B3: 6-31+G(d,p) e B4: 6-31+G(2d,2p).
®: NIST, 2011

ANEXO A: continua
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ANEXO A: continuagéo

Peroximetileno

mPW1K

B3LYP MPW1PW91 Ex
Bl B2 B3 B4 Bl B2 B3 B4 Bl B2 B3 B4 P
dcH 1,070 1,081 1,084 1,082 1,081 1,080 1,082 1,077 1,081 1,083 1,076 1,083 nd®
d’cy 1,070 1,084 1,087 1,085 1,084 1,083 1,085 1,075 1,084 1,086 1,079 1,086 nd®
dco 1,258 1,261 1,261 1,256 1,258 1,255 1,255 1,274 1,251 1,265 1,259 1,265 nd®
doo 1,320 1,336 1,356 1,350 1,324 1,318 1,334 1,303 1,330 1,343 1,315 1,343 nd®
a°ncH 125,43 125,71 125,46 125,70 125,63 125,87 125,55 126,11 125,83 125,42 125,82 125,43 nd®
a°Hco 119,89 115,41 115,28 115,19 115,43 115,34 115,26 115,14 115,15 115,48 115,23 115,49 nd®
2’°4co 120,23 118,88 119,26 119,11 118,97 118,78 119,19 118,73 119,01 @ 119,08 118,93 @ 119,09 nd®
a°coo 119,46 119,24 119,31 119,04 119,64 119,37 119,55 118,35 119,21 119,45 118,83 119,46 nd®
Dioxirana
B3LYP MPW1PW91 mPW1K Ex
Bl B2 B3 B4 Bl B2 B3 B4 Bl B2 B3 B4 P
dch 1,093 1,091 1,091 1,089 1,090 1,089 1,090 1,088 1,084 1,083 1,084 1,082 1,090¢
dco 1,390 1,388 1,393 1,389 1,381 1,379 1,383 1,380 1,369 1,367 1,371 1,368 1,388¢
a°ycH 116,06 116,18 116,83 116,92 116,35 116,42 116,91 117,05 116,59 116,69 117,02 117,22 117,3 d
a°Hco 116,43 116,38 116,11 116,06 116,40 116,39 116,19 116,11 116,37 = 116,34 116,21 116,13 nd®
a’°4co 116,46 116,41 116,17 116,09 116,44 116,41 116,23 116,14 116,42 116,39 116,26 116,17 nd®
a°oco 65,58 65,52 65,50 65,64 64,91 64,87 64,82 64,93 64,42 64,34 64,32 64,41 66,20 d
Acido formico
B3LYP MPW1PW91 mPW1K Ex
Bl B2 B3 B4 Bl B2 B3 B4 Bl B2 B3 B4 P
dch 1,099 1,098 1,098 1,096 1,097 1,097 1,096 1,096 1,091 1,092 1,091 1,091 1,097
dco 1,204 1,199 1,206 1,200 1,200 1,196 1,202 1,196 1,192 1,187 1,194 1,188 1,202
d’co 1,346 1,344 1,347 1,344 1,339 1,336 1,338 1,336 1,328 1,325 1,327 1,325 1,343
don 0,977 0,970 0,973 0,970 0,972 0,966 0,969 0,966 0,965 0,958 0,961 0,959 0,972
a°nco 125,41 125,50 125,15 125,11 125,35 125,36 125,05 125,01 109,90 109,88 110,30 124,82 124,10
a°0co 125,23 125,17 125,01 125,11 125,12 125,36 124,97 125,09 124,99 125,00 124,85 124,96 124,90
a°coH 106,65 106,68 107,82 107,56 106,60 106,38 107,69 107,24 107,22 106,88 108,18 107,75 106,30

a o o o

: B1:6-31G(d); B2: 6-31G(2d,2p); B3: 6-31+G(d,p) e B4: 6-31+G(2d,2p).
- NIST, 2011..

: nd = dados experimentais ndo disponiveis.

: SUENRAM, LOVAS, 1978.
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ANEXO B = Frequéncias vibracionais (cm™) do ozénio, éxido nitrico, 6xido nitroso, aldeido férmico, peroximetileno, dioxirana e &cido férmico em niveis B3LYP,
MPW1PW91 e mPW1K em diferentes bases®, valores de desvio médio (%) e raiz média quadratica (rms, cm™) em relag&o aos valores experimentais®.

Molécula Funcional Base Frequéncia (cm™) Desvio Médio (%0) rms (cm™)
B1 735; 1240; 1266 12 147
B2 755: 1236; 1272 13 149
s B3 733: 1219; 1257 11 134
B4 751; 1210; 1262 12 134
B1 764: 1329: 1331 19 212
" B2 784: 1320 1332 19 210
Qe b PP B3 762: 1312: 1322 18 201
B4 780: 1299; 1324 38 39
B1 801; 1414; 1451 31 341
B2 823: 1417; 1439 30 329
PGS B3 799: 1408: 1433 29 323
B4 819; 1410: 1417 26 285
B1 1991 5 87
B2 1983 4 79
el B3 1980 4 76
B4 1972 4 68
B1 2046 7 142
Oxido B2 2034 7 130
nitrico b PR B3 2037 7 133
B4 2025 6 121
B1 2135 12 231
B2 2122 11 218
PSS B3 2126 12 222
B4 2113 11 208

% B1:6-31G(d); B2: 6-31G(2d,2p); B3: 6-31+G(d,p) e B4: 6-31+G(2d,2p).

bNIST, 2011.

ANEXO B: continua
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ANEXO B: continuagéo

Bl 749 1404: 1721 4 77
B2 758: 1398: 1719 4 74

B3LYP B3 749: 1397: 1710 4 70

B4 758: 1391: 1697 4 62

B1 765: 1453: 1800 8 131

Oxido B2 773 1444: 1791 8 124

nitroso MPW1PW91 B3 765; 1446; 1792 7 125
B4 774: 1438: 1773 9 120

B1 790° 1521: 1876 15 203

B2 798: 1509: 1862 14 101

TP B3 790: 1514; 1868 15 196

B4 799: 1503: 1845 12 172

B1 1199: 1280: 1563: 1849: 2916: 2967 4 85

B3P B2 1197 1269: 1546: 1838: 2881: 2031 3 79

B3 1194: 1262: 1537: 1820° 2915: 2980 3 59

B4 1193: 1260: 1531: 1819: 2894: 2054 3 56

B1 1207: 1286+ 1570: 1880: 2956: 3012 5 107

Aldeido B2 1206: 1274: 1549: 1867: 2911: 2968 4 92
formico MEWIRWIL B3 1205: 1270; 1545: 1857; 2947: 3015 5 85
B4 1202: 1265: 1536: 1850: 2925: 2989 4 78

B1 1244: 1315: 1601: 1936: 3033: 3100 8 152

- B2 1242: 1302: 1578: 1920- 2985: 3051 7 135

B3 1241: 1299: 1577: 1914: 3020: 3096 7 131

B4 1239: 1296: 1567: 1906: 2996: 3069 7 124

& B1:6-31G(d); B2: 6-31G(2d,2p); B3: 6-31+G(d,p) e B4: 6-31+G(2d,2p).
b NIST, 2011.

ANEXO B: continua
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ANEXO B: continuagéo

B1 532; 676; 888; 968; 1252; 1410; 1457; 3164; 3313 nd® nd®

B3l yP B2 538: 676: 893: 967: 1246: 1397: 1537: 3133: 3203 nd® nd®

B3 526: 668; 921: 934: 1243; 1406: 1547: 3142: 3297 nd® nd®

B4 536; 671; 921; 937; 1246; 1402; 1547; 3128; 3286 nd°® nd°®

B1 541: 692: 902: 1018: 1267; 1428: 1575; 3195: 3349 nd® nd®

. B2 546; 691; 907; 1015; 1259; 1411; 1564; 3161; 3323 nd® nd®
Peroximetileno = MPWI1PWel B3 536: 685: 943: 981: 1256: 1421: 1575; 3174: 3332 nd® nd®
B4 544; 687; 945; 976; 1257; 1414; 1572; 3156; 3317 nd® nd®

B1 564; 701: 942: 1063: 1293; 1396: 1545; 3275: 3439 nd® nd®

WK B2 569: 699: 944: 1061: 1285: 1381: 1530: 3236: 3407 nd° nd®

B3 553: 700: 995: 1018: 1284; 1429: 1576; 3243: 3407 nd® nd®

B4 560; 705; 1002: 1007: 1285: 1430; 1585; 3221; 3386 nd® nd®

B1 818: 912: 1017; 1194: 1253; 1326; 1579; 3080; 3172 nd® nd®

BaLyP B2 807: 898: 1018, 1176: 1253: 1308: 1551: 3053: 3149 nd® nd®

B3 805; 897; 1021; 1179; 1256; 1313; 1552; 3076; 3176 nd® nd®

B4 793: 884: 1026: 1170: 1258: 1297 1539: 3066: 3167 nd® nd®

B1 861: 955 1030: 1203: 1260: 1367: 1587; 3115: 3122 nd® nd®

L B2 850; 939: 1030; 1182; 1258; 1346; 1556; 3084; 3185 nd°® nd®
Eesdie b PO B3 851: 943: 1033: 1188: 1263: 1357: 1563: 3107: 3210 nd® nd®
B4 837; 928:; 1036; 1177; 1262; 1338; 1546; 3095; 3200 nd® nd®

B1 907: 989: 1068: 1232: 1298: 1418 1624: 3188: 3290 nd® nd®

WK B2 897: 972: 1067: 1210: 1296: 1396: 1592: 3152: 3257 nd® nd®

B3 899: 978: 1069: 1217: 1300: 1410: 1602: 3174: 3281 nd® nd®

B4 886: 962: 1071: 1206: 1299: 1389: 1584: 3161: 3269 nd® nd®

%B1:6-31G(d); B2: 6-31G(2d,2p); B3: 6-31+G(d,p) e B4: 6-31+G(2d,2p).
b NIST, 2011.
“: nd = dados experimentais néo disponiveis.

