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RESUMO

Este estudo tem o propdsito de avaliar o mecanismo das reagdes entre os radicais
metil halogenados e o sulfeto de hidrogénio (H2S) que pode ter um grande impacto
em processos atmosféricos. Entre os radicais metil halogenados, serdao avaliadas as
estruturas CHsnXn (X=F, CI, Br; n=1-3). O foco principal do estudo foi a reacdo de
abstracdo de hidrogénio do H2S pelos radicais CHs-nXn (X=F, Cl, Br; n=1-3), contudo
também foram realizadas analises das propriedades eletrénicas dos complexos de
entrada e saida nas reacgdes. Inicialmente foram analisados diferentes métodos
baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT) para a otimizagcdo da geometria
das estruturas quimicas envolvidas em cada reacdo quimica e dos estados de
transigdo que caracterizam cada uma das barreiras de energia. Estas analises foram
fundamentadas nas caracterizagbes da geometria molecular, do momento dipolo
elétrico, da entalpia das reagdes e nas frequéncias vibracionais fazendo uso de
valores experimentais ja existentes na literatura para as estruturas moleculares nos
processos de abstragcdo de hidrogénio. Um segundo passo foi a andlise da
metodologia aplicada no refinamento das energias eletronicas. Desta forma, com base
nos calculos dos valores na variagao de entalpia e energia livre de Gibbs a 298.15K,
as reagdes de abstracdo de hidrogénio sao exotérmicas e espontaneas,
respectivamente. Além disto, diferentes analises de correlacdo foram realizadas com
base nas energias de interacdo dos complexos formados entre as moléculas de
reagentes e produto utilizando os valores de frequéncias vibracionais, carga atémica
e diversos parametros de reatividade. Estas analises de correlagdo também foram
empregadas na compreensao dos valores de barreiras de energia em cada um dos
processos quimicos. Um estudo adicional foi direcionado para a reacio inversa
envolvendo o radical mercapto e os halometanos, onde foram consideradas os
estados de transicdo associados as reacdes de eliminacdo de halogénio e de

hidrogénio.

Palavras-chave: Quimica atmosférica; Radicais metil halogenados; Sulfeto de

hidrogénio; Teoria do Funcional de Densidade (DFT).



ABSTRACT

This study aims to evaluate the mechanism of reactions between halogenated methyl
radicals and hydrogen sulfide (H2S), which can have a great impact on atmospheric
processes. Among the halogenated methyl radicals, the structures CHs.nXn (X=F, CI,
Br; n=1-3) will be evaluated. The main focus of the study was the hydrogen abstraction
reaction of H2S by CHs-nXn radicals (X=F, Cl, Br; n=1-3), however several analyzes
were performed among the electronic properties of the entrance and exit complexes
presented in the reaction mechanisms. Initially, an analysis was performed among
methods based on Density Functional Theory (DFT) which was applied to optimize the
geometry of the chemical structures in each chemical reaction and the transition states
that characterize the barrier energies. These analyzes were based on the
characterization of molecular geometry, electric dipole moment, enthalpy variation and
vibrational frequencies using experimental values in literature devoted to the molecular
structures in the hydrogen abstraction mechanisms. A second step was the analysis
of the methodology applied in the refinement of electronic energies. Thus, based on
the calculations of the enthalpy and the Gibbs free energy variation at 298.15K, the
hydrogen abstraction reactions are exothermic and spontaneous, respectively.
Furthermore, different correlation analyzes were carried out based on the interaction
energies of the complexes formed between the reactant and product molecules using
the vibrational frequencies, atomic charge and different reactivity parameters values.
These correlations analyze were also employed in understanding the energy barrier
values among each chemical process. An additional study was directed to the inverse
reaction involving the mercapto radical and the halomethanes, where the transition
states associated with the halogen and hydrogen elimination reactions were

considered.

Keywords: Atmospheric chemistry; Methyl halogenated radicals; Hydrogen sulfide;

Density Functional Theory (DFT).
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1 INTRODUGAO

1.1 O GAS H2S NA ATMOSFERA E A FORMACAO DO RADICAL SH*

A demanda na atmosfera de compostos contendo enxofre também tem
aumentado drasticamente ao longo dos anos. Neste ponto, um dos principais
compostos contendo enxofre encontrados na atmosfera € o sulfeto de hidrogénio
(H2S), que pode ser emitido através de fontes antropogénicas (provenientes de
industrias), mas também de fontes naturais como a decomposicdo da matéria
organica e a atividade vulcanica algumas delas (LEE; BRIMBLECOMBE, 2016). Trata-
se um gas fundamental para o clima do planeta (SIPILA et al., 2010), pois através de
reagcoes de oxidacdo se convertem em sulfatos aerossoéis que tem influéncia no
orcamento de radiacdo no planeta devido o reflexo da luz solar e a formagao de
nuvens(FEILBERG et al., 2017). O HzS é originado naturalmente de vulcdes e fontes
geotérmicas, mas também € emitido por pantanos e pantanos salgados devido a agao
de bactérias sulforredutoras (KANDA; TSURUTA; TSURUTA, 1995). No entanto, a
emissao natural estimada de Hz2S é apenas uma pequena fragcdo da emissao total de
gas de enxofre natural, que é estimada em 52 toneladas por ano (WATTS, 2000).
Além de fontes naturais, o H2S atmosférico € proveniente também da produgéo
pecuaria, e de processos industriais como a combustio de biomassas e combustiveis
fosseis (WATTS, 2000), no qual estima-se mais de trés mil compostos contendo
enxofre diferentes nos oleos brutos, que formam H2S através de um processo
chamado de hidrodesulfurizagdo (HDS)(DE CRISCI; MONIRI; XU, 2019);
exemplificado nas reagdes 1-4:

R-SH(g) + Hz(g)—R-H(g) + H2S(g) (R1)
R'-S-S-R?(g) + 2H2(g) = R1-R2(g) + 2H2S(g) (R2)
R1-S-R2(g) + Hz2(g) ~R'-R%(g) + H2S(g) (R3)
C4H4S(g) + 4H2(g) = CaH1o(g) + H2S(g) (R4)



A remocéao precoce do H2S dos Oleos brutos e gases, se mostra necessaria
devido sua alta toxicidade, por estar associado a corrosdo de gasodutos. Estas
reagdes sao dadas por meio de uma tecnologia convencional, o processo de Claus
(COLOM-DIAZ et al., 2021), que é considerado antiecondmico devido & falta de
produtos valiosos ao seu final, apesar de produzir calor (que € utilizado pelas
petroquimicas) e enxofre (OLADIPO et al., 2021).

Além das emissbes diretas de sulfetos de hidrogénio, sabe-se que as
interagdes entre sulfetos de carbonila (também podem ser provenientes de emissodes
vulcanicas) que podem interagir com moléculas de H20 na atmosfera, formando H2S,
como exemplificado na reagcdo R5 (TERRES; WESEMANN, 1932). Estas
contribuicdes do H2S se mostram menores para o orcamento total, porém tem se
mostrado uma fonte atmosférica in situ (HEWITT; JACKSON, 2003). Emissdes de H2S
provenientes de oceanos costeiros, pantanos salgados e zonas umicas também sao
apresentados em alguns estudos e estdo resumidos na Figura 1, segundo os dados
descritos por Watts (2000). A breve vida util deste composto indica que sua
distribuicdo na troposfera é variada, podendo variar nos niveis marinhos entre 5 e 100
partes por trilhdo chegando a centenas de partes por trilhdo em regidées marinhas
(BRASSEUR; ORLANDO; TYNDALL, 1999).

