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RESUMO

A atmosfera é um sistema extenso e complexo, um local onde multiplas reacdes ocorrem,
acarretando constantes mudancas na composicdo do ar atmosférico. Componentes que
constituem o ar reagem com compostos quimicos que séo liberados para a atmosfera através de
fontes naturais e antropogénicas, originando ou destruindo moléculas. Estudos realizados nas
ultimas décadas mostram que compostos halogenados exercem impactante influéncia sobre a
composi¢do quimica da troposfera, uma vez que induzem o destino de poluentes, podendo
afetar o clima. Dentre estes, o iodeto tem sido proposto como principal contribuinte para a
destruicdo do 0z6nio mediada por halogénios. Recentemente a oxidacdo do iodeto via reagdo
com ozonio foi estudada por Galvéz e colaboradores utilizando célculos ab initio. O presente
trabalho tem como objetivo o estudo tedrico da reacdo entre 0 0z6nio e o iodeto, utilizando o
método do funcional de densidade, buscando ampliar os resultados existentes na literatura.
Todos os céalculos foram realizados tanto para superficies de energia potencial no estado
singleto quanto tripleto. Foram empregados os funcionais B3LYP, M06L e PW91PW91
associados a seis conjuntos de bases, utilizando o programa Gaussian 09. O funcional hibrido
B3LYP em conjunto com a base G (Def2-TZVP) apresentou menor custo computacional. Ndo
foi possivel a localizacdo de intermediarios para esta reacdo em fase gasosa, uma vez que as
caracteristicas das estruturas encontradas nas varreduras realizadas correspondem a complexos
de van der Waals. Portanto, a realizacdo de diferentes varreduras possibilitou a localizagéo de
quatro complexos de van der Waals, dois com multiplicidade 3 e dois com multiplicidade 1.
Dois estados de transicdo também puderam ser identificados, no estado tripleto em fase gasosa,
os quais foram confirmados através de calculos de IRC. No estado singleto, em fase gasosa,
ndo foi possivel a localizacdo de estados de transi¢cdo, consequentemente nao sendo possivel 0s
calculos de IRC. A literatura revela a existéncia de pelo menos 3 intermediarios para a reacao
entre 0 0z6nio e o iodeto, porém, o presente trabalho ndo permitiu a localizacdo de
intermediarios para a reacdo. Em contrapartida, estados de transicdo localizados neste estudo,
corroboram com resultados encontrados na literatura. Como continuacdo deste trabalho,
propomos o estudo dos estados de transi¢do e coordenadas intrinsecas da reacdo utilizando agua
como solvente, tendo em vista que a &gua pode interferir na formacdo dos produtos.

Palavras-chave: DFT. Halogénios. Oz6nio. lodeto.



ABSTRACT

The atmosphere is an extensive and complex system, a place where multiple reactions may
occur, changing constantly the composition of the atmospheric air. Components of the air react
with chemical compounds released into the atmosphere through natural and anthropogenic
sources, creating or destroying molecules. Studies carried out in the last decades show that
halogen compounds influence on the chemical composition of the troposphere in an impacting
way, since they induce the destination of pollutants, which can affect the climate. Among these,
iodide has been suggested as the main contributor to ozone depletion mediated by halogens.
Recently the oxidation of iodide via reaction with ozone was studied by Géalvez et al using ab
initio calculations. The objective of this present work is the theoretical study of the reaction
between the ozone and iodide, using the density functional method, seeking to amplify the
existing results in the literature. All calculations were performed for both singlet and triplet
potential energy surfaces. The functional B3LYP, MO6L and PW91PW91 were used associated
to six basis sets, using the program Gaussian 09. The hybrid functional B3LYP together with
the basis set G (Def2-TZVP) presented a lower computational cost. It was not possible to locate
intermediates for this gas phase reaction, since the characteristics of the structures found in the
performed scans correspond to van der Waals complexes. Therefore, the realization of different
scans allowed to locate four van der Waals complexes, two with multiplicity 3 and two with
multiplicity 1. Two transition states could also be identified, in the triplet state in gas phase,
which were confirmed through IRC calculations. In the singlet state, in the gas phase, it was
not possible to locate transition states, therefore, it is not possible to perform the calculations
of IRC. The literature reveals the existence of at least 3 intermediates for the reaction between
ozone and iodide, however, the present work did not allow the localization of intermediates for
the reaction. On the other hand, transition states located in this study corroborate results found
in the literature. As a continuation of this work, we propose the study of transition states and
intrinsic coordinates of the reaction using water as solvent, since water may interfere in the
formation of the products.

Keywords: DFT. Halogens. Ozone. lodide.
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1. INTRODUCAO

A atmosfera do nosso planeta encontra-se em transmutacdo constante, logo, a
atmosfera observada neste momento ndo é a mesma observada ha um segundo atrés, sendo este
um sistema dindmico. Isso ocorre devido a emissdo de compostos para a atmosfera, que se
encontram sempre em substituicdo atraves de diversas reaces simultaneas. Diversos gases
emitidos para a atmosfera sdo de suma importancia para a vida na Terra, porém em
desequilibrio, podem ocasionar complicac@es tanto para o ser humano, quanto para a fauna e
flora. (ROCHA; ROSA; CARDOSO, 2009)

A composicao da atmosfera, excluindo-se &gua, se da majoritariamente por nitrogénio
(N2) e oxigénio (Oz2), com uma porcentagem por volume de, aproximadamente, 78% e 21%,
respectivamente, totalizando 99%. Os demais gases, como, por exemplo argénio (Ar), nebnio
(Ne), dioxido de carbono (COz2), metano (CHa), 0zonio (Os) e hélio (He), estdo presentes em
quantidades muito pequenas, que somadas, correspondem a aproximadamente 1% da
composicao da atmosfera terrestre. (WALLACE; HOBBS, 1977)

Além dos gases, a atmosfera contém também goticulas de liquidos e particulas solidas,
denominadas aerossois. As particulas sélidas podem ainda, ser classificadas como inorganicas
(cloreto de sédio e sulfatos de diferentes cations) ou organicas (fuligem, pélen, etc). (SANTOS,
2008)

Um fato a se destacar é o papel dos oceanos nas trocas gasosas com a atmosfera.
Devido a isso, é importante considerar que diversas reacbes ocorrem na interface ar-oceano,
envolvendo moléculas e ions liberados dos oceanos para a atmosfera. (LIBES, 2009) Dentre os
compostos liberados dos oceanos para a atmosfera, destacam-se os compostos halogenados.

A ocorréncia de compostos halogenados na atmosfera se da através ndo apenas de
fontes naturais, como também por fontes antropogénicas. Alguns halogénios, como por
exemplo, o iodo, quando liberados para a atmosfera por reacfes heterogéneas no aerossol
marinho, apresentam participacéo ativa nos ciclos cataliticos de destruicdo de ozonio. Este fator
leva indiretamente a reducdo da formacdo do ozénio na troposfera, devido ao fato de
restringirem os niveis de 6xidos de nitrogénio. (VON GLASOW; CRUTZEN, 2003)

A quimica do iodo tem recebido atencdo especial nos ultimos tempos, pois exerce
grande influéncia sobre a atmosfera terrestre. O iodo influencia na capacidade da atmosfera de
oxidar e, eventualmente, remover grande variedade de espécies organicas e inorganicas que sao

emitidas. (SAIZ-LOPEZ et al., 2007) Isso ocorre mediante a destruicdo catalitica do ozonio e
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de mudancas em espécies radicais importantes, sobretudo hidroxilas, que se sdo altamente
reativas com elevado potencial de “limpeza” da atmosfera, auxiliando na remog¢ao de poluentes
incluindo o metano, principal gas de efeito estufa. (WHITEHEAD, 1984) Uma grande perda de
0zoOnio troposférico ocorre na camada limite marinha tropical e sugere-se que seja impulsionada
principalmente por elevadas velocidades de fotolise do oz6nio na presenca de altas
concentracOes de vapor de 4gua. (READ et al., 2008)

Oxidos de iodo, tais como 10, 102, 1,03, também tém sido alvo de atengdo nas Gltimas
décadas, uma vez que estes dao origem a particulas de aerossais ultrafinas. Essas particulas
podem atuar como nucleos de condensacdo para outros vapores condensaveis e crescerem até
se tornarem nucleos de condensacao de nuvens, afetando o equilibrio radiativo da atmosfera e,
consequentemente, o clima. (SAIZ-LOPEZ et al. 2007)

Cabe salientar que pouco se sabe sobre as interacfes entre 0 0zénio e compostos
contendo iodo. Tendo em vista a existéncia de poucos estudos relacionados a influéncia do iodo
sobre a atmosfera, torna-se relevante o presente estudo com a finalidade de ampliar os
resultados ja existentes na literatura.

Dentre eles, destaca-se o trabalho de GALVEZ et al., (2016) que apresenta o estudo
tedrico da reacdo entre o ozbnio e o iodeto, em meio aquoso, através do método MP2,
descrevendo a localizacdo de um intermediario chave que possui trés conférmeros diferentes.
Estes autores também propdem que a reacdo pode seguir por diversos caminhos, dentre os quais
destacam-se:

1)  Envolvimento de diferentes estados de transicdo na formacdo e destruicdo do
intermediario localizado;

2) A evolucdo do intermediario produzido pode produzir produtos em estados
eletrbnicos excitados, como é o caso do oxigénio singleto.

Um estudo experimental sobre esta reacdo foi realizado por Sakamoto e colaboradores,
onde observou-se que o iodo molecular, I2(g), e o radical monoxido de iodo, 10(g), sédo
liberados durante a reacéo heterogénea do 0zonio gasoso, Oz(g), com iodeto de potassio aquoso,
Kl(aq). Seus resultados revelam que as quantidades produzidas de 12(g) e 10(g) sdo diretamente
proporcionais a concentragdo de iodeto de potéssio. A reacdo do Oz(g) com I" é observada na
interface ar/agua dando origem aos produtos I2(g) e 10(g) e tendo HOI e 1000 como
intermediarios desta reacdo. (SAKAMOTO et al., 2009)

Estudos experimentais realizados por GOMEZ MARTIN et al., (2013), mostram
a formacéo de Oxidos de iodo, pela rea¢do do iodo com ozbnio. Este estudo experimental foi

realizado usando-se espectrometria de massas com detector de tempo de voo, combinada com
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uma fonte de ionizacéo, e foi complementado com calculos ab initio para a determinagdo da
estrutura eletronica, dos potenciais de ionizagao e as energias de ligagdo, empregando um alto
nivel de teoria. Dessa forma, descobriu-se que os produtos da reacdo lenta entre I> e Oz sdo
principalmente I’ e 10, gerados por um canal levemente endotérmico. O uso desta reacdo como
um precursor de éxidos de iodo mostrou ser uma abordagem promissora para o estudo dos
primeiros passos da nucleacéo de dxidos de iodo e sua fotoquimica.

Assim, a presente pesquisa dedicou-se ao estudo tedrico dos possiveis intermediarios
da reacdo entre 0 0z0onio e o iodeto, para a qual foram propostas quatro estruturas de partida: I,

I1, 111 e IV, apresentadas na figura 1.

Figura 1 - Estruturas de partida I, Il, 11 e IV, respectivamente.

Os calculos foram realizados utilizando-se 0 método da Teoria do Funcional de
Densidade (TFD), o que possibilitou calcular as energias das estruturas das diferentes espécies
envolvidas nesta reacdo e as suas frequéncias vibracionais, utilizando os funcionais B3LYP,
MO6L e PW91PW091 aliado aos conjuntos de base 6-311+G(d,p), 6-311g(d,p), Def2-TZVP e
Aug-cc-PVTZ-PP.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVOS GERAIS

O objetivo geral deste trabalho é investigar a reacdo entre o iodeto e o o0z6nio,
apresentada na Reacdo 1, em fase gasosa e na presenca de solvente, através de calculos do
Funcional de Densidade (TFD).

"+ 03— 10"+ 02 Reacédo 1

2.2.  OBJETIVOS ESPECIFICOS

% Avaliar as energias dos reagentes, produtos, intermediarios e estado de transi¢éo
da reacéo 1, obtidas utilizando os funcionais B3LYP, MO6L e PW91PW091, aliado as bases
Def2-tZVP e Aug-cc-pVTZ que foram utilizadas tanto para o atomo de iodo quanto para o
atomo de oxigénio, e as bases 6-311g(d,p) e 6-311+g(d,p) que foram utilizadas apenas para o
atomo de oxigénio.

% Avaliar as geometrias otimizadas dos reagentes, produtos, possiveis
intermediéarios e estados de transicdo em diferentes multiplicidades de spin.

% Realizar célculos de varredura de geometrias em condicGes rigidas a fim de
localizar possiveis intermediarios da reacdo entre 0 0z6nio e o iodeto.

% Realizar célculos de coordenada intrinseca da reacdo com o intuito de localizar
possiveis estados de transigéo.

% Otimizar as geometrias dos possiveis estados de transicdo, bem como investigar
mudancas conformacionais, mudancas de distancias e angulos de ligacdes, de modo a
caracterizar teoricamente os estados de transi¢éo oriundos da reacdo, tomando como referéncia
calculos de frequéncia.

% Realizar célculos em fase gasosa e considerando o0 modelo CPCM com &gua
como solvente.

%+ Comparar os célculos em fase gasosa com os realizados com solvente, com 0

intuito de compreender o efeito do solvente na oxidacdo do iodeto via reagcdo com ozénio.
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3. REVISAO DE LITERATURA

3.1. COMPOSICAO DA ATMOSFERA

A atmosfera é uma estreita camada que circunda a Terra, a qual € composta por gases,
particulas sélidas e liquidas. E um sistema variado e ativo quimicamente, onde este ¢ energizado
pela incidéncia solar, e é afetado por compostos de energia elevada emitidos por seres vivos e
por atividades antropogénicas, (BOTKIN; KELLER, 2011) Esse revestimento gasoso, se
estende por varios quildmetros, tendo inicio na superficie terrestre, e € dividida em camadas
verticais, iniciando-se pela troposfera (SPIRO; STIGLIANI, 2009).

A troposfera € a camada mais proxima da superficie terrestre, sendo esta na qual
habitam os seres vivos. Esta sera a camada de maior relevancia para o presente estudo, pois
nela ocorrem diversas transformac@es e a interacdo entre 0s componentes gasosos e aerossois
atmosféricos, colocando-se em destaque os aerosséis marinhos, em especial as interacdes na
interface ar-oceano. Nessa camada, a maioria dos gases é oxidada de forma gradativa através
de reacgdes sucessivas que envolvem radicais livres. A etapa de oxidacdo mais corriqueira é a
que se da por um radical livre hidroxila, OH’, e ndo pelo oxigénio molecular (BAIRD; CANN,
2011). Esta camada estende-se desde o solo podendo atingir, cerca de 10 a 20 km de altura.
Nesta, ocorrem os fendmenos climéticos devido a elevada porcentagem de vapor d’agua, a
presenca de nucleos de condensacao e o aguecimento e resfriamento por condensacdo. Ha uma
variacdo vertical da temperatura, que decresce com a altitude, originando um gradiente térmico.
Esta camada esta limitada acima pela tropopausa, onde ocorre a mudanca da tendéncia de
variacdo da temperatura com a altitude (ISAKSEN et al., 2009).

A camada seguinte é conhecida como estratosfera. Esta também é de grande
importancia para a humanidade e para a vida, pois nela encontra-se a camada de 0zonio (20 a
35 km), tendo papel fundamental na protecdo da vida na atmosfera inferior, impedindo que
doses prejudiciais de radiagéo ultravioleta cheguem até ela. Estende-se da tropopausa até, cerca
de, 50 km acima da superficie da Terra, onde ha o aumento da temperatura com a altitude, uma
vez que nesta camada encontram-se moléculas de 0zonio, que sdo capazes de absorver radiagcdo
ultravioleta, sendo responsaveis pela elevagdo da temperatura nesta camada. Nesta camada a
porcentagem de vapor d’agua é muito baixa. O limite superior desta camada € chamado de
estratopausa, estendendo-se até aproximadamente 70 km de altura. Na estratopausa ocorre nova
inversdo da tendéncia de variacdo da temperatura com a altitude e a temperatura apresenta-se
proxima ou igual a 0 °C (BOTKIN; KELLER, 2011).
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Em seguida tem-se a mesosfera, onde as temperaturas decaem rapidamente com o
aumento da altitude. A parte mais proxima a estratopausa apresenta uma temperatura mais
elevada, pois a proximidade com esta camada faz com que seja absorvido calor da estratosfera.
A mesosfera é a camada mais fria da atmosfera, podendo atingir, cerca de -100 °C, e estende-
se até aproximadamente 100 km de altura.

A mesosfera é limitada em sua parte superior pela mesopausa, onde novamente ocorre
uma inversdo da variacdo da temperatura com a altitude, e que apresenta temperatura
aproximadamente igual a 0 °C (ROCHA; ROSA; CARDOSO, 2009).

A seguir, encontra-se a termosfera, onde temos a presenca de espécies idnicas e
atdmicas devido a radiacdo solar intensa. A temperatura, inicialmente apresenta-se constante,
ocorrendo um crescimento rapido com o0 aumento da altitude, podendo atingir
aproximadamente 1200 °C, devido a absorc¢do de alta energia de comprimento de onda de cerca
de 200 nm. Em seguida, uma camada de fronteira, a termopausa, separa a termosfera da camada
mais externa, a exosfera. Na exosfera, camada que antecede o espaco sideral, a gravidade é
muito fraca, ocasionando o desprendimento das particulas para o espaco com maior facilidade.
Sua composicdo resume-se basicamente em gas hélio e hidrogénio e ndo ha registro da absorcao
da radiacdo que alcanca esta camada. (DIAS; NETO; MILTAO, 2007)

3.1.1. Ozbnio

O ozbnio € encontrado em grande parte da atmosfera, porém sua maior concentracdo
ocorre na baixa estratosfera (aproximadamente 90%), também denominada como camada de
ozonio. E um géas com elevada instabilidade, com propriedades diamagnéticas e formado por
trés atomos de oxigénio. Pela Teoria da Ligacdo de Valéncia, considera-se que sua estrutura
eletronica é descrita por dois hibridos de ressondncia, contendo ligagdes simples e duplas. Na
atmosfera, esse gas apresenta fungdes distintas, dependentes da altitude em que se localiza.
(MACEDO, 2006)

Na estratosfera, ocorre acdo fotoquimica dos raios ultravioleta que incidem sobre as
moléculas de oxigénio. Estes raios, que possuem alta energia, dissociam as moléculas de
oxigénio originando oxigénio atbmico, o qual podem se acoplar a uma molécula de oxigénio
resultando na formacdo da molécula de ozdnio. Essa molécula € intrinsicamente instavel,
decompondo-se lentamente. Porém, quando em contato com substancias quimicas com elevada
afinidade por oxigénio, podem sofrer destruicdo catalitica. Ha evidéncias que sugerem que a
destruicdo do ozonio ocorre devido a processos naturais e atividades antropogénicas, podendo
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resultar na alteracdo de incidéncia de radiag&o ultravioleta sobre a superficie terrestre (KRUPA;
MANNING, 1988).