ANEXO B: continua
157



ANEXO B: continuagéo

B3LYP
Acido MPW1PW91
formico
MPW1K

Bl
B2
B3
B4
Bl
B2
B3
B4
Bl
B2
B3
B4

626; 708; 1055; 1148; 1326; 1423; 1855; 3086; 3667
631; 696; 1058; 1138; 1328; 1415; 1845; 3046; 3739
623; 682; 1048; 1132; 1293; 1403; 1820; 3090; 3736
628; 676; 1045; 1128; 1306; 1401; 1817; 3064; 3742
633; 717; 1067; 1172; 1341; 1431; 1891; 3122; 3737
638; 706; 1071; 1162; 1342; 1420; 1876; 3077; 3803
631; 692; 1062; 1160; 1313; 1412; 1859; 3120; 3805
636; 686; 1058; 1154; 1323; 1407; 1851; 3091; 3805
652; 722; 1105; 1215; 1377; 1465; 1948; 3197; 3853
657; 711; 1110; 1203; 1377; 1454; 1933; 3146; 3917
650; 700; 1111; 1202; 1351; 1447; 1919; 3188; 3918
656; 694; 1098; 1197; 1360; 1441; 1909; 3155; 3914

OO0 O©CODUIOOWWESBH™

78
82
81
78
106
109
110
49
110
98
97
156

%B1:6-31G(d); B2: 6-31G(2d,2p); B3: 6-31+G(d,p) e B4: 6-31+G(2d,2p).

®: NIST, 2011.
¢ nd = dados experimentais ndo disponiveis.
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ANEXO C - Frequéncias vibracionais (cm™) obtidas para o canfeno em niveis B3LYP, MPW1PW91 e mPW1K em diferentes bases®.

Bl

B2

B3LYP

B3

B4

Bl

B2

Canfeno

B3

MPW1PW91

B4

Bl

B2

mPW1K

B3

B4

95; 197, 221; 241; 254; 277; 321; 377; 420; 433; 461; 520; 637; 680; 719; 760; 768; 825; 837; 890; 898; 909; 925; 941; 955; 964; 976; 991; 1029;
1050; 1070; 1127; 1142; 1171; 1195; 1221; 1231; 1241; 1268; 1276; 1299; 1322; 1339; 1351; 1360; 1428; 1447; 1474; 1513; 1514; 1523; 1532; 1534;
1540; 1559; 1740; 3041; 3047; 3057; 3066; 3070; 3094; 3103; 3105; 3109; 3109; 3120; 3124; 3133; 3136; 3151; 3223
96; 197; 220; 240; 252; 278; 317; 373; 420; 433; 459; 521; 637; 681; 719; 759; 768; 819; 833; 886; 895; 908; 923; 938; 950; 958; 971; 985; 1019;
1043; 1062; 1119; 1134; 1162; 1188; 1212; 1221; 1231; 1259; 1268; 1287; 1311; 1328; 1339; 1349; 1406; 1427; 1459; 1489; 1490; 1500; 1509; 1510;
1517; 1534; 1734; 3029; 3034; 3046; 3054; 3058; 3081; 3092; 3092; 3097; 3098; 3109; 3113; 3122; 3124; 3132; 3213
95; 197, 222; 242; 255; 278; 318; 375; 421; 433; 460; 519; 635; 678; 712; 755; 764; 819; 832; 882; 893; 907; 919; 934; 947; 956; 969; 982; 1018;
1039; 1060; 1115; 1130; 1159; 1183; 1209; 1218; 1227; 1254; 1263; 1285; 1307; 1323; 1335; 1343; 1405; 1425; 1455; 1488; 1489; 1499; 1507; 1510;
1517; 1535; 1720; 3031; 3037; 3048; 3058; 3061; 3086; 3096; 3097; 3102; 3103; 3113; 3117; 3126; 3128; 3141; 3219
95; 199; 222; 242; 254; 278; 316; 373; 421; 433; 460; 520; 636; 680; 713; 756; 765; 818; 831; 881; 892; 908; 919; 934; 947; 955; 968; 981; 1017;
1039; 1058; 1114; 1129; 1155; 1181; 1206; 1215; 1225; 1251; 1261; 1282; 1303; 1319; 1331; 1341; 1400; 1421; 1452; 1483; 1484; 1493; 1502; 1504;
1511; 1528; 1715; 3025; 3031; 3043; 3053; 3056; 3080; 3088; 3090; 3094; 3097; 3107; 3111; 3119; 3121; 3133; 3212
94, 197, 223; 240; 255; 275; 322; 379; 418; 434; 458; 521; 648; 688; 725; 767; 780; 832; 848; 908; 914; 920; 941; 958; 967; 977; 989; 1003; 1031
1053; 1079; 1131; 1151; 1184; 1210; 1230; 1242; 1252; 1281; 1290; 1301; 1331; 1347; 1361; 1370; 1428; 1446; 1475; 1513; 1514; 1524; 1533; 1535;
1541; 1561; 1764; 3068; 3073; 3087; 3096; 3099; 3126; 3138; 3141; 3144; 3145; 3154; 3157; 3166; 3168; 3179; 3257
95; 196; 220; 238; 251; 275; 316; 373; 417; 433; 455; 521; 647; 688; 724; 766; 779; 824; 843; 903; 910; 915; 936; 955; 958; 971; 982; 995; 1019;
1044; 1070; 1122; 1140; 1174; 1201; 1220; 1229; 1241; 1269; 1279; 1288; 1319; 1333; 1347; 1358; 1403; 1422; 1457; 1487; 1488; 1498; 1508; 1510;
1515; 1534; 1755; 3054; 3057; 3074; 3082; 3086; 3112; 3125; 3128; 3131; 3132; 3142; 3145; 3153; 3155; 3159; 3245
94; 197; 224; 241; 256; 276; 319; 377; 419; 434; 457; 520; 646; 686; 718; 763; 777; 826; 843; 902; 913; 914; 934; 952; 958; 970; 982; 994; 1019;
1042; 1070; 1120; 1139; 1173; 1198; 1219; 1230; 1239; 1268; 1277; 1288; 1317; 1332; 1346; 1356; 1404; 1423; 1456; 1488; 1488; 1498; 1509; 1510;
1517; 1537; 1746; 3059; 3063; 3079; 3088; 3091; 3119; 3132; 3135; 3138; 3139; 3148; 3151; 3160; 3161; 3170; 3254
94; 198; 222; 240; 254; 276; 315; 373; 418; 433; 456; 521; 646; 687; 719; 763; 777; 824; 842; 900; 911; 913; 934; 952; 957; 968; 980; 992; 1017,
1040; 1067; 1117; 1136; 1169; 1195; 1216; 1224; 1236; 1263; 1274; 1283; 1313; 1327; 1340; 1352; 1397; 1418; 1451; 1482; 1483; 1492; 1503; 1504;
1510; 1529; 1739; 3050; 3054; 3072; 3080; 3084; 3110; 3123; 3125; 3129; 3130; 3140; 3143; 3151; 3152; 3160; 3245
96; 202; 229; 244; 262; 281; 329; 387; 426; 443; 467; 532; 664; 705; 743; 785; 800; 850; 869; 931; 944; 949; 965; 981; 989; 1001; 1013; 1026; 1053;
1077; 1104; 1157; 1178; 1217; 1242; 1261; 1278; 1284; 1316; 1325; 1334; 1365; 1383; 1396; 1409; 1460; 1478; 1506; 1543; 1544; 1554; 1563; 1566;
1572; 1593; 1813; 3125; 3129; 3146; 3155; 3158; 3187; 3198; 3200; 3205; 3205; 3214; 3218; 3227; 3228; 3239; 3320
96; 201; 226; 243; 258; 280; 323; 380; 425; 441; 464; 532; 662; 705; 743; 783; 798; 842; 864; 925; 938; 943; 959; 977; 980; 994; 1005; 1018; 1041;
1067; 1094; 1147; 1167; 1207; 1233; 1250; 1265; 1273; 1304; 1313; 1320; 1353; 1368; 1381; 1396; 1435; 1453; 1487; 1517; 1519; 1529; 1538; 1541,
1547; 1566; 1803; 3106; 3109; 3129; 3137; 3141; 3167; 3181; 3183; 3187; 3188; 3198; 3202; 3209; 3210; 3215; 3303
95; 202; 228; 244; 262; 281; 326; 384; 426; 443; 465; 531; 663; 704; 737; 781; 797; 844; 865; 925; 939; 948; 958; 976; 980; 994; 1006; 1018; 1042
1067; 1096; 1146; 1167; 1207; 1232; 1251; 1266; 1271; 1304; 1313; 1321; 1352; 1369; 1381; 1395; 1436; 1455; 1487; 1518; 1519; 1529; 1539; 1542;
1548; 1569; 1795; 3113; 3117; 3136; 3144; 3148; 3176; 3190; 3192; 3196; 3196; 3206; 3209; 3218; 3219; 3228; 3314
95; 202; 227; 244; 261; 281; 323; 381; 426; 442; 464; 531; 662; 704; 738; 781; 796; 842; 863; 923; 936; 943; 957; 975; 979; 992; 1003; 1016; 1039;
1064; 1092; 1144; 1164; 1202; 1229; 1247; 1261; 1269; 1299; 1309; 1316; 1348; 1363; 1376; 1391; 1430; 1449; 1482; 1513; 1514; 1524; 1534; 1536;
1542; 1562; 1787; 3103; 3107; 3127; 3135; 3139; 3166; 3179; 3180; 3184; 3187; 3196; 3199; 3207; 3208; 3215; 3303

% B1:6-31G(d); B2: 6-31G(2d,2p); B3: 6-31+G(d,p) e B4: 6-31+G(2d,2p).
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ANEXO D - Frequéncias vibracionais (cm™) obtidas para a canfenilona em niveis B3LYP, MPW1PW91 e mPW1K em diferentes bases®.