OCS(g) + H20(g)— CO2(g) + H2S(g) (R5)

Figure 1 - Fontes globais de emissao de H2S (em
toneladas/ano)

Fontes Globais de Emissao de H2S

-1

o

1 2 3 4

Oceano Aberto
Oceano Costeiro
Pantanos Salgados
Vegetacao
Florestas Tropicais

ITH"I

Zonas Umicas
Vulcanismo
OCS+0OH
Antropogenicas

W Toneladas/ano

Fonte: autoria propria(2021).(Os dados referentes a figura se dao nos textos de
Watts (2000), Shooter et al.(1995), Chin and Davis (1993), Moller (1984) e
Fried et al.(1992)).



O sulfeto de hidrogénio é o principal gas sulfuroso emitido dos continentes e
das plantas, além de ser um componente significativo do orgcamento marinho
(ANDREAE, 1990; MOLLER, 1984). Trata-se de um gas relativamente insoluvel (Kn
(25°C) 87,14-103,23. 103 mol. dm atm') (DE BRUYN, 1995) e das poucas medigbes
de agua do mar disponiveis (ANDREAE, 1990) parece supersaturado em agua do
mar. No entanto, sabe-se que este composto possui diversas etapas envolvendo sua
fase particulada que é dissolvida na agua do mar (YAO; MILLER, 1996). A principal
fonte de H2S nos oceanos € a hidrdlise de sulfeto de carbonila (ELLIOTT; LU;
ROWLAND, 1989). Também foi sugerido que as algas marinhas emitem H2S
diretamente (ANDREAE, 1990). Estuarios, lamacais, pantanos salgados e emissdes
de Spartina Alterniyora foram agrupados porque geograficamente ocupam as mesmas
areas. Além destas fontes, existem estimativas sobre emissées de H2S por florestas
tropicais e principalmente em regides vulcdnicas e geotermais (LEE;
BRIMBLECOMBE, 2016).

Sabe-se que o tempo em que o gas H2S reside na atmosfera é de
aproximadamente 15 dias(AUSMA,; DE KOK, 2019), uma vez que a reagéo do sulfeto
de hidrogénio (H2S) com o radical OH* formando o radical mercapto (SH*), sendo este
o principal processo atmosférico removedor de H2S (FRANCISCO-MARQUEZ et al.,

2008) como observado na reagao R6:

OH*(g) + H2S(g) — SH*(g) + H20(g) (R6)

Na atmosfera tem sido proposto que a conversao do H2S em SH* compete com
a sua oxidacédo em oxidos de enxofre (SOx) (TYNDALL; RAVISHANKARA, 1991). O
radical SH* também foi identificado como um produto secundario das reagcées de OH
com dissulfeto de carbono (CS2) e sulfeto de carbonila (OCS) (TYNDALL;
RAVISHANKARA, 1991), contudo estas reagdes sao lentas e provavelmente nao
constituam fontes importantes na producao do radical SH* na atmosfera. No entanto,
tem sido proposto que o radical mercapto possa estar presente em maiores
concentracdes em ambientes menos oxidante, como lugares remotos na superficie do
mar, perto de pantanos, areas vulcanicas e estagdes de tratamento de agua
(FRANCISCO-MARQUEZ et al., 2008).



A relevancia do radical mercapto nos sistemas de combustao € reconhecida ha
alguns anos, porém o estudo de mecanismos reagdes com constituintes atmosféricos
sao relativamente recentes (RAJ; IBRAHIM; JAGANNATH, 2020). Entre as reagdes
com espécies atmosféricas, sdo de conhecimento as reagbes do SH*® com as
moléculas O2, O3, NO e NOz2, que foram estudadas através de técnicas baseadas em
sistemas de fluxo de descarga e fotdlise pulsada, em conjunto com uma grande
variedade de técnicas de detecgdo (TYNDALL; RAVISHANKARA, 1991).

1.2 HALOCARBONOS

Halocarbonos sdo compostos orgénicos que podem conter um ou mais
halogénios como fluor, cloro, bromo e iodo. Estes compostos sao transportados para
a estratosfera causando grandes danos para atmosfera (WAMSLEY et al., 1998)
sendo emitidos através de diversas fontes naturais ou antropogénicas, e alguns deles
que sao responsaveis por contribuir na destruicdo da camada de ozdénio (PINAULT,
2018). Estas substancias que representam uma parcela de contribuicdo no efeito
estufa sdo regulamentadas segundo o Protocolo de Montreal, o que tem resultado em
sua eliminagéo progressiva na atmosfera (SCHOENENBERGER et al., 2018).

Fluorcarbonos e seus derivados, de uma maneira geral, interagem com o
ozonio estratosférico, sendo eventualmente removidos quando o ar estratosférico
circula na troposfera. Ainda assim, se mostra um componente significativo no
orgcamento de halogénio estratosféricos (MCCULLOCH; MIDGLEY, 2015). A principal
fonte de emissédo dos fluorcarbonos s&o de naturezas antropogénicas (MIDGLEY;
MCCULLOCH, 2005). O uso mais amplo dos fluorcarbonos foi principalmente com o
objetivo de substituir clorocarbonos que eram emitidos em grandes quantidades na
atmosfera, causando muitos danos a longo prazo ao ozbénio atmosférico devido a sua
maior reatividade (SCHOENENBERGER et al., 2018). Por esta raz&o, fluorcarbonos
tém sido alternativas aceitas no ambiente segundo a Chemical manufacture’s
association (CMA) (MCCULLOCH; ASHFORD; MIDGLEY, 2001).

Ja a maior parte dos orgcamentos de cloro na atmosfera sdo consequéncias de

emissdes antropogénicas. Historicamente, a principal fonte desta emisséo € oriunda
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das latas de spray aerossol onde os clorocarbonos eram usados como propelentes
(MCCULLOCH; MIDGLEY, 2015). Atualmente, as vias de emissao majoritaria sao
estoques cada vez menores contidos em sistemas de refrigeragéo, ar-condicionado e
espumas de isolamento, porém, nos dias de hoje, a liberagcédo desta substancia ocorre
depois de algum tempo da fabricagao desses materiais, uma vez que, por exemplo,
refrigeradores domésticos possuem vida util de cerca de vinte anos e 0 vazamento
dos clorocarbonos ocorre somente apds o seu desmanche (MIDGLEY; MCCULLOCH,
2005). Fontes naturais liberam pequenas quantidades de clorometanos, que sao
produzidos por processos naturais, sendo eles de fontes oceéanicas, queima de
biomassas e fungos terrestres, sendo grande o suficiente para ter uma contribuigao

significativa ao cloro estratosférico (ZENG et al., 2020).

A contribuicdo natural e antropogénica na emissdao de bromocarbonos na
estratosfera € semelhante. A parcela antropogénica ocorre devido a emissao de
agentes extintores, substancias usadas para o controle de pragas no cultivo de
produtos agricolas, escapamentos de veiculos e processos quimicos em aplicagoes
industriais (MCCULLOCH; MIDGLEY, 2015). Estas emissdes sao regulamentadas
pelo Protocolo de Montreal, sendo progressivamente mitigadas, exigindo que as
partes signatarias relatem um inventario de seu consumo e sua produgao
(MCCULLOCH, 2003). Por outro lado, as suas fontes de emissdo natural ocorrem
através de macroalgas e fitoplanctons de ambiente marinho (CARPENTER et al.,
2009). Neste ponto vale comentar que, segundo o Protocolo de Montreal, compostos
de bromo sado sessenta vezes mais potentes na destruicdo da camada de ozdnio do
que estruturas analogas contendo cloro em sua composigao, e por esta razdo foram
eliminados mais cedo do que os clorocarbonos em todo o mundo (MCCULLOCH,;
MIDGLEY, 2015).

