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Resumo

O objeto central desse trabalho é a figura e manipulacao da superficie de
energia potencial (SEP) de dois diferentes sistemas reativos. Em particular nosso
intuito ¢ o de calcular taxas de reacao utilizando para isso a teoria das estruturas de
transicao (TST). O trabalho estd pois, dividido em duas frentes bem definidas. A
primeira é o estudo da reacao Na+ HF — NaF+ H. A idéia nesse caso é um estudo
comparativo de ja conhecidas superficies com uma nova superficie recém introduzida
pelo grupo na literatura, gerada a partir de um algoritmo genético (AG). A segunda
frente constitui-se no estudo da reagao H™+ LiH — H, + Li em seu primeiro estado
eletronico excitado, cuja superficie ainda nao havia sido explorada até entao no que
concerne ao estudo da taxa de reacao via TST. Para as duas frentes propomos a
mesma abordagem, ainda que os intuitos sejam claramente tao diferentes quanto

testar e introduzir novas SEPs.



Abstract

The main object of this work is the picture and manipulation of potential
energy surfaces (PES) for two different colisional reactive systems. Our purpose is
to calculate rate constants using the Transition State Theory (TST). The work is
divide in two different well defined 'fronts’. The first one is dedicated to the study
of the reaction Na+ HF — NaF + H. In this case the idea is a comparative study
between a new PES based in a genetic algorithm (GA) introduced by this research
group with well known PES in the literature. The second front is relative to the
H* + LiH — H} + Li system in the first excited state system, which hadn’t been
studied concerning to rate constant studies through TST. For the both fronts we
proposed the same procedure, despite the objetives are so clearly different as to test

and introduce new PES.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Reagoes Quimicas

O primeiro registro da idéia de matéria sendo composta de atomos vem
dos gregos, como o proprio vocabulo sugere, a mais de 2000 anos. O filésofo grego
Demdcrito! procurou descrever matéria como sendo formada por essas particulas
“indivisiveis”.

Uma prova cabal de quao prépria era essa idéia classica, s6 pode ser dada
nos padroes cientificos (como mais tarde, talvez por ironia, ajudaram a criar os
préprios gregos) ja no fim do século XIX. O cientista inglés John Dalton verificou
experimentalmente que ao decompor qualquer substancia em seus constituintes mais
simples, as razoes entre as massas das diversas substancias obtidas podem ser sem-
pre escritas a partir de nimeros inteiros de pequeno valor, ocorrendo freqiientemente
razoes do tipo 1:2, 2:3, 5:2, etc. Nesse sentido a idéia de dtomo passa de se tratar
de uma conjectura filoséfica a surgir naturalmente de medidas quantitativas rigo-
rosas. Embasado nesses experimentos Dalton propoe em 1881 um modelo atomico
cientificamente bem posto.

Atualmente essa idéia de dtomo (ainda que longe dos moldes de Demécrito

IDe fato nao se sabe ao certo se a idéia original era deste ou de seu mestre Leucipo; nao hé

duavidas entretanto de que a sistematizacao da primeira teoria atomista foi obra de Demdcrito.



e mesmo de Dalton) é tal forma consolidada que pode-se tomar como principio de
alguma teoria e se abster de discussoes acerca desse fato, sem perda de qualquer rigor
cientifico. Pode-se dizer que todas as substancias sao formadas por atomos que se
atraem e se repelem e ainda supor que as forcas atuantes entre esses atomos sao as
origens das ligacoes quimicas que mantém esses atomos juntos numa molécula, por
exemplo.

Tendo como base a definicao bem geral de reacao quimica como sendo es-
sencialmente um fenomeno de transformacao que quebra as ligacoes entre atomos,
conclui-se que quase todas as transformacoes observadas na natureza envolvem
reacoes quimicas. Observe que tal definicao é boa o suficiente para nao conside-
rar os resultados dessa quebra (que podem ser diversos) e ainda sim caracterizar
uma reagcao.

Através de dezenas de milhares de anos o homem tem observado essas
reagoes que o cerca e tem aprendido a controla-las para seu proveito (o contrario,
prejuizo ao se controlar essas reacoes, vem também por vezes ocorrendo mas nao
entremos nessa discussao; atentemos ao fato do controle em si). Originalmente
esse controle era baseado em regras empiricas, usadas simplesmente por servir ao
propésito em cada caso mas aparentemente desvinculadas uma das outras. Com o
advento e evolucao do processo experimental?, mais e mais evidéncias foram acumu-
ladas no sentido de que tais transformagoes poderiam ser qualitativamente entendida
em termos de um pequeno nimero de regularidades, regras ou idéias.

Dentro dessas idéias situavam-se os supracitados conceitos de atomo, de
ligacOes quimicas juntando-os e o conceito de que as transformacoes eram devidas
a rupturas dessas ligagoes. Foi uma conclusao imediata que tais rupturas poderiam
se dar por meio de colisoes entre atomos. Podemos pensar numa conclusao dessas
como natural por termos enraizado em nossa cultura ocidental o pensamento car-
tesiano, muitas vezes produzindo frutos apreciavelmente bons mesmo do ponto de

vista pratico.

2da mesma forma como ocorreu em Dalton.



De fato uma analogia mecanica de quebra ao caso microscdpico provavel-
mente nao se daria em outro contexto. Ainda que as implicacoes desse fato sejam
interessantes de se pensar, constituiria-se esse de um trabalho a parte. De modo
que nos atenhamos ao exame dos fatos principalmente com fins de nao prejudicar a
seqiiéncia e concisao.

Um salto histérico tao enorme quanto salutar para evitar o prejuizo acima
citado, é dado quando se sai do campo de pensamento de sdbios pré-socraticos e se
leva em conta a importancia de outros dois nomes distintos e ilustres. Em verdade
tantos nomes deram sua contribuicao direta ou indireta para tais feitos que a idéia
é citar os dois seguintes apenas como marco do campo (igualmente fundamentais
para nossa linha de pesquisa) em que trabalharam . De fato sequer existiriam
alicerces para trabalho como esse sem a genialidade de John Von Neumann e Erwin
Schrodinger.

O advento da mecanica quantica trouxe a tona as bases formais bem estabe-
lecidas necessarias para o entendimento de tais transformagoes de forma geral, entre
tantos outros fenémenos. E essa teoria que se constitui no “conjunto de regularida-
des, regras ou idéias”necessarias a se entender tanto qualitativa quanto quantitati-
vamente os fenomenos aqui tratados. O presente trabalho trata da manipulacao de
dados diretamente provenientes da resolugdo da equagao de Schrédinger (axioma da
teoria) dal este ter sido um exemplo citado acima.

Por outro lado a quantidade e complexidade que decorrem dos céalculos
quanticos exigiu que uma revolucao computacional se desse de maneira aguda para
atender tal demanda. Tal evolucao computacional em termos de capacidade e ve-

locidade jamais se daria sem idéias como as da arquitetura de Von Neumann, por

exemplo.

3como no caso de Leucipo e Demdcrito, j4 vemos que qualquer boa teoria da natureza é prove-

niente de varios nomes. Os icones citados somente o estao para representar a teoria, algo muito

maior.



Muito ainda deveria ser falado do desenvolvimento tecnoldgico e cientifico
necessario antes de chegarmos ao patamar que se encontra o presente trabalho.

Um violento desenvolvimento computacional (passando por aplicagoes avancadas
de fisica do estado sélido, engenharia de hardware e software), evolugao da fisica
atomica e molecular (j& embasada nesse contexto), desenvolvimento de uma mecanica
estatistica com aplicacao propria ao caso entre tantas outras e tantas que decorrem
dessas.

Democrito dizia em uma de suas célebres citacoes:
“Tudo que existe no universo € fruto do acaso e da necessidade.”

Adiemos tratar de “acaso’nesse trabalho até tratarmos a mecanica es-
tatistica utilizada e passemos a descrever necessariamente o trabalhado.

Nesse ponto historico situa-se o presente trabalho. Temos conhecimento de
reacoes quimicas na natureza. Delas, por motivos diversos, se tem a necessidade de
obter algumas propriedades importantes (digamos que para o proveito do homem).
O resto da dissertagao a partir de agora se dedica a explicar as propriedades referidas,
como obté-las e por meio de que ferramentas.

Estudam-se aqui dois processos colisionais reativos distintos. As mesmas
transformacoes imaginadas pelos gregos. Pensamos em atomos colidindo com ligagoes
e quebrando-as.

A diferenca é que tais transformacoes sao aqui estudadas a luz da teoria
quantica, o que seria inviavel ser feito sem aproximacoes e maquinas potentes e
rapidas o suficiente para que se déem esses céalculos.

As reagoes quimicas podem ser de varias naturezas e complexidade. Como
serda mostrado a abordagem aqui adotada sé permite que tratemos reagoes relativa-
mente simples. No entanto o fazemos com tal simplicidade e eficiéncia que, aliada a
importancia que algumas das reagoes de poucos dtomos (como as tratadas) tém na

pratica, pode-se ressaltar a relevancia de trabalhos como esse.



1.2 Procedimento de Calculos

O estudo de um processo colisional reativo do tipo A+ BC' — AB + C' com

a énfase a ser dada nesse trabalho segue os seguintes passos:

1. Considerar a equacao de Schrodinger, independente do tempo e sem correcoes

relativisticas para dar um tratamento quantico ao sistema;

2. Utilizar a Aproximagcao de Born-Oppenheimer (ABO) [1] e resolver a equagao

eletronica;
3. Obter a SEP do problema proposto;

4. Realizar um estudo topoldgico da SEP para obter propriedades a serem utili-

zadas no passo seguinte;

5. Utilizar a teoria das estruturas de transigao (T'ST do inglés “Transition State

Theory”) e calcular a taxa de reacao.

O conceito SEP de sistemas moleculares sejam eles reativos ou nao, é central
em quimica quantica. Essa figura aparece naturalmente como uma consequéncia da
ABO na resolugao da equagao de Schrodinger para um sistema com muitos elétrons.
Nessa aproximacao separamos a fungao de onda que representa o estado do sistema
(N elétrons e M niicleos) em uma parte eletronica e uma parte nuclear. A resolugao
da equagao de Schrodinger da parte eletronica para varias configuragoes nucleares
fornece as energias eletronicas como funcao da configuracao nuclear. Essas energias
sao valores assumidos pela SEP dentro da ABO.

Dessa forma, se resolvida a equagao de Schrodinger da parte eletronica para
n, configuragoes nucleares, obtém-se n, pontos que sao representados pela tabela
composta com os valores (R,,&,) onde, R, e £, = &,(R,,) sao respectivamente as
coordenadas nucleares e a energia eletronica da configuracao nuclear p. Uma fungao
V(X;R) que represente bem a SEP de um dado sistema molecular, serd aquela cuja

forma funcional se ajuste bem nos pontos (R,, &,) no sentido de que seja obedecida



a diferenca 0,(X) = V,(X) — &, < ¢, sendo V,(X) = V(X;R,), X o conjunto de
parametros que definem a forma da funcao de ajuste e € é a energia que define a
qualidade do ajuste, para algum e desejado.

Obtida a funcao desejada pelo procedimento acima descrito, passa-se a ob-
tencao das quantidades fins desse trabalho.

Seguindo os passos do esquema estruturado sugerido acima para abordagem
do problema colisional, a terceira etapa - a qual corresponde efetivamente a primeira
desse trabalho - trata da construcao da SEP, a partir de uma forma funcional su-
postamente boa e dos coeficientes calculados por métodos de ajustes encontrados na
literatura.

Em seguida realiza-se um estudo topoldgico da SEP obtida. Tal pode ser
feito de duas formas distintas. A primeira hipétese consiste na dos caminhos de
minima energia (MEP do inglés “Minimal Energy Paths”). Sao eles sendo curvas
obtidas pelos pontos da SEP cujas energias sao minimas para uma dada conformagao
geométrica do sistema.

Dada a SEP do sistema colisional para uma configuragao geométrica dada,
constroi-se curvas de nivel em relagao as distancias desejadas. No caso triatomico,
como veremos, a SEP constitui-se de uma superficie quadridimensional*. Deve-se
primeiro escolher representar o potencial em funcao de duas das trés distancias
possiveis. Feito isso, obtemos as curvas de nivel dessa superficie como um corte
paralelo ao plano das distancias. Desenha-se as curvas referentes ao mesmo patamar
de energia no plano. Essa figura de contornos isoenergéticos é a figura sobre a qual
operaremos para definir a MEP.

Em seguida define-se nesse grafico um centro e a partir dele uma distancia p
desse centro ortogonalmente até um dos eixos coordenados. Finalmente define-se um
angulo ¢ entre uma reta paralela ao outro eixo e a semireta suporte de p. Chamamos

de MEP a curva obtida pela “varredura”da semireta p sobre os pontos da SEP para

4temos como as trés “dimensoes”referidas aquelas definidas pelas distancias interatémicas, en-

quanto a quarta sendo a energia como varidvel dependente.



¢ variando de 0° (regido dos reagentes) até 90° (regiao dos produtos), adotando
sempre como ponto da MEP, por defini¢cao, aquele contemplado pela varredura, mas
que possua a menor das energias.

Abaixo, a figura 1.1 mostra a forma tipica dos contornos isoenergéticos
de uma SEP com tal reta suporte e angulos acima definidos explicitados para um

sistema triatomico qualquer®:
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Figura 1.1: Representagao dos contornos isoenergéticos de uma SEP com as entida-

des p e ¢ necessarias a construcao da MEP correspondente.

Outra forma de abordagem do problema do estudo topolégico consiste em
operar diretamente sobre a forma analitica da SEP, o que pode levar ao mesmo
resultado desejado pelo conhecimento de algumas propriedades fixas para complexo,
reagentes e produtos de cada reacao.

Ambos os procedimentos serdao posteriormente comentados e além disso
mostrar-se-a qual foi escolhido em cada caso de aplicacao e o porqué da escolha.
Independentemente do procedimento adotado, a finalidade é a obtencao das ener-

gias e geometrias (conformacionais) de reagentes, produtos e TS de cada caso.

nao confundir o angulo ¢ de varredura com o angulo ® = 75° que no caso indica a conformacio

geométrica do sistema.



O préximo passo é obter as freqiiéncias vibracionais, tanto dos didtomos
como das estruturas de transicao. O procedimento aqui seguido é feito levando-se
em conta a forma analitica explicita da SEP, e diferenciando essa funcao em termos
das coordenadas desejadas®.

Obtidas as frequéncias necessarias, possuimos todas as quantidades uteis
para o calculo de uma propriedade cinética, no caso, a taxa de reacao dos sistemas

estudados no escopo da TST.

1.3 Sistemas em Estudo

A diferenga existente entre os sistemas estudados aqui é enorme como sera
mostrado adiante. Entretanto o que torna razoavel a divisao desse trabalho em duas
frentes independentes e bastante distintas, é essencialmente a motivagao académica
do estudo de cada um desses sistemas. Discorre-se sobre cada uma dessas motivagoes
nessa secao.

O primeiro sistema colisional a ser aqui tratado serda Na + HF — NaF +
H em seu estado fundamental. O carro chefe desse estudo foi a implementacao
de uma nova SEP para esse sistema baseado em um Algoritmo Genético (GAOT
do inglés “Genetic Algorithm Optimization Technique”) [3]. Aqui foi gerada uma
nova superficie baseada nesse método bioinspirado. A questao baseia-se no fato
dessa ser uma reacao ja muito explorada na literatura devido a propriedades 1teis.
Assim sendo, trata-se esse de um estudo comparativo de nossa superficie face as
duas melhores existentes na literatura. Como, para essas superficies, ja possuimos
dados tanto das energias quanto de taxas de reacao calculadas via esses métodos e
esses calculos vao ao encontro dos experimentais, comparar as mesmas quantidades
obtidas por nossa superficie com as obtida por essas superficies é um excelente teste

de qualidade para a nova SEP GAOT.

