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Resumo: Neste trabalho, foi investigado o mecanismo da reacao entre o hidrogénio e 0 0zonio. A reacéo € do tipo
proibida por spin, caracterizada por mais de uma superficie de energia potencial, ocorrendo mudanga entre o estado
de spin dubleto e quarteto, consequentemente originando dois caminhos para formagao de diferentes produtos. Os
métodos de estrutura eletronica foram usados na determinacdo de pontos estaciondrios, coordenada intrinseca da
reacdo, otimizacdo e frequéncia das moléculas e a mudanca de estado de spin que influencia na formacdo dos
produtos. Analisando o controle cinético e termodinamico na formagdo dos produtos ao longo do perfil da energia
potencial, conclui-se que a formagéo dos produtos HO® + 0O, é majoritario.

Palavras chave: Proibida por spin, estado de spin, perfil de energia potencial.

Abstract: In this work, the mechanism of reaction between hydrogen and ozone was investigated. The reaction is
of the type spin-forbidden, characterized by more than one potential energy surface, changing between the doublet
and quartet spin state, consequently giving rise to two paths for the formation of different products. The electronic
structure methods were used to determine stationary points, intrinsic coordinate of the reaction, optimization and
frequency of the molecules and the change of spin state that influences the formation of the products. Analyzing
the Kkinetic and thermodynamic control in the formation of the products along the potential energy profile, it is
concluded that the formation of the products HO* + O, is the majority.

Key words: Forbidden by spin, spin state, potential energy profile.

INTRODUCAO

Do ponto de vista dos calculos de estrutura eletrénica, existem reacdes quimicas que
ocorrem em uma Unica superficie de energia potencial que pode ser a de menor energia (estado
fundamental) ou de energias maiores (estados excitados), assim como também, ha aquelas em
que as transformac@es quimicas envolvem mais de uma superficie ao longo da mesma reacdo
(HONG, et al.,2014).

A superficie de energia potencial (do inglés, surface of potential energy - PES) é um

conceito essencial para estudos de reacdes moleculares, pois apds a sua analise se obtém
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informagdes importantes, como a formag&o de pontos estacionarios. Tendo o conhecimento que

determinada reacdo apresenta mais de uma PES é aguardado que alguma mudancga ocorrera
neste processo, como o estado de spin. Esse entendimento é fundamental, uma vez que muitas
reacOes sdo controladas pelo efeito do spin no caminho das transformacdes quimicas sobre as
distribuicdes dos produtos (SCHWARZ, 2004). Nesse contexto, a mudanca do estado de spin,
refere-se a um cruzamento das superficies de energia potencial com diferentes estados durante
a reacgao.

Algumas reacdes quimicas ndo seguem a regra da conservacdo do spin, com isso, a
quimica computacional torna-se uma importante ferramenta que possibilita um estudo mais
detalhado dessas reacdes. Nesses casos, 0 mapeamento de uma superficie reacional em um
Unico estado de spin ndo € suficiente para explicar a seletividade da reacdo. Portanto, é
necessario levar em consideracdo a evolucdo da reacdo em diferentes superficies de energia
potencial com distintos estados de spin para encontrar o ponto de cruzamento dessas superficies.

Uma transicdo n&o-radioativa entre dois estados eletronicos com multiplicidades
diferentes é conhecida como cruzamento interssistema (do inglés, intersystem crossing - ISC)
(LYKIN, et al., 2016). Esse cruzamento corresponde ao encontro de duas superficies de energia
potencial com diferentes estados de spin. H& uma diferenca minima de energia no ponto de
cruzamento das superficies, que pode ser caracterizada computacionalmente, denominada de
Ponto de Cruzamento de Menor Energia - MECP (do inglés, minimum energy crossing point)
(CHACHIYO e RODRIGUEZ, 2005).

As reacOes que apresentam a mudanca de spin, frequentemente envolvem espécies
radicalares. Com o objetivo de investigar a formacéo de radical hidroxil e hidrogenoperoxila a
partir da toxicidade do superoxido (SEHESTED, et al., 1951), é necessario explicitar o
mecanismo da reacdo entre 0 O; e H*. Os reagentes (O; + H*) apresentam-se inicialmente no
estado de spin dubleto, isto, pois o hidrogénio tem apenas um elétron e, portanto, multiplicidade
dubleto e o0 0zénio singleto, ja que este ultimo possui seus elétrons emparelhados. J4 ambos os
produtos formados (HO* + 0,) e (O + HO3) estdo no estado quarteto, estd afirmacéo € dita

aplicando a férmula usada para predizer o valor da multiplicidade de spin, ou seja, momento

magnético de spin total, que é 2S + 1.
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De acordo com o esquema 1 é observado que multiplicidade de spin total (St) de ambos

os produtos € 3/,.