Como ja descrito anteriormente, as espécies metila substituidas por halogénios
desempenham papéis significativos em uma ampla variedade de processos
atmosféricos e cruciais para algumas aplicagées importantes como semicondutores,
supressao de incéndios e refrigeragdo. Portanto, os radicais analogos formados a
partir destes halometanos também sdo de interesse. Especificamente, a
eletronegatividade do atomo de halogénio possui influéncia em certas propriedades
moleculares, como por exemplo, o grau de hibridizacido sp®e sp?do atomo de carbono



11

e a magnitude da forga de ligagcao entre o carbono e o halogénio(KORTYNA; LESKO;
NESBITT, 2018).

Estudos relacionados com a fotolise do hexafluoroacetona (HFA), exposta na
reacao R7 tém apontado uma fonte relevante de formacao de radicais CFs®, que
mostra-se um radical bem definido na literatura em reagdes de abstracdo de
hidrogénio da molécula de H2S (KALE; TIMMONS, 1968). Sabe-se que mecanismos
de reagao de abstragao de hidrogénio de hidrocarbonetos por radicais CH3s* possuem
energias de ativagdo que sdo normalmente maiores do que com radicais CF3°®, porém
essa diferenga na reatividade pode ser revertida quando a abstracdo se da por
substratos polares como o H2S (GRAY; HEROD; LEYSHON, 1969), aumentando

assim o interesse sobre esse tipo de reagdes com radicais metil halogenados.

CF4COCF, (g) = CF3(g) + CO(g) (R7)

Entre os radicais metil halogenados com atomos de cloro, o radical CClsz* é o
bem descrito na literatura. As fontes desse radical na atmosfera se dao pela
degradagdo das moléculas de CCls, CH3CCIls e CCIsNO2(PLUMB; RYAN, 1982;
RUDOLPH; VON CZAPIEWSKI; KOPPMANN, 2000; VERA et al., 2010). Essas
moléculas podem interagir abstraindo hidrogénio de diversas moléculas relevantes na
atmosfera, como H20, H2S, CH30OH e CH3SH, e estas rea¢des sdo exemplificadas nas
reacoes 8-13. Entre elas somente as reagdes envolvendo H2S e CH3SH se mostraram
exotérmicas com baixas barreiras de energia, ja a reagdo com a molécula de agua,
que é onipresente na atmosfera terrestre, podendo formar complexos ligados a
hidrogénio com muitas moléculas e radicais na atmosfera, apresentou um carater

endotérmico com o radical CCls* e também altas barreiras de energia.

H20(g) + CCls*(g) = CHCIs(g)+ OH"* (9) (R8)
H2S(g) + CCls*(g) = CHCIs(g) + SH*(9) (R9)
CH30H(g) + CCls*(g) = CHClIs(g) + CH30*(g) (R10)
CH3OH(g) + CCIs*(g) — CHCls(g) + (R11)
CH20H*(g)

CHsSH(g) + CCls*(g) = CHCIs(g) + CHsS*(g) (R12)
CHsSH(g) + CCls*(g) — CHCIs(g) + (R13)

CH2SH*(g)
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Radicais metila com atomos de bromo sdo pouco comentados na literatura,
sendo que os dados das propriedades termodinamicas da molécula de CH3Br sao os
unicos bem estabelecidos(KAMBANIS; LAZAROU; PAPAGIANNAKOPOULOQOS,
1997), e portanto, foram selecionadas e apresentadas as reagcdes R14-R16 referentes
a formacéo desses radicais através de radicais metila (PADDISON; TSCHUIKOW-
ROUX, 1998). Esta interagcdo também é responsavel pela formacao de metano(CHa),
um gas do efeito estufa que se mostra muito mais relevante e eficaz do que o diéxido
de carbono (CO2) (HEWITT; JACKSON, 2003) e seu processo de perda se da pela
interagdo com radical hidroxila (DEMORE et al., 1997).

CH3Br(g) + CHs*(g)~ CH2Br*(g) + CHa(g) (R14)
CH2Brz(g) + CHs*(g)— CHBr2*(g) + CHa(g) (R15)
CHBrs3(g) + CHs*(g)— CBrs*(g) + CHa(qg) (R16)

Os radicais metil halogenados, se ndo decompostos, ainda serdo
extremamente energéticos, sendo capazes de promover reagdes de abstracdo de
atomos de substratos(CADMAN; SIMONS, 1966), tal como o sulfeto de hidrogénio.

1.3 IMPLICACOES NO USO DA QUIMICA COMPUTACIONAL NA COMPREENSAO
DE PROCESSOS ATMOSFERICOS

Estudos sobre composicdo quimica e os processos meteorologicos e de
transporte aumentam a complexidade dos fendémenos quimicos atmosféricos,
dificultando a compreensao dos mecanismos envolvidos. Desta forma, a quimica
computacional vem como uma ferramenta crucial na compreenséo dos mais diversos
tipos de processos e mecanismos de reagdes, 0 que cresceu bastante ao longo das
ultimas décadas(VEREECKEN; FRANCISCO, 2012; VEREECKEN; GLOWACKI;
PILLING, 2015).

Sabe-se que a quimica atmosfera é estudada através de trés principais meios:
(a) medicbes observacionais, (b) investigagdo laboratorial e (c) modelagem

atmosférica. No caso deste ultimo, a modelagem dos processos por meio de métodos
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quimico quanticos oferece uma visdo ampla das vias quimicas atmosféricas, devido a
acuracia e o poder preditivo envolvido nestes métodos (IMAM et al., 2019; KUMAR,;
SINHA; FRANCISCO, 2016; ZHONG et al., 2018). Por exemplo, analises atmosféricas
de cunho experimental envolvem em alguns casos reagdes extremamente rapidas,
juntamente com diversos processos que ocorrem sucessivamente, portanto ao final
de um estudo experimental haveria uma grande gama de produtos detectados que
sdo gerados por tais reagbes. Desta forma, calculos computacionais quimico-
quanticos podem esclarecer muitos dos parametros termoquimicos e cinéticos que
envolvem diferentes rotas em reagdes envolvendo os radicais. Além disto, calculos
termodinamicos tornam possiveis a caracterizagdo da entalpia e a energia livre dos
diferentes processos envolvidos, permitindo estabelecer se as reagdes sao
espontaneas, sua velocidade e até mesmo a plausibilidade de cada uma delas (IMAM
et al., 2019; KUMAR; SINHA; FRANCISCO, 2016; ZHONG et al., 2018).
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2 METODOLOGIA TEORICA

A mecéanica quantica (QM) trata-se da descricdo matematica de como os
elétrons se comportam(HOUSE, 2017). Portanto, na teoria, ela pode predizer qualquer
propriedade de atomos ou moléculas com alta exatidao, entretanto, na pratica, as
equacdes da QM resolvem com exatiddo somente um sistema de elétrons. Uma
formulagdo de QM proposta por Schroédinger € a base para quase todos os métodos
de quimica computacional e esta descrita na equacéo 3(YOUNG, 2001), no qual H é

o operador hamiltoniano, W é a fungdo de onda e E a energia.
HY = EY (Eq.3)