A radiacdo ultravioleta (UV) que irradia a superficie da Terra, representa
aproximadamente 5% da radiacdo proveniente da luz solar. Esta compreende os comprimentos
de onda (1) num intervalo de 100-400 nm. A radiacdo UV é subdividida em UV-C (100-290
nm), UV-B (290-320 nm) e UV-A (320-400 nm) (LUCAS et al., 2006). Estes diferentes
comprimentos de onda diferem em seus efeitos, apresentando efeitos prejudiciais, bem como
efeitos Uteis para 0 meio ambiente e 0s organismos vivos (ALLEN, 2001).

Os raios UV-C séo absorvidos totalmente pela camada de o0zo6nio, tendo penetragéo
minima na superficie da Terra, sendo assim, tendo pouco efeito sobre a saide humana. Grande
parte dos raios UV-B, 90%, também sdo absorvidos pela camada de ozénio, porém, a pequena
parte que incide sobre a superficie da Terra € mais genotoxico e capaz de ocasionar queimaduras
solares mais intensas que as radiagdes UV-A (VAN DER LEUN, 2004). A radiagcdo UV-A, ao
contrario das demais, passa pela camada de 0zonio com baixa absor¢do, consequentemente
tendo maior incidéncia sobre a superficie terrestre. Devido a isto, 0s raios UV-A penetram mais
profundamente a pele humana (BALOGH et al., 2011).

O aumento da incidéncia de radiagdo sobre a Terra pode ocasionar consequéncias
criticas, acarretando desde riscos de dano a visdo e envelhecimento precoce, até o
desenvolvimento do cancer de pele. Além dos danos a saide humana, 0s animais também séo
afetados, como por exemplo, espécies aquaticas que tem 0s seus estagios iniciais de
desenvolvimento prejudicado, devido a incidéncia elevada dos raios ultravioletas (UV-B). As

Reacdes 2 e 3, mostram a formagéo do 0z6nio:

O2+hv—20 Reacéo 2
0+02+M—-03+M Reacdo 3

Onde M refere-se a uma terceira molécula responsavel por carrear parte da energia que
é liberada na reacdo, uma vez que, se isso ndo ocorresse, haveria uma decomposicdo destas
moléculas com a mesma rapidez da sua formacao, impedindo a existéncia de um escudo de
protecdo conhecido como camada de 0zonio. M atua na remocdo de energia estabilizando a
molécula de ozo6nio.

A camada de oz6nio é fundamental para a vida na Terra, impedindo que radiagdes
solares mais severas atinjam a superficie do planeta. Esta situada na estratosfera, onde

concentra-se a maior parte do ozonio atmosférico. Esta camada € medida em unidades Dobson,
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que consiste na concentracdo de 0z6nio que seria necessaria para criar uma camada de 0zénio
puro de 0,01 mm de espessura nas CNTP (0 °C e 1 atm). A espessura normal da camada de
ozonio é de, aproximadamente, 300 unidades Dobson, equivalente a uma camada de 3 mm de
espessura (NASA, 2018).

Durante a primavera no hemisfério Sul, ocorrem rea¢des quimicas envolvendo o cloro
e 0 bromo, responsaveis pela destruicdo rapida e severa do 0z6nio, ocasionando a reducao da
sua concentracdo na estratosfera sobre a Antartida. Esta reducdo da concentracdo de ozoénio é
muitas referida como a formacdo de um “buraco na camada de 0z6nio”, no qual a concentragao
do 0zbnio pode diminuir até 200 unidades Dobson (NASA, 2018).

Na etapa seguinte as reacdes de formacao do ozonio, tem-se a dissocia¢do do 0zonio,
onde este, apds absorver um foton de energia solar fotodissocia-se, como mostra a Rea¢éo 4.
(SPIRO; STIGLIANI, 2009)

O3+ hv— 0O+ 02 Reacéo 4

Os cristais de gelo e as cinzas vulcanicas contribuem para o esgotamento do 0z6nio na
estratosfera, acelerando tal processo. Isto ocorre uma vez que estes podem remover o calor das
reacOes e deslocar o equilibrio para a deplecdo do ozénio.

Por outro lado, além da estratosfera, o 0zonio pode ter origem na troposfera, mudando
completamente o cenério. Nesta camada que se encontra mais préxima da Terra, 0 0zonio perde
a sua funcdo essencial a preservacdo da vida, passando a ser um poluente altamente toxico,
sendo um dos principais responsaveis pelo aumento da temperatura da superficie, juntamente
aos gases de efeito estufa como o mondxido de carbono, didxido de carbono, metano e 0xido
nitroso. A formacdo do ozonio troposférico ocorre quando na atmosfera em questdo
predominam o0s compostos nitrogenados. Todavia, hd um desequilibrio atmosférico acarretado
pela presenca de radicais hidroxila e hidrocarbonetos, o que resulta no aumento da formacgéo de
ozbnio (WHO, 2000).

Em altitudes menores, na camada mais proxima a superficie terrestre, 0 0z6nio é um
poluente secundario, uma vez que este ndo é emitido diretamente para a atmosfera. Ele é
formado por intermédio de reacfes quimicas entre 6xidos de nitrogénio e compostos organicos
volateis, o que ocorre nos dias ensolarados onde o indice de radiacéo solar ¢é elevado (DUTRA;
FIORAVANTE; FERREIRA, 2009). As principais rea¢cdes que originam e removem o0 Oz na
troposfera, sdo apresentadas nas Reacgdes 5, 6 e 7, onde a fonte do &tomo de oxigénio provém

da fotodissociacdo do didxido de nitrogénio:
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NO2 +hv—-NO + O Reacéo 5
0+02+tM—->03+M Reacéo 6
NO + O3 —» NO2 + O2 Reacdo 7

Essas reagdes ndo sdo capazes de justificar os niveis elevados de 0z6nio encontrados
atualmente na troposfera, pois estabelecem uma concentracdo estdvel do mesmo. Uma
justificativa para concentracGes elevadas de 0zonio, baseia-se numa reagdo alternativa a Reacao
6, capaz de converter o NO a NOz, sem que a molécula de Oz seja consumida, ocasionando o
acumulo de ozbnio. Tais reagdes ocorrem na presenca de hidrocarbonetos, envolvendo radicais
peroxi, provenientes da oxidacdo de moléculas de hidrocarbonetos que reagem com o NO para
formar NO-, propiciando maior formacéo de 0zénio, como podemos observar nas Reaces 8,
9,10,11e12.

RO2*+ NO — NO2 + RO* Reacéo 8
NO2 + hv —- NO + O Reacéo 9
0+02+M—-03+M Reacdo 10

ROZ. + 02 + hV — RO. + 03 (Reagdo global) Reagéo 11

A destruicéo catalitica do 0z6nio provoca mudancas importantes na concentracao das
espécies radicais (particularmente radicais hidroxila (OH")) que controlam a quimica oxidante.
A producéo de radicais organicos peroxi (RO2*) estd profundamente interligada a geracdo de
ozbnio. (SEINFELD, 1989).

Na natureza a ocorréncia do 0z6nio em seu estado fundamental é eventual, uma vez
que na presenca de luz a reacdo do 0z6nio com outras espécies como o iodeto, por exemplo,
pode ser fotoinduzida, levando o oz6nio a ser encontrado principalmente em seu estado

excitado, ou seja, no estado tripleto.

3.1.2. Ocorréncia de Haletos na Atmosfera

Estudos realizados nas ultimas décadas mostram que 0s halogénios e seus compostos
exercem impactante influéncia sobre a composicao quimica da troposfera, uma vez que alteram
o destino dos poluentes, podendo afetar o clima. E importante ressaltar que os halogéneos no
estado atbmico (como por exemplo: Cl, Br, I) e os éxidos de halogénio (CIO, BrO, IO, etc) sdo
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espécies altamente reativas e fortemente oxidantes reagindo com compostos como 0 metano,
0z0nio e particulas presentes na atmosfera (SIMPSON et al., 2015)

Em sua maioria, os compostos halogenados presentes na troposfera sao provenientes
dos aerossdis marinhos, sendo estes, responsaveis por grande parte da origem dos halogénios
na atmosfera. Como exemplo desses compostos langados para a atmosfera, pode-se ressaltar a
liberacdo de atomos de bromo provenientes de fitoplanctons e algas marinhas, que sdo
responsaveis pela formagdo do bromoformio (CHsBr) e dibromometano (CH2Br2). Essa
liberacdo de bromo para a atmosfera ocorre através da foto-oxidacdo de bromo organico, onde
este, uma vez lancado na atmosfera, participa nos ciclos cataliticos de destruicdo do ozonio
levando indiretamente a reducdo de sua formacao na troposfera, limitando os niveis de 6xido
de nitrogénio (YANG et al., 2005). A inclusdo do brometo, iodeto e cloreto na troposfera em
um modelo global levou a mudancas significativas nos célculos da composi¢do quimica da
troposfera (ORDONEZ et al., 2011).

Inicialmente, pensou-se que a fonte predominante de iodo era de compostos organicos
iodados do oceano, contudo, CARPENTER e colaboradores revelam que a emissdo de
compostos halogenados iodados (12 e HOI) tem sido identificada como uma fonte significativa
de iodo para a atmosfera (CARPENTER et al., 2013).

A liberacdo de iodo para a atmosfera tem origem principalmente através de fontes
marinhas biéticas e abidticas, nas formas de iodocarbonetos como, por exemplo, CHzl2, CHal,
CH2Brl, C2Hsl, CHCII.

O iodo molecular tem sido observado em regifes costeiras, supostamente sendo visto
como a principal fonte de iodo para a atmosfera, onde sofre fotdlise (Reacdo 12) durante o dia
0 produto gerado (d&tomo de iodo) reage com o 0zonio da troposfera, originando 0 monoxido de
iodo. O iodo possui forte influéncia na capacidade oxidante na atmosfera, uma vez que é capaz
de oxidar e remover ampla variedade de espécies organicas e inorganicas presentes na

atmosfera.
I, +hv — 21 Reacdo 12
Outros exemplos de reagdes de fotodissociagdo do iodo sdo apresentados a seguir
(SAIZ-LOPEZ et al., 2012):

CHzl2+ hv — CHz+ 2 | Reacdo 13
CH2IBr + hv — CH2 + Br + | Reacdo 14
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3.2.  PARTICIPACAO DOS HALETOS NA DESTRUICAO DO 0ZONIO
3.2.1. Bromo

O bromo apresenta relevante importancia na quimica da atmosfera, sobretudo nas
reacOes que levam a destruigdo do ozénio. Compostos hidratados de bromo séo observados na
atmosfera terrestre em virtude da alta concentracdo de dgua nela presente. Estes compostos sdo
tidos como principais responsaveis pelas mudancas térmicas e quimicas observadas na
atmosfera, tendo participacdo ativa nos ciclos de destruicdo catalitica do oz6nio. Estudos
revelam que interagdes entre o hidrogénio da molécula HOBr com o oxigénio da molécula de
agua forma o dimero HOBr-HO (DIBBLE; FRANCISCO, 1995).

Em razdo disto, o complexo hidratado do acido hipobromoso, HBrO, tem sido
amplamente estudado por SANTOS et al. (2003). Seus estudos fornecem resultados tedricos de
geometrias de equilibrio e frequéncias vibracionais relacionadas as estruturas geradas pela
associacao de HOBr e moléculas de agua, e apresentam as propriedades fisico-quimicas do
dimero HOBr-H>O obtido usando a termodinamica estatistica em diferentes temperaturas e
pressdes (SANTOS et al., 2003) (SANTOS et al., 2004).

Estudos realizados por BING et al. (2007) para a oxidacdo do bromo via ozonio,
mostram uma barreira de potencial relativamente baixa, cerca de 3,1 kcal mol™ evidenciando
gue o atomo de bromo tende a reagir rapidamente com o 0z6nio. A reacdo proposta pelos
autores segue através de um estado de transicdo, no qual o atomo de bromo ataca o oxigénio
terminal do ozénio dando origem a um intermediario de curta duracdo (BrOOO), o qual
dissocia-se rapidamente em BrO + O2. O estado de transicdo é apontado como fator
determinante da velocidade da reacdo. Até a data do presente trabalho, ndo foram relatados na
literatura outros estados de transicdo e intermediarios entre o intermediario BrOOO™ e 0s
produtos.

A oxidacéo dos ions brometo pelo 0z6nio pode ser um dos principais responsaveis pela
destruicdo do ozonio troposférico em ambientes polares. GLADICH et al. (2015) apresenta em
seu trabalho trés possiveis caminhos (reacfes 15, 16 e 17) para que esta reacdo em fase gasosa

ocofrra.

Br +10; — BrO" + 102 Reacdo 15
Br + 303 — 'BrO" + %02 Reagdo 16
3Br + 03 — 'BrO" + %0, Reagio 17
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Como mostrado nas reacdes 15, 16 e 17, a oxidacdo do brometo através do 0zonio
pode ocorrer no estado singleto ou tripleto, partindo do estado fundamental dos reagentes, no
qual brometo e ozbnio apresentam-se no estado singleto. Calculos realizados por Gladich e
colaboradores relatam que a reagdo no estado singleto (reacdo 15) é tanto termodinamica quanto
cineticamente desfavoravel devido a grande diferenca de energia entre 0s reagentes e o estado
de transicdo. A reacdo no estado tripleto, pode ocorrer através da fotoexcitacdo de um dos
reagentes para o seu estado tripleto ou pelo cruzamento de spin na superficie de energia
potencial. Este Gltimo torna possivel um mecanismo de reacdo no escuro apresentando
implicacdes relevantes na quimica atmosférica. Estudos realizados por Gladich e
colaboradores, mostram ainda, que estas reacGes (16 e 17) sdo cinética e termodinamicamente
favoraveis.

A comparacdo entre os resultados de CASTRO et al. (2009) e GLADICH et al. (2015)
mostra que os resultados variam drasticamente quando se altera o nivel da teoria empregada
para descrever a estrutura eletrdnica das espécies que estdo envolvidas na reacao. A comparacao
entre as energias dos produtos e reagentes indica que a natureza termodinamica da reacdo é

dependente do nivel rotacional de cada uma das moléculas.

3.2.2. Cloro

STOLARSKI e CICERONE (1974) relataram, pela primeira vez, a importancia de
espécies de cloro na composicdo da quimica atmosférica e MOLINA e ROWLAND (1974)
apontaram a possibilidade de que os atomos de cloro liberados através da fotolise de
clorofluorcarbonos tivessem participacdo na deplecdo do oz6nio. A reacdo entre o cloro e o
0zo6nio (reacdo 18) e de grande importancia para a quimica da estratosfera.

Cl+ 03— CIO + O Reacéo 18

Apesar desta reacdo ser estudada ha décadas, detalhes do seu mecanismo permanecem
obscuros. O trioxido de cloro tem sido proposto como intermediario da reacao.

A partir destas informagdes, HWANG e MEBEL (1998) realizaram um estudo
necessario para a obtencéao de resultados mais precisos sobre esta reacdo. Os resultados obtidos
apontaram o mecanismo da reacdo direta entre o cloro e 0 0z6nio e preveem consistentemente

uma barreira de energia potencial superior (~4 kcal mol™) ao valor experimental (< 1 kcal mol-
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1. Os célculos evidenciam que a via de reacdo pode ser dividida em duas partes, tendo inicio
por uma via fora do plano onde o oxigénio terminal do ozonio sofre ataque do 4&tomo de cloro,
produzindo um trioxido de cloro ndo plano de curta duracdo. Este entdo isomeriza-se dando
origem a um intermediario plano, que se dissocia formando CIO + Oz de forma coplanar.

Com o intuito de explorar os pontos estacionarios na superficie da reacdo entre o
0zonio e o cloro, TYRRELL e KAR (2001) estudaram as reacdes a seguir:

2Cl + '03 — °CIO + 30, Reacio 19

2Cl + %03 — °CIO + 30, Reagdo 20

Os resultados obtidos para a primeira reacdo (19) permitiram identificar pontos
estacionarios correspondentes a uma via cis e uma via trans, ambos passando por um estado de
transicdo inicial, sequido de um complexo fracamente ligado e interligados por um segundo
estado de transicdo que leva aos produtos. Foi encontrado um estado de transicdo simétrico
apenas para o caminho cis, onde este € um dentre os dois complexos cis equivalentes, estando
o cloro ligado a um dos 4&tomos terminais. Na reacdo (20), os pontos estacionarios originam um
complexo fracamente ligado, seguido por um estado de transicédo inicial e uma pequena barreira
de energia (~0,22 kcal mol™).

Os resultados de TYRRELL e KAR (2001) e HWANG e MEBEL (1998) fornecem
um perfil geral de energia consideravelmente diferente dos obtidos por outros autores, todavia,
alguns pontos de similaridade sdo encontrados. Ambos os resultados apontam, na melhor das
hipbteses, para um complexo fracamente ligado, que logo em seguida se dissocia com pouca

ou nenhuma barreira de energia, no sentido da formacéo de produtos.

3.2.3. lodo

A quimica do iodo desempenha um papel fundamental na camada proxima ao nivel
do mar devido ao seu alto potencial destruidor sobre o ozénio troposférico, a perturbacéo do
ciclo HOx-NOx e a formag&o de novas particulas e ntcleos de condensagao de nuvens, levando
a mudangas no empuxo radiativo global (HOFFMANN; O’DOWD; SEINFELD, 2001).

Estudos recentes propdem que a destrui¢do do 0zénio no Oceano Atlantico é induzida
por halogéneos como bromo e iodo. Fontes adicionais de iodo reativo, sendo uma delas a reacéo
do ozénio com agua do mar na sua superficie, tém sido discutidas, tendo em vista que as

emissdes biogénicas de iodo sdo muito baixas para explicar a diferenca obtida entre os
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resultados experimentais e os calculos e comparagfes com os modelos. O &cido hipoiododoso
foi sugerido como o principal transportador de iodo dos oceanos para a atmosfera. (MAHAJAN
etal., 2010)

Uma vez que sdo emitidos para a atmosfera os precursores iodados sdo altamente
instaveis, fotolizam rapidamente, podendo ter um tempo de vida de segundos a dias para liberar
0 iodo atdémico.

O mecanismo da reacdo de oxidacdo do iodeto pelo 0z6nio na interface ar-agua, foi
estudado por SAKAMOTO et al. (2009) e GALVEZ et al. (2016). Sakamoto e colaboradores
fizeram a suposicdo de que 0 0zdnio gasoso ou 0 0zonio dissolvido na dgua proxima a interface
ar-a4gua, reage com o iodeto aquoso para produzir o intermediario IOOO" e subsequentemente
10" e HOI na interface ar-4gua. O 10" produzido é rapidamente emitido para a fase gasosa antes
de ser consumido por reacdes. Acredita-se que a formacao de 10" ocorra logo ap6s o passo de
reacao inicial, Reacdo 21. A formacdo do IO" na interface ar-dgua pode ser explicada por

reacOes bimoleculares envolvendo o intermediario I0O00O" (Reagdes 21, 22, 23, 24 e 25).

I"(ag) + O3(g ou interface) — 1000 Reacdo 21
I000" — 10" + 02" Reacéo 22
I0O00 + I — — 10" + produtos Reacéo 23
I0O00" + 1000" — — 10" + produtos Reacdo 24
I0O00" + HOI — — 10" + produtos Reacdo 25

Durante a rapida interacdo entre 0 0z0nio gasoso e o iodeto aquoso, pode-se observar
a formacdo direta de produtos na fase gasosa como o I; e 0 10°. Estudos realizados por Carpenter
e colaboradores evidenciam que a interagdo de O3(g) com a superficie da agua do mar € uma
possivel fonte de compostos de iodo reativos (CARPENTER et al., 2013).