6

usaremos indistintamente o termos “diferenciar em relagao a coordenada”, nos referindo ao fato

de estarmos operando sobre a dimensao a que se refere uma dada distancia interatoémica referida.



A outra reacao a ser estudada nesse trabalho corresponde a H™ + LiH
— Hy + Li em seu primeiro estado excitado. Reagoes como essa sdo bastante
importantes em fisica astronomica [4]. Nesse caso temos como objetivo um primeiro
estudo dessa superficie inclusive no que tange ao calculo de taxa de reacao. Ganha-
se aqui por um lado que é o fato de ser essa uma iniciativa pioneira nesse sentido.
Por outro lado, deve ser ressaltado que é essa uma superficie nova, que nao foi
gerada pelo nosso grupo de pesquisa. Assim naturalmente se por um lado o caréter
inédito dos resultados a serem obtidos animam essa frente, é importante lembrar
que o controle que se possui sobre essa SEP é bem menor do que no caso da outra

frente desse trabalho.



Capitulo 2

Problema Molecular

Todas as propriedades e resultados a serem obtidos neste trabalho tém como
pano de fundo a figura da SEP. E por meio de operagoes sobre a forma analitica
das SEPs e de estudos topoldgicos da prépria superficie que serd possivel alcancar
os objetivos de estudo de cada reacao em termos das quantidades calculadas ou dos
comportamentos sugeridos pelos resultados que encontraremos.

Uma vez que o surgimento de tais superficie nao é senao uma conseqiiéncia
natural da ABO quando da resolugao da equagao de Schrodinger para sistemas
de muitos elétrons, esse capitulo se reserva inicialmente a discorrer sobre tal apro-
ximacgao e dar uma idéia qualitativa de como surgem tais SEPs.

Em seguida pretende-se tecer uma breve discussao acerca do calculo da
forma analitica de tais superficies a partir dos pontos de calculos ab initio seja
dentro da expansao de muitos corpos ou nao se utilizando desta, conforme seja o
caso. Nesse ponto ficara clara a divisao do trabalho em duas diferentes frentes, cada
uma referindo-se a uma reacao cuja forma analitica da SEP foi obtida de maneira
diversa da outra.

O proximo passo natural é discutir os dois sistemas de que trata o presente
trabalho. Serda dada uma breve introducao sobre a técnica do algoritmo genético
utilizado para ajuste da SEP da reacao Na + HF — NaF + H, dando uma idéia

geral do método e reiterando a motivagao desse caso. Em paralelo comentar-se-a

10
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sobre o outro sistema em estudo, o H™+ LiH — H; + Li no primeiro estado excitado
e sua peculiaridade que torna interessante e tratavel no escopo desejado.

Posteriormente sera mostrado como serao calculadas via SEP as quantidades
fins do trabalho, as usadas para o calculo da taxa de reacao.

Finalmente o capitulo se encerra com uma rapida descricao da TST a ser
utilizada para o calculo da taxa de reacao.

O presente capitulo é de fundamental importancia para a compreensao do
préximo referente a resultados. Isso porque ao mesmo tempo que embasa tais resul-
tados, os situa na ampla gama de objetivos que poderia ser desejada dada a SEP.
O conceito de SEP ¢é central em quimica quantica; através dele uma quantidade
enorme de propriedades podem ser obtidas. Isto em pauta, pode ser concluido que

esse é, de certa forma, um trabalho introdutério no assunto.

2.1 Conceituando Superficies de Energia Potencial

2.1.1 O Problema Eletronico

Primeiramente para se resolver o problema molecular temos que considerar o

calculo de solugoes aproximadas da equagao de Schrodinger independente do tempo:

H|D) = £|) (2.1)

onde H ¢é o operador Hamiltoniano para um sistema com ntcleos e elétrons descritos
pelos vetores de posicao R4 e r; respectivamente. A distancia entre o elétron i e o
nicleo A é r;4 = |rja| = |ri — Ral; a distancia entre os elétrons i e j é r;; = |r; — 1]
e a distancia entre os nicleos A e B é Rap = |Ra — Rp|. Em unidades atomicas,

o Hamiltoniano para o sistema de N elétrons e M ntcleos é

N M N N M M

1 1 N M oz 1 VA
V?—ZMV?A—ZZ +ZZF+ZZ é‘ABB. (2.2)

"
i=1 A=1 i—1 A=1 A =1 > 'Y AZ1B>A

:
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Na equagao acima, M4 = mu/m., é a fragdo da massa do nicleo A pela
massa do elétron, Z4 é o nimero atomico do nicleo A. Os operadores Laplacianos
V? e V% envolvem, respectivamente, diferenciagoes com respeito as coordenadas
i dos elétrons e A dos nicleos. O primeiro termo na equacdo (2.2) representa o
operador de energia cinética dos elétrons; o segundo termo a energia cinética do
nicleos; o terceiro termo representa a atragao coulombiana entre elétrons e nicleos;

o quarto termo representa a repulsao coulombiana entre elétrons; o tltimo termo

representa a repulsao coulombiana entre ntcleos.

2.1.2 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Como ja comentado é da ABO que surge naturalmente nossas superficies de
energias potenciais. Nesse sentido tal aproximacao é de fundamental importancia
para a compreensao do restante do trabalho.

A abordagem que serd dada a esse tema no presente trabalho se restringira a
um estudo qualitativo. Discussao de aspectos quantitativos do assunto é facilmente
encontrado na literatura como por exemplo em [5].

A ABO, também conhecida como aproximacao adiabatica! pelo que se se-
gue, consiste basicamente em considerar os elétrons de uma molécula como em mo-
vimento sujeitos a um campo médio gerado por niucleos fixos. A idéia é sustentada
pelo fato dos nucleos serem muito mais massivos que os elétrons em questao. As-
sim sendo essa inércia da ordem de duas mil vezes maior faz com que os ntcleos se
movam proporcionalmente mais lentamente. Portanto é uma excelente aproximagao
considerar tais nicleos inicialmente como fixos (realizam-se célculos inicialmente
para essa posicao fixa, posteriormente variando-a, o que caracteriza um processo

iterativo), apés o instante inicial evoluindo espacialmente o sistema. Nesse caso, o

lcom efeito existe uma diferenca entre os dois conceitos, entretanto uma ABO ¢é adiabética por

construgao, e uma vez que nao trataremos de sistemas de outra forma podemos usar indistintamente

os termos.
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segundo termo de (2.2) referente a energia cinética dos nicleos pode ser ignorado
com a precisao dessa aproximagcao, enquanto o quinto termo (aquele da repulsao
nuclear) pode ser considerado como uma constante. Ora, sabe-se que qualquer
constante adicionada a um operador simplesmente se adiciona aos seus autovalores,
permanecendo inalteradas as suas autofuncoes. Assim sendo os termos restantes de
(2.2) formam juntos a chamada “Hamiltoniana eletronica” que descreve o movimento

de N elétrons sujeitos ao campo de M cargas pontuais:

N N

Hae=T+V +U = — Z B +YS (2.3)

,
i=1 A=1 iA =1 j>t
A solucao da equagao de Schrodinger, onde o operador é a Hamiltoniana

eletronica,

Heleq)ele = geleq)elea (24)

é a fungao de onda eletronica, @y e = Pue({r;}; {Ra}), que descreve o movimento
dos elétrons dependendo explicitamente das coordenadas eletronica e parametrica-
mente das coordenadas nucleares. Dessa forma, temos os autovalores equivalentes
as energias eletronicas &, = Eqe({Ra}). Por dependéncia paramétrica queremos
dizer que, para diferentes arranjos dos ntcleos, @, representa diferentes fungoes das
coordenadas eletronicas. As coordenadas nucleares nao aparecem explicitamente em
q)ele-

Uma vez que a energia total para ntcleos fixos deve considerar a repulsao

nuclear constante entao,

gtot - ele + Z Z ZRfAZBB (25)

A=1 B>A
As equacoes acima constituem o problema eletronico.
Resolvido o problema eletronico, passa-se a resolver o problema nuclear a

partir das mesmas mesmas consideragoes do caso anterior. Simplesmente tendo
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dualidade em mente podemos supor que como os elétrons se movem muito mais
rapido que os nicleos, uma aproximagao razoavel consiste em trocar as coordenadas
eletronicas da equagao (2.2) por seus valores médios calculados com a fungao de onda
eletronica ®.;.. Isso gera a hamiltoniana nuclear para o movimento dos nicleos sobre

o campo médio dos elétrons,

Hoe = —i ! V%Li%ZAZB
" 1 2M 4 ! 40 o ftas
1, Moy NN
+ ngz ;;m ;;E
M
_ _Z L o2y ZZZAZB+5816({RA})
2M 4
A=1B>A
M

- Z vA + Eo({Ra}). (2.6)

A energia total, &,({Ra}), fornece o potencial para o movimento nuclear. Essa
fungao constitui a SEP do sistema molecular descrito pela Eq.(2.2). Dessa forma,
na ABO, os nicleos se movem em uma SEP obtida com a resolu¢ao do problema

eletronico. As solugoes, @y = Pruc({Ra}), da equagao de Schrodinger nuclear,
Hnucq)nuc = gq)num (27)

descrevem a vibracao, rotagao e translacao da molécula e £, que é a ABO para
a energia total da molécula, inclui as energias eletronica, vibracional, rotacional e

translacional. A fungao de onda aproximada correspondente a Eq.(2.1) é

O({ri}; {Ra}) = Pec({ri}; {Ra}) Pruc({Ra}). (2.8)
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2.1.3 Superficies de energia potencial de moléculas e sistemas colisionais

Para sistemas moleculares a SEP é definida na ABO pela separacao das
partes nucleares e eletronicas do movimento. Como ja foi definido anteriormente
a SEP molecular é uma superficie que define o movimento dos ntucleos sujeitos ao
campo médio dos elétrons. London foi o primeiro a aplicar a idéia de SEP para
descrever reagoes quimicas[23].

Ele observou que, por construcao, a SEP de um sistema molecular é a mesma
para os atomos em movimento numa molécula ou para atomos em colisoes mutuas.
Isso se da porque dentro dessa aproximacao, o reajuste eletronico em resposta a
qualquer movimento dos ntcleos nos atomos é praticamente instantaneo. Assim
sendo pode-se concluir que a SEP de um dado sistema deve ser a mesma tanto para
atomos em movimento em uma molécula quanto para atomos em movimento colisi-
onal. Tais movimentos recebem a alcunha de “adiabéticos”? porque a dindmica do
sistema ¢ associada a uma s6 SEP. Um sistema seria dito nao adiabatico se durante
um processo molecular qualquer, tal sistema faca transicoes entre SEPs de estados
eletronicos distintos. Tal tipo de processo é oriundo de fatores nao considerados pela
ABO. Esse ultimo caso nao sera objeto de estudo desse trabalho uma vez que esse
simplesmente nao é o caso das reagoes objetivo.

Todas as propriedades de um sistema colisional reativo sao pois descritas
pela funcao analitica que representa a SEP. Como ja comentado, a idéia é resolver
a equacao de Scrhodinger eletronica para cada conjunto de configuracoes nucleares
possiveis de forma a funcao de onda depender das coordenadas eletronicas expli-
citamente e parametricamente das nucleares. Juntando a primeira das afirmacoes

sobre imposigao de total representagao do sistema pela SEP (de fato intrinseco a

2cabe aqui mais um comentério acerca da denominacdo indiscriminada das aproximacdes. A
ABO implica matematicamente uma separagao entre as variaveis nucleares e eletronicas, suportada
fisicamente pelo que se argumentou sobre a diferenga de inércia das entidades envolvidas, o que

caracteriza adiabaticidade.
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prépria definicdo de SEP) com esta tltima conclui-se que para serem abrangidas
todas as situacoes do sistema, o numero de configuragoes nucleares para os quais
devemos calcular as energias eletronicas deve ser alto. Ademais, uso deve ser feito
de métodos ab initio precisos para que a SEP seja detalhadamente descrita desde
a regiao de forte interagao até regides assintoticas passando por todas as possiveis
situagoes intermediarias com aceitavel proximidade.

Dados os pontos ab initio, o procedimento seguinte é o de ajustar uma forma
analitica genérica que melhor se adeque a esses pontos ab initio. Isso pode ser feito
de varios modos e a partir dai tem-se a SEP em si.

Teoricamente com essa superficie em maos possui-se todas as propriedades
da reacao em questao, restando assim o teste da qualidade dessas SEPs. O teste
a que serao submetidas tais SEPs consiste, em ultima anélise, no calculo de uma
importante propriedade cinética da reagao: a taxa de reacao. Essa quantidade por
si 86 exige conhecimento de outras grandezas a serem obtidas a partir da superficie
a ser testada. Portanto os resultados para a taxa de reacao serem satisfatorios em
comparacao com, digamos, algum conjunto de dados experimentais confiavel, é um
bom indicio da qualidade da SEP ajustada.

A primeira das superficies em estudo, refere-se a conhecida reacao Na+ HF
— NaF + H. A idéia é que, nesse caso, testa-se um novo ajuste baseado em
um algoritmo genético da mesma forma analitica ja estudada na literatura. Para
esse sistema sera feito um estudo comparativo apresentando os resultados obtidos
pelo novo ajuste, contrapondo-o a outros bons ajustes ja feitos que denominaremos
respectivamente BO5 [6] ¢ GSA (do inglés “Generalized Simmulated Annealing”)
[13].

A segunda SEP, trata-se da reagao H™ + LiH — H, + Li em seu primeiro
estado excitado. Esta é uma SEP ainda nao totalmente explorada na literatura o
que torna essa parte do trabalho, de certa forma um trabalho de vanguarda no que
tange ao calculo da taxa de reacao.

Ao utilizarmos da mesma abordagem para tratar duas reacoes que, além
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de status de estados eletronicos diferentes (a primeira no estado fundamental e
a segunda no estado excitado) difiram também quanto ao mecanismo de reacao
apresentado (simples no primeiro e complexo no segundo, com formacgao de reagentes
e produtos complexos), mostramos a face de generalidade e forga do método adotado.
Resta portanto somente avaliar o esforco computacional e conseguinte viabilidade
no tratamento de outros sistemas.

O patamar tecnoldgico em que se encontra a computacao atualmente é sufi-
ciente para que seja possivel determinar os niveis de energia de moléculas resolvendo
a equacao de Schrodinger com precisao suficiente para que os resultados sejam com-
paraveis aos experimentais. A SEP associada a um estado eletronico especifico é a
energia eletronica desse estado para todas a configuracoes nucleares possiveis. Por-
tanto, calcular a SEP a partir das resolugao da equacao de Schrodinger eletronica
significa resolver essa equagao varias vezes, uma para cada configuragao necessaria
para se construir uma representacao adequada da SEP.

Por exemplo, a forma de um sistema triatomico (A, B e C) é definida por
trés variaveis (trés distancias internucleares: Rap, Rpc e Rca) de tal forma que
a SEP sera obtida como uma tabela com os valores do potencial tomados em um
grid tri-dimensional de variaveis, ou seja, (Rapp, Rpcps Roap: €p). O préximo passo,
como ja foi dito é ajustar esses valores em uma forma andlitica (fungao de ajuste).

