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RESUMO

ROCHA NUNES, Vinicius. Estudo Teorico Multiconformacional Multirreacional da
Reacdo de Eter Etil Vinilico + OH. 2021. 77p. Dissertacio (Mestrado em Fisico-
Quimica). Instituto de Ciéncias Exatas, Departamento de Quimica, Universidade Federal
Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2020.

Eteres alifaticos tém sido indicados como possiveis aditivos para combustiveis, com
potencial para reformular as fontes energéticas vigentes. Essa familia de moléculas possui
relevancia tanto na Quimica Atmosférica quanto na Quimica de Combustéo, e entender
sua reatividade é de suma importancia para elucidar o comportamento dessas moléculas
e modelar um mecanismo reacional preciso. Em seus mecanismos de combustéo, a
iniciacdo é dada a partir das reacdes unimoleculares e bimoleculares, incluindo reagdes
com radicais OH, que seguem um mecanismo de abstracdo de hidrogénio. N&o obstante,
na atmosfera, radicais OH sdo os principais precursores de processos oxidativos desses
éteres, via abstragdes de hidrogénio. Nesse estudo, continuacdo de trabalhos anteriores, 0
foco é elucidar e estudar a reacao EVE (vinil etil éter) + OH, a fim de observar a interacéo
desses radicais com uma estrutura mais complexa dos éteres previamente estudados,
agora com caminhos de abstracéo de hidrogénio e adicdo de OH como possibilidades. Os
calculos tetricos foram realizados no nivel M06-2X com base aug-cc-pVTZ, utilizando
o programa ORCA. Em comparacdo com a literatura, esse trabalho traz um maior nivel
de detalhamento ao embasamento tedrico. Atraves de uma andlise conformacional junto
a uma distribuicao de Boltzmann, foram confirmadas 4 conformacGes, relevantes para o
mecanismo de reacdo, suas respectivas geometrias dos intermediarios e 0s
correspondentes pontos de sela, que mantiveram caracteristicas semelhantes de suma
importancia para predi¢cdo do mecanismo de reacdo. Suas conexdes foram confirmadas
por célculos de caminhos de reacdo (IRC) e calculos Scan. Esses célculos permitiram a
proposta de novos caminhos de reacdo, mostrando multiplas possibilidades, assim sendo
um estudo multiconformacional multirreacional. Todo 0 mecanismo para a reagdo foi
proposto e os valores relativos de energia incluem correcdes de energia de ponto zero
vibracionais.

Palavras-chave: quimica tedrica, EVE + OH, C4HgO, Quimica Atmosférica, Quimica
de Combustéo.



ABSTRACT

ROCHA NUNES, Vinicius. Multireactional Multiconformational Vinyl Ethyl Ether
+ OH Reaction Theoretical Study. 2021. 77p. Thesis (Physical-Chemistry Master
degree). Instituto de Ciéncias Exatas, Departamento de Quimica, Universidade Federal
Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2017.

Aliphatic ethers have been indicated as a possibility as fuels addictive, with potential to
reformulate the energetic matrix. This molecule family has relevancy as much in
Atmospheric Chemistry as Combustion Chemistry, and learn its reactivity is important to
elucidate its behavior and modulate a precise reactional mechanism. The combustion
mechanism starts by unimolecular and bimolecular reactions with OH radicals, following
a hydrogen abstraction mechanism. In a similar way, at an atmospheric system, OH
radicals are the mainly precursors of these ethers oxidate processes, by hydrogen
abstraction mechanisms. This study, as a continuation of previous works, has focus on
elucidate the EVE + OH reaction on purpose to observe the interaction of these radicals
with more complex structure of the previous studied ether, now with the possibility of
addiction channels besides hydrogen abstraction channels. The theoretical calculations
have been realized with M06-2x level and aug-cc-pVTZ basis utilizing ORCA software.
In comparison with the literature, this work brings a more detailed approach to the
theoretical study. By a conformational analysis together with a Boltzmann’s distribution,
4 conformations have been confirmed relevant to the reaction mechanism, its respective
intermediates geometries and its correspondents saddle points, that shown similarities of
extreme importance to the prediction of the reaction mechanism. Its connectivity was
confirmed by Intrinsic Reaction Coordinate (IRC) and Scan calculations. Those
calculations allowed the proposal of new reaction channels, showing multiple
possibilities, setting then a multiconformational multireactional study.

Keywords: Atmospheric Chemistry, Combustion Chemestry, EVE + OH, C4HsO,
chemical kinetics.
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1. INTRODUCAO

O vinil etil éter faz parte de um grupo de compostos importantes para a Quimica
Atmosférica, 0s compostos organicos Vvolateis oxigenados (COVOs), mais
especificamente éteres vinilicos (CH2=CHOR, sendo R um grupo alquila ou Ar). Esses
compostos sdao amplamente utilizados em processos industriais e através de sua
evaporacdo sao lancados na troposfera, visto que sdo estruturas com altas pressdes de
vapor e baixos pontos de ebulicdo. Compostos como vinil etil éteres séo preferidos como
solventes e mondmeros em diversos processos industriais, potencialmente menos
nocivos, referente aos seus produtos e subprodutos de emissdo. Em processos de
polimerizac&o, vinis éteres vem sendo alvo de polimerizac@es catibnicas controladas por
luz visivel (KOTTISH et al., 2016), além da relevancia da sintese de seus polimeros
fluorinados usados como aditivos em estruturas sélidas poliméricas — garantindo maior
termoestabilidade, resisténcia a solventes agressivos, impermeabilidade, ao custo de
baixas concentracfes — via fotocopolimerizacdo (BONGIOVANNI et al., 2003). Devido
adupla ligagdo em sua estrutura (CH>=CH-), ha um aumento na suscetibilidade ao ataque
eletrofilico dos principais agentes oxidantes presentes na atmosfera como OH (principal
agente oxidante durante o periodo diurno), 0zénio e NOs (importantes na oxidacao de
compostos organicos volateis no periodo noturno) por oxidacdo fotoquimica, e com o
aumento em quantidade desses compostos na troposfera, um estudo cinético reacional
tedrico e de alto detalhamento é cada vez mais requisitado para previsdo de seu
comportamento quimico e dos seus produtos de degradacdo. (SCARFOGLIERO et al.,
2006; ZHOU et al., 2006; HAN et al., 2012; HAN et al., 2014)



Quando observamos a Quimica de Combustdo, vemos que a familia dos éteres
alifaticos € amplamente cotada e estudada, visto sua crescente demanda como nova fonte
alternativa para os combustiveis fosseis. (YOON & LEE, 2012; HYMAN, 2013) Dimetil
éter (DME), dietil éter (DEE), etil terc-butil éter (ETBE), metil terc-butil éter (MTBE) e
outros éteres alifaticos t€ém sido apontados como combustiveis alternativos “limpos”, uma
vez que apresentam alta octanagem e sua queima mostra reduzida emissédo de
hidrocarbonetos ndo queimados e monoxido de carbono (LIU, 2016). Etil terc-butil éter
e metil terc-butil éter vem sendo usados como aditivos na gasolina e sdo adicionados a
biomassa como fontes de oxigénio. (SQUILLACE et al., 1996; BENTSEN, 2014).
Seguem algumas das principais reacdes que controlam a cinética de combustdo de
moléculas orgénicas de cadeia pequena na faixa dos 900 - 1500 K, podendo ser
hidrocarbonetos ou conter func¢@es oxigenadas (CURRAN, 2018):

H+ 0, (+M) & HO, o (+M)
RH+HO,+ < Re + H,0,
H,0, (+M) < OH ¢ + OH ¢ (+M)
Re + 0, & RO,

H+ 0, & O+0H-

O+ Hy, < H+OH -
OHe + H, & H,O+H

OHe + RH — R + H,0O



Esse trabalho € dentre muitos aspectos, uma continuacao de estudos passados que
visavam uma descric¢do tedrica detalhada da reacdo de éteres alifaticos com radicais OH,
motivado pelos crescentes estudos em torno dessas moléculas cotadas como novas fontes
de energia, sendo cada vez mais requisitada uma descricdo tedrica detalhada de seus
mecanismos de reacao na interface da Quimica da Combustéo e da Quimica Atmosférica,
para melhor compreensao e previsdo do comportamento dessas reacfes em ambientes de
motores e atmosférico. Seguindo essa mesma proposta, 0 EVE como um éter alifatico,
apresenta uma estrutura molecular mais complexa comparada aos éteres anteriormente
citados, principalmente pela presenca de uma ligacao dupla, possibilitando caminhos de
adicdo com os radicais OH junto aos possiveis caminhos de abstragdo de hidrogénio,
possibilitando maltiplos caminhos de reacdo. Além disso, devido a livre rotacdo do
carbono vinilico adjacente ao oxigénio (CHs=(CH)-O-) presente no EVE, novas
conformac@es podem ser consideradas, determinando um sistema multiconformacional.
Sendo esses compostos extremamente volateis e ja prevendo sua liberacdo em ambiente
atmosférico, a principal reacdo desses éteres € esperada que seja a reacdo com radicais
OH. Compostos organicos saturados contendo atomos de Hidrogénio sdo esperados que
oxidem por esses radicais. A vida atmosférica desses compostos € determinada
principalmente pelas constantes de velocidade em relagéo aos radicais OH (F. ATADINC
et al., 2002). A tendéncia dos éteres alifaticos é ter seus mecanismos de combustdo
iniciados por processos unimoleculares e bimoleculares via radicais OH (NASH &
FRANCISCO, 1998), o que se pode esperar para a reacdo EVE + OH.

Seguem algumas das principais reacdes envolvendo radicais OH na atmosfera
(OSWALDOCRUZ, 2021):

O3 + hv (L <336 nm) — O(‘D) + 02 (1)
O(*D) + H20 — 20H- (2a)
O(*D) + M — OCP) + M* (2b)
OCP) + 02 — 03 (3)
HONO + v (A <400 nm) — OHe + NO (regibes poluidas)

H202 + hv (A < 370 nm) — 2 OHe (regibes poluidas)



HO2¢ + NO — OHe« + NO2 ([NO] >10ppt)
OH+ + RH — R+ + H20
CH3CH20OH + OHe — CH3C*HOH + H20
HR=RH + OH* — HROHR*H

OH+ + RCHO — RC+0O + H20

No que diz respeito a Quimica de Combustdo, ndo ha estudo tedrico nem
experimental abordando EVE + OH em altas temperaturas, e ha apenas um trabalho
tedrico, na faixa de 200 a 400 K de HAN et al. (HAN et al., 2014), o que da margem
para preenchimento dessas lacunas presentes na literatura em uma proposta de
mecanismo inédita para essa reacdo e destacando para a comunidade cientifica novos
éteres alifaticos como possibilidade de combustiveis, além dos éteres alifaticos
tradicionais amplamente estudados na literatura. Além disso, radicais OH sdo de suma
importancia para a Quimica da Combustdo e Quimica Atmosférica. O radical OH é uma
espécie altamente reativa que atua ativamente na oxidacdo de compostos organicos e em
processos de combustdo. Sua participagcdo em reacOes atmosféricas, atuando reativamente
com espécies consideradas poluentes, com potencial nocivo caso alcancem a troposfera e
estratosfera, tem sido foco de muitas investigacdes experimentais e tedricas ao longo dos
anos (A. BOTTONI et al., 2001).



2. OBJETIVOS

Este trabalho visa compreender os aspectos estruturais e de reatividade do vinil

etil éter e sua reacdo com radicais OH em fase gasosa e assim colaborar para a

interpretacdo de dados experimentais e do comportamento destas espécies em ambiente

atmosférico e de motores.

Os objetivos especificos sdo:

a.

b.

Realizar uma analise conformacional do EVE em fase gasosa;
Identificar os conférmeros mais estaveis do EVE;

Identificar possiveis caminhos de reacdo que surgem a partir dos diversos

conférmeros da reacdo EVE + OH;

Propor um mecanismo tedrico considerando todas as espécies quimicas
pertinentes a reacdo EVE + OH e determinando seus diagramas de energia dos

canais de reacdo.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Para a melhor apresentacdo, este capitulo serd dividido em duas secles, que
dividem bem a bibliografia em questdo: (3.1) Estudos experimentais acerca da reacdo

bimolecular EVE + OH; (3.2) Estudos tedricos acerca da reacdo bimolecular EVE + OH.