A funcdo de onda y, apresenta as posi¢cdes dos nucleos e elétrons. Esta
descricdo € quanto a probabilidade do comportamento do elétron que é tratado como
uma onda, uma vez que a posicao exata ndo pode ser calculada. Para obter uma
solugdo relevante da equagédo de Schrodinger, a fungcdo de onda deve ser
normalizavel, antissimétrica em relacédo ao intercambio de elétrons e continua de valor
unico. O operador Hamiltoniano é formado por uma expressdo matematica
apresentada na equacao 4(YOUNG, 2001), onde observa-se parametros como o
operador Laplaciano (V%) sobre a particula i, massa da particula (mi), carga da
particula (qgi) e a distancia entre as particulas (rij). O primeiro termo trata-se da energia
cinética da particula, e o segundo termo € a energia de atragdo e repulsao
coulombianas das particulas. Ressalta-se que esta formulacdo nao relativistica e
independente do tempo, porém alguns termos adicionais podem ser incluidos no
Hamiltoniano quando a relatividade ou interacbes com radiagdo ou campos

eletromagnéticos sao levados em consideragéao.
particulas particulas (Eq4)

. V? g

i= ) ey YU

i M i<j Tij
Os softwares utilizados atualmente ndo utilizam a equacdo 4 para seus
calculos, e sim a equacao 5, que se trata de uma formulacao simplificada, separando

os movimentos dos nucleos e dos elétrons. Essa simplificacdo € chama de
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aproximacgao Born-Oppenheimer e utiliza o Hamiltoniano para moléculas com nucleo
estacionario. Utilizando esta aproximacg&o o operador tem no primeiro termo a energia
cinética somente dos elétrons, no segundo termo a atragao dos elétrons para o nucleo
e no terceiro termo a repulsdo entre os elétrons. A repulsdo entre os nucleos é
adicionada a energia no final do calculo, tendo o0 movimento dos nucleos descritos
utilizando toda essa formulagdo como superficie de energia potencial no qual os

nucleos se movimentam(YOUNG, 2001).

,\ elétrons Vl-z nucleo elétrons Zi elétrons 1 (Eq 5)
SR EDINE TP
i 2 i - Tij ~ Tij
Determinando a fungao de onda, qualquer propriedade da molécula individual pode
ser determinada.

O célculo Hartree-Fock (HF) é o calculo ab initio mais comum, em que a
repulsao elétron-elétron € levada em consideragao, através da integragdo de um
termo especifico, que garante acrescentar a média desse tipo de contribuigdo. Este
método divide a equacao de Schrodinger, que utiliza muitos elétrons, para um simples
elétron. As equacdes sao resolvidas separadamente para produzir uma fungcédo de
onda de um elétron, que se chama de orbital, e uma energia, que € chamada de
energia orbital. O orbital descreve o comportamento de um elétron frente a um campo
com todos os outros elétrons existentes naquele sistema. Uma segunda aproximagao
nos calculos HF se da devido a descricdo da funcido de onda através de uma funcao
matematica, que é conhecida por alguns sistemas de um elétron(P. W. ATKINS,
1956). As funcbes mais utilizadas sdo combinacdes lineares de orbitais do tipo
Gaussiano, que é formada através de combinacdes lineares de funcbes de base.
Multiplica-se as fungdes gaussianas por uma fungdo angular para dar ao orbital a
simetria de s, p, d, etc. Estes orbitais sdo combinados a um determinante para
satisfazer dois requisitos da mecanica quantica, onde o primeiro trata-se de que os
elétrons devem ser indistinguiveis, e o segundo em que a fungdo de onda deve ser
antissimétrica em relagdo a troca de duas particulas. As etapas do calculo HF
comegam com uma estimativa inicial para os coeficientes orbitais, geralmente usando
um método semiempirico. Esta fungao € usada para calcular uma energia e um novo
conjunto de coeficientes orbitais, que podem entdo ser usados para obter um novo
conjunto, e assim por diante. Este procedimento continua até que as energias e

coeficientes orbitais permanegam constantes de uma para a préxima, isto se chama
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convergéncia do calculo, porém ha garantias de que o calculo convergira. Esse
procedimento interativo € chama de campo auto consistente (SCF)(HINDE, 2000).

Os calculos HF possuem uma limitagdo que € nao incluir a correlagdo dos
elétrons, isto é, levam em consideracdo o efeito de repulsdo do elétron, mas nao
explicita a interagcéo elétron-elétron. Diversos calculos se iniciam pelo calculo HF e
soma-se uma correg¢ao quanto a correlagdo, como por exemplo o método da teoria de
perturbagcdo Moller-Plesset. Essas contribuicbes se dao através de métodos
perturbativos usados para obter a energia de correlagdo eletrbnica. A teoria da
perturbacdo € uma das mais poderosas para sistemas de muitos corpos. Essas
técnicas tem como base dividir o Hamiltoniano em uma parte que possui autofungdes
conhecidas, que € chama de Hamiltoniano nao perturbado, e a parte restante que se
trata da perturbacdo. Usa-se pequenas perturbagdes para que a solugao possua
pouca diferenga frente a solugdo nao perturbada, isto ocorre porque a energia exata
€ a soma de infinitas contribuicdes chamadas de ordens de perturbagao, e assim,
utilizando pequenas perturbagbes espera-se que existe convergéncia na série
perturbativa, de forma que apenas as ordens mais baixas necessitem ser incluidas.
Dessa forma, uma quantidade minima de correlagao é adicionada usando o método
MP2, que é de segunda ordem, apesar de nao ser incomum o uso de calculos Moller-
Plesset de terceira (MP3) e quarta ordem (MP4)(YOUNG, 2001).

Calculos coupled cluster sado similares aos calculos de interagdes
configuracionais, que séo calculos de altissima acuracia porem com alto custo
computacional, usando fungbes de onda numa combinagdo linear de alguns
determinantes. O meio par escolher os determinantes em um calculo de coupled
cluster € complexo e existem varias ordens de expansado CC, chamadas de CCSD,
CCSDT e assim por diante(LEWARS, 2011). A vantagem de fazer calculos de coupled
cluster € que o método extenso. Geralmente os resultados sdo um pouco mais
precisos que os resultados dos métodos de interagdes configuracionais de tamanho
equivalente. O método CC trata sistemas de muitos elétrons separando-os em varios
aglomerados com poucos elétrons, e dessa forma, se calcula interagdes entre os
elétrons de um mesmo aglomerado e depois entre diferentes aglomerados. A equagao
que descreve a fungao de onda coupled cluster € dada pela equagéao 6 (YOUNG,
2001). No qual, T é definido como T=T1+T2+...+Tp, onde basicamente T1 é o operador
que gera as configuragdes simplesmente substituidas, T2 as duplamente substituidas

e etc.
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CI) = eTCDO (Eq6)