Estudos ab initio foram realizados por Galvez e colaboradores, avaliando dados
termodindmicos das diferentes reacBes propostas por estudos anteriores. Estes autores
evidenciaram que a reacdo pode avangar através de um intermediério-chave 1000, sendo que
sua formacdo é um estagio crucial na reacdo global, termodinamicamente desfavoravel e
provavelmente o passo limitante da reagdo. Este intermediario apresentou trés conférmeros
diferentes. Os resultados apontam para a possibilidade de que a formacéo e destruicdo deste
intermediério possam envolver diferentes estados de transi¢cdo. Outra alternativa, também
proposta por Galvez e colaboradores sugere que este intermediario seja capaz de produzir

produtos em estado eletrénico excitado, como, por exemplo, 0 oxigénio no estado singleto. Os
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calculos apresentados neste trabalho preveem que, dependendo do conférmero formado, a
reacdo pode proceder para a formagéo das espécies 10° ou HOI (GALVEZ et al., 2016).

3.3. METODOLOGIA TEORICA

3.3.1. Teoria do Funcional de Densidade (TFD)

A teoria do funcional de densidade teve sua origem em 1964, e segundo ZIEGLER
(1991), emergiu na década de 80 passando a ser considerada uma alternativa ao método Hatree-
Fock, correlacionando o modelo de orbital molecular a solucdo aproximada da equacdo de
Schréedinger para sistemas multieletronicos (HOHENBERG e KOHN, 1964).

O método do funcional de densidade tem sido uma alternativa econdémica frente aos
métodos ab-initio, no estudo das propriedades do estado fundamental dos sistemas moleculares,
como constantes de forca e frequéncias vibracionais da ligagcOes, estruturas moleculares,
atribuicoes do picos em RMN, EPR, espectro eletrénico e também a proposicdo das estruturas
no estado de transicdo (LEAL et al., 2010).

A teoria do funcional de densidade foi impulsionada apds a publicacdo dos teoremas
de Kohn e Hohenberg, que estabelecem que a energia Eo e todas as propriedades do estado
fundamental de um sistema ficam univocamente determinadas pela densidade eletrénica do
estado fundamental (ZIEGLER, 1991). E proposto que a energia é um funcional da densidade,

dada pela expresséo:

Eo[p] = [v(r)p(md(r) + F[p] Eq.(1)

Onde E, representa a energia do estado fundamental do sistema; v(r) é o potencial
externo; F[p] é um funcional universal que inclui os termos da energia cinetica, energia
potencial de Coulomb, os termos nédo classicos (troca e correlagcdo eletrénica) e também o

principio variacional desse funcional de densidade.

8{Eo[p] — mun[p]} = 0 Ed. (2)

sendo n o nimero de elétrons e p o potencial quimico, ou seja, a tendéncia que os elétrons t€ém

de escaparem de um sistema em equilibrio.

34



Se a densidade p(r) do estado eletronico fundamental for conhecida, pode-se, em
principio, calcular todas as propriedades do sistema, até mesmo sua energia.

Entretanto, o teorema de Hohenberg e Kohn n&o indica como calcular Eo a partir da
densidade eletronica, e nem mesmo como localizar a densidade sem primeiro calcularmos a
funcdo de onda. O objetivo dos métodos de TFD € o de elaborar funcionais que liguem a
densidade eletronica a energia do sistema. Para atingir tal objetivo, a energia do sistema é
dividida em trés partes (ZIEGLER, 1991)(KOCH e HOLTHAUSEN, 2001).

Eolp]=T[p] + Ene[p] + Eee[p] Edg. (3)

sendo T a energia cinética, Ene a energia de atracdo elétron-nicleo e Ece a energia de repulséo
intereletrénica (o termo de repulsdo internuclear é uma constante na aproximacao de Born-
Oppenheimer).

A dificuldade para resolver as equagdes KS consiste em determinar o funcional de
troca-correlacdo, uma vez que a forma analitica exata do potencial de troca-correlacdo é
desconhecida. Muitos trabalhos tém sido voltados para o desenvolvimento e teste das diferentes
aproximag0es dos funcionais de troca-correlagéo (ZIEGLER, 1991).

Um fator crucial na teoria de Kohn-Sham é o célculo da energia cinética num sistema
de interacdo, em que os elétrons se movem de maneira independente num potencial efetivo
(MORGON; COUTINHO, 2007). Os elétrons interagem uns com 0s outros, de modo que a
energia do gas de particulas interagentes seja pequena o suficiente para ser absorvida num termo
de correcdo de troca-correlacdo. Apds a resolucdo das equacdes de Kohn-Sham é gerada uma

expressdo geral para a energia, dada por:

Eort[p] = Ts[p] + Ene [p] + J[p] + Exc[p] Eq. (4)

onde Ts € a energia cinética do sistema de interacao, Ene é a energia de atracdo elétron-ndcleo,
J é a energia classica de repulsdo bieletrénica e Exc é o potencial de troca e correlagéo, que
inclui o efeito de correlacdo de todas as particulas

A determinacdo do funcional de troca e correlagdo é o fator mais intricado para
resolver as equacdes de Kohn-Sham (ZIEGLER, 1991)(KOCH e HOLTHAUSEN, 2001). Isso

se deve ao fato de que a forma analitica exata do potencial de troca e correlagéo € desconhecida.
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3.3.2. Funcionais de Troca e Correlagéo

Inimeros trabalhos tém sido dedicados ao desenvolvimento e teste das diferentes
aproximacdes das energias de troca-correlacdo (MARQUES; OLIVEIRA; BURNUS, 2012).

Mostrou-se anteriormente o formalismo de Kohn-Sham que permite um tratamento
exato para a maioria das contribuigdes da energia eletronica de um sistema atdmico ou
molecular, incluindo a maior fragdo da energia cinética. A porc¢do resultante desconhecida é
destinada ao funcional de troca e correlacdo Exc[p].

A peculiaridade da abordagem do funcional de densidade depende apenas da precisao
da aproximacéo escolhida para Exc.. Consequentemente, a busca por funcionais cada vez mais
eficazes é a peca chave na teoria do funcional de densidade. As principais aproximacoes
utilizadas para a determinagédo da forma deste funcional, sdo a aproximagéo da densidade local
(LDA — do inglés local-density approximation), aproximacéo generalizada do gradiente (GGA
— do inglés generalized gradient approximation) e os funcionais hibridos, responsaveis por
agregar parte do termo Hartree-Fock para o componente da energia de troca (LEVINE,
1993)(PERDEW; ZUNGER, 1981).

3.3.2.1. Aproximacéo da Densidade Local (LDA)

A LDA foi uma das primeiras aproximaces utilizadas nos célculos baseados em TFD.
Esta aproximacdo € comumente utilizada para sistemas onde € pressuposto uma interacdo de
curto alcance devido ao seu caréater local, sendo adequada para um sistema ndo homogéneo
onde a densidade deve ser tratada como uniforme em todo ele. Presume-se que a densidade
eletronica sofre variacéo lenta no espaco, tendo entdo uma natureza local. A energia de troca e

correlacdo nesta aproximacao é descrita pela equacdo 5 (PARR e YANG, 1989):

Ex24[p] = [ p(P)exc(p)d? Eq.5

Sendo p(r) a densidade eletronica no ponto r e exc[p(r)] a energia de troca e correlagédo
por particula de um g&s homogéneo de elétrons com densidade p.

Trata-se de uma representacdo simplificada do potencial de troca-correlagdo com
carater local no qual modelos mais simples sdo referidos como modelos SVWN (SLATER,
1930)(VOSKO; WILK; NUSAIR, 1980)(CRAMER, 2004).
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Esta aproximacdo ndo é adequada para descrever sistemas onde a densidade eletrdnica
apresenta elevada falta de uniformidade, podendo fornecer resultados discrepantes em relacdo

ao experimental.
3.3.2.2. Aproximagdo Generalizada do Gradiente (GGA)

Esta aproximacédo leva em consideracdo além da densidade eletrdnica no ponto r, o
gradiente da densidade eletrénica na sua vizinhanca, na qual a densidade da energia de troca e
correlacdo é calculada, tendo entdo um carater semilocal.

Através dessa aproximacdo pode-se obter diversas parametrizacdes para o gradiente
da densidade eletronica dependente da forma com que esse gradiente € tratado, levando entdo
a diferentes funcionais. O termo de troca e correlacdo para esta aproximacao é definido como
(KOCH; HOLTHAUSEN, 2001) :

ESSAp(0)] = [ exc [p(), Vp(r)ldr Eq. 6

Ao contrario do observado na equacdo para LDA, na aproximacdo GGA existem
diversas parametrizacdes para o gradiente de densidade eletrénica que dao origem a diferentes
funcionais.

Algumas parametrizacdes utilizadas foram propostas por: Lee, Yang e Parr (LYP);
Becke (B88); Perdew (P86); Perdew e Wang (PW91) e Perdew, Burk e Enzerhof (PBE) (LEE;
YANG; PARR, 1988)(BECKE, 1988)(PERDEW, 1986)(WANG; PERDEW,
1991)(PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996).

Esta aproximacdo viabilizou a obtencdo de diversas propriedades do estado
fundamental dos solidos que eram obtidos anteriormente de maneira errénea utilizando a
aproximagéo LDA.

Uma outra aproximacao conhecida pode ocorrer através da adigdo de termos que sejam
dependentes da densidade de energia cinética, no gradiente de densidade eletronica. Esta
aproximacéo é conhecida como meta-GGA, e sua equacao é descrita a seguir (PERDEW et al.,
2004).

Exc [p] = [ exc (p(®), Vp(®), t(P) )dr Eq. 7

37



onde Ex¢ € uma funcéo regular, e a densidade de energia é dada por t(7).

De modo geral, é incluida a densidade de energia cinética ao invés da laplaciana, uma
vez que esta é numericamente mais estavel. Como exemplo desta aproximacdo, pode-se
destacar o funcional de Yan-Truhlar (M06-L) (ZHAO; TRUHLAR, 2006)(ZHAO; TRUHLAR,
2008).

3.3.2.3.  Funcionais Hibridos

Séo funcionais ndo locais, que consistem na conciliacdo dos funcionais de troca e
correlagdo GGA com o termo de troca exato Hartree-Fock (HEYD et al., 2005).

A construgdo destes funcionais envolve experiéncia e destreza na escolha dos
funcionais a serem combinados. Essa combinacéo acontece entre o método Hartree-Fock com
0 método do funcional de densidade (TDF) (CAPELLE, 2006).

O funcional hibrido mais conhecido e usual atualmente é o B3LYP. Este funcional é
constituido por uma parcela dos funcionais de troca de Becke-B88 (BECKE, 1988) e da
aproximacdo LDA, além da energia de troca calculada pelo método HF. Quando se trata dos
funcionais de correlacdo tem-se parcela do LYP, que por sua vez é o funcional de correlacdo
de Lee, Yang e Parr (LEE; YANG; PARR, 1988) em conjunto com parte do funcional VWN
(VOSKO; WILK; NUSAIR, 1980). Estes parametros sdao empregados na equacgao a seguir,
utilizada para definir o funcional hibrido B3LYP:

Exc® = (1 —ap — a, B> " + agEy" + a ER®® + (1 — aE{"N +acE¢"™  Eq8

na qual E;SP4 esta relacionado ao funcional de troca baseado no método uniforme de elétrons
com efeito de spin, EFF refere-se a troca nas equacdes Hartree-Fock, EZ®® representa o
funcional de Becke (BECKE, 1988), EZ"™ representa o funcional de correlagdo desenvolvido
por Volsko-Wilk-Nusair (VOSKO; WILK; NUSAIR, 1980) e ELP que utiliza o funcional de
troca e correlacdo Lee-Yang-Parr (LEE; YANG; PARR, 1988).

Existe também a possibilidade de uma combinacao entre classes de funcionais meta-

GGA e funcionais hibridos. Estes sdo conhecidos como hibridos meta-GGA.

3.3.3. Funcdes de Base
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O entendimento sobre fungdes de base é fundamental, uma vez que s&o essenciais na
descricdo e compreensdo dos orbitais de Kohn-Sham.

As funcgdes de base foram propostas por ROOTHAAN (1951) e HALL (1951), que
sugeriram a combinacdo de funcbes aproximadas dos orbitais atbmicos com o intuito de formar
orbitais moleculares. ROOTHAAN (1951) previu a expansao de cada funcdo de um elétron
(orbital de spin) em termos de um ndmero finito de fung¢des conhecidas.

Os conjuntos de base tém por objetivo representar os orbitais moleculares (densidade
eletrbnica) com alta qualidade e com o menor custo computacional possivel. Sendo assim, o
tamanho da base escolhida e a sua precisdo influenciardo diretamente na qualidade dos
resultados. O conjunto de fungdes de base utilizado é designado por uma abreviacdo, por
exemplo 6-311g(d,p).

Existem dois tipos de funcdes de base utilizados para céalculos de estrutura eletronica:
Funcdes do tipo Slater (FTS) — apontada por SLATER (1930) como uma forma de simplificar
a parte radial das funcdes hidrogendides; e FuncGes do tipo Gaussiana (FTG) — proposta por
BOYS (1950) para ser usada com uma expansao linear das funcdes de um elétron.

Pode-se classificar as bases de acordo com o numero de fungdes que ela apresenta,
sendo estas: base minima, também conhecida como single zeta; base estendida, podendo ser do
tipo double zeta, triple zeta, quadrupla zeta, etc e base de valéncia desdobrada (ou dividida),
onde ha uma combinacdo de funcBes (ATKINS; DE PAULA; FRIEDMAN, 2009).

As bases minimas sao a aproximacdo mais simples a ser utilizada, apresentando baixo
custo computacional, porém, ndo fornecem resultados quantitativos de alta qualidade. Neste
modelo, utiliza-se apenas uma func¢ao primitiva de modo a representar cada um dos orbitais na
camada de valéncia para o tratamento da molecula. Todavia, uma funcdo de base minima
apresenta resultados, geralmente, discrepantes dos valores experimentais (ATKINS; DE
PAULA; FRIEDMAN, 2009).

Uma vez que os resultados de propriedades quimicas e fisicas obtidas com o conjunto
de base minima geralmente sdo insatisfatorios, tem-se a necessidade de utilizar conjuntos de
bases maiores com a finalidade de melhorar os resultados. Para isso, utiliza-se a base estendida.

A base estendida tem por finalidade melhorar de maneira significativa a precisao dos
calculos atbmicos e moleculares, visto que ha menor imposicéo de restri¢oes a localizagdo dos
elétrons no espaco. Portanto, 0 aumento no nimero de fungdes produz melhorias significativas.
Em contrapartida, 0 aumento do conjunto de bases afeta o custo computacional dos célculos,
necessitando de maior tempo para sua realizacdo (ATKINS; DE PAULA; FRIEDMAN, 2009).
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A base de valéncia desdobrada € responsavel pela inclusdo dos orbitais externos dos
atomos e que participam da ligacdo quimica. Neste conjunto, os orbitais atdbmicos se dividem
em duas partes: uma interna e compacta, representada por uma unica gaussiana contraida; e
uma parte externa e difusa, a qual € representada por uma gaussiana primitiva ou mais
(ARRUDA; CANAL NETO; JORGE, 2009). Portanto, estes conjuntos sdo representados pela
sequéncia “nimero-nimero nimero G”, como por exemplo o conjunto 6-31G, que apresentam
orbitais do carocgo representados por 6 gaussianas engquanto 0s orbitais internos e externos sao
representados por duas funcdes de base, uma composta por 3 funcdes primitivas e outra com 1
fungéo primitiva (PEREIRA, 2008). A Figura 2 ilustra o significado desta sequéncia de uma

maneira geral.

Figura 2 — Representacdo geral de uma base de valéncia desdobrada double-zeta.

6°-3"1°G

o numero de func¢des Gaussianas que descrevem os orbitais internos.
®o mimero de fungdes Gaussianas primitivas que sdo combinadas
para formar a primeira funcdo de base que descreve os orbitais de
valéncia.
©segunda funcio Gaussiana primitiva também utilizada para formar a
segunda funcdo de base que descreve os orbitais de valéncia.

Fonte: MELO, 2009

Outras melhorias também sdo levadas em consideracdo na escolha de um conjunto de
bases, com a finalidade de considerar efeitos idnicos e/ou moleculares. Sdo conhecidas como
fungdes de polarizagéo e fungdes difusas.

As funcbes de polarizacdo sdo responsaveis por corrigir possiveis deformagdes nos
orbitais participantes de uma ligacdo quimica, permitindo uma representacdo mais correta
destes. Estas funcfes apresentam momento angular mais elevado do que o necessario para 0
estado fundamental na descricao de cada atomo (FORESMAN; FRISCH; GAUSSIAN, 1996).

A utilizacdo de fungbes de momento angular maior torna-se essencial quando sdo
utilizados métodos que incluem a correlagdo eletronica. As fungdes de polarizacdo podem ser
representadas por asteriscos (* ou **) ou pelas letras d e p. Nesta representacéo, a utilizacdo de
apenas um asterisco indica que uma funcéo do tipo d é adicionada aos atomos pesados, sendo
estes 0s que possuem ndmero atbmico maior que 2. Quando se utiliza dois asteriscos, indica o
mesmo processo anterior, mas acrescido de fungdes p, que sdo correspondentes aos atomos
leves (H e He) (FORESMAN; FRISCH; GAUSSIAN, 1996).
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As fungdes difusas sdo de suma importancia para a descri¢cdo de sistemas no qual 0s
elétrons encontram-se relativamente distantes do nucleo, como por exemplo em estados
excitados, sistemas com baixos potenciais de ionizacdo e anions. Estas fungdes permitem a
descricdo de uma regido maior do espaco para os orbitais ocupados (FORESMAN; FRISCH;
GAUSSIAN, 1996).

Nesta correcao, sdo adicionadas funcgdes primitivas s e p para os atomos pesados - estes
sao representados pelo primeiro sinal “+” apds o numero de fungdes de base; e adicionada
fungéo s para o0 &tomo de hidrogénio - representado pelo segundo sinal “+”.

No presente estudo foram escolhidas as bases de valéncia dividida 6-311G(d,p) e 6-
311+G(d,p) para descrever o atomo de oxigénio. Esta escolha baseou-se em estudos
preliminares que comprovaram que as bases de valéncia dividida apresentam baixo custo
computacional (HEHRE; DITCHFIELD; POPLE, 1972)(FRANCL et al., 1982). A adicdo de
funcdes difusas na base é essencial na descricdo de sistemas ligados a halogénios (WANG;
HOBZA, 2008).

As bases Def2-tZVP e aug-ccpVTZ foram escolhidas com base em estudos que
comprovaram gue as técnicas de extrapolacdo de bases definida no nivel aVTZ/avVQZ fornece
resultados consideravelmente precisos e robustos, em um modesto tempo computacional
(KOZUCH; MARTIN, 2013).