3.1 Estudos experimentais

G. Thiault e colaboradores (THIAULT et al., 2002) apresentaram em seu trabalho
dados experimentais sobre as reacdes de oxidacdo do EVE iniciados por radicais OH e
Os. Em relagdo a OH, os coeficientes de velocidade foram calculados em uma faixa de
temperatura de 230-372 K. Para medigdo, foram usados tanto um método absoluto,
fluorescéncia induzida por laser-fotolitico de laser pulsado (do inglés, pulsed laser
photolysis-laser induced fluorescence, PLP-LIF) e um método relativo, utilizando
cromatografia gasosa acoplada a um detector por ionizacdo a chama (do inglés, gas
chromatography with a flame ionisation detector, GC-FID) .

Pelo método absoluto, radicais OH foram produzidos via fotélise de H.O2 em 248
nandmetros. As concentragdes foram monitoradas em faixas de 10 ps até 5 ms via LIF
pulsado. O H.0; foi introduzido na célula reacional atraves de um fluxo de gas hélio
através de uma solugdo de H20.. O EVE foi misturado previamente com hélio em um
baldo volumétrico de 10L, 0,5 — 1,0% (v/v). As misturas de EVE, do percursor fotolitico
(H202) e do gés de arraste (hélio) seguiram em fluxo pela célula com uma velocidade
linear de 3 até 10 cm st As concentragOes dos reagentes foram calculadas através das

taxas dos fluxos de massa, temperatura e pressao em cada célula reacional.

Pelo método relativo, as constantes de velocidade relativas séo aferidas, através
do uso de uma bolsa de Teflon de 100L posicionada em um fotoreator. Quantidades
medidas de reagentes (EVE), do percursor fotolitico (H202) e do gas de arraste (Hélio)
seguiram um fluxo continuo de ar ultra purificado, com origem em baldes volumétricos

até a bolsa de Teflon. Os reagentes foram monitorados pelo método analitico GC-FID.



No que diz respeito ao metodo absoluto, os experimentos cinéticos foram
realizados sob a condi¢édo de pseudo-primeira-ordem, com uma concentracdo de EVE em
excesso comparada a concentracao de radicais OH ([EVE]o > 100 x [OH]o). O consumo
do radical OH segue uma simples lei de velocidade: [OH]: = [OH]oe™™", sendo k’ =
ki[EVE] + k’0. O coeficiente de velocidade ki € o coeficiente global da reacdo EVE +
OH — Produtos, ¢ k’ € o coeficiente de velocidade de primeira-ordem do consumo de
OH na presenca de EVE, ¢ por fim, k’o é 0 coeficiente de velocidade de primeira-ordem
do consumo de OH sem a presenca de EVE, considerando reacdes secundarias com H20:
e difusdo desses radicais OH fora da zona de deteccdo. O coeficiente de velocidade médio
considerando todas as medic¢es em temperatura ambiente foi determinada como k1 = (6,6
+0,7) x 10! cm® moléculas™ s*. Os resultados de Thiault e colaboradores se encontram

na Tabela 1.

Tabela 1. Coeficientes de velocidade ki (com o erro associado) e k” — k’o. Adaptado de
G.Thiault et al. (2002).

(K1 + 25) X 1011

[EVE]/10% ) o
T/IK P/Torr molécula cm3 k>-k’o /st moléculat s
372 100 0,12 -1,41 745 — 7056 5,05+ 0,29
372 100 0,20-1,91 1052 — 9290 5,06 £ 0,31
348 100 0,26 — 1,87 1683 — 10708 5,73+0,13
323 100 0,21-1,99 1454 — 12942 6,23 +0,17
298 285 0,76 — 3,37 5256 — 23675 6,88 + 0,26
298 30 0,21-1,13 2031 — 8474 7,13+0,23
298 100 0,45 - 3,52 3302 — 24602 6,98 + 0,15
298 100 0,31-1,70 2124 — 12133 7,14 + 0,49
298 100 0,20-2,21 1294 — 14542 6,66 £ 0,25
298 100 0,34-2,24 2220 — 14969 6,53 + 0,45
298 100 0,26 — 2,33 1431 — 16466 6,84 + 0,37
272 30 0,16 — 1,36 1589 — 11765 8,49 + 0,23
272 320 0,32 -2,25 2677 —-17162 7,77 £0,26
272 100 0,19-2,14 1706 — 17032 8,03+0,21
272 100 0,34 -2,53 2257 — 19430 7,64 +0,51
252 100 0,14 - 1,44 1426 — 12586 9,06 + 0,34
252 100 0,35-2,75 2521 — 24091 8,61 + 0,37
240 100 0,17 -1,81 1665 — 17675 9,68 + 0,25
233 100 0,19 -2,36 2187 — 24850 10,78 £ 0,24
230 100 0,17 -1,67 2137 — 18684 10,97 £ 0,19




A expressio de Ahrrenius foi determinada como ki = (1,55 + 0,25) x 10!
exp[(445 + 13)/T] cm® molécula?® s?. A Figura 1 mostra um comportamento nio
Arrhenius da reacdo, quando o coeficiente de velocidade cresce com a diminuigéo da
temperatura. O comportamento ndo-Arrhenius é observado em diversos tipos de reacdes
como as de transferéncia de hidrogénio e halogénios (CLARK & DOVE, 1973;
COUTINHO et al., 2015, 2017, 2018), processos cataliticos enziméticos (ROY et al.,
2017), reacOes bimoleculares com radicais OH (ZELLNER, 1979) dentre outras,
majoritariamente na baixa faixa de temperatura. Na vasta parte dos casos, 0
comportamento nao-Arrhenius esta relacionado a fenémenos de tunelamento (SILVA et
al., 2013), ou ainda fruto das contribui¢Bes entrépicas em funcéo da temperatura (ROY
etal., 2017).
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Figura 1. Grafico do coeficiente de velocidade (cm3 moléculas?® s?, em escala
logaritmica) em relagdo a temperatura (103 K1), Expresséo de Ahrrenius dos coeficientes
de velocidade para a reacdo de EVE + OH na faixa de temperatura de 230 — 372K,
Adaptado de G. Thiault et al (2002).



Ja no método relativo, duas reacdes sao estudadas, aferindo ki através do krer de
referéncia, que representam os coeficientes de velocidade das reacées EVE + OH —
Produtos e Referéncia + OH — Produtos, respectivamente. E assumindo que os
compostos serdo consumidos apenas pela reacdo com OH, a expressdo pode ser

considerada:

In([EVE]o/ [EVE]Y) = ka/(kret In([reflo/[ref]s))

O coeficiente de velocidade k: foi calculado apenas a (298 + 3) K e em 760 Torr,
relativo ao krer da reagdo de OH com isopreno e 2,3-dimetilbuta-1,3-dieno. Logo, néo foi
possivel a extrapolacdo de uma curva de Ahrrenius para esse método. O coeficiente de
velocidade ki foi determinado por uma média entre o0s varios experimentos realizados,
sendo ki = (7,3 0,9) x 10 cm® molécula s, o que de fato representa um bom acordo
entre os métodos desse trabalho, em temperatura ambiente. E importante ressaltar que
esse trabalho afirma que a incerteza adotada foi de 2c, e por isso, foi adicionado uma
margem de 10% nos coeficientes de velocidade das referéncias, porém nao fica claro
como essa parametrizacdo foi feita e nem como isso impacta nos calculos desses
coeficientes. G. Thiault e colaboradores (THIAULT et al., 2002) alegam que esse
trabalho € o primeiro na literatura a quantificar o coeficiente de velocidade para a reacdo

de EVE + OH. A Tabela 2 a seguir contempla os valores calculados:



Tabela 2. Valores de ki/kref € ki em varias concentragdes de EVE e dos compostos de
referéncia. Adaptado de G.Thiault et al. (2002).

[EVE] [Referéncia] ki/ cm® molécula?
(ppm) Referéncia (ppm) (Ka/Kref) 2 1
37 Isopreno 37 0,69 + 0,03 6,92 x 101
55 Isopreno 55 0,70 0,02 7,05 x 1011
46 2,3-Dimetilbuta-1,3- 46 0,59 + 0,03 7.38 x 101
dieno
55 2,3-Dimetilbuta-1,3- 55 0,62 + 0,02 7,76 x 101
dieno
Valor médio (7,3+0,9) x 10!

8Os erros referentes aos valores sdo duas vezes o desvio padrdo e surgem pelo método

dos quadrados-minimos aplicado aos resultados e ndo incluem o erro estimado.

Shouming Zhou e colaboradores (ZHOU et al., 2006) desenvolveram seu trabalho
experimental em uma cémara cilindrica revestida por uma camada de vidro de
borosilicato, fechada nas duas extremidades por superficies de aluminio revestido de
Teflon. Os reagentes sdo homogeneamente misturados através de um ventilador
magnético de Teflon, acoplado na parte interna da camara. Dois tipos de lampadas foram
utilizados, 18 lampadas fluorescentes distribuidas igualmente por fora do reator principal,
e 3 lampadas de vapor de mercurio de baixa pressdo alocadas dentro de um tubo de
quartzo instalada no centro do reator principal. As lampadas podem ser remanejadas
individualmente, podendo variar a intensidade da luz além da velocidade da producéao de

radicais via fotdlise. Um espectrometro FTIR (Nicolet Magna 550) foi acoplado
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internamente na camara de reacdo, possibilitando o monitoramento in situ dos reagentes

na faixa do infravermelho de 4000 — 700 cm™.

Nesse estudo, de forma semelhante ao método relativo citado anteriormente,
foram determinados os coeficientes de velocidade da reagdo de EVE + OH — Produtos,
sendo ki o coeficiente de velocidade referente a essa reagdo. Ja para 0s compostos de
referéncia, na reagido Referéncia + OH — Produtos, k2 é determinado. E relatado que ha
perda de EVE pela interacdo com a parede da camara de reacdo por um mecanismo de
hidrolise via catalise &cida, alem disso, por consumo no escuro do composto, sendo essa
ultima causa ndo muito bem explicada experimentalmente, a ndo ser que é responsavel
por 5 a 10% do decaimento médio de EVE. Assim, se determina um ks para a reacao de
EVE (consumo no escuro e interagdes com a parede do reator) — Produtos. Com isso

uma equacao pode ser formulada para calcular Kki:

IN{[EVE]to / [EVE]t} — ks(t-to) = (ki/k2) In {[referéncia]to/ [referéncia]t}

A fotolise do metil nitrato (CHsONO) foi realizada para producéo de radicais OH

através do seguinte mecanismo, de forma semelhante citada anteriormente:

CH3ONO + hv =2 CH30 + NO
CH30 + O - CH20 + HO>

HO2 + NO - NO2 + HO

Os valores de k2 para as referéncias utilizadas foram, kz (isobuteno, 298K) = 5,14
x 10! e k» (isopreno, 298K) = 1,01 x 101 cm® molécula™ s, com um erro quotado em
2o mais um adicional de 20% para cobrir incertezas nos valores dos coeficientes de
velocidade para as referéncias. A relacdo desse valores pertinente a essa revisdo se

encontra na Tabela 3 a seguir.
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Tabela 3. Medidas da razdo ki/kz, e coeficiente de velocidade para a reagéo de
EVE com OH, em 298K utilizando a técnica de cinética relativa. Adaptado de ZHOU et
al. (2006).

101 ky/ cm?®

Referéncia (k1/ kz) molécula? st
Isobuteno 1,54 + 0,03 7,91 +1,60
Isopreno 0,76 + 0,03 7,66 £ 1,58

Zhou e colaboradores (ZHOU et al., 2006) determinaram, por uma média dos
coeficientes calculados nos experimentos em 298K, um ky (OH + EVE) = (7,79 £ 1,71) x
101t cm?® molécula® s, Nesse estudo, pela limitagdo imposta pela temperatura nica de
298K, ndo foi determinada uma expressao de Ahrrenius.