A figura 2.1 indica uma molécula triatomica qualquer com distancias inter-
nucleares definidas. E mostrado também o angulo ® que define a forma do triangulo

definido pelo sistema

Figura 2.1: Representacao esquematica de uma molécula triatomica genérica.
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Temos assim nossa SEP como foi definida. Observe que o exemplo dado
acima para um sistema triatomico nao foi ao acaso. E esse de fato o caso dos
sistemas que tratamos nesse trabalho.

As reacoes aqui tratadas consistem de trés espécies independentes. Dessa
forma, em qualquer instante pode-se definir um triangulo como o da figura 2.1
em que as distancias internucleares referenciam-se a uma determinada situagao.
Por exemplo se duas das distancias sao consideravelmente maiores que a restante
conclui-se estar tratando de um diatomo com distancia de equilibrio correspondente
a menor das distancias e assim sucessivamente (desse raciocinio, espera-se que na TS
as distancias sejam da mesma ordem por se tratar de uma situagao intermediaria).

As SEPs em questao de sistemas triatomicos sao naturalmente superficies
quadridimensionais, tendo as trés distancias internucleares Rap, Rpc e Rca como
variaveis independentes e a energia como variavel dependente. Assim sendo o que é
usualmente representado sao cortes (3D, formando uma superficie no espaco) dessas
superficies. Isto é, escondemos uma das variaveis interatomicas para podermos
visualizar a figura em trés dimensoes. Mantida a coeréncia na escolha da dimensao a
ser “omitida”, tal procedimento nao causa qualquer tipo de prejuizo; pelo contrario:
permite que se tirem conclusoes rapidas e acuradas sobre o rumo e caracteristicas
da reacao simplesmente observando a forma da superficie e os canais mostrados.

Usualmente o que se pode representar também sao cortes dos cortes (ori-
ginando uma figura 2D de linhas, curvas isoenergéticas no plano de corte ). Ou
seja, dada a hipersuperficie inicialmente a quatro dimensoes, o passo mencionado
no paragrafo anterior consistia em “esconder”uma das dimensoes espaciais e repre-
sentar uma figura em trés dimensoes. O que se sugere agora ¢ esconder a dimensao de
energia, o que origina uma figura bidimensional. Nesse caso, a avaliacao energética
pode ser dada pela proximidade entre os contornos isoenergéticos correspondentes
(uma vez que o corte na dimensao de energia se dé paralelo ao plano que define as
distancias), ou ainda explicitando o valor em energia de cada curva na figura.

Abaixo, na figura 2.2, é mostrado do que se trata o enunciado pelo paragrafo
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anterior para um sistema molecular qualquer (ndo reativo nesse caso), com fins

meramente ilustrativos. Trata-se de uma SEP para o sistema molecular LiHF nao

tratado nesse trabalho.
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Figura 2.2: Curvas isoenergéticas de uma SEP

Caminhos de minima energia

A fim de capturar a parte essencial das propriedades reacionais, e a0 mesmo

tempo manter o tratamento computacionalmente exequivel, é preciso ignorar uma

grande parcela da informagao contida numa SEP completa.

Uma das maneiras mais eficientes a determinagao das propriedades to-

poldgicas essenciais de uma SEP ¢é a utilizacao do método da coordenada de reagao

intrinseca [7] (IRC do inglés “intrinsic reaction coordinate”), onde a coordenada

reacional neste sistema descreve as regioes da superficie conectando os pontos es-

taciondrios (regides da superficie em que o gradiente de energia é nulo), ou seja, a

estrutura dos reagentes, produtos e do estado de transicao. Este caminho reacional

é definido também como o caminho de energia minima MEP.

A informacao sobre a seqiiéncia de geometrias ao longo do MEP nos fornece
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importantes dados sobre o sistema tratado. Observando a posicao do caminho de
reacao desejado em cada posicao da curva da MEP e sua respectiva energia pode-se
concluir das energias referentes a cada disposicao geométrica desejada.

Deve-se notar que a construcao bem planejada de uma MEP a partir da SEP
correspondente, implica essa possuir algumas das informagoes desejadas contidas na
superficie. Tal figura, pode ser entao entendida como uma representacao em duas
dimensoes da SEP (no que diz respeito as informagoes energéticas desejadas) na
qual se considera a situagao em interesse no caso e nao a reagao como um todo (o
que em verdade s6 seria possivel a partir da hipersuperficie).

E ttil nesse ponto uma descricao um pouco mais detalhada de como se d&a
a construcao dessas curvas. A figura abaixo trata-se do mesmo sistema da figura
anterior, onde se explicitou a reta p e o angulo de varredura ¢ usados para se

construir a MEP a partir da SEP.
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Figura 2.3: Criacao de uma MEP a partir da SEP correspondente.
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Lembremos o procedimento:

1. E definido o centro sobre o qual é criada reta de varredura na posicao apontada

pela seta 1;
2. Escolhe-se a reta de varredura com um comprimento adequado;

3. Varia-se o angulo de varredura ¢ mostrado na figura no sentido indicado pela

seta 2 com um passo fixo;
4. A cada passo avalia-se qual a menor das energias sobre a reta;
5. Toma-se a energia acima citada e o angulo a ela referente como ponto da SEP;

6. Incrementa-se o passo e para esse novo repete-se o procedimento de 3 a 6

obtendo todos os pontos da MEP.

Abaixo, a figura 2.4 mostra a forma de uma MEP tipica obtida nesse tra-
balho (criada de fato a partir do procedimento anterior), aqui colocada para fins

meramente ilustrativos. Trata-se da MEP obtida da SEP BO5 para ® = 77, 2°.

Energia

Figura 2.4: MEP de um sistema colisional reativo: uma construcao que de certa

forma resume algumas informacoes importantes da SEP correspontente.
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2.2 Formas analiticas

Como ressaltado na secao anterior, tratamos nesse trabalho de manipulacoes
sobre SEPs de dois diferentes sistemas colisionais reativos. Foi qualitativamente
mostrado também como tal figura surge como conseqiiéncia natural da ABO.

Entretanto o que se tira da discussao da secao precedente sao varios pontos
de energia ab-initio numa malha quadridimensional, para o caso do processo colisio-
nal de trés corpos a ser tratado. Em outras palavras, para cada conjunto Rap, Rpc
e Rcy associa-se uma energia calculada de primeiros principios E(Rap, Rpc, Roa)-

Um corte conveniente dessa hipersuperficie, em verdade uma fun¢ao pontual
quadridimensional, ja pode ser denominada a SEP do sistema e inclusive pode ser
representada graficamente em trés dimensoes quando escolhida uma dimensao a ser
omitida.

Contudo, o necessario para que se opere sobre a SEP de forma a obter
as propriedades desejadas, é uma forma funcional analitica bem definida. Isso é
naturalmente feito considerando a teoria usual de ajuste de funcoes. Dados os pontos
provenientes de célculos de primeiros principios, supoe-se uma forma analitica geral
e ajustamos a essa forma, os pontos que se possui de forma a minimizar o erro
oriundo do proprio ajuste por meio dos parametros de ajuste.

Nesse sentido primeiramente utiliza-se uma forma funcional considerada
boa para cada reagao em especifico: V(X;R), onde R sdo as préprias coordenadas
internucleares e X é um conjunto de parametros a serem ajustados. Observe que
em ultima analise, esses parametros quando ajustados constituem-se em nada menos
que os coeficientes da fungao analitica (SEP) ajustada. Ou podemos entender esse
como o conjunto de parametros que define a forma do ajuste.

Em seguida o procedimento é colocar os valores de energia que se possui
para serem comparados com aqueles gerados de geometrias correspondentes por essa
funcao adotada de forma que a diferenca seja a menor possivel.

Em outras palavras, o que se tem por um lado ¢ uma malha constituida
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de R1, R2, R3 e para cada um desses conjuntos um F correspondente

ab initio
proveniente. Por outro lado tem-se uma fungao suposta boa V(X;R). Avaliando
essa funcao para as mesmas geometrias que se tem os dados ab-initio procuramos o
conjunto de parametros X que produza a menor diferenca entre V e E.

O método dos minimos quadrados é uma técnica de otimizacao matematica
que busca encontrar o melhor ajuste para um conjunto de dados tentando minimizar
a soma dos quadrados das diferengas ordenadas (residuos) entre a funcao de ajuste
e os dados. Essa técnica é comumente usada em ajuste de curvas.

A idéia fundamental no que tange a obtencao de uma forma analitica para

a SEP foi comparar com V({R}) através de minimos quadrados.

ab nitio

Uma funcdo V(X;R) que representa bem a SEP de um dado sistema
molecular se ajusta bem nos pontos (R,,&,) de forma que as diferengas sejam
5p(X) = V(X) = &, < ¢, onde V,(X) = V(X;R,) e € é a energia que define a
qualidade do ajuste.

O método dos minimos quadrados que se utiliza portanto consiste na mini-

mizacao da funcao:

S(X)=>_ 52(X). (2.9)

Minimizada essa fungao, estd garantido serem os X aqueles que geram a
funcao ajustada que produz energias mais préoximas daquelas obtidas de primeiros
principios. Sendo portanto a SEP oriunda desse ajuste, a que seré usada no trabalho.

Esse trabalho nao tratou explicitamente da obtencao do ajuste das funcoes
analiticas. Como foi explicitado na introdugao o que se trata aqui é da manipulagao
das superficies assim obtidas. Contudo ¢é de profunda importancia o conhecimento
do mecanismo de ajuste porque propriedades topoldgicas das SEPs dependem in-
trinsicamente da forma de ajuste utilizada.

A préxima secao trata separadamente dos dois sistemas em estudo dessa

dissertacao. Além do embasamento tedrico a ser usado para a obtencao dos resul-
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tados de cada caso, sera mostrado rapidamente a partir de que funcao foi ajustada

cada SEP em questao.

2.3 As duas SEPS do trabalho

Essa secao tem como objetivo uma elucidagao tedrica de cada uma das
reagoes, ressaltando as diferengas entre os dois sistemas e a conseqiiente (ainda que

sutil) mudanga de abordagem utilizada.

2.3.1 Na+ HF — NaF +H

Motivagao

Tratamos, nessa frente, do sistema:

Na(3°S12) + HF(X'ST) — NaF(X'ST) + H(%S) )

A motivacao para a escolha do estudo dessa reacao em especifico é a sua
alta endoergecidade e também por ser um reagao nao colinear [8]. Esse ¢ um tipo de
sistema que, ainda que se encontre no estado fundamental eletronico, s6 reage em
estados vibracionais excitados. Esse fato é especialmente levado em conta pelo apro-
veitamento dessa reagao sistema na construcao de lasers. Estudamos essa reacao em
um estado vibracional excitado o que nos é indiferente em termos de calculo de taxa
de reacao dada a abordagem utilizada. Uma vez ressaltado esse detalhe, omitiremos
demais detalhes acerca da excitacao ro-vibracional desse sistema, comentada aqui
somente com fins de motivacao tecnologica para esse sistema.

O processo reativo em questao vem sendo estudado experimentalmente [9,
10], teoricamente [11, 12] e computacionalmente [13]. Constitui-se portanto em um
6timo teste para a SEP gerada pelo algoritmo genético, dado o amplo nimero de

dados com os quais os resultados aqui obtidos poderao ser comparados.
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Essa fase do trabalho tem como tnico e claro objetivo, a comparacao da
SEP recentemente obtida pelo nosso grupo para esse sistema via algoritmo genético
com aquelas obtidas por outros dois métodos de otimizacao, que se constituiam até
entao nas duas melhores SEPs para esse sistema na literatura.

E importante notar aqui que as operacoes de minimizacao dos trés métodos

"p
que tratamos se dao sobre a fungao objetivo definida anteriormente como: S(X) = Z 5§(X),
p=1

na qual 0,(X) = V,(X) — &,. Cada um dos métodos tende a minimizar d,(X) (en_l
verdade, por meio da minimiza¢do de S(X) em X) de forma a obter o conjunto
X o6timo. Assim sendo, o que distingue uma SEP da outra sao os coeficientes X
ajustados por cada método de otimizagao, sendo que a funcao analitica é a mesma
(a ser discutida a seguir). Esse fato, apesar de certa forma ébvio, é de fundamen-
tal importancia para que se dé uma comparacao em pé de igualdade entre os trés
métodos de otimizagao

O primeiro dos métodos de otimizacao consiste em um algoritmo gradiente.
Tal método foi usado por Lagana [6] para obter os coeficientes de ajuste, e nesse
trabalho sera denominado, como é conhecido na literatura, de BO5.

O segundo método de otimizagdo a ser também usado como referéncia (&
semelhancga do recém citado) consiste em um método estocéstico trabalhado por
Mundin e colaboradores [13]. Denominaremos aqui de GSA.

O terceiro método, e objeto central dessa parte do trabalho, foi baseado em
um algoritmo genético que passamos a tratar daqui por diante de GAOT.

O toépico seguinte pretende dar somente uma visao geral sobre o algoritmo
genético utilizado, uma vez que a obtencao da superficie em si nao foi do escopo
desse trabalho e sim a utilizacao e teste dessa SEP. Discussao mais detalhada sobre

os outros métodos pode ser facilmente encontrada na literatura como em [6] e [13].
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O Algoritmo genético

Ao longo de geragoes as populagoes evoluem na natureza de acordo com os
principios de selecao natural e sobrevivencia dos mais fortes, postulados por Darwin
em 1859.

AG’s sao métodos de otimizagao bioinspirados com vasta gama de aplicacao
dada sua robustez. Tratam-se de métodos adaptativos normalmente usados para
resolver problemas de busca e otimizacao inspirados no processo genético e evolutivo
dos seres vivos.

Consistem, pois, de uma analogia direta com o comportamento natural. No
que se segue é importante observar essa analogia verificando que o que sera dito de
maneira bastante geral, vale para os dois campos: o do algoritmo genético artificial
e o do processo evolutivo bioldgico.

A cada individuo se associa um grau de aptidao, grau esse que determina
sua capacidade de competir com os demais membros da populacao. Assim, quanto
maior a aptidao de determinado individuo maior a probabilidade desse individuo
ser selecionado para se reproduzir, cruzando seu material genético com o de outro
individuo selecionado de igual forma. Esse cruzamento produzira novos individuos
que compartilham algumas caracteristica de seus pais, oriundas do material genético
transferido.

Dessa forma quanto menor o grau de aptidao de determinado individuo,
menor a probabilidade de cruzamento, e por conseguinte menor a probabilidade de
que esse material genético se propague para geracoes futuras. Portanto, ao longo
das geracoes espera-se que as boas caracteristicas se propaguem na populagao.

AGs tratam problemas de otimizagdo como um processo iterativo de busca
da melhor solucao dentro do espaco das possiveis respostas para o problema. Comeca-
se com um conjunto aleatorio de solugoes factiveis para o problema. Esse conjunto
denomina-se “populacao inicial”. Combinando-se os individuos dessa populacao

teremos origem a uma nova populacao. Observando o fato de que a aptidao é di-
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retamente ligada a probabilidade de combinacao podemos pensar estar combinando
os melhores individuos em média da populagao. Conclusao imediata é esperar que
a nova populacao seja em geral mais apta que a anterior. Esse mecanismo itera-
tivo é repetido até que se obtenha uma situagao em que possa se retirar da ultima
populacao um individuo tao apto quanto se queira.

