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Resumo

O peréxido de hidrogénio é a molécula mais simples a apresentar quiralidade por suas
caracteristicas rotacionais. Com propriedades abrasivas e alto poder de oxidagao, ha am-
plo interesse na biologia, fisica, medicina e na industria. Este trabalho visa estudar a
influéncia dos gases nobres sobre a rotagao interna da molécula de peréxido de hidrogénio
aprofundando a analise das taxas e elucidando a interacao entre os complexos X;05-Ng
(X = Mu, H, D, T; Ng = He, Ne, Ar, Kr, Xe, Rn). O estudo das taxas de transi¢do entre
conformacoes quirais do perdxido de hidrogénio foi feito a partir da Teoria de Estado de
Transicao Convencional e com corre¢oes de Wigner e Bell, bem como a aplicagao da Teoria
de Estado de Transigao deformada (dTST). A andlise de interagdo entre os complexos foi
feita com base na Teoria Quéantica de Atomos em Moléculas (QTAIM). O nivel de célculo
utilizado foi MP2(Full) com bases aug-cc-pVTZ (He, Ne, Ar, Kr) e aug-cc-pVTZ-PP (Xe,
Rn), além das corre¢oes BSSE e ZPE. Os resultados mostram o efeito isotopico sobre as
energias de ativacao, com as energias das barreiras do muodnio, em média, 0.910 kcal.mol™?
menores que as do hidrogénio. Para o deutério e tritio, estas energias sao, em média, 0.124
kcal.mol™! e 0.173 kcal.mol~! maiores que as do hidrogénio, respectivamente. A analise da.
estrutura topologica da densidade de carga evidenciou a formacao de pontos criticos de
anel nas configuracoes de barreira cis, com uma deplecao eletronica local. Essa deplecao
aumenta com o nimero atomico dos gases nobres associados. A influéncia dos gases no-
bres se estende para a ligacao entre os oxigénios; a intensidade da ligacao é maxima para
sistemas com nednio. Nos sistemas com xenonio e radonio, a ligacao entre os oxigénios
passa a ser do tipo idnica, com uma pequena deplegao de cargas (V2p(r.) > 0) no ponto

critico de ligacao.

Palavras-chaves: Isotopos de Hidrogénio. Teoria de Estado de Transicao. Teoria Quan-

tica de Atomos em Moléculas. Interacoes de van der Waals.



Abstract

Hydrogen peroxide is the simplest molecule to present chirality due to its rotational
properties. With an abrasive nature and high oxidation power, the molecule is of broad
interest in biology, physics, medicine, and also in industry. This work aims to study the
influence of noble gases upon hydrogen peroxide’s internal rotation, deepening the analysis
of the rates and elucidating the interactions between the X;05-Ng complexes (X = Mu,
H, D, T; Ng = He, Ne, Ar, Kr, Xe, Rn). The study of the transition rates between chiral
conformations of hydrogen peroxide was carried out based on the Conventional Transition
State Theory and with corrections by Wigner and Bell, in addition to the application of
the deformed Transition State Theory (dTST). The analysis of the interaction between
the complexes was carried out based on the Quantum Theory of Atoms in Molecules.
The calculation level used was MP2(Full) with aug-cc-pVTZ (He, Ne, Ar, Kr) and aug-
cc-pVTZ-PP (Xe, Rn) bases, in addition to BSSE and ZPE corrections. The results show
the isotopic effect on activation energies, with muonium barrier energies, on average, 0.910
kcal.mol~! lower than those of hydrogen. For deuterium and tritium, these energies are, on
average, 0.124 kcal.mol™! and 0.173 kcal.mol~! higher than those of hydrogen, respectively.
The analysis of the topological structure of the charge density showed the formation of
ring critical points in cis barrier configurations, with a local electronic depletion. This
depletion increases with the atomic number of the associated noble gases. The influence
of the noble gases extends to the bond between the oxygen, the bond intensity being
maximum for systems with neon. In systems with xenon and radon, the bond between
the oxygen becomes ionic, with a small depletion of charges (V?p(r.) > 0) at the bond

critical point.

Keywords: Hydrogen Isotopes. Transition State Theory. Quantum Theory of Atoms in

Molecules. van der Waals interactions.
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1 Introducao

Descoberto em 1818 por Louis-Jacques Thénard, o Peréxido de Hidrogénio (H2Os),
comumente conhecido como agua oxigenada, é um importante componente de pesquisa
devido a suas caracteristicas abrasivas, oxidativas, enantioseletivas, (WERNIMONT et
al., 1999; EUL; MOELLER; STEINER, 2001). Essas sdo de amplo interesse para diversas
areas, como a Fisica, Biologia, Medicina e Ecologia, bem como para a induistria (SMIR-
NOFF; ARNAUD, 2019; TEONG; LI; ZHANG, 2019). O uso do HyOy é amplo e suas
primeiras aplica¢oes na medicina tinham propdsitos diversos, desde a deteccao de tlceras
na bexiga até o uso antisséptico (BAILEY; RIZK, 2021). Ainda hé, atualmente, uma
grande variedade de seu uso na medicina devido aos seus efeitos homeostéticos e antissép-

ticos, podendo ser aplicado em cirurgia geral e neurocirurgias, bem como na ortopedia e
em tratamentos dermatolégicos (BAILEY; RIZK, 2021; MURPHY; FRIEDMAN, 2019).

Fora da medicina, o Peroxido de Hidrogénio também pode ser utilizado como com-
bustivel de propulsao aeroespacial e como peca fundamental na producao de combustiveis
através de biomassa (LUO et al., 2020; KOPACZ et al., 2022). Outro uso interessante
estd na geracao de eletricidade através de células de combustivel, possuindo vantagens

sobre o Hidrogénio e gerando nada além de dgua como residuo quimico (FUKUZUMI;
YAMADA; KARLIN, 2012).

Uma caracteristica importante do perdxido de hidrogénio é sua rotacao interna,
que o torna a molécula mais simples a apresentar quiralidade. A quiralidade diz respeito a
organizacao de uma molécula e ela é dita quiral quando sua imagem espelhada nao pode
ser sobreposta a sua geometria real, nem por translagdo nem por rotacao da molécula.
Esta propriedade esta presente nas maos e da nome a caracteristica, a palavra "quirali-
dade'vem do grego kheir que significa mao. Em artigo recente (BALL; BRINDLEY, 2016),
é proposto que as caracteristicas quirais do peroxido de hidrogénio podem ter tido papel
fundamental na formacao das moléculas da vida por reagoes enantiosseletivas, influenci-
ando na formagao estrutural do RNA e do DNA, o que pode explicar a homoquiralidade

observada na vida terrestre.

Moléculas quirais possuem a mesma féormula quimica, entretanto, se organizam
de formas diferentes. Um exemplo famoso do efeito da quiralidade estd relacionado ao
caso da talidomida. A talidomida foi langada no mercado alemao, em 1957, pela empresa
Chemie Griinenthal (ainda operante) e sua compra podia ser realizada sem receita médica.
Inicialmente um calmante para ajudar com o sono, a talidomida logo passou a ser usada
por gestantes como uma forma de aliviar o enjoo. Sem um estudo rigoroso dos efeitos do

remédio, pacientes passaram a relatar neuropatias periféricas, isto é, apresentavam caibras
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fortes, perda de coordenacdo motora e fraqueza muscular. Posteriormente, as gestantes
que ingeriam os produtos com determinada frequéncia tiveram complica¢oes na gestacao,
com a possivel ocorréncia da ma formagao do feto (MORO; INVERNIZZI, 2017).

O estudo de uma molécula quiral mais simples pode gerar ferramentas para a ané-
lise de moléculas mais complexas. Estudos a respeito da molécula de HyO5 em complexos
com gases nobres, tais como a caracterizagao da superficie de energia potencial (RON-
CARATTI et al., 2014) e o estudo das taxas de transi¢ao entre conformagoes quirais (S6
et al., 2019; SILVA, 2022) para sistemas X309-Ng (X = Mu, H, D, T; Ng = He, Ne, Ar,

Kr, Xe, Rn) foram realizados na literatura recente.

A Figura 1 mostra a curva de energia potencial do Peréxido de Hidrogénio, cons-
truida a partir do corte da superficie de energia potencial ao longo da coordenada de
torcao =0, — 01, onde 0, 65 e 0, representam as posi¢oes absolutas e relativas das duas
ligacoes OH do Peréxido de Hidrogénio. Pode-se também observar a partir desta figura
as duas configuragoes quirais, localizadas nos denominados Poco Cis e Pogo Trans; estes
estao separados por duas barreiras: Barreira Cis, com energia maior, e Barreira Trans,

com energia menor.
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Figura 1 — Curva de energia potencial do Per6xido de Hidrogénio, HyOg, em func¢ao do angulo de
tor¢do 6 = 6, — 2. Fonte: (SILVA, 2022)

O perfil de energia das transi¢oes tratadas neste trabalho se encontra na figura
1. As geometrias, com o aumento do angulo 6 sao de Barreira Cis, Pogco Cis, Barreira

Trans e Pogo Trans. Vale destacar que a energia do poco foi transladada para o zero,



1.1. Os Isétopos 23

possibilitando uma melhor visualizagao da curva. Neste trabalho, serao abordadas duas
reagoes de transigdo quiral. A primeira é a transigdo do pogo trans (f = 247.2°) para
0 pogo cis (f = 112.8°) via barreira cis (f# = 0°).A segunda ¢ a transigdo do pogo cis
(0 = 112.8°) para o poco trans (0 = 247.2°) via barreira trans(f = 180°).

O objetivo dessa dissertacao é estudar a influéncia dos gases nobres sobre a rotagao
interna da molécula de peréxido de hidrogénio, responsavel pela transicao quiral, a fim
de fornecer uma ferramenta de base para andlise de transicao quiral em moléculas mais

complexas.

Neste trabalho, aprofunda-se os estudos sobre os complexos de A;O9-Ng (A = Mu,
H, D, T; Ng = He, Ne, Ar, Kr, Xe e Rn) adicionando a ZPE sobre as taxas de transigao
ja encontradas, além da aplicagao da correcao de R.P. Bell de 1958 e da Teoria de Estado
de Transicao deformada. Também é visado fazer uma anéalise de QTAIM que possibilite

explicagoes sobre o mecanismo para a variacao das taxas de reacao dos complexos.

1.1 Os Isétopos

O Hidrogénio (H) foi, por muito tempo, considerado o 4tomo mais simples exis-
tente, sendo composto por um tnico préton com um tnico elétron orbital. Isso muda com
a descoberta de novas particulas elementares, como o mion e o tau. O mion (u™~) é, assim
como o elétron, um lépton. Sendo assim, o mion é uma particula elementar que respeita
a estatistica de Fermi-Dirac, com funcdo de onda antissimétrica. Assim como a maior
parte das particulas conhecidas, o mion possui uma antiparticula: o antimiion ou mion
positivo (7). O tempo de vida médio de um mion positivo ¢ da ordem de 2,2 x 107°
segundos, sendo assim, sao considerados compostos instaveis. Apesar de sua natureza vo-
1atil, o mion ainda possui um tempo de vida longo suficiente para realizar interacgoes e
se associar quimicamente, uma vez que essas ocorrem na ordem de nanosegundos (WAL-
KER, 1983) . Com esse tipo de associagdo, o muion ¢é capaz de realizar reagdes quimicas

simples.

Figura 2 — Representacio ilustrativa do Mudnio (Mu), formado por um anti-mion (u*) e um elétron
orbital (e).

Um dos componentes que pode ser formado por um antimtion é o Muonio, de
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simbolo Mu. O Muénio (Mu) é uma estrutura semelhante a um atomo, sendo o seu
“nuacleo” formado por um antimion e tendo um elétron orbital. Com essa estrutura, uma
vez que o pt tem a mesma carga do préton, pode-se considerar que o Muonio é um
is6topo mais leve do Hidrogénio. O Muonio possui um nucleo nove vezes mais leve que o
Hidrogénio, sendo que sua massa é de 0.1119 u. Apesar da massa menor que a do proton,
o muon positivo ainda é muito mais massivo que o elétron, sendo cerca de 207 vezes mais
pesado. Dessa forma, a aproximacao de Born-Oppenheimer pode ser utilizada. Os orbitais
eletronicos do Muodnio sao equivalentes aos do Hidrogénio e este possui, essencialmente, a
mesma estrutura eletronica do hidrogénio, do deutério e do tritio. (WALKER, 1983)

Ja o Deutério (D) e o Tritio (T) sao isétopos mais pesados do hidrogénio. A massa
do deutério é de 2.014 u, e seu ntucleo é formado por um préton e um néutron. Ja o
Tritio tem massa de 3.016 u, com nucleo formado por dois néutrons e um préton. Com
as massas maiores, é esperada uma menor reatividade para os complexos formados com

esses isotopos.
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2 Metodologia

2.1 Teoria do Estado de Transicao

A Teoria do Estado de Transicao (TST, do inglés Transition State Theory), tam-
bém conhecida como Teoria do Complexo Ativado, foi desenvolvida por Eyring (EYRING,
1935) e, concomitantemente, por Polanyi e Evans (EVANS; POLANYI, 1935). A TST
permite determinar a constante cinética de reacao em funcio da temperatura de reacoes
quimicas e se baseia na equacao empirica de Arrhenius que, por sua vez, se baseou nos
trabalhos de van’t Hoff. De acordo com este, a variacao da constante de velocidade de

reagao com a temperatura é dada por:

dink(T)  E,
dTT RT?

(2.1)

em que k € a constante de velocidade da reacao, E, é a energia de ativagao, R é a constante
universal dos gases (em kcal - mol ! - K_l) e T é a temperatura absoluta. A F, pode ser
interpretada como a energia necessaria para que a reacao ocorra. Considerando que F, é
independente da temperatura, pode-se diferenciar ambos os lados da equacao. Realizando

a integral e a exponenciacao de ambos os lados, surge a Fquacio de Arrhenius:

k(T) = AePe/ET (2.2)

Em que A é denominado fator pré-exponencial e esta associado ao nimero de

colisdes entre moléculas que ocorre durante a reagao.