3.3.4. Modelo de Solvatacdo Continuo Polarizavel

O modelo continuo polarizavel, PCM (do inglés, Polarizable Continuum Model) foi
desenvolvido por Tomasi e colaboradores em 1981. Trata-se de um dos métodos tedricos de
solvatacdo mais difundidos. (TOMASI; PERSICO, 1994)

Este método reproduz a distorcdo do modelo continuo de solvatacdo, tanto por
influéncia da distribuicdo de cargas do soluto como também pela representacdo do solvente.
Ele trata o soluto via mecanica quantica, calculando a energia e a funcdo de onda no vacuo, e
em seguida inclui a resposta do campo dielétrico continuo do solvente no hamiltoniano do
soluto (CRAMER; TRUHLAR, 1999).

Os diferentes formalismos matematicos para representar as densidades de carga
superficiais originaram diversas metodologias, dentre elas destaca-se 0 Condutor PCM (CPCM,
do inglés Conductor-like Polarizable Continuum Model), modelo escolhido para ser utilizado
no presente trabalho. Este método foi implementado por Cossi e Barone e consiste no
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tratamento do solvente como um condutor e ndo como um dielétrico, possibilitando o estudo

de liquidos e solugdes idnicas (COSSI et al., 2001).

3.3.5. Calculo da Superficie de Energia Potencial/SCAN (PES SCAN)

A superficie de energia potencial, PES (do inglés, Potential Energy Surface) ¢ uma
funcdo que descreve a interacdo entre os nudcleos para qualquer configuragdo no sistema
molecular sendo utilizada também em célculos de dindmica e espectroscopia molecular. Os
minimos nesta superficie correspondem a geometrias otimizadas e qualquer movimento longe
de um minimo fornecera uma configuracdo com energia maior. O minimo de mais baixa energia
é chamado de minimo global (VARANDAS; ZHANG, 2001).

O PES SCAN consiste na verificacdo ao longo da superficie de energia (PES) de uma
estrutura molecular otimizada, que consiste nas avaliacBes de energia e a otimizacdo da
estrutura.

Para a realizacdo dos célculos a rotina de varredura (SCAN) deve ser inicialmente
definida pelas coordenadas da estrutura molecular, 0 nimero de passos e o tamanho do passo
para cada variavel. Estes dados sdo apresentados nas linhas de definicdo das varidveis no
programa GAUSSIAN, ap6s o valor inicial da variavel. Na etapa seguinte realiza-se uma
varredura de geometrias otimizadas aproximando um reagente do outro ao longo do caminho
de reacdo. Desta forma, constrdi-se um grafico de energia versus a coordenada escolhida e
utiliza-se entdo a geometria de menor energia desses calculos para o calculo de otimizacdo final.

Os calculos de PES SCAN foram realizados no presente trabalho com a finalidade de
localizar possiveis intermediarios. Estes intermediarios podem ser localizados pelo PES SCAN,
através da varredura em toda a superficie de energia (PES) obtida para uma estrutura.

O estado de transicdo (TS) consiste no ponto maximo do caminho da reacdo que
conecta um maximo a dois minimos em uma superficie de energia potencial. As coordenadas
deste TS podem ser denominadas com um ponto de cela, caso esta apresente um gradiente de
energia em relagdo ao movimento de todos os nucleos iguais a zero e um minimo para todas as
coordenadas. A Figura 3 apresenta o grafico tridimensional de um estado de transigdo
(SILLANPAA et al., 2008).

Figura 3 — Grafico Tridimensional da representacdo de um Estado de Transi¢do no PES.
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3.3.6. Coordenada Intrinseca de Reacgéo

a otimizacdo no sentido dos produtos.

de transigédo TS, representado por S, como se pode observar na Figura 4 (FUKUI, 1981).

Figura 4 — Descrigdo de um IRC a partir de um TS.

o\

Os célculos de coordenada intrinseca de reacdo, IRC (do inglés, Intrinsic Reaction
Coordinate) consiste no tratamento tedrico das reacdes quimicas, onde sdo calculados a energia
ao longo de modo vibracional imaginario, seguindo os dois lados do caminho de energia
minima partindo da geometria de um possivel estado de transicdo (DENG; ZIEGLER, 1994).
Para tal, sdo utilizados, no programa GAUSSIAN, os comandosreverse — responsavel por

encaminhar a otimizacdo deste TS para os reagentes, e forward — responsavel por encaminhar

Cabe salientar que um IRC normalmente é representado como um gréafico de energia
potencial versus a raiz quadrada média das massas ponderadas pelo deslocamento das

coordenadas cartesianas, referentes a alguma geometria de referéncia, normalmente um estado
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Fonte: (JENSEN, 2010)
Uma vez obtidas as estruturas dos estados de transicdo e dos produtos, € possivel

calcular as energias de ativacdo para a reacdo estudada, comparando-se as energias dos
reagentes e do estado de transicdo (FORESMAN; FRISCH; GAUSSIAN, 1996).
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4.

METODOLOGIA

Neste trabalho foram realizados célculos em nivel DFT com os funcionais B3LYP,

MO6L e PW91PW91 para a determinacdo das geometrias otimizadas de reagentes, produtos e

dos pontos de sela esperados no mecanismo para a reacao entre 0 Oz e I'. O efeito da base

também foi explorado e, para tanto, as bases 6-311+G(d,p) e 6-311G(d,p) foram empregadas

apenas para o atomo de oxigénio, uma vez que o iodo se trata de um atomo pesado, estas bases

foram onerosas, ndo descrevendo bem este &tomo. Em contrapartida, os conjuntos de base def2-

TZVP e aug-cc-pVTZ foram empregadas para os atomos de iodo e oxigénio.

Diversas estruturas iniciais foram propostas e analisadas, e a partir destas, 4 estruturas

de partida foram escolhidas para o presente estudo, uma vez que seus calculos convergiram de

maneira satisfatoria. As estruturas propostas sao apresentadas na figura 5.

Figura 5 - Estruturas de partida propostas, I, 11, Il e IV, respectivamente.
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A partir dos modelos propostos na Figura 5, foi elaborada uma sequéncia de célculos.
Foram utilizados o funcional hibrido de densidade B3LYP, o funcional troca e correlacéo
MOG6L e o funcional de correlacdo de Perdew-Wang PW91PW091 aliado aos conjuntos
de base 6-311+g(d,p) e 6-311g(d,p), adotados apenas para o atomo de oxigénio. Para o
atomo de iodo juntamente com os atomos de oxigénio, foram adotados o0s conjuntos de
base def2-TZVP e aug-cc-pVTZ.

Um fator a ser considerado nos calculos é a multiplicidade de spin, que trata do momento
magnético de spin total sistema, indicado na forma de 2S+1. Desta forma, sendo a
multiplicidade de spin igual a 2S+1, o oxigénio ocorre no estado fundamental tripleto
(X3Zg), enquanto o0 ozonio ocorre no estado fundamental singleto. Isto mostra que
reagentes e produtos em seu estado fundamental pertencem a diferentes estados
eletrénicos em termos de multiplicidade. Visto isso, calculos foram realizados tanto para

as superficies de energia potencial de singleto quanto para tripleto.
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c- As geometrias das estruturas de partida, juntamente com as estruturas do estado
fundamental, para espécies Oz, Oz, 10" e I, envolvidas na reacdo foram otimizadas,
utilizando todos os funcionais abordados no trabalho.

d- Calculo das frequéncias vibracionais para as estruturas otimizadas foi realizado a fim de
verificar se as estruturas correspondiam a um minimo na superficie de energia potencial,
0 que se caracteriza pela inexisténcia de frequéncias imaginarias.

e- Para a localizacdo de possiveis intermediarios foi empregado o comando SCAN,
mantendo-se 0 0zénio fixo e aproximando o iodeto.

f- Para a localizacdo de possiveis estados de transicdo, foram analisados os graficos de
coordenadas da reacdo. A partir destes, foram propostas estruturas de possiveis estados
de transicdo e em seguida foram otimizadas com o comando especifico para tal.

g- Calculo das frequéncias vibracionais para possiveis estados de transicao, foi realizado a
fim de verificar se as estruturas correspondiam a um estado de transi¢cdo, o que se
caracteriza pela existéncia de uma frequéncia imaginaria.

h- Nesta etapa foi realizado um calculo de coordenada intrinseca da reacdo (IRC) com a
finalidade de confirmar possiveis estados de transicao.

Todos os calculos foram realizados utilizando o programa computacional Gaussian w09

para sistema Windows.
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o. RESULTADOS
5.1.  ANALISE DO FUNCIONAL E DA BASE

A anélise do desempenho conjunto do funcional e da base foi realizada com o intuito
de verificar a eficiéncia do funcional e da base frente as multiplicidades de spin tripleto e
singleto.

Para esta andlise realizou-se calculos de otimizacéo e das frequéncias vibracionais,
inicialmente para o estado de spin tripleto, utilizando o método do funcional de densidade
(TFD) com os funcionais B3LYP, MO6L e PW91PW91 associados as bases Def2-tZVP e Aug-
cc-pVTZ que foram utilizadas tanto para o &tomo de iodo quanto para o &tomo de oxigénio, e
as bases 6-311g(d,p) e 6-311+g(d,p) que foram utilizadas apenas para o0 atomo de oxigénio.

Para facilitar o entendimento, as bases foram nomeadas como Base D (Def2-TZVP
para 0 i0do/6-311+G(d,p) para o oxigénio); Base E (Def2-TZVPpara o iodo/6-311G(d,p)para
0 oxigénio); Base G (Def2-TZVP, para todos os atomos); Base H (Aug-cc-PVTZ-PP para o
iodo/6-311+G(d,p) para o oxigénio) e Base P (Aug-cc-PVTZ-PP para todos 0s atomos).

5.1.1. Multiplicidade 3

Nas Tabelas 1, 2 e 3 sdo apresentados os resultados preliminares das energias absolutas
de cada estrutura de ponto de partida utilizando cada conjunto de base aliado aos funcionais

apresentados na secgéo 1.

Tabela 1 — Energia Absoluta (En) para o funcional B3LYP com multiplicidade 3.

B3LYP
BaseD BaseE BaseG Base H Base | Base P

I -523,424 -523,400 -523,445 -521,428 -521,423 -521,448

I -523,424 -523,399 -523,445 -521,428 -521,423 -521,448

i -523,424 -523,389 -523,445 -521,428 -521,401 -521,448

1\ -523,424 -523,400 -523,445 -521416 -521,423 -521,428
Base D (Def2-TZVP para o iodo/6-311+G(d,p) para o oxigénio; Base E (Def2-TZVP para o iodo/6-311G(d,p)para
0 oxigénio;Base G (Def2-TZVP, para todos os a&tomos); Base H (Aug-cc-PVTZ-PP para o iodo/6-311+G(d,p) para
0 oxigénio,); Base | (Aug-cc-PVTZ para o iodo/6-311G(d,p) para o oxigénio; Base P (Aug-cc-PVTZ para todos
0s atomos).

Estruturas
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Tabela 2 — Energia Absoluta (En) para o funcional MO6L com multiplicidade 3.

MO6L
Base D Base E Base G Base H Base | Base P

| -523,446 -523,450 -523,489 -521,473 -521,475 -521,483

I -523,471 -523,452 -523,489 -521,472 -521,475 -521,480

1 -523,448 -523,450 -523,488 -521,474 -521,472 -521,481

v -523,446 -523,452 -523,489 -521,475 -521,475 -521,483
Base D (Def2-TZVP para 0 iodo/6-311+G(d,p) para o0 oxigénio; Base E (Def2-TZVPpara 0 iodo/6-311G(d,p)para
0 oxigénio;Base G (Def2-TZVP, para todos os &tomos); Base H (Aug-cc-PVTZ-PP para o iodo/6-311+G(d,p) para
0 oxigénio,); Base | (Aug-cc-PVTZ para o iodo/6-311G(d,p) para o oxigénio; Base P (Aug-cc-PVTZ para todos
0s 4tomos).

Estruturas

Tabela 3 — Energia Absoluta (En) para o funcional PW91PW91 com multiplicidade 3.

PW91PW91
Base D Base E Base G Base H Base | Base P

I -523,385 -523,359 -523,406 -521,390 -521,384 -521,410

] -523,385 -523,359 -523,405 -521,390 -521,382 -521,411

I -523,384 -523,353 -523,405 -521,389 -521,367 -521,399

v -523,385 -523,359 -523,405 -521,390 -521,384 -521,396
Base D (Def2-TZVP para 0 iodo/6-311+G(d,p) para o oxigénio; Base E (Def2-TZVPpara 0 iodo/6-311G(d,p)para
0 oxigénio;Base G (Def2-TZVP, para todos os atomos); Base H (Aug-cc-PVTZ-PP para o iodo/6-311+G(d,p) para
0 oxigénio,); Base | (Aug-cc-PVTZ para o0 iodo/6-311G(d,p) para o oxigénio; Base P (Aug-cc-PVTZ para todos
0s 4tomos).

Estruturas

A andlise do conjunto funcional e base foi realizada levando-se em consideracao
fatores como menor energia, menor tempo de célculo e a observacdo de frequéncias
imaginarias, que ndo caracterizaram um ponto de minimo local.

O tempo médio de calculo apresentou diferencas relevantes entre os funcionais. Os
funcionais B3LYP e MO6L apresentaram um tempo de calculo que oscilou entre 40 minutos e
1 hora e 30 minutos, tempo relativamente pequeno quando comparado ao funcional
PW91PW91, o qual levou em média 10 horas para conclusdo de cada célculo.

Ao analisar o desempenho de cada conjunto de base, verificou-se que as bases E, 1 e P
ndo forneceram bons resultados para o sistema em estudo, uma vez que demandaram elevado
tempo para realizacdo dos calculos e ndo levaram ao produto da reacéo, isto posto optou-se por
excluir essas bases para calculos futuros.

Analisando os resultados preliminares obtidos por cada funcional, observou-se que
alem do elevado tempo de calculo, o funcional PW91PW91 apresentou maiores valores de
energia quando comparado aos demais, visto isso, optou-se por excluir este funcional de

calculos futuros.
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Com base nesta analise prévia e nos resultados obtidos até aqui, decidiu-se realizar os
calculos para multiplicidade de spin singleto apenas com os funcionais B3LYP e MO6L,

associados aos conjuntos de base D, G e H.

5.1.2. Multiplicidade 1

Os célculos de otimizacdo e frequéncia para a multiplicidade 1 foram realizados e as

energias absolutas obtidas estéo listadas na Tabela 4.

Tabela 4 — Energia Absoluta (En) para os funcionais B3LYP e MO6L com multiplicidade 1.

B3LYP MO6L
Base D Base G Base H BaseD BaseG BaseH
I -523,408 -523,434 -521,413 -523,459 -523,479 -521,464
I -523,408 -523,434 -521,413 -523,459 -523,479 -521,464
Il -523,390 -523,410 -521,394 -523,436 -523,452 -521,446
v -523,393 -523,414 -521,396 -523,442 -523,458 -521,396

Estruturas

A Tabela 4 revela que as energias absolutas diferem dentro de um mesmo conjunto de
base. Todavia, era esperado que estes resultados seguissem a mesma tendéncia observada para
amultiplicidade 3, onde os valores de energia foram semelhantes num mesmo conjunto de bases
e os produtos finais foram alcan¢ados em ambos 0s casos.

Os menores valores de energia para as estruturas | e 11 ndo sdo dos produtos, mas sim
dos reagentes, pois essas estruturas de partida levaram ao I e Oz. No entanto, os pontos de

partida 11l e IV levaram aos produtos da reacdo (Reacdo 1) objeto deste estudo, 10" e Os,

6. ANALISE DOS FUNCIONAIS B3LYP E M06L

Nesta etapa foram utilizados os funcionais B3LYP e MO6L para calculos de energia,
frequéncia e obtencdo dos parametros geométricos, uma vez que estes funcionais apresentaram
melhor custo computacional em calculos anteriores.

Aliados a estes funcionais, foram utilizados os conjuntos de bases D (Def2-TZVP para
0 i0d0/6-311+G(d,p) para o0 oxigénio); G (Def2-TZVP, para todos os atomos) e H (Aug-cc-
PVTZ-PP para o iodo/6-311+G(d,p) para o oxigénio).
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6.1. B3LYP-FASE GASOSA

6.1.1. Analise das Estruturas de Partida Considerando-se a Multiplicidade 3

As estruturas de partida propostas séo apresentadas na Figura 6.

Figura 6 — Estruturas de partida I, I1, 11l e IV, respectivamente.

6.1.1.1. Energia

Os calculos de otimizacdo e das frequéncias dos pontos de partida da reacdo entre o
ozo6nio e iodeto foram realizados para multiplicidade 3, utilizando as bases D, G e H, em
conjunto com o funcional B3LYP. As energias absolutas obtidas estdo listadas na Tabela 5

abaixo.

Tabela 5 — Energias absolutas (En) obtidas com o funcional B3LYP, bases D, G e H, para o
estado tripleto.

Estruturas Base D Base G Base H
| -523,424 -523,445 -521,428
I -523,424 -523,445 -521,428
1 -523,424 -523,445 -521,428
v -523,424 -523,445 -521,416

Os valores de energia calculados revelaram que as estruturas dos pontos de partida ndo
apresentam diferencgas significativas entre si, num mesmo conjunto de bases. As energias
apresentadas na Tabela 5 revelam que as bases D e G apresentaram menores valores de energia
para a superficie de energia tripleto, sendo a base G a que apresentou menor custo

computacional.
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6.1.1.2. Frequéncia

A andlise das frequéncias vibracionais foi realizada com o mesmo nivel de teoria
utilizado nas otimizagdes de geometria, com a finalidade de verificar se as estruturas possuem
todas as frequéncias reais positivas (minimo local) ou se apresentam alguma frequéncia
imaginaria ou negativa, indicando um possivel estado de transicdo. A inexisténcia de modos
vibracionais com frequéncia imaginaria (negativas), revela que as estruturas otimizadas

correspondem a um minimo local, para multiplicidade de spin tripleto.

6.1.1.3. Parametros Geométricos

Os parametros geométricos das estruturas obtidas apos os calculos de otimizagdo com

as multiplicidades 3 sdo apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6 — Geometrias otimizadas DFT/B3LYP das estruturas de partida em fase gasosa, para
multiplicidade 3.

Multiplicidade 3

Parametro Base D Base G Base H
Estrutura |
r(14-02) 1,941 1,941 1,954
r(02-01) 2,647 2,589 2,578
r(01-03) 1,23 1,228 1,229
a(14-02-01) 102.3 111,02 112,39
a(02-01-03) 111,7 117,61 118,57
d(14-02-01-03) 0 0 0,003
Estrutura Il
r(14-02) 1,945 1,941 1,954
r(02-01) 2,565 2,589 2,578
r(01-03) 1,23 1,228 1,229
a(14-02-01) 111,38 111,01 112,38
a(02-01-03) 117,6 117,62 118,56
d(14-03-01-02) 0,002 0,002 0,004
Estrutura 111
r(14-02) 1,948 1,943 1,957
r(02-01) 2,557 2,591 2,569
r(01-03) 1,229 1,227 1,228
a(14-02-01) 112,71 112,12 112,77
a(02-01-03) 114,91 116,28 115,01
d(14-02-01-03) 180 180 180
Estrutura IV
r(14-03) 1,945 1,94 1,946
r(03-01) 1,23 1,228 1,228
r(01-02) 2,566 2,589 2,5547
a(14-03-01) 111,37 111,01 108,41
a(02-01-03) 117,57 117,62 115,29
d(14-02-01-03) 0,001 0,001 0,003

Os rétulos de numeracio e geometria referem-se as Figuras 6, 7 8 e 9. Comprimentos de ligagéo, r, em A,
angulos de ligacdo, a, e angulos diedros, d, em graus.