Para 0 nosso conhecimento, esses estudos experimentais sdo os Unicos a abordar
0 tema proposto nesse trabalho nas dltimas duas décadas, reforcando a ideia de que ha
claramente espaco para mais estudos experimentais entorno da reacdo EVE + OH. Nos
demais trabalhos experimentais presentes na literatura, sdo estudadas reacGes do EVE
com outros reagentes tipicos do ambiente atmosférico, como 0zonio e nitrato, reportados
por Michael Scarfogliero e colaboradores (SCARFOGLIERO et al., 2006) e Dandan Han
e colaboradores (HAN et al., 2012).
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3.2 Estudos teoricos

Hé& apenas um estudo computacional em torno da reacdo EVE + OH, nas Ultimas
duas décadas, relatado por Han e colaboradores (HAN et al., 2014). O método da teoria
do funcional de densidade MPWB1K (ZHAO & TRUHLAR, 2004) com a base 6-
31+G(d,p) foi utilizada para os célculos de otimizagdo de geometria de todos os pontos
estacionarios. Célculos de coordenada de reacéo intrinseca (do inglés, Intrinsic reaction
coordenates, IRC) (GONZALEZ & SCHLEGEL, 1989) foram utilizados para estabelecer
conexdo entre reagentes, estados estacionarios e produtos. Han e colaboradores relatam
que para uma melhor descricdo energética das barreiras reacionais, os calculos foram
refeitos com a base 6-311++G(3df,2p), com 0 mesmo método citado anteriormente.
Todos os célculos foram feitos com o software Gaussian03 (FRISCH et al., 2003).

Nesse trabalho, foram determinados 10 possiveis caminhos de reacdo para cada
conférmero, sendo 2 caminhos de adi¢do de OH nos carbonos sp2 ( 2 caminhos possiveis
a menos propostos nesse projeto) e 8 caminhos de abstracdo de hidrogénio via radicais
OH. E valido ressaltar que nas abstracées de hidrogénio referentes ao H4, H5, H7 e H8
(Figura 2) Han e colaboradores consideraram dois estados de transi¢do distintos para
cada conjunto de hidrogénios quimicamente equivalentes, mesmo que a simetria assegure
a degenerescéncia desses dois caminhos de reagdo. Isso ndo ocorre nos caminhos de
adicdo, sendo considerados apenas um estado de transicao para cada adi¢do nos carbonos

do grupamento vinilico.
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EVE

Figura 2. Estrutura do etil vinil éter numerados seus carbonos e seus hidrogénios.
Adaptado de Han et al. (2014).

Os coeficientes de velocidade foram calculados com o software MESMER
(ROBERTSON et al., 2008) e as densidades dos estados foram calculadas pelo método
classico. O método RRKM simples (método para calculo de coeficientes de velocidade
variacionais micro candnicos, onde k(E) é uma expressdo do coeficiente de velocidade de
determinado caminho reacional em funcdo da energia de densidade de estados) foi
utilizado para calcular os coeficientes de velocidade de R3-R5 e R8-R10, enquanto o
método Mesmer ILT (do inglés, Inverse Laplace Transforms) foi aplicado para R1, R2,
R6 e R7. A técnica ILT é geralmente utilizada quando ndo ha uma barreira energética
bem definida, como em casos de reacGes entre radicais e ndo-adiabaticas. O formalismo
matematico utilizado pela técnica ILT para derivar os coeficientes de velocidade, k(E)s,
se baseia na expressao de Arrhenius extrapolada do sistema, ou seja, a qualidade das k(E)s
sera altamente dependente da qualidade da expressdo de Arrheinus (ROBERTSON et al.,
2008).

Han e colaboradores (HAN et al., 2014) consideraram apenas 2 confGrmeros em
seu estudo, levando em consideracdo a livre rotagdo do carbono vinilico adjacente ao
oxigénio na determinacdo dessas estruturas distinguiveis. Diferentemente do estudo
proposto em nosso projeto, onde foram determinados 4 conférmeros distinguiveis, as |

ivres rotagdes existentes no carbono sp3 adjacente ao oxigénio do EVE néo foram
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consideradas e por consequéncia, a combinacao dessas possiveis rotacoes também foram
negligenciadas. A soma da energia eletronica mais a energia de ponto zero para 0
conformero S-cis (esquema 1) foi calculada em -145706,128 kcal mol? e para o
conférmero S-trans (esquema 2), -145704,245 kcal mol™. A estrutura referente ao
confébrmero 180-180 é a mais estavel, sendo unicamente considerada para o estudo

cinético da reagdo EVE + OH, podendo ser vista na Figura 3 a seguir.

Esquema 1

Esquema 2

Figura 3. Representacdo dos conformeros S-cis e S-trans, respectivamente.
Adaptado de Han et al., 2014.
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Para os caminhos de adicdo, o ataque do radical OH aos carbonos C1 e C2 partem
de um mesmo pré-complexo (representada na Figura. 4, IMO1 ou IM02, sendo estruturas
indistinguives segundo 0s autores), as energias de barreira e a exotermia dos caminhos de
adicio C1 e C2 foram determinadas em +1,81, +0,01 e +23,61, +24,98 kcal mol?,
respectivamente. Para os caminhos de abstracdo de hidrogénio, o ataque dos radicais OH
nos hidrogénios H3, H7 e H8 partem da mesma estrutura pré-complexa (representada na
Figura 4., como IMO05 ou IM09 ou IM010). Segundo os autores, a formacdo de IM6 e
IM7 (R6 e R7 respectivamente) sdo os caminhos de reacdo mais favoraveis, sendo as
energias relativas -2,42 e -2,23 kcal mol™, respectivamente. As energias das barreiras e
exotermia de R6 e R7 sdo +0,79 e +0,60 kcal mol?, +18,94 e +19,13 kcal mol™,
respectivamente. Han e colaboradores fazem uma andlise termodindmica dos caminhos
de reacdo em termos da variacdo de entalpia e também apresenta os valores de barreira
para cada canal abordado, junto da proposta de um diagrama de energia para 0s canais
reacionais (Figuras 5 e 6, respectivamente). Nesse trabalho tedrico, as estruturas
indistinguiveis possuem nomenclaturas diferentes pois calculos foram realizados para
cada caminho reacional individualmente. As geometrias otimizadas de todas as estruturas

relatadas podem ser consultadas na Figura 4.
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IMOT(IMO2) TSI

IM1 TS2 IM2

IMOS(IMOA.IMO10) IMS

Figura 4. Estrutras otimizadas em nivel MPWP1K/6-31+G(d,p) com as distancias de
ligagdo demarcadas (A) para os caminhos de reacdo de EVE + OH. Adaptado de Han et
al. (2014)
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Figura 4. (continuacéo)
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Figura 5. Caminhos de reacdo de EVE + OH no nivel de teoria MPWB1K/6-31+G(d,p): energia de barreiras AE (kcal mol™) e entalpia de reacdo
AH (kcal mol™?) calculada em 298K. Adaptado de Han et al. (2014)
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Figura 6. Diagramas de caminhos de reagéo e suas energias relativas para reacdo EVE
+ OH. Adaptado de Han et al. (2014).

Os coeficientes de velocidade foram determinados num intervalo de temperatura de

250 — 400 K. Han e colaboradores (HAN et al., 2014) comparam os 10 canais de reacdo

e confirmam que os caminhos de adi¢cdo R1 e R2 assim como os caminhos de abstragédo
de hidrogénio R6 e R7 sdo os caminhos mais favoraveis. Essa conclusdo esta de acordo
com os dados termodinadmicos apresentados. A curva dos coeficientes de velocidade de
abstracdo (Figura 7.) possuem um comportamento ndo-Ahrrenius na faixa de 250 - 400K,
ou seja, hd aumento na constante de velocidade global com a diminuicdo da temperatura
na faixa estudada, visto que 0 kada quase ndo varia. A equacdo de Ahrrenius para as
constantes de velocidades globais foi determinada como kit = 6,27 x 1012 exp(611,5/T),
onde “‘kiot”” € 0 coeficiente de velocidade global. Para 298 K e 760 Torr, Kot = 6,27 x 10°

11 em?® molécula® s. A relagdo de todos os coeficientes de velocidades calculados pode
ser vista na Tabela 4.
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Tabela 4. Coeficientes de velocidade (cm® molécula™® s) para cada caminho de reagdo de EVE +OH. Adaptado de Han et al. (2014)

Ktot

1,05 X 1015
4,93 X 10
4,62 X 101
4,50 X 10
4,53 X 101
4,39 X 101
4,02 X 101
3,71 X 10t
3,48 X 101!
3,27 X 10!

6,27 x 102

exp(611,5/T)

kr10

4,62 X 1015
5,83 X 101
6,23 X 1015
6,56 X 101
6,65 x 1015
6,70 X 1015
7,10 X 1015
7,02 X 1015
6,52 X 1015
5,75 X 1015

9,82 x 10%

exp(-139,4/T)

Kro

4,88 X 1015
6,15 X 101
6,58 X 101
6,93 X 101
7,02 X 1015
7,08 X 1015
7,52 X 101
7,45 X 1015
6,94 X 1015
6,13 X 1015

1,06 x 10™

exp(-146,6/T)

Krs

8,49 X 1016
1,51 X 1015
1,83 X 1018
2,16 X 10°%°
2,27 X 101
2,34 X 10°%5
3,19 X 1015
3,93 X 10°°
4,43 X 101
4,64 X 101

9,3x10™

exp(-1128/T)

Kr7

3,60 X 10
8,31 X 1012
6,83 X 1012
5,99 X 101
5,76 X 1012
5,60 X 1012
3,90 X 1012
2,66 X 1012
1,77 X 102
1,16 X 102

7,76 x 10"

exp(1996/T)

Kre

3,60 X 101!
8,31 X 102
6,83 X 1012
5,99 X 1012
5,76 X 1012
5,60 X 1012
3,90 X 1012
2,66 X 1012
1,77 X 1012
1,16 X 1012

7,76 x 1015

exp(1996/T)

krs

8,21 X 10°Y7
1,23 X 1016
1,37 X 1016
1,50 X 1016
1,54 X 1016
1,56 X 1016
1,75 X 1016
1,77 X 1016
1,67 X 1016
1,49 X 1016

4,76 x 101¢

exp(-369,6/T)

Kra

8,11 X 10-20
1,45 X 10°1°
1,72 X 10°1°
1,99 X 10°1°
2,07 X 10°%°
2,12 X 10°%°
2,70 X 10°%°
3,10 X 10°%°
3,31 X 10%°
3,36 X 10°%°

3,99 x 1018

exp(-911,6/T)

Kr3

3,32 X101
5,69 X 10°1°
6,67 x 10'1°
7,62 X 10°1°
7,89 X 10°1°
8,07 X 10°%°
9,93 X 10'1®
1,10 X 1018
1,13 X 1018
1,09 X 1018

9,12 x 108

exp(-761,1/T)

Kr2

1,64 X 1011
1,63 X 101
1,63 X 101
1,62 X 101
1,61 X 1011
1,62 X 101
1,62 X 101
1,59 X 101
1,56 X 101
1,52 X 101

1,38 x 10

exp(46,27/T)

kr1

1,64 X 101
1,63 X 101
1,62 X 101
01,68 X 101t
1,77 X 101
1,65 X 101
1,61 X 101
1,59 X 101
1,56 X 101
1,51 X 101

1,34 x 10

exp(58,92/T)

250 K
275 K
285 K
295 K
298 K
300 K
325 K
350 K
375 K
400 K

Equacao
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Han e colaboradores (HAN et al., 2014) concluem em seu trabalho que os caminhos
de adicdo dominam a cinética global da reacdo. Vale ressaltar que o modelo cinético
proposto ndo considerou todos os conférmeros possiveis, e que 0s caminhos de reacao
R6 e R7 s&o os mesmos em termos de coeficientes de velocidade, confirmando a
degenerescéncia dos caminhos nos hidrogénios H4 e H5, citados anteriormente. Com 0s
valores calculados, uma curva de Arrhenius foi proposta para os canais de adicéo,

abstracdo e reacdo global, na faixa de 232 — 400 K, como mostra a Figura 7:

Tot
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60

40 |-

i A Sy = =" = m Ko

20

k107" (em”molecule s

0=

&
Ln
2
]
L
Ln

4.0
1000(K)/T

Figura 7. Gréafico da relacio dos coeficientes de velocidade (cm® molécula® s, em escala
logaritmica) com a temperatura (103 K?). As curvas representam as equagbes de

Ahrrenius para kiot, Kabs € Kada. Adpatado de Han et al., 2014.
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4 . METODOS COMPUTACIONAIS

Célculos tedricos foram realizados no nivel de teoria MO06-2X (ZHAO;
TRUHLAR, 2008), adotando a base aug-cc-pVTZ (KENDALL et al., 1992) para a reacéo
EVE + OH. Esse nivel de teoria foi proposto para melhor determinacéo da barreira, pela
incorporacdo do 2X (ZHAO & TRUHLAR, 2008) e tem sido satisfatoriamente aplicado
em nosso laboratdrio para o estudo de termodinamica e cinética das reagdes (BARBOSA
etal., 2014; RODRIGUES-SANTOS et al., 2015; JESUS et al., 2020; SAMMARITANO
et al., 2020). Na literatura, os funcionais M06-2X, MP2, B3LYP , e em alguns casos,
MP1WK sdo relatados em diversos estudos envolvendo éteres alifaticos, como em
estudos teoricos da reacdo DME + OH dentro outras (FRANCISCO, 1999; ATADINC et
al, 2002; ZAVALA-OSEGUERA et al., 2009; CARR et al., 2013; LIN et al., 2015;
ZHOU et al., 2010; HAN et al., 2014; TOMMASO et al., 2015). Zavala-Oseguera e
colaboradores relatam que o uso do funcional M05-2X proporcionou melhores resultados
de energias de ativacdo — 0 que pode se esperar para 0 M06-2X — para reacdo DME +
OH, comparado ao nivel CCSD(T)//BHandHLYP reportado (ZAVALA-OSEGUERA et
al., 2009). Pontos estacionarios foram localizados e caracterizados pelas correspondentes
frequéncias vibracionais (calculados no mesmo nivel adotado nas otimizacdes de
geometria) junto a célculos single-point em nivel de teoria DFT, utilizando o programa
ORCA 4.1 (NEESE, 2011).

Uma espécie quimica qualquer, com N atomos, sendo a posi¢do de cada a&tomo
descrita no espaco através de trés coordenadas, representa um sistema que mostra 3N
coordenadas. Se for assumido que nenhuma forca atua sobre o sistema, exceto as forcas
entre 0s 4&tomos, entdo a energia potencial do sistema dependera das coordenadas relativas
entre 0s atomos, mas nao das coordenadas relativas a posicao e a direcdo. Considerando
somente as coordenadas vibracionais, o sistema serd descrito por 3N-6 coordenadas

internas (ou 3N-5, se o sistema for linear).

Minimos de energia séo caracterizados quando as derivadas primeiras em relacao
as coordenadas internas sdo nulas e suas derivadas segundas sdo positivas. Para um
méaximo local ou global de energia, devem ser iguais a zero as derivadas primeiras e
menores do que zero, as derivadas segundas (HOUSTON, 2006; STEINFELD, 1998).
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Pontos de sela, por sua vez, sdo caracterizados como um ponto de maximo na dire¢do da
coordenada de reagdo e como um ponto de minimo com relagdo & qualquer outra
coordenada interna do sistema e, por isso, apresentam as derivadas primeiras nulas, uma
unica componente da matriz de derivadas segundas negativa e todas as demais
componentes positivas. Decorrente disso, uma Unica frequéncia vibracional imaginéria
deve ser esperada para pontos de sela e 0 movimento resultante, correspondente ao modo

vibracional, deve estar relacionado a coordenada de reacao.

Pontos de sela foram localizados e caracterizados pela presenca da frequéncia
imaginaria e pela inspe¢do do modo vibracional correspondente a frequéncia imaginaria.
Caminhos de reacéo foram calculados utilizando o algoritmo IRC (intrisic reaction path)
(FUKUI, 1981; HRATCHIAN, 2005).

Propriedades termoquimicas foram calculadas utilizando os modelos de gas ideal,
oscilador harménico e rotor rigido, de acordo com as expressdes convencionais da
Termodindmica Estatistica. A fungédo de particdo total é dada pelo produto das funcGes

de parti¢do associados aos movimentos translacional, rotacional, vibracional e eletronico:

Qtotal = QtransQvin Urot Qetetr ( 1 )
N
Qtotal = % ( 2 )

As equacdes para as fungdes de particdo baseadas no ensemble de coordenadas V,
T e N e outras funcOes de estado séo dadas na Tabela 5. Baseadas nestas funcdes de
particdo, podemos calcular a energia interna e entropia, cujas expressdes sdo mostradas
também na Tabela 5 (CRAMER, 2004; HILL, 1986).
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Tabela 5. Equagdes fundamentais da Termodindmica Estatistica utilizadas como base neste trabalho.

Funcdes de particio (q) U S
2 3
Translacional (Zmir:zka)z SRT R{In q¢rqns + 2,5}
Rotacional
k,T k,T
= Rt R (55) 1)
(Diatébmica) ?
Rotacional 3 %
Tl Ipl, <8n2ka>2 2 RT n Tl Ipl, (8n2ka> N 3
(Poliatémica) o h? o h? 2
i i —hv —hv
Vibracional 1 hy Tl wl eRT ;_n;
s A ;—h;"} Rk_ 1 —hv k_ —hv —Inl1-e*
(Diatdmica) 1—ef b\ | _ Rt b\{ _ o%pT
Vibracional W6 [ ] 3N-6
3N-6
iy PR ad IS > s
(Poliatémica) i=1 1 —ekpT | | i=1

Eletrénica

e
RT Z 9i(e/kpT) S gre el
L
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Baseado na energia interna, podemos calcular a entalpia:

al
H—H(0) = — (222

)V + TV (522) (3)

av

E podemos chegar finalmente na expresséo para a energia livre de Gibbs, que

juntamente com as outras, foram utilizadas neste trabalho:

G(T) = H(T) — TS(T) (4)

Nas proximas secOes, sera apresentada uma breve descricdo dos programas
utilizados: ORCA e Chemcraft.

4.1 Chemcraft

O programa Chemcraft (ZHURKO, 2005) € um editor molecular, projetado para
trabalhar em conjunto com céalculos computacionais quimico-quéanticos, cuja fungdo é
ordenar os célculos que serdo utilizados. Essa ferramenta é especialmente Util para
visualizacdo, por implementacdo de uma interface grafica, de resultados dos calculos

computacionais. As principais funcionalidades desse software sdo:

- Renderizacdo de imagens tridimensionais de moléculas através de suas coordenadas
atdbmicas com a possibilidade de examinar ou modificar qualquer parametro de sua
geometria (distancia de ligacao, angulos entre atomos, diedros) e construcao de arquivos
de entrada, os inputs, construidos de acordo com as especificacbes do software
suportado;

- Visualizacdo de arquivos de saida, conhecidos como outputs de diversos softwares,
como o ORCA: representacdo das geometrias individuais a cada passo de otimizacao,
animacao dos modos vibracionais, representacao grafica do gradiente, visualiza¢do dos
orbitais moleculares via planos coloridos, visualizacdo do espectro vibracional ou

eletronico, possibilidade em formular gréaficos de convergéncia SCF, IRC etc;

Com a montagem dos arquivos de entrada, chamados de input, pode-se estabelecer a
visdo espacial da geometria, assim como suas interagdes moleculares e os niveis de teoria

utilizados.
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Ap0s a execucdo do célculo no programa ORCA, é gerado um arquivo de output
com a extensao “.out” que pode ser aberto tanto no editor molecular quanto em um bloco
de notas para a visualizacdo das informaces ali geradas. Neste trabalho foi utilizada a
versdo ORCA 4.1.

4.2 ORCA

O programa ORCA (NEESE, 2011) é um open software com o objetivo de realizar
calculos tedricos quanticos e tem tido um crescimento em sua visibilidade e aplicabilidade
desde seu langamento devido a sua constante atualizag&o por parte dos desenvolvedores.
Através das informacdes geradas no editor molecular, pode-se realizar calculos a nivel

quantico de sistemas em solucgdo, em fase gasosa, no estado fundamental e excitado.

A importancia maior para a realizagdo destes célculos é a possibilidade de analisar
situacBes impossiveis a nivel experimental, como caminhos de reacdo, energia de pontos
de sela, modos vibracionais etc. O custo computacional para a realizacdo do calculo
dependera da metodologia aplicada, além do equipamento computacional utilizado. Este
software foi utilizado no supercomputador SDumont, pertencente ao Laboratério

Nacional de Computacéo Cientifica (LNCC), com o qual nosso projeto esta vinculado.
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5. RESULTADOS | - ANALISE CONFORMACIONAL

Uma andlise conformacional é primordial para a elucidacdo do comportamento
de qualquer reacdo. Com os resultados, podemaos aferir todos as possiveis conformacdes
mais estaveis para competir entre si e contribuir para o coeficiente de velocidade global

do modelo cinético, determinando ou ndo um sistema multiconformacional.

Ao todo, 4 conformacdes (Figura 8 até a Figura 11) sdo apresentadas e uma
distribuicéo de Boltzmann foi realizada para determinar o peso de cada conformagéo para
0 mecanismo global da reacdo. As proximas sec¢des apresentardo com mais detalhes os

resultados obtidos.

5.1 EVE + OH e sua natureza multicoformacional

N&o ha dados experimentais disponiveis na literatura sobre as conformacdes do
EVE. Duas conformacgfes sdo propostas por Han e colaboradores (HAN et al., 2014),
equivalentes aos conférmeros 180-180 e 0-180 propostos nesse trabalho, que usaremos
como base de comparagdo junto a proposta de mais dois conférmeros inéditos para a

literatura.

Figura 8. Conformero 180-180. Distéancias de ligacdes em angstrons e angulo -C=C-O-

em graus.
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Figura 9. Conférmero 0-180. Distancias de ligagdes em angstrons e angulo -C=C-O- em

graus.

Figura 10. Conférmero 180-60. Distancias de ligacdes em angstrons e angulo -C=C-O-

em graus.
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Figura 11. Conformero 0-60. Distancias de ligagdes em angstrons e angulo -C=C-O- em

graus.

O conférmero 0-180 se mostrou o mais estavel, sendo adotado como referéncia.
Em termos de energia relativa com a correcdo da energia do ponto zero (epz), o
conférmero 180-180 apresentou um valor de +2,08 kcal mol™t e o conformero 0-180
apresentou um valor de -145770,82 kcal mol™ em termos de energia absoluta, o que esta
de acordo com a estrutura equivalente relatada por Han e colaboradores (HAN et al.,
2014), com o valor de -145706,128 kcal mol™?, concordando na maior estabilidade do
conférmero 180-180. Além disso, hd boa concordancia nos parametros geométricos de
ambos os conférmeros. Utilizamos as distancias de ligagdo -C=C-O-C-C- para fins de
comparac&o com a literatura. Para o conférmero 180-180, as distancias foram de 1,325 A
(-C=C-), 1,352 A (=C-0-), 1,419 A (-O0-C-), 1,510 A (-C-C-), para o conférmero 0-180,
1,329 A (-C=C-), 1,346 A (=C-0-), 1,417 A (-O-C-), 1,510 A (-C-C-). Em seu trabalho
tedrico, Han e colaboradores relatam as distancias para o conférmero 180-180 de 1,324
A (-C=C-), 1,344 A (=C-0-), 1,409 A (-O-C-), 1502 A (-C-C-) para o conférmero 180-
180 e 1,328 A (-C=C-), 1,340 A (=C-0-), 1,407 A (-O-C-), 1502 A (-C-C-) para o

conférmero 0-180, o0 que estd em bom acordo com os resultados desse projeto.