PC-1: HO® + O, PC-2: 0 + HO;
[1].....[T1 [1] [11[1]...[1]
St=32
2S+1=2-32+1=4

Esquema 1: Determinacéo do estado de spin total dos produtos.

Dessa forma, o estado de spin de ambos produtos formados é quarteto. E previsto que a
reacao quimica segue 0 caminho gque ocorre cruzamento, pois os produtos estdo no estado de

spin diferente dos reagentes, portanto, trata-se de uma reagéo do tipo proibida por spin.

METODOLOGIA

Nesse trabalho, foi utilizado métodos de estrutura eletrénica na modelagem da reacéo
guimica. A metodologia dita estatica tem sido utilizada como um primeiro procedimento para
um adequado estudo de algumas reacOes quimicas (BACHRACH, 2007). A metodologia
estatica, se refere a varredura da superficie de energia potencial, onde sdo analisadas as
propriedades estruturais e energéticas dos pontos estacionarios de minimo, de maximo e de
cruzamento de spin.

O programa utilizado na execugdo dos calculos de estrutura eletrnica, na visualizagao
das geometrias moleculares, criacdo de gréaficos, tabelas e acesso remoto, é: Gaussian 09 (G09),
revisdo D.01 com seus critérios padrdes (FRISCH, TRUCKS, et al., 2009), GaussView 5.0,
OriginPro 8, Excel 2007 e SSH Secure Shell Client, respectivamente.

Todos os célculos realizados neste trabalho foram executados no Cluster de
computadores do Laboratério de Modelagem Molecular de Reages Quimicas (LMMRQ —

UFPB, instituicdo parceira) formado por dois computadores, cada um com 40 processadores do
tipo Intel(R) Xeon(R) CPU E5-2670 v2 @ 2.50GHz e 64 GB de memoéria RAM; quatro

computadores, sendo dois computadores com 64 processadores AMD Opteron(tm) Processor
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6380 2.50GHz e 64 GB de memoria RAM, e outros dois com 24 processadores do tipo Intel(R)
Xeon(R) CPU E5-2630 v2 @ 2.60GHz e 64 GB de memoria RAM.

O funcional, baseado na Teoria do Funcional da Densidade, DFT (do inglés, Density

Functional Theory), utilizado na execugéo dos célculos foi 0 UB2PLYP-D3 com a fungéo de
base aug-cc-pvVDZ. O funcional foi escolhido por apresentar uma boa descricdo das
propriedades termodinamicas em reacdes que envolve a mudanca do estado de spin (LEITAO,

et al., 2017). Considerando os calculos realizados, os mesmos tinham por finalidade:

% Single-Point (SP) — Obtencéo de uma melhor descrigéo das energias relativas;

% Scan — Realiza varredura em uma coordenada de ligagéo;

« Intrisic reaction coordinate (IRC) — Deslocamento do modo vibracional
imaginario dos estados de transicdo para 0S Seus respectivos reagentes e
produtos;

% Otimizacdo e frequéncia — Otimizacdo das estruturas moleculares e

caracterizacdo de pontos estacionarios, de minimo e de maximo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados apresentados correspondem as caracterizacGes dos pontos estacionarios
relevantes na descricdo do mecanismo da reacdo em estudo. Este trabalho corresponde ao
mecanismo da reacdo intrinseca do 0zénio (O3) com o hidrogénio (H). Propde-se que tal reacdo

segue da seguinte forma:

0, + H' > HO;
™ 0+ HO;

Esquema 2: Reacdo do 0z6nio com o hidrogénio.
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Realizando um estudo de forma mais aprofundada, pode-se revelar o mecanismo desta

reacdo ligando os pontos estacionérios caracterizados que levam a formacdo dos produtos a
partir dos reagentes. Partindo deste entendimento, observa-se que ap6s a formacao do complexo

reagente (°RC), ha dois caminhos de reacio que levam a formagcéo dos diferentes produtos (no
estado de spin quarteto), como mostrado na Figura 1.