Os resultados listados na Tabela 6 ndo puderam ser comparados com os resultados de
GALVEZ e colaboradores (2016) uma vez seus calculos em fase gasosa foram realizados
apenas para multiplicidade de spin singleto. Os resultados mostram que 0S parametros
geométricos para 0s produtos obtidos apds a otimizacao dos pontos de partida I, I1, 111 e IV sdo

semelhantes.
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Figura 7 — Ponto de partida | e as estruturas apds a otimizacdo do ponto de partida I, com

multiplicidade 3, utilizando as bases D, G e H respectivamente.
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Figura 8 — Ponto de partida Il e as estruturas ap06s a otimizacdo do ponto de partida 11, com
multiplicidade 3, utilizando as bases D, G e H respectivamente.
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Figura 9 — Ponto de partida Il e as estruturas apés a otimizacéo do ponto de partida 111, com
multiplicidade 3, utilizando as bases D, G e H respectivamente.
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Figura 10 — Ponto de partida IV e as estruturas ap0s a otimizacdo do ponto de partida IV, com
multiplicidade 3, utilizando as bases D, G e H respectivamente.
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Apesar de ambas as bases proporcionarem a obtengdo do produto da rea¢do, como se
pode observar nas figuras 7, 8, 9 e 10. A base G se sobressaiu frente as demais, apresentando

baixo custo computacional e levando ao produto de interesse da reagéo.
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6.1.2. Analise das Estruturas de Partida Considerando-se a Multiplicidade 1

6.1.2.1. Energia

Os célculos de otimizacdo e frequéncia para multiplicidade 1 foram realizados
utilizando os conjuntos de base D, G e H e o funcional B3LYP. As energias absolutas obtidas

estdo listadas na tabela 7.

Tabela 7 — Energias absolutas (En) obtidas com o funcional B3LYP, bases D, G e H, para o
estado singleto.

Estruturas Base D Base G Base H
| -523,408 -523,434 -521,413
I -523,408 -523,434 -521,413
1l -523,390 -523,410 -521,394
v -523,393  -523,414 -521,396

Os valores de energia listados na Tabela 7 revelam que as bases D e G apresentaram
as menores energias para a superficie de energia singleto, estando em concordancia com os
resultados obtidos para o estado tripleto.

Com base nas energias obtidas para os conjuntos de base D, G e Hna se¢do 2.1.1.1. e
nesta secdo, verificou-se que o estado tripleto é cerca de 15,1; 0,72 e 13,1 kcal mol™

respectivamente, mais estavel que o estado singleto.

6.1.2.2. Frequéncia

A anélise das frequéncias vibracionais foi realizada com o mesmo nivel de teoria
utilizado nas otimizacdes de geometria, com a finalidade de verificar se as estruturas possuem
todas as frequéncias positivas (minimo local) ou se apresentam uma frequéncia imaginaria
(negativa), o que seria indicativo de um possivel estado de transi¢do. A inexisténcia de modos
vibracionais com frequéncias imaginarias (negativas), revela que as estruturas otimizadas

correspondem a um minimo local, para multiplicidade 1.
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6.1.2.3. Parametros Geométricos

Os paré@metros geométricos das estruturas obtidas ap06s os célculos de otimizagdo com
a multiplicidades 1 s&o apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 — Geometrias otimizadas por DFT/B3LYP das estruturas de partida em fase gasosa,
para multiplicidade 1.

Multiplicidade 1

Parametro Base D Base G Base H Galvez
Estrutura |
r(14-02) 1,925 1,922 1,936 1,856
r(02-01) 2,109 2,098 2,107 2,104
r(01-03) 1,269 1,266 1,269 1,441
a(14-02-01) 101,28 101,77 101,34 91.3
a(02-01-03) 108,17 109,10 108,40 99
d(14-02-01-03) 0 0 0 0
Estrutura Il
r(14-02) 2,667 2,739 2,671 2,754
r(02-01) 1,293 1,283 1,292 1,374
r(01-03) 1,318 1,308 1,317 1,282
a(14-02-01) 116,52 115,95 116,44 100,4
a(02-01-03) 116,32 116,55 116,36 114,2
d(14-02-01-03) 85,54 85,8 85,38 69.6
Estrutura 11
r(14-02) 1,946 1,941 1,955 1.908
r(02-01) 2,023 2,019 2,023 1,95
r(01-03) 1,261 1,259 1,26 1,274
a(14-02-01) 105,57 106,09 105,67 99.3
a(02-01-03) 111,44 111,23 111,26 111.4
d(14-02-01-03) 180 180 180 180
Estrutura IV
r(14-03) 1,927 1,924 1,937
r(03-01) 2,088 2,069 2,086
r(01-02) 1,256 1,267 1,269
a(14-03-01) 102,73 103,44 102,82
a(02-01-03) 108,88 108,87 109,06
d(14-02-01-03) 0,084 0,006 0,014

Os rétulos de numeracao e geometria podem ser observados nas figuras 10, 11, 12 e 13. Comprimentos de
ligagdo rem A, angulos de ligacdo a e diedro d em graus.
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Os valores apresentados na Tabela 8 para as geometrias otimizadas com multiplicidade
1 foram comparadas com o estudo de GALVEZ e colaboradores (2016), que realizaram céalculos
em fase gasosa com a mesma multiplicidade. A comparacdo mostra concordancia para 0s
comprimentos de ligacdo, angulos e angulos diedro obtidos para os pontos de partida I, 11 e 11I.
N&o foi possivel comparar os resultados obtidos para o ponto de partida IV dado que ndo haviam
geometrias correspondentes relatadas por GALVEZ e colaboradores (2016) em seu estudo.

As Figuras 11, 12, 13 e 14 sdo apresentadas com o objetivo de melhor visualizacao

dos parametros geométricos das otimizacdes realizadas com as bases D, G e H.

Figura 11 — Ponto de partida | e as estruturas ap0s a otimizacdo do ponto de partida I, com
multiplicidade 1, utilizando as bases D, G e H respectivamente.

— 5
2.098 2.107 '\
2.110 1.925 1.922

; CUN1936
@ 101.28 @ 10177 @ 101.34 \
1108.17 - 109.10 e 108.41 &
1.269 L : L 1269

® @ ®

Base D Base G Base H

Figura 12 — Ponto de partida Il e as estruturas apés a otimizacdo do ponto de partida I, com
multiplicidade 1, utilizando as bases D, G e H respectivamente.
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Figura 13 — Ponto de partida Il e as estruturas apos a otimizacéo do ponto de partida 111, com
multiplicidade 1, utilizando as bases D, G e H respectivamente.
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Figura 14 — Ponto de partida 1V e as estruturas ap0s a otimizacdo do ponto de partida 1V, com
multiplicidade 1, utilizando as bases D, G e H respectivamente.
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As Figuras 10, 11, 12 e 13 revelam que 0s parametros geométricos das estruturas
obtidas apo0s a otimizacdo apresentaram diferencas. A otimizacdo das estruturas I, 11l e IV
levaram ao produto previsto para esta otimizagédo, sendo este 10" e O2. Em contrapartida, a
otimizagdo dos pontos de partida Il ndo levou ao produto esperado, tendo como resultado os
reagentes I" e Oa.

Ao analisar os resultados obtidos até aqui, decidiu-se por dar sequéncia aos calculos
utilizando apenas a base G, uma vez que esta apresentou valores de energia mais baixos e um

baixo custo computacional. Além disto, esta base trata todos os atomos num mesmo nivel,
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eliminando a necessidade do calculo de erro da correcdo de base e otimizando o tempo de

calculos.

6.1.3. Reagentes e Produtos da Reacéo
6.1.3.1. Energia
As otimizagOes das geometrias dos reagentes e produtos foram realizadas utilizando a

base G, com ambas as multiplicidades de spin. Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela
9:

Tabela 9 — Energias absolutas (En) obtidas para reagentes e produtos com o funcional B3LYP
e base G, com multiplicidades 1 e 3.

Espécie M1 M3
I -297,8965555 -297,555776
O3 -225,5122533 -225,481880
10 -373,0466087 -373,022036
02 -150,3281277 -150,389769

A Tabela 9 fornece as energias para os reagentes e produtos e confirma o que ja é
sabido da literatura: o oxigénio em seu estado tripleto fundamental apresenta menor energia
quando comparado ao seu estado singleto correspondente.

Os calculos de frequéncia foram realizados e ndo apresentaram frequéncias negativas,

indicando que as estruturas otimizadas correspondem a um minimo local.

6.1.3.2. Parametros Geométricos

Os parametros geométricos para reagentes e produtos nos estados singleto e tripleto

estdo reportados na Tabela 10.
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Tabela 10 — Pardmetros Geométricos para reagentes e produtos com o funcional B3LYP.

Espécie  Coord  B3LYP/Base G exp

10, r(0-0) 1,204
o r(1-0) 1,959 1,929?
103 r(0-0) 1,253 1,273°
6 (0O00) 118,3 116,75°
%0, r(0-0) 1,204 1,208¢
[0} r(1-0) 2,61
%03 r(0-0) 1,329
6 (0O00) 98,44

3(GILLES; POLAK; LINEBERGER, 1991); ®(TYUTEREV et al., 1999); ¢ (HUBER; HERZBERG, 1979)
Comprimentos de ligagdo r em A e angulos em (°).

A partir da Tabela 10 é possivel comparar os resultados da geometria calculada com
dados experimentais presentes na literatura. As comparacdes de geometria calculada neste
trabalho para reagentes e produtos apresentam concordancia com os valores experimentais. O
mesmo comportamento foi observado nos célculos de frequéncia, onde estas ndo apresentaram

valores negativos.

6.2. B3LYP-SOLVENTE

Nesta etapa, um modelo de solvatacdo (CPCM) foi utilizado para calcular todas as
espécies estudadas em fase aquosa, aliados ao funcional B3LYP. Os célculos seguiram a mesma
metodologia utilizada para aqueles realizados em fase gasosa.

Os calculos foram realizados com solvente 4gua, uma vez que grande parte das reaces
quimicas ocorrem em meio condensado, motivo pelo qual se tem buscado o desenvolvimento

de modelos que incluam o efeito do solvente para o estudo destas reacgdes.
6.2.1. Analise das Estruturas de Partida Considerando-se a Multiplicidade 1
6.2.1.1. Energia
Os calculos realizados em fase gasosa também foram reproduzidos utilizando agua

como solvente. A base G foi utilizada para a realizacdo destes calculos e os resultados obtidos

sdo apresentados na Tabela 11 abaixo.
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Tabela 11 — Energias absolutas (En) obtidas ap6s a otimizacdo dos pontos de partida, utilizando o
funcional B3LYP para o estado tripleto, considerando o modelo CPCM e 4gua como solvente.

Estruturas Base G
| -523,538173
I -523,537896
i -523,537974
v -523,538245

As energias dos pontos de partida ndo diferiram significativamente em um mesmo

conjunto de base.

6.2.1.2. Frequéncia

Os calculos de frequéncia vibracional foram realizados com o mesmo nivel de teoria
utilizado nas otimizacGes e ndo foi constatada a existéncia de modos vibracionais com
frequéncias negativas, revelando que as estruturas otimizadas correspondem a um minimo

local, para multiplicidade 3.

6.2.1.3. Parametros Geométricos

Os parametros geométricos das estruturas obtidas ap6s os calculos de otimizacao

com solvente para a multiplicidade 3, sdo apresentados na Tabela 12 a seguir.
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Tabela 12 — Geometrias otimizadas DFT/B3LYP das estruturas dos pontos de partida, com
multiplicidade 3, considerando o modelo CPCM e agua como solvente.

Base G

Parametro M3  Gaélvez (PCM)
Estrutura |
r(14-02) 1,9580 1,918
r(02-01) 3,7838 3,820
r(01-03) 1,2004 1,216
a(14-02-01) 110,9 88,6
a(02-01-03) 112,18 100,2
d(14-02-01-03) 0 0
Estrutura I1
r(14-02) 1,9571 2,548
r(02-01) 3,8054 1,389
r(01-03) 1,2039 1,256
a(14-02-01) 163,05 100,7
a(02-01-03) 112,09 113,8
d(14-02-01-03) 83 130,2
Estrutura Il
r(14-02) 1,9570 1,918
r(02-01) 3,9603 3,8275
r(01-03) 1,2041 1,216
a(14-02-01) 163,55 79,2
a(02-01-03) 71,64 1249
d(14-02-01-03) 73,07 180,5
Estrutura IV
r(14-03) 1,9570
r(03-01) 3,7614
r(01-02) 1,2047
a(14-03-01) 111,02
a(02-01-03) 107,60

d(14-02-01-03) 5,972
Os rétulos de numeracdo e geometria podem ser observados nas figuras 14, 15, 16 e 17. Comprimentos
de ligagdo rem A, angulos de ligac4o a e diedro d em graus.

Analisando a Tabela 12 observou-se que 0s parametros geometricos das otimizacoes
dos pontos de partida I e Il foram os que mais se aproximaram dos obtidos por GALVEZ e
colaboradores (2016). Os parametris obtidos para o ponto de partida IV ndo puderam ser
comparados, dado que ndo houve uma estrutura semelhante utilizada nos estudos tedricos de
GALVEZ e colaboradores (2016).

As Figuras 15, 16, 17 e 18 permitem visualizar os parametros geométricos das

estruturas obtidas apds a otimizacdo dos pontos de partida I, I1, 111 e V.
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Figura 15 — Geometria inicial e geometria final da otimizacdo do ponto de partida I,
considerando-se 0 modelo CPCM com o solvente gua e estado tripleto, utilizando a base G.
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Figura 16 — Geometria inicial e geometria final da otimizacdo do ponto de partida II,
considerando-se o modelo CPCM com o solvente dgua e estado tripleto, utilizando a base G.

Figura 17 — Geometria inicial e geometria final da otimizacdo do ponto de partida IlI,
considerando-se 0 modelo CPCM com o solvente gua e estado tripleto, utilizando a base G.
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Figura 18 — Geometria inicial e geometria final da otimizacdo do ponto de partida 1V,
considerando-se 0 modelo CPCM com o solvente agua e estado tripleto, utilizando a base G.
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Analisando as figuras 15, 16, 17 e 18 pode-se observar que as otimizag0es alcangaram

0 produto da reacdo, mostrando novamente que a base G se trata de um bom conjunto de base.
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6.2.2. Analise das Estruturas de Partida Considerando-se a Multiplicidade 1

6.2.2.1. Energia

Caélculos como solvente também foram realizados para multiplicidade de spin singleto,

e as energias absolutas estdo registradas na tabela 13.

Tabela 13 — Energias absolutas (En) obtidas apds a otimizacéo dos pontos de partida, utilizando
o funcional B3LYP para o estado singleto, considerando o modelo CPCM e agua como
solvente.

Ponto de Partida Base G
I -523,505866
] -523,516808
Il -523,500540
v -523,505866

Os resultados apresentados na Tabela 13 mostram que as energias dos pontos de
partida ndo diferem significativamente usando-se um mesmo conjunto de bases. Ao analisar 0s
resultados obtidos com a base G para as multiplicidades 3 e 1 verificou-se que o estado tripleto

é cerca de 19,33 kcal mol™ mais estavel que o estado singleto.

6.2.2.2. Frequéncia

Os calculos das frequéncias vibracionais foram realizados com 0 mesmo nivel de teoria
utilizado nas otimizacGes e ndo foi constatada a existéncia de modos vibracionais com
frequéncias negativas (imaginarias), revelando que as estruturas otimizadas correspondem a um

minimo local, para multiplicidade 1.

6.2.2.3. Parametros Geométricos

A Tabela 14 apresenta os parametros geométricos obtidos das otimizacgdes dos pontos

de partida com multiplicidade de spin singleto e utilizando agua como solvente.
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Tabela 14 — Geometrias otimizadas por DFT/B3LYP das estruturas dos pontos de partida, com
multiplicidade 1, considerando o modelo CPCM e agua como solvente.

Base G

Parametro M1  Galvez (PCM)
Estrutura |
r(14-02) 1,9226 1,863
r(02-01) 2,0638 2,082
r(01-03) 1,2732 1,449
a(14-02-01) 102,08 92,8
a(02-01-03) 107,59 98,6
d(14-02-01-03) 0,075 0
Estrutura I1
r(14-02) 2,7297 2,720
r(02-01) 1,2810 1,371
r(01-03) 1,3039 1,286
a(14-02-01) 112,58 98,4
a(02-01-03) 115,78 113,3
d(14-02-01-03) 78,81 65,9
Estrutura Il
r(14-02) 1,9498 1,927
r(02-01) 1,9362 1,888
r(01-03) 1,2721 1,275
a(14-02-01) 106,33 99,6
a(02-01-03) 109,91 111,0
d(14-02-01-03) 180 180
Estrutura IV
r(14-03) 1,9227
r(03-01) 2,0624
r(01-02) 1,2733
a(14-03-01) 102,13
a(02-01-03) 107,64
d(14-02-01-03) 0,015

Os rétulos de numeragao e geometria podem ser observados nas Figuras 18, 19, 20 e 21. Comprimentos de
ligagdo, r, em A, angulos de ligagio, a, e diedro, d, em graus.

As geometrias obtidas para multiplicidade 1 foram comparadas com os resultados de
GALVEZ e colaboradores (2016), uma vez que seus calculos foram realizados com esta mesma
multiplicidade. Cabe ressaltar que ambos os calculos foram realizados com solvente. A anélise
mostra melhor concordancia para os comprimentos de ligacdo, angulos e angulos diedros
obtidos para os pontos de partida I, Il e I1l. N&o foi possivel comparar os resultados obtidos
para 0 ponto de partida IV dado que ndo haviam geometrias correspondentes relatadas por
GALVEZ e colaboradores (2016) em seu estudo.

As Figuras 19, 20, 21 e 22 tém como objetivo permitir a visualizacdo dos parametros

geométricos para o estado singleto.
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Figura 19 — Geometria inicial e geometria final da otimizacdo do ponto de partida I,
considerando-se 0 modelo CPCM com o solvente gua e estado singleto, utilizando a base G.
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Figura 20 — Geometria inicial e geometria final da otimizacdo do ponto de partida II,
considerando-se 0 modelo CPCM com o solvente dgua e estado singleto, utilizando a base G.
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Figura 21 — Geometria inicial e geometria final da otimizagdo do ponto de partida IlI,
considerando-se 0 modelo CPCM com o solvente agua e estado singleto, utilizando a base G.

Figura 22 — Geometria inicial e geometria final da otimizacdo do ponto de partida 1V,
considerando-se 0 modelo CPCM com o solvente agua e estado singleto, utilizando a base G.

Os parametros geomeétricos das otimizagdes dos pontos de partida utilizando o método

CPCM e agua como solvente, apresentaram a mesma tendéncia dos calculos realizados em fase

gasosa.