2.2 Equacao de Eyring

Para desenvolver a TST é necessario assumir algumas hipoteses, em especial, trés
hip6teses sao tnicas & TST (STEINFELD; FRANCISCO; HASE, 1989): 1. Sistemas mo-
leculares que atravessaram o estado de transicao formando produtos nao podem voltar a
ser reagentes, 2. No estado de transi¢ao, o movimento ao longo da coordenada de reacao
pode ser separado de outros movimentos e ser tratado de forma classica, 3. Mesmo na
auséncia de equilibrio entre moléculas reagentes e produtos, os estados de transicao que
se tornam produtos sao distribuidos entre os estados de acordo com as leis de Maxwell-
Boltzmann.Esta estrutura se trata de um ponto de equilibrio instével (um ponto de ma-

ximo para a coordenada de reagdo) em que os produtos podem decair em reagentes ou
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retornar ao seu estado inicial de produto. O TS se trata de um ponto critico de aglomera-
¢ao dos atomos envolvidos na reacao. E possivel escrever a reagao quimica que passa por

um TS da seguinte forma:

Uma molécula nao-linear tem 3N — 6 modos normais de vibragao. Nos estados
estaveis (reagentes ou produtos), todos os modos normais sao caracterizados por frequén-
cias reais. Em um TS, 3N — 5 dos modos tém frequéncias reais, mas um dos modos tem
frequéncia imaginéria, ja que o TS se trata de um ponto de sela. De fato, a frequéncia
¢ dada pela raiz quadrada da derivada segunda do potencial no ponto, escalonada pela

massa reduzida:

o2V
v = 87962 : (2.4)

T=xTS

em que x é a coordenada de reagao. No caso da concavidade ser para baixo, a derivada

segunda ¢é negativa, logo a frequéncia 7, é imagindaria e caracteriza o T'S.

Energia

\

Coordenada de Reacao

Figura 3 — Representacao da estrutura do TS. A curva representa o caminho de minima energia
(CME). A esquerda os reagentes, que formam o TS e podem decair em produtos, a di-
reita.

A coordenada de reacao representa a forma como os atomos mudam sua configu-
racao, podendo ser mudancas nas distancias interatomicas, nos angulos de ligagao e em

caracteristicas que levam os reagentes aos produtos.
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A partir das concentragoes dos componentes envolvidos na reacao, é possivel de-
finir, entao, as velocidades de reagdao. Considerando que o TS ¢ formado a partir dos
reagentes e que os reagentes e os produtos sdo formados a partir do TS, defini-se as

constantes cinéticas de reacao a partir da variacao da concentragao no tempo:

_ dR4] _ d[Ry]

v = T = —SUE (1)1 (2.5)
_ d[Ts] _
vy = "2 = k(D[RR (2.6)
_ d[Py] _ d[Py]
vy === B = 5 = k(1) [TS] (2.7)

Pela Equacao 2.3, ha um equilibrio quimico entre os reagentes e o TS. Isto significa
que a formacao do TS a partir dos reagentes se da na mesma velocidade da formacao de

reagentes a partir do TS, por um certo periodo de tempo. Assim:

V1 = Vg —> k?l [TS] = kg[Rl][RQ] (28)

Dessa forma, é definida uma constante de quase-equilibrio, Krg, tal que:

_ ke [TS]
Krs = 5 Ro1[Ra) (2.9)
Portanto,
[TS] = Krs[Ri][Ra]. (2.10)

Isso implica que a formacao de produtos, 2.7, com relagao aos reagentes se da por:

d[Ps]
dt

= k3 (T)Krps[Ry][Ro). (2.11)

Mas quando ¢é considerada uma reacao global, os produtos sao formados a partir

dos reagentes, assim:
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d[Ps]
dt

= kiawa(T)[R1][R2] (2.12)

Combinando a 2.11 e a 2.12, emerge uma relagdo entre a constante cinética de

reacao global e as constantes para a estrutura do TS:

ktaxa (T) = k3 (T)KTS (213)

A Equacao 2.13 mostra a constante cinética com que os produtos e reagentes se
formam a partir do TS e é uma forma rudimentar da equacio de Eyring. E preciso, entéo,
determinar quem sao a constante cinética k3 e a constante de quase-equilibrio Krg. Para
tal, utiliza-se da termodinamica estatistica. A partir do ensemble canonico, a equacao da

constante cinética pode ser escrita em termos das func¢oes de particao.

2.3  Mecanica Estatistica

Para achar a equacao da constante cinética é necessario uma descricao de termo-
dinamica estatistica para o problema. Isso dard uma forma de calcular a energia livre de
Gibbs, cuja variagao esta diretamente ligada a forma que as rea¢oes ocorrem. Para tanto,
inicia-se com o ensemble canonico, onde é tomado como verdade que o sistema tem troca
de energia, mas nao de matéria. Em outras palavras, a soma das concentracées dos rea-
gentes e dos produtos é constante, mas a energia do sistema pode variar. Pela distribuicao
de Boltzmann, para um sistema com NN particulas, a probabilidade de uma particula estar

em um estado i com energia F; é dada por:

bi =+ (2.14)

em que N = . n; e n; ¢ o nimero de particulas com energia F;. No ensemble canonico,
é possivel escrever essa probabilidade em termos da funcao de particao molecular ¢, ou

seja:

o—Ei/kyT

pi= = > BT, (2.15)

em que k;, é a constante de Boltzmann.

Para uma molécula, é razoavel assumir que a energia ¢ dividida em partes associa-

das aos tipos de movimento do sistema e em uma parte associada as interacoes eletronicas
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(ATKINS; PAULA; KEELER, 2014). Assim, a energia de um estado qualquer serd dada
pela soma das energias translacional (tr), vibracional (vib), rotacional (rot) e eletronica

(ele):

Ei=E+E™+ E> + Ef (2.16)

Substituindo a Equacao 2.16 na expressao da fungao de partigao:

r vib T 1
q= Z o~ (B + By B L B [y T (2.17)
i7j7k7l
Pela expressao acima é possivel perceber que a fun¢ao de particdo pode ser escrita

em termos de suas contribuicoes:

q= qtrqvibqrotqele' (218)

Portanto, para determinar a funcao de particdo do sistema é necessario achar,
explicitamente, suas contribui¢oes. Comecando pela fungao de particao translacional para
uma particula livre. Considerando que os niveis de energia translacionais sao continuos,

é possivel definir a fungdo de particao a partir de uma integral definida no espago de fase
(PATHRIA; BEALE, 2011):

1
NN

gt = ZefEfr/ka S [// e BT g dg, (2.19)
i

em que ¥ é o volume no espago de fase, N é o nimero de particulas, A a constante de

Planck, p é o momento linear e ¢ a coordenada generalizada. Considerando apenas uma

particula, N = 1. Para um movimento unidimensional, define-se os limites de integra-

¢do, sendo [, o limite superior espacial e oo o limite para o momento. Como a energia

translacional é a energia cinética da particula, pode-se escrever a energia em termos do

momento, isto ¢, E" = p*/2m. Assim, a integral fica:

1 le 00
= E/O dq/0 P2y T dp. (2.20)

Efetuando a integral, a funcao de particao translacional de uma particula unidi-

mensional é dada por:

o (2mmk,T)V?

= [ 2.21
q1 h ( )
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Para uma particula que se move em um volume V', ha trés componentes espaciais

e trés componentes de momento, cada componente contribui com um 1/h, logo:

v LYV [ T 53
ql:h/o dq/o e d’p. (2.22)

Assumindo que os momentos estdao em um volume esférico no espago de fase,
toma-se entao uma superficie esférica que cobre essa regiao (PATHRIA; BEALE, 2011).

Integrando sobre a espessura dp, obtém-se:

1 o)
q'ir = ﬁv/o e P /2mksT Arp? dp. (2.23)

Efetuando a integral obtém-se a fungao de particao translacional em um volume,

para uma particula livre:

. (2mmk,T)3/?
— TV (2.24)
Para a parte rotacional é conveniente analisar primeiro a energia de um rotor clas-
sico (ATKINS; PAULA; KEELER, 2014). A energia classica de um objeto com momento

de inércia I é dada por:

1
rot __ 2
E =T wi. (2.25)
2
O momento angular, J, em torno do eixo de rotacao a é dado pelo produto entre
a frequéncia angular e o momento de inércia, logo se pode escrever a energia em termos

do momento angular:

J2
Erot = —o 2.26
=5t (2:26)

Considerando trés eixos de rotacdo, com o mesmo momento de inércia I:

S+ T+ I T

Erot — ——
¢ 21 21

(2.27)

Partindo do operador de momento angular J? ¢ da sua autofungao |1) escreve-se
(COHEN-TANNOUDJI et al., 2020):
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Ty =G+ DR Y)Y 5 j=0,1,2- (2.28)

Substituindo a relacdo acima na energia do rotor, a expressao para os niveis de

energia rotacionais se torna:

i@+ 1)R?

E =
21

(2.29)
Como para cada nivel ha 25 + 1 estados degenerados, é possivel escrever a fungao

de partigdo rotacional como:

¢ =3 (25 + 1)e DR/ (2.30)

J

em que 5 = 1/k/7T. Em casos em que k,7" é muito maior que a separa¢ao entre os niveis

de energia, aproxima-se o somatorio em j por uma integral:

7~ / (2) + 1)e~dG+DBM /21 g5 (2.31)
0

Fazendo a substituicao u = j(j + 1)3h?/21, a integral d4:

rot 2I o —u

" =— e " du. (2.32)
Bh* Jo

No caso de uma molécula linear, com dois graus de liberdade para rotacao, ha de

se considerar o nimero de rotacdo . O nimero de rotagao esta associado a quantidade

de vezes que um objeto deve ser rotacionado sobre um eixo para que este retorne a

configuragao inicial. Assim, a fungao de particdo para uma molécula linear é dada por:

8 lkyT
- oh?

rot

(2.33)

Para o caso de uma molécula nao-linear, como é o caso dos A;Os, com trés mo-
mentos de inércia, a contribuigao rotacional é (PATHRIA; BEALE, 2011):

rot_ﬁ 87T2L4 1/2 87’(’2]3 1/2 871'2]0 1/2 (2 34)
T =7\ 3h 3h ' '
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Passando para a contribuicao vibracional, considera-se que a energia de um osci-
lador harménico quantico é dada por (PATHRIA; BEALE, 2011):

. 1
ORI (n + 2) hu. (2.35)

em que v é a frequéncia de vibracao. A funcao de particao vibracional é, portanto:

gt = 3 (/2 (2.36)

n=0

Para avaliar a série, basta dividi-la em duas exponenciais, uma dependente de n e

outra independente. Assim:

¢t =3 o~ B~ 3 Bh (2.37)
n=0

nBhv

Como o somatoério é uma série infinita em n e e~ < 1,Vn, trata-se de uma

série geométrica convergente, assim a parte vibracional da funcao de partigdo molecular
é dada por (PATHRIA; BEALE, 2011):

vib __ eXp(_#ghV/Q)
1 —exp(—phv)’

(2.38)

Caso o sistema tenha varios modos de vibracao, a fun¢do de particao total é dada

pelo produto para as i diferentes frequéncias. Assim:

vib _ 17 _XP(=Phvi/2)
¢ = 1:[ 1 — exp(—Shy;)’ (2.39)

em que v; € a frequéncia vibracional de cada modo.

Finalmente, para a parte eletronica vé-se que, na maior parte dos casos, as dife-
rencgas entre a energia eletronica e as outras energias sdo muito grandes e o sistema ocupa
apenas o estado fundamental (ATKINS; PAULA; KEELER, 2014). Assim, é possivel con-
siderar que a parte eletronica nao contribui para a funcao de particao molecular. Com

esta consideragao, escreve-se:

¢ = 1. (2.40)
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Com as fungoes de particdo em maos, é possivel encontrar a equagao da constante
de quase-equilibrio, Krg. Para tal, é necesséario avaliar a energia livre de Gibbs, que, por sua
vez, requer conhecimento sobre a entropia do sistema. Recorrendo novamente a equacao
2.14 e as propriedades do ensemble canonico, a entropia pode ser dada em funcao das

probabilidades:

S =—ky > nilnp;. (2.41)

Mas a distribuicao de probabilidades esta relacionada a fungao de particao mole-

cular pela 2.15. Assim:

—BE;
S = —kani In (e > = —ky (—BZnZE, — an In q) ) (2.42)
i q i i
Portanto:
1
S = 7 Z n; E; + ky Z n;Inq. (2.43)

Vale lembrar que a variacao da energia interna do sistema U — U(0) é dada por
> niE; (ATKINS; PAULA; KEELER, 2014). Logo:

U —U(0)

S = T

+ kyIng". (2.44)

Define-se uma funcao de particao total para o sistema de N moléculas. Tomando

moléculas como independentes e indistinguiveis, escreve-se:

qN
Q=12 (2.45)
Assim:
g — U_TU<O)-|-kban: U_TU(O)+kb(N1nq—ln(N!)). (2.46)

Usando a aproximacao de Stirling no ultimo termo, surge a seguinte expressao

para a entropia:
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U — U(0)

S = 7

+N%m<§)+Nm. (2.47)

Com a entropia em termos das variaveis termodinamicas, é possivel definir a en-
talpia, a energia livre de Gibbs e a energia livre de Helmholtz. A entalpia do sistema pode

ser definida como:

H="U+PV, (2.48)

em que P é a pressao e V o volume. O termo PV trata do trabalho realizado sobre ou
pelo sistema e demonstra a energia necessaria para expandir suas fronteiras. A variagao
da entalpia estd associada ao tipo de reacdo. Para uma variacdo negativa, AH < 0 a
reagao ¢ dita exotérmica, ou seja, ha liberagao de calor. No caso de AH > 0 a reagao é

dita endotérmica e para AH = 0 a reacao é isotérmica.

A energia livre de Gibbs, G, por sua vez, é definida em termos da entalpia:

G=H-TS. (2.49)

A energia livre de Gibbs esta relacionada a espontaneidade de uma reagao para
uma pressao constante. Para reagoes espontaneas AG < 0, para reagoes nao espontaneas
AG > 0 e em caso de equilibrio AG = 0.

Ja a energia livre de Helmholtz, A, é definida por:

A=U-TS. (2.50)

Ela também esta relacionada a espontaneidade do sistema da mesma forma que a

energia livre de Gibbs, mas aqui o volume é constante e nao a pressao.