Um método muito usado nos ultimos anos trata-se da teoria da funcional da
densidade, que se baseia em calcular a energia de uma molécula através da
densidade eletrénica e ndo das fungdes de onda. Primordialmente essa teoria so6 era
capaz de calcular energias de moléculas em seus estados fundamentais, mas Kohn e
Sham formularam um método do DFT que tem estrutura semelhante a do HF,
possibilitando ampliar seu uso(MARDIROSSIAN; HEAD-GORDON, 2017). Nesta
formulacdo, formulas matematicas semelhantes a dos orbitais no HF sao utilizadas,
sendo expressas em como uma combinacgao linear de fungdes basicas que formam
um determinante, chamado de orbital de Khon-Sham(YOUNG, 2001). Assim, a partir
da densidade de elétrons desse determinante é possivel calcular a energia do
sistema. Ressalta-se que os orbitais Kohn-Sham ndo sao matematicamente
equivalentes aos orbitais HF, mas descrevem o comportamento dos elétrons das
moléculas tal qual os orbitais mencionados. Entdo podemos dizer que o DFT se trata
de uma funcado de uma funcdo, que no caso trata-se da densidade eletrénica. Este
meétodo possui diversas vantagens e desvantagens, e, portanto, existe uma extensa
lista de diferentes funcionais para atribuicdes diferentes para cada caso de molécula,
sistema e etc. Alguns destes funcionais sao totalmente tedricos e outros sao versdes
semi-empiricas, porém de maneira geral o DFT costuma ser tratado como um método
ab initio(A. SZABO, 1996). Este método se mostra interessante por levar em
consideragao uma pequena parcela da correlagao eletrbnica, e dessa maneira, com
um tempo computacional menor é capaz de ter resultados semelhante ao MP2. A
precisao dos resultados dos calculos DFT pode variar entre fraca e razoavelmente
boa, isso depende muito da escolha do conjunto de base e também do funcionar de
densidade. Atualmente diversos funcionais de densidade sao criados, o que dificulta
um pouco quanto a escolha do funcional ideal. De maneira geral o método DFT mostra
resultados muito bons para moléculas organicas de camada fechada e ndo mostram
eficientes para sistemas que contém elementos pesados, ou muito carregados devido
a estes sistemas serem muito sensiveis a correlacéo eletronica(HOUSE, 2017).

Neste estudo, as estruturas foram otimizadas com o método wB97XD (CHAI,
HEAD-GORDON, 2008) usando a funcdo de base aug-cc-pVTZ (KENDALL;
DUNNING; HARRISON, 1992). Durante a etapa de otimizagdo com método
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wB97XD/aVTZ foi utilizado um grau de convergéncia tight, tanto na otimizagao quanto
no campo auto consistente, e além disto foi utilizado o grid ultrafine. Os estados de
transicdo (TS) foram avaliados a partir da andlise das frequéncias vibracionais, e
confirmados com o calculo da coordenada de reagdo usando a implementagéo IRC
(Intrinsic Reaction Coordinate) (ZHIXING, 1989).

O método Coupled Cluster foi empregado para a analise das entalpias de
formacgdo a 298.15K, AfH2%15K com excitacdes simples, duplas e a inclusdo da
correcao a partir das triplas perturbativas, CCSD(T) (POPLE; HEAD-GORDON;
RAGHAVACHARI, 1987; PURVIS; BARTLETT, 1982). Durante esta etapa, foram
utilizadas as fung¢des de base aug-cc-pVDZ(aVDZ) e aug-cc-pVTZ(aVTZ), para o
emprego do método de extrapolagao de base completa proposto por Peterson et al.
Para fins comparativos, utilizou-se o0 método de extrapolagdo de base completa de
Martin et al.(MARTIN, 1996) e Helgaker et al.(HELGAKER et al., 1997) onde fez-se
uso de dois pontos(aV5Z e aV6Z) para Martin et al. e Helgaker et al., para o calculo
da entalpia de formacgao das espécies e os calculos foram contrapostos frente a alguns
compostos nos quais os valores experimentais estdo descritos na literatura, sendo
eles: SH (AH?%8-15K=33.6 kcal mol), H2S(ArH?98-15%=-4 9kcal mol-'), CHF3(AsH?%8-15K=_
166.5kcal mol'), CF3(AfH29815K=-112 8kcal mol'), CHCI3(ArH?98-15%=-24 5kcal mol"),
CCl3(AfH?%8-1%K=17 Okcal mol), F(AH?98-15K=19 0kcal mol'), CI(AH?%8-1%K=29.0 kcal
mol'), CH3CI(ArH?%8-15K=-60.9 kcal mol"), CH3SH(AH?%8-15%=-5 5 kcal mol-'). Na Figura
2, observa-se uma comparagao entre as extrapolagdes aqui propostas com uma
molécula de CCIs, com intuito de ilustrar de maneira efetiva o funcionamento das
extrapolagdes. A descricao dos métodos de Peterson et al., Helgaker et al. e Martin et
al. estao logo abaixo nas equacgdes (Eq.) 7, 8, 9, respectivamente. Todos os calculos
dos métodos utilizados foram feitos através do programa proposto por Viadislav
Vasilyev(VASILYEV, 2017).



Figure 2 - Esquemas de extrapolagdes de fungdes de base do CCSD(T) para uma

série aug-cc-pVXZ (X=2,3,4,5,6).
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E(n) = Eps + Ae~ ™D 4 Be~(n-1)° (Eq.7)

A Eq.8
E(X):Ecbs+_3 (Fa.8)
n
E=Eyps + 1 (Ea.9)
(n+5)*

O método wB97XD/aVTZ foi utilizado nesse estudo para calcular resultados
referentes as frequéncias vibracionais envolvidas nas estruturas dos halometanos e
seus radicais, assim como, o radical mercapto, metanotiol e sulfeto de hidrogénio.
Cada vibracgéao calculada, foi comparada as vibragdes descritas pela literatura, sendo
elas: CHsF (SHIMANOUCHI, 1977), CH2F(SHIMANOUCHI, 1973a), CH2F2(KONDO;
NAKANAGA; SAEKI, 1980; SVERDLOV; KOVNER; KRAINOV, 1975),
CHF2(SHIMANOUCHI, 1977), CHF3(SHIMANOUCHI, 1977), CF3(JACOX, 2003),
CHsCI(DICKSON; MILLS; CRAWFORD, 1957), CH2CIl2(SHIMANOUCHI, 1977),
CHCI3(SHIMANOUCHI, 1977),CCI3(SHIMANOUCHI, 1973b), SH(RAM et al., 1995),
H2S(SHIMANOUCHI, 1977) e CH3SH(SVERDLOV; KOVNER; KRAINOV, 1975).