Além das conformacgbes previstas na literatura, propomos aqui mais duas
conformacdes possiveis, representados pela Figura 9 e Figura 10. Para explicar a

possibilidade de se obter tais conformacgdes, € necessario pontuar a livre rotagdo que o
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carbono sp2 e sp3 adjacentes ao oxigénio podem realizar, criando possibilidades de
isdbmeros em relacdo as conformac6es 180-180 e 0-180. Se realizarmos um giro de 120°
no eixo da ligacdo do oxigénio com o carbono sp3 do conférmero 180-180 e 0-180
teremos os isémeros, conférmeros 180-60 e 0-60, respectivamente. O conférmero 180-
60 e 0-60 apresentaram um valor de energia relativa com correcao de energia vibracional
de ponto zerp de +2,37 e +1,43 kcal mol! em relagdo ao conformero 0-180,
respectivamente. Esses valores foram obtidos via calculos de otimizacdo de energia a
nivel M06-2x/aug-cc-pVTZ. Na Tabela 6, vemos as energias relativas e a ordem de

estabilidade proposta.

Tabela 6. Energias absolutas, energia de ponto zero, energias absolutas com a corre¢édo

epz e energias relativas entre conférmeros.

Energias relativas*

Conformero E (hartrees)  =pz (hartrees) E° (kcal mol™?) (kcal mol?)
180-180 -232,41084346  0,11375218 -145768,7500 +2,08
0-180 -232,41507001  0,11466888 -145770,8200 0,00
180-60 -232,4106594 0,11403210 -145768,4566 +2,37

0-60 -232,4129898 0,11486200 -145769,3982 +1,43

* A menor energia foi considerada como ponto de referéncia, referente ao do conférmero
0-180.

5.2 Lei da Distribuicio de Boltzmann

Um dos pontos centrais que fundamentam a termodinamica estatistica é a Lei de
Distribuicdo de Boltzmann. E através dessa lei que se determina uma funcdo de
distribuicdo dos microestados de energia de um dado sistema fisico-quimico em funcéo
da temperatura, possibilitando a descri¢cdo do equilibrio entre atomos e moléculas desse
sistema (DILL & BROMBERG, 2003). A expressdo que representa essa lei esta descrita

a sequir:
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e—Ei/KT

2 @) sendo, Q(T) = zt e EI/KT — (g)

j=1

p(j) =

p(j) representa a populagdo para cada conférmero em dada temperatura,
determinando a curva da fragdo molar em funcdo da temperatura. Essas expressoes
derivam da condicdo de equilibrio para um sistema com os pardmetros T, V e P

constantes, que devem respeitar a seguinte expressao:
dG =dF =dU —-TdS =0 9)

Q(T) é a funcdo de particdo que conecta as propriedades termodinamicas
macroscopicas e microscopicas de um dado sistema, ou seja, € 0 que une a abordagem da
termodindmica classica com a termodinadmica estatistica. Nesse caso, a funcao de particao
molecular pode ser representada pelas funcdes de particdo dos estados quéanticos, para

cada conférmero. Sendo assim, como ja mencionado na equacao (1):
Qmolecular = Qeletronico Quibracional Qrotacional Qtranslacional

Uma vez determinada a funcédo de particdo molecular, a seguinte expressdo pode

ser obtida de Q(T), utilizada para obter a energia livre de Gibbs do sistema:
G = —RTInQ (10)

Com isso, podemos adaptar (7) e (8) para a equacao de distribuicdo da populacédo
de Boltzmann em funcgéo da energia livre de Gibbs:

e—Gi/RT

MD=§:;EE (11)

1

Com a equacdo (11) a distribuicdo da populagdo dos conférmeros 1, 2, 3 e 4
foram calculados numa faixa de temperatura de 200 — 2500K. Fra¢des molares, valores
de S (cal mol't K1) e H (kcal mol?) séo relatadas na Tabela 7, Tabela 8 e Tabela 9, e

suas curvas em funcéo de T, Figura 12.
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Tabela 7. Fragdo molar dos conférmeros numa faixa de temperatura de 200 — 2500K.

T(K) 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500

0-180 96% 82% 66% 53% 44% 37% 32% 29% 26% 22% 19% 18% 16% 15%  15%

180-180 1% 8% 17% 26% 32% 36% 39% 42% 44%  47%  49% 50% 51% 52% < 52%

180-60 0% 3% 7% 11% 14% 16% 17% 19% 19% 21% 22% 23% 24% 24% 24%

0-60 2% 7% 9% 11% 11% 11% 11% 11% 10% 10% 10% 9% 9% 9% 9%

Tabela 8. Variacio da entropia (cal mol™.K1) para cada conférmero em uma faixa de temperatura de 200 — 2500 K.

S(cal/mol.K) 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500

0-180 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
180-180 300 323 334 340 344 346 348 3,49 3,50 3,52 3,53 3,54 3,55 3,55 3,55
180-60 167 1,79 187 193 19 199 201 2,02 2,03 2,05 2,06 2,07 2,08 2,08 2,08

0-60 -041 -048 -049 -048 -048 -048 -047 -047 -047 -048 -048 -048 -048 -048 -0,48
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Tabela 9. Variacio da entalpia (kcal mol™) em cada conférmero em uma faixa de temperatura de 200 — 2500 K.

H (kcal/mol) 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1250 1500 1750

2000 2250 2500

0-180 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
180-180 230 235 239 242 244 245 247 2,48 2,49 2,51 2,53 2,54 2,55 2,56 2,57
180-60 247 250 253 256 258 259 261 2,62 2,63 2,65 2,66 2,68 2,69 2,69 2,70
0-60 138 136 136 136 137 137 1,37 1,37 1,37 1,37 1,36 1,36 1,36 1,35 1,35
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6 . RESULTADOS Il - REACOES BIMOLECULARES

6.1 EVE + OH: Um sistema Multirreacional Multiconformacional

O vinil etil éter pode seguir por dois caminhos principais ao interagir com OH:
Abstracdes de hidrogénio e adi¢do de hidroxila. A partir destes, sdo formadas moléculas
de H»O para os caminhos de abstracdo e produtos radicalares em geral.

Para uma melhor descri¢cdo do caminho reacional e das conectividades ao longo
de cada possibilidade de abstracdo e adi¢do, a numeracdo utilizada para os atomos esta
sendo mostrada na Figura 13.

W 7 y

€

2 4

H
@ W -

Figura 13. Exemplo de geometria do EVE com a numeragdo dos atomos utilizada neste
trabalho. Comecando pelo carbono terminal do grupamento vinilico, duas numeragdes
separadas: Em vermelho a numeragéo dos carbonos e em azul, dos hidrogénios.
Dizemos que a natureza cinética de uma reacdo € multirreacional quando héa varios
caminhos de reacdo que apresentam estados de transicdo distinguiveis entre si, dada uma
reacdo. As conformacgdes 1 e 2 possuem degenerescéncia devido as suas simetrias,
pertencentes ao grupo de ponto Cs, ou Seja, as possibilidades de abstragdo de hidrogénio
e adicdo de OH que respeitam a operacdo de reflexdo no plano vertical que contém o eixo
de rotacdo resultam em um mesmo estado de energia. Por isso, ha ao todo 8 estados de
transicao distinguiveis para cada um desses conférmeros. Nenhuma das conformagdes 3
e 4 possuem caminhos reacionais degenerados, devido ao seu grupo de ponto Ci,
apresentando apenas a operacdo de identidade, resultando ao todo em 12 estados de
transicdo distinguiveis para cada conférmero. No total sdo contabilizados 40 caminhos de

reacdo possiveis, distinguiveis entre si.
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6.1.1 Nomenclatura

Dada a natureza multiconformacional multirreacional para que a busca por determinada estrutura e caminho reacionais seja mais simples e intuitiva,

um codigo foi construido para identificar todas as geometrias obtidas. A Tabela 9 apresenta a decodificacdo, a seguir.

Tabela 10. Conjunto de possiveis siglas, ordenadas da esquerda para direita, que formulardo a nomenclatura de determinada espécie. Ex.: PS(0-

180)ABSC12 indica um estado de transicdo do canal de abstra¢do do hidrogénio 2, carbono 1, contemplando os diedros 0-180 para a geometria do EVE.

3 ABS ou CN :
Construcéo (180-180), (0-180), H (sendo H =1, ..., 8) ou (Ni,
do codi PS, PCouPB (180-60) ou (0-60) (N=1.2, Ni+1); U ou D ou (U, D)

0 codlgo - ou (U- 1+1), ou ou ,
. ADI 3 0u 4)

Indica o numero do hidrogénio

Apos operacdes de abstraido (via de regra da
rotacOes de 180° Indica um canal de Elemento IUPAC) ou caminhos de
Indica a geometria de um ponto de sela de 1°ordem, (carbono sp2 abstragio de quimico abstracéo de hidrogénios
logo um estado de transicéo. adjacente) ou 120° hidrogénio do degenerados por argumento de
o ) ) ) ) (carbono sp3 Carbono simetria:
Significado | Indica uma geometria de um complexo pré-barreira. ) o ) :
adjacente), indica a ou seguido
Indica uma geometria de um intermediario pés- angulagéo dos - » pela Indica ataques do radical OH
ndica um canal de : ;
barreira, respectivamente. diedros H-C=C-Oe | _ numeragéo | POr cima ou por baixo do plano
H.C-C.0 adigdo deradical OH | o\~ | ou dois caminhos de adigdo

respectivamente degenerados pelo argumento de

simetria
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6.2 Os diagramas de energia dos canais de reacao

Nessa sec¢do discutiremos os resultados obtidos pelos célculos de otimizacéo de
energia, determinacdo de pontos de sela (barreiras de energia), IRCs para determinacgéo
de pré-complexos e pOs-barreira e varreduras para previsdo dos coeficientes de
velocidade entre os reagentes isolados e os pré-complexos. Esses céalculos foram
realizados para cada caminho de reacdo em cada caso de conformacdo. Todos 0s
caminhos de reacdo distinguiveis, para cada conférmero, possuem estruturas de pré-
complexo e pos-barreira para 0s caminhos de abstragcdo de hidrogénio e pré-complexos
para os caminhos de adicdo de hidroxila. E vélido ressaltar que os calculos IRCs ddo base
de argumentacdo para maioria dos intermediarios propostos com excecao dos caminhos
de adigdo ‘“ADIC1”’ para cada confoérmero, onde ndo conseguimos realizar esses
calculos, necessitando de uma discussdo fundamentada por outros vieses que serdo
apresentados nas proximas secOes. Vieses esses também discutidos nos demais casos

propostos.

6.2.1 Conférmero 0-180

Esse confébrmero € o Unico abordado na literatura por estudos teoricos,
apresentados por Han e colaboradores (HAN et al., 2014), com 0s quais comegaremos

comparando resultados.