Juntando a 2.49 e a 2.50, obtém-se a energia livre de Gibbs como:

G =A+PV. (2.51)

Substituindo a entropia 2.47 em 2.50 e considerando que A(0) = U(0), a variagao

da energia livre de Helmholtz é dada por:

fmnqm:—Nme<§>—NmT (2.52)
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Assim, é possivel escrever a variagdo da energia livre de Gibbs, considerando que
G(0) = A(0) e que, para um gas ideal, PV = nRT. Assim:

G- G(0) = —NkTln (;f/)  NkT + nRT. (2.53)

Por definicao R = k,N/n, em que n é o nimero de moles do gas. Assim:

G — G(0) = —nRTn (;f/) . (2.54)

A energia de Gibbs padrao para uma reacao, A°G pode ser encontrada em termos
da constante K da seguinte forma (ATKINS; PAULA; KEELER, 2014):

A°G = —nRT InK. (2.55)

As condigoes padrao para dada temperatura se referem a substancia pura em uma
pressao de 1 bar (cerca de 0.987 atm) (ATKINS; PAULA; KEELER, 2014). Para uma
reacao com um TS como na 2.3, é conveniente definir a energia livre de Gibbs padrao

para a formacao do estado de transicao a partir dos produtos:

A°G = Grg — Gy, — Gy, (2.56)
Substituir essa relagdo na 2.54 e evidenciar as func¢oes de particdo dos reagentes e
da TS, da:
o . o o o q%s q})ﬁ q?%g
A°G = Grg(0) =GR, (0) = G%,(0) =nRTIn | — — = — =2 | . (2.57)

Mas como G(0) = U(0), é possivel interpretar que a energia de ativagao do sistema,
E,, (Figura 3) é dada pela diferenga G15(0) — Gg,(0) — Gg,(0) por mole. Assim:

p, = Gis(0) = G 0) = Gi0) 255

Substituindo em 2.57 e evidenciando —nRT, tem-se:

A°G = —nRT [— Yo (‘“S ﬂ (2.59)

RT q%, 9%,
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Quando comparadas a 2.59 e a 2.56, percebe-se que:

Ea Q%s >]
InK=|— +In . 2.60
l RT <q%1 qr, (2:00)

Exponenciando ambos os lados, é obtida a equagao de taxa, Krpg, em termos das

fungoes de particdo em condigdes padrao e da energia de ativacao:

Kpg = IS Ne=Fa/RT (2.61)

o

4R, 9R,

Como o TS é caracterizado por uma tnica frequéncia imaginaria, v, ¢ conveniente

expandir ¢g7¢ em termos de sua parte vibracional:

dts = 47s Grss (2.62)

em que grg € a fungao de particdo do TS sem a parte vibracional. Para a parte vibraci-
onal, expandem-se as exponenciais e se considera que termos de ordem dois ou mais sao

negligencidveis, uma vez que Shi; << 1:

v L= Bhin 2+ (Bhin [2)? )21 4 - - kT
T 1= (L= Bhy + (Bhin )22 +--) iy

(2.63)

Substituindo em 2.61:

kT g%
Koy = BT _055 . mr. (264
hiy qg, 4,
E razodvel assumir que a taxa de passagem do complexo através do TS é proporci-

onal a sua frequéncia caracteristica, ;. Assim, a taxa de formacao dos produtos a partir

do TS pode ser escrita como:

ks = k(T)in, (2.65)

em que k(7T) é um coeficiente de transmissao que representa o efeito de tunelamento
através da energia da barreira que caracteriza o T'S. Por ser um coeficiente de transmissao,
seu valor esta contido entre zero e um, isto é, 0 < x(7") < 1. Substituindo essa relagdo em

2.64 e lembrando da 2.13, escreve-se:
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kyT g%
ktaza(T) = K(T) 2= OquO Ne—EBa/RT (2.66)
h 4dr,49R,
Para casos em que ndo ha efeito de tunelamento x(7T) = 1 e a Equagao 2.66 é
chamada Fquacao de Eyring Convencional. Neste trabalho, sdo avaliadas as contantes

cinéticas para o caso convencional e para casos com efeito de tunelamento.

E importante notar que a energia de ativacdo utilizada em 2.66 nio leva em consi-
deragdo a energia de ponto zero (ZPE). Esta é a menor energia possivel para um sistema

quantico. Isso se corrige com a adicdo da ZPE a energia de ativagao de tal forma que:

o= E, + Ezpg, (2.67)

em que E? é a energia sem ZPE. Dessa forma, a E, passa a conter, também, a ZPE.
Escrever a equacao da constante cinética em termos das quantidades molares do problema,

isto é ¢, = q/n, da:

kT q,,
ktaxa(T) — I{(T) b - qm,TOS Nae_Ea/RT- (268)
h’ qm,qum,RQ
Entao, escreve-se a equagao de Arrhenius modificada, explicitando a dependéncia

da temperatura com um termo 71":

ktaza(T) = AT e~ Ea/ BT (2.69)

Como a equagao da constante cinética depende das fung¢oes de particao e da energia
de ativacao, entdao para que o calculo numérico possa ser realizado sao necessarias as
frequéncias dos modos normais, as geometrias e as energias eletronicas no reagente, no
TS e nos produtos da reagdo em estudo. Para fazer o calculo da energia eletronica é
necessario considerar uma aproximacao fundamental em Fisica Atomica e Molecular: A
Aproximagao de Born-Oppenheimer (ABO). A ABO consiste em uma forma de desacoplar
a equacao de Schrodinger molecular em uma parte eletronica e uma parte nuclear. Na
proxima segao, serao discutidas as ideias por tras da ABO e do problema eletronico, mas

antes vamos as correcoes de tunelamento.

2.3.1 Correcoes
2.3.1.1 Correcao de tunelamento de Wigner

Foram feitas trés corregoes de tunelamento neste trabalho: Wigner, (WIGNER,
1932), R.P Bell (BELL, 1959) e a Teoria de Estado de Transi¢do Deformada. A correcao
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de Wigner aproxima a curva de energia por um potencial do tipo parabdlico, tal que:

1
VWigner(S) =FE, + §m(27TV_1)2527 (270)

em que s é a coordenada de reagao. Resolvendo a equacao de Schrodinger independente do

tempo, esse potencial implica em um coeficiente de transmissao dado por (BELL, 1959):

ko (T) = 1 — 214 (Zg) . (2.71)

2.3.1.2 Correcdo de tunelamento de Bell

Outra correcao utilizada neste trabalho foi a desenvolvida por R.P. Bell em 1959
(BELL, 1959). Em 1935, Bell propés uma corre¢ao para reagoes envolvendo o hidrogé-
nio. Para tal, ele sugere um parametro de permeabilidade da barreira de potencial, G.
Recorrendo a aproximagao semi-classica de WKB, Bell escreve uma permeabilidade do

tipo:

(2.72)

4/ 2m (2
G = exp (— : / (V(z) - W}1/2dx) ,
1
para £ > W, e G =1 para W > E. Em que m é a massa da particula, V(X) é a energia
potencial como fungdo da coordenada de reagdo, z; e xo sdo pontos em que V(z) = 0,
W é a energia da particula e E é a energia de ativagao (ponto de maximo da energia

potencial). Resolvendo para um potencial parabdlico com largura 2a:

Ex?

V(z)=FE+ o (2.73)

Bell obteve as seguintes expressoes para a permeabilidade e para o coeficiente de

transmissao:

|74
G| =exp {—5 (1 - )} , (2.74)

E
. / X e WIRT gy — o B/RT L / =Wk gy (2.75)

BB o kT Jo ' '
Assim,
1

KB35 = m{ﬁeﬂ —ae™}, (2.76)
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com

E B 2m2aV/2mE

Oé:m [§ 5 h

(2.77)

Em 1959, Bell apresenta uma nova investigacao do problema do tunelamento bus-
cando por um melhor tratamento (BELL, 1959). Considerando que, mesmo que nao haja
solugdo exata da equacao de Schrodinger para uma barreira de potencial parabdlica, a
permeabilidade da barreira deve obedecer as propriedades: (i) Ela deve se reduzir a solu-
cao WKB, 2.74, para W < E, e deve tender a unidade quando W — oo. (ii) Uma solugao
exata para o caso particular W = E da G(W') = 1/2. Bell propoe este valor baseado em
calculos tedricos feitos por ele (BELL, 1937) e por Eckart (ECKART, 1930) com uma
aproximacao das massas e energias das barreiras. Esses calculos também sugerem uma
forma simétrica de G(W), tal que G(E — W) + G(E + W) = 1. A forma de G(W) que

respeita essas condigoes é dada por:

1

GOV) = 1.

com y=1—-W/E (2.78)

Substituindo E/k,T por « na 2.75 e realizando a mudanca de varidveis sugerida
em 2.78:

1 e
Kp = /_OO o eﬂydy (2.79)

@ ¢ e7# sdo muito pequenos, de tal forma

Em problemas de quimica cinética, e~
que, e®~# geralmente, ¢ muito maior que um ou muito menor que um. H4 trés casos para

a solucao de Q: (i) @ > 3, cuja solugao da

Kp = Zej_; [1+0(e?). (2.80)

(ii) o ~ 5. Aqui faz-se a substituicdo z = e®¥ na 2.79, assim

et dx
= _— 2.81
"B /0 1 4 zh/e (2.81)

Dessa forma,

n eP) = e P ra a = Q.
i) =50+ 06) para @ = 252

B(1+L(a—B)— LB(a—B)? +.)+0(c) , para aw b.

(iii) o < 3, 0 caso mais presente em processos quimicos. A corre¢ao pode ser escrita

na forma;
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_/00 dx ©  dx
"By 14 2Pl S 14 abla

2.83
na/ ae"‘ﬁ{l_ﬂ—a —5+ﬁ—&6_zﬁ_m} 259

:sen(ﬁa/ﬁ) a—0

Se exp(a — ) > 1, o segundo termo pode ser negligenciado. Da 2.77 sabe-se que

2ra/f = hv/kyT, assim, é conveniente escrever k£ em primeira ordem como:

1 1
Kp, = 2u/sen (2u> , (2.84)

com u = 2na/f = hv/kT;u < 2.

2.3.1.3 Teoria de Estado de Transicdo deformada (dTST)

Por fim, foi utilizada a d-TST, para o calculo das constantes de transicao. As cor-
recoes devido ao tunelamento descritas nas subsecgoes anteriores tém como caracteristica
em comum o produto da TST convencional com um coeficiente de transmissao. Ja a d-
TST (CARVALHO-SILVA et al., 2017; CARVALHO-SILVA; COUTINHO; AQUILANTI,
2020; CARVALHO-SILVA et al., 2023), baseia-se na reescrita da constante apresentada
pela TST por meio de uma substituigdo da exponencial em 2.66(com = 1) pela expo-

nencial deformada. Pelo limite de Euler:

1
E N4 B
i —d— — o~ E/kT
[111_r>r(1) (1 dka> e . (2.85)
Assim,
1

ky(T) = ——""—(1—-d—) . 2.86
= g ' TRT (250

O parametro de deformagao d é inversamente proporcional ao quadrado da energia
de ativacgdo (altura da barreira) e diretamente proporcional ao quadrado da frequéncia
imagindria caracteristica do TS (SILVA et al., 2013)

1(ho)>
2.4 O Problema Eletronico

Um dos problemas mais importantes em Fisica Atomica e Molecular é resolver a
equacao de Schrodinger dependente ou independente do tempo. Considerando um sistema

molecular composto por M ntcleos, cujas posigoes sao dadas por R = {R4, Ry, ..., Ry},
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e N elétrons, cujas posi¢oes sao dadas por r = {ry,ro,...,r5}, a seguinte equagao de

Schrodinger pode ser escrita, em regime nao-relativistico:

HU(R,r) = E¥(R,r), (2.88)

em que a V(R,r) é a autofuncio que descreve o sistema molecular. O Hamiltoniano, H,
¢ dado pela soma das energias cinéticas e de interacao eletronica entre os componentes

do sistema, isto é:

H:T6+Tn+‘/vee+‘/en+vnna (289)
em que 71" é a energia cinética e V' a interagao eletronica entre os seus componentes, com 0s
subindices n e e representando ntcleo e elétron, respectivamente. Quando esse operador é

representado no espago das configuracgoes, obtém-se o seguinte Hamiltoniano em unidades
atomicas (SZABO; OSTLUND, 1996):

1Mv2 N-1

DI EE DR R 3 o

Al Z].]>Z

MZ M*lMZZ
DD I TED W

SA A 4D poa Blas

L (2.90)

2.4.1 A Aproximacao de Born-Oppenheimer

Devido ao acoplamento entre elétrons e nicleos, a equacao de Schrodinger 2.88,
com o hamiltoniano dado pela Equacao 2.90, nao pode ser resolvida analiticamente e nem
numericamente (dependendo do tamanho do complexo). Para contornar esta dificuldade,
a autofuncdo é expressa em termos de uma expansao adiabética (SZABO; OSTLUND,
1996), ou seja, a autofungao é dada pelo produto de duas outras autofungdes: uma parte
eletronica dependente parametricamente das distdncias nucleares (R) e explicitamente
das posigoes eletronicas (r) e uma outra nuclear que depende somente da configuragao

nuclear (R). Dessa forma:

U(r,R) = ¢e(r;R)¢n(R). (2.91)

Substituindo 2.90 e 2.91 em 2.88 tem-se:

1Y, 1 Y vy
H\IJ(I',R) = 5 sz gbe(raR)qbn(R) - 5 Z 7¢e( )¢n(R)+
i=1 =
N-1 N .
LYY de(r; R)d, (R Z Z Ge(r; R) D, (R)Z4 AL (2.99)
i=1 j>i Tij i—1 A=1 TiA
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A aproximacgao de Born-Oppenheimer leva em consideracao o fato de os nicleos
serem muito mais massivos que os elétrons. Isso significa que o movimento nuclear se
da de forma muito mais lenta que o eletronico. Sendo assim, pode-se considerar que
os M nucleos sao fixos e que a forca de repulsao internuclear é constante. Em termos

matematicos, isso significa que:

Vi =0 e Vad.~0. (2.93)
Fazendo a separacao de varidveis (vide (SILVA, 2022) para uma passagem mais

detalhada), separa-se a hamiltoniana em duas equagdes. Uma referente & parte nuclear e

outra a parte eletronica do sistema molecular. Para a parte eletronica:

({Qﬁay_z?—z§‘ﬁ@=%mm. (2.94)

Jé& a parte nuclear é dada por:

1Mv2 MlMZAZB
(323X Y

A=1 B>A Rag

+@MRQ¢n=E%, (2.05)

Pode-se interpretar ., como a influéncia do potencial gerado pelos elétrons sobre
os nicleos. Dessa forma, ¢ definido um potencial V(R) que se dd pela soma de £..(R)

com o potencial de interagao entre nucleos:

ZaZp

V(R) = + ceie(R) (2.96)
Rap
Obtendo a equacao de Schridinger nuclear:
1 & vy
_Z “A Ly w = FEo, 297
(52 37+ ViR, = o (297)

2.5 A Teoria de Perturbacao de Mgller-Plesset

A partir da aproximagao de Born-Oppenheimer, pode-se obter a equacao de Schro-
dinger eletronica. Resolver esta equagao é um dos principais problemas em Fisica Atdémica
e Molecular. Existem diversos métodos para chegar a solugoes para energia, entretanto, as

equacoes tanto nuclear, quanto eletronica, nao podem ser resolvidas de forma analitica.
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Um dos primeiros métodos para solucao da parte eletronica foi o Método de
Hartree-Fock (HF). O Método de HF é um método variacional a partir de um tnico
determinante de Slater. A seguir, sera feita uma breve descrigao deste método pois ele é
a base para a Teoria de Perturbagao de Mgller-Plesset (TPMP), utilizada neste trabalho.