6.2.3. Reagentes e Produtos da Reacéo
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6.2.3.1. Energia

As otimizagdes dos reagentes e produtos foram realizadas utilizando agua como
solvente. As energias absolutas calculadas séo apresentadas na Tabela 15 a seguir.

Tabela 15 — Energias absolutas (En) obtidas para reagentes e produtos com o funcional B3LYP,
utilizando o modelo CPCM e &4gua como solvente, com multiplicidades 1 e 3.

Espécie M1 M3
- -297,993489 -297,650713
03 -225,514055 -225,482758
10- -373,147675 -373,112721
02 -150,329009  -150,389907

A Tabela 15 revela que as energias para 0s reagentes e produtos estdo em concordancia
com os resultados da literatura: o oxigénio em seu estado tripleto fundamental apresenta menor
energia quando comparado ao seu estado singleto correspondente.

Os célculos das frequéncias vibracionais foram realizados e estas apresentaram valores

positivos, indicando que as estruturas otimizadas correspondem a um minimo local.

6.2.3.2. Parametros Geomeétricos

Os parametros geomeétricos para 0s reagentes e produtos nos estados singleto e tripleto

foram calculados na presenca de solvente. Os resultados obtidos estdo reportados na Tabela 16.

Tabela 16 — Parametros Geométricos para reagentes e produtos com o funcional B3LYP,
utilizando o modelo CPCM e agua como solvente.

Especie  Coord B3LYP/Base G Exp

10, r(0-0) 1,2037
o r(1-0) 1,9671 1,929?
105 r(0-0) 1,2525 1,273°
6 (0O00) 118,12 116,75°
%0, r(0-0) 1,2039 1,208¢
5lO° r(1-0) 2,5639
%03 r(0-0) 1,3287
0 (000) 98,32

3(GILLES; POLAK; LINEBERGER, 1991); (TYUTEREV et al., 1999); ¢ (HUBER; HERZBERG,
1979). Comprimentos de ligacéo, r, em A e angulos em (°).
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A Tabela 16 permite a comparacdo dos resultados da geometria calculada com 0s
dados experimentais existentes na literatura. A analise da geometria calculada neste trabalho
para reagentes e produtos apresentaram concordancia com valores experimentais. As

frequéncias vibracionais calculadas ndo apresentaram valores negativos.

6.3. MO6L - FASE GASOSA

6.3.1. Analise das Estruturas de Partida Considerando-se a Multiplicidade 3

6.3.1.1. Energia

Os célculos de otimizacdo e frequéncia para multiplicidade 3 foram realizados, e as
energias absolutas obtidas estdo listadas na Tabela 17.

Tabela 17 — Energias absolutas (En) obtidas com o funcional MOG6L para o estado tripleto, em
fase gasosa.

Estruturas Base G
I -523,4891176
I -523,4891175
1l -523,4876629
v -523,4891174

Os resultados listados na Tabela 17 mostram que as energias dos pontos de partida ndo

diferem significativamente usando-se um mesmo conjunto de base.

6.3.1.2. Frequéncia

Os calculos das frequéncias vibracionais foram realizados com 0 mesmo nivel de teoria
utilizado nas otimizacGes e ndo foi constatada a existéncia de modos vibracionais com
frequéncias negativas, revelando que as estruturas otimizadas correspondem a um minimo

local, para multiplicidade 3.
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6.3.1.3. Parametros Geométricos

Os parametros geometricos das estruturas obtidas ap6s os céalculos de otimizacédo estéo

listados na Tabela 18 a seguir. Os calculos foram realizados com multiplicidade 3.

Tabela 18 — Geometrias otimizadas por DFT/MO6L das estruturas de partida em fase gasosa,
com multiplicidade 3.

Base G

Parametro M3
Estrutura |
r(14-02) 1,913
r(02-01) 2,695
r(01-03) 1,236
a(14-02-01) 98,18
a(02-01-03) 107,66
d(14-02-01-03) 0
Estrutura 11
r(14-02) 1,912
r(02-01) 2,717
r(01-03) 1,236
a(14-02-01) 95,803
a(02-01-03) 108,11
d(14-03-01-02) 0,013
Estrutura 11
r(14-02) 1,92
r(02-01) 2,69
r(01-03) 1,23
a(14-02-01) 92,44
a(02-01-03) 133,66
d(14-02-01-03) 180
Estrutura IV
r(14-03) 1,91
r(03-01) 2,71
r(01-02) 1,23
a(14-03-01) 95,8
a(02-01-03) 108,11
d(14-03-02-01) 0,007

Os rétulos de numeracdo e geometria podem ser observados nas figuras 22, 23, 24 e 25. Comprimentos
de ligagdo rem A, angulos de ligacdo a e diedro d em graus.

Na auséncia de estudos em fase gasosa com multiplicidade 3, ndo foi possivel a
comparagdo com os resultados obtidos por GALVEZ e colaboradores (2016).
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As Figuras 23, 24, 25 e 26 apresentam o0s parametros geométricos, obtidos com o
emprego da base G e o funcional MO6L, para a multiplicidade 3, mostrando as estruturas

otimizadas.

Figura 23 — Geometria inicial e geometria final da otimizacdo do ponto de partida I,
considerando-se fase gasosa e estado tripleto, utilizando a base G.
2.695

/107.66
1.236/

Figura 24 — Geometria inicial e geometria final da otimizacdo do ponto de partida II,
considerando-se fase gasosa e estado tripleto, utilizando a base G.
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Figura 25 — Geometria inicial e geometria final da otimizacdo do ponto de partida IlI,
considerando-se fase gasosa e estado tripleto, utilizando a base G.

Figura 26 — Geometria inicial e geometria final da otimizacdo do ponto de partida 1V,
considerando-se fase gasosa e estado tripleto, utilizando a base G.

As Figuras 23, 24, 25 e 26 ressaltam o desempenho da base G, confirmando mais uma
vez que os resultados obtidos com o uso desta base sdo satisfatorios, levando ao produto

esperado da reacao.
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6.3.2. Analise das Estruturas de Partida Considerando-se a Multiplicidade 1

6.3.2.1. Energia

Os célculos de otimizacdo e frequéncia para multiplicidade 1 foram realizados, e as

energias absolutas obtidas estao listadas na Tabela 19.

Tabela 19 — Energias absolutas (En) obtidas com o funcional MO6L para o estado singleto, em
fase gasosa.

Estruturas Base G
I -523,479539
I -523,479539
Il -523,452347
v -523,458081

Os resultados listados na Tabela 19 mostram que as energias dos pontos de partida ndo
diferem significativamente para um mesmo conjunto de bases. Ao analisar os resultados obtidos
com a base G para as multiplicidades 3 e 1 verificou-se que o estado tripleto é cerca de 13,4
kcal mol™ mais estavel que o estado singleto.

6.3.2.2.  Freguéncia
A anélise das frequéncias vibracionais foi realizada no mesmo nivel de teoria utilizado
nas otimizagdes, e ndo foram observados modos vibracionais com frequéncias negativas

(imaginarias), revelando que as estruturas otimizadas correspondem a um minimo local, tanto

para multiplicidade 3 quanto para multiplicidade 1.

6.3.2.3.  Parametros Geométricos

Os parametros geométricos das estruturas obtidas ap0s os calculos de otimizacéo estdo

listados na Tabela 20 a seguir. Os calculos foram realizados com multiplicidade 1.
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Tabela 20 — Geometrias otimizadas por DFT/MO6L das estruturas de partida em fase gasosa,
com multiplicidade 1.

Base G
Parametro M1 Galvez

Estrutura |

r(14-02) 1,901 1,856
r(02-01) 2,137 2,104
r(01-03) 1,269 1,441
a(14-02-01) 99,70 91.3
a(02-01-03) 106,70 99
d(14-02-01-03) 0,021 0
Estrutura 11

r(14-02) 2,761 2,754
r(02-01) 1,288 1,374
r(01-03) 1,307 1,282
a(14-02-01) 116,37 100,4
a(02-01-03) 116,46 114,2
d(14-02-01-03) 85,78 69.6
Estrutura 11

r(14-02) 1,92 1.908
r(02-01) 2,06 1,95
r(01-03) 1,258 1,274
a(14-02-01) 102,03 99.3
a(02-01-03) 113,42 111.4
d(14-02-01-03) 180 180
Estrutura IV

r(14-03) 1,899

r(03-01) 2,137

r(01-02) 1,269

a(14-03-01) 99,73

a(02-01-03) 106,65
d(14-02-01-03) 0

Os rotulos de numeracdo e geometria podem ser observados nas Figuras 26, 27, 28 e 29. Comprimentos
de ligagdo, r, em A, angulos de ligacéo, a, e angulos diedro, d, em graus.

As geometrias obtidas para a multiplicidade 1 foram comparadas com as de GALVEZ
e colaboradores (2016) e constatou-se melhor concordancia para os comprimentos de ligacgéo,
angulos e angulos diedro obtidos para os pontos de partida I, 11 e I11.

As Figuras 27, 28, 29 e 30 representam 0 comportamento com o uso da base G e 0
funcional MO6L, para a multiplicidade 1, mostrando as estruturas obtidas ap6s os calculos de

otimizacao.
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Figura 27 — Geometria inicial e geometria final da otimizacdo do ponto de partida I,
considerando-se fase gasosa e estado singleto, utilizando a base G.
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Figura 28 — Geometria inicial e geometria final da otimizacdo do ponto de partida II,
considerando-se fase gasosa e estado singleto, utilizando a base G.

2.761

Figura 29 — Geometria inicial e geometria final da otimizacdo do ponto de partida IlI,
considerando-se fase gasosa e estado singleto, utilizando a base G.
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Figura 30 — Geometria inicial e geometria final da otimizacdo do ponto de partida I,
considerando-se fase gasosa e estado singleto, utilizando a base G.

As figuras 27, 29 e 30 mostram que a base G proporcionou a obtencdo do produto
esperado para a reacdo entre 0 0zonio e o iodeto, além de apresentar resultados positivos para

os célculos de frequéncia.
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6.3.3. Reagentes e Produtos da Reacéo

6.3.3.1. Energia

Reagentes e produtos foram otimizados utilizando o funcional MO6L em conjunto com

a base G, e as energias absolutas obtidas sdo apresentadas a seguir.

Tabela 21 — Energias absolutas (En) obtidas para reagentes e produtos com o funcional MO6L,
considerando-se fase gasosa e multiplicidades 1 e 3.

Espécie M1 M3
I -297,96062  -297,63532
Os -225,48832  -225,48832
10 -373,10394  -373,07643
0)) -150,30406  -150,36955

As energias obtidas para reagentes e produtos estdo listadas na Tabela 21. Os valores
comprovam o que ja é conhecido na literatura: 0 oxigénio em seu estado tripleto fundamental
apresenta menor energia quando comparado ao seu estado singleto correspondente.

As frequéncias vibracionais foram calculadas e todos os resultados apresentaram

frequéncias vibracionais positivas, indicando tratar-se de um minimo local.

6.3.3.2.  Parametros Geométricos

Os parametros geométricos para reagentes e produtos nos estados singleto e tripleto
estdo reportados na Tabela 22.

Tabela 22 — Parametros Geometricos para reagentes e produtos com o funcional MO6L,
considerando-se fase gasosa.

Especie  Coord MO6L/Base G exp

10, r(0-0) 1,203
o r(1-0) 1,939 1,9292
105 r(0-0) 1,255 1,273°
6 (0O00) 118,19 116,75°
%0, r(0-0) 1,205 1,208¢
5|07 r(1-0) 2,639
%03 r(0-0) 1,329
0 (000) 98,4

8(GILLES; POLAK; LINEBERGER, 1991); ®(TYUTEREV et al., 1999); ¢ (HUBER; HERZBERG, 1979)
Comprimentos de ligacdo r em A e angulos em (°).
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A Tabela 22 apresenta os pardmetros geométricos calculados, possibilitando a
comparagdo com os dados experimentas existentes na literatura. Os resultados das geometrias
calculadas para reagentes e produtos apresentam concordancia com os valores experimentais.
O calculo das frequéncias vibracionais foi realizado e ndo foi encontrado qualquer valor

negativo, indicando um minimo local.

6.4. MO6L - SOLVENTE

Nesta etapa, um modelo de solvatacdo (CPCM) considerando-se agua como solvente,
foi utilizado para tratar todas as espécies estudadas, aliadas ao funcional MO6L e a base G. Os
calculos seguiram a mesma metodologia utilizada para os calculos realizados em fase gasosa.
Optou-se pela realizacdo dos calculos utilizando solvente uma vez que grande parte das reacfes

quimicas ocorrerem em meio condensado.

6.4.1. Analise das Estruturas de Partida Considerando-se a Multiplicidade 3

6.4.1.1. Energia

Os calculos de otimizacdo e frequéncia para multiplicidade 3 foram realizados também
na presenca de solvente, e as energias absolutas obtidas estdo listadas na tabela abaixo.

Tabela 23 — Energias absolutas (En) obtidas apds a otimizacéo dos pontos de partida, utilizando
o funcional MO6L para o estado tripleto, considerando o modelo CPCM e 4gua como solvente

Estruturas Base G
| -523,57954
I -523,57573
1l -523,57596
v -523,57954

Ao analisar a Tabela 23 pode-se constatar que as energias dos pontos de partida nao

diferem significativamente para um mesmo conjunto de base.

6.4.1.2.  Frequéncia
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As frequéncias vibracionais foram calculadas ao mesmo nivel dos outros célculos, para
a multiplicidade 3, utilizando a base G e o funcional MO6L. Foram observados modos

vibracionais apenas com frequéncias positivas, correspondendo a um minimo local.

6.4.1.3. Parametros Geométricos

Os parametros geomeétricos das estruturas obtidas apds a otimizacao sdo reportados na
Tabela 24. Os calculos foram realizados para a multiplicidade 3, com o funcional MO6L em

conjunto com a base G, utilizando 4gua como solvente.

Tabela 24 — Geometrias otimizadas, usando DFT/MO6L, para as estruturas de partida
multiplicidade 3, considerando o modelo CPCM e 4gua como solvente.

Base G

Parametro M3 Gélvez (PCM)
Estrutura |
r(14-02) 1,923 1,918
r(02-01) 2,729 3,820
r(01-03) 1,228 1,216
a(14-02-01) 97,41 88,6
a(02-01-03) 105,27 100,2
d(14-02-01-03) 0 0
Estrutura 11
r(14-02) 1,939 2,548
r(02-01) 2,807 1,389
r(01-03) 1,219 1,256
a(14-02-01) 133,69 100,7
a(02-01-03) 116,33 113,8
d(14-02-01-03) 71,19 130,2
Estrutura Il
r(14-02) 1,950 1,918
r(02-01) 2,827 3,8275
r(01-03) 1,216 1,216
a(14-02-01) 170,69 79,2
a(02-01-03) 73,90 1249
d(14-02-01-03) 180 180,5
Estrutura IV
r(14-03) 1,9192
r(03-01) 2,929
r(01-02) 1,228
a(14-03-01) 92,46
a(02-01-03) 99,77

d(14-02-01-03) 0,030
Os rotulos de numeracdo e geometria podem ser observados nas figuras 30, 31, 32 e 33. Comprimentos
de ligagdo rem A, angulos de ligacio a e diedro d em graus
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Analisando a Tabela 33 observou-se que 0s parametros geométricos das otimizagdes
dos pontos de partida | e 111 apresentaram melhor concordancia com os obtidos por GALVEZ
e colaboradores (2016). Os parametros obtidos para o ponto de partida 1V ndo puderam ser
comparados, dado que ndo houve uma estrutura semelhante utilizada por GALVEZ e
colaboradores (2016).

As Figuras 31, 32, 33 e 34 permitem visualizar os pardmetros geométricos das

estruturas obtidas apds a otimizacdo dos pontos de partida I, I1, 11 e V.

Figura 31 — Geometria inicial e geometria final da otimizacdo do ponto de partida I,
considerando-se 0 modelo CPCM com o solvente &gua e estado tripleto, utilizando a base G.
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Figura 32 — Geometria inicial e geometria final da otimizacdo do ponto de partida II,
considerando-se 0 modelo CPCM com o solvente dgua e estado tripleto, utilizando a base G.
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Figura 33 — Geometria inicial e geometria final da otimizagdo do ponto de partida IlI,
considerando-se 0 modelo CPCM com o solvente gua e estado tripleto, utilizando a base G.
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Figura 34 — Geometria inicial e geometria final da otimizacdo do ponto de partida 1V,
considerando-se 0 modelo CPCM com o solvente gua e estado tripleto, utilizando a base G.
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Os resultados apresentados nas Figuras 31, 32, 33 e 34 mostram que as otimizagcoes

realizadas com a base G levaram ao produto da reacéo.

6.4.2. Analise das Estruturas de Partida Considerando-se a Multiplicidade 1

6.4.2.1. Energia

As otimizacBes foram realizadas para multiplicidade 1 também na presenca de

solvente. As energias absolutas obtidas em hartree (En) estdo listadas na tabela a seguir.

Tabela 25 — Energias absolutas (En) obtidas ap6s a otimizagdo dos pontos de partida, utilizando
o funcional MO6L para o estado singleto, considerando-se 0 modelo CPCM e agua como
solvente.

Estruturas Base G
| -523,551484
I -523,561638
Il -523,542478
v -523,551484

Observando os resultados apresentados na Tabela 25, nota-se que as energias ndo
apresentaram diferenca significativa para um mesmo conjunto de base. Ao analisar os
resultados obtidos com a base G para as multiplicidades 3 e 1 verificou-se que o estado tripleto

é cerca de 16,3 kcal mol™* mais estavel que o estado singleto.

6.4.2.2.  Freguéncia

As frequéncias vibracionais foram calculadas ao mesmo nivel dos outros célculos, para
a multiplicidade 1, utilizando a base G e o funcional MO6L. Foram observados modos

vibracionais apenas com frequéncias positivas, correspondendo estes, a um minimo local.
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6.4.2.3. Parametros Geomeétricos

Os parametros geomeétricos das estruturas obtidas apds a otimizacao sao reportados na
Tabela 26. Os calculos foram realizados para a multiplicidade 1, com o funcional MO6L em

conjunto com a base G, utilizando agua como solvente.

Tabela 26 — Geometrias otimizadas por DFT/MO6L das estruturas de partida, com
multiplicidade 1, considerando o modelo CPCM e a 4gua como solvente.

Base G

Parametro M1 Gélvez (PCM)
Estrutura |
r(14-02) 1,893 1,863
r(02-01) 2,218 2,082
r(01-03) 1,278 1,449
a(14-02-01) 96,03 92,8
a(02-01-03) 102,18 98,6
d(14-02-01-03) 0 0
Estrutura 11
r(14-02) 2,731 2,720
r(02-01) 1,287 1,371
r(01-03) 1,305 1,286
a(14-02-01) 112,21 98,4
a(02-01-03) 11555 113,3
d(14-02-01-03) 78,03 65,9
Estrutura Il
r(14-02) 1,927 1,927
r(02-01) 2,018 1,888
r(01-03) 1,267 1,275
a(14-02-01) 101,81 99,6
a(02-01-03) 112,84 111,0
d(14-02-01-03) 180 180
Estrutura IV
r(14-03) 1,897
r(03-01) 2,166
r(01-02) 1,277
a(14-03-01) 97,85
a(02-01-03) 103,67
d(14-02-01-03) 0,004

Os rétulos de numeracdo e geometria podem ser observados nas figuras 34, 35, 36 e 37. Comprimentos
de ligacdo, r, em A, angulos de ligacéo, a, e angulos diedros, d, em graus.