Bl

. B2
>
|
@3

B3
B4
Bl

c

E-

ECL

!DH

t 2

§ & B3

B4

Bl
v B2
—
=
o
€ B3

B4

96; 181; 195; 222; 232; 285; 316; 371; 426; 449; 482; 538; 644; 712; 755; 786; 834; 842; 886; 893; 923; 951; 968; 970; 978; 1024; 1035; 1058; 1082;
1136; 1161; 1181; 1197; 1222; 1244; 1260; 1271; 1299; 1317; 1337; 1350; 1362; 1422; 1445; 1511; 1516; 1526; 1530; 1537; 1543; 1559; 1840; 3049;
3053; 3066; 3072; 3075; 3098; 3107; 3115; 3119; 3122; 3127; 3134; 3135; 3140
96; 181; 196; 220; 231; 285; 312; 368; 426; 447; 481; 539; 644; 714; 754; 784; 828; 839; 883; 889; 921; 946; 963; 965; 973; 1015; 1027; 1051; 1074;
1128; 1153; 1173; 1189; 1211; 1236; 1250; 1263; 1287; 1306; 1325; 1338; 1351; 1400; 1425; 1487; 1492; 1503; 1507; 1513; 1520; 1535; 1837; 3036;
3040; 3054; 3060; 3063; 3084; 3096; 3104; 3107; 3111; 3116; 3123; 3124; 3127
96; 182; 199; 222; 233; 285; 313; 369; 426; 448; 482; 538; 643; 710; 752; 782; 828; 838; 879; 887; 918; 944; 960; 963; 970; 1014; 1025; 1049; 1073;
1125; 1151; 1172; 1187; 1210; 1230; 1248; 1258; 1286; 1305; 1322; 1335; 1346; 1401; 1425; 1486; 1491; 1502; 1506; 1514; 1519; 1536; 1812; 3039;
3043; 3058; 3064; 3067; 3090; 3101; 3109; 3111; 3116; 3121; 3128; 3129; 3134
96; 182; 199; 222; 232; 285; 310; 367; 426; 448; 482; 538; 643; 711; 751; 783; 826; 837; 879; 885; 918; 943; 959; 962; 969; 1013; 1024; 1047; 1071
1123; 1147; 1171; 1184; 1205; 1229; 1244; 1256; 1282; 1301; 1318; 1331; 1343; 1396; 1420; 1482; 1486; 1496; 1501; 1507; 1513; 1529; 1810; 3033;
3037; 3053; 3059; 3062; 3084; 3094; 3101; 3104; 3109; 3114; 3121; 3122; 3128
94; 182; 195; 221; 233; 285; 316; 372; 427; 448; 484; 543; 657; 722; 767; 793; 841; 855; 907; 914; 944; 965; 978; 987; 991; 1027; 1040; 1069; 1093;
1143; 1173; 1193; 1210; 1232; 1256; 1277; 1283; 1301; 1329; 1346; 1359; 1373; 1422; 1445; 1511; 1516; 1527; 1531; 1538; 1544; 1562; 1876; 3076;
3078; 3095; 3101; 3104; 3131; 3141; 3151; 3155; 3157; 3161; 3168; 3170; 3175
93; 181; 195; 219; 230; 284; 311; 367; 425; 444; 483; 542; 656; 722; 765; 790; 833; 851; 903; 909; 940; 958; 970; 981; 984; 1016; 31; 60; 1084; 1132;
1163; 1183; 1200; 1220; 1247; 1265; 1272; 1287; 1316; 1332; 1344; 1361; 1397; 1421; 1486; 1490; 1502; 1507; 1512; 1519; 1535; 1870; 3060; 3062;
3082; 3087; 3091; 3115; 3128; 3139; 3141; 3144; 3148; 3154; 3156; 3160
95; 182; 198; 221; 232; 284; 313; 370; 427; 446; 484; 542; 656; 720; 765; 790; 835; 851; 901; 909; 939; 958; 970; 980; 984; 1016; 1031; 1061; 1084;
1132; 1164; 1185; 1200; 1221; 1243; 1266; 1270; 1289; 1318; 1332; 1345; 1358; 1400; 1424; 1486; 1491; 1502; 1507; 1514; 1520; 1538; 1852; 3066;
3069; 3088; 3094; 3097; 3123; 3136; 3146; 3149; 3152; 3156; 3162; 3164; 3169
95; 181; 197; 219; 231; 284; 310; 366; 426; 445; 483; 542; 656; 720; 763; 789; 833; 849; 900; 907; 938; 956; 968; 978; 981; 1014; 1029; 1057; 1081
1128; 1159; 1182; 1197; 1215; 1241; 1261; 1267; 1283; 1313; 1327; 1339; 1354; 1394; 1418; 1480; 1484; 1496; 1501; 1507; 1513; 1530; 1847; 3057,
3060; 3081; 3086; 3090; 3114; 3127; 3137; 3138; 3143; 3147; 3152; 3154; 3160
96; 188; 200; 225; 239; 290; 323; 380; 435; 456; 494; 556; 674; 741; 790; 813; 860; 878; 930; 938; 967; 989; 1001; 1012; 1015; 1050; 1065; 1095;
1123; 1171; 1205; 1226; 1243; 1267; 1289; 1315; 1319; 1334; 1366; 1383; 1394; 1411; 1455; 1477; 1541; 1546; 1557; 1562; 1569; 1575; 1594; 1939;
3133; 3136; 3154; 3161; 3164; 3192; 3202; 3211; 3215; 3218; 3222; 3228; 3230; 3236
96; 187; 202; 224; 236; 289; 317; 374; 434; 453; 493; 555; 672; 739; 785; 809; 853; 872; 923; 931; 962; 980; 991; 1002; 1005; 1037; 1053;
1083;1112; 1157; 1191; 1215; 1230; 1251; 1274; 1299; 1304; 1316; 1351; 1363; 1375; 1394; 1427; 1449; 1511; 1516; 1528; 1533; 1539; 1545; 1564;
1910; 3110; 3113; 3136; 3141; 3145; 3170; 3184; 3192; 3194; 3199; 3203; 3209; 3211; 3217
96; 188; 202; 225; 237; 289; 320; 377; 435; 454, 494; 555; 673; 739; 787; 809; 855; 874; 925; 934; 963; 982; 992; 1005; 1008; 1039; 1056;
1087;1115; 1160; 1195; 1218; 1234; 1257; 1277; 1304; 1308; 1322; 1355; 1369; 1381; 1398; 1433; 1456; 1517; 1521; 1534; 1538; 1546; 1551; 1571
1917; 3121; 3124; 3145; 3151; 3154; 3181; 3194; 3204; 3206; 3210; 3214; 3220; 3222; 3227
96; 187; 202; 224; 236; 289; 317; 374; 434; 453; 493; 555; 672; 739; 785; 809; 853; 872; 923; 931; 962; 980; 991; 1002; 1005; 1037; 1053; 1083;
1112; 1157; 1191; 1215; 1230; 1251; 1274; 1299; 1304; 1316; 1351; 1363; 1375; 1394; 1427; 1449; 1511; 1516; 1528; 1533; 1539; 1545; 1564; 1910;
3110; 3113; 3136; 3141; 3145; 3170; 3184; 3192; 3194; 3199; 3203; 3209; 3211; 3217