Os canais reacionais séo apresentados a seguir:

EVE + OH - PC(0-180)ABSC11 - PS(0-180)ABSC11 > PB(0-180)ABSC11 >
R(0-180)ABSC11 + H,0 Ky

EVE + OH - PC(0-180)ABSC12 - PS(0-180)ABSC12 - PB(0-180)ABSC12 >
R(0-180)ABSC12 + H,0 K,

EVE + OH - PC(0-180)ABSC23 - PS(0-180)ABSC23 - PB(0-180)ABSC23 >
R(0-180)ABSC23 + H,0 Ks

EVE + OH > PC(0-180)ABSC3(4,5) - PS(0-180)ABSC3(4,5) > PB(0-180)ABSC3(4,5) >

R(0-180)ABSC3(4,5) + H:O  Ka
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EVE + OH = PC(0-180)ABSC46 - PS(0-180)ABSC46 - PB(0-180)ABSCC46 - R(0-
180)ABSC46 + H,0 Ks

EVE + OH - PC(0-180)ABSC4(7,8) = PS(0-180)ABSC4(7,8) > PB(0-180)ABSC4(7,8) > R(0-
180)ABSCA4(7,8) + H20 Ks

EVE + OH - PC(0-180)ADIC1 - PS(0-180)ADIC1 - R(0-180)ADIC1 Ky

EVE + OH - PC(0-180)ADIC2 - PS(0-180)ADIC2 - R(0-180)ADIC2 Ks

Por argumento de simetria, os hidrogénios 4 e 5 foram considerados degenerados,
0 que gera caminhos de abstracdo igualmente degenerados. Isso também acontece para
os hidrogénios 7 e 8. Esse argumento é plausivel pois esses hidrogénios respeitam a
operacdo de simetria de reflexdo no plano vertical que contém o eixo de rotacdo desse
confoérmero, classificado no grupo de ponto Cs, discutido anteriormente. Os canais Ki,
Kz, Ks, K7 e Kg compartilham o mesmo intermediario pré-barreira, ou seja, PC(0-
180)ABSC11, PC(0-180)ABSC12, PC(0-180)ABS3(4,5), PC(0-180)ADIC1 e PC(0-
180)ADIC2 sdo a mesma estrutura, apresentando um valor de energia com correcao epz
de -4,12 kcal mol™ (% 0,01), que segue por 5 estados de transi¢do distintos. As barreiras
de energia associadas a PS(0-180)ABSC11, PS(0-180)ABSC12, PS(0-180)ABSC3(4,5),
PC(0-180)ADIC1 e PC(0-180)ADIC2 apresentam energias de 8,44 , 8,95, 2,46, 0,2 e 2,01
kcal mol? respectivamente. Ja nos canais Kz, Ks e Kg, PC(0-180)ABSC23, PC(0-
180)ABSC46 e PC(0-180)ABSC4(7,8) representam 0 mesmo pré-complexo,
apresentando um valor de energia com correc¢do epz de -4,34 kcal mol™ (+ 0,02) que segue
por 3 estados de transicdo distintos. PS(0-180)ABSC23, PS(0-180)ABSC46 e PS(0-
180)ABSCA4(7,8) apresentam valores de energia de barreira com correcdo epz de 7,72,

2,66 e 5,44 kcal mol™, respectivamente.

Han e colaboradores apresentam 10 canais reacionais distintos em energia, 8 para
abstracdo de hidrogénio e 2 para adicdo de OH. Desses 8 canais de abstracdo, R6 e R7
ndo sdo considerados degenerados pelo argumento de simetria gerando estados de
transicéo distinguiveis, apresentando barreiras de 0,59 e 0,6 kcal mol™, possibilitando a
preposicdo de canais degenerados visto que uma diferenca de 0,01 kcal mol™ pode ser
desconsiderada e a simetria assumida de encontro com as preposi¢des de nosso trabalho.
O mesmo ocorre para R9 e R10, apresentado barreiras de 2,34 e 2,35 kcal mol™ em
relacdo aos reagentes isolados, respectivamente, reforcando o argumento de simetria

desses canais de abstracéo.
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Quando comparamos as energias das estruturas em cada modelo (Tabela 11),
percebemos que todos os valores reportados sdo superestimados em relagdo ao nosso
trabalho, chegando a variagdes de 2,96 kcal mol™ para a energia dos estados de transicéo

e variagOes de até 3,99 kcal mol™ para intermediarios.

Tabela 11. Tabela comparando valores de energia para diferentes niveis de calculo
reportados. PS remete ‘‘ponto de sela’’ e PC, ‘‘pré-complexo’’ para nosso projeto, tal

qual TS remete ‘‘Transition State’’ e IM, ‘‘Intermeditate’” para Han e colaboradores.

AE®° (kcal mol™?)

Esse projeto Han et al., 2014
MO06-2x/aug-cc-pVTZ MPWB1K/6-31+G(d,p)
PS PC TS IM

ADIC1 -3,93 -4,12 (x0,01)  -0,97 -2,77
ADIC2 -2,13 -4,12 (£0,01)  -2,76 -2,77
ABSC11 4,30 -4,12 (£0,01) 5,68 -0,13
ABSC12 4,86 -412 (+0,01) 6,17 -3,57
ABSC23 3,58 -4,34(x0,02) 4,21 -0,47
ABSC3(4,5) -1,67 -4,12 (£0,01)  -1,64 (£ 0,01) -2,23 (£ 0,02)
ABSC46 3,00 -4,34 (£0,02) 3,40 -0,20
ABSC4(7,8) 1,09 -4,34 (x0,02) 1,87 (x0,01) -0,47

Comparando as geometrias entre estados de transicdo, apenas o TS8 equivalente
ao PS(0-180)ABSC4(7,8) possui a orientacdo da ligagdo O-H no radical hidroxila contida
no plano vertical do elemento de simetria da molécula de EVE diferente da apresentada
nesse trabalho, com orientacdo da ligacdo O-H perpendicular a essa plano. Isso dificulta
0 senso critico em torno do porqué as energias relativas dos estados de transicdo da adicdo
ao carbono vinilico terminal destoam entre trabalhos, visto que uma discussao sutil sobre
as conectividades pode ser encontrada no trabalho de Han e colaboradores, infelizmente
inconclusiva. Uma tentativa de explicar, seria analisando a barreira reportada por Han e
colaboradores de 1,80 kcal mol™, com um intermediario estabilizando o radical OH bem
no ponto médio do eixo da dupla ligacdo, paralelo com o eixo da ligacdo O-H. Quando
comparamos ao intermediario aqui relatado, mais estabilizado proximo ao carbono

terminal, plausivel com a ressonancia existente na molécula de EVE, uma barreira de 0,17
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kcal mol? surge, sugerindo um estado de transicdo muito proximo da geometria do
intermediéario e por consequéncia mais estavel. Observando as diferencas entre
intermediérios, podemos justificar ao observar algumas geometrias abordadas por Han e
colaboradores. Em nosso projeto, dois intermediarios pré-barreiras foram identificados
relevantes aos 12 caminhos de reacdo possiveis, diferente do reportado por Han e
colaboradores, caracterizando pré-barreiras menos estabilizados pelo par de elétrons
isolados do oxigénio central, o que justificaria 0 aumento abrupto de energia quando
comparada a algumas estruturas intermediarias aqui reportadas. Por exemplo no canal de
abstracdo do hidrogénio 8, o pré-barreira da literatura ndo se estabiliza no par de elétrons
livres do oxigénio, distante disso, estabiliza abaixo do grupo metila sendo um grupo
volumoso e contribuindo com repulsdes eletronicas que desestabiliza consideravelmente
o intermediério em 3,87 kcal mol™ em comparagdo ao nosso intermediario (ABSC4(7,8)
neste projeto, e IMO8 no projeto de Han e colaboradores) e a influéncia do grupo metila
na desestabilizagdo é discutida nesse trabalho. Para PC(0-180)ABSC11, temos a nuvem
7 estabilizando a molécula de OH pela interagdo com o hidrogénio, com energia de -4,12
kcal mol™ contra a energia superestimada de -0,12 kcal mol™ para o intermediario IM04.
Quando os intermediarios de ambos trabalhos compartilham a mesma geometria, as
energias reportadas por Han e colaboradores chegam a 1,4 kcal mol™? de diferenca. As
distancias de estabilizacdo — distancias entre os polos do radical OH com o sitio de
estabilizacdo caracteristico — de Han e colaboradores superestimam as nossas de 0,3 até
3,00 Angstrons de forma majoritaria, 0 que sugere geometrias mais dissociadas que as
apresentadas nesse projeto, indicando uma maior desestabilizac&o. E importante ressaltar
que ndo ha estruturas pés-barreira calculados nos resultados reportados por Han e

colaboradores para as reacoes de abstracdo de hidrogénio.

Por fim, apresentaremos a seguir todas as geometrias otimizadas dos pré-barreiras,
estados de transicdo e pds-barreiras, assim como suas energias relativas em um diagrama

de energia dos canais reacionais.
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Figura 14. Estruturas de pré-barreiras, estados de transi¢cdo e pos-barreiras, seguindo da
esquerda para a direita. Essas sd@o as conectividades propostas em nosso modelo.

Distancias intra e interoleculares em Angstrons.
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& 2.033

Todas as estruturas otimizadas estdo em acordo com as estruturas apresentadas
por Han e colaborados, com excecdo de IMO04 e IMO08, pré-barreiras que seriam
equivalentes aos intermediarios PC(0-180)ABSC11 e PC(0-180)ABSC46 apresentados
nesse trabalho, respectivamente. Para fundamentar as conectividades propostas, baseadas
nos calculos de otimizacdo a um estado estacionario, pontos de sela e calculos IRC,
precisamos observar a influéncia da nuvem 7 presente no grupo vinilico (-C=C-) e no par
de elétrons livre do oxigénio central (-C-O-C-) para a estabilizacdo desses intermediarios,
moldando a dindmica da interacao entre as moléculas do EVE e OH. Nessa conformacéo,
0 grupo metila, um grupo volumoso que contribui para um aumento da energia
proveniente da estereoquimica por repulsdes eletrnicas, estd a uma distancia
consideravel das rotas de aproximacdo da molécula de OH aos hidrogénios e carbonos
vinilicos. Devido a isso, a competicdo do hidrogénio da molécula de OH pela
estabilizag&o se torna menos seletiva entre a nuvem 7 e o par de elétrons livre do oxigénio,
sendo uma questdo de distancia entre o centro reativo e o radical OH. Observando as
estruturas dos pds-barreiras podemos observar essa relacdo com os dois hidrogénios da

agua. Na Figura 15, podemos observar com mais detalhes as caracteristicas

estereoquimicas:

Figura 15. Partindo do ultimo ponto do célculo IRC para PS(0-180)ABSC46 (60 pontos
a esquerda do ponto de sela com tamanho de passo médio de 0,02 A), alguns pontos do
calculo de otimizacdo de geometria até a geometria do intermediario PC(0-180)ABSC46.
Observando o angulo diedro O-C-C-O vemos que radical OH se aproxima pela lateral do
plano vertical de simetria da molécula, com a orientagdo do hidrogénio sugerindo

compatibilidade com o intermediario ao longo da otimizagéo.
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As energias relativas para as estruturas dos caminhos de reacdo podem ser analisadas nas Figura 16a e Figura 16b, a seguir:

—
<
© ABSC23
€ 500
s — - - ABSC3(4,5)
= — . - ABSC4(7,8)
w
<4 0,00 ABSC46
ABSC11
5,00 ABSC12
- . = ADIC2
— = ADIC1
-10,00
- 11,47
-15,00 -3,93 \ - -16,28
— . ~19,59 \ NI
19,60 \ =16,44
-20,00 : — - =16,44
25,23 — R \
-25,00 _k s -22,23
-30,00
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Coordenada de reagao

Figura 16a. Diagrama de energia para o conférmero 0-180. O ponto zero séo os reagentes isolados, usado para o calculo das energias relativas.
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Figura 16b. Minimos locais em escala aumentada. Podemos entender os conjuntos de
minimos locais proximos como representando uma geometria apenas, cada qual com seu

intermediario pré-barreira respectivo.