As geometrias obtidas para multiplicidade 1 puderam ser comparadas com 0S
resultados de GALVEZ e colaboradores (2016), uma vez que seus céalculos foram realizados

com esta mesma multiplicidade. Cabe ressaltar que ambos os calculos foram realizados com
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solvente. A anélise mostra melhor concordéncia para os comprimentos de ligagdo, angulos e
angulos diedros obtidos para os pontos de partida I, Il e I1l. Nao foi possivel comparar 0s
resultados obtidos para o ponto de partida IV dado que ndo haviam geometrias correspondentes
relatadas por GALVEZ e colaboradores (2016) em seu estudo.

As Figuras 35, 36, 37 e 38 representam os parametros geométricos obtidos através das
otimizagdes dos pontos de partida utilizando a base G com o funcional M0O6L, considerando o

modelo CPCM e agua como solvente, com multiplicidade 1.

Figura 35 — Geometria inicial e geometria final da otimizacdo do ponto de partida I,
considerando-se 0 modelo CPCM com o solvente dgua e estado singleto, utilizando a base G.

2.218

Figura 36 — Geometria inicial e geometria final da otimizacdo do ponto de partida I,
considerando-se 0 modelo CPCM com o solvente dgua e estado singleto, utilizando a base G.
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Figura 37 — Geometria inicial e geometria final da otimizacdo do ponto de partida IlI,
considerando-se 0 modelo CPCM com o solvente dgua e estado singleto, utilizando a base G.
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Figura 38 — Geometria inicial e geometria final da otimizacdo do ponto de partida 1V,
considerando-se 0 modelo CPCM com o solvente gua e estado singleto, utilizando a base G.
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As Figuras 35, 36, 37 e 38 ilustram 0s parametros geométricos de uma maneira mais
simplificada, no qual a base G segue a tendéncia dos célculos anteriores, sendo confirmada

como uma boa base, uma vez que grande parte das otimizac6es leva ao produto da reacéo.

6.4.3. Reagentes e Produtos da Reacgéo

6.4.3.1. Energia

As otimizacOes dos reagentes e produtos foram realizadas utilizando agua como

solvente. As energias absolutas calculadas séo apresentadas na Tabela 27.

Tabela 27 — Energias absolutas (En) obtidas para reagentes e produtos com o funcional MO6L,
considerando 0 modelo CPCM e 4agua como solvente.

Espécie M1 M3
I -298,0566742  -297,720708
O3 -225,4901096  -225,457784
10 -373,2046386  -373,166782
o) -150,3049943  -150,369666

Na Tabela 27 estdo relacionadas as energias obtidas para reagentes e produtos. Os
valores reafirmam o que ja é conhecido da literatura: o oxigénio em seu estado tripleto
fundamental apresenta menor energia quando comparado ao seu estado singleto
correspondente.

As frequéncias vibracionais foram calculadas e todos os resultados apresentaram

frequéncias vibracionais positivas, indicando tratar-se de um minimo local.

6.4.3.2. Parametros Geométricos

Os parametros geométricos para reagentes e produtos nos estados singleto e tripleto

estdo reportados na Tabela 28.
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Tabela 28 — Parametros Geomeétricos para reagentes e produtos com o funcional MO6L,
considerando o0 modelo CPCM e 4gua como solvente.

Espécie  Coord  B3LYP/Base G exp

10, r(0-0) 1,204
o r(1-0) 1,959 1,9292
103 r(0-0) 1,253 1,273°
9 (000) 118,3 116,75°
%0, r(0-0) 1,204 1,208¢
(o) r(1-0) 2,61
%03 r(0-0) 1,329
0 (000) 98,44

3(GILLES; POLAK; LINEBERGER, 1991); ®(TYUTEREV et al., 1999; ¢ (HUBER; HERZBERG, 1979)
Comprimentos de ligacdo, r, em A e angulos em (°).

Os parametros geométricos obtidos apés calculos sdo apresentados na Tabela 26,
possibilitando a comparacdo com dados experimentas presentes na literatura. Os resultados da
geometria calculada para reagentes e produtos apresentam concordancia com valores
experimentais. As frequéncias vibracionais foram calculadas e os resultados mostraram valores
positivos, tratando-se, portanto, de um minimo local.

Os calculos realizados até aqui revelam que ambos os funcionais escolhidos (B3LYP
e MO6L), apresentam perfis semelhantes, tanto para o quesito estrutural quanto para o
energético. Visto isso, optou-se por trabalhar posteriormente apenas com o funcional B3LYP,
uma vez que este apresentou menor custo computacional.

O funcional B3LYP e um funcional GGA hibrido, muito usado na literatura, sendo
uma combinacéo de funcionais composto por um funcional de troca exato HF, um funcional de
correlacdo LDA, pelos funcionais de correlagdo GGA de Lee, Yang e Parr (LYP) e o funcional
Becke 88.

Como visto por CRAMER (2004), os funcionais GGA tendem a superestimar
sistematicamente os comprimentos de ligacdo, sendo assim, funcionais como 0 B3LYP, exibem

resultados mais realistas.
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7. ANALISE DO SCAN

O célculo de SCAN foi realizado com o intuito de localizar possiveis intermediarios
da reacdo entre 0 0z6nio e o iodeto, e consequentemente, compreender e identificar possiveis
caminhos da reagdo. Os célculos foram executados aproximando o iodeto do 0zonio de 0,20 A,
num total de 20 passos.

Considerando que as reac0es podem ocorrer de diversas maneiras, 0 SCAN foi feito
aproximando-se 0 ozonio do iodeto de duas formas diferentes: com todos 0s &tomos num
mesmo plano e com o iodeto fora do plano da molécula de ozonio.

Foi utilizado o funcional B3LYP em conjunto com a base G (Def2-tZVP para todos
0s atomos) para realizacdo destes célculos, sendo realizados tanto em fase gasosa, quanto

utilizando dgua como solvente.

7.1.  SPIN TRIPLETO EM FASE GASOSA

7.1.1. No Plano

As energias absolutas obtidas ap6s a otimizacdo dos pontos de partida ndo sao
suficientes para prever intermedidrios para a reacdo entre o iodeto e 0 0z6nio, visto que seus
resultados ndo apresentam diferenca significativa para um mesmo conjunto de base. Por
conseguinte, realizou-se um SCAN rigido para multiplicidade 3 sendo calculado no plano, com
0 intuito de localizar possiveis intermediarios para a reacdo. A estrutura inicial € mostrada na
Figura 39 e o resultado do SCAN na Figura 40.

Figura 39 — Estrutura inicial, no plano, com multiplicidade 3.

k 6.000 111.53
.33
154.93 " 1 365
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Figura 40 — Gréafico de SCAN da energia total para multiplicidade 3.

-523.412
-523.414
- 523.416
- 523.418
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- 523.434
- 523.436
- 523.438

- 523.44
- 523.442
- 523.444

Energia Total (h)

Coordenadas SCAN

Figura 41 — Estrutura final obtida através do célculo de SCAN rigido, no plano.

A, 2000
2.604 106.16 \

. 119.10
1a
1227 '

O valor da energia final obtida no célculo de SCAN rigido para a multiplicidade 3 é
de -523,444 hartree e sua estrutura esta representada na Figura 41. Este resultado final de
energia se assemelha aos resultados obtidos ap6s a otimizagdo das 4 estruturas de ponto de
partida, utilizando a base G, tendo estes uma energia de -523,445 hartree.

A estrutura obtida no poco foi otimizada com a finalidade de localizar um possivel
intermediario (Figura 42). Seu resultado revela que a energia da estrutura inicial do poco €é de -

523,4313 hartree e a energia final obtida apds a sua otimizacdo é de -523,6960 hartree.
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Figura 42 — Estrutura no poco, antes e ap0s a otimizagdo, com multiplicidade 3.

111.34 1498 108.46

Nota-se que a energia final desta otimizagdo cai substancialmente, sendo esta menor

do que o resultado final do SCAN. Esta otimizagdo leva a estrutura a um novo pogo. Esta
estrutura localizada, entretanto, ndo pode ser tratada como um intermediario devido aos seus
parametros estruturais, que apresentaram grandes comprimentos de ligacdo entre o iodeto e 0
ozobnio. Isto posto, esta € denominada como um complexo de van der Waals devido as suas
fracas interacoes.

As otimizacg0es das estruturas no pogo mostram que o SCAN néo representa o caminho
real da reacdo, uma vez que esta, que deveria chegar ao produto final, mantém a estrutura dos
reagentes. Ou seja, ndo se observam mudancas significativas em suas estruturas apdés a

otimizacao.

7.1.2. Forado Plano

O SCAN com multiplicidade de spin trés foi realizado também aproximando-se 0s
reagentes com o iodeto fora do plano da molécula do ozénio, e as estruturas iniciais sao

mostradas na Figura 43 e o resultado do SCAN é mostrado na Figura 44.

Figura 43 — Estruturas iniciais, fora do plano, com multiplicidade 3.

6.000 h
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Figura 44 — Gréafico de SCAN da energia total para multiplicidade 3, fora do plano.
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Energia Total (h)

4
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Figura 45 — Estrutura final obtida através do célculo de SCAN rigido, fora do plano.

N

. 2.000
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2,604
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A energia final do calculo de SCAN foi de -523,444 hartree, valor este que se

N
N

assemelha a energia das otimizag6es dos 4 pontos de partida, realizados para 0 mesmo conjunto
de base (base G).

A estrutura obtida no poco foi otimizada e seu resultado apresenta uma energia inicial
desta estrutura igual a -523,4313 hartree. Ap0s sua otimizacgéo, a energia final apresentou um
valor de -523,4314 hartree, evidenciando que esta estrutura continua no poco apos a sua
otimizagdo, uma vez que ndo houve variacao significativa na energia absoluta e nos parametros

geométricos, como pode-se observar na Figura 46.
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Figura 46 — Estrutura no pogo, antes e ap0s a otimizacao, com multiplicidade 3.

Diante de tais fatos, esta estrutura ndo pode ser confirmada como um intermediario da
reacao, pois apresentam comprimento de ligagdo muito longo entre o iodeto e 0 0zonio. Devido
as fracas interac@es, serd tratada entdo como um complexo de van der Waals.

As otimizagdes das estruturas no poco mostram que o SCAN ndo representou o
caminho real da reacdo, uma vez que esta, que deveria chegar ao produto, ndo leva a lugar
nenhum. Ou seja, ndo se observam mudancas significativas em suas estruturas apos a

otimizacao.
7.2.  SPIN SINGLETO EM FASE GASOSA
7.2.1. No Plano
O célculo de SCAN rigido foi realizado para a multiplicidade de spin igual a um,
utilizando a base G. A estrutura de partida para este calculo é representada pela Figura 47 e o

resultado do SCAN encontra-se na Figura 48.

Figura 47 — Estrutura inicial, no plano, com multiplicidade 1.
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Figura 48 — Gréfico de SCAN da energia total para multiplicidade 1, no plano.

-523.424
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- 523.433
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- 523.438

Energia Total (h)

Coordenadas SCAN

Figura 49 — Estrutura final obtida através do calculo de SCAN rigido, no plano.

14 | 2‘*

121.19 ;

0

2.563

A energia final do célculo de SCAN foi de -523,4306 hartree e sua estrutura esta
representada na Figura 49. Esse resultado ndo se assemelha a nenhuma das otimizag¢6es dos
pontos de partida, diferindo tanto no valor de energia quanto nos pardmetros geométricos.

A estrutura obtida no poco foi otimizada, com o intuito de localizar um possivel
intermediério para a reagdo entre o 0zonio e iodeto. O resultado deste célculo apresenta uma
energia inicial da estrutura no poco de -523.438 hartree. A energia apds a otimizacéo é de -
523,434 hartree, revelando que ndo houve diferenca de energia significativa apos a otimizagao.
Como pode-se observar na Figura 50, os resultados revelam que apds a otimizacdo essa

estrutura continua no po¢o.
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Figura 50 — Estrutura no poco, antes e ap0s a otimizagdo, com multiplicidade 1.

2.800
2.740

O SCAN ndo mostra o real perfil da reacdo, uma vez que é forcado a chegar num
produto. Isso é confirmado quando é realizada a otimizacdo da estrutura no poco. Esta
otimizacdo mostra que a estrutura otimizada permanece no po¢o, quando deveria levar ao

produto esperado, 10" e Os.

7.2.2. Forado Plano

O mesmo calculo foi realizado para a multiplicidade de spin igual a um. A estrutura
de partida fora do plano é mostrada na Figura 51 e o resultado do SCAN é mostrado na Figura
52.

Figura 51 — Estrutura inicial, fora do plano, com multiplicidade 1.

1.27;;"
[ 11178

&
109.68 6.000

1.350
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Figura 52 — Gréafico de SCAN da energia total para multiplicidade 1, fora do plano.

- 523.412
-523.414
- 523.416
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- 523.424

Energia Total (h)

- 523.426
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Coordenadas SCAN

Figura 53 — Estruturas finais obtidas através do calculo de SCAN rigido, fora do plano.

1.266/

111.44 14

2.045

A energia final do célculo de SCAN rigido foi de -523,411 hartree. Este resultado
assemelha-se ao resultado da otimizagdo do ponto de partida Ill, tanto no quesito energia
absoluta quanto em parametros estruturais.

O ponto de menor energia foi otimizado com o intuito de localizar um possivel
intermediario, e o resultado desta otimizacdo € apresentado na Figura 54. Os pardmetros

geométricos revelam uma energia inicial desta estrutura de -523,435 hartree.

90



Figura 54 — Estrutura no poco, antes e apds a otimizagdo, com multiplicidade 1.

2.737
1.306\\ 116.67

2.800

Ap0s sua otimizacao, obteve-se uma energia final significativamente mais baixa do
que o resultado do SCAN rigido. Isto indica que essa estrutura cai num pog¢o de energia muito
baixo, ndo formando o produto da reacéo. Isto posto, tal estrutura ndo pode ser definida como
um intermedidrio, tratando-se entdo de um complexo de van der Waals.

O SCAN nao mostrou o real perfil da reacdo, sendo este forcado a chegar num produto.
Isso € confirmado quando é realizada a otimizagdo da estrutura no poco. Esta otimizagdo mostra

que a estrutura otimizada permanece no poco, quando deveria levar ao produto.

7.3.  SPIN TRIPLETO COM SOLVENTE
7.3.1. No Plano
Realizou-se um SCAN rigido com multiplicidade 3, no plano, com o intuito de

localizar possiveis intermediarios. A estrutura de partida é representada na Figura 55 e 0
resultado do SCAN na Figura 56.

Figura 55 — Estrutura Inicial, no plano, com multiplicidade 3.

6.000 . /
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Figura 56 — Grafico de SCAN da energia total para multiplicidade 3, no plano, calculado com

solvente.

- 523.485
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- 523.54L

Coordenadas SCAN

Figura 57 — Estrutura final obtida através do calculo de SCAN rigido, no plano.
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00
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A energia absoluta obtida apds o calculo do SCAN rigido foi de -523,5377 hartree e 0

resultado mostra a formagéo dos produtos Oz e 10".

A estrutura obtida no poco foi otimizada a fim de avaliar se esta € um possivel

intermediario. O resultado mostra que a energia inicial da estrutura no pogo é de -523,5124

hartree. O resultado de sua otimizagdo forneceu uma energia final de -523,5124 hartree.

Mediante isto, pode-se observar, na Figura 58, que a otimizagdo ndo leva ao produto final

desejado, permanecendo entdo no poco.
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Figura 58 — Estrutura no pogo, antes e apds a otimizacao, com multiplicidade 3, considerando
0 modelo CPCM e a4gua como solvente.

2.600
111.30
2,620

139 107.57 &

As suas caracteristicas geométricas ndo permitem a classificacdo desta estrutura como
um intermediario. Assim sendo, tal estrutura foi denominada como um complexo de van der
Waals.

7.3.2. Forado Plano

Os célculos de SCAN rigido com multiplicidade 3, também foram realizados com o
atomo de iodo fora do plano da molécula de ozdnio, com o intuito de localizar possiveis
intermediarios. A estrutura de partida é representada na Figura 59 e o resultado do SCAN
encontra-se na Figura 60.

Figura 59 — Estrutura inicial, fora do plano, com multiplicidade 3.
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Figura 60 — Gréafico de SCAN da energia total para multiplicidade 3, fora do plano, calculado
com solvente.

-523,480

-523,490

-523,500

-523,510

Energia Total (h)

-523,520
-523,530

-523,540
Coordenadas de SCAN

Figura 61 — Estrutura final obtidas através do calculo de SCAN rigido, fora do plano.
é % - 79.48 e

169.13 @

A energia absoluta obtida apds o calculo do SCAN rigido foi de -523,5372 hartree e 0
resultado mostrou a formagao dos produtos Oz e 10, que pode ser observado na figura 61.

A estrutura obtida no po¢o foi otimizada a fim de avaliar se esta € um possivel
intermediéario. O resultado revela uma energia inicial da estrutura no poco de -523,5124 hartree.
O resultado de sua otimizacdo forneceu uma energia final de -523,5124 hartree. Os parametros

geométricos da estrutura do poc¢o, antes e ap0s a otimizacdo, sao apresentados na Figura 62.
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Figura 62 — Estrutura no poco, antes e apds a otimizacao, com multiplicidade 3, considerando
0 modelo CPCM e a4gua como solvente.

@ 2.635 2.620
111.35 1//9 108.86

1.302

Contudo, os resultados gerados pelos calculos de SCAN néo representaram o caminho
real da reacdo, uma vez que este leva direto ao produto da reacao, ndo permitindo a identificacéo
de quaisquer intermediarios ou estado de transicdo. Este fato se confirma apds a otimizagdo da
estrutura no poco, onde esta, que deveria levar ao produto da reagéo, sofre alteracao estrutural

infima apos sua otimizacao.
7.4. SPIN SINGLETO COM SOLVENTE
7.4.1. No Plano
O célculo de SCAN foi realizado para a multiplicidade 1, no plano, utilizando agua
como solvente. A Figura 63 mostra a estrutura de partida, com a aproximacéo acontecendo no

plano e o resultado do SCAN encontra-se na Figura 64.

Figura 63 — Estrutura inicial, no plano, com multiplicidade 1.

6.000
111,53
154.93 " 4 365

Figura 64 — Gréafico de SCAN da energia total para multiplicidade 1, calculado com solvente,
no plano.

95



-523.504
-523.505
-523.504
- 523.507
- 523.508
- 523.509

- 523.51]
- 523.511

Energia Total (h)

- 523.512
-523.513
-523.514
-523.515

I I

-523.514

-523.517

Coordenadas SCAN

Figura 65 — Estrutura final obtida através do célculo de SCAN rigido, no plano.
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O resultado gerado pelo calculo de SCAN mostra uma energia final de -523,5037
hartree. Os pontos com menor energia foram otimizados com o intuito de localizar possiveis

intermediarios, e sdo apresentados nas Figuras 66 e 67.