Em um AG canoénico, inicialmente quatro passos devem ser levados em

consideragao:

1. Gerar uma populacao inicial;

2. Criar uma funcao avaliacao que descreve quao apto é cada individuo;

3. Cruzar esses individuos com uma probabilidade proporcional a prépria funcao

avaliacao originando a proxima geracao;
4. Reiniciar o processo.

Abaixo, a figura 2.5 mostra um fluxograma simplificado de um algoritmo

genético canodnico como o aqui implementado.

| Garar uma populagio |

v

| Estimar a populacao |

4

| Selecao |

v

| Cruzamento |

v

| Mutacao |

i

| Estimagan da nova populagao |

Fim da
busca?

| Parar |

Figura 2.5: Fluxograma de um Algoritmo Genético.
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Ao algoritmo sugerido pelo fluxograma acima foi implementado ainda o eli-
tismo como operador genético adicional. Tal procedimento consiste em impor que
os melhores individuos de uma geracao sejam automaticamente escolhidos para par-
ticipar da seguinte (independéncia do sorteio, nesse caso). E um fato conhecido da
literatura que AG’s implementados com elitismo convergem de maneira apreciavel-
mente melhor a uma dada fungao objetivo. A figura 2.6 exemplifica isso para fins

praticos ® [14].

i —AG com elitismo

"""" AG sem elitismo

o
o

L
o

Func¢lo objetivo

(&
t

(%]
B

- S—
10 15 20 23
Geragdo

[=
[T

Figura 2.6: Comparagao da convergéncia para AG’s com e sem elitismo.

O primeiro passo descrito acima é a geracao de uma populagao inicial. Como
foi citado, o AG é aqui usado como ferramenta de otimizacao. A idéia do AG como
ferramenta de otimizacao é que, a partir de uma funcao avaliacao que determine a
proximidade de possiveis candidatos a solucao da solugao desejada, sejam geradas
solugoes melhores. Isso ¢ feito no contexto do que foi explicado acima combinando
boas caracteristicas dos melhores individuos de uma geracao.

O que se pretendia era a obtencao de coeficientes para a forma analitica
proposta, tao proximo dos valores obtidos de calculos de primeiros principios como

desejado. Assim, pensemos nos individuos como o conjunto de coeficientes a serem

3trata-se de uma aplicacio completamente alheia ao fim desse trabalho como pode ser encon-

trado na referéncia.



29

ajustados. A funcao avaliagao garante que cada individuo da populagao seja tao
apto quanto menor seja o valor do desvio dos valores em relacao aos valores obtidos
experimentalmente, ou de calculos de primeiros principios.

O AG especificamente aplicado no caso desse trabalho utilizou-se de co-
dificacao bindaria, do método da roleta e de uma maéscara de cruzamento simples.
Entretanto, peculiaridades do algoritmo genético em si fogem do escopo desse tra-
balho e j& foram recentemente pauta de disserta¢ao no grupo [2].

Essa fase do trabalho se propoe simplesmente ao teste da superficie ajustada
pelo algoritmo genético e subseqiiente estudo comparativo. Por isso mesmo talvez
seja construtivo explicitarmos aqui os coeficientes obtidos do ajuste via AG para a

expressao funcional 2.10

5 5 5
V(Rxar, Rip, Bvar) = > D Y ienar ThiNar

a ser abordada ja no préximo tépico.

Os coeficientes obtidos encontram-se na tabela 2.1 a seguir reproduzida.
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a;jk (kcal/mol) i ] k ajji (kcal/mol)
-.306652213x103 1 0 0 .154007168x102
.340192379x103 2 0 0 -.373620122x10"
-.255607454x10° 3 0 0 -.228197478x10?
.982458048x107 4 0 0 -.747920955x107
-.293524473x10° 0 1 0 .145451925x102
.177532304x103 0 2 0 .267614848x103
-.39324702x102 0 3 0 .163502219x102
.141315171x102 0 4 0 -.722678436x10?
-.989060904x102 0 0 1 -.781884174x103
.656454212x102 0 0 2 .280647062x103
-.14817526x102 0 0 3 .571812073x102
.302807924x10" 0 0 4 -.434796038x10?
.141262929x107 0 1 1 -.103732088x10%
-.907353392x10" 0 1 2 .290375682x10°
.618984796x102 0 1 3 -.964447908x102
-.118497362x102 0 1 4 -.743005471x10"
-.707766194x10" 0 1 5 .105653468x10%
.692426579x102 0 2 1 -.391133693x102
-.125374613x103 0 2 2 -.796425832x10"
-.152740958x107 0 2 3 -.416672911x103

.86466874x10" 0 2 4 -.222050269x107
.607286269x107 0 3 1 .580961193x10°2
.773420092x107 0 3 2 .612684773x10°
-.100454752x102 0 3 3 -.245706225x103
-.844822048x102 0 4 1 .537198805x102
-.107302707x102 0 4 2 .520636389x10°3
.199310148x102 0 5 1 -.11485817x10%

.43595539x102 1 0 1 .378941105x10°
-.153727626x10° 1 0 2 -.312500339x10°
-.234081744x107 1 0 3 .293249874x102
-.493407059x10" 1 0 4 .633680268x10°2
.992614849x10" 1 0 5 -.187852456x103
.983517263x103 1 1 0 .171140643x102
-.346826233x10°3 1 1 1 -.15087795x103

.972616646x102 1 1 2 .479562662x102
-.250389965x102 1 1 3 .23152828x102

.246853766x102 1 1 4 .27726868x102
-.861838273x10° 1 2 0 .126767492x102
.171256749x10°3 1 2 1

sistema Na + HF — NaF + H

Tabela 2.1: Coeficientes do ajuste do algoritmo genético para a funcao 2.10 do
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Forma analitica de Bond Order

Nesse caso foi utilizada como funcao de ajuste a expansao polinomial de
fungoes BO e os pontos ab initio publicados por Lagana et al [6].
O ajuste para essa reagao foi realizado como um todo a expressao do po-

tencial
5 5 5 ‘
V(Ryar; Rir, Ryar) = Z Z Z kNG b T N att (2.10)

com i+ j + k < 6. Observe que nesse caso (ao contrario do préximo sistema
a ser estudado) nao devemos fazer uso da imposicao de pelo menos dois indices
diferentes de zero porque essa condicao de fato deve ser observada para que haja
contemplamento dos didtomos pela superficie. Em outras palavras, uma vez ter sido
considerado um ajuste global, a forma 2.10 é a tinica a representar toda a superficie.

A Eq. 2.10 é um polinémio de fungoes BO descrito por 77 coeficientes. As

quantidades 1y, sao definidas por
v = e Pr(Ba—Renr) (2.11)

onde M = NaF', HF e NaH, sao os parametros que indicam as distancias inte-
ratomicas do sistema reativo Na + HF', enquanto o sub-indice “e” indica tratar-se
da condicéo de distancia de equilibrio. Os valores utilizados sdo: Rener = 1.92595A4,
Reprp = 0.91681 A, Ronoyr = 1.88740 A, fyar = 0.88260 A™', Byp = 2.19406 A~
e Byarr = 1.19798 A1 como fornecido por 6].

Uma vez que para esse caso se levou em conta um ajuste global dessa SEP,

a discussao sobre expansao de muitos corpos sera adiada até o préximo sistema.
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A Superficie e a abordagem

Tendo em maos a SEP cujos coeficientes foram obtidos por otimizacao via
algoritmo genético (que denominaremos SEP GAOT), o préximo passo é obter pro-
priedades dessa superficie que a possa avaliar frente as demais; no caso as outras
duas (SEP BO5 e SEP GSA) ja conhecidas.

Por meio de programas simples em FORTRAN 77, dados os coeficientes de
ajuste, gerou-se explicitamente a forma analitica. Apds isso utilizou-se o software
GNUPLOT para representar graficamente superficies da SEP escondendo uma das
coordenadas interatomicas para se obter uma figura em trés dimensoes.

Tragada a SEP, volta-se ao FORTRAN 77 e novamente por meio de um
outro programa leve deu-se a construcao da MEP. No caso desse sistema, foram
assim calculadas as energias dos reagentes, produtos e do complexo ativado. Para a
energia dos reagentes avaliou-se a MEP para seu argumento angular nulo. Para os
produtos a energia é obtida avaliando-se a MEP para o mesmo argumento igual a
90°. Finalmente a energia do complexo ativado da reacao é simplesmente definido
como a energia da barreira da MEP, constituindo-se de um maximo.

Qualitativamente falando, a energia da barreira (ou do complexo) é a ener-
gia minima que deve ser dada para que o sistema reaja. Nesse trabalho, tratare-
mos indistintamente TS (do inglés “Transition State”) e complexo ativado, como
se sinonimos fossem. Em verdade a TS consiste naquela configuracao instavel em
que nao se é possivel distinguir os diatomos iniciais. Assim sendo, nessa situagao
0 que se observa é (com o abuso de linguagem liberado por ser o mesmo sentido
pretendido) um “complexo” formado pelos atomos constituintes numa organizagao
propria.

Todo esse procedimento leva em consideracao a construgao da SEP para
uma dada geometria. O célculo das geometrias da T'S é feito minimizando os valores
maximos da funcao para diferentes geometrias. Ou seja, a conformacgao cuja energia

do complexo for a menor é a geometria de equilibrio do sistema, como supomos.
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Trata-se pois, mais uma vez, de um processo iterativo de comparacao.

Obtidas geometrias e energias dos reagentes produtos e TS, o que resta é o
calculo das freqiiéncias de vibragao dos diatomos e do termo de trés corpos a partir
da derivada segunda da SEP ajustada.

Finalmente com esses dados em maos utilizou-se de mais um programa
simples para o cdlculo da taxa de reagao [24]. Esse programa inclui célculo das
correcoes de Wigner e Eckart e coeficientes da forma canonica de Arrhenius além da
forma convencional.

O mesmo procedimento foi adotado da mesma maneira para as trées SEPs
para fins de comparacao da SEP GAOT com as outras duas, ja renomadas su-

perficies.

2.3.2 H*+ LiH — Hj + Li

Motivagao

Ja nessa segunda frente estudamos o sistema:

LiH(X'S") + HY — HF (X*S}) + Li(*S)

O estudo da interagao entre atomos leves como os aqui propostos no sistema
presente vem sendo crescentemente incentivado pela comunidade cientifica ultima-
mente.

Trata-se aqui de uma reagao exoérgica de atomos “leves”, assim sendo é
natural e correto imaginar que a energia liberada por esse tipo de reagao é compo-
nente da energia de fundo medida oriunda do meio a época de um universo ainda
jovem (quando eram presentes em sua maioria dtomos “leves” como os tratados).
Obviamente a taxa com que a reagao ocorre é diretamente ligada com a energia

medida, dai a importancia do tipo de estudo proposto nesse trabalho.
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A partir do entendimento das reacoes com atomos de Litio, pode-se obter
importantes pistas para a origem da radiacao de fundo observada no universo.

Esse tipo de reagao também é importante por se constituir de um mecanismo
complexo de reacoes o que pode indicar que o mesmo procedimento pode ser usado
para obtermos grandezas de diferentes naturezas, uma vez ter sido o mesmo adotado
no caso simples anteriormente descriminado.

Uma importante diferenca desse sistema em relagao ao anterior diz respeito
a geometria linear de sua estrutura de transicao. Trata-se também de um mecanismo
complexo de reacao ao contrario do anterior. Finalmente esse ¢ um sistema tratado
em seu estado excitado. Passamos a descrever essas caracteristicas na proxima

subsecao.

H* + LiH — HJ + Li no primeiro estado excitado

A maioria das reagoes que ocorrem na natureza nao sao oriundas de uma
Unica colisao entre moléculas do reagente, mas constituem-se de um mecanismo
complexo que envolve varios processos elementares ou reacoes intermediarias. A
esse tipo de reagao associa-se a definicao de reacoes complexas.

A reacao que tratamos nessa fase do trabalho se constitui exatamente num
mecanismo de reacao complexo como esse. No caso trata-se de um mecanismo
complexo em série, porque nesse caso o produto de uma reacao elementar é o reagente
da anterior. A figura abaixo representa o perfil de energia para uma reacao complexa
arbitraria.

Observe que em geral, mecanismos de reagao complexos sao definidos como
possuindo energias de ativacdo “negativas”, isto é, a energia da barreira (TS) é
menor que a dos produtos. Esse fato é importante quando observada a taxa de
reacao do sistema adiante.

Outro ponto de importante diferenca entre este e o sistema anterior esta

na situacao energética em que se trata essa reacao. Como sera explicado na segao
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energia

i

reagente global

TS
produto global

produto comphxo
reagente complexo

Figura 2.7: Perfil de energia de uma reagao de mecanismo complexo.

derradeira desse capitulo, e ja deveria ser de certa forma ébvio pelo proprio nome,
para o adequado uso TST nao se pode prescindir da existéncia de um complexo
ativado (ou TS, de onde nosso abuso de notagao se torna tutil).

Obviamente isso vem da propria definicao dessa teoria; é o que ela trata,
como serd visto. Assim sendo, reagoes nas quais nao se observa uma T'S nao podem
ser tratadas pela TST. Necessitam outro tipo de tratamento como por exemplo,
através do cédlculo das trajetérias [15] ou mesmo a partir da solugdo da parte nu-
clear da equagao de Schédinger [22]. Esses métodos permitiriam ainda que outras
propriedades, por exemplo propriedades dinamicas, nao contempladas pela TST,
pudessem ser obtidas. Contudo a simplicidade e forca da TST além do objetivo
claro de calculo da propriedade cinética da taxa de reacao, fez com que a opgao pela
TST fosse a melhor em termos da relacao custo-beneficio.

Uma vez que a proposta aqui (inclusive para fins de simplificacao) era de
um paralelo mais proximo possivel da perfeicao entre os procedimentos adotados
para esse sistema e o anterior, escolheu-se estudar essa reacao no estado eletronico

mais proximo do fundamental que apresentasse uma TS bem definida. Esse
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estado nao foi o fundamental, mas tao logo o primeiro estado excitado.

Assim sendo o tratamento da reacao H™ + LiH — Hy + Li em seu primeiro
estado excitado é simplificado quando do cdlculo da taxa de reacao, uma vez que ao
contrario do estado fundamental dessa mesma reacao, aqui pode-se usar a TST tal

como no caso da reagcao Na+ HF — NaF + H.

A expansao de muitos corpos

No caso desse sistema, foi utilizada a expansao de muitos corpos (MBE do
inglés “Many body expansion”). Trata-se de uma aproximagao para SEPs para uma

molécula com N nicleos, definida por [16, 17]:

Visc.n = 3 ViV + Y ViR (Rap) + > Vine(Ras, Roc, Roa) + ... (2.12)

ngl) ¢ a energia do atomo A no estado produzido pela remogao adiabatica desse
atomo da molécula. Vf(ll) ¢ a soma de todos os termos de um corpo. Se a energia
zero é escolhida com todos os a&tomos no estado fundamental entao Vj” s0 ¢ diferente
de zero se na dissociacao o atomo A ficar em um estado excitado.

V@ (R4p) é o termo de dois corpos que é funcdo da separacio entre dois
atomos e que tende assintoticamente para zero quando R4p tende ao infinito. > Vﬁg) (Rag)
indica a soma sobre todos os termos de dois corpos na molécula.