25.1 O Método de Hartree-Fock

Como explicitado, o HF é um método variacional, isto é, ele consiste em achar
uma solucao teste para o problema e encontrar a energia a partir dessa solucao. No HF,
a solucao assumida ¢é o determinante de Slater, que é uma solucao apropriada por ser
antissimétrica, ou seja, por respeitar a estatistica de Fermi que rege sistemas formados

por léptons, nesse caso, elétrons.

O determinante de Slater também é particularmente 1til por tratar os elétrons
como particulas idénticas, isto é, particulas indistinguiveis entre si. A construcao de um
determinante de Slater pode ser feita através de uma combinagao linear assimétrica dos
orbitais espaciais. Para o caso de uma fungao de onda que ¢ solucao teste para a equacao

de Schrodinger eletronica de dois elétrons, pode-se escrever:

P(ry,r2) = \}5[%(?1)1@2(?2) — 1 (r2)¢a(r1)], (2.98)

1

em que as 1; sao orbitais espaciais e r; as posi¢oes dos elétrons. O surge devido a

S

2
normaliza¢ao da funcao de onda, uma vez que:

/ dr1dra®* (1, r2)®(ry, 12) = (B[®) = 1. (2.99)
Entretanto, essa solucao se refere apenas aos orbitais espaciais. Para descrever o
elétron de forma completa, é preciso acrescentar as fungoes de spin. A funcdo a(w;) é

referente ao spin up do elétron i, ja a f(w;) é referente ao spin down do elétron j. Essas

fungoes sao ortonormalizadas, isto é:

/dwi a*(w)a(wy) = 045 (2.100)

/dwi B*(wi) B(w;) = 6y (2.101)

e ainda
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/dwi B (wi)a(w;) = /dwi a*(w;)f(w;) = 0. (2.102)

Defini-se, entao, o spin orbital, dado pelo produto entre um orbital espacial e uma

funcao de spin up ou down:

V() = B(rs)a(w) (2.103)

Tal que x; = {w;,r;}, sendo evidente que cada orbital espacial pode formar dois
spins orbitais (caso restrito). Os orbitais passam a depender nao s6 da posicao dos elétrons,
mas também de seu spin. A anti-simetria da funcao de onda passa a valer também para

a funcao de spin, uma vez que spins diferentes representam estados distintos.

Entao, para o caso de N elétrons, em termos dos spins orbitais:

D(x1, Xz, Xn) = \/%[Xl(xl)M(XZ)“'XN(XN)—Xl(X2)X2(X1)"'XN(XN)
o (XN e x2(Xa) - v ()] (2.104)

Pela sua forma, percebe-se que a ® tem o formato de um determinante de matriz

N x N, assim:

Xi(x1)  xj(x1) oo xk(xa)
Z. X . X PR X
(I)(X17X27 T 7XN) = X ( 2) X]( 2) . Xk( 2) (2105)
Xi(XN> Xj(XN) e Xk(XN)
A fungéo ®(xyq, Xz, -+ ,XN) é 0 determinante de Slater de N elétrons. Esta também
pode ser escrita como:
NI
|Xin : "Xk:> = (N!)_1/2 Z(—l)pngzn{Xi(Xl)Xj(Xﬂ : "Xk(XN)}a (2.106)
n=1

em que &, é o operador de permutacdo, que permuta a ordem dos spins orbitais.

Pelo teorema variacional, o valor esperado da energia para uma funcao teste é

sempre maior ou igual a energia exata do sistema. Isto é:

Ey = (@] #|®) < (3| #|) = E (2.107)
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em que ® é a solugdo exata, que dd a energia exata Ey e ® é a funcao teste. O método
consiste em achar a funcao teste que minimize <<§‘ I ’CI~>>, em que S é a hamiltoniana

eletronica dada por:

R 1 N ZA N—-1 N 1
H=—=> Vi- Z + Z— (2.108)
2i:1 i=1 A A 1=1 j>1i Tij

Portanto, o objetivo do método HF ¢é encontrar um determinante de Slater que
minimize a energia para um dado sistema. Para isso, a hamiltoniana eletronica é separada
em dois operadores 0 e O,. O operador 07 é o operador de um elétron, contendo contri-
buigao cinética e de interacao elétron-nicleo (primeiro e segundo termos da hamiltoniana
eletronica). O operador 0, é o operador de dois elétrons e compreende a interagao entre

pares de elétrons (terceiro termo da hamiltoniana). Assim:

<i>\ A ]q>> - <<1>( Oy + Oy ]<I>> - <c1>] 7 ’(I>> + <c1>] Oy ’(I>> (2.109)

O operador &) por sua vez pode ser escrito como a soma de operadores de um

unico elétron. Isto é:

Oy = i_vj (—;vf = m) Zh (2.110)

A =1

em que h(i) é simplesmente h(r;), uma vez que nao ha dependéncia do spin na hamilto-

niana.

Aplicando ambos os operadores em 2.106 e chamando o determinante de Slater de

|K), escreve-se:

(K| 6, |K) = Z/dxl (D = 3= (m| () (2.111)

Sendo que a soma é executada sobre todos os spin orbitais. Aqui basta levar h(1)
em consideragao devido a indistinguibilidade entre os elétrons. Para o operador de dois

elétrons:

(K 0211) = 533 [ dadea (12 bn (D0(2) = X @1 (2112

ou simplesmente:
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(K| O2|K) =

l\D\H
l\DM—

N N
>N (mn|imn), (2.113)

N N
> Y [(mnjmn) — (mn|nm)]
m n

em que {(ablcd) = [ dxidxa x5(1)x;(2)r xe(1)xa(2)

Substituindo 2.111 e 2.113 em 2.109, a energia passa a ser dada por:

N 1NN
E =) (m|h(1)|m)+ 5 > Y [(mnjmn) — (mn|nm)] (2.114)
m=1 m n

As integrais relacionadas ao operador de dois elétrons sao denominadas integrais
de Coulomb e integrais de Troca. Essas integrais podem ser reescritas em termos de

operadores. O operador de Coulomb ¢é dado por:

A1) = [ dxaxi (2)rig (2) (2.115)
tal que:

Xa(D]Z6(1)|xa(1) /dxldX2Xa( G (22 Xa(Dx6(2) = - (2.116)

Ja o operador de Troca pode ser definido como:

(1) = / dxaX: (2)r 5 Pravs(2), (2.117)

em que Py 6 um operador de permutagao que troca o elétron 1 pelo elétron 2. Dessa

forma:

Xa(DIA(D)[xa(1)) = /dxldeXZ(l)XZ(2)7“1_21912{%(1))(1)(2)} (2.118)

= [ dxidxax; (DN (2)r xa(2(1)
Hab-

Enfim, simplificando (a|h|a) como hg,, a energia é dada por:

EZ%’%MFZZZ [ Ly — (2.119)

a a p
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Agora basta encontrar os spins orbitais que minimizam a energia. Para isso, a

primeira variagao ¢ utilizada.

E[®] = (@|#|) (2.120)

Fazendo uma pequena variagao na func¢ao de onda e considerando apenas os termos

de primeira ordem:

E[®+00] = (+00|#|d+00) (2.121)

= <<i>~‘,%”’<i>>+{<5§>‘%‘&)>+<@’%‘5&)>}+
— E[®]+6E+- -

-

E necessario achar o ® para o qual 6E = 0. Ao fazer essa consideracao e os
desenvolvimentos necessarios, encontra-se a equagao que minimiza a energia no Hartree-
Fock. A equacgao de Hartree-Fock é uma equacao de autovalor e autovetor e é dada, em

sua forma canonica, por:

[ +2 (A )1 Xa(1) = €aXa- (2.122)
b

Os termos entre colchetes podem ser expressos com um tnico operador, denomi-

nado operador de Fock:

)= [0+ 30 - )] = 0w + 021, (2.123)

O operador v é chamado potencial de Hartree-Fock. Reescrevendo a equacao de

HF com esse operador:

f |Xa> =E&a |Xa> . (2124)

O autovalor ¢, pode ser interpretado como a energia do elétron que ocupa o spin
orbital a. Por esse motivo ¢, é chamado de energia orbital. Multiplicando 2.124 por (x|

e somando sobre todos os a spin orbitais, obtém-se:

> ea =) (alhla) +> > (ab||ab). (2.125)

a a p
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Pela 2.114, fica claro que a energia eletronica, no método HF, é diferente da soma
das energias orbitais. Isso se da devido a uma limitacdo do método para a correlagao
eletronica. O operador de troca é a manifestacao da energia de correlagdo na energia ele-
tronica total. Entretanto, no método HF a correlagao eletronica s6 aparece entre elétrons
de spin antiparalelos. Isso se da devido as propriedade de anti-simetria dos determinantes
de Slater. A energia de correlagdo pode ser expressa pela diferenca entre a energia exata

e a energia limite do Hartree-Fock, isto é:

Ecm"r - Eerata - EHF (2126)

O erro associado a energia devido a correlagao é significativo e portanto é necessario
procurar outros métodos que corrigem a energia. Neste estudo, sera utilizado a Teoria de

Perturbacao de Mgller-Plesset.

2.5.2 A Teoria de Perturbacdo de Mgller-Plesset

O método perturbativo (MP) se baseia em adicionar um potencial perturbativo
a uma hamiltoniana nao perturbada (%) de forma que a energia possa ser expandida
em uma série. Dentro desta metodologia, as energias obtidas podem ser menores que as
energias exatas do sistema. A hamiltoniana nao-perturbada é suposta conhecida e no caso

do MP, esta é dada pela soma dos operadores de Fock:

A=Y 10 = Y hG) + 30 () (2.127)
Assim, é possivel somar a essa Hamiltoniana uma perturbacao (¥'), tal que:

= Ao+, (2.128)

em que H é a hamiltoniana eletronica e é dada por:

N—-1 1

H= Do)+ i — (2.129)

i=1 j>i ij

A perturbacdo 7 pode ser expressa como:

-1

s

i=1 j>i

> ot (). (2.130)

1
T'ij i
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Com as defini¢oes de H eV obtém-se a seguinte equagao de autofuncao e autovalor:

H\|¢s) = (H+ V) o) =i |¢i) - (2.131)

Supondo que as autofungoes e autovalores de %

A | W) = B |0 ou i) = B i), (2.132)

i

sejam conhecidos, entao espera-se que 74 tenha autovalores e autofuncoes proximas da-
quelas de H, isto é, a perturbagdo ¥ é pequena de tal forma que |¢;) é préximo a [i) e

. ;. 0 . . A
que ¢; seja préximo a Ef ). Para isso, introduz-se o parametro A:

H=06+)\7. (2.133)

Desta forma, é possivel expandir os autovalores e autofungoes de H em uma série

de Taylor:

e = BV 4 ED + NE@ 4 ... (2.134)
¢) = i)+ A[FD) 422 |9@) 4.

Em que o indice sobrescrito representa a ordem de expansao. O objetivo é expressar

|p;) e &; em termos de E©

. e dos elementos de matriz (i| ¥ |j). Para isso, sdo utilizadas

as propriedades de ortonormalidade da funcao de onda, ou seja:

Glo) = (] (li) + A |gO) + A2 [¥@) 4. (2.135)
= (ili) + A (3|00 + 22 (i p@) 4 ...

Mas, pelas propriedades da funcao de onda, <Z‘\Ifz(n)> = 0 para qualquer n dife-
rente de zero. E como (i|i) = 1, (i|¢;) também ¢é igual a um. Assim, tomando a 2.131 e

substituindo as expansoes:

(Ao +2NV) |65y = (HB+XV)([i) + M| PO) 4 N[0 o) =gi]gy)  (2.136)
= (B + AEY + NEP 4 )(i) + A |00 422 | w@) )
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Organiza-se, entao, os termos pela ordem de \ e se divide pela mesma, tirando a

dependéncia do parametro. Dessa for:

Aty = B i)
AN+ 7 iy = B w0+ BV i) (2.137)
|02+ v [oy = EO )+ BV |w) + P i)

Multiplicando as equagoes por (i| e lembrando da 2.132 pode-se encontrar as re-

lacoes entre as energias expandidas:

EY = (i|ls4]i)
EY = )i (2.138)
EY = (v |u)

E preciso, entdo, descobrir a relacio entre as fungdes de ordem zero (In) = ‘\II(O)>

e as fungdes de ordem um. Para tal, a segunda equacao de 2.138 é reescrita isolando os

termos, tal que:

(2

(B — o) |WV) = (7 — (il 7']i)) |i) (2.139)

. . D\ . .
Como nao se sabe a atuacao de 74 sobre ‘\115 )>, é conveniente expandir o vetor

em termos dos autovetores da hamiltoniana nao perturbada, isto é:

i) =3V fn) (2.140)

Multiplicando a Eq. 2.140 por (m|, obtém-se:

<n‘\IJZ(-1)> =" (m|n) = Zc mn = ¢V (2.141)
Lembrando que <z’\1f§1)> = 0, logo cgl) = 0. Portanto, substitui-se c%l) em 2.140,
sem considerar o termo em que n = ¢, uma vez que este nao contribui para a expansao

da base. Este procedimento da:
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) =3 [n) (] eV (2.142)

A partir dessa relagao e da 2.139, multiplicando a 2.139 por (n| chega-se na seguinte

expressao:

(n (B — ) > [n') (n'|W

n'#i

W) = (n] ¥ Ji) — (n] B Ji). (2.143)

Aplicando % em |n') e lembrando que (j|k) = 0, tem-se:

E (n|w") = B (n|wV) = (n] ¥ |i). (2.144)

Conhecendo a relagdo entre as fungoes de ordem 0 e de ordem 1, ou seja:

W\ _ (] 7]i)

pode-se estabelecer a correcao de energia de segunda ordem. Para isso, basta usar a

terceira equagao de 2.139 e utilizar a relacao de fechamento:

= ({1227 |n) (n|¥{"). (2.146)

Com isto:

©
que representa a primeira ordem de correcao da correlagao eletronica, uma vez que a

correcao de primeira ordem somada a ordem 0 da, simplesmente, a energia de Hartree-

Fock, ou seja:

1 N N

E© 4 g th + = ZZ b — (2.148)

Neste trabalho, utiliza-se apenas a segunda ordem de correcao para a correlagao
eletronica. Portanto, a energia sera calculada até E descon81derando ordens maiores de
correcao. Ha dois principais motivos para nao procurar por corregdes de ordens maiores.
O primeiro é a utilizacao prévia do método MP2 (Mgller-Plesset de segunda ordem) em
outros trabalhos, disponiveis na literatura. O segundo ¢ o alto custo computacional do

método, que se torna mais pesado com o aumento da ordem de correcao.
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2.6 Teoria Quantica de Atomos em Moléculas

No inicio dos anos 1960, Richard F. W. Bader publica um artigo sobre a densidade
eletronica da molécula de aménia (BADER; JONES, 1963). Bader inicia seu artigo de 1963
dizendo que a distribuigao eletronica de uma molécula ainda nao havia recebido a devida
atencao. Nos seus trabalhos posteriores, Bader passa entao a discutir as propriedades da
densidade eletronica e, em 1991, publica o livro Atoms in Molecules A Quantum Theory,
compilando suas mais importantes descobertas sobre a densidade de carga. A Teoria
Quantica de Atomos em Moléculas (QTAIM, do inglés Quantum Theory of Atoms in
Molecules) estabelece relagoes, com base na mecénica quéntica, entre propriedades fisicas
e quimicas de uma molécula. Essas relacoes sao obtidas a partir da analise da densidade

eletronica molecular, p.