Os valores do dipolo elétrico e da geometria das estruturas do radical mercapto,
sulfeto de hidrogénio, metanotiol e reagentes halometanos foram calculados a partir
do método wB97XD/aVTZ e comparados com os dados experimentais encontrados
na literatura, sendo para o dipolo elétrico as estruturas: SH(0.758 Debye), H2S(0.970
debye), CH3SH, CHsF(1.850 Debye), CH2F2(1.970 Debye), CHF3(1.650 Debye),
CHsCI(1.870 Debye), CH2Cl2(1.600 Debye) e CHCI3(1.010 Debye)(NELSON JR.,
1970). Para as geometrias, as estruturas sdo: SH(HUBER; HERZBERG, 1979),
H2S(COOK, 1975), CHsSH(HERZBERG, 2013), CHsF(DEMAISON et al., 1999),
CH2F2(HIROTA, 1978), CHF3(GHOSH; TRAMBARULO; GORDY, 1952),
CHsCI(DUNCAN et al., 1973), CH2CI2(DUNCAN et al., 1973), CHCI3(GHOSH,;
TRAMBARULO; GORDY, 1952; WOLFE, 1956).
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar os mecanismos de oxidagdo do sulfeto de hidrogénio pelos radicais
metil halogenados que exibem um potencial impacto nos processos quimico
atmosféricos. Dentro dos radicais metil halogenados serdo abordadas
estruturas contendo flior, cloro e bromo em reagbes de abstracao de
hidrogénio. Nestas reagdes analisaremos principalmente as propriedades

termodinamicas e mecanismos de reagao.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a)

Avaliar a acuracia do método na descricao das reagcdes. O método em questao
também sera validado frente a valores experimentais das geometrias,
frequéncias vibracionais e momento dipolo elétrico dos reagentes e produtos.
Também avaliamos a qualidade do método na descricdo das estruturas
moleculares dos mecanismos de reagao de abstracao de hidrogénio (R1) entre
os radicais metil halogenados e o sulfeto de hidrogénio;
CH3.nXn® + H2S — CH4-nXn + SH* (R1)

Andlise energética das reag¢des dos radicais metil halogenados com os atomos

de fluor, cloro e bromo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Esta etapa inicial dos resultados esta voltada principalmente para avaliar a
acuracia dos meétodos selecionados na descricdo dos mecanismos de reacao. Para
realizar esta analise, foram utilizados uma série de dados experimentais como
parametro de comparacao para determinar a eficiéncia dos métodos. Sendo assim,
uma parte dos calculos sera voltada para resultados energéticos como a entalpia de
reacao. Particularmente, a analise da entalpia de reacéo sera empregada na selegéo
do método baseado na Teoria do Funcional de Densidade (DFT), e também para
avaliar a qualidade da metodologia selecionada no refinamento das energias. Uma
outra parte sera direcionada para a caracterizacdo da geometria molecular, do
momento dipolo elétrico e das frequéncias vibracionais utilizando principalmente os
resultados experimentais dos halometanos e das estruturas com enxofre. Ja a terceira
parte € voltada para avaliar a qualidade do método selecionado na descricdo das
estruturas moleculares dos mecanismos de reagao entre os halometanos e o radical
mercapto examinando a contaminagdo por spin e o carater multirreferencial dos

sistemas.

4.1 SELECAO DO METODO DE DFT

Um aspecto crucial € a escolha do método de DFT para analisar os sistemas
deste estudo. O uso do DFT é importante na caracterizagao dos mecanismos pois ele
apresenta um baixo custo computacional quando comparado com métodos poés-
Hartree-Fock. Desta forma, utilizaremos uma metodologia composta envolvendo a
Teoria do Funcional de Densidade na caracterizacédo dos sistemas, e um método pos-
Hartree-Fock apenas para refinar as analises energéticas, o que tem sido uma
abordagem de grande sucesso no estudo de mecanismos de reagbes com
implicagcbes atmosféricas(VEREECKEN; FRANCISCO, 2012; VEREECKEN;
GLOWACKI; PILLING, 2015). Como existem mais de 200 métodos de
DFT(MARDIROSSIAN; HEAD-GORDON, 2017), selecionamos alguns que
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apresentam uma grande eficiéncia na descricdo de propriedades termodinamicas.
Neste ponto, os funcionais do grupo de Minnesota possuem valores de precisdo muito
bons quando comparados a outros funcionais(MARDIROSSIAN; HEAD-GORDON,
2016), como o M06 (ZHAO; TRUHLAR, 2008), M06-2X (ZHAO; TRUHLAR, 2008) e
M05-2X (ZHAO; SCHULTZ; TRUHLAR, 2006). Além destes, também selecionamos
os métodos B3LYP (TIRADO-RIVES; JORGENSEN, 2008), BHandHLYP (BECKE,
1993) e wB97XD (CHAI; HEAD-GORDON, 2008). Para todos os funcionais
selecionamos a funcdo de base aug-cc-pVTZ (aVTZ). Como ponto de referéncia na
comparagao entre os métodos de DFT, utilizamos o método gaussiano de quarta
geracao (G4) uma vez que esse método apresenta uma precisdao em torno de 0.83
kcal/mol avaliado frente a 454 resultados experimentais (CURTISS; REDFERN;
RAGHAVACHARI, 2007).

Desta forma, analisamos as entalpias de reacdes para 0s processos de
abstracao de hidrogénio (R1) envolvendo os radicais metil halogenados com os
halogénios fluor, cloro e bromo; CH2.nXn* (X= F, CI, Br; n=1-3). Examinando a Tabela
1, os funcionais de Minnesota mostraram o melhor desempenho. Entretanto, durante
as otimizacdes dos estados de transicdo e dos complexos de entrada e saida das
estruturas que possuem atomos de bromo, observa-se uma série de problemas para
a obtencéao de suas estruturas. Ja os funcionais B3LYP e BHandHLYP, demonstraram
as piores performances entre os funcionais estudados. Sendo assim escolhemos com
o funcional wB97XD, que apresentou resultados muito proximos quando comparado
aos funcionais M06, M06-2X e M05-2X, e as otimizacdes das estruturas de bromo que
até entdo haviam apresentado problemas, foram atingidas.

CHa-nXn® + H2S — CHa.nXn + SH* (R1)
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Tabela 1 - Analise estatistica das entalpias de reagao (em kcal/mol) entre os diferentes
funcionais quando comparado ao método G4

Funcionais Desvio Médio Desvio Médio Desvio Padréo
Absoluto

BhandHLYP 3.7 3.4 4.0
wB97XD 1.0 1.3 1.7
B3LYP 3.0 2.6 3.1
MO06 0.8 1.0 1.2
M06-2X 0.8 0.7 0.9
M05-2X 1.0 0.8 1.0

Fonte: Autoria propria (2021).

4.2 ANALISE DAS GEOMETRIAS

As Figura 3 e 4, assim como a Tabela 2, sdo voltadas para uma analise das
geometrias das estruturas dos produtos halometanos das reagbes e das estruturas
com enxofre como o radical mercapto (SH*®) e o sulfeto de hidrogénio(H2S), obtidos
através do método wB97XD/aVTZ. Nas moléculas de halometanos, os estudos
englobam estruturas de um a trés atomos de halogénios ligados a um atomo de
carbono. As geometrias dessas moléculas encontram-se bem caracterizadas
experimentalmente na literatura (CHADWICK; MILLEN, 1971; DEMAISON et al.,
1999; DUNCAN et al., 1973; GHOSH; TRAMBARULO; GORDY, 1952; HIROTA, 1978;
KISIEL et al., 1998; KUCHITSU, 1998; WOLFE, 1956).