Figura 1: Perfil da energia potencial calculada com o procedimento UB2PY LP-D3/aug-cc-pVDZ.
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Na Tabela 1, estdo os valores das energias relativas dos pontos estacionarios no estado
dubleto e quarteto, onde RC representa o complexo reagente, TS o estado de transicdo e PC o

produto complexo. Um ponto interessante a se comentar, é que no estado de spin quarteto, o

complexo reagente (*RC) possui uma energia muito alta (~81,4 kcal mol™ menos estavel que o

9

07a09

de novembro



2RC, na multiplicidade dubleto), o que torna o inicio da reacgdo invidvel no estado de spin

quarteto.
’RC 2TS-1 ’PC-1 - 2TS-2 ’pC-2 -
AE+ZPE | -76,4282 | -71,2851 | -70,1531 - -26,4690 | -27,9361 -
‘RC 4TS-1 ‘pC-1 p-1 4TS-2 PC-2 | *P-2
AE + ZPE | 4,9406* | -42,8387* | -80,8634 | -83,8700 | -25,6940 | -25,7310 | -29,7660

Tabela 1: Energias relativas (em kcal mol™) dos pontos estacionarios do mecanismo de reacdo. * Sem
ZPE. A energia do “RC e *TS-1, séo do calculo single-point, da estrutura otimizada no estado dubleto.

Para o caminho de reacdo que leva a formagcéo dos produtos HO® + 0,, apds o ?RC, a
reagdo passa por um estado de transi¢do (°TS-1) com barreira de ativagdo de ~5,1 kcal mol™. O
2TS-1 demonstrado na Figura 1, permanece no estado de spin dubleto, pois estando no quarteto
sua energia € maior. O célculo IRC leva a formacéo do ?PC-1 e *PC-1. O *PC-1 é ~10,0 kcal
mol™! mais estavel que o 2PC-1, com isso, a mudanca entre o estado de spin dubleto e quarteto
deve ocorrer entre 0s pontos estacionarios >TS-1 e *PC-1, tendo em vista que a mudanga de
estado de spin leva a um caminho de reacéo de menor energia.

Com isso, constatou-se a ocorréncia de uma mudanca no estado do spin nesta regido da
reacdo. Assim, entende-se que o produto complexo na forma mais estavel apresenta-se na
multiplicidade de quarteto (*PC-1) que possui ~9,6 kcal mol™ de energia abaixo do 2TS-1. Este
cruzamento é destacado na Figura 1, em linha azul. Contudo, a caracterizacdo do ponto de
cruzamento (MECP) esta em andamento. Apos o “PC-1 o produto *P-1 é formado.

Considerando o caminho da reagdo que leva a formacdo dos produtos (O + HO3), a
reagdo passa por um estado de transicdo (*TS-2) com barreira de ativagio de ~49,9 kcal mol?,
no estado dubleto, no estado quarteto 0 “TS-2 é ~1,0 kcal mol™ de maior energia que o 2TS-2.
Realizando o célculo do IRC, esse estado de transicio leva a formagao do ?RC e a formagéo do
2PC-2. Com relagdo as multiplicidades dubleto e quarteto do PC-2, é possivel observar na
Figura 1 que 0 2PC-2 encontra-se mais estavel ~2,2 kcal mol* do que 0 “PC-2, e, diferentemente
do caminho de reacdo que leva a formagdo dos produtos HO* + 0,, a mudanca do estado de

spin ndo ocorre entre o 2TS-2 para o PC-2. Dando sequéncia na reagio, ocorre a formagéo do

“p-2 fragmentado (O + HO,), onde este encontra-se com multiplicidade quarteto, como visto

9

07a09

de novembro




9

07a09

de novembro

por meio da formula 2S+1 relatada inicialmente. Assim, € notoria a ocorréncia de um

cruzamento entre 0 2PC-2 e *P-2 destacado em linha azul no Figura 1.
CONCLUSAO

Nesse trabalho, foi realizado o estudo da reacdo tendo como reagentes o Oz e H. Este
trabalho partiu do projeto de iniciacdo cientifica, o qual se detém ao mecanismo e a seletividade
de reagdes quimicas onde a mudanca de spin esté presente. A quimica computacional é de muita

relevancia para o aperfeicoamento e melhor compreensao de estudos voltados para esta area.

Realizando uma andlise geral sobre a reacdo estudada pode-se observar que em termos
de cinética e termodindmica observa-se que a barreira do TS-1 é menor do que a do TS-2. Isso
significa que a reacdo é favorecida cineticamente, pois a velocidade da reacdo tente a ser mais
rapida por esse caminho. Além disso, ela também € controlada pela termodinamica, ja que 0s
produtos P-1 sdo mais estaveis que o P-2, pois 0 mesmo possui menor energia. Portanto, a

formacdo majoritéria deve ser dos produtos HO®* + 0,.
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