A QTAIM explora a densidade eletronica com o propédsito de entender a natureza
das ligagbes quimicas através de uma anélise topologica (KUMAR; RAGHAVENDRA;
SUBRAMANIAN;, 2016). A densidade eletronica de um sistema molecular pode ser dada

por:

p(r;X) = N / dr'* (x: X)(x; X). (2.149)

Em que, N é o nimero de elétrons, x sao coordenadas eletronicas, X as coordenadas
nucleares e 7’ compreende as coordenadas cartesianas e de spin dos elétrons do sistema

analisado.

A densidade de carga é uma quantidade fisica valorada em cada ponto do espaco
tridimensional, um campo escalar. As caracteristicas topolégicas de um campo como p(r)
podem ser obtidas pela observagao dos pontos criticos. Os Pontos Criticos (CP - Critical

Points) sao aqueles em que

Vp(re) = gix _{_57 + kiz = 67 (2.150)

Esses pontos no espaco estao associados a maximos, minimos ou selas da densidade
eletronica. Para determinar o tipo de ponto critico, basta tomar as segundas derivadas. A

Hessiana de p contém derivadas parciais de segunda ordem em relagao a todos os eixos,

9%p 3%p 9%p
Oxdxr  Oxdy Ox0z
_ 9%p 3%p 9%p
A(p(r)) o Oydxr  Oydy  Oyoz ) (2151)
3%p 3?p 9%p
0z0x  0z0y 020z (r=r¢)

correspondendo as curvaturas locais no ponto (BADER, 1990). O trago da Hessiana é um

invariante por rotacoes, assim, fazendo uma transformagao unitéria, é possivel diagonaliza-
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la. A matriz diagonalizada tem seus autovalores ()\;) correspondentes aos termos do la-

placiano de p(r):

V2p(rc) = —+ —= + 7 = )\1 + )\2 + /\3. (2152)

Portanto, o laplaciano de p(r) também é invariante por escolha de coordenadas. Os
autovalores da hessiana sao reais, mas podem ser nulos. Pontos criticos sao categorizados
pelo nimero de autovalores nao nulos da hessiana (w) e pela soma algébrica dos sinais
dos autovalores (o). Os pontos criticos relacionados a distribui¢do de cargas costumam
ser de ranque 3 (w = 3), assim, ha quatro possibilidades para a soma dos sinais de \;

(0 = —=3,—1,+1,+43). Dessa forma, ha também quatro tipos de CP de ranque trés:

e (3,-3), todas as curvaturas sao negativas e p é um maximo local.

e (3, -1), duas curvaturas sao negativas, p ¢ um méaximo local nesses eixos. Uma

curvatura é positiva, no qual p é minimo local.

e (3, +1), duas curvaturas sdo positivas, p é um minimo local nesses eixos. Uma

curvatura é negativa, no qual p é maximo local.

e (3, +3), todas as curvaturas sdo positivas e p é um minimo local.

Os pontos de méaximo local de p sao aqueles onde os elétrons se aproximam dos
nticleos (BADER, 1990). Nesses pontos, o potencial coulombiano tende a menos infinito
e o gradiente da funcdo de onda e de p sdo descontinuos. Apesar de ndo serem pontos
criticos verdadeiros, tais pontos se comportam como pontos criticos do tipo (3, -3). Pontos
do tipo (3, -1) aparecem entre posi¢oes nucleares e podem ser usados para caracterizar os
tipos de ligagao quimica; sao chamados Pontos Criticos de Ligacao (BCP - Bond Critical
Points). Pontos Criticos de Anel (RCP - Ring Critical Points) sdo do tipo (3, +1), e se
formam entre caminhos de ligacdo que fecham um caminho. Intimeras caracteristicas de
um sistema molecular podem ser descritas e previstas a partir da analise desses pontos
criticos como mostrado e discutido em (POPELIER, 2014; MATTA, 2013; BORISOV
et al., 2024; OLIVEIRA et al., 2024; MALLOUM; CONRADIE, 2022; FATAHIYAN;
MANESH; MASNABADI, 2022)

2.7 Métodos Computacionais

Como discutido na introdugao, neste trabalho foi realizada a analise da densidade
eletronica com base na QTAIM em sistemas X,05-Ng (X = Mu, H, D, T; Ng = He,
Ne, Ar, Kr, Xe, Rn) , com o objetivo de relacionar esses dados com dados referentes as

constantes cinéticas de transicdo entre conformagoes quirais desses sistemas. O primeiro
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passo ¢é a analise das constantes cinéticas de reagao. As constantes foram calculadas para

todos os is6étopos de hidrogénio em complexos com gases nobres.

O céalculo das constantes de transi¢cao necessita de informacoes sobre as geometrias,
frequéncias dos modos normais e energias eletronicas em cada uma das configuracoes de
barreiras e pogos. Esses calculos foram realizados em trabalhos passados e os resultados
estao detalhados em (SILVA et al., 2023). Os calculos foram feitos utilizando a Teoria
de Perturbagao de Mgller-Plesset em segunda ordem (MOLLER; PLESSET, 1934) com
bases de Dunning (DUNNING, 1989; WOON; DUNNING, 1993; WOON; DUNNING,
1994; WILSON et al., 1999); o nivel de célculo realizado foi MP2(Full) com bases aug-cc-
PVTZ para gases nobres mais leves (He, Ne, Ar, Kr) e aug-cc-PVTZ-PP para gases nobres
mais pesados (Xe, Rn), todos com correcao de BSSE (Basis Set Superposition Error) e
ZPE (Zero-Point Energy). Como mostrado em (RONCARATTI et al., 2014) e (S6 et
al., 2019), as bases de Dunning fornecem dados confidveis por um prego computacional

razoével.

Para a geragao das constantes, foi utilizado o pacote computacional Transitivity
(MACHADO et al., 2019), a partir do qual foram calculadas as constantes cinéticas de

transigdo convencionais (sem tunelamento) e com corre¢ao de Wigner, Bell 58 e dTST.

O mesmo nivel de calculo e bases foram usados para a geracao das fungoes de
onda para a andlise da QTAIM. Os céalculos referentes as fungoes de onda, frequéncias vi-
bracionais, geometrias otimizadas e energias eletronicas foram realizados usando o pacote
computacional Gaussian 16 (FRISCH et al., 2016).

Com a funcao de onda do sistema molecular, é possivel determinar as caracteris-
ticas topolégicas da distribuicao de densidade eletronica dele. Para a analise de QTAIM
foram utilizados os programas Multiwfn (LU, 2024; LU; CHEN, 2012), Visual Molecu-
lar Dynamics - VMD (HUMPHREY; DALKE; SCHULTEN, 1996) e AIMALL (KEITH,
2019).
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3 Resultados e Discussao

3.1 Taxas de transicao

As taxas de transi¢ao foram calculadas para todos os sistemas X305-Ng (X = Mu,
H, D, T; Ng = He, Ne, Ar, Kr, Xe, Rn) usando o pacote computacional disponivel na
(MACHADO et al., 2019). Os dados estao dispostos de forma a realcar a influéncia dos

gases nobres sobre as taxas.

A Figura 4 mostra o logaritmo das constantes cinéticas de transi¢do quiral con-
vencional (sem corregoes de tunelamento) e com as corregoes de tunelamento de Wigner,
Bell e pela Teoria de Estado de Transicao Deformada para a temperatura variando entre
4000 K e 100 K.As taxas calculadas para o muodnio apresentam peculiaridades devido a
sua pequena massa. Sendo nove vezes mais leve que o hidrogénio, seu comprimento de
onda é pequeno e as frequéncias associadas as estruturas de transicao sao altas, sendo
v = —1720,298 cm~! para a barreira cis e ¥ = —895,184 cm™! para a barreira trans
no sistema Mu,O, -He. As reagoes passando pela barreira cis, isto é, a transicao da con-
formacao trans para a conformagdo cis, apresentam comportamento de acordo com a
equacgao de Arrhenius tanto para a taxa convencional como para a taxa com correcao de
Wigner. Para a correcao de Bell59, nao houve convergéncia para nenhum sistema com
temperaturas abaixo de 400 K para barreira cis e abaixo de 200 K para barreira trans. A

temperatura de crossover é dada por

hv
T, =
271']{31,

(HANGGI et al., 1985) e, para o caso do sistema Mu,O, -He, essas temperaturas foram de
393,92 K para a barreira cis e 204,98 K, para a barreira trans. Para o sistema MuyO, -Rn,
essas temperaturas foram de 378,30 K e 195,44 K, respectivamente, sendo o sistema de
menores frequéncias envolvendo o Muonio, justificando as nao-convergéncias apresentadas.
Ainda nas reacoes da barreira cis, a dTST apresenta curvatura positiva suave, mantendo

as taxas acima das taxas convencionais.

As reagOes que passam pela barreira trans s6 convergiram para as taxas Conven-
cional e com correcao de Wigner. As curvas obtidas para a taxa Convencional tendem a
constantes com a diminuigao da temperatura. A 100 K o logaritmo neperiano dessas taxas

varia entre 28,69 cm3mol~!s™! para o MuyO, -Ne e 29,54 cm®mol~!s~! para o Muy0O, -Rn.

Com a corregdo de Wigner, as constantes cinéticas tendem a aumentar com a
diminuigdo da temperatura, para T abaixo de 400 K (temperatura critica), apresentando

comportamento sub-Arrhenius, isto é, passa a ser mais reativo para temperaturas menores,
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fendmeno que é também discutido em (CARVALHO-SILVA et al., 2023).

Complexos Mu,0,-Ng (Ng = He, Ne, Ar, Kr, Xe, Rn)

Reacdes via barreira cis Reagdes via barreira trans
301 | ~&— Mu_He (C) \ —6= Mu_He (Q)
25 —&— Mu_Ne (C) 30.5 —6— Mu_Ne (C)
= —&— Mu_Ar (C) - —E— Mu_Ar (C)
' 20 —#— Mu_Kr (C) n —#— Mu_Kr (C)
5 —e— Mu_Xe (C) 5 30.0 —e— Mu_Xe (C)
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Figura 4 — Logaritmo das constantes cinéticas de transi¢ao quiral para os sistemas MusOy -Ng em
fungdo da temperatura reciproca (K~!) escalonada por 10%. A temperatura variou entre 4000
K (10*/T=2.5) e 100 K (10*/T=100.0); (C) descreve a taxa convencional (sem corregoes
de tunelamento), (W) simboliza a taxa com correcdo de tunelamento de Wigner, (b58)
indica a taxa com a corre¢do de tunelamento de Bell e (dTST) representa a taxa obtida
pela Teoria de Estado de Transicdo Deformada.

Na Figura 5 para os sistemas HyOy -Ng, é possivel notar que nao houve dispari-
dades significativas entre os métodos de cédlculo para altas temperaturas, apresentando
constantes cinéticas similares para o regime de tunelamento intenso com corregao de Wig-
ner e dTST. A temperatura de crossover é de 136,64 K e, por isso, nao ha convergéncia
para os pontos com temperatura abaixo de 200 K nas reac¢oes passando pela barreira trans

com correcao de Bell59 .
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Complexos H,0,-Ng (Ng = He, Ne, Ar, Kr, Xe, Rn)

Reagodes via barreira cis Reagles via barreira trans
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Figura 5 — Logaritmo das constantes cinéticas de transi¢ao quiral para os sistemas HoOg -Ng em funcgao
da temperatura reciproca (K~!) escalonada por 10*.A temperatura variou entre 4000 K
(10*/T=2.5) e 100 K (10*/T=100.0); (C) descreve a taxa convencional (sem corregdes de
tunelamento), (W) simboliza a taxa com corregdo de tunelamento de Wigner, (b58) indica
a taxa com a corregdo de tunelamento de Bell e (dTST) representa a taxa obtida pela
Teoria de Estado de Transi¢gdo Deformada.

Na Figura 6 para os sistemas D50y -Ng, ha um comportamento similar ao dos
sistemas HyOs -Ng, porém transladados; as constantes cinéticas sao menores devido ao
efeito isotopico. A mesma coisa foi observada para o tritio. Uma comparacao entre as
constantes cinéticas com enfoque nos isétopos estéd disponivel em (SILVA et al., 2023).
As temperaturas de crossover para os sistemas D205 -He e D3O5 -Ne na configuracao de
barreira cis sao de 101,31 K e 101,10 K, ndo convergindo no tltimo ponto. Os outros siste-

mas com deutério apresentam temperatura critica menor por terem frequéncias menores
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nas estruturas de transicao.

Complexos D,0,-Ng (Ng = He, Ne, Ar, Kr, Xe, Rn)
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Figura 6 — Logaritmo das constantes cinéticas de transi¢io quiral para os sistemas D205 -Ng em fun¢ao
da temperatura reciproca (K—!) escalonada por 10*. A temperatura variou entre 4000 K
(10*/T=2.5) e 100 K (10*/T=100.0); (C) descreve a taxa convencional (sem corregdes de
tunelamento), (W) simboliza a taxa com corre¢do de tunelamento de Wigner, (b58) indica
a taxa com a corregdo de tunelamento de Bell e (dTST) representa a taxa obtida pela
Teoria de Estado de Transicdo Deformada.