Vfgc ¢ o termo de trés corpos da energia que depende das dimensoes do
triangulo ABC' formado pelos trés corpos. Essa escolha, da dependéncia funcional
do termo de trés corpos da energia com as trés distancias internucleares, é interes-
sante pois queremos que esse termo seja zero caso um dos trés atomos seja removido
para o infinito. Essa condicao é facilmente implementada usando as distancias in-
ternucleares como variaveis.

Cada termo na expansao de muitos corpos deve ser representado por alguma
forma funcional que esteja de acordo com as condigoes impostas para manter a

consisténcia da expansao. Se considerarmos por exemplo um sitema triatomico, o



37

termo de trés corpos pode ser escrito como uma expansao polinomial de fungoes BO

para potenciais diatomicos definida por
3 i j
Vng)C(RAl% Rpe, Roa) = Z Z Z az’jknABﬁchTigm (2.13)
ik

onde 1, = e PmEm=Lme) 'y — AB BC,CA e R, ¢é a distancia de equilibrio entre
o par m.

A representacao analitica da SEP foi obtida usando em verdade a expansao
polinomial de fungoes RBO para dois (didtomos LiH e H, ) e trés corpos (complexo
HLiH"). Essa forma é obtida multiplicando-se cada coordenada BO como descrita

acima pela sua respectiva distancia internuclear *[25].

A Superficie e a abordagem

Como ja citado, a propria idéia do trabalho era a realizacao do mesmo proce-
dimento para os dois sistemas. Assim sendo torna-se desnecessario parafraseamento
do anteriormente dito acerca do procedimento.

No caso desse sistema se escolheu nao construir as MEPs para calculo das
energias desejadas. Uma vez que isso foi feito no caso do outro sistema, um pro-
cedimento ligeiramente diferente (mas tao eficiente quanto, e deveras mais direto
e natural) foi adotado. Através de operagoes sobre a forma analitica do potencial
todas as propriedades puderam ser obtidas com igual éxito.

Uma vez que nesse caso as geometrias de equilibrio foram fornecidas por
Martinazzo e colaboradores [4], colocamos a forma analitica da SEP no software
MATLAB e sobre ela operamos de forma a obter as quantidades desejadas.

Para obter as energias de cada didtomo, supos-se como distancia entre os
atomos desejados como a distancia de equilibrio e as distancias remanescentes como

muito grandes. Assim sendo, mesmo um potencial de longo alcance nao contribuiria

4 Ry —Rme)

assim define-se 7/, = R,,e " e troca-se formalmente 7, por n/, em 2.13 e onde

mais aparecga em 2.12 para obtermos o potencial efetivamente usado.
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sensivelmente, e pode-se concluir que a energia oriunda desse procedimento é de fato
a energia dos diatomos.

Para a energia da T'S simplesmente avaliou-se o potencial na geometria da
TS conhecida da literatura.

Para as freqiiéncias operamos derivadas segundas sobre a forma analitica
de cada caso desejado, através do MATLAB. Ou seja, dependendo de se tratar de
diferentes diatomos ou do termo de trés corpos, considerou-se a parte adequada do
potencial (ou ele como um todo).

Finalmente foi feita uma transformacao de coordenadas internucleares das
geometrias para coordenadas cartesianas com o intuito de se utilizar mais uma vez
da TST.

Os resultados obtidos para essa SEP sao até agora inéditos na literatura.

2.3.3 Resumo das diferencas entre os sistemas

Nas subsecoes anteriores tratamos das diferencas entre os sistemas que cons-
tituem nossas duas frentes de trabalho. Anteriormente foi ressaltada as diferencas
quanto a motivagao académica para estudo de cada uma. Também foram dados
exemplos de aplicagoes praticas que torna interessante o estudo dos dois sistemas.

O quadro abaixo nos mostra estas diferencas resumidas de forma a facilitar

a visualizacao.

Na+ HF — NaF + H H™ + LiH — Hy + Li
Endoérgico Exoérgico

TS nao linear TS linear

Mecanismo simples Mecanismo complexo

Tres espécies atomicas distintas | Duas espécies atomicas distintas

Estado eletronico fundamental | Estado eletronico excitado

O que se deve notar de interessante na tabela acima é a grande diferenca

que existe entre esses dois sistemas. Isso é um ponto favoravel ao nosso modelo que
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trata dois dois problemas, notavelmente distintos com a mesma simplicidade. E esse

modelo que passamos a descrever a partir da secao seguinte.

2.4 A Teoria das Estruturas de Transicao

Nessa secao tratamos especificamente da teoria que foi utilizada nesse tra-
balho para se calcular as taxas de reacao dos sistemas desejados - A Teoria das

Estruturas de Transicao, que imediatamente passamos a apresentar.

2.4.1 A TST uma introducao

O primeiro uso da TST aplicada para reagoes especificas foi feito por Pelzer
e Wigner em 1932[19]. Posteriormente esta foi generalizada por Eyring et al[27].
Mais moderna que a teoria cinética e, em muitas situacoes mais simples, essa teoria
constitui-se numa das principais aproximacoes usadas na teoria cinética quimica
desde a década de 30.

Considerando uma reacao quimica usual, espera-se que haja uma confi-
guracao de minima energia (relacionada a energia de ativacao da reagao) pela qual
o sistema, ao menos aproximadamente, passa da regiao dos reagentes a dos produ-
tos. Dada a SEP de um processo colisional reativo como discutida anteriormente
procede-se a construcao da MEP correspondente. Nessa, define-se como complexo
ativado a regiao correspondente a energia de ativagao daquela reagao como suge-
rido acima. Essa regiao quando no espaco de configuracoes é chamada de estado de
transicao e um sistema no estado de transicao é também chamado de um complexo

ativado.
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Em linhas gerais o que essa teoria assume é que a taxa de reacao de um
sistema colisional reativo seja dada pela taxa de passagem pelo complexo ativado
(ou passagem por cima da barreira de energia potencial da MEP), onde o nimero
de “complexos ativados”em um dado instante é determinado em equilibrio com as
moléculas do reagente. Observe que essa tltima afirmacao exige que a essa teoria
seja dado um tratamento estatistico.

A teoria em si pode ser dividida em trés partes:

e Construcao e estudo de uma SEP para o problema.
e Estudo da taxa de passagem de complexos ativados sobre a barreira.

e Estudo mecanico-estatistico do equilibrio entre reagentes e complexo ativado.

Uma vez que o primeiro dos topicos ja foi exaustivamente explorado em
secoes anteriores, as duas proximas secoes reservam-se a discorrer sobre as fases

restantes dessa teoria.

2.4.2 Um pouco de Mecanica Estatistica

Antes de efetivamente definirmos uma expressao para a taxa de reacao de
sistemas colisonais reativos elementares no escopo da TST, é preciso que se dé uma

rapida revisao de alguns resultados e terminologia usada em mecanica estatistica.

Revisao e definigao de conceitos

Primeiramente tomemos como principio a lei de Boltzmann que assume
que a probabilidade de uma molécula estar em um estado de energia €; e peso
estatisitico g; (portanto ligado a degenerescéncia) é proporcional a gie /T Assim,
a probabilidade de que a molécula exista em um de seus possiveis estados indexados

por i sera proporcional a:

Q=> ge /M. (2.14)
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A soma assim definida é chamada de funcao de particao para a molécula®.

Como passo inicial no desenvolvimento da teoria, verifiquemos uma pro-
priedade cinética reativa diferente da proposta fim do trabalho. Para uma reagao
quimica elementar (ainda que completamente geral) pretende-se mostrar a utilidade
e importancia das funcoes particao para o calculo da constante de equilibrio da
reacao.

Deve ser lembrado que segundo o modelo utilizado, tratamento estatistico
deve ser dado ao calculo de todas as propriedades cinéticas que se intenciona. Assim
sendo do exemplo proposto segue-se uma generalizacao simples.

Considere entao o equilibrio entre dois isdmeros, supomos gases ideais:
A= B.

Ao conjunto de niveis de energias para A, corresponde uma func¢ao particao
() 4; da mesma forma para B define-se (Jg. Na abstracao de que se trata, a cons-
tante de equilibrio para a reacao descrita sera dada, por definicao, pela razao entre
as concentragoes. Ora, invocando a hipdtese de idealidade dos gases (de fato a sim-
plicidade do modelo adotado) que tratamos, pode-se concluir que a razao entre as
concentragoes € igual a razao entre as probabilidades das duas espécies. Assim sendo

a constante de equilibrio é dada por:

K- Bl _ @5 (2.15)

[A] Qa4
A tnica hipotese adicional para a obtencgao do resultado anterior é a de ter

sido usada a mesma energia de referéncia para ambas as espécies A e B. Entretanto,

se impormos (sem perda de generalidade, obviamente) essa energia fundamental ser

5Uma formulacao alternativa poderia identificar a mesma funcio particdo acima definida como
o volume no espago I' do ensamble Canoénico, mas em beneficio de simplicidade adotemos a inter-

pretacao descrita acima somente.
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zero para cada molécula e definirmos A¢y como o aumento de energia a partir do

nivel mais baixo de A ou de B teremos formalmente:
€; — Ei—i‘AEO.

Portanto e=2</KT fatora da equacio 2.15 e obtemos:

K= %eﬂfo/m. (2.16)

A generalizagao da equagao 2.16 para uma reagao quimica arbitraria pode
ser encontrada expressando a variagao da energia livre em termos de fungoes partigao
e, em seguida, relacionando estas com a constante de equilibrio através da relagao
que define o paralelo entre a termodinamica e o ensemble canonico, a saber -
AF°=RTInK . Aqui AF° é a conhecida energia livre de Helmoltz responsavel
pela ligagao supracitada entre o mundo estatistico e o termodinamico.

O resultado dessa generalizagao para uma reagao do tipo:
aA+bC — gG+ hH
¢ uma constante de equilibrio dada por:

09 ~0h
_ Q¢ Qy o~ AEo/KT
QY

A partir de 2.17, percebe-se a necessidade do calculo das fungoes de particao

(2.17)

para a avaliacao dessa propriedade cinética. Adiante serd mostrado que o célculo
das funcoes de particao sao igualmente importantes para o calculo da propriedade
de interesse: a taxa de reacao. Como veremos a avaliacao da taxa de reacao depende
diretamente do conhecimento da constante de equilibrio. Nesse sentido passamos a

um tratamento mais especifico das fungoes particao no topico seguinte.
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Funcoes de Particao

Supondo que a energia em uma molécula possa ser descrita de forma apro-
ximada pela soma de termos energéticos referentes a translacao, rotagao , vibragao
e a parte eletronica € = €, + €, + €, + €, vem de 2.14 que a func¢ao partigao para tal

molécula é dada por:

Q = QthQuQe- (218)

Tratemos separadamente cada termo de 2.18.

No caso da translacao, serd assumida inexisténcia de niveis discretos de
energia. Apesar de nao ser uma idéia rigorosamente correta no escopo da mecanica
estatistica quantica, é uma aproximagao conveniente considerar tal inexisténcia e,
como conseqiiéncia, assumir movimento classico com niveis de energia discretos.
Para tal, a soma em 2.14 deve ser apropriadamente trocada pela integral de fase da

mecanica estatistica. Para um grau de liberdade de translacao a integral se escreve:

1 +o0 t ' 2 T 1/2
- / / =™K iy = %l (2.19)
—00 0

com h sendo a constante de Planck e 1 a distancia na direcao do grau de liberdade
de rotacao.
Para 3 graus de liberdade de translacao, a fungao de particao é dada pelo

produto de integrais como as de 2.19, o que resulta em:

(2mmkT)3/?

Q=" V. (2.20)

V sendo o volume oriundo do produto das trés distancias, supondo recipiente
retangular.

No caso da rotacao os niveis de energia sao discretos, mas suficientemente
préximos para que consideremos o sistema rotacional completamente excitado a
temperaturas usuais. Para uma molécula linear com dois graus de liberdade, a

funcao particao da parte rotacional é entao:
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 8mIkT

onde I é o momento de inércia e 0 o chamado nimero de simetria (nimero de
orientagoes equivalentes no espago). Generalizagdo natural da expressdo anterior
para o caso de uma molécula nao linear ¢é feita levando-se em conta os trés graus de
liberdade rotacional no espaco e em geral trés momentos principais de inércia A, B

e C. Nesse caso a expressao geral torna-se:

8T8 ABC)VA(KT)?/?
B hio '

Q,

(2.22)

Ja para a parte vibracional da funcao de particao os niveis de energia dis-
tam apreciavelmente entre si, de forma que a ocupacao é parcial e assim deve ser
considerada. A funcao de particdo deve ser nesse caso calculada estritamente como
uma soma sobre os estados ocupados. No caso de um oscilador harmoénico de um

grau de liberdade, por exemplo uma molécula diatomica temos:

Qu = (1—e ™)1, (2.23)

Para s graus de liberdade rotacionais, a fungao particao pode ser aproxi-
madamente descrita pelo produto de termos como os da expressao anterior. Temos

como resultado entao:

s

Q, = [J(1 —e /) (2.24)

i=1
com v; correspondendo as varias frequiéncias fundamentais de vibragao.
Finalmente deve-se notar que as energias eletronicas nao devem contribuir
para a funcao particao porque na maioria dos casos somente o estado de menor
energia sera ocupado em situagoes de equilibrio térmico a temperaturas usuais, e

ainda esse estado trata-se de um singleto na maioria dos casos. Se desconsiderarmos
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contribuigdes de termos de spin (nucleares e eletronicos) para a funcdo partigao,
o que alids consiste numa excelente aproximacao, e adotando como zero o nivel

fundamental de energia temos finalmente o tltimo termo de 2.18:

Qe =1 (2.25)

Sabemos que em particular, o sistema H*+ LiH — H, + Li como tratamos
nao se constitui num singleto. Ainda sim a aproximacao descrita acima é utilizada
na aplicacao da TST também para esse sistema uma vez que se encontra no primeiro
estado excitado.

Obtidas as equacoes 2.20, 2.22, 2.24 e 2.25 e usando 2.18, que de fato é a
expressao da fungao a ser usada para fins de cédlculo da taxa de reagao, podemos

finalmente proceder a derivacao da expressao para a taxa.

2.4.3 Derivacao da taxa de reacao

Suponha que uma dada reacao esteja em equilibrio, e que nessa situacao C*
seja a referida concentragdo de complexos ativados na mesma (em nossa notagao,
usaremos as adagas duplas para caracterizar quantidades referentes ao complexo
ativado).

Deve-se imaginar intuitivamente que metade desses complexos ativados se
movem no sentido da reacao direta enquanto a outra metade no sentido reverso dessa
reacao, uma vez que por definicdo encontram-se em um ponto critico matematico
de energia. Podemos calcular a velocidade média dos complexos ativados que se

movem no sentido da reacao direta como sendo:

I C xdz 296
T (226)

foo —m*32/2kT ;. 7

onde m! é a massa efetiva dos complexos ativados que se movem ao longo da coor-

mii2/2kT

denada de reacao. A escolha do calculo de média pesada por e~ é de certa
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forma natural e é discutida na literatura [18].