6.2.2 Conférmero 180-180

O valor de energia e comprimentos de ligacdo para esse conférmero foram
comparados com os de Han e colaboradores, na se¢do 5.1. A partir desse ponto, 0s

resultados apresentados sdo inéditos para a literatura.
Seguindo 0 mesmo raciocinio, seguem 0s canais reacionais:

EVE + OH - PC(180-180)ABSC11 - PS(180-180)ABSC11 - PB(180-180)ABSC11 -> R(180-
180)ABSC11 + H20 Ki

EVE + OH - PC(180-180)ABSC12 > PS(180-180)ABSC12 > PB(180-180)ABSC12 > R(180-
180)ABSC12 + H,0 Kz

EVE + OH - PC(180-180)ABSC23 - PS(180-180)ABSC23 - PB(180-180)ABSC23 - R(180-
180)ABSC23 + H,0 Ka

EVE + OH - PC(180-180)ABSC3(4,5) > PS(180-180)ABSC3(4,5) - PB(180-180)ABSC3(4,5) >
R(180-180)ABSC3(4,5) + H.0 K



EVE + OH - PC(180-180)ABSC46 -> PS(180-180)ABSC46 - PB(180-180)ABSC46 - R(180-
180)ABSC46 + H,0 Ks

EVE + OH - PC(180-180)ABSC4(7,8) > PS(180-180)ABSC4(7,8) - PB(180-180)ABSC4(7,8) >
R(180-180)ABSC4(7,8) + H,O0  Ks

EVE + OH > PC(180-180)ADIC1 - PS(180-180)ADIC1 - R(180-180)ADIC1 Kz

EVE + OH > PC(180-180)ADIC2 - PS(180-180)ADIC2 - R(180-180)ADIC2 Ke

Os mesmos argumentos de simetria foram utilizados, resultando em canais
degenerados na abstracdo do hidrogénio 4 e 5 e nas abstracdes dos hidrogénios 7 e 8,
vistos anteriormente. Os canais Ks e Ks apresentam intermediarios PC(180-
180)ABSC3(4,5) e PC(180-180)ABSC46 equivalentes, com energia com a corre¢io de
energia de ponto zero vibracional de -4,40 kcal mol™, levando a dois estados de transigéo
distintos, com energias de barreira 3,22 e 7,63 kcal mol™, respectivamente. Para os canais
K1, K2, Ke, K7 € Kg hd equivaléncia nas estruturas dos pre-barreiras PC(180-180)ABSC11,
PC(180-180)ABSC12, PC(180-180)ABSC4(7,8), PC(180-180)ADIC1 e PC(180-
180)ADIC2 com energias com correcdo de energia de ponto zero vibracional de -4,81
kcal mol? (% 0,01), conectados a cinco estados de transi¢do distintos, com energias de
barreira de 10,07, 8,69, 5,85, 2,00 e 0,60 kcal mol™?, respectivamente. Ks apresenta um
intermediario Unico, PC(180-180)ABSC23, que se conecta a apenas um estado de
transicdo com energia de barreira de 5,94 kcal mol™t. Além disso, os canais Ks e Kg
possuem os complexos pds-barreiras PB(180-180)ABSC46 e PB(180-180)ABSC4(7,8)
equivalentes, apresentando energia com correcdo de energia de ponto zero vibracional de
-19,80 kcal mol™ (+ 0,1). A seguir serfo apresentadas todas as estruturas otimizadas para
o0 conformero 180-180 na Figura 17:
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Figura 17. Estruturas de pré-barreiras, estados de transicdo e pos-barreiras, seguindo da
esquerda para a direita. Distancias intra e intermoleculares em Angstrons.
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Essa conformacdo maximiza a distancia do grupo metila e a dupla ligacdo. Além
disso, a dupla ligacao esté orientada de forma a minimizar qualquer repulsao gerada pelos
hidrogénios 4 e 5, no carbono 3. Isso de maneira geral, em conjunto a simetria da
conformacao, diminui a seletividade pela estabilizacdo do intermediario entre as nuvens
n e par de elétrons livres do oxigénio central. Os caminhos propostos pelas IRCs sugerem

a formacdo dos intermediérios com exce¢do de PC(180-180)ADIC1.

Os caminhos de abstracdo dos hidrogénios posicionados no carbono terminal
vinilico e no grupo metila seguem majoritariamente pela estabilizacdo no par de elétrons
livres do oxigénio central, e aqui podemos sugerir a preferéncia devido a disposicao
espacial nos quadrantes superiores (na operagdo de simetria do plano vertical) do radical
OH, regido de dominancia na densidade eletronica pelo par isolado do oxigénio central.
Apenas na formacéo do intermediario PC(180-180)ABSC46, na abstracdo do hidrogénio
6 do grupo metila, a estabilizacdo ocorre com o hidrogénio do radical OH na orientacao
da nuvem =, que pode ser explicado pela repulsdo imposta pelos hidrogénios 7 e 8 do
mesmo grupo metila, diminuindo o efeito de estabilizacdo do par isolado e forcando a
aproximacdo lateral do radical OH ao hidrogénio 6. O seu poés-barreira PB(180-
180)ABSC46 confirma a dindmica estabilizando com o par de elétrons do oxigénio
central, uma vez que o grupo metila em seu estado radicalar ¢ menos volumoso, gerando

uma menor repulsao.

Para os intermediarios PC(180-180)ABSC23 e PC(180-180)ABSC3(4,5) a
estabilizag¢do ¢ dada pela nuvem 7. Isso ocorre devido a proximidade da dupla ligacéo
com o estado de transi¢cdo nas abstracGes de hidrogénio sugeridas, ou seja, hd um
deslocamento livre e com repulsdo minima do intermediario até a abstracéo de hidrogénio
em ambos os casos. Isso pode ser melhor observado devido as orientagdes que o radical
OH assume. Para PC(180-180)ABSC23, o hidrogénio é orientado verticalmente na
diregdo da nuvem =, paralelo ao plano, pois 0 hidrogénio 3 a ser abstraido é adjacente a
dupla ligacdo forcando essa orientacao. Para PC(180-180)ABSC3(4,5) o radical OH tem
seu hidrogénio orientado horizontalmente, paralelo ao plano e em dire¢do a nuvem =

devido a posicéo relativa do hidrogénio a ser abstraido, como no caso anterior.
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De maneira geral, os intermediarios pos-barreira vao estabilizar a molécula de
H20 sempre que for possivel pelo par isolado ou/e pela nuvem 7, e em poucos casos pela
prépria densidade eletrénica do radical formado. Apenas PB(180-180)ABSC11 e
PB(180-180)ABSC3(4,5) por terem seu estado estacionario proximos aos estados de
transi¢do, estabilizam praticamente na mesma posi¢ao de abstragdo com a nuvem 7.
PB(180-180)ABSC3(4,5) é um caso interessante pois estabiliza os hidrogénios repartindo
a densidade eletrénica da dupla ligacdo de forma simétrica ao plano vertical do EVE. O

diagrama de energia dos canais de reacdo € apresentado na Figura 18a e Figura 18b.

Para os caminhos de adicdo temos situagcdes analogas, com intermediérios

estabilizados pelo par de elétrons livre do oxigénio central.
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2 3,23
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Figura 18a. Diagrama de energia para o conférmero 180-180. Todos os valores com

correcédo de energia de ponto zero vibracional.
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Figura 18b. Minimos locais dos intermediarios pré-barreiras para o diagrama de energia

dos canais reacionais do conformero 180-180.

6.2.3 Conformero 180-60

Para este conférmero, temos agora 12 caminhos reacionais possiveis, sendo 8 de
abstracdo de hidrogénio e 4 de adi¢do. Os novos caminhos reacionais se tornam
distinguiveis devido ao argumento de simetria ndo ser mais valido. Seguem os possiveis

canalis reacionais:

EVE + OH - PC(180-60)ABSC11 - PS(180-60)ABSC11 - PB(180-60)ABSC11 > R(180-
60)ABSC11 + H,0 Ky

EVE + OH > PC(180-60)ABSC12 - PS(180-60)ABSC12 - PB(180-60)ABSC12 > R(180-
60)ABSC12 + H,0 K,

EVE + OH - PC(180-60)ABSC23 - PS(180-60)ABSC23 - PB(180-60)ABSC23 - R(180-
60)ABSC23 + H,0 Ks

EVE + OH - PC(180-60)ABSC34 - PS(180-60)ABSC34 - PB(180-60)ABSC34 - R(180-
60)ABSC34 + H,0  Kq
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EVE + OH - PC(180-60)ABSC35 > PS(180-60)ABSC35 - PB(180-60)ABSC35 - R(180-
60)ABSC35 + H,0 Ks (inexistente)

EVE + OH - PC(180-60)ABSC46 > PS(180-60)ABSC46 - PB(180-60)ABSC46 - R(180-
60)ABSC46 + H.O Ks

EVE + OH = PC(180-60)ABSC47-> PS(180-60)ABSC47 - PB(180-60)ABSCA47 > R(180-
60)ABSC47 + H,0 Ky

EVE + OH - PC(180-60)ABSC48-> PS(180-60)ABSC48 - PB(180-60)ABSC48 -> R(180-
60)ABSC48 + H:O  Kg

EVE + OH > PC(180-60)ADICLU - PS(180-60)ADICL1U - R(180-60)ADIC1U Ko

EVE + OH - PC(180-60)ADIC1D - PS(180-60)ADIC1D = R(180-60)ADIC1D Ko
EVE + OH - PC(180-60)ADIC2U - PS(180-60)ADIC2U - R(180-60)ADIC2U Kit
EVE + OH - PC(180-60)ADIC2D - PS(180-60)ADIC2D - R(180-60)ADIC2D K1z

Os caminhos K1, Kz, Ks, K4, Kg, Ks, Ko, K10, K11 & K12 apresentaram energias
com correcdo de energia de ponto zero vibracional para suas estruturas pré-barreira
PC(180-60)ABSC11, PC(180-60)ABSC12, PC(180-60)ABSC23, PC(180-60)ABSC34,
PC(180-60)ABSC46, PC(180-60)ABSC48, PC(180-60)ADIC1U, PC(180-60)ADIC1D,
PC(180-60)ADIC2U, PC(180-60)ADIC2D de -4,63 kcal mol? (+ 0,1), sendo assim
intermediarios equivalentes. Essa estrutura intermediaria estd ligada a 8 estados de
transicdo distintos, com barreiras de 9,55, 8,60, 6,07, 4,32, 5,57, 7,72, 2,17, 1,09, 0,95 e
2,04 kcal mol?, respectivamente. No caminho K7 temos o intermediario PC(180-
60)ABSC47 com energia com correcdo de energia de ponto zero vibracional de -1,77 kcal
mol ! conectado & uma barreira apresentando energia de 3,91 kcal mol. Os caminhos K7
e Kg vdo apresentar a mesma estrutura para o complexo pos-barreira em PB(180-
60)ABS47 e PB(180-60)ABS48, com energia ja com a corre¢do de energia de ponto zero
vibracional de -19,70 kcal mol! (+ 0,1). As estruturas otimizadas de todos os
intermediarios pré-barreiras, estados de transicdo e pds-barreiras para o conférmero 180-
60 sdo relatadas na Figura 19. O diagrama de energia dos canais reacionais pode ser

consultado na Figura 20a e Figura 20b.
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Esta conformacéo surge de uma rotacdo de 120 graus no eixo da ligacdo O-C do
conférmero 180-180 no sentido anti-horario. Os intermediarios foram previstos pelos
calculos IRC, com excegdo dos caminhos de reacdo Kg e Kio. Devido ao grupo metila ser
um grupo volumoso, seu efeito estereoquimico resulta numa menor seletividade de
estabilizacdo pela nuvem m. Isso explica a seletividade quase que majoritaria pela
estabilizacdo dos intermediarios pelo par e elétrons do oxigénio central. Apenas no
intermediério PC(180-60)ABSC47 a sua estabilizagdo ocorre sem nenhuma seletividade,
0 que pode sugerir impedimento pelo grupo metila, mesmo que ainda 3,00 kcal mol™ mais
energético que o intermediario majoritario para os outros 11 caminhos de reacdo. Com a
perda do elemento de simetria no plano vertical, as abstragdes dos hidrogénios (4,5) e
(7,8) se tornam distinguiveis, apresentando novos estados de transicdo. O mesmo ocorre
nos caminhos de adicdo, agora sendo a orientacdo do ataque do radical OH (‘“UP’’ ou

““DOWN?”’) distinguivel e gerando dois possiveis estados de transi¢do para cada adicao.