Como as barreiras trans sao menores que as barreiras cis, as frequéncias v associa-
das a elas tém médulo menor, portanto, temperaturas criticas mais baixas, possibilitando
a convergéncia para o tunelamento de Bell em todos os sistemas com hidrogénio, deutério
e tritio sob os parametros utilizados. A Figura 7, para os sistemas T20y -Ng, evidencia

que as interagdes com gases nobres para a temperatura de 4000 K (10*/T = 2.5 K1)
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nao alteram significativamente a energia de ativagao da Barreira Cis; assim, as constantes

cinéticas convergem nessa regiao.

Complexos T,0,-Ng (Ng

Reacdes via barreira cis
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Figura 7 — Logaritmo das constantes cinéticas de transicio quiral para os sistemas T203 -Ng em fungao

da temperatura reciproca (K—!) escalonada por 10*. A temperatura variou entre 4000 K
(C) descreve a taxa convencional (sem corregoes de
tunelamento), (W) simboliza a taxa com corregdo de tunelamento de Wigner, (b58) indica
a taxa com a corregdo de tunelamento de Bell e (dTST) representa a taxa obtida pela
Teoria de Estado de Transi¢cdo Deformada.

(10%/T=2.5) e 100 K (10*/T=100.0) e

Para a barreira trans, as intera¢oes com gases nobres sao suficientes para gerar

diferengas na taxa para as temperaturas mais altas, devido as alteragdes na energia de

ativacao. Para todos os sistemas cujas taxas convergiram, os sistemas com neonio tiveram

taxas abaixo dos sistemas com hélio. Ademais, a relacdo entre a massa do gas nobre

associado e a taxa é diretamente proporcional. A difere
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Sistema Barreira Cis Barreira Trans

kcal.mol™* kcal.mol™*
Mu-He 6.100 -0.199
Mu-Ne 6.103 -0.171
Mu-Ar 5.926 -0.250
Mu-Kr 5.843 -0.247
Mu-Xe 5.706 -0.250
Mu-Rn 5.624 -0.258
H-He 7.045 0.655
H-Ne 7.016 0.660
H-Ar 6.830 0.618
H-Kr 6.733 0.614
H-Xe 6.602 0.616
H-Rn 6.537 0.617
D-He 7.172 0.771
D-Ne 7.141 0.774
D-Ar 6.945 0.731
D-Kr 6.858 0.739
D-Xe 6.729 0.741
D-Rn 6.662 0.741
T-He 7.224 0.820
T-Ne 7.191 0.821
T-Ar 6.999 0.786
T-Kr 6.905 0.788

Tabela 1 — Energias de ati\j;(_;%%epara barr@iggsﬁcis e barreiraQrzgsl, para cada sistema X505-Ng (X =
Mu, H, D, T; NZE‘:BHe, Ne, Aﬁ-mgXe, Rn) calcMdM através do gaussian09.

Na Tabela 1 estao dispostas as energias de ativagao para todos os isétopos e gases
nobres. As energias de ativacdo mudam para cada isétopo devido a correcao da energia
de ponto zero (ZPE), correspondente a menor energia possivel para os sistemas. Para o
caso do mudnio, houve uma evidente diminuicao das barreiras cis, com média de 0.910
kcal.mol~! a menos que os sistemas com hidrogénio. Sem a correcao de ZPE, a barreira
trans para sistemas com muodnio é nula para o nivel de calculo realizado. A correcao
faz com que a energia dos reagentes e produtos seja maior que a energia do estado de
transicao, isso possivelmente estd associado a formagao de um complexo de van der Waals
que estabiliza a molécula em determinados dngulos como elaborado em (COUTINHO et
al., 2015). Tal estabilizagao faz com que a energia de ativacdo aparente seja negativa,
reacoes do tipo passam entdo a ter comportamento anti-Arrhenico. Como nao ha clareza
na forma dessa estrutura, faz-se necessaria uma andlise da superficie de energia potencial,
que poderia elucidar o comportamento observado. Essa tarefa esta fora do escopo desta

dissertagao.
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Os efeitos isotépicos relacionados a substituicdo do hidrogénio pelo deutério ou
tritio sio menores, sendo a diferenca média entre as barreiras cis de 0.124 kcal.mol~! para
o deutério e de 0.173 kcal.mol~! para o tritio. A diferenca média entre as barreiras trans

foi de 0.1195 kcal.mol~! para o deutério e 0.169 kcal.mol~! para o tritio.

Pro outro lado, procuramos usar a QTAIM para investigar os mecanismos por tras
das taxas, com o objetivo de evidenciar a influéncia dos gases nobres sobre os peroxidos
de hidrogénio (Mu, H, D, T).
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3.2 QTAIM - Teoria Quantica de Atomos em Moléculas

Para a anélise da densidade por meio da Teoria Quantica de Atomos em Moléculas,
é necessario o calculo da funcao de onda do sistema. As fungoes de onda foram calculadas
no nivel MP2(full) com bases de Dunning aug-cc-pVTZ sem pseudo-potencial para os
gases nobres He, Ne, Ar e Kr e aug-cc-pVTZ-PP com pseudo-potencial para os gases
nobres Xe e Rn, todos com corre¢oes de BSSE e ZPE. Foram avaliadas quantitativamente
as propriedades dos sistemas nos pontos criticos de ligagdo (BCP - Bond Critical Point),
(w,0) = (3,—1) e pontos criticos de anel (RCP - Ring Critical Points), (w,0) = (3,+1)
nas configuragoes de equilibrio. Para todos os sistemas estudados, |V(r.)|/G(r.) < 1,
assim, todas as ligagoes analisadas sdo nao covalentes (ESPINOSA et al., 2002). Outro
ponto importante é o uso da ABO, que faz uma separacao da fun¢do de onda em uma
parte eletronica e outra nuclear. O uso da ABO, portanto, ndo permite a diferenciagao
entre as densidades eletronicas com a substituicao do hidrogénio por seus isétopos. Na
pratica, isso implica em valores iguais para todas as propriedades dos sistemas analisados
a partir do QTAIM para todos os isétopos. Dessa forma, apenas os dados referentes ao

hidrogénio estao listados.

Sistema Tipo  Ligacdo p(re) G(re) V(re) H(.) V() | V()| /G(r) H(r.) / V?p(r.) H(r.)/p(r.)
H,0,-He eag® x1073 Hartree x107° eag®x1072 - Hartree/eay® x1072  Hartree/eag
BC 3-1 He-H® 1.907 1.887 -1.126 0.761 1.060 0.597 7.186 0.399
BC 3,41 - 1.737 1.872 -1.154 0.717 1.036 0.617 6.928 0.413
BC 3-1 He-H® 1.907 1.887 -1.126 0.761 1.059 0.597 7.186 0.399

BT 3-1 He-H® 1.822 1.837 -1.070 0.767 1.041 0.583 7.362 0.421
PC 3-1 He-H® 1.871 1.861 -1.060 0.801 1.064 0.570 7.520 0.428
PT 3-1 He-H® 1.871 1.861 -1.060 0.801 1.064 0.570 7.520 0.428

BC PC BT PC

e = pe

Figura 8 — Sistemas X505-He, nas configuragdes de Barreira Cis (BC), Barreira Trans (BT), Pogo Cis
(PC) e Pogo Trans (PT), com A = (Mu, H, D, T). Os pardmetros analisados foram: Den-
sidade eletrénica p(r.), densidade de energia cinética G(r.), densidade de energia potencial
V(r.), densidade de energia total H(r.), laplaciano da densidade eletronica V2p(r.), razdo
entre V(r.) e G(r.), razdo entre H(r.) e V2p(r.), razdo entre H(r.) e p(r.). Os sobrescritos
dos &tomos ligados aos gases nobre evidenciam a configuracao de interacao; O se liga a
X3 e 0 54 X@,

A Figura 8 mostra os dados da andlise de QTAIM para todos os isétopos, em cada

uma das quatro configuragoes selecionadas para o complexo com hélio. Houve a formacao
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de um ponto critico de anel na configuragdo de barreira cis, assim como para todos os
outros gases nobres. Para cada complexo com He, a densidade eletronica variou entre
0,001907 e 0,001822 eay® para os BCPs. Os pardmetros analisados nos pontos criticos

selecionados nao mudam com a substituicao do hidrogénio por seus isdétopos.

Sistema Tipo Ligacéo p(re) G(r.) Vi(re) H(r.) V2. | V()] /G(r) H(r.) / V3p(r.) H(r.)/p(re)
Hy0,-Ne eag® x1073 Hartree x107° eay®x1072 - Hartree/eag® x1072  Hartree/eag?®
BC 3-1 Ne-H® 2.531 2.734 -1.990 0.744 1.391 0.728 5.349 0.294
BC 3,+1 - 2.198 2.630 -1.886 0.745 1.350 0.717 5.516 0.339
BC 3-1 Ne-H® 2.531 2.735 -1.990 0.744 1.392 0.728 5.349 0.294
BT 3-1 Ne-0® 1.944 2.263 -1.607 0.656 1.168 0.710 5.619 0.338
BT 3,41 - 1.939 2.342 -1.648 0.694 1.214 0.704 5.713 0.358
BT 3-1 Ne-H® 2.580 2.834 -2.029 0.805 1.456 0.716 5.530 0.312
PC 3-1 Ne-H® 2.515 2.750 -1.943 0.807 1.423 0.707 5.671 0.321
PT 3-1 Ne-H® 2,515 2.751 -1.944 0.807  1.423 0.707 5.671 0.321
BC PC BT PC

Figura 9 — Sistemas X505-Ne, nas configuragoes de Barreira Cis (BC), Barreira Trans (BT), Pogo Cis
(PC) e Pogo Trans (PT), com A = (Mu, H, D, T). Os parametros analisados foram: Den-
sidade eletrénica p(r.), densidade de energia cinética G(r.), densidade de energia potencial
V(r.), densidade de energia total H(r.), laplaciano da densidade eletronica V2p(r.), razdo
entre V(r.) e G(r.), razdo entre H(r.) e V?p(r.), razdo entre H(r.) e p(r.).Os sobrescritos
dos atomos ligados aos gases nobre evidenciam a configuracio de interacao; O se liga a
X3 e 0@ 4 X&),

A Tabela 9 contém os dados dos sistemas com nednio. A presenca do nebnio au-
menta o valor da densidade eletronica nos pontos criticos de ligagao, em relacao ao hélio.
De fato, nas tabelas seguintes, é possivel notar que gases nobres com camadas eletronicas
maiores tendem a aumentar o valor da densidade eletronica nos BCPs. Outra diferenca
evidente com relacao ao hélio ¢é a presenca de um ponto critico de ligagao entre o oxigénio
e 0 gas nobre na configuragdo de barreira trans (6 = 180°). Essa interagdo com oxigénio
acontece apenas para os sistemas com nednio e argénio. Diferentemente dos outros sis-
temas observados, a intensidade de interagao, dada por H(r.)/p(r.) no ponto critico de
anel, ¢ maior (0,04 Hartree/eay®) que nos pontos criticos de ligacdo na configuracio de

barreira cis.

Como fica evidente na Figura 10, as linhas de densidade dos complexos com hélio
sao divididas em duas regides bem comportadas, uma para o gas nobre e outra para a

molécula; a medida que a regiao de interagao dos atomos nao moleculares aumenta, as
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camadas mais externas dos gases nobres passam a interagir com as camadas da molécula
de perdxido de hidrogénio.

Figura 10 — Secao transversal das linhas de campo da densidade eletronica para o sistema HyOo -
He nas configuragoes: a) Barreira Cis, b) Pogo Cis, ¢) Barreira Trans, d) Pogo Trans, na

distancia de equilibrio entre os complexos. Linhas mais claras representam valores menores
da densidade.

Figura 11 — Secdo transversal das linhas de campo da densidade eletronica para o sistema HyOo -
Ne nas configuragoes: a) Barreira Cis, b) Pogo Cis, ¢) Barreira Trans, d) Pogo Trans, na

distancia de equilibrio entre os complexos. Linhas mais claras representam valores menores
da densidade.

Comparando as linhas para a densidade eletronica da Figura 10 com as da Figura

11, é possivel ver que a interagao entre o peroxido de hidrogénio e o nednio é mais intensa
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que para o sistema com hélio.

Sistema Tipo Ligacdo p(re) G(r.) V(r.) H(r.) V?p(r.) | V(o) | /G(r.) H(r.) / V2p(re) H(r.)/p(xc)
Hy0s-Ar eay® x1073 Hartree x107% eay®x1072 - Hartree/eay® x1072  Hartree/eag®
BC 3-1 Ar- H® 4.864 3.995 -2.867 1.128 2.049 0.718 5.504 0.232
BC 3,+1 - 4.084 3.774 -2.848 0.926 1.880 0.755 4.924 0.227
BC 3-1 Ar- HE) 4.972 4.083 -2.934 1.149 2.093 0.718 5.492 0.231
BT 3-1 Ar-0® 3.535 3.275 -2.237 1.039 1.726 0.683 6.020 0.294
BT 3,41 - 3.523 3.397 -2.354 1.044 1.777 0.693 5.876 0.296
BT 3.1 Ar-H® 5.059 4.237 -2.990 1.247  2.193 0.706 5.685 0.246
pPC 3-1 Ar-H® 5.389 4.518 -3.194 1.324 2.337 0.707 5.665 0.246
PT 3-1 Ar-H® 5.389 4.518 -3.194 1.324 2.337 0.707 5.665 0.246
BC PC PC

Figura 12 — Sistemas X302-Ar, nas configuracoes de Barreira Cis (BC), Barreira Trans (BT), Pogo Cis
(PC) e Pogo Trans (PT), com A = (Mu, H, D, T). Os pardmetros analisados foram: Densi-
dade eletrénica p(r.), densidade de energia cinética G(r.), densidade de energia potencial
V(r.), densidade de energia total H(r..), laplaciano da densidade eletrénica V2p(r.), razio
entre V(r.) e G(r.), razdo entre H(r.) e V2p(r.), razdo entre H(r.) e p(r.).Os sobrescritos
dos dtomos ligados aos gases nobre evidenciam a configuracio de interaciao; O se liga a
X3 ¢ 0@ 54 X@.