% B1:6-31G(d); B2: 6-31G(2d,2p); B3: 6-31+G(d,p) e B4: 6-31+G(2d,2p).
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ANEXO E = Frequéncias vibracionais (cm™) obtidas para a 2,2-dimetil-¢-caprolactona-3,6-metileno em niveis B3LYP, MPW1PW91 e mPW1K em diferentes bases °.
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59; 116; 199; 233; 265; 293; 315; 360; 384; 388; 446; 461; 527; 554; 646; 741; 754; 798; 816; 853; 894; 906; 914; 963; 975; 984; 1012; 1022; 1041,
1078; 1084; 1152; 1169; 1175; 1199; 1225; 1251; 1266; 1281; 1307; 1328; 1364; 1370; 1383; 1413; 1422; 1447; 1508; 1512; 1517; 1525; 1533; 1537;
1555; 1828; 3054; 3058; 3061; 3066; 3073; 3081; 3117; 3118; 3124; 3128; 3131; 3140; 3146; 3152
58; 116; 199; 234; 265; 290; 316; 358; 384; 387; 446; 461; 528; 555; 646; 740; 757; 794; 811; 851; 892; 903; 911; 956; 970; 980; 1010; 1015; 1034;
1072; 1078; 1142; 1160; 1168; 1191; 1216; 1242; 1253; 1272; 1297; 1316; 1352; 1358; 1371; 1401; 1404; 1427; 1484; 1488; 1493; 1502; 1509; 1514;
1532; 1819; 3040; 3044; 3048; 3054; 3060; 3069; 3104; 3107; 3112; 3113; 3118; 3129; 3133; 3138
55; 113; 198; 232; 262; 288; 311; 356; 382; 386; 445; 460; 524; 551; 642; 739; 753; 793; 809; 849; 888; 900; 908; 955; 967; 977; 1003; 1012; 1031
1068; 1075; 1140; 1157; 1164; 1187; 1212; 1238; 1254; 1267; 1293; 1313; 1349; 1354; 1366; 1397; 1402; 1427; 1484, 1487; 1494; 1501; 1509; 1514;
1530; 1797; 3043; 3048; 3054; 3058; 3064; 3074; 3110; 3112; 3118; 3122; 3127; 3133; 3137; 3143
54; 113; 196; 232; 261; 285; 313; 355; 383; 387; 445; 460; 525; 553; 642; 740; 755; 791; 807; 849; 889; 899; 907; 954; 966; 976; 1004; 1010; 1029;
1066; 1074; 1135; 1154; 1162; 1185; 1210; 1235; 1247; 1265; 1290; 1311; 1345; 1350; 1364; 1396; 1397; 1422; 1478; 1482; 1488; 1496; 1502; 1508;
1524; 1792; 3037; 3041; 3047; 3053; 3059; 3069; 3103; 3105; 3110; 3116; 3119; 3127; 3130; 3135
59; 113; 206; 237; 270; 296; 315; 363; 385; 388; 447; 465; 534; 560; 662; 746; 767; 807; 828; 865; 913; 925; 930; 973; 989; 1000; 1024; 1036; 1052;
1090; 1098; 1167; 1190; 1192; 1214; 1237; 1265; 1281; 1295; 1326; 1330; 1371; 1378; 1392; 1423; 1429; 1448; 1508; 1511; 1517; 1526; 1535; 1540;
1559; 1863; 3079; 3083; 3091; 3096; 3104; 3111; 3151; 3153; 3159; 3160; 3162; 3172; 3180; 3185
58; 112; 203; 237; 268; 292; 315; 359; 384; 386; 446; 463; 533; 560; 660; 745; 769; 801; 822; 862; 909; 920; 926; 964; 982; 993; 1018; 1027; 1046;
1082; 1090; 1156; 1179; 1183; 1203; 1227; 1255; 1268; 1283; 1313; 1316; 1356; 1363; 1379; 1398; 1415; 1427; 1482; 1485; 1491; 1500; 1509; 1514;
1533; 1851; 3064; 3066; 3077; 3083; 3090; 3098; 3136; 3140; 3142; 3146; 3148; 3159; 3165; 3170
56; 111; 205; 236; 267; 292; 311; 359; 384; 387; 447; 464; 532; 558; 658; 743; 765; 802; 823; 861; 908; 919; 924; 965; 982; 992; 1016; 1026; 1043;
1080; 1089; 1156; 1179; 1182; 1203; 1225; 1252; 1270; 1283; 1312; 1316; 1356; 1362; 1377; 1402; 1413; 1428; 1484; 1486; 1493; 1501; 1511; 1516;
1534; 1836; 3070; 3073; 3085; 3089; 3096; 3104; 3146; 3148; 3154; 3155; 3157; 3165; 3173; 3177
56; 111; 204; 237; 267; 290; 312; 357; 384; 387; 447; 463; 532; 559; 657; 743; 766; 800; 820; 861; 907; 918; 923; 963; 980; 990; 1015; 1024; 1041;
1078; 1086; 1152; 1173; 1179; 1198; 1222; 1249; 1263; 1279; 1308; 1312; 1351; 1358; 1373; 1395; 1409; 1423; 1478; 1480; 1486; 1495; 1504; 1509;
1527; 1828; 3061; 3064; 3076; 3081; 3089; 3097; 3136; 3139; 3144; 3145; 3148; 3157; 3163; 3167
58; 113; 211; 243; 276; 303; 321; 371; 394; 397; 456; 475; 548; 573; 681; 764; 792; 826; 850; 888; 935; 950; 953; 996; 1013; 1026; 1049; 1060; 1083;
1119; 1127; 1196; 1225; 1227; 1254; 1270; 1301; 1321; 1330; 1361; 1369; 1407; 1412; 1429; 1456; 1469; 1482; 1538; 1541; 1547; 1556; 1566; 1571
1590; 1924; 3136; 3140; 3152; 3156; 3164; 3172; 3212; 3213; 3219; 3222; 3226; 3233; 3241; 3245
57;112; 208; 243; 274; 299; 322; 366; 392; 395; 456; 473; 547; 573; 679; 762; 795; 820; 845; 884; 931; 944; 948; 987; 1005; 1019; 1042; 1050; 1076;
1110; 1118; 1185; 1214; 1217; 1241; 1260; 1290; 1306; 1318; 1346; 1356; 1391; 1397; 1416; 1430; 1450; 1465; 1513; 1516; 1522; 1531; 1541; 1546;
1565; 1909; 3116; 3118; 3133; 3138; 3146; 3154; 3194; 3196; 3201; 3202; 3205; 3216; 3221; 3226
55; 111; 208; 241; 272; 299; 317; 368; 393; 395; 456; 474; 546; 571; 678; 762; 791; 821; 845; 884; 931; 944; 948; 988; 1005; 1019; 1040; 1051; 1075;
1110; 1118; 1185; 1214; 1218; 1245; 1259; 1289; 1310; 1318; 1348; 1357; 1393; 1397; 1415; 1435; 1452; 1464; 1514; 1518; 1524; 1532; 1541; 1547;
1566; 1898; 3124; 3127; 3142; 3147; 3154; 3162; 3204; 3206; 3211; 3214; 3217; 3224; 3230; 3235
55; 110; 207; 242; 272; 296; 318; 364; 392; 395; 456; 473; 546; 572; 677; 762; 792; 818; 842; 883; 930; 942; 946; 986; 1003; 1016; 1039; 1048; 1073;
1107; 1115; 1182; 1210; 1214; 1237; 1256; 1285; 1303; 1314; 1343; 1351; 1387; 1393; 1411; 1428; 1447; 1460; 1509; 1512; 1518; 1527; 1536; 1542;
1559; 1888; 3113; 3116; 3132; 3137; 3145; 3153; 3193; 3194; 3199; 3203; 3205; 3214; 3219; 3223

% B1:6-31G(d); B2: 6-31G(2d,2p); B3: 6-31+G(d,p) e B4: 6-31+G(2d,2p).
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ANEXO F = Frequéncias vibracionais (cm™) obtidas para a 6,6-dimetil-e-caprolactona-2,5-metileno em niveis B3LYP, MPW1PW91 e mPW1K em diferentes bases ®.
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67; 83; 205; 218; 242; 293; 316; 348; 369; 409; 438; 487; 500; 549; 656; 703; 764; 794; 816; 857; 897; 906; 934; 946; 971; 983; 991; 1024; 1029;
1062; 1084; 1125; 1162; 1191; 1220; 1237; 1247; 1254; 1287; 1309; 1324; 1351; 1357; 1369; 1383; 1429; 1447; 1506; 1512; 1524; 1526; 1536; 1539;
1557; 1844; 3059; 3064; 3064; 3066; 3075; 3085; 3111; 3116; 3129; 3132; 3134; 3136; 3146; 3151
67; 84; 201; 217; 236; 289; 316; 347; 365; 407; 438; 487; 499; 548; 656; 705; 764; 790; 814; 854; 895; 902; 930; 938; 966; 980; 987; 1016; 1020;
1054; 1076; 1114; 1151; 1183; 1211; 1227; 1236; 1243; 1276; 1299; 1313; 1340; 1345; 1357; 1372; 1407; 1425; 1482; 1488; 1500; 1502; 1512; 1516;
1533; 1834; 3046; 3050; 3051; 3054; 3063; 3074; 3099; 3105; 3116; 3119; 3123; 3123; 3134; 3139
70; 87; 204; 219; 242; 290; 316; 348; 367; 409; 438; 486; 499; 546; 653; 701; 762; 791; 811; 852; 891; 900; 927; 939; 964; 976; 984; 1014; 1018;
1054; 1075; 1113; 1151; 1181; 1208; 1225; 1235; 1243; 1274; 1298; 1310; 1337; 1344; 1355; 1367; 1408; 1426; 1481; 1488; 1500; 1502; 1512; 1516;
1534; 1805; 3049; 3054; 3056; 3059; 3068; 3079; 3105; 3111; 3121; 3127; 3128; 3128; 3139; 3144
68; 87; 203 ; 218; 240; 287; 316; 347;365; 409; 439; 487; 500; 546; 654; 702; 763; 790; 810; 852; 891; 899; 927; 937; 962; 976; 982; 1013; 1017;
1051; 1072; 1109; 1148 ;1178; 1205 ; 1221 ; 1232; 1239; 1271; 1296; 1308; 1333; 1340; 1352; 1366; 1402; 1421; 1476; 1483; 1494; 1496; 1506;
1510; 1527; 1800; 3043 ; 3048 ; 3050 ; 3053 ; 3063 ; 3074 ; 3098 ; 3105 ; 3113 ; 3120 ; 3122 ; 3122; 3132; 3137
63; 80; 206; 218; 244; 297; 318; 350; 371; 407; 440; 491; 504; 557; 669; 714; 774; 805; 826; 869; 915; 925; 951; 953; 991; 998; 1007; 1029; 1040;
1075; 1099; 1142; 1171; 1206; 1232; 1250; 1261; 1266; 1299; 1325; 1329; 1360; 1366; 1381; 1394; 1430; 1447; 1506; 1512; 1525; 1527; 1537; 1541;
1560; 1879; 3086; 3090; 3094; 3096; 3104; 3116; 3145; 3149; 3164; 3166; 3166; 3172; 3180; 3184
63; 81; 202; 215; 237; 291; 317; 348; 365; 403; 439; 491; 503; 555; 667; 715; 773; 800; 822; 866; 911; 920; 942; 947; 983; 992; 1002; 1017; 1032;
1065; 1089; 1129; 1158; 1196; 1221; 1238; 1249; 1254; 1285; 1311; 1317; 1346; 1352; 1368; 1381; 1405; 1422; 1481; 1486; 1499; 1502; 1510; 1515;
1533; 1866; 3070; 3074; 3079; 3083; 3092; 3103; 3132; 3137; 3150; 3152; 3154; 3158; 3166; 3170
66; 84; 205; 218; 244; 293; 318; 349; 368; 407; 440; 491; 503; 554; 667; 711; 772; 801; 820; 865; 910; 919; 943; 946; 983; 991; 1000; 1018; 1031
1066; 1090; 1131; 1160; 1196; 1220; 1239; 1250; 1255; 1286; 1312; 1318; 1346; 1353; 1369; 1379; 1409; 1426; 1481; 1487; 1500; 1503; 1513; 1517;
1535; 1845; 3076; 3081; 3087; 3090; 3098; 3111; 3141; 3145; 3159; 3160; 3161; 3166; 3174; 3178
64; 83; 203; 216; 241; 289; 318; 348; 365; 405; 440; 491; 504; 554; 666; 712; 772; 800; 819; 864; 909; 917; 941; 945; 981; 990; 999; 1016; 1029;
1062; 1086; 1124; 1156; 1192; 1216; 1233; 1246; 1250; 1282; 1307; 1315; 1341; 1348; 1364; 1376; 1402; 1419; 1475; 1482; 1494; 1497; 1505; 1510;
1528; 1836; 3068; 3072; 3078; 3082; 3091; 3103; 3131; 3137; 3150; 3152; 3153; 3156; 3164; 3169
62; 80; 211; 225; 250; 304; 325; 358; 380; 415; 449; 502; 516; 572; 687; 736; 794; 827; 849; 892; 938; 948; 975; 978; 1017; 1023; 1034; 1053; 1070;
1105; 1126; 1179; 1200; 1241; 1265; 1286; 1297; 1303; 1334; 1358; 1368; 1397; 1403; 1424; 1433; 1465; 1480; 1536; 1543; 1555; 1557; 1567; 1572;
1591; 1939; 3143; 3147; 3154; 3155; 3164; 3178; 3206; 3210; 3226; 3226; 3228; 3232; 3240; 3244
61; 81; 207; 221; 243; 298; 324; 356; 374; 411; 449; 501; 516; 570; 685; 736; 793; 822; 844; 889; 934; 943; 964; 973; 1009; 1016; 1028; 1041; 1061;
1095; 1116; 1165; 1186; 1230; 1253; 1274; 1283; 1290; 1319; 1343; 1355; 1382; 1388; 1410; 1419; 1440; 1455; 1511; 1517; 1530; 1533; 1542; 1547;
1565; 1924; 3122; 3126; 3135; 3138; 3147; 3160; 3189; 3195; 3207; 3209; 3211; 3213; 3222; 3226
65; 83; 211; 224; 249; 301; 325; 358; 377; 414; 449; 502; 515; 569; 684; 733; 792; 823; 844; 889; 933; 943; 967; 972; 1010; 1016; 1027; 1041; 1061
1097; 1118; 1168; 1189; 1231; 1254; 1275; 1286; 1292; 1323; 1345; 1358; 1383; 1391; 1412; 1419; 1444; 1459; 1512; 1519; 1531; 1534; 1544; 1548;
1568; 1907; 3131; 3135; 3144; 3146; 3155; 3170; 3199; 3204; 3217; 3219; 3220; 3223
64; 83; 203; 216; 241; 289; 318; 348; 365; 405; 440; 491; 504; 554; 666; 712; 772; 800; 819; 864; 909; 917; 941; 945; 981; 990; 999; 1016; 1029;
1062; 1086; 1124; 1156; 1192; 1216; 1233; 1246; 1250; 1282; 1307; 1315; 1341; 1348; 1364; 1376; 1402; 1419; 1475; 1482; 1494; 1497; 1505; 1510;
1528; 1836; 3068; 3072; 3078; 3082; 3091; 3103; 3131; 3137; 3150; 3152; 3153; 3156; 3164; 3169