Figura 66 — Estrutura | no poco, antes e ap0s a otimizacao, com multiplicidade 1, considerando
0 modelo CPCM e 4gua como solvente.

2.733
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Figura 67 — Estrutura 11 no pogo, antes e apds a otimizacéo, com multiplicidade 1, considerando
0 modelo CPCM e 4gua como solvente.
3.867 . 61.07\;«,$04

3.918 k’ k

O resultado apresenta energias iniciais das estruturas no poco de -523,51670 hartree e
-523,51673 hartree, respectivamente. O resultado dessas otimizagGes forneceu uma energia
final de -523,5168 hartree para ambas as estruturas do poco. Mediante a isto, pode-se observar
que a otimizacdo ndo leva ao produto desejado, permanecendo entdo no pogo. As suas
caracteristicas ndo permitem a classificacdo desta estrutura como um intermediario. Assim

sendo, tal estrutura foi denominada como um complexo de van der Waals.

7.4.2. Forado Plano

O calculo de SCAN também foi executado para a multiplicidade 1, no plano, utilizando
agua como solvente. A aproximacao fora do plano é representada pela Figura 68 e o resultado

do SCAN encontra-se na Figura 69.

Figura 68 — Estrutura inicial, fora do plano, com multiplicidade 1.
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Figura 69 — Grafico de SCAN do Total de Energia para multiplicidade 1, calculado com
solvente, fora do plano.
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Estruturas finais obtidas através do célculo de SCAN rigido, fora do plano.
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O resultado gerado pelo calculo de SCAN mostra uma energia final de -523,5037

hartree. Os pontos com menor energia foram otimizados com o intuito de localizar possiveis

intermediarios. Os parametros geometricos das estruturas do poco sdo apresentados nas Figuras

71e72.

Figura 71 —

Estrutura | no pogo, antes e apds a otimizagdo, com multiplicidade 1, considerando

0 modelo CPCM e 4gua como solvente.

3.869
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Figura 72 — Estrutura 11 no pogo, antes e apés a otimizacéo, com multiplicidade 1, considerando
0 modelo CPCM e a4gua como solvente.

2.729

O resultado mostra que as energias iniciais das estruturas no pogo sao de -523,5167
hartree para ambas as estruturas. O resultado dessas otimizacdes forneceu energias iguais de -
523,5168 hartree. Pode-se observar que a otimizacdo ndo leva ao produto desejado, e sua
geometria sofre alteracdo infima, permanecendo entdo no pogo. As suas caracteristicas ndo
permitem a classificacdo desta estrutura como um intermediario. Assim sendo, tal estrutura foi
denominada como um complexo de van der Waals.

Visto isso, os resultados gerados pelos calculos de SCAN ndo representaram o
caminho real da reagdo, uma vez que este leva direto ao produto da reagdo, ndo permitindo a
identificacdo de quaisquer intermediarios ou estado de transicdo. Este fato é confirmado ao
otimizar a estrutura do po¢o, onde esta permanece no po¢o apos a otimizacdo, nao levando a

formagéo do produto esperado.

8. ANALISE DOS ESTADOS DE TRANSICAO

As possiveis estruturas dos estados de transigdo foram otimizadas em nivel de teoria
TFD, utilizando o funcional hibrido B3LYP em conjunto com a base G (Def2-tZVP para todos
0s 4tomos). Estes calculos foram realizados em fase gasosa.

As estruturas dos estados de transi¢cdo foram propostas com base na otimizacdo das
estruturas dos pontos de partida I e Il, previstos para acontecer no plano e fora do plano,

respectivamente.

8.1. MULTIPLICIDADE 3
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Partindo das estruturas otimizadas, foram propostas duas estruturas de estados de
transicdo para o estado tripleto. Os resultados destes célculos sdo apresentados nas Figuras 73
e 74.

Figura 73 — Estrutura inicial | e possivel estado de transicdo obtido através da otimizacdo desta
estrutura, com multiplicidade 3.

Figura 74 — Estrutura inicial 11 e possivel estado de transi¢do obtido através da otimizacao desta
estrutura, com multiplicidade 3.

As otimizacgdes das estruturas | e Il para a multiplicidade 3 obedeceram a um pré-
requisitos: ao final da otimizacdo de geometria TS, o espectro vibracional apresentou apenas
uma frequéncia vibracional negativa (autovalor da matriz de constante de forca negativo). As
frequéncias apresentaram valores de -552,89 Hz e -591,81 Hz, respectivamente. Essas
frequéncias negativas compreenderam 0s atomos envolvidos na reacdo, ou seja, 0 modo
vibracional referente a essas frequéncias vibracionais mostram a etapa de transi¢do entre
reagente e produto. N&o foi possivel localizar nenhum estado de transi¢do para as estruturas 11l

e IV para multiplicidade de spin igual a trés.
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8.2. MULTIPLICIDADE 1
N&o foi possivel localizar estados de transi¢do para multiplicidade de spin igual a um,

presumindo-se que o funcional B3LYP ndo é capaz de descrever bem o sistema para esta

multiplicidade.

9. COORDENADA INTRINSECA DA REACAO

Tendo em vista que os calculos de SCAN néo foram capazes de descrever o caminho
real da reacdo, ndo sendo possivel a localizacdo de possiveis estados de transicdo. Calculos de
coordenada intrinseca da reacdo (IRC - do inglés Intrinsic Reaction Coordinate) foram
realizados com a finalidade de caracterizar se h& conexdo entre reagentes e produtos,
localizando os estados de transicao.

O célculo de IRC foi realizado a partir de uma estrutura de transi¢do hipotética contida
em um dos passos das otimizagdes dos quatro pontos de partida, para multiplicidades 3 e 1, em
fase gasosa. Estas estruturas foram otimizadas em duas etapas, uma em modo forward (dando
passos para frente), com a finalidade de levar ao produto da reagéo, e outro em modo reverse

(dando passos para tras) cujo objetivo € levar aos reagentes iniciais desta reacéo.

9.1. MULTIPLICIDADE 3

O célculo de coordenada intrinseca da reacdo foi realizado para multiplicidade 3 em
fase gasosa. Nesta etapa apenas 2 possiveis estados de transicdo foram encontrados, e 0s
calculos foram realizados para confirmagdo destes TS. A Figura 75 ilustra o calculo de IRC

para a estrutura de partida .
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Figura 75 — Caminho de reacédo obtido pelo uso da coordenada de reacdo intrinseca, partindo-
se da estrutura I, com multiplicidade 3.
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Coordenada de reagao intrinseca

A partir da estrutura proposta para o estado de transicdo, os calculos de IRC foram
realizados em duas etapas: uma reversa, na qual parte-se da estrutura proposta para TS em
direcdo ao inicio da reacdo, e uma para frente, na qual parte-se da mesma estrutura em direcdo
ao final da reacdo. As energias obtidas para a estrutura inicial, estado de transicdo e estrutura
final foram de -523,427 hartree, -523,4159 hartree e -523,445 hartree, respectivamente. Os
parametros geométricos das estruturas obtidas apds esses calculos sdo apresentados na Figura
76.

Figura 76 — Parametros geométricos das estruturas inicial e final, respectivamente, para o
calculo de IRC partindo-se da estrutura | com multiplicidade 3.
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Os calculos foram realizados também para a estrutura de partida Il e seus resultados

séo apresentados na Figura 77.

Figura 77 — Caminho de reacdo obtido pelo uso da coordenada de reacao intrinseca, partindo-
se da estrutura 11, com multiplicidade 3.
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Este célculo foi realizado seguindo-se os mesmos passos do calculo anterior e as
energias obtidas para a estrutura inicial, estado de transicao e estrutura final foram de -523,431
hartree, -523,417 hartree e -523,445 hartree, respectivamente. Os parametros geométricos das

estruturas obtidas, sdo apresentados na Figura 78.
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Figura 78 — Parametros geométricos das estruturas inicial e final, respectivamente, para o
calculo de IRC partindo-se da estrutura Il com multiplicidade 3.
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Os célculos de coordenada intrinseca da reacdo (IRC) no estado de spin tripleto,
permitiram a localizacdo de um estado de transi¢cdo no plano e um fora do plano, para a reagao
entre o iodeto e 0 0zdnio em fase gasosa.

Os resultados destas otimizacdes de geometria TS forneceram o espectro vibracional
associado, e, constatou-se somente uma frequéncia vibracional negativa (autovalor da matriz
de constante de forca negativo). Essa frequéncia negativa compreendeu os atomos envolvidos
na reacdo, ou seja, relaciona-se aos reagentes e produtos. Com isso, pode-se confirmar que 0s
calculos para multiplicidade 3 em fase gasosa, atenderam aos requisitos de um possivel estado

de transigéo.

9.2. MULTIPLICIDADE 1

Tendo em vista que ndo foi possivel a localizacdo de estados de transicdo para a
multiplicidade de spin igual a um, os célculos de coordenadas intrinsecas de reacdo nao

puderam ser realizados.

10. CAMINHOS DA REACAO

Os célculos realizados até aqui permitiram a identificagdo de trés possiveis caminhos
para esta reacdo em fase gasosa, considerando os produtos em seus respectivos estados
fundamentais, onde 1O apresenta estado fundamental singleto, e O, estado fundamental
tripleto.

Ao longo dos caminhos, otimizagOes de geometria foram executadas para os reagentes,
produtos, complexos de van der Waals e estados de transicdo, utilizando o método do funcional
de densidade, aliado ao funcional B3LYP e a base G (Def2-tZVP).

O primeiro caminho proposto para a rea¢ao entre 0 0zonio e o iodeto é apresentado

através das Reac0es 26, 27, 28 e 29, considerando as rea¢fes acontecendo no plano. As energias
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absolutas (En) e as energias relativas (Ereal) Obtidas ao longo das trajetdrias de reacdo, sdo
apontadas na Tabela 29.

1" + 103 = OO0 Reacdo 26
11000 - 1000 Reacéo 27
31000 -2 TS Reacéo 28
3TS = 1O +30; Reacéo 29

Tabela 29 — Energia absoluta (Eh) e energia relativa (kcal.mol-1) dos reagentes, produtos,
complexos de van der Waals e estados de transi¢do da reacdo entre o0 0zonio e o iodeto, para o
caminho 1, no plano.

Caminho 1 - No Plano
Energia Absoluta (Eny  Erel (kcal.mol-1)

U+104 -523,4088 180,22
1000 -523,4344 164,22
31000 -523,6960 0

TS -523,4159 175,77
110+20; -523,4364 162,90

Diante dos resultados apresentados, 0 caminho 1 proposto para a reagéo inicia-se com
ambos os reagentes no estado singleto, estado fundamental tanto do ozénio quanto do iodeto.
No passo seguinte um complexo de van der Waals é formado, com multiplicidade 1, seguido
de uma interconversdo, onde ocorre mudanca do complexo do estado singleto para o estado
tripleto. Posteriormente um estado de transicdo é formado, levando entdo aos produtos
esperados da reacéo, 10" e 30,. Para fins de visualiza¢do, o caminho 1 proposto para a reagéo

entre 0 0zodnio e o iodeto é apresentado na Figura 79.
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Figura 79 - Caminho 1 para a reagdo entre 0z6nio e o iodeto em fase gasosa, no plano.
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Analisando a Tabela 29 simultaneamente com a figura 79, pode-se notar uma grande
diferenca de energia entre o complexo de van der Waals no estado tripleto ((1000") e os demais
componentes dessa reacdo. Neste caso, um estudo mais sofisticado de multiplicidade de spin se
faz necessario.

O segundo caminho da reacdo, é descrito pela sequéncia de reacdes (Reacdes 30, 31, 32
e 33) que revelam a trajetdria para este caminho. As energias absolutas e energias relativas dos

compostos, obtidas ao longo da reacdo, sdo apresentadas na tabela 30.

1" + 103 =2 OO0 Reacéo 30
11000 - 1000 Reacéo 31
31000 - TS Reacéo 32
8TS =2 1O +302 Reacao 33
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Tabela 30 — Energia absoluta (Eh) e energia relativa (kcal.mol-1) dos reagentes, produtos,
complexos de van der Waals e estados de transicdo da reacdo entre 0 0zonio e o iodeto, para 0
caminho 2, fora do plano.

Caminho 2 - Fora do Plano
Energia (hartree) Erel (kcal.mol-1)

+10, 523,4088 182,04
1000 523,6989 0

31000 523,4314 167,86
3TS 523,4173 176,71
110+20; 523,4364 164,72

Com base na Tabela 30 e nas Reacdes 30, 31, 32 e 33, 0 segundo caminho proposto para
a reacdo entre 0 0z6nio e o iodeto, acontece fora do plano e inicia-se com reagentes em seus
estados fundamentais, ambos no estado singleto. Na etapa seguinte, um complexo de van der
Waals no estado singleto é formado, e posteriormente este complexo é excitado passando para
um estado tripleto. A reacdo entdo se encaminha para um estado de transicdo, também tripleto,
o qual leva a formacdo dos produtos esperados da reacéo, 10" e O,. A Figura 80 apresenta o
grafico de energia relativa (em kcal.mol-1) para o segundo caminho proposto para a reacdo
entre 0 0zOnio e o iodeto.

Figura 80 — Caminho 2 para a reagao entre 0z6nio e o iodeto em fase gasosa, fora plano.
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Analisando a Tabela 30 em conjunto com o gréafico apresentado na Figura 80, pode-se
observar que ocorre a conversao do complexo de van der Waals do estado singleto para o estado
tripleto. Novamente, se faz necessario um estudo mais sofisticado para que se possa discutir
essa conversao de multiplicidade de spin.

O terceiro caminho proposto para a reacdo entre 0 0zonio e o iodeto é representado
através das ReacOes 34, 35, 36 e 37 e suas energias absolutas e energias relativas sdo

apresentadas na tabela 31.

1"+ 103 > 1"+ 303 Reagdo 34
1" + 303 - 31000° Reacdo 35
31000 -2 TS Reacéo 36
TS =2 HO +30, Reacéo 37

Tabela 31 — Energia absoluta (Eh) e energia relativa (kcal.mol-1) dos reagentes, produtos,
complexos de van der Waals e estados de transicdo da reacdo entre o0 0zonio e o iodeto, para o
caminho 3, fora do plano.

Caminho 3 — Fora do Plano

Energia (hartree) Erel (kcal.mol-1)

1+104 523,4088 17,32
I'+303 523,3784 36,4
3l000 523,4314 3,14
TS 523,4173 11,99
1o+%0; 523,4364 0

No caminho 3 para a reacdo entre 0 0zbnio e o iodeto, considera-se que, ainda nos
reagentes o 0zOnio seja excitado, indo de seu estado fundamental singleto para seu estado
excitado tripleto. A etapa seguinte leva a um complexo de van der Waals, fora do plano, com
multiplicidade 3. Em seguida, a reacdo passa por um estado de transicdo também tripleto, o
qual leva a formacéo dos produtos da reagdo, 10" em seu estado fundamental singleto, e O, em
seu estado fundamental tripleto. Este caminho pode ser visualizado no grafico de energia

relativa apresentado na Figura 81.
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Figura 81— Caminho 3 para a reacdo entre 0zonio e o iodeto em fase gasosa, fora plano.
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O caminho 3, apresentado na figura 80, mostra a conversao ainda nos reagentes. Uma
justificativa para a excitacdo do 0zonio, seria a incidéncia de radiagéo ultravioleta, fazendo com
gue a conversdo do estado singleto para o estado tripleto ocorra rapidamente.

A fotoexcitacdo do ozénio € difundida na literatura, sendo energeticamente favoravel, o
que a torna uma etapa vidvel para dar continuidade a reacdo. Esta excitacdo por sua vez
proporcionaria a obtencdo de produtos em seus respectivos estados fundamentais (GLADICH
etal., 2015)(TYRRELL; KAR, 2001)(LI et al., 2002).
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11. CONCLUSAO

Buscou-se atraves da abordagem teorica realizada neste trabalho, compreender a
reacao entre 0zonio e iodeto. Os resultados obtidos podem agora ser comparados com o trabalho
de GALVEZ et al., 2016.

Os funcionais e funcbes de base que foram utilizados neste trabalho sdo bastante
utilizados na literatura, e dois dos funcionais utilizados (B3LYP e M0O6L) sdo conhecidos por
apresentarem grande acurécia em célculos de estado de transicao.

A comparacdo dos resultados para os conjuntos funcional/base apontou uma maior
eficiéncia para o funcional B3LYP associado a base G, indicando que este conjunto foi melhor
para o sistema de um modo geral, devido ao baixo custo computacional do método aliado a
eficiéncia da base Def2-TZVP, uma vez que esta base trata todos os atomos a um mesmo nivel,
eliminando a necessidade dos célculos de correcdo de erros de base.

Diferentemente dos resultados obtidos por GALVEZ et al., 2016, n3o foi localizado
nenhum intermediario para a reacdo entre ozbnio e iodeto. Entretanto, ao invés de
intermediéarios, foram localizados complexos de van der Waals, caracterizados pela grande
distancia do iodo com qualquer &tomo de oxigénio presente na molécula de oz6nio.

Através dos calculos de SCAN rigido empregando o funcional B3LYP, em fase
gasosa, foi possivel localizar um complexo de van der Waals no plano e um fora do plano para
0 estado tripleto e um complexo fora do plano e um no plano para o estado singleto.

Repetindo-se estes calculos de SCAN, considerando-se a agua como solvente, no
estado tripleto, foi possivel localizar apenas um complexo de van der Waals, no estado singleto
também so foi possivel a localizacdo de um complexo.

Os resultados de varredura (SCAN rigido) mostram que os caminhos percorridos ndo
representam o caminho real da reacédo, levando direto ao produto da reacdo, ndo permitindo a
localizacdo de quaisquer intermediérios ou estado de transi¢do neste caminho.

Assim como Galvez e colaboradores, este trabalho possibilitou a localizacdo de
estados de transicdo para a reacdo. Isto foi possivel devido aos calculos de coordenada
intrinseca da reacédo, que permitiram a localizacdo de dois estados de transi¢éo tripleto. Nao foi
possivel a localizacdo de estados de transicdo para multiplicidade 1.

Como concluséo, trés caminhos podem ser imaginados para a reacao entre iodeto e
0zo6nio. O primeiro caminho ocorre a partir da excitacdo dos complexos de van der Waals,

passando do estado singleto, de maior energia, para um estado tripleto, de menor energia,
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seguido de um estado de transicao, tripleto, onde a reacéo segue para a formacéo dos produtos,
10" (singleto) e O (tripleto).

O segundo caminho também considera a excitacdo dos complexos de van der Waals,
porém, desta vez, passando do estado singleto, de menor energia, para um estado tripleto de
maior energia, seguido de um estado de transicgéo, tripleto, antes de originar os produtos da
reacdo, 10™ (singleto) e O2 (tripleto).

O terceiro caminho considera que a excitacdo ocorra ainda nos reagentes, onde, o
0zOnio passa do seu estado fundamental singleto para um estado excitado tripleto. A reacao
passaria ainda por um estado de transi¢do antes de dar origem aos produtos 10 (singleto) e O>
(tripleto).

Contudo, apesar dos caminhos destacados neste trabalho, cabe ressaltar que o0s

caminhos para esta reacao sdo inimeros.
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