A Tabela 12, com os dados referentes ao argonio, mostra uma pequena diferenca
nas interagoes do tipo H-Ar na barreira cis. Aqui, apesar da simetria no sistema, ha uma
leve divergéncia entre os valores das propriedades no BCP entre o argdnio e o hidrogénio
na configuracao de barreira cis. Vale ressaltar que os valores na tabela estao escalonados
por 1073, assim a diferenca é de 0,000108 eay®. A interacio com o oxigénio, devido &
formagao de um ponto de sela entre as posi¢oes nucleares, altera a topologia eletronica,
formando um platd raso contido entre as linhas de ligacao, um ponto critico de anel na
configuracao de barreira trans. Pelo valor positivo do laplaciano da densidade eletronica,
h&a uma pequena deplecao de cargas em todos os pontos criticos de anel dos sistemas
estudados. Essa deplecao aumenta junto com a estrutura do gas nobre no complexo ana-
lisado. A deplegao de cargas no RCP aumenta a reatividade para reagdes de quebra do
anel. No caso dos complexos X,0,-Ng, essa quebra se da pela rotacao intramolecular. O
aumento da deplecao de cargas esta diretamente associado com o aumento da taxa de
reagao envolvendo a quebra do anel (POPELIER, 2000).
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Sistema Tipo Ligagdo plre) G(r.) Vi(r.) H(r)  VPp(ro) [ V() | /G()  H(r) / VPp(re) H(re)/p(rc)
Hy09-Kr eay® x1073 Hartree x1073 eay®x1072 - Hartree/eay® x1072  Hartree/eag”
BC 3-1 Kr-H® 5.824 4.412 -3.341 1.071 2.193 0.757 4.884 0.184
BC 3,41 - 4.686 4.101 -3.194 0.907 2.003 0.779 4.528 0.194
BC 3-1 Kr-H® 5.683 4.308 -3.253 1.055 2.145 0.755 4.918 0.186
BT 3-1 Kr-H® 5.821 4.472 -3.330 1.142 2.246 0.745 5.087 0.196
PC 3-1 Kr-H® 6.099 4.695 -3.523 1.172 2.347 0.750 4.993 0.192
PT 3-1 Kr-H® 6.099 4.695 -3.523 1.172 2.347 0.750 4.993 0.192
BC PC BT PC

@ @

' b

Figura 13 — Sistemas X502-Kr, nas configuragoes de Barreira Cis (BC), Barreira Trans (BT), Poco Cis
(PC) e Pogo Trans (PT), com A = (Mu, H, D, T). Os pardmetros analisados foram: Densi-
dade eletronica p(r.), densidade de energia cinética G(r.), densidade de energia potencial
V(r.), densidade de energia total H(r.), laplaciano da densidade eletronica V2p(r.), razdo
entre V(r.) e G(1.), razdo entre H(r.) e V2p(r.), razdo entre H(r.) e p(r.). Os sobrescritos
dos atomos ligados aos gases nobre evidenciam a configuracio de interacao; O™ se liga a
XB) e 0?2 5 X@®,

Na Tabela 13, percebe-se que nao ha mais uma interagao entre o oxigénio e o gas
nobre na conformacgao de barreira trans. Comparando as Figuras 14 e 15 das linhas do
campo laplaciano de p entre os sistemas, é possivel ver pequenas variagoes entre as linhas
de interacdo O-Ar e O-Kr. H4 novamente um pequeno aumento na deplecao eletronica

nos RCPs formados na conformacao de barreira cis.
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Figura 14 — Secgdo transversal das linhas de campo do laplaciano da densidade eletrénica para o
sistema HoO2 -Ar nas configuragoes: a) Barreira Cis, b) Pogo Cis, ¢) Barreira Trans, d)
Poco Trans, na distancia de equilibrio entre os complexos. Linhas pontilhas representam
regides de deplegdo de carga (VZp(r) < 0), linhas sélidas estdo associadas & concentragio
de cargas (VZp(r) > 0).
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Figura 15 — Sec¢ao transversal das linhas de campo do laplaciano da densidade eletronica para o sistema
H504 -Kr nas configuragoes: a) Barreira Cis, b) Pocgo Cis, ¢) Barreira Trans, d) Pogo Trans,
na distancia de equilibrio entre os complexos. Linhas pontilhas representam regices de
deple¢ao de carga (V2p(r) < 0), linhas sélidas estdo associadas & concentragio de cargas
(V2p(r) > 0).

Outra tendéncia observada é a reducao da energia por particula, representada por
H(r.)/p(r.). A redugio desse pardmetro com aumento da massa atdmica dos gases nobres

esta relacionada com o aumento das frequéncias vibracionais dos modos normais associ-
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ados aos gases nobres. V(r.) e G(r.), como interpretado por Espinosa em (ESPINOSA;
LECOMTE; MOLINS, 1999; ESPINOSA; MOLINS; LECOMTE, 1998), podem ser vis-
tos como uma espécie de pressao exercida pelos elétrons nos BCP. O aumento da pressao
estd associado a uma constante de for¢a maior, o que aumenta as frequéncias dos modos
normais. Os sistemas com neodnio tém as menores frequéncias relacionadas aos graus de
liberdade entre a molécula e o gis nobre, resultando em taxas de transicdo menores. A
variacao nas frequéncias implica em variacoes nas func¢oes de particao vibracionais. As
frequéncias na estrutura de transicao se tornam menores com aumento do nimero ato-
mico do gas nobre associado. O aumento da pressao eletronica exercida pelos gases nobres,
portanto, gera mudancas nas barreiras de potencial, tornando-as menores. O aumento da
regiao de influéncia dos gases nobres com maior nimero atéomico esta relacionado a uma
maior deplecao de cargas entre os complexos nas camadas externas da molécula. Isso im-
possibilita a formac¢ao de um BCP entre o gas nobre e o oxigénio para sistemas maiores.
As Figuras 18 e 19 para o Xe e Rn, respectivamente, evidenciam este fato, uma vez que
a interacao eletronica passa a modificar a ligagdo entre os oxigénios da molécula devido a

maior regiao de influéncia desses gases.

Sistema Tipo Ligagdo p(re) G(r.) V(r.) H(r.) V?(r.) | V()| /G(x) H(r.) / V3p(r.) H(r.)/p(x.)
H,0,-Xe eag® x1073 Hartree x1073 eag®x1072 - Hartree/eay® x1072  Hartree/eag”
BC 3-1 Xe-H® 6.966 4.419 -3.781 0.638 2.023 0.856 3.153 0.092
BC 3,+1 - 5.736 4.332 -3.691 0.642 1.990 0.852 3.225 0.112
BC 3-1 Xe-H® 6.965 4.418 -3.781 0.638 2.022 0.856 3.153 0.092
BT 3-1 Xe-H® 6.704 4.294 -3.584 0.710 2.002 0.835 3.549 0.106
PC 3-1 Xe-H® 7.023 4.512 -3.794 0.718 2.092 0.841 3.431 0.102
PT 3-1 Xe-H® 7.023 4.512 -3.794 0.718 2.092 0.841 3.431 0.102
BC PC BT PC

3
D

Figura 16 — Sistemas X205-Xe, nas configuragoes de Barreira Cis (BC), Barreira Trans (BT), Pogo Cis
(PC) e Pogo Trans (PT), com A = (Mu, H, D, T). Os pardmetros analisados foram: Densi-
dade eletronica p(r.), densidade de energia cinética G(r.), densidade de energia potencial
V(r.), densidade de energia total H(r.), laplaciano da densidade eletronica V2p(r.), razio
entre V(r.) e G(r.), razdo entre H(r.) e V2p(r.), razdo entre H(r.) e p(r.). Os sobrescritos
dos 4tomos ligados aos gases nobre evidenciam a configuracio de interacao; O™ se liga a
XB) e 0@ 4 X&),

Na Tabela 16 com os dados do xenonio, nota-se o aumento tendencial dos para-
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metros como a densidade eletronica, o laplaciano da densidade e densidades de energia.
Nao ha diferenca significativa para a densidade de energia cinética em relacao ao sistema
com criptonio. O sistema com xenoénio foi o com maior densidade de energia cinética nos
pontos criticos analisados entre os sistemas perdxidos de hidrogénio com gases nobres.
Uma diferenca crucial para o sistema com xenonio esta na interagao entre os oxigénios do
peréxido de hidrogénio. A mudanca na ligagao O-O fica evidente na Figura 18, com as

linhas da secdo transversal da topologia do campo VZp(r.).

Sistema  Tipo  Ligacao plre) Glrc) Vi(re) H(r)  VPp(ro) | V()| /Gl)  H(x) / Vp(r) H(re)/p(re)
Hy0o-He eag® x1073 Hartree x1073 eag®x1072 - Hartree/eag® x1072  Hartree/eay®
BC 3-1 Rn-H® 7.144 4.173 -3.690 0.482 1.862 0.884 2.591 0.068
BC 3,+1 - 5.968 4.186 -3.795 0.391 1.831 0.907 2.135 0.066
BC 3-1 Rn-H® 7.144 4.172 -3.690 0.482 1.862 0.884 2.591 0.068
BT 3-1 Rn-H® 6.846 4.036 -3.483 0.554 1.836 0.863 3.015 0.081
PC 3-1 Rn-H® 7.180 4.247 -3.685 0.562 1.924 0.868 2.922 0.078
PT 3-1 Rn-H® 7.167 4.239 -3.677 0.562 1.920 0.867 2.927 0.078
BC PC BT PC

Figura 17 — Sistemas X205-Rn, nas configuragdes de Barreira Cis (BC), Barreira Trans (BT), Poco Cis
(PC) e Pogo Trans (PT), com A = (Mu, H, D, T). Os pardmetros analisados foram: Densi-
dade eletrénica p(r.), densidade de energia cinética G(r.), densidade de energia potencial
V(r.), densidade de energia total H(r..), laplaciano da densidade eletrénica V2p(r.), razio
entre V(r.) e G(r.), razdo entre H(r.) e V2p(r.), razdo entre H(r.) e p(r.). Os sobrescritos
dos &tomos ligados aos gases nobre evidenciam a configuracio de interacio; O se liga a
X3 e O 4 X@,

A Tabela 17 com os dados do raddnio encerra as propriedades dos CPs para os
sistemas X209-Ng (X = Mu, H, D, T; Ng = He, Ne, Ar, Kr, Xe, Rn) . O sistema com
raddnio foi o com a maior densidade eletrénica nos pontos critico de ligagao e de anel. Além
disso, o sistema com radonio quebra a tendéncia de um pequeno aumento da densidade
de energia cinética, uma vez que todos os valores de G(r.) para o sistema com radonio

sa0 menores que os para o sistema com xenonio.
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Figura 18 — Sec¢ao transversal das linhas de campo do laplaciano da densidade eletrdnica para o
sistema H502 -Xe nas configuragdes: a) Barreira Cis, b) Pogo Cis, ¢) Barreira Trans, d)
Pocgo Trans, na distancia de equilibrio entre os complexos. Linhas pontilhas representam
regides de deplecdo de carga (V2p(r) < 0), linhas sélidas estdo associadas & concentragio
de cargas (V2p(r) > 0).
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Figura 19 — Secgdo transversal das linhas de campo do laplaciano da densidade eletrénica para o
sistema H302 -Rn nas configuragoes: a) Barreira Cis, b) Poco Cis, ¢) Barreira Trans, d)
Poco Trans, na distdncia de equilibrio entre os complexos. Linhas pontilhas representam
regides de deplecdo de carga (V2p(r) < 0), linhas sélidas estdo associadas & concentragio
de cargas (VZp(r) > 0).

A Tabela 2 contém as propriedades no BCP entre os oxigénios para cada um dos
sistemas com hidrogénio. Assim como nas tabelas ja apresentadas, a substituicdo do H

por seus isétopos nao interfere nas propriedades selecionadas na andlise de QTAIM. No
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sistema com hélio, a densidade eletronica varia entre 0,2866 (BC) e 0,2934 (PC ou PT) no
BCP entre os oxigénios, uma diferenca de 0,0068 eag® apenas com a rotacio interna do
peroxido de hidrogénio. O actiimulo de cargas é maior entre os oxigénios nos sistemas com
argdnio, o que é evidenciado pela densidade de carga maior e pelo laplaciano de p(r.) mais
negativo. Dos sistemas com a massa do argbénio ou mais, é possivel notar que a pressao
exercida pelos gases nobres diminui a concentracdo de cargas no BCP da ligacio O™ -
0®. Os sistemas mais pesados (Xe, Rn) exercem pressio tal forma que passa a ter uma
pequena deplecao de cargas entre os oxigénios, havendo a inversao do sinal do laplaciano

na regiao, o que também fica evidente nas Figuras 18 e 19.

Sistema Tipo  Ligacao p(re) G(r.) V() H(r,) Vip(re)  [V(re)|/Glre) H(r) / Vp(ro)  H(xe)/plr.)
Hy04-He eag? Hartree eag® - Hartree/eay®  Hartree/eay®
BC 3-1 0W-0® 0.286685 0.178812 -0.372503 -0.193692 -0.059520  2.083216 3.254223 -0.675625
BT 3.1 0W-0® 0.285951 0.180663 -0.374103 -0.193440 -0.051108  2.070723 3.784909 -0.676478
PC 3-1 0M-0® 0.293469 0.186671 -0.389067 -0.202396 -0.062897  2.084234 3.217912 -0.689665
PT 3-1 0M-0® 0.293469 0.186671 -0.389067 -0.202396 -0.062897  2.084234 3.217912 -0.689665
HQOZ’Ne
BC 3-1 0W-0® 0.286652 0.178796 -0.372442 -0.193646 -0.059401  2.083057 3.259994 -0.675544
BT 3-1 O0W-0® 0.285919 0.180645 -0.374042 -0.193397 -0.051008  2.070592 3.791493 -0.676404
PC 3-1 0M-0® 0.293563 0.186746 -0.389250 -0.202504 -0.063034  2.084385 3.212602 -0.689815
PT 3-1 0W-0® 0.293565 0.186747 -0.389253 -0.202506 -0.063036  2.084387 3.212552 -0.689817
HQOZ’AY
BC 3-1 0W-0® 0.287034 0.179185 -0.373325 -0.194141 -0.059823  2.083465 3.245251 -0.676369
BT 3-1 O0W-0® 0.285814 0.180636 -0.373930 -0.193294 -0.050632  2.070075 3.817593 -0.676293
PC 3-1 0M-0® 0.293420 0.186700 -0.389050 -0.202350 -0.062602  2.083827 3.232348 -0.689627
PT 3-1 0W-0® 0.293420 0.186700 -0.389050 -0.202350 -0.062602  2.083827 3.232348 -0.689627
HQOQ»KI‘
BC 3-1 0W-0® 0.286997 0.179212 -0.373304 -0.194092 -0.059520  2.083031 3.260939 -0.676285
BT 3-1 O0W-0® 0.285729 0.180595 -0.373789 -0.193195 -0.050400  2.069769 3.833232 -0.676146
PC 3-1 0M-0® 0.293397 0.186713 -0.389031 -0.202318 -0.062419  2.083576 3.241281 -0.689569
PT 3-1 0W-0® 0.293397 0.186713 -0.389031 -0.202318 -0.062419  2.083576 3.241281 -0.689569
HzOzer
BC 3-1 0W-0® 0.271033 0.205200 -0.370581 -0.165380 0.159280 1.805946 -1.038300 -0.610185
BT 3-1 0W-0® 0269721 0.206406 -0.370846 -0.164440 0.167863 1.796684 -0.979610 -0.609669
PC 3-1 0M-0® 0.277463 0.213314 -0.386439 -0.173125 0.160756 1.811597 -1.076940 -0.623958
PT 3-1 0W-0® 0277463 0.213314 -0.386439 -0.173125 0.160756 1.811597 -1.076940 -0.623958
HZOQ*R,H
BC 3-1 0W-0® 0270949 0.205217 -0.370473 -0.165255 0.159848 1.805270 -1.033827 -0.609914
BT 3-1 0W-0® 0.269640 0.206390 -0.370704 -0.164314 0.168301 1.796137 -0.976314 -0.609384
PC 3-1 0M-0® 0.277422 0.213342 -0.386398 -0.173056 0.161142 1.811169 -1.073932 -0.623801
PT 3-1 0W-0® 0277411 0.213332 -0.386376 -0.173044 0.161155 1.811146 -1.073774 -0.623781