Utilizando o funcional wB97XD em todos os calculos dos halometanos, verifica-
se que nao ha alteragbes significativas no comprimento das ligagdes C-H nas
estruturas que contém de um a trés atomos de halogénio. Quanto ao comprimento
das ligagdes carbono-halogénio (C-X), observa-se uma diminuigédo de acordo com o
numero de atomos do halogénio substituido, de forma que estruturas com um, dois e
trés halogénios possuem comprimentos decrescentes quando comparados, com
excecao das moléculas que possuem atomos de terceiro. Por outro lado, no caso das
moléculas que possuem um e dois atomos de bromo, demonstrou-se uma variagao

decrescente do comprimento de ligagdo carbono-halogénio, e com trés atomos de
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bromo possui um valor igual a molécula com dois atomos de bromo. Os valores
angulares das ligagbes H-C-X se diferem de forma decrescente conforme o numero
de substituintes halogenados é incorporado na estrutura, e nos compostos com um e
dois atomos de halogénios os angulos nas ligacbes H-C-H se comportaram de
maneira crescente, isto €&, estruturas com somente um atomo de halogénio
apresentam um angulo maior de ligagbes H-C-H em comparagao a estruturas com
dois atomos substituidos. Por fim, pode ser observado que nas estruturas com dois e
trés atomos substituidos que os valores angulares das ligagdes X-C-X apresentaram
uma pequena variagao decrescente, onde a estrutura com trés atomos possui um
valor angular para tal ligagdo menor do que a estrutura com dois atomos de halogénio.
De maneira geral, os valores das geometrias das moléculas de halometanos mostram
tendéncias semelhantes independentemente do numero e periodo do atomo a ser
substituido na molécula.

As estruturas das moléculas H2S e do radical SH*, também apresentaram
resultados satisfatorios quando comparado com os dados experimentais como pode
ser visto na Tabela 2 e nas Figuras 3 e 4 (COOK, 1975; HUBER; HERZBERG, 1955).
Além disto, realizando uma analise comparativa dos dados experimentais com os
dados calculados de todas as estruturas ditas acima, observa-se um erro médio (EM)
de 0.001 A e um erro médio absoluto (EMA) de 0.005 A. Estes erros extremamente
baixos comprovam a eficiéncia do funcional wB97XD para as otimizagcbes destas

estruturas.

Tabela 2 - Comprimento de ligacdo de halometanos, sulfeto de hidrogénio e radical
mercapto (valores medidos em A)

Molécula Descricédo Experimental WB97XD
CHsF rCH 1.087 1.090
rCF 1.383 1.380
CH2F2 rCH 1.084 1.091
rCF 1.351 1.354
CHF3 rCH 1.098 1.090
rCF 1.332 1.333
CHsCl rCH 1.090 1.085
rCCl 1.785 1.787
CH2Cl2 rCH 1.068 1.082
rCCl 1.772 1.774
CHCIs rCH 1.073 1.081
rCCl 1.762 1.769
CHsBr rCH 1.082 1.084
rCBr 1.934 1.937

CH2Br2 rCH 1.079 1.081
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Tabela 3 - Comprimento de ligagdo de halometanos, sulfeto de hidrogénio e radical

mercapto (valores medidos em A)
(continuagao)

Molécula Descricao Experimental WB97XD
rCBr 1.925 1.927
CHBrs rCH 1.110 1.080
rCBr 1.924 1.927
H2S rSH 1.336 1.341
SH rSH 1.341 1.345

Fonte: autoria propria (2021).

Figure 3 - Geometria dos halometanos (distancia das ligacées quimicas medida em A
e dngulos em graus).
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Experimental
WB97XD/aug-cc-pvTZ

Fonte: autoria prépria (2021).

Figure 4- Estruturas de SH e H2S (distancia medida em A e angulo em graus).

Experimental
wB97XD/aug-cc-pVTZ

Fonte: Autoria prépria (2021).

4.3 ANALISE DAS FREQUENCIAS VIBRACIONAIS

A boa exatiddo das frequéncias vibracionais, assim como as geometrias, se
mostra importante para caracterizar pontos estacionarios como minimos, e também
para calcular a velocidade da reagdo com maior confiabilidade de
resultados(FERNANDEZ-RAMOS et al., 2006). A seguir, sdo apresentados os valores
das frequéncias vibracionais harménicas para reagentes e radicais envolvidos na
reacao, calculadas com funcional wB97XD/aVTZ e comparados com dados
experimentais(DICKSON; MILLS; CRAWFORD, 1957; KONDO; NAKANAGA; SAEKI,
1980; SHIMANOUCHI, 1977; SVERDLOV; KOVNER; KRAINQOV, 1975), com intengéo
de avaliar a exatidao dos dados calculados frente aos resultados empiricos descritos
na literatura. Uma ferramenta que sera utilizada nestas analises é o fator de
escalonamento. Este fator de escalonamento é geralmente empregado devido a
grande diferenga entre os resultados calculados e experimentais, levando a uma

melhor performance na descrigdo das frequéncias vibracionais(PALAFOX, 2018).
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Para o método wB97XD/aVTZ utilizamos o fator de escalonamento de 0.957
determinado considerando cerca de 3442 frequéncias vibracionais experimentais
como esta presente no banco de dados CCCBDB (NIST, 2020).

Assim, os resultados obtidos através do DFT para halometanos, apresentaram
pequenas variagoes frente aos valores empiricos, diferindo por valores menores que
42 cm~' para as estruturas com o atomo de flior. Nestes casos, o erro médio (EM) e
erro médio absoluto (EMA) foram de -26.17 e 9.47 cm™', respectivamente. Ja nas
moléculas com atomos de cloro, foi detectado uma maior diferengca de 58 cm~! em
relagdo aos dados experimentais, apresentando valores de EM e EMA iguais a -15.92
e 16.33 cm™', respectivamente. No caso das estruturas com bromo apresentaram
valores menores de EM (-5.02 cm™") e um EMA (12.34 cm™) inferior aos analisados
nos compostos com cloro. Algumas outras estruturas de moléculas de halometanos
também nao foram representadas devido a falta de descri¢ao literaria, sendo elas os
radicais: CH2CI*, CH2Br* e CBrs°.

Analisando as frequéncias vibracionais das estruturas SH* e H2S mostram
diferenciagdes baixas em comparagao com os valores experimentais, onde a maior
variagao foi de -22.3 cm~'. Ja os resultados estatisticos de EM e EMA atingem valores

de 1.4 e 14.5 cm™, respectivamente.

4.4 ANALISE DO MOMENTO DIPOLO.

Além das analises comparativas ja apresentadas, com o propdésito de validar e
consolidar a robustez do funcional utilizado frente as estruturas dos halometanos
também realizou-se uma a comparagao entre os resultados calculados e o valores
experimentais do momento dipolo (HUBER; HERZBERG, 1955; SHIMANOUCHI,
1977). Com o método wB97XD/aVTZ, as diferengas foram pequenas, onde a maior
variacao apresentada foi de 0.12 Debye para a estrutura CH3sCl. De maneira geral, os
valores de EM (0.036 Debye) e EMA (0.067 Debye) foram consideravelmente baixos

envolvendo todas as estruturas analisadas (halometanos, Hz2S e SH*).
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4.5 ANALISE DAS ENTALPIAS DE REACOES

Nesta etapa iremos avaliar o método aplicado no refinamento das energias
eletrénicas utilizando a geometria das estruturas com o método wB97XD/aVTZ. No
refinamento, utilizamos o método CCSD(T) (POPLE; HEAD-GORDON;
RAGHAVACHARI, 1987; PURVIS; BARTLETT, 1982) que é considerado o “padréao
ouro” das analises termoquimicas. Como fungao de base, utilizou-se um esquema de
extrapolagédo para descrever o efeito de base completa (CBS) que usa de modelos
matematicos que descrevem uma assintota em torno das propriedades de interesse
em funcdo de uma hierarquia de bases para estimar energias referentes ao conjunto
de base completo por meio de simples calculos matematicos (MORGON; COUTINHO,
2007). Para o calculo do CBS usamos o método de extrapolacdo proposto por
Peterson et al.(PETERSON; WOON; DUNNING, 1994), no entanto outros métodos de
extrapolacdo também serdo empregados para fins de comparagdo e nestes casos
com fungdes de base maiores do que as que serdo usadas para descrever o0s
mecanismos de reagao. Para as outras formulacdes de CBS, aplicamos os esquemas
de Helgaker et al.(HELGAKER et al., 1997) e Martin et al.(MARTIN, 1996) que seréo
referenciados como CBS2 e CBS3, respectivamente. Neste teste utilizando outros
esquemas de extrapolacao fazemos uso de funcdes de base aug-cc-pVQZ, aug-cc-
pV5Z e aug-cc-pV6Z que sera referenciada como CBS(Q-5-6). O objetivo é
demonstrar que aplicando funcbes de base menores poderemos descrever valores
com qualidade similar, como pode ser visto na Tabela 3. Nela demonstra-se os
resultados de duas entalpias de reacado (a 298,15K) envolvendo os processos de
abstracao de hidrogénio do H2S por meio de radicais metil halogenados com atomos
de halogénios de primeiro e segundo periodo.