% B1:6-31G(d); B2: 6-31G(2d,2p); B3: 6-31+G(d,p) e B4: 6-31+G(2d,2p).
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ANEXO G - Frequéncias vibracionais (cm™) obtidas para o peroxiradical ciclico em niveis B3LYP, MPW1PW91 e mPW1K em diferentes bases°.
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60; 143; 185; 191; 229; 237; 275; 322; 328; 370; 441; 462; 512; 551; 647; 699; 754; 795; 830; 840; 880; 888; 920; 934; 947; 964; 969; 975; 1025;
1040; 1059; 1107; 1137; 1162; 1189; 1195; 1223; 1234; 1263; 1284; 1301; 1313; 1335; 1352; 1369; 1425; 1449; 1510; 1514; 1524; 1529; 1536; 1540;
1558; 1598; 3055; 3060; 3073; 3081; 3084; 3108; 3118; 3123; 3128; 3131; 3134; 3144; 3145; 3184
57; 143; 186; 191; 229; 236; 276; 322; 328; 368; 441; 461; 513; 553; 648; 701; 755; 796; 823; 837; 876; 884; 914; 930; 942; 959; 962; 969; 1016;
1033; 1050; 1100; 1129; 1154; 1179; 1188; 1213; 1226; 1253; 1275; 1289; 1302; 1324; 1339; 1360; 1404; 1429; 1487; 1491; 1502; 1506; 1513; 1518;
1535; 1596; 3042; 3046; 3061; 3069; 3071; 3095; 3106; 3111; 3116; 3120; 3123; 3133; 3134; 3168
75; 143; 184; 194; 228; 238; 270; 316; 323; 366; 438; 458; 510; 547; 653; 696; 753; 790; 824; 833; 871; 881; 892; 922; 941; 958; 962; 967; 1015;
1030; 1050; 1095; 1127; 1153; 1180; 1188; 1213; 1222; 1253; 1271; 1289; 1304; 1323; 1338; 1354; 1403; 1429; 1487; 1491; 1502; 1506; 1513; 1517;
1535; 1603; 3046; 3050; 3067; 3074; 3077; 3102; 3112; 3118; 3122; 3126; 3128; 3136; 3139; 3178
75; 143; 185; 192; 228; 237; 271; 316; 324; 364; 439; 459; 510; 549; 655; 698; 754; 792; 822; 833; 870; 880; 890; 922; 941; 958; 960; 966; 1014;
1029; 1048; 1092; 1125; 1149; 1176; 1186; 1209; 1221; 1250; 1268; 1285; 1300; 1319; 1334; 1351; 1399; 1425; 1482; 1486; 1496; 1501; 1507; 1511;
1528; 1603; 3040; 3043; 3061; 3069; 3071; 3096; 3105; 3110; 3114; 3119; 3123; 3129; 3133; 3172
56; 144; 185; 199; 230; 240; 283; 328; 332; 377; 445; 462; 517; 559; 656; 711; 765; 807; 836; 856; 903; 910; 944; 960; 975; 976; 986; 991; 1030;
1045; 1068; 1119; 1145; 1177; 1202; 1204; 1233; 1246; 1275; 1296; 1307; 1326; 1344; 1359; 1389; 1428; 1452; 1511; 1516; 1526; 1531; 1539; 1544;
1564; 1639; 3082; 3085; 3102; 3110; 3112; 3141; 3151; 3160; 3164; 3165; 3168; 3178; 3179; 3213
58; 146; 186; 199; 230; 239; 285; 328; 333; 375; 445; 460; 517; 561; 656; 711; 764; 807; 829; 853; 898; 906; 940; 954; 968; 969; 980; 984; 1019;
1036; 1059; 1109; 1134; 1168; 1190; 1195; 1221; 1236; 1264; 1282; 1296; 1314; 1331; 1345; 1379; 1405; 1429; 1487; 1491; 1503; 1507; 1514; 1519;
1539; 1634; 3066; 3069; 3089; 3097; 3099; 3125; 3139; 3147; 3150; 3153; 3156; 3165; 3167; 3196
73; 141; 183; 191; 227; 237; 275; 319; 326; 366; 440; 458; 514; 557; 663; 708; 762; 803; 829; 850; 895; 907; 930; 947; 956; 968; 979; 981; 1017;
1034; 1060; 1106; 1135; 1169; 1194; 1197; 1222; 1235; 1266; 283; 1295; 1317; 1333; 1346; 1376; 1403; 1428; 1487; 1490; 1501; 1507; 1514; 1517,
1537; 1646; 3072; 3075; 3096; 3104; 3105; 3134; 3146; 3156; 3158; 3160; 3163; 3170; 3173; 3206
72; 141; 184; 189; 226; 236; 275; 318; 326; 363; 440; 458; 514; 559; 663; 709; 763; 804; 827; 849; 894; 905; 928; 947; 955; 966; 977; 978; 1014;
1032; 1056; 1103; 1132; 1164; 1190; 1194; 1216; 1233; 1261; 1278; 1290; 1312; 1327; 1341; 1372; 1396; 1422; 1481; 1484; 1495; 1501; 1507; 1511;
1530; 1642; 3064; 3066; 3089; 3096; 3098; 3125; 3137; 3145; 3148; 3152; 3155; 3160; 3164; 3197
61; 146; 189; 201; 234; 244; 286; 332; 337; 382; 452; 470; 527; 569; 682; 727; 791; 826; 854; 877; 926; 932; 947; 973; 987; 1000; 1010; 1013; 1052;
1069; 1093; 1144; 1171; 1210; 1235; 1237; 1266; 1280; 1310; 1331; 1340; 1364; 1381; 1394; 1429; 1460; 1483; 1541; 1545; 1557; 1561; 1570; 1575;
1595; 1741; 3139; 3143; 3163; 3171; 3173; 3202; 3212; 3221; 3224; 3226; 3229; 3238; 3240; 3281
58; 145; 190; 200; 233; 242; 286; 331; 337; 378; 451; 467; 527; 571; 681; 727; 789; 824; 847; 873; 921; 926; 941; 969; 980; 992; 1003; 1005; 1041;
1059; 1083; 1134; 1160; 1200; 1224; 1227; 1254; 1270; 1298; 1315; 1329; 1351; 1365; 1379; 1418; 1437; 1460; 1517; 1520; 1533; 1538; 1545; 1550;
1570; 1734; 3119; 3122; 3145; 3153; 3155; 3182; 3195; 3203; 3206; 3210; 3213; 3220; 3223; 3260
74; 144; 187; 195; 230; 240; 280; 326; 332; 375; 448; 466; 525; 567; 686; 724; 788; 821; 848; 872; 919; 924; 936; 967; 981; 992; 1004; 1006; 1041;
1059; 1086; 1133; 1163; 1202; 1228; 1231; 1255; 1270; 1302; 1319; 1330; 1355; 1370; 1382; 1417; 1437; 1461; 1517; 1520; 1533; 1539; 1546; 1549;
1570; 1745; 3128; 3130; 3154; 3161; 3163; 3193; 3205; 3214; 3216; 3219; 3221; 3228; 3232; 3270
73; 144; 189; 194; 230; 240; 280; 325; 332; 372; 448; 465; 525; 568; 686; 725; 788; 822; 846; 870; 917; 923; 933; 966; 979; 990; 1002; 1003; 1038;
1056;1082; 1129; 1158; 1198; 1225; 1226; 1250; 1268; 1297; 1312; 1326; 1350; 1363; 1376; 1413; 1431; 1455; 1512; 1515; 1527; 1533; 1540; 1543;
1564; 1739; 3117; 3119; 3144; 3152; 3154; 3182; 3194; 3201; 3204; 3208; 3211; 3217; 3221; 3260