Tabela 2 — Propriedades dos BCPs entre oxigénios dos sistemas HyO5 -Ng (He, Ne, Ar, Kr, Xe, Rn),
nas configuragdes de Barreira Cis (BC), Barreira Trans (BT), Pogo Cis (PC) e Poco Trans
(PT). Os parametros analisados foram: Densidade eletronica p(r.), densidade de energia
cinética G(r.), densidade de energia potencial V(r.), densidade de energia total H(r.),
laplaciano da densidade eletronica V2p(r.), razao entre V(r.) e G(r.), razdo entre H(r.)
e V2p(r.), razdo entre H(r.) e p(r.). Os sobrescritos dos dtomos ligados aos gases nobre
evidenciam a configuracao de interacao; O™ se liga a X(3) e O a X®),

A presenca do xeno6nio ou do radonio altera a natureza da ligagao entre os oxigé-
nios de uma ligacao covalente para uma ligagao ionica, em vista que ligagoes covalentes
se caracterizam por V?p(r.) < 0 e [V(r.)|/G(r.)> 2, enquanto ligagoes idnicas se carac-
terizam por VZp(r.) > 0 e 2 > |V(r.)|/G(r.)> 1 (ESPINOSA et al., 2002). No Anexo A
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estdo contidas todas as figuras do QTAIM referentes a densidade de energia potencial,
densidade de carga e laplaciano da densidade de carga, além de figuras com os pontos

criticos formados em cada conformacao.

Os valores no BCP das ligagcdes O-O nas configuracoes de poco revelam maior
concentracao de cargas para o sistema com neonio, entre os sistemas de ligagao covalente
entre oxigénios. O complexo HyOy -Ne é o que tem maior densidade de energia poten-
cial, V(r.), entre os oxigénios, com uma diferenca de 0,0002 Hartree para o sistema com
cripténio (o sistema com menor concentragdo de cargas entre os sistemas com ligagao
covalente). Além disso, o complexo HyO, -Ne apresenta V2p(r.) mais negativo nos BCP
entre oxigénio entre os sistemas estudados, nas conformagdes de poco cis e trans. Isso
sugere maior estabilidade do sistema nessas configuracoes, com maior acimulo de cargas
entre oxigénios. A maior estabilidade dos sistemas com nebnio nas conformacgoes quirais
se traduz na reducao da taxa de transicao e explica os comportamentos observados para

taxas dos sistemas com nednio estudadas.
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4 Conclusoes

A Teoria de Estado de Transigdo compoe uma das mais importantes ferramentas
matematicas para o calculo de taxas de reagoes quimicas. As taxas obtidas por meio da
teoria com e sem corregoes de tunelamento mostram que a influéncia dos gases nobres

tem efeito direto sobre a reagao entre conformacoes cis e trans do peréxido de hidrogénio.

Uma analise das energias de ligacao torna explicito o efeito isotopico sobre as
energias de ativagao relacionadas as configuragoes das barreiras cis e trans. Na substituicao
do hidrogénio pelo mudnio, as energias das barreiras diminuem cerca de 0.9 kcal.mol™?,
enquanto que para os isétopos mais pesados estas energias aumentam de 0.124 kcal.mol !
e 0.173 kcal.mol™! para o deutério e tritio, respectivamente. Além disso, a substituicao do
hidrogénio pelo muonio leva a aniquilagdo da barreira trans, esta regiao se transforma em
um pequeno pogo com energia equivalente a energia de ZPE nas conformagoes dos pogos

cis e trans.

Esse estudo também contribuiu na elucidacdo do mecanismo da influéncia dos
gases nobres sobre as taxas conformacionais quirais de todos sistemas estudados. Para
isso, utilizou-se a Teoria Quantica de Atomos em Moléculas para analisar as propriedades
nas configuragoes das barreiras e pogos (cis e trans). A QTAIM possibilitou a andlise
quantitativa da influéncia dos gases nobres através da formacao de pontos criticos de anel
nas barreiras cis de todos os adutos e eles estao associados a uma deplecao de cargas. As
taxas conformacionais que envolvem a quebra da estrutura anelar sao favorecidas, ou seja,
um aumento da deple¢do de cargas no ponto critico de anel leva a um aumento dessas
taxas.

5

O laplaciano da densidade de carga no ponto critico de anel varia de 1.036 ea,” x

® % 1072 no sistema com Cripténio. Para o

5

1072 no sistema com Hélio para 2.003 eag
Xendnio e para o Raddnio, essa deplecio diminui, sendo de 1.990 eay” x 1072 para o
Xendnio e de 1.831 eag® x 1072 para o Radénio. Para esses dois sistemas, ha uma mudanca
na ligacao entre os oxigénios da molécula HoO5 que passa a ser caracterizada como idnica,

pela inversao de sinal do laplaciano no ponto critico de ligacao, que passa a ser positivo.

Com a associacao de gases nobres mais pesados, a pressao exercida pelos elétrons
nos pontos critico de ligacao se intensifica. Isso esta associado a um aumento da constante
de forca que governa os modos normais de vibracao, que passam a vibrar com frequéncias
maiores. Com excec¢ao do sistema com nednio que tem as menores frequéncias vibracionais
no que diz respeito aos graus de liberdade entre a molécula e o gés nobre, a associagao de
gases nobres mais pesados esta relacionada a maiores frequéncias de vibracao. O sistema

com neonio ¢ diferente por intensificar a ligagdo entre os oxigénios, com o laplaciano mais
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negativo no ponto critico de ligacao entre os sistemas estudados. A maior estabilidade dos

sistemas com neonio nas conformagoes quirais reduz as taxas de transigao.

As caracteristicas ressaltadas pela analise de QTAIM forneceram ferramentas va-
liosas para o estudo do mecanismo de reagao entre conformagoes quirais do perdxido de
hidrogénio. O estudo revelou a influéncia dos gases nobres na formacao de pontos criticos
de anel que favorecem as taxas de transicao quirais, bem como a influéncia sobre a ligagao
entre oxigénios. Essas caracteristicas possibilitam uma interpretacao fenomenoldgica para

os comportamentos das taxas de transicao quirais dos adutos estudados.

Como perspectiva, pretende-se investigar com mais profundidade a aniquilagao da
barreira trans e o surgimento de um pequeno poco no lugar, quando o atomo de hidrogénio
é substituido pelo muodnio. Espera-se com este aprofundamento esclarecer mais sobre
este intrigante fendomeno. Além disso, baseado no aprendizado deste trabalho, espera-se
também estudar os efeitos isotopicos em outros sistemas mais complexos que apresentam

transicoes conformacionais quirais.
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ANEXO A - Imagens das Linhas
Topolégicas de p(r), Vp(re) e V(re)

A.1 Densidade de Carga

)
L)
()
([ )
()

Figura 20 — Seccéo transversal das linhas de campo da densidade eletrénica para o sistema HyOq -
He nas configuragoes: a) Barreira Cis, b) Pogo Cis, ¢) Barreira Trans, d) Poco Trans, na
distancia de equilibrio entre os complexos. Linhas mais claras representam valores menores
da densidade. Feito com AIMALL.
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Figura 21 — Sec¢ao transversal das linhas de campo da densidade eletronica para o sistema HyOs -
Ne nas configuragoes: a) Barreira Cis, b) Pogo Cis, ¢) Barreira Trans, d) Pogo Trans, na
distancia de equilibrio entre os complexos. Linhas mais claras representam valores menores
da densidade.

Figura 22 — Sec¢ao transversal das linhas de campo da densidade eletronica para o sistema HyOs -
Ar nas configuragoes: a) Barreira Cis, b) Pogo Cis, ¢) Barreira Trans, d) Pogo Trans, na
distancia de equilibrio entre os complexos. Linhas mais claras representam valores menores

da densidade.
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Figura 23 — Secgdo transversal das linhas de campo da densidade eletronica para o sistema HyOs -
Kr nas configuragoes: a) Barreira Cis, b) Pogo Cis, c¢) Barreira Trans, d) Pogo Trans, na
distancia de equilibrio entre os complexos. Linhas mais claras representam valores menores
da densidade.

Figura 24 — Secgio transversal das linhas de campo da densidade eletronica para o sistema HyOs -
Xe nas configuracoes: a) Barreira Cis, b) Pogo Cis, ¢) Barreira Trans, d) Pogo Trans, na
distancia de equilibrio entre os complexos. Linhas mais claras representam valores menores

da densidade.



86

ANEXO A. Imagens das Linhas Topolégicas de p(r.), Vp(r.) e V(r.)

Figura 25 — Sec¢ao transversal das linhas de campo da densidade eletronica para o sistema HyOs -
Rn nas configuragoes: a) Barreira Cis, b) Pogo Cis, ¢) Barreira Trans, d) Pogo Trans,
na distancia de equilibrio entre os complexos. Linhas mais claras representam valores
menores da densidade.

A.2 Laplaciano da Densidade de Carga
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Figura 26 — Secgao transversal das linhas de campo do laplaciano da densidade eletrénica para o
sistema Ho0O2 -He nas configuragdes: a) Barreira Cis, b) Poco Cis, ¢) Barreira Trans, d)
Poco Trans, na distdncia de equilibrio entre os complexos. Linhas pontilhas representam
regides de deplecdo de carga (V2p(r) < 0), linhas sélidas estdo associadas & concentragio
de cargas (VZp(r) > 0).
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Figura 27 — Secgdo transversal das linhas de campo do laplaciano da densidade eletrénica para o
sistema H202 -Ne nas configuragdes: a) Barreira Cis, b) Pogo Cis, ¢) Barreira Trans, d)
Pocgo Trans, na distancia de equilibrio entre os complexos. Linhas pontilhas representam
regides de deplegdo de carga (VZp(r) < 0), linhas sélidas estdo associadas & concentragio
de cargas (V2p(r) > 0).

Figura 28 — Seccgao transversal das linhas de campo do laplaciano da densidade eletronica para o
sistema Hy02 -Ar nas configuragoes: a) Barreira Cis, b) Pogo Cis, ¢) Barreira Trans, d)
Pogo Trans, na distancia de equilibrio entre os complexos.
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ANEXO A. Imagens das Linhas Topolégicas de p(r.), Vp(r.) e V(r.)
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Figura 29 — Sec¢ao transversal das linhas de campo do laplaciano da densidade eletronica para o

sistema H502 -Kr nas configuragdes: a) Barreira Cis, b) Pogo Cis, ¢) Barreira Trans, d)
Pocgo Trans, na distancia de equilibrio entre os complexos. Linhas pontilhas representam
regides de deplegdo de carga (V2p(r) < 0), linhas sélidas estdo associadas & concentragio
de cargas (V2p(r) > 0).
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Figura 30 — Secgao transversal das linhas de campo do laplaciano da densidade eletrénica para o

sistema Hy05 -Xe nas configuragdes: a) Barreira Cis, b) Pogo Cis, ¢) Barreira Trans, d)
Pocgo Trans, na distancia de equilibrio entre os complexos. Linhas pontilhas representam
regides de deplecdo de carga (V2p(r) < 0), linhas sélidas estdo associadas & concentragio
de cargas (VZp(r) > 0).
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Figura 31 — Secgio transversal das linhas de campo do laplaciano da densidade eletrénica para o
sistema H302 -Rn nas configuragoes: a) Barreira Cis, b) Pogo Cis, ¢) Barreira Trans, d)
Pocgo Trans, na distdncia de equilibrio entre os complexos.

A.3 Potencial Eletrostatico

Figura 32 — Seccao transversal das linhas de campo densidade de energia potencial eletronica para o
sistema Hy05 -He nas configuragoes: a) Barreira Cis, b) Poco Cis, ¢) Barreira Trans, d)
Pogo Trans, na distancia de equilibrio entre os complexos.
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Figura 33 — Secc¢ao transversal das linhas de campo densidade de energia potencial eletrénica para o
sistema H502 -Ne nas configuragdes: a) Barreira Cis, b) Pogo Cis, ¢) Barreira Trans, d)
Pocgo Trans, na distancia de equilibrio entre os complexos.
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Figura 34 — Secc¢ao transversal das linhas de campo densidade de energia potencial eletrénica para o
sistema H502 -Ar nas configuragoes: a) Barreira Cis, b) Pogo Cis, ¢) Barreira Trans, d)
Pocgo Trans, na distancia de equilibrio entre os complexos. Linhas pontilhas representam
regides de deplecdo de carga (V2p(r) < 0), linhas sélidas estdo associadas & concentragio
de cargas (VZp(r) > 0).
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Figura 35 — Secgdo transversal das linhas de campo densidade de energia potencial eletronica para o
sistema H2O2 -Kr nas configuragoes: a) Barreira Cis, b) Pogo Cis, ¢) Barreira Trans, d)
Pocgo Trans, na distdncia de equilibrio entre os complexos.
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Figura 36 — Secgao transversal das linhas de campo densidade de energia potencial eletronica para o
sistema H502 -Xe nas configuragdes: a) Barreira Cis, b) Pogo Cis, ¢) Barreira Trans, d)
Poco Trans, na distancia de equilibrio entre os complexos.
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Figura 37 — Sec¢ao transversal das linhas de campo densidade de energia potencial eletrénica para o
sistema H302 -Rn nas configuragoes: a) Barreira Cis, b) Poco Cis, ¢) Barreira Trans, d)
Pocgo Trans, na distancia de equilibrio entre os complexos.
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