Célculo explicito de 2.26 resulta em:

v = (2kT /mm*)V/2. (2.27)

Como foi informalmente dito, complexos ativados situam-se no topo ou
numa regiao proxima do topo. Seja essa regiao préxima do topo definida numa
vizinhanca § do maximo da MEP. Assim podemos escrever o tempo médio para essas
estruturas se moverem por toda a regiao de comprimento ¢ do estado de transigao

CO1MoO:

5/t = 6(mmt/2kT)"/? (2.28)

E finalmente pode-se pensar no niimero de complexos ativados que se movem
no sentido direto da reagao, por unidade de volume, como sendo a definicao da taxa

de reacao direta para esse equilibrio

TAXA = (C*)2)/6(mm*/2kT) = TAX A = (CH(ET/2mm*)"/? (2.29)

z

Obviamente, nesse caso a expressao da taxa para a reacao inversa deve
ser idéntica a 2.29, de modo a manter-se a consisténcia com a suposta situacao de
equilibrio.

Nesse ponto o que deseja-se é a obtengao de uma equacgao geral para a
taxa em situacgoes longe do equilibrio; em particular numa situacao inicial em que 86
existam reagentes. A idéia agora é assumir que mesmo em tais situagoes possa-se ve-
rificar equilibrio entre reagentes e complexos ativados, o que autorizaria a utilizagao
de 2.29.

O procedimento envolvendo 2.29 inclui célculo de C* para o qual um tra-
tamento mecanico estatistico deve ser dado. Suponha um equilibrio quimico entre

reagentes e complexo ativado da forma:
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aA+bB+--- = M}

com M* representando o complexo ativado. Sendo K a constante de equilibrio para

a reacao acima:

I
K O i KCiCY - - (2.30)

il

Usando 2.30 em 2.29, obtém-se a taxa como sendo:

TAXA = (K/8)(KT/2rm?)2CaC, - - (2.31)
Definindo a constante
k. = (K/8) (KT /2mm*)/? (2.32)
temos:
TAXA = k.C4CY - - (2.33)

Agora resta escrever a constante de equilibrio em termos das fungoes particao,
em analogia com o que foi feito anteriormente a titulo de ilustracao. A diferenca
é que aqui a funcao particao do complexo ativado deve diferir bastante da usual
em um certo grau de liberdade: aquele da coordenada de reagao. Iremos supor a
aproximacao de que esse grau de liberdade especial se comporta como sendo um
translacional e, portanto, contribui com a funcao particao total por um fator de
(2rm*kT)2(5/h). Levando em conta extensividade, a funcio particdo total do

complexo por unidade de volume se escreve:

Q) (2rm'kT)"*(5/h) (2.34)

onde (); ¢ naturalmente a funcao particao do complexo que inclui contribuicao de

todos os graus de liberdade, exceto o da coordenada de reacao.
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De 2.17 podemos escrever a constante de equilibrio como:
QY(2rm*kT)"2(5/h)
I

Substituindo a expressao anterior em 2.32 observa-se o fortuito cancela-

K= e Fo/RT (2.35)

mento das quantidades desconhecidas m? e §, obtendo entéo:

L S
hQRQy--

Ora, a equacao anterior tem a forma de uma constante de equilibrio, com

e Bo/KT (2.36)
excec¢ao da constante multiplicativa kT /h. Definindo entao

K = Q—ge*Eo/kT. (2.37)
TR

Perceba que é facil relacionar 2.35 a expressao anterior. Finalmente, de tal

definicao vem:

k, = (kT /h)K*. (2.38)

A relacao acima é bastante geral se nao levarmos em conta as expressoes
deduzidas para K*. Ela indica que para qualquer reacio elementar a taxa de reacao
é igual a uma espécie de constante de equilibrio multiplicada por um fator universal
kT /h (convém observar a dimensionalidade de freqiiéncia dessa quantidade, o que é
caracteristico de qualquer “taxa” definida).

E ainda instrutivo observar que da taxa de reacao da TST ter sido dedu-
zida a partir da proporcionalidade com a constante de equilibrio da reagao, pode-se
concluir que é essa uma teoria que examina a reacao num ponto de vista estatistico
a partir do equilibrio.

A expressao 2.38 é tudo o que se necessita em termos de propriedades

cinéticas desse trabalho. Concluimos entao que para o calculo da taxa de reagao,
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de forma similar ao da constante de equilibrio por construcao, necessita-se apenas
da construgao das fungoes partigoes como apresentado na subsecao anterior e de

constantes fixas da natureza como k e h e do problema particular como Ej e T.

2.4.4 Correcgoes de Tunelamento para a taxa de reagao e a forma candnica

de Arrhenius

Acaba-se de deduzir uma forma bem geral para a taxa de uma reacao uti-
lizando a TST.

Para isso as suposicoes foram que, existindo uma estrutura de transicao
bem definida M?*, se observasse equilibrio entre tal estruturas, reagente e produtos

numa reagao do tipo:
aA+bB+--- = M= cC+dD+ -

Com os complexos ativados se movimentando portanto a esquerda e a direita
da reagao em média com a mesma taxa. E normalmente definido um coeficiente de
transmissao x indicativo dessa fragao de complexos que passam de um lado a outro
da reacgao (supomos dos reagentes para os produtos).

A introducao tardia dessa nova quantidade x em relacao a deducao da taxa,
nao ¢ um limitador da aplicabilidade de 2.38 onde pode ser pensado termos feito
k=1.

Entretanto num caso geral deve-se ser definido uma forma de k para levar
em conta o fato de que nem todas as espécies que formam o complexo passarem
diretamente para os produtos.

Efeitos como o de tunelamento quantico sao contemplados se definimos a
nova taxa de reagao corrigida pelo coeficiente de transmissao (fun¢ao da temperatura

em geral) como:

= w(T)k (T). (2.39)
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A busca por uma taxa de reagao mais precisa passa pela definicao do angulo

de skew[27], dado por:

1/2
mamc
= 2.40
g (ma +mp)(mp +me) (240)
numa equacao do tipo:
A+ BC — AC + B. (2.41)

Esse angulo pode ser usado para uma descricao alternativa de MEP® com
o caminho de reacao usual. Esse angulo cuja variagao se da de 0° a 90° define a
curvatura do caminho de reacao.

Assim, uma grande curvatura no caminho de reagdao implica um grande
angulo de skew e conseqiiente pequena taxa de tunelamento’. Por conseguinte o
angulo de skew é um bom indicatido de manifestagao ou nao de tunelamento. Para
angulos grandes [ proximo a 90° quase nenhum tunelamento se observa.

Como conseqiiéncia, a MEP definida com o angulo de skew engloba consi-
deracoes importantes acerca de tunelamento.

Observando-se a magnitude do angulo de skew definido acima, percebe-se
a necessidade ou nao (e em que grau essa se faz, seja o caso) de possiveis corregoes
de tunelamento a serem implementadas no modelo para a mais correta descricao da
taxa de reagao como foi caracterizada.

Nesse contexto de corregao para a taxa, o presente trabalho abrange duas
formas diferentes de abordagem desse problema. Sao as chamadas corregoes de
Wigner e de Eckart.

Wigner elaborou uma forma de compensar os efeitos de tunelamento [19] a

partir de uma forma funcional para x o que caracteriza a correcao com seu nome

6Deixamos de apresentar esse tipo de resultado como veremos no capitulo seguinte, uma vez

que as conclusoes sao idénticas

"Tal fato é conseqiiéncia natural da defini¢do do angulo em coordenadas de Jacobi [26]
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(Correcao de Wigner). Nessa a aproximagao, o coeficiente de transmissao a ser

usado em 2.39 é dado por:

, £
/{Wzgner(T) =1+ E

o (2.42)

Na equacdo acima w' indica a freqiiéncia imagindria de vibracao, isso é,
aquela referente a dire¢ao da coordenada de reacao na estrutura de transicao (a ser
posteriormente elucidado).

Por 2.42 em 2.39, vemos que a taxa de reacao dada na correcao de Wigner
possui um comportamento de potencial parabdlico para movimentos nucleares em
torno da estrutura de transicao.

A correcao de Wigner, é portanto uma aproximagcao, e como tal deve ter sua
regiao de aplicabilidade limitada. Percebe-se que tal expansao para x nao é muito
boa para baixas temperaturas, o que é esperado pois por 2.42 vé-se que nesse caso
ordens mais altas tornam-se importantes nas poténcias.

A outra abordagem de que trata o trabalho consiste na correcao de Eckart
para a taxa. A aproximacao de Eckart consiste em modelar a energia potencial con-
vencional ao longo da MEP por uma funcao analitica cujos coeficientes sao obtidos
pelas energias de reagentes, TS , produtos e freqiiéncia imaginaria da TS segundo
Truong [20]. Esses cédlculos estao de fato presentes no programa que se usou para o
calculo da taxa. A fungdo potencial de Eckart [21] é dada por:

AY BY

Ty Tatvy (243)

VMEP(S )

onde

Y — eO[(S*SO))
A= AEC = VMEP(S — OO),
B =2V — A) + 2(VH(V — A))/2,
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1. B+ A
=—=1
50 o "B_A
2 p(wh)?B
O VHVE— A)

AFE¢ sendo a endoergicidade no caso (ou exoegercidade em outro caso), p a massa
reduzida do sistema e S a coordenada de reagao da MEP. Observou-se a convengao
de Viypp = 0 para os reagentes.

Calculada a energia potencial convencional como acima, procedimento analogo
pode ser usado para o cdlculo da curva de potencial V¢, ou seja, corrigida de ponto

zero. Para tal, fazemos formalmente:
a=AHy=Vs— o0) — V(s - —o0),
Ve Vi€,
A« a,
B ba),
So < so(a,b).

Teremos nesse caso uma funcao que consiste em 2.43 adicionada a uma

constante ¢ = g;nt%(s — —o0), ou seja:

ay by
Vi(s) =
S w R R

Agora, V3¢ é a altura da barreira (diferenca entre energia da estrutura de

+c. (2.44)

transigao e energia dos reagentes) com corregao da energia de ponto zero c.
A seguinte probabilidade de transmissao resulta da solucao da equacao de

Schrodinger nuclear para o potencial 2.44:

_cosh [27(a — B)] + cosh [277]
cosh [2m(av + )] + cosh [277]

I'(E)=1 (2.45)

onde
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ﬁzé(Eg“)w,
1/b—C\"?

725(7) ’

B (hw?)?B

~ 16AVEHAVE - A)

C

E natural que observe-se o coeficiente de tunelamento ser dado pela inte-
gracao da probabilidade de transmissao sobre as energias. A correcao de Eckart
é entao finalmente obtida como a razao entre o coeficiente de reacao quantico e

classico:

CAVE/RC poo
K,Eck:art(T) — T/O Q_WF(E)dE (246)

Substituicao de 2.46 em 2.39 resulta na taxa de reagao com a correcao de
Eckart. E mostrado que essa taxa apresenta uma correcao proposta muito melhor
que a expressao mas simples de Wigner para baixas temperaturas. Entretanto no
caso de altas temperaturas a expansao de 2.42 é realmente suficiente até segunda
ordem e de fato nao se verificam mudancas consideraveis, o que torna interessante

a utilizacao daquela primeira expressao (mais leve) para a corregao.

Forma de Arrhenius

As taxas de reagao anteriormente calculadas sao em geral colocadas em uma
forma padrao universalmente aceita. E esta a chamada forma canonica de Arrhenius,

que fornece para uma taxa de reagao genérica uma dependéncia funcional por:

HArrhenius — ATNG%L;?. (247)

As expressoes para as taxas anteriormente obtidas devem sempre ser colo-
cadas na forma da expressao acima por meio de um tradicional ajuste de curvas.

Assim, dados os pontos referentes as taxas obtidas, seja de forma convencional (isto
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é, sem corregoes de tunelamento) seja com coeficientes de Wigner ou Eckart, um
ajuste é proposto desses pontos a curva 2.47.

Observe que na expressao de 2.47 temos como coeficientes de ajuste as
quantidades A, N e F,. Assim, para cada um dos casos obtidos oferecemos além
das formas de taxa de reacao obtidas diretamente da deducao pela TST, um quadro
resumo com os coeficientes dessa forma de Arrhenius referenciado a cada taxa de
reacao e a ela associados.

E ttil notar que cada curva obtida diretamente da deducao da teoria tem
a mesma forma da sua correspondente forma candnica por construgao (ou seja, por
se tratar de um processo de ajuste de curvas). A observagao da forma de Arrhe-
nius é especialmente 1til quando se quer comparar resultados de taxas. Segundo o
disposto nesse paragrafo é portanto suficiente o conhecimento do quadro contendo
os coeficientes de ajuste anteriormente citados para este como para diversos outros
fins.

Estamos agora no ponto de apresentagao dos resultados o que sera de certa
forma feito com uma concomitante, ainda que rapida, revisao da utilizacao dos
conceitos enunciados nesse capitulo para obtencao das quantidades fins no capitulo

que se segue.



Capitulo 3

Resultados e discussoes

Nesse capitulo propomos uma apresentacao em conjunto com a discussao
dos resultados obtidos no trabalho.

O capitulo se encontra dividido em duas se¢oes. Na primeira sao apresen-
tadas as quantidades que foram calculadas a partir da forma analitica das SEPs. A
segunda secao se refere aos dados provenientes da TST para a taxa de reagao.

Cada uma das secgoes por sua vez subdivide-se em duas subsecoes; uma
para cada um dos sistemas estudados. Tal procedimento tem como objetivo manter
o trabalho consistente no que diz respeito a parte de discussao dos resultados, visto

se tratarem de duas linhas especificas.

3.1 Calculos da SEP

Discutimos no capitulo 2 que, a partir da forma analitica obtida para cada
um dos sistemas em discussao, grandezas de fundamental importancia no ambito da
quimica quantica podem ser obtidas.

Dada uma SEP bem ajustada (o que alids serd suposto no caso do sistema
H'+LiH— Hy +Li e mostrado no caso de Na+H F— NaF+ H) obtemos as energias
eletronicas diretamente da expressao analitica da SEP. Para isso simplesmente deve-

se considerar a expressao que define a forma analitica utilizada (equagao 2.10 para o

95
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sistema Na+ HF—NaF + H e equagoes 2.12 com 2.13 para H* + LiH—H; + Li)
na regiao desejada. Por exemplo para se analisar a energia de um dado didtomo
basta fazer os dois indices adequados zerarem e avaliar a funcao resultante nas
distancias de equilibrio dadas. Como tratamos de sistemas triatomicos da forma

A+ BC — AB + (', assim sao calculadas as energias de reagentes e produtos.

Espécie Energia

BC(reagente) Ve
AB(produto) Vag
ABC(complexo) Vapc

J& a energia da TS, mostrada como energia do complexo ABC na repre-
sentacao ilustrativa acima, é calculada pensando na reagao acima imaginada como

de fato sendo
A+ BC —- ABC — AB +C.

A idéia é pensar numa tabela que relacione as energias do complexo ABC
com um angulo ® definido como na figura 3.1 abaixo (ja ilustrada anteriormente,

repetimos aqui para maior clareza):

Figura 3.1: Molécula tri-nuclear com angulo ¢ definido.

A obtengao da energia da TS é feita observando para qual ® se d4 a menor
dessas energias. Com esse @ calculam-se as distancias internucleares RAB, RBC e

RAC da TS referentes a essa menor energia. Novamente volta-se a forma analitica e
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procede-se ao cdlculo na regiao de interesse (naturalmente coincidente com a energia
observada, por construgao).