Para fins de comparagéao, além dos métodos gaussianos de quarta geragcéo G4
e G4MP2 utilizamos também os métodos Weizmann (MARTIN; DE OLIVEIRA, 1999)
que propde uma base metodoldgica ab initio, o mais independente possivel de
funcdes e correcbes de cunho experimental. Neste método, a extrapolagdo dos
resultados calculados com conjuntos de base consistentes em correlagéo € utilizada
para obter valores de CBS das contribuigbes Hartree-Fock (HF) e da energia de
correlagdo de valéncia (MORGON; COUTINHO, 2007). Os métodos Weizmann

W1RO e W1BD foram avaliados com uma série de bancos de dados experimentais,
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apresentando desvios médios absolutos em torno de 0.57 e 0.62 kcal/mol,

respectivamente.

Tabela 4 - Entalpias de reacdes de abstracao de hidrogénio e
eliminagao de halogénios a 298,15K (valores medidos

em kcal/mol).
Reacdes CF3*+H2S— CCls*+H2S—

CHF3+SH*  CHCIs+SH*

CCSD(T)/CBS -15.6 2.2

CCSD(T)/CBS2(5-6) -15.5 -2.0

CCSD(T)/CBS3(5-6) -15.5 -1.9

G4 -15.0 -1.6

G4MP2 -13.7 -0.6

W1BD -15.5 -1.9

W1RO -15.6 -2.0
Experimental -15.2 (x2.7) 1.9 (21.8)

Fonte: autoria prépria (2021).

Examinando os resultados na Tabela 3 é possivel observar que ha uma grande
semelhancga entre os valores calculados. No caso da reagcdo CF3+H2S, o método
G4MP2 mostrou uma maior divergéncia entre os dados calculados, mas também
dentro do resultado experimental baseado nas entalpias de formacdo dos
componentes da reacao. Particularmente no caso da reacdo envolvendo o radical
contendo cloro, a comparacgao entre os resultados calculados apresentou diferengas
mais significativas. Na reagdo CCls+H2S, foi o método composto G4MP2 que
apresentou o menor erro em relagao ao resultado experimental e, embora as demais
metodologias tenham apresentado um erro maior, tais métodos computacionais
apresentaram uma variacdo menor de 0,4 kcal/mol entre eles. Ja comparando a
diferencga entre o método que foi selecionado para avaliar os mecanismos de interesse
deste estudo, [CCSD(T)/CBS] com os outros esquemas para a extrapolagdo CBS com
funcdes de base maiores, € possivel observar que as diferencas foram despreziveis.
Isto apenas ressalta que utilizando fungdes de base menores podemos obter
resultados com qualidade similar as extrapolagdes CBS (5-6). A diferenga em relagao
aos métodos W1RO e W1BD também ndo foram significativas, o que também
evidencia a qualidade da metodologia CCSD(T)/CBS.
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46 AVALIACAO DA CONTAMINAGAO POR SPIN E CARATER
MULTIRREFERENCIAL DAS REACOES CHz nXn+H2S

As duas etapas que seguem logo abaixo tém o propdsito de avaliar os
componentes das reagdes CHznXn* + H2S (X=F, Cl, Br; n=1-3). As estruturas quimicas
mais relevantes nestas proximas analises sdo os complexos de entrada e saida das
reacdes, assim como os estados de transicdo, em vista do fato de se tratar de
moléculas com estados fundamentais dubletos.

Sistemas com elétrons desemparelhados (ou seja, de camada aberta) podem
apresentar um problema responsavel por diminuir drasticamente a precisdo de
calculos ab initio (SZABO, 1989). Trata-se da contaminagdo por spin, que ocorre
devido um mistura de diferentes estados de spin eletrénico, isto €, a fungao de onda
mostra uma mistura de um estado com outros de maior multiplicidade, pois as partes
espaciais dos orbitais spin alfa e beta podem diferir (WILLIAMS et al., 2011). Para
evidenciar a contaminacédo de spin, examinou-se o operador de spin <S%>. O valor
esperado para o operador <S2> em um sistema dubleto puro é de exatamente 0.75,
enquanto que casos onde os valores forem acima de 0.90 sao fortes indicativos de
contaminagdao por spin demonstrando que os métodos utilizados ndo seriam
apropriados para analisar o sistema (CLAXTON, 1981; FARNELL; POPLE; RADOM,
1983). Assim, analisando o operador <S?> das estruturas de estado de transicéo e
complexos de entrada e saida presentes neste estudo, foi observado um desvio de
maximo de 0.13% e minimo de 0.0004% do valor ideal, evidenciando a auséncia de
contaminagao por spin e a eficacia do método wB97XD/aVTZ.

A outra etapa crucial para prosseguir nos estudos dos mecanismos CHz2-nXn* +
H2S, é o carater multirreferencial nas estruturas dos estados de transicdo e dos
complexos de entrada e saida. A determinagdo do carater multirreferencial é
importante na quimica quéntica pois ele indica se um método de referéncia unica como
o CCSD(T) pode ser empregado, ou se seria mais apropriado aplicar um método
multirreferencial em torno do sistema. Neste ponto vale comentar que os métodos
multirreferenciais sdo os mais adequados em sistemas que possuem orbitais em
estado degenerado e/ou quase degenerados de camada aberta, embora os métodos

multirreferencias disponiveis para tal abordagem sao de dificil implementagdo e com
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custos computacionais muito elevados (JIANG; DEYONKER; WILSON, 2012). Desta
forma, para avaliar a confiabilidade dos métodos quanticos de referéncia unica,
existem alguns diagnosticos de correlagao estatica a serem abordados, tendo o de
excitacdo simples (T1) de Lee e Taylor (LEE; TAYLOR, 2009) como o mais
amplamente utilizado para diversos tipos de analise(WOLLER et al., 2020). O
diagnostico T1 € conhecido por ser um indicador oportuno quanto ao carater
multirreferencial, uma vez que seus efeitos se mostram despreziveis para valores
menores que 0.05 (DAWES; NDENGUE, 2016). Sendo assim, ao aplicar o diagndstico
T+ nos complexos de entrada, saida e estados de transigdo das reagdes dos
halometanos presentes nesse estudo, observou-se um valor maximo de 0.04 e um

valor minimo de 0.01, evidenciando que o método CCSD(T) é adequado.

4.7 O MECANISMO DA REACAO DO SULFETO DE HIDROGENIO