2 B1:6-31G(d); B2: 6-31G(2d,2p); B3: 6-31+G(d,p) e B4: 6-31+G(2d,2p).
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ANEXO H - Frequéncias vibracionais (cm™) obtidas para o 0zonideo primério em niveis B3LYP, MPW1PW91 e mPW1K em diferentes bases .
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62; 95; 202; 246; 262; 270; 293; 307; 320; 353; 399; 412; 436; 479; 489; 513; 582; 699; 716; 741; 760; 787; 823; 836; 895; 896; 919; 931; 944; 962;
964:; 971; 984; 999; 1024; 1037; 1050; 1070; 1100; 1135; 1159; 1183; 1203; 1216; 1234; 1247; 1251; 1270; 1280; 1305; 1339; 1345; 1351; 1361; 1376;
1431; 1453; 1514; 1519; 1524; 1527; 1534; 1541; 1543; 1561; 3047; 3055; 3065; 3070; 3075; 3090; 3096; 3101; 3109; 3117; 3121; 3122; 3128; 3132;

3147; 3148

63; 94; 201; 247; 262; 272; 291; 305; 320; 350; 394; 412; 437; 478; 487; 517; 583; 700; 719; 737; 761; 788; 817; 833; 892; 892; 916; 930; 942; 956;
960; 966; 980; 992; 1015; 1029; 1044; 1064; 1094; 1127; 1153; 1176; 1196; 1208; 1225; 1237; 1243; 1262; 1270; 1293; 1328; 1334; 1341; 1348; 1362;
1409; 1432; 1490; 1496; 1501; 1505; 1511; 1518; 1519; 1536; 3033; 3041; 3053; 3059; 3062; 3071; 3083; 3089; 3095; 3107; 3108; 3108; 3117; 3121;

3128; 3135

62; 93; 200; 246; 259; 264; 291; 304; 318; 351; 397; 410; 436; 476; 488; 514; 581; 695; 713; 736; 756; 783; 817; 831; 888; 890; 912; 924; 938; 953;
956; 963; 976; 989; 1012; 1027; 1041; 1061; 1090; 1123; 1148; 1172; 1192; 1205; 1222; 1234; 1239; 1257; 1266; 1291; 1324; 1331; 1336; 1345; 1362;
1409; 1431; 1490; 1495; 1500; 1504; 1511; 1518; 1520; 1537; 3037; 3044; 3057; 3063; 3066; 3085; 3088; 3094; 3101; 3111; 3111; 3114; 3121; 3125;

3139; 3144

61; 93; 200; 246; 261; 266; 289; 302; 318; 348; 394; 410; 437; 476; 487; 516; 582; 696; 716; 729; 757; 785; 816; 830; 887; 889; 911; 923; 938; 952;
955; 962; 974; 987; 1009; 1023; 1040; 1060; 1089; 1121; 1147; 1170; 1191; 1203; 1219; 1231; 1237; 1257; 1265; 1288; 1320; 1327; 1334; 1341; 1359;
1404; 1427; 1485; 1490; 1495; 1500; 1506; 1512; 1514; 1531; 3031; 3038; 3052; 3058; 3060; 3077; 3082; 3088; 3093; 3103; 3104; 3107; 3115; 3119;

3131; 3135

67; 97; 201; 247; 263; 275; 295; 312; 322; 358; 401; 419; 438; 484; 489; 525; 592; 714; 734; 771; 796; 808; 828; 850; 916; 917; 937; 962; 971; 976;
982: 986; 1001; 1013; 34; 1062; 1063; 1086; 1111; 1147; 1169; 1201; 1217; 1227; 1248; 1259; 1266; 1283; 1292; 1307; 1349; 1355; 1364; 1369; 1381
1431; 1452; 1514; 1520; 1524; 1528; 1534; 1542; 1545; 1563; 3070; 3080; 3092; 3099; 3103; 3115; 3128; 3135; 3144; 3149; 3153; 3155; 3159; 3163;

3177; 3180

67; 96; 199; 248; 262; 275; 292; 307; 321; 353; 395; 418; 438; 482; 487; 528; 592; 714; 738; 773; 793; 808; 820; 847; 911; 912; 933; 958; 963; 973;

979; 980; 994; 1004; 1024; 1053; 1054; 1077; 1103; 1138; 1162; 1192; 1207; 1217; 1238; 1248; 1255; 1272; 1280; 1293; 1336; 1341; 1352; 1354;
1366; 1405; 1427; 1488; 1494; 1498; 1504; 1509; 1516; 1519; 1535; 3055; 3064; 3080; 3087; 3088; 3093; 3113; 3122; 3129; 3137; 3138; 3141; 3146;

3150; 3157; 3165

66; 96; 199; 248; 262; 268; 293; 308; 320; 356; 399; 417; 438; 482; 487; 526; 592; 711; 732; 768; 793; 806; 822; 846; 910; 911; 930; 957; 962; 971

976; 978; 993; 1003; 1022; 1052; 1054; 1079; 1102; 1135; 1160; 1191; 1207; 1216; 1237; 1246; 1255; 1270; 1280; 1294; 1335; 1341; 1351; 1353;
1369; 1408; 1430; 1489; 1495; 1499; 1505; 1511; 1518; 1522; 1539; 3061; 3070; 3085; 3092; 3095; 3108; 3121; 3129; 3138; 3144; 3145; 3148; 3152;

3157; 3171; 3173

66; 95; 198; 248; 262; 270; 291; 305; 320; 353; 395; 416; 438; 481; 486; 528; 592; 712; 735; 769; 788; 805; 820; 845; 908; 910; 930; 956; 961; 968;

975; 976; 991; 1000; 1019; 1047; 1050; 1075; 1099; 1133; 1157; 1188; 1203; 1213; 1233; 1243; 1251; 1268; 1275; 1290; 1331; 1335; 1347; 1348;
1364; 1401; 1423; 1483; 1489; 1493; 1500; 1505; 1512; 1515; 1531; 3052; 3061; 3078; 3085; 3086; 3098; 3111; 3120; 3127; 3134; 3136; 3138; 3144;

3148; 3161; 3162

% B1:6-31G(d); B2: 6-31G(2d,2p); B3: 6-31+G(d,p) e B4: 6-31+G(2d,2p).

ANEXO H: continua
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ANEXO H: continuagéo

68; 101; 205; 254; 269; 283; 302; 320; 330; 368; 411; 428; 447; 496; 501; 541; 609; 734; 763; 796; 830; 845; 872; 912; 940; 945; 962; 985; 993; 1006;
1011; 1026; 1034; 1047; 1065; 1094; 1102; 1125; 1144; 1179; 1201; 1235; 1251; 1260; 1286; 1292; 1304; 1319; 1329; 1340; 1386; 1391; 1403;
1405; 1423; 1464; 1484; 1544; 1550; 1555; 1561; 1566; 1574; 1577; 1595; 3127; 3136; 3151; 3159; 3162; 3181; 3189; 3195; 3205; 3209; 3213; 3215;
3219; 3223; 3240; 3245
66; 95; 198; 248; 262; 270; 291; 305; 320; 353; 395; 416; 438; 481; 486; 528; 592; 712; 735; 769; 788; 805; 820; 845; 908; 910; 930; 956; 961; 968; 975;
976; 991; 1000; 1019; 1047; 1050; 1075; 1099; 1133; 1157; 1188; 1203; 1213; 1233; 1243; 1251; 1268; 1275; 1290; 1331; 1335; 1347; 1348; 1364;
1401; 1423; 1483; 1489; 1493; 1500; 1505; 1512; 1515; 1531; 3052; 3061; 3078; 3085; 3086; 3098; 3111; 3120; 3127; 3134; 3136; 3138; 3143; 3148;
3161; 3162
66; 99; 203; 255; 268; 277; 300; 316; 328; 365; 408; 426; 448; 494; 499; 542; 608; 730; 761; 794; 828; 839; 868; 913; 935; 940; 956; 981; 985; 999;
1004; 1019; 1029; 1040; 1057; 1086; 1094; 1119; 1135; 1168; 1192; 1226; 1242; 1250; 1274; 1280; 1293; 1307; 1317; 1327; 1373; 1377; 1389; 1392;
1412; 1441; 1462; 1520; 1526; 1530; 1538; 1544; 1550; 1555; 1571; 3115; 3124; 3141; 3149; 3151; 3171; 3178; 3187; 3195; 3201; 3203; 3205; 3211
3215; 3229; 3237
65; 99; 202; 255; 268; 278; 298; 313; 327; 362; 403; 424; 448; 492; 497; 545; 608; 731; 764; 797; 829; 838; 867; 906; 933; 937; 955; 979; 983; 997,
1002; 1018; 1027; 1039; 1053; 1081; 1088; 1112; 1131; 1165; 1189; 1223; 1237; 1246; 1270; 1278; 1288; 1304; 1312; 1323; 1368; 1372; 1384; 1388;
1407; 1434;1455; 1515; 1520; 1525; 1533; 1538; 1544; 1549; 1564; 3105; 3113; 3132; 3140; 3141; 3160; 3167; 3177; 3183; 3189; 3191; 3193; 3201;
3205; 3217; 3225

Bl

B2

mPW1K

B3

B4

2 B1:6-31G(d); B2: 6-31G(2d,2p); B3: 6-31+G(d,p) e B4: 6-31+G(2d,2p).
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Anexo | DValores absolutos de entalpia (H, hartrees), entropia (S, calmol™K™) e energia livre de Gibbs (G, hartrees) a 298,15K, nos niveis B3LYP, MPW1PW91 e mPW1K em
diferentes bases °.