A grandeza restante a ser comentada e que estara calculada nas proximas
subsecoes trata-se da freqiiéncia. Sao buscadas as freqiiéncias de reagentes, produtos

e T'S que sao obtidas por derivagao segunda explicita da SEP segundo:

(3.1)

onde p é a massa reduzida do sistema a que a distancia de equilibrio Re se refere e
¢ a velocidade da luz. E interessante comentar que a presenca desse ultimo termo
1/c em 3.1 é necesséaria para obtermos a freqiiéncia w com unidades de inverso de
comprimento de onda, e ndo propriamente de freqiiéncia (por ¢ = v = Af, f sendo a
freqiiéncia linear em questao). Esta é uma convengao amplamente adotada na area
e portanto serd seguida sem maiores discussoes. J4 o termo 1/27 é simplesmente
a transformagao da freqiiéncia linear supracitada para freqiiéncia angular (por w =
27 f), mais conveniente aos propdsitos em questao.

Usa-se 3.1 com 2.10 - a expressao do potencial global ajustado - novamente
nas regioes dos reagentes, produtos e TS, usando as condic¢oes de indices necessérias
a cada caso e avaliando 3.1 nas distancias de equilibrio.

Nesse ponto passamos a apresentar os resultados provenientes do procedi-
mento acima descrito para cada um dos sistemas em estudo. E digno de nota que
apesar dessa se constituir de uma se¢ao independente da préxima, sao os resultados
aqui obtidos os necessarios e suficientes ao calculo da taxa de reacao que consiste

na ultima secao do capitulo.
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3.1.1 Sistema Na+ HF—NaF + H

Trabalhou-se aqui com o sistema endoérgico em seu estado eletronico fun-
damental:

Na+ HF — NaF + H. (3.2)

A frente em questao trata-se de um estudo comparativo entre a nova SEP GAOT
e as outras SEPs GSA e BOb5 ja conhecidas na literatura. Assim sendo, o primeiro
passo foi a representacao em trés dimensoes da SEP proveniente de cada um dos
métodos.

Para isso a representacao se deu entre as coordenadas internucleares Ryp
e Ryq.r como variaveis independentes e a energia como dependente. Dessa maneira
foram construidas as SEPs GAOT, BO5 e GSA para diversos angulos ® definido
entre as distancias acima mencionadas.

Alguns dos angulos nos quais se deu a representacao tridimensional das
SEPs foram: 30°, 60°, 90°, 120°, 160° e 180°. Além desses angulos foi construida
as SEPs na configuragao de 77,2°, conformacao para a qual a energia da barreira
segundo o método BO5 [6] ¢ minima. E mostrado que para o caso da nova SEP
GAOT a conformagao geométrica de energia minima também se aproxima muito
deste angulo [3].

No caso do GSA, o dngulo para o qual a energia da barreira é minima difere
ligeiramente deste. De fato nesse caso encontrou-se & = 78,06° em concordancia
com [13]. Apesar disso todas as SEPs foram tragadas com o mesmo angulo, visto
que o intuito é uma representacao comparativa e nao por exemplo representar as
SEPs de energia minima.

Representou-se para os supracitados angulos, utilizando software Gnuplot,
as SEPs desse sistema juntamente com seus contornos isoenergéticos.

E importante aqui lembrar mais uma vez que essa frente do trabalho consiste
em um estudo comparativo com o intuito de se testar a qualidade da nova SEP

GAQOT. Simplesmente comparar visualmente as imagens obtidas das trés diferentes
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SEPs, para quaisquer, dos angulos pouco contribuiria em termos do tal teste porque
as diferencas topolégicas nao foram tao acentuadas a ponto de sensibilizar um olho
humano por mais treinado que seja (o que é um ponto a favor das trés superficies).

Assim sendo, com o objetivo de nao sobrecarregar por demais essa se¢ao com
graficos dos quais pouco proveito seria retirado no sentido de atingir os objetivos
propostos, representamos na figura 3.2 somente uma SEP obtida pelo GAOT - objeto
central de nosso estudo nessa etapa. Trata-se da SEP construida para o parametro

O =77.2°

V{kcalimol) . HM’ l H H
W1
I|.
lﬁ"l'.‘illiu“u%””'““HEHH' il

i Tt Jh_ll U.H H-IH ln”

Ui Jmuumﬁ i
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80 }

-120 |l

-160

Figura 3.2: Essa figura mostra a sep GAOT do sistema Na+HF para & = 77.2°.

Para a figura acima, ajustamos o zero de energia na assintota do canal
Na+HF. Os contornos isoenergéticos sao espacgados de 5kcal/mol entre —160 e
—40kcal /mol.

Puramente dessa representacao pouco pode ser retirado além da endoenergi-
cidade esperada e energias dos canais, e isso com ajuda dos contornos isoenergéticos.

Maior acuracia é exigida no nosso estudo comparativo e por isso se deu a

construcao das MEPs para diversos angulos. Aqui sim é conveniente uma exibicao
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bem como explanacao mais detalhada de nossos resultados. Para tanto reproduzi-
mos, na figura 3.3, a representacao das MEPs de trés diferentes angulos para cada
um dos métodos analisados (as referéncias GSA e BO5 e nossa SEP GAOT a ser
testada).

O esquema de representacao das MEPs em si ja entra no espirito de nosso
estudo comparativo no sentido que para cada angulo, representou-se no mesmo
par de eixos coordenados as MEPs para os trés métodos analisados. Observe que
mesmo aqui nao notou-se diferenca apreciavel. Em particular, por vezes se torna até
imperceptivel a diferenca da curvas da SEP BO5 com a nossa GAOT. Isso s6 ajuda a
justificar a nao necessidade da reproducao das outras SEPs. Também é um primeiro
indicio da boa qualidade de nossa superficie, uma vez ter se aproximado tao bem da
melhor SEP da literatura (em relagdo a dados experimentais, naturalmente), pelo
menos no que diz respeito ao caminho de minima energia.

Na figura 3.3 apresentamos as MEPs provenientes das SEPs BO5, GSA e
GAOT para ® = 30° (figura (a)), 180° (figura (b)) e 77,2° (figura (c)), formatadas

conforme acima sugerido:

V ealinoh)
8 5
T

(a) (b)

B

Viaiio)

Figura 3.3: Representagao das MEPs BO5, GSA e GAOT para os angulos 30° (“a”),

180° (“b”)e 77,2° (“c”) respectivamente.
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As conformacoes das figuras “b” e “c” apresentam a formacao de um poco de
energia bem caracterizado. Tal estrutura (juntamente com os reagentes, os produtos
e barreira) é um importante padrao para se dar a comparacao desejada. Assim, essas
estruturas constituem-se das regioes de interesse para avaliacao energética.

Observando as regioes de interesse desses caminhos de minima energia, mos-
tramos na tabela 3.1 as energias do reagente, produto, barreira e poco encontradas
para as trés SEPs consideradas. A tabela inclui os angulos de todos os processos
que rodamos somente a titulo de ilustragao, uma vez que nao discorremos aqui sobre

todas essas situacoes dado o carater comparativo mais uma vez ressaltado dessa fase

do trabalho.
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D MEP Reagente Produto Barreira Pocgo
BO5 -0.2303 17.6297 77.6465 -1.7699

)
30 GSA -0.9266 17.9334 78.7675 -2.0017
GAOT -0.2144 17.4871 77.5946 -1.7776
BO5 -0.1978 17.5697 23.2639 -3.1729

)
60 GSA -0.9001 17.8983 23.3119 -3.0291
GAOT -0.1819 17.4256 23.0681 -3.3211
BO5 -0.1817 17.5518 18.6754 -6.1842

0]

77.20 GSA -0.8869 17.8874 18.5825 -5.9927
GAOT -0.1659 17.4072 18.5229 -6.3219
BO5 -0.1724 17.5444 18.9925 -7.3662

)
90 GSA -0.8793 17.8829 19.4903 -7.1637
GAOT -0.1565 17.3996 19.4439 -7.4910
BO5 -0.1586 17.5371 22.7954 -8.3329

(@)
120 GSA -0.8681 17.8784 22.7551 -8.1231
GAOT -0.1427 17.3996 22.6442 -8.4518
BO5 -0.1525 17.5351 24.3159 -8.7335

(@)
150 GSA -0.8631 17.8772 24.3115 -8.4731
GAOT -0.1366 17.3889 24.5618 -8.9936
BO5 -0.1508 17.5347 24.7239 -8.8681

(@)
180 GSA -0.8617 17.8769 24.7062 -8.6105
GAOT -0.1349 17.3884 24.5618 -8.9936

Tabela 3.1: Energias dos reagentes, produtos, barreiras e pocos das trés SEPs estu-

dadas para vdrias configuragdes nucleares, em kcal/mol.
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A tabela evidencia uma proximidade sistematica das energias oriundas do
calculo via GAOT com aqueles do BO5. Em verdade, mesmo as energias calculadas
via GSA, desviam dos outros métodos sempre por menos de lkcal/mol (o erro
quimico aceitavel). Tomando isso em conta, vemos que as quantidades energéticas
calculadas via GAOT se aproximam de uma forma excelente daquelas calculadas
por essas duas outras SEPs ja bem testadas e aprovadas pela comunidade cientifica.

Levando em conta associagdo feita no quadro inicial da se¢do (que rela-
cionava espécie e energia), os dados da tabela 3.1 permitem que se obtenham as
energias das regioes desejadas para o sistema, ou seja, os diferentes didtomos e o
complexo. Tal é a forma adequada de mencionar essas energias condizente com o
que sera feito na préxima se¢ao, ou seja, como serao utilizados esses dados.

A concordancia de valores de energia entre as SEPs (a testada GAOT e a
modelo, por exemplo BO5) é condi¢ao necessdria mas nao suficiente para se eviden-
ciar uma boa qualidade da SEP obtida.

O objetivo final do trabalho é o teste da SEP via a propriedade cinética da
taxa de reagao a ser discutida na préxima secao. Foi mostrado na introducao tedrica
que para célculo de tal propriedade no escopo da TST necessita-se além das energias
acima publicadas, as geometrias das espécies além das freqiiéncias de vibragao w.

No caso dos didtomos pouco ha a se comentear acerca das distancias de
equilibrio. Estas vém diretamente do ajuste utilizado pois sao quantidades essen-
ciais ao calculo de quaisquer das grandezas envolvidas; por exemplo as energias.
Vale notar que foi imposto que se utilizasse estritamente as mesmas distancias de
equilibrio para os didtomos enquanto se trabalhando com as trés diferentes SEPs.
Isso foi feito para mais uma vez assegurar uma comparagao justa dos resultados
obtidos por cada método.

O que resta em termos de geometrias para essa frente do trabalho é o célculo
das geometrias da T'S, o que foi feito da forma ja mencionada na segao.

As tltimas quantidades remanescentes a serem tratadas nesse ponto sao as

freqiiéncias vibracionais das espécies tratadas nessa fase.



64

Como também ja foi explicado, uso foi feito da equacao 3.1 com as condigoes
necessarias ao potencial descrever a regiao alvo (uma vez que, lembramos, ter sido
aqui implementado um ajuste global). No caso dos didtomos tratamos estes como sis-
temas de um grau de liberdade somente, no que diz respeito ao calculo da freqiiéncia.
Assim sendo, a coordenada internuclear coincide com a coordenada que define a di-
ferenciagao - ¢ de fato a tnica, por definicao. De modo que para cada didtomo temos
uma unica freqiiéncia bem definida associada.

Para o caso da estrutura de transicao a relacao 3.1 deve ser enxergada de
um ponto de vista ligeiramente mais geral. Em verdade se constitui de componentes
de freqiiéncias, sendo cada qual em relagao a uma distancia internuclear. Em outras
palavras, aplica-se a derivada segunda em relagao a uma das distancias, digamos
distancia “n”, e a utilizacao de 3.1 avaliada na distancia R,, resultara na freqiiéncia
do complexo referente a distancia internuclear “n”.

Fazendo n=1,2 e 3 percebe-se que uma das freqiiéncias deve ser imaginaria.
Isso é conseqiiéncia natural da condicao de ponto de sela do complexo ativado, que
pressupoe um méaximo em uma das “diregoes” (expressas como coordenadas internu-
cleares) ou seja, uma derivada segunda negativa em 3.1, o que implica no caréter
imagindario puro da resposta em freqiiéncia ao longo da direcao desse maximo. O pro-
grama em FORTRAN 77 usado para o calculo das freqiiéncias nessa etapa também
levou em conta essa unidade imaginaria, como deveria ser.

Abaixo tem-se uma compilacao dos resultados acima comentados e que serao
utilizados na secao seguinte para o calculo da taxa de reacao numa forma resumida;
mais adequada para tal uso.

Os dados de energias, geometrias e freqiiéncias das trés SEPs sao organiza-
dos em trés grandes tabelas: uma referente a molécula reagente (tabela 3.2 ), outra
ao produto(tabela 3.3) e uma terceira a estrutura de transigao(tabela 3.4).

Essas trées tabelas resumem as quantidades que puderam ser obtidas do
calculo da SEP com o objetivo proposto.

E interessante desde ja notar a semelhanca numérica entre os dados das
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entradas das tabelas. Essa ja é uma evidéncia mais forte e consistente da boa

qualidade da SEP GAOT ajustada pelo nosso grupo de pesquisa.

Sistema HF GSA BO5 GAOT

R.(A) 0,91681 | 0,91681 | 0,91681

D, (energia de dissociagao em kcal/mol) | -1419,3216 | -0141,2017 | -141,8525

we (em™1) 4141,6953 | 4139,6934 | 4140,0908
Tabela 3.2: Geometria, energia e freqiiéncia das SEPs GSA, BO5 e GAOT para o

reagente HF

Sistema NaF GSA BO5 GAOT

R.(A) 1,925951 | 1,925951 | 1,925951

D, (energia de dissociagao em kcal/mol) | -123,3280 | -123,6570 | -123,8210

we (em™) 536,7020 | 536,1774 | 536,3815
Tabela 3.3: Geometria, energia e freqiiéncia das SEPs GSA, BO5 e GAOT para o

produto NaF

Para a ultima tabela, 3.4 definimos R1 = Ry.r, R2 = Ryr ¢ R3 = Ryan.
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Sistema NaHF(TS) GSA BO5 GAOT
R1( A) 1,9630 1,9708 1,9708
R2(A) 1,5734 1,6243 1,6243
R3(A) 2.2474 2.2592 2.2580

E (energia do complexo em kcal/mol) | -122,6195 | -122,5266 | -122,6791
wi (em™1) 644,4399 | 633,8894 | 634,2249
wy (freqiiéncia imagindria ecm™1) 174,9492 j | 167,0175 j | 165,6554 ]
wz (em™1) 202,4610 | 198,4691 | 200,1864

Tabela 3.4: Geometrias, energias e freqiiéncias das SEPs GSA, BO5 e GAOT para

o complexo NaHF

3.1.2 Sistema H" + LiH—H} + Li

Esta é a frente do trabalho que tratou do sistema colisional

HY 4+ LiH — H + Li

em seu primeiro estado excitado.

(3.3)

Primeiramente representamos a SEP dessa reacao para varias configuracgoes

angulares a partir da forma analitica dada. Para fins de visualizagao dessa nova

SEP reproduzimos-a abaixo em sua conformacao linear que, alids, consideramos ser

a configuracao em que a barreira é minima para este sistema, segundo a literatura

[4].

A figura 3.4 mostra uma representacao grafica, incluindo as respectivas cur-

vas isoenergéticas, considerando ® = 180° (configuracao linear) da SEP do sistema

HY + LiH — Li+ H; .
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Figura 3.4: Representacao grafica da SEP do sistema H' + LiH—H, + Li para a

conformagao colinear ® = 180°

A discussao na subsecao anterior, principalmente no que diz respeito a forma
da obtencao dos resultados, é valida aqui com poucas ressalvas uma vez reiterado o
aspecto do paralelismo dado a esse trabalho.