Os intermediérios pos-barreira seguirdo a mesma légica dos conférmeros ja
mencionados, buscando estabilizagao sempre que possivel pela nuvem & e par de elétrons
isolados do oxigénio central. Dependendo da abstracdo, a molécula de H>O podera
estabilizar seus dois hidrogénios pela interacdo mutua com a dupla ligagdo e o oxigénio
central como nos casos do PB(180-60)ABSC12, PB(180-60)ABSC23 e PB(180-
60)ABSC46; pela interacdo mutua com a densidade eletrénica do radical formado e a
nuvem 7 como nos casos PB(180-60)ABSC47 (PB(180-60)ABSC48) e PB(180-
60)ABSC34; ou ainda pela interacdo apenas com a densidade eletrénica do radical
formado, como em PB(180-60)ABSC11. O pés-barreira PB(180-60)ABSC34 configura
uma estrutura isomerizada do conférmero 180-60 para o conférmero 0-60. Isso ocorre,
pois, as resultantes de forca na molécula no estado de transicdo apontam tor¢Ges em sua
estrutura natural na regido do grupo metila. Como resultado, o intermediario pos-barreira
iIsomeriza para minimizar a energia. O caminho de reagédo Ks surge de uma interconversao
do conférmero 180-60 para o 0-180, ndo sendo considerado no diagrama de energias dos
canais de reacdo, pois o estado de transicao pertence ao caminho reacional do conférmero
0-180.
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Figura 20a. Diagrama de energia para o conférmero 180-60. Todos os valores com correcdo de energia de ponto zero vibracional. O caminho
ABSC35 ndo deve ser considerado, e pode ser observado a energia do produto desse caminho, demarcado em -23,86 kcal mol™ — energia
similar ao produto pertencente ao diagrama de energia dos canais de reacdo do conférmero 0-180 para abstracdo do hidrogénio analogo,

aferida em -22,23 kcal mol™.
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Figura 20b. Minimos locais dos intermediarios pré-barreiras para o diagrama de energia dos canais reacionais do conférmero 180-60.
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6.2.4 Conférmero 0-60

De forma anéloga ao conférmero 180-60, temos 12 caminhos reacionais possiveis,
sendo 8 de abstracdo de hidrogénio e 4 de adicdo. O conférmero 0-60 é gerado por uma
rotacdo de 120 graus no eixo da ligacdo O-C do conférmero 0-180 e por esse motivo, também
ndo sustenta o argumento de simetria. Porém, é observada degenerescéncia entre 0s
caminhos de abstracdo dos hidrogénios 7 e 8 que sera discutido com mais detalhes. Seguem

0S possiveis canais reacionais:

EVE + OH > PC(0-60)ABSC11 - PS(0-60)ABSC11 - PB(0-60)ABSC11 - R(0-60)ABSC11 +
H,0 K1

EVE + OH - PC(0-60)ABSC12 - PS(0-60)ABSC12 > PB(0-60)ABSC12 > R(0-60)ABSC12 +
H.0 K>

EVE + OH > PC(0-60)ABSC23 > PS(0-60)ABSC23 - PB(0-60)ABSC23 - R(0-60)ABSC23 +
H.0 Ks

EVE + OH - PC(0-60)ABSC34 > PS(0-60)ABSC34 - PB(0-60)ABSC34 - R(0-60)ABSC34 + H,0
K4

EVE + OH - PC(0-60)ABSC35 - PS(0-60)ABSC35 - PB(0-60)ABSC35 - R(0-60)ABSC35 + H,0
Ks

EVE + OH > PC(0-60)ABSC46 - PS(0-60)ABSC46 -> PB(0-60)ABSC46 > R(0-60)ABSC46 +
H,0 Ks

EVE + OH > PC(0-60)ABSC47-> PS(0-60)ABSC47 > PB(0-60)ABSC47 > R(0-60)ABSCA47 + H,0
Kz

EVE + OH - PC(0-60)ABSC48-> PS(0-60)ABSC48 - PB(0-60)ABSC48 - R(0-60)ABSC48 + H,0
Ks

EVE + OH = PC(0-60)ADIC1U > PS(0-60)ADIC1U - R(0-60)ADIC1U Ko

EVE + OH = PC(0-60)ADIC1D = PS(0-60)ADIC1D = R(0-60)ADIC1D Kio
EVE + OH = PC(0-60)ADIC2U = PS(0-60)ADIC2U - R(0-60)ADIC2U K1
EVE + OH = PC(0-60)ADIC2D = PS(0-60)ADIC2D - R(0-60)ADIC2D Kiz
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Os caminhos Kz, Ks, Ks, Kg, Kio e Ki2 possuem intermediarios equivalentes,
apresentando uma energia de -4,40 kcal mol™ (x 0,1). Esse intermediario esta conectado a 6
estados de transicdo distintos, sendo eles PS(0-60)ABSC12, PS(0-60)ABSC23, PS(0-
60)ABSC35, PS(0-60)ABSC46, PS(0-60)ADIC1D e PS(0-60)ADIC2D, apresentando
energias de barreiras com correcdo de energia de ponto zero vibracional de 9,16, 7,71, 2,01,
5,46, 0,36 e 2,35 kcal mol™ respectivamente. Ja os caminhos K1, Ks, Ko & K11 possuem
intermediarios equivalentes, apresentando energias com corre¢ao epz de -4,07 kcal mol™? (+
0,07). Dessa estrutura, seguem 4 estados de transi¢do distintos PS(0-60)ABSC11, PS(180-
60)ABSC34, PS(0-60)ADIC1U e PS(0-60)ADIC2U, apresentando energias com corre¢ao
de energia de ponto zero vibracional de 8,04, 3,23, 0,12 e 2,01 kcal mol™ respectivamente.
Finalmente, temos os caminhos K7 e Kg que apresentam degenerescéncia, com intermediario
pré-barreira PC(0-60)ABSC4(7,8) apresentando energia com correcdo de energia de ponto
zero vibracional de -3,70 kcal mol™?, conectado ao estado de transicdo, PS(0-60)ABSC4(7,8),
com energia de barreira corrigida em 5,07 kcal mol™. Todas as estruturas otimizadas dos
intermediarios préObarreira, estados de transicdo e pds-barreiras sdo relatadas na Figura 21.
O diagrama de energia dos canais reacionais pode ser consultado na Figura 24a e Figura
24b.
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Figura 21. Estruturas de pré-barreiras, estados de transi¢do e pos-barreiras, seguindo da

esquerda para a direita. Distancias intra e intermoleculares em angstrons.
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Devido a proximidade do grupo metila com a dupla liga¢do, alguns caminhos
reacionais tanto de abstracdo quanto de adicdo terdo uma maior seletividade na estabilizagao
de seus intermediarios pela nuvem 7, como nos pré-complexos PC(0-60)ABSC11, PC(0-
60)ABSC34, PC(0-60)ABSC4(7,8), PC(0-60)ADIC1IU e PC(0-60)ADIC2U. Os
intermedidarios restantes encontram melhor estabilidade pelo par de elétrons livre do oxigénio
central e em todos 0s casos, a orientacdo do hidrogénio da hidroxila ird4 ser um indicativo
para esse processo de estabiliza¢do na busca de um minimo de energia. A estabilizacdo dos
intermediarios pos-barreira seguird de forma anéloga discutida anteriormente, onde os
atomos de hidrogénio da agua formada irdo estar orientados no sentido da densidade
eletronica da nuvem =, par isolado do oxigénio central ou ainda a densidade eletronica do

radical formado.

A degenerescéncia nos caminhos reacionais da abstracéo dos hidrogénios 7 e 8 pode
ser explicada pela torgdo do grupo metila (Figura 22). Ao realizar um célculo de otimizagéo
de geometria e calculo de frequéncias em busca do estado de transicdo, podemos
acompanhar a torcdo angular da metila (Figura 23), que para abstracéo do hidrogénio 8 ira
mostrar uma tor¢do que tendera ao mesmo estado de transi¢do que a abstracdo do hidrogénio
7, comprovando a indistinguibilidade desses caminhos reacionais. As energias das barreiras
também comprovam esse argumento, aferidas com correcdo de energia de ponto zero
vibracional em 5,07 e 5,08 kcal mol™. Essa rotagdo pode ser associada ao fato de que o
intermediario pré-barreira PC(0-60)ABSC4(7,8) encontra melhor estabilizacdo na densidade

eletronica da nuvem w, muito préxima do hidrogénio a ser abstraido.
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Figura 22. Anélise do angulo diedro H-C-C-H ao longo da otimizacdo de geometria & um

estado de transicdo pela abstracdo do hidrogénio 8. Se observa uma pequena torgdo que
explica o estado de transi¢@o otimizado ser degenerado ao da abstracdo do hidrogénio 7.
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7. CONCLUSOES

Como proposto nesse projeto, os resultados obtidos sobre a reacdo EVE + OH foram
apresentados e discutidos, confirmando suas conformacdes mais estaveis, sendo definido os
multiplos caminhos reacionais para abstracdes de hidrogénio e adi¢des de OH e estudados
0S mecanismos reacionais de todas as estruturas previstas, apresentadas em seus respectivos
diagramas de energia de reacGes. No que diz respeito a dindmica da reacdo, o oxigénio
central e a dupla ligacdo do grupo vinilico do EVE desempenham papel fundamental em
todas as conformacdes, assim como o grupo metila terminal contribuindo com repulsdes
eletronicas, sendo um grupo volumoso, determinando estruturas intermediarias que
resguardaram semelhancas estereoquimicas em cada conformacdo, desempenhando papel
fundamental no mecanismo global da reacdo. Cada caminho reacional apresentou seu estado
de transicdo caracteristico, sendo reportado nesse trabalho todas as possibilidades de
abstracdes de hidrogénio e adi¢cdes de OH em cada conformagdo. Com exce¢do do caminho
reacional Ks para o conférmero 180-60, que se mostrou inexistente, uma vez que o estado
de transicédo € observado a partir de uma interconversao do conférmero 180-60 ao 0-180, o
que confirma um estado de transicdo referente ao conférmero 0-180. Além disso, energias
de produtos isolados dos caminhos de abstracdo do hidrogénio 5 (R(0-18)ABSC3(4,5) e
R(180-60)ABSC35) foram comparadas, mostrando variagdo de 1,00 kcal mol?,
fundamentando as conclusbes reportadas, ambos produtos isolados contemplando

geometrias do conformero 0-180.

Quando analisamos os valores de barreira calculados e comparamos entre canais, é
observado que os canais de adicdo sdo os mais favoraveis como a literatura relata,
apresentando as menores barreiras, chegando a valores de 8 até 10 kcal mol™* menores que
as barreiras dos canais de abstracdo. O carbono vinilico terminal se mostra o canal preferido
a adicdo do radical OH, corroborando com os produtos radicalares levemente mais estaveis,
porém sendo a maior contribuicdo a da disposi¢do das nuvens eletrénicas no momento do
ataque. As barreiras sd0 menores em até 2,00 kcal mol™, quando comparadas com o canal
de adicdo no carbono vinilico central. Particularmente nos canais de adi¢do nao degenerados,
as adicdes que ocorressem se aproximando do plano da ligacdo -C=C- menos impedido, se

mostraram canais mais favoraveis, porém ambas possibilidades se mostram proximas em
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energia e muito provaveis. Observando os canais de abstracdo, os canais de abstragdo do
hidrogénio 1 e 2 (carbono vinilico terminal) sdo caminhos menos provaveis, apresentando
barreiras de 8,00 até 10,00 kcal mol™?, o que se é esperado. Sobre os canais de abstra¢io dos
hidrogénios, os canais tanto degenerados (conférmeros 180-180 e 0-180) quanto nao
degenerados (conférmeros 180-60 e 0-60) de abstracdo dos hidrogénios 4 e 5 se mostraram
0s mais provaveis em seguida dos hidrogénios pertencentes ao grupo metila, com barreiras

que comecam em 2,00 kcal até 4,32 kcal mol™ e de 5,00 até 7,72 kcal mol™, respectivamente.

De maneira detalhada, um modelo teérico de mecanismo foi proposto para a reacao de
EVE + OH, minuciosamente discutida, sendo este o mais completo até entdo presente na
literatura. Com isso, 0 entendimento sobre a reacdo EVE + OH podera ser acessado para
estudos futuros, no tocante tanto da Quimica Atmosférica e de Combustdo. Perspectivas
futuras visam a publicacdo deste trabalho em conjunto com a proposta de estudo cinético

tedrico.
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