Canfeno Ozbnio  Canfenilona Dioxirana  Acido  Aldeido 6,6-¢ 2,2-¢° Oxido Oxido  Ozonideo™ Peroxi®  Peroxirad.”
férmico  férmico 29 nitrico nitroso

,,! J»J a&)\, @ QJ Y, K ‘., ;o
}*J *J—J ‘o‘ “Qf\ijJ ‘/IJ J% ‘/3) 3) Jj( “3) - B y‘*‘ ) & jg: H%“

J 9 4 9

Funcional
Base
Propriedade

« <

Je t*

H -390,428 -225,395 -426,383 -189,579  -189,717 -114,470 -501,620 -501,516 -129,880 -205,060 -615,913  -189,541 -501,454

Bl S 91,627 56,902 91,576 58,849 58,315 52,238 96,463 95,623 49,062 58,764 101,575 59,571 97,477

G -390,471 -225,422 -426,427 -189,607  -189,746 -114,495 -501,666 -501,662 -129,904 -205,087 -615,961  -189,570 -501,501

H -390,459 -225,409 -426,414 -189,588  -189,733 -114,477 -501,654 -501,651 -129,886 -205,070 -615,954  -189,553 -501,489

a B2 S 91,739 56,845 91,675 58,856 58,305 52,223 95,600 95,735 49,038 57,336 101,644 59,535 97,617
Z G -390,503 -225,436 -426,458 -189,616  -189,761 -114,502 -501,700 -501,696 -129,909 -205,097 -615,002  -189,581 -501,536
@ H -390,462 -225,408 -426,418 -189,592  -189,738 -114,481 -501,657 -501,653 -129,888 -205,071  -615,955  -189,559 -501,496
B3 S 91,733 56,902 91,618 58,876 58,371 52,252 95,388 95,046 49,058 57,376 101,864 59,613 97,261

G -390,506 -225,462 -426,461 -189,620  -189,766 -114,506 -501,703 -501,698 -129,911 -205,098 -616,003  -189,587 -501,542

H -390,470 -225,422 -426,429 -189,600  -189,749 -114,487 -501,672 -501,668 -129,894 -205,082 -615972  -189,568 -501,511

B4 S 91,737 56,849 91,661 58,881 58,351 52,233 95,488 96,102 49,032 57,329 101,920 59,563 97,254

G -390,514 -225,449 -426,473 -189,627  -189,777 -114,512 -501,718 -501,714 -129,917 -205,109 -616,020  -189,597 -501,557

H -390,346 -225,332 -426,293 -189,528  -189,667 -114,435 -501,510 -501,507 -129,844 -205,006 -615,778  -189,485 -501,343

BlL S 91,411 56,780 91,398 58,730 58,259 52,218 96,339 95,257 49,038 58,687 100,841 59,448 97,110

G -390,390 -225,359 -426,337 -189,556  -189,695 -114,460 -501,555 -501,552 -129,868 -205,034 -615,826  -189,514 -501,389

- H -390,379 -225,345 -426,326 -189,538  -189,683 -114,443 -501,545 -501,542 -129,850 -205,017 -615,821  -189,497 -501,379
g B2 S 91,665 56,731 91,602 58,743 58,249 52,207 95,591 95,490 49,016 57,265 101,045 59,421 97,085
o G -390,423 -225,372 -426,369 -189,566  -189,711 -114,468 -501,591 -501,587 -129,873 -205,044 -615869  -189,525 -501,425
= H -390,377 -225,342 -426,324 -189,540  -189,684 -114,445 -501,542 -501,538 -129,850 -205,016 -615,815  -189,500 -501,380
& B3 S 91,556 56,778 91,471 58,750 58,304 52,230 95,296 95,590 49,034 57,675 101,158 59,476 97,073
= G -390,421 -225,369 -426,367 -189,567  -189,712 -114,470 -501,588 -501,584 -129,873 -205,043  -615,863  -189,529 -501,426
H -390,388 -225,356 -426,338 -189,547  -189,695 -114,451 -501,560 -501,556 -129,856 -205,026  -615,835  -189,509 -501,396

B4 S 91,640 56,729 91,584 58,759 59,289 52,215 96,475 95,646 49,010 57,255 101,237 59,439 97,160

G -390,432 -225,383 -426,381 -189,575  -189,723 -114,476 -501,606 -501,602 -129,879 -205,054 -615,883  -189,538 -501,443

% B1:6-31G(d); B2: 6-31G(2d,2p); B3: 6-31+G(d,p) e B4: 6-31+G(2d,2p). % ozonideo: ozonideo primario.
b 6,6-¢: 6,6-dimetil-e-caprolactona-2,5-metileno. ®. peroxi.:peroximetileno.
¢ 2,2-g: 2,2-dimetil-e-caprolactona-3,6-metileno. " peroxirad.:peroxiradical ciclico. ANEXO I: continua
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ANEXO I: continuagéo

Bl

B2

mPW1K

B3

B4

OOWIONWIONWIOnI

-390,347
90,703
-390,390
-390,379
91,665
-390,422
-390,377
90,832
-390,42
-390,389
90,909
-390,432

-225,280
56,636
-225,307
-225,345
56,731
-225,372
-225,290
56,631
-225,317
-225,304
56,581
-225,330

-426,284
90,649
-426,328
-426,325
91,602
-426,369
-426,313
90,760
-426,356
-426,328
90,849
-426,371

-189,502
58,600
-189,530
-189,537
58,743
-189,565
-189,512
58,615
-189,540
-189,519
58,623
-189,547

-189,645
59,159
-189,673
-189,682
59,249
-189,710
-189,661
59,198
-189,689
-189,672
58,181
-189,700

-114,428
52,171
-114,453
-114,442
52,207
-114,467
-114,431
52,181
-114,456
-114,438
52,166
-114,463

-501,491
95,607
-501,536
-501,544
96,591
-501,590
-501,521
95,557
-501,567
-501,540
95,821
-501,586

-501,488
94,582
-501,532
-501,541
95,490
-501,587
-501,518
94,934
-501,563
-501,536
95,007
-501,582

-129,825
49,000
-129,848
-129,850
49,016
-129,873
-129,830
48,997
-129,853
-129,837
48,971
-129,860

-204,968
57,203
-204,995
-205,017
57,265
-205,044
-204,976
57,192
-205,003
-204,988
57,147
-205,015

-615,745
99,718
-615,792
-615,821
101,045
-615,869
-615,779
100,007
-615,826
-615,800
100,084
-615,847

-189,452
59,347
-189,480
-189,497
59,421
-189,525
-189,467
59,350
-189,495
-189,476
59,309
-189,504

-501,317
96,337
-501,363
-501,379
97,085
-501,425
-501,351
96,317
-501,397
-501,369
96,374
-501,415

%B1:6-31G(d); B2: 6-31G(2d,2p); B3: 6-31+G(d,p) e B4: 6-31+G(2d,2p).

b

c

[=%

= ©

: 6,6-¢: 6,6-dimetil-g-caprolactona-2,5-metileno.
: 2,2-¢: 2,2-dimetil-g-caprolactona-3,6-metileno.

: 0zonideo: ozonideo primario.

. peroxi.: peroximetileno.

:peroxirad.: peroxiradical ciclico.
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ANEXO J - Algumas distancias e angulos de ligacao (angstrons e graus, respectivamente) do ozonideo priméario do canfeno em niveis B3LYP, MPW1PW91 e mPW1K em
diferentes bases®. As distancias e angulos de ligacio usados como padrées de comparacéo sdo do ozonideo primério do 1-hexeno em nivel B3LYP e base6-311G(d) (Ref®).

Ozonideo primario

B3LYP MPW1PW91 mPW1K Ref®
Bl B2 B3 B4 Bl B2 B3 B4 Bl B2 B3 B4 €

dc,C, 1,560 1,558 1,561 1,558 1,552 1,500 1,552 1,550 1,543 1,541 1,543 1,542 1,560
dC,0; 1,423 1,421 1,427 1,421 1,414 1,412 1,417 1,414 1,406 1,404 1,408 1,405 1,424
dC,0, 1,451 1,447 1,454 1,447 1,440 1,436 1,442 1,434 1,429 1,425 1,430 1,426 1,435
dO30s 1,442 1,436 1,444 1,440 1,421 1,415 1,422 1,418 1,399 1,393 1,392 1,394 1,446
dO,0s 1,444 1,437 1,441 1,436 1,422 1,415 1,420 1,414 1,399 1,392 1,397 1,390 1,438
a°03;C,C, 104,90 104,90 105,12 105,09 104,58 105,53 104,70 104,66 104,17 104,13 104,26 104,22 104,40
a°’C,0,0s 104,20 104,20 104,33 104,31 104,17 104,08 104,15 104,11 104,40 104,25 104,37 104,26 102,91
a°’0;0s0, 101,03 101,07 101,02 100,06 101,22 101,27 101,23 101,28 101,57 101,61 101,60 101,63 101,49

% B1:6-31G(d); B2: 6-31G(2d,2p); B3: 6-31+G(d,p) e B4: 6-31+G(2d,2p).
b- SAMUNI et al., 1998.
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ANEXO K ->Valores de desvios médios (%) de algumas distancias e angulos de ligacdo (angstrons e graus, respectivamente) do ozonideo primario do canfeno em niveis
B3LYP, MPW1PW91 e mPW1K em diferentes bases®. As distancias e angulos de ligagio usados como padrdes de comparagdo sio do ozonideo priméario do 1-hexeno em

nivel B3LYP e base 6-311G(d ) (Ref®).

Desvio Médio (%)

B3LYP MPW1PW91

Bl B2 B3 B4 Bl B2 B3

dc,C, 0,00 0,13 0,06 0,13 0,51 3,85 0,51
dC,03 0,07 0,21 0,21 0,21 0,70 0,84 0,49
dC,0, 1,11 0,84 1,32 0,84 0,35 0,07 0,49
d0O;05 0,28 0,69 0,14 0,41 1,73 2,14 1,66
dO,0s 0,42 0,07 0,21 0,14 1,11 1,60 1,25
a°03C,C, 0,48 0,48 0,69 0,66 0,17 1,08 0,29
a°C,0,05 1,25 1,25 1,38 1,36 1,22 1,14 1,20
a°03050, 0,45 041 0,46 1,41 0,27 0,22 0,26

B4
0,64
0,70
0,07
1,94
1,67
0,25
1,17
0,21

Bl
1,09
1,26
0,42
3,25
2,71
0,22
1,45
0,08

B2
1,22
1,40
0,70
3,67
3,20
0,26
1,30
0,12

mPW1K
B3
1,09
1,11
0,35
3,32
2,85
0,13
1,42
0,11

B4
1,15
1,33
0,63
3,60
3,34
0,17
1,31
0,14

% B1:6-31G(d); B2: 6-31G(2d,2p); B3: 6-31+G(d,p) e B4: 6-31+G(2d,2p).
b- SAMUNI et al., 1998.
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ANEXO L > Algumas distancias e angulos de ligacéo (angstrons e graus, respectivamente) do ozonideo primério do canfeno em niveis B3LYP, MPW1PW91 e mPW1K em
diferentes bases®. As distancias e angulos de ligacdo usados como padrdes de comparacéo sdo do ozonideo primario do etileno (Ref?).