Essa frente trata-se de uma primeira abordagem da reacao nesse nivel. As-
sim sendo, apesar do estudo aqui realizado ter sido essencialmente o mesmo da
subsecao anterior deve-se ser alterada a forma com que sao apresentados os resulta-
dos obtidos.

Em particular, as trés tabelas 3.5, 3.6 e 3.7 resumem todos os dados a serem
utilizados para essa reacao quando do uso da TST.

Também, as figuras representativas das MEPs podem ser omitidas visto que
uma comparacao visual nao faz sentido aqui.

Todos os dados de energia podem ser diretamente retirados da forma analitica

da SEP levando em conta novamente a associagao sugerida pelo quadro que introduz
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Sistema LiH Dados

R (aop) 3,0366

D, (energia de dissociacao em Hartree) | -0,0926

w, (freqiiéncia calculada em em™1) 14423183

w, (freqiiéncia de referéncia em cm™1) | 1448,1280

Tabela 3.5: Geometria, energia e freqiiéncia para o reagente LiH

Sistema H. Dados

R, (ao) 1,9986

D, (energia de dissociacao em Hartree) | -0,1026

we (freqiiéncia calculada em cm™1) 2346,1165

we (freqiiéncia de referéncia em cm™') | 2346,0490

Tabela 3.6: Geometria, energia e freqiiéncia para o produto H,

a secao.

J& para o célculo das freqiiéncias, o que foi feito foi aplicar a operacao de
dupla derivacao (condizente com a equagao 3.1 em seu sentido mais geral anterior-
mente discutido) sobre a forma analitica da SEP. A derivagao foi feita por meio do
software MATLAB.

Ainda que esse nao seja um estudo de teste da SEP, adicionamos em cada
uma das tabelas referentes aos diatomos um dado de freqiiéncia conhecido da li-
teratura [22]. Tal procedimento tem como intuito demonstrar a boa qualidade da
SEP a partir da concordancia dos dados e por extensao indicar um bom grau de

confiabilidade da taxa de reacao calculada e mostrada mais adiante nesse trabalho.
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Sistema HLiH*(TS) Dados
R1(ao) 3,024
R2(ap) 4,890
R3(ao) 7,914

E (energia do complexo em Hartree) | -0,1010

wi (freqiiéncia imagindria ecm™1) 698,5982 j
wy (em™1) 624,4404
wz (em™1) 554,2692

Tabela 3.7: Geometrias, energias e frequéncias para o complexo HLiH

Em analogia ao caso anterior, para a tultima tabela definimos R1 = RH;,

R2 = RLiH e R3 = RL/L'HJr.

Finalmente, com essas seis tabelas em maos pode-se passar ao calculo da
taxa de reacao, quantidade fim do trabalho para ambos os sistemas (ainda que por

motivos diferentes) o que se passa a fazer a partir da préxima secao.

3.2 Calculos da TST

Nessa secao fazemos uso das quantidades referidas e apresentadas na segao
anterior para o calculo das taxas de reagao.

Como foi mostrado na introducao tedrica, as grandezas calculadas na secao
anterior inserem-se no calculo das fungoes de particao que por sua vez sao usadas
em 2.38 para o calculo da taxa de reagao.

O programa utilizado para o calculo das taxas incluiu corre¢oes de Wigner

e Eckart bem como os coeficientes do ajuste na forma de Arrhenius.
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3.2.1 Sistema Na+ HF—NaF + H

Para esse sistema apresentamos a taxa de reacao para as trés SEPs aqui
tratadas, ou seja, BO5, GSA e GAOT.

Nesse caso, com o intuito de dar maior simplicidade para o tratamento
comparativo, apresentamos apenas os graficos da taxa de rea¢ao convencional (sem

correcoes de tunelamento) das trés SEPs do estudo.
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Figura 3.5: Taxas de reacao convencional para as trés SEPs do trabalho.

Apontamos o fato que a auséncia da publicagao dos dados de taxa corrigidos
por tunelamento para esse sistema, tem além da justificativa do ponto de vista
motivacional dessa fase do trabalho, uma justificativa fisica importante.

O fato é que foi encontrado como angulo de skew para esse sistema o valor
de § = 80,44°. Esse é um angulo por demais grande para um sistema reativo (lem-
bramos que 0° < 5 < 90°). De forma que por definicao é tao mais dificil ocorrer
tunelamento quanto maior for esse angulo (significando que em coordenadas de Ja-
cobi, a regiao dos reagentes esta angularmente mais distante da dos produtos, o que
dificulta uma passagem direta), temos que no caso de um [ tao grande as corregoes

de tunelamento nao foram apreciaveis, como alids de fato se observou (como sera
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mostrado pelos coeficientes da forma de Arrhenius, mas nao graficamente), e por
isso também sao excluidas dessa etapa do trabalho.

Abaixo relacionamos nas tabelas 3.8, 3.9 e 3.10 os coeficientes de ajuste
a forma de Arrhenius da taxa de reacao inclusive com suas variantes corrigidas.
Conclui-se dos dados abaixo relacionados que, conforme ja sugerido pelas tabelas
3.2, 3.3 e 3.4, a nova SEP GAOT constitui-se numa excelente superficie para os fins
aqui estudados.

Uma vez que o objetivo aqui é a comparacgao entre os métodos de ajuste,
montou-se uma tabela para cada coeficiente do ajuste de Arrhenius, obtendo as trés
tabelas citadas. Observe que o discorrido acerca da pouca importancia das correcoes
de tunelamento para esse sistema é patente pela observacao quantitativa da pouca

diferenca dos coeficientes de Arrhenius.

N Convencional Wigner Eckart
BO5 0.11599E+01 | 0.11676E+01 | 0.11678E+01
GAOT | 0.11597E401 | 0.11673E+01 | 0.11675E4-01
GSA 0.11570E+4-01 | 0.11654E+01 | 0.11655E+4-01

Tabela 3.8: Parametro “N”de ajuste a forma de Arrhenius do sistema Na+ HF —

NalF + H.
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A Convencional Wigner Eckart
BO5 0.10150E+13 | 0.94957E+12 | 0.94790E+12
GAOT | 0.10074E+13 | 0.94346E+12 | 0.94187E+12
GSA 0.93206E+12 | 0.86660E+12 | 0.86550E+12

Tabela 3.9: Parametro “A”de ajuste a forma de Arrhenius do sistema Na + HF —

NalF' + H.
E, Convencional Wigner Eckart
BO5 0.13336E4-05 | 0.13306E+05 | 0.10420E+04
GAOT | 0.13275E+05 | 0.13244E+405 | 0.10268E4-04
GSA 0.13989E4-05 | 0.13955E+05 | 0.61234E+03

Tabela 3.10: Parametro “F,”de ajuste a forma de Arrhenius do sistema Na+HF —

NaF + H.

Todos os valores calculados via algoritmo genético aproximam-se aprecia-
velmente bem daqueles calculados pelos outros dois métodos. Tal proximidade é
mais acentuadamente observada em relacao ao BO5 o que é um bom indicio, uma

vez que esta é uma superficie cujos resultados se aproximam mais dos experimentais.

3.2.2 Sistema H" + LiH—HS + Li

Utilizando os dados das tabelas de subsecao anterior, foram construidas as
curvas representativas da taxa de reagao.

Devemos lembrar aqui que essa reagao se constitui de um sistema que segue
um mecanismo complexo. Como vimos, a TST se ocupa de equilibrios estatisti-
camente estabelecidos entre reagentes, produtos e TS. E natural entao que para o

caso de reagoes de mecanismo complexo como aquelas referenciadas a figura 2.7 (e
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que é o caso real da reacdo em questdo) o equilibrio tratado se dé entre reagentes
complexos, produtos complexos e estrutura de transicao.

E importante notar que para essa reacao, as correcoes de Wigner e Eckart
tornam-se particularmente importantes visto se tratar de uma reacao com atomos
leves e com um angulo de skew relativamente baixo para essa situacao. Esses fatos
levam a ser esperada uma grande taxa de tunelamento pelas espécies tratadas.

No caso dessa reagao nossos célculos forneceram um angulo de skew apro-
ximadamente igual a § = 48,6°, o que é uma medida tangivel da importancia da
correcao nesse caso, em face do que foi posto no paragrafo anterior.

Apresentamos um grafico da taxa de reagdo convencional (ou seja aquela
retirada diretamente da deducao sem corregdes de tunelamento) juntamente com os
correspondentes corrigidos em func¢ao do reciproco da temperatura.

Taxa com Camegdo de Eckart

Taxa com Corregﬁo de WMigner
Taxa Convencional

1E30
1E29
1E28
1E27
1EZ6
1EZ5
1EZ4
1E23
1E22
1E21
1E20
1E12
IE1&
1E17
1E1%
1E13
1E14
1E13
IE1Z
1IE11

Taxa de reagéo [om mol =]
(escala logaritmica)

Temperatura Reciproca [K ']

Figura 3.6: Taxas de reagao convencional e com correcoes de Wigner e Eckart em

fungao do reciproco da temperatura

Observe que ao contrario do grafico de taxa referente a outra frente do
trabalho, esse se constitui de uma reta com inclinacao positiva. Primeiramente

lembremos que esse caso constitui-se num mecanismo complexo de reagoes, ou seja,
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temos a quantidade E, negativa. A inclinacao do grafico pode ser prontamente
entendida quando utilizada essa energia de ativacao como parametro de ajuste da
forma de Arrhenius. Teremos como resultado uma exponencial crescente, que por
sua vez linearizada produz uma reta com coeficiente angular positivo.

Finalmente apresentamos os dados dos coeficientes dessa forma de Arrhe-
nius. Nesse caso a tabela se constitui de uma linha para cada curva: a convencional,

a corrigida por Wigner e a por Eckart.

A N E,
Convencional | 0.52511E+12 | 0.64712E400 | -.60485E+04
Wigner 0.25408E+12 | 0.73017E+00 | -.64328E4-04
Eckart 0.34127E+12 | 0.69602E4-00 | -.30322E+05

Tabela 3.11: Coeficientes da forma de Arrhenius com e sem correcoes de tunelamento

para o sistema H* + LiH — H, + Li.

O pequeno valor do angulo de skew desse sistema em relacao ao sistema
anterior, juntamente com a grande variacao dos dados corrigidos em relagao aos
convencionais para esse caso (sempre observados de maneira mais efetiva pelos coe-
ficientes de Arrhenius)e a negagao dessa situagao para o caso anterior, mostram de
fato a importancia da consideragao desse angulo quando trabalhamos no célculo de
taxas de reacao.

Os dados da taxa dessa frente do trabalho aqui publicados eram até entao
inéditos na literatura. A observacao dos coeficientes da tabela acima, levado em
consideracao a equacao 2.47 permitird que futuras comparacoes sejam feitas com

maior acuracia entre taxas de reacao calculadas a posteriori para esse sistema.



Capitulo 4

Conclusoes e Perspectivas

E uma simplificacao interessante ainda que aparentemente nao faca jus a
amplitude do trabalho realizado e gama de ferramental, conceitos e teorias utilizados
na obtencao dos resultados, dizer que a pesquisa aqui realizada se tratou de um teste
de SEPs (definigao intrinsecamente no campo da mecanica quantica) utilizando como
ferramenta principal a mecanica estatistica.

Contudo por vezes simplificagoes interessantes sao uteis quando se deseja
falar com concisao o que foi feito em um trabalho de tantas possibilidades. Ade-
mais, simplificagoes interessantes s6 podem ser de fato interessantes caso estejam
corretas em algum nivel no sentido de produzirem resultados interessantes. Nesse
sentido, chegamos a essa fase satisfeitos tanto com os resultados obtidos quanto com
a verossimilhanca do resumo acima citado.

Este trabalho foi especialmente interessante por ter usado de uma mesma
abordagem para o estudo de dois problemas, ainda que de mesma natureza, defini-
damente bem distintos®.

No primeiro deles, o sistema Na + HF—NaF + H, pretendia-se avaliar a

qualidade de uma SEP recém publicada e baseada em um algoritmo genético (SEP

!Ressaltamos que os problemas tratados sdo distintos em esséncia: um pretende testar a su-

perficie e outro obter novos resultados, mas ambos por meio da mesma metodologia
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GAOQOT). Para isso usou-se como padrao de avaliagdo duas outras SEPs j& conhecidas
na literatura e com qualidade experimentalmente testadas e aprovadas. Todos os
calculos de energias, geometrias, freqiiencias e taxa de reacao realizados via a nova
SEP aproximaram-se absolutamente bem da melhor das SEPs (conseqiientemente
do experimental) de forma que pode-se afirmar que a nova SEP GAOT ¢ tao boa
ou melhor que as outras para ajuste desse sistema, ao menos em que se refira ao
calculo dessas quantidades analisadas.

No parédgrafo anterior citamos a possibilidade do ajuste do GAOT ser até
melhor que os outros dois observados. Isso pode ser amparado por um dos mais
tradicionais usos da técnica do algoritmo genético que é de melhoras de solugoes.
Ou seja, dada uma solucao que ja é boa para um determinado problema em geral,
o uso de algoritmos genéticos para melhorar a solugao é em geral muito eficiente
em termos de convergéncia (se a primeira geracao ja é boa, as seguintes que serao
melhores logo atingirdo um critério de parada pré-definido).

O discutido acima pode ser usado para pensar numa nova implementacao
do GAOT utilizando o conceito de espaco de busca dinamico, o que provavelmente
poderia ser usado para obter SEPs ainda melhores mesmo para sistemas mais com-
plicados, partindo por exemplo de resultados preliminares. Outra possibilidade é
tentar mudar a codificacao, aqui usada em bindrio para real que muitas vezes apre-
sentam resultados superiores segundo a literatura[14]. Sao essas algumas possiveis
perspectivas futuras para essa parte do trabalho.

A segunda frente do trabalho, consistindo do sistema H™ + LiH—Hy + Li
em seu primeiro estado excitado, mostrou como uma reagao de mecanismo complexo
pode ser tratada de maneira absolutamente semelhante a anterior.

Além disso essa caracteristica de excitacao nao fundamental da SEP mos-
trou a forca da TST onde em sua implementagao, exatamente porque em momento
algum se fez uso do fato dessa excitagao partindo naturalmente da SEP ajustada.
A simplicidade da TST exigiu apenas que se observasse um complexo ativado bem

definido nessa reacao, o que de fato é o caso do primeiro estado excitado dessa reagao
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mas nao do fundamental.

A partir da forma analitica do potencial estudado, puderam ser calculadas
as quantidades necesséarias para o cédlculo da taxa de reacao; quantidade até entao
desconhecida para esta SEP.

Para esse sistema pode-se a partir de agora utilizar outras técnicas como o
Calculo de Trajetorias para avaliar as propriedades dinamicas da reacao.

Por terem sido atingidos os seus objetivos propostos como citado acima e por
ter se tratado de um trabalho bem completo dentro do que se pretendia conclui-se ter
sido esse um trabalho bem interessante e com amplas possibilidades de expansao em
relagao a perspectivas futuras. Muito ainda poderia se dizer dessas possibilidades e
do quao fortes e diversos foram os resultados aqui obtidos, mas em algum momento

deve-se dar por encerrado o trabalho e o fazemos nesse ponto.
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