Ozonideo primario

dc,C,
dC,0;
dO;0s
dCHg
dCng
a°C;C,0,
a°C,0;0x
a°05;050,

Bl
1,560
1,423
1,442
1,093
1,093

101,50
100,57
101,30

B2
1,558
1,421
1,436
1,091
1,090

101,42
100,83
101,70

B3LYP

B3
1,561
1,427
1,444
1,092
1,092

101,38
100,84
101,20

B4
1,600
1,423
1,440
1,090
1,090

101,30
100,30
100,06

Bl
1,552
1,414
1,421
1,092
1,091

101,28
100,65
101,22

MPW1PW91
B2 B3
1,500 1,552
1,412 1,417
1,415 1,422
1,091 1,092
1,090 1,091
101,19 101,18
100,87 100,97
101,27 101,23

B4
1,550
1,414
1,418
1,090
1,090

101,09
101,02
101,28

Bl
1,543
1,406
1,399
1,087
1,086

101,06
101,12
101,57

mPW1K
B2 B3
1,541 1,543
1,404 1,408
1,393 1,392
1,085 1,087
1,084 1,086
100,93 101,97
101,33 101,43
101,61 101,60

B4
1,542
1,405
1,394
1,085
1,084

100,84
101,49
101,63

Ref°

1,546
1,417
1,453
1,093
1,090
103,70
101,70
101,30

2 B1:6-31G(d); B2: 6-31G(2d,2p); B3: 6-31+G(d,p) e B4: 6-31+G(2d,2p).
b GILLIES, KUCZKOWSKI, 1972.
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ANEXO M - Valores de desvios médios (%) de algumas distancias e angulos de ligacdo (angstrons e graus, respectivamente) do ozonideo primario do canfeno em niveis
B3LYP, MPW1PW91 e mPW1K em diferentes bases®. As distancias e angulos de ligacdo usados como padrdes de comparagio séo do ozonideo primério do etileno (Ref?).

Desvio Médio (%0)

dc,C,
dC,0;
dO;05
dC,He
dCng
a°C,C,0,
a°C,0305
a°03;050,

Bl
0,91
0,42
0,76
0,00
0,28
2,12
1,11
0,27

B2
0,78
0,28
1,17
0,18
0,00
2,20
0,86
0,23

B3
0,97
0,71
0,62
0,09
0,18
2,24
0,85
0,28

B4
0,78
0,28
1,17
0,27
0,00
2,31
0,69
1,21

Bl
0,39
0,21
2,20
0,09
0,09
2,33
1,03
0,08

MPW1PW91
B2 B3
2,98 0,39
0,35 0,00
2,62 2,13
0,18 0,09
0,00 0,09
2,42 2,43
0,82 0,72
0,03 0,07

B4
0,26
0,21
2,41
0,27
0,00
2,52
0,67
0,02

Bl
0,19
0,78
3,72
0,55
0,37
2,55
0,57
0,27

B2
0,32
0,92
4,13
0,73
0,55
2,67
0,36
0,31

mPW1K
B3
0,19
0,64
3,79
0,55
0,37
1,67
0,27
0,30

B4
0,26
0,85
4,06
0,73
0,55
2,76
0,21
0,33

% B1:6-31G(d); B2: 6-31G(2d,2p); B3: 6-31+G(d,p) e B4: 6-31+G(2d,2p).
b GILLIES, KUCZKOWSKI, 1988.

171



ANEXO N - Modos vibracionais do 0zénio, seus respectivos modos conservados no estado de transicdo e seus valores de desvios médios (%)
em niveis B3LYP, MPW1PW91 e mPW1K em diferentes bases®.

Funcional  Base Es'gadgs_ M%dos Vibracio?ais (cm™) ] . Desvio M%dio (%) ]
Estacionarios Def. ang. Str. s. Str. a. Def. ang. Str. s. Str. a.
Bl Estadc? dzg ?:gnsigéo Zgg ﬁéllg ﬁgi 0.27 11,31 12,93
S Y o B BE B us
i B3 Estad(?(:lzg?:gnsigéo ;gg %ég ﬁgi 0,69 11,53 14,17
B4 EstadoO ;(? rt]:gnsi(;e”lo ;45'.% 1(2);2 ﬁgi 1,08 L2 14,62
< Bl Estadcg dzéj |;;gnsit;éto Egg Egz Egé 1,06 17,51 15,74
E B2 Estado dze(:j r':;acgjmsi(;ao ;gg gig iégg 3,43 17,65 16,94
é B3 Estado ;g ?;gnsigéo 753 1120 1138 120 17,14 16,17
B4 EstadoO dzc(a) Ec];gnsigé\o ;2(7) ﬁ?g ﬁgg Sl 16.19 16,65
Bl EstadoO dzg I"t]:gnsi(;z?lo i;(73613 ﬂég 1‘11% 3,22 22,11 2317
é B2 Estadc? dz;) rt];’gnsigéto gsg 1111‘11; ﬁg? St 23,43 2331
% B3 EstadoO dZ: r'g:gnsigéo ;3?1 Egg ﬁg? 3,23 22,16 22,79
B4 Estadoo dzc? rs:gnsigéo g%?l 1‘11411(1) ﬁ(liz 2l 23,58 21,74

% B1:6-31G(d); B2: 6-31G(2d,2p); B3: 6-31+G(d,p) e B4: 6-31+G(2d,2p).
®:Def. ang. = deformagao angular.
% Str.s. = estiramento simétrico.

d: Str.a. = estiramento assimétrico.
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ANEXO O - Frequéncia vibracional (cm™) que representa o carater © da dupla ligagdo do
canfeno, seu correspondente valor no estado de transicao e seus valores de desvios médios

(%) em niveis B3LYP, MPW1PW91 e mPW1K em diferentes bases®.

. Estados . ~ 1 Desvio Médio
Funcional Base Estacionarios Vibracéo (cm™) (%)
Canfeno 1740
B1 Estado de transicdo 1594 9,16
Canfeno 1734
[a
> e Estado de transicdo 1576 du e
|
@ B3 Canfeno 1720 935
Estado de transicdo 1573 ’
Canfeno 1714
i Estado de transicao 1563 B[el
Canfeno 1764
- B1 Estado de transicdo 1627 8,42
(2]
Canfeno 1755
g 2 Estado de transicao 1607 2l
= B3 Canfeno 1746 858
% Estado de transicao 1608 :
B4 Canfeno 1739 9.03
Estado de transicdo 1595 '
Canfeno 1813
Bl Estado de transicdo 1671 8,50
4 Canfeno 1803
§ £ Estado de transigdo 1652 e
o B3 Canfeno 1795 8.46
= Estado de transicao 1655 :
Canfeno 1787
B4 Estado de transicao 1642 B

% B1:6-31G(d); B2: 6-31G(2d,2p); B3: 6-31+G(d,p) e B4: 6-31+G(2d,2p).

173



ANEXO P > Valores de Gibbs (hartrees) para reagentes e ponto de sela (OPT), ponto de sela (OPT + BSSE, em destaque) e corre¢des BSSE
para o ponto de sela obtidos em niveis B3LYP, MPW1PW91 e mPW1K em diferentes bases®.

Funcional Base Célculo Reagentes Ponto de sela BSSE~ BSSE**
OPT -615,893421 -615,875896
B1 OPT + BSSE* na.’ -615,869227 0,006669 0,006718
OPT + BSSE** n.a. -615,869004
OPT -615,938892 -615,920067
& B2 OPT + BSSE * n.a. -615,912122 0,007945 0,007952
= OPT + BSSE** n.a. -615,912038
] OPT -615,920906 -615,920906
B3 OPT + BSSE* n.a. -615,918541 0,002365 0,002408
OPT + BSSE** n.a. -615,918434
OPT -615,963171 -615,940105
B4 OPT + BSSE* n.a. -615,938691 0,001414 0,001619
OPT + BSSE** n.a. -615,938487
OPT -615,748537 -615,730705
Bl OPT + BSSE* n.a. -615,724948 0,005757 0,005825
OPT + BSSE** n.a. -615,724705
o OPT -615,795171 -615,775936
‘;” B2 OPT + BSSE* n.a. -615,769168 0,006768 0,006778
o OPT + BSSE** n.a. -615,769087
= OPT -615,790061 -615,770093
% B3 OPT + BSSE* n.a. -615,767441 0,002652 0,002668
OPT + BSSE** n.a. -615,767317
OPT -615,814498 -615,791731
B4 OPT + BSSE* n.a. -615,789968 0,001763 0,001841
OPT + BSSE** n.a. -615,789864

% B1:6-31G(d); B2: 6-31G(2d,2p); B3: 6-31+G(d,p) e B4: 6-31+G(2d,2p).

® n.a. = no se aplica.

*: Correcdo BSSE incluida a posteriori (CP2).
**: Corre¢do BSSE incluida no célculo de otimizagdo (CP1).

ANEXO P: continua

174



ANEXO P: continuacéo

OPT -615,698639 -615,677014
Bl OPT + BSSE* n.a. -615,671729 0,005285 0,005333
OPT + BSSE** n.a. -615,671589

OPT -615, 737036 -615,713461
B3 OPT + BSSE* n.a. -615,710349 0,003112 0,002876
OPT + BSSE** n.a. -615,710532

% B1:6-31G(d); B2: 6-31G(2d,2p); B3: 6-31+G(d,p) e B4: 6-31+G(2d,2p).
*: Correcdo BSSE incluida a posteriori (CP2).
**: Correcdo BSSE incluida no calculo de otimizagéo (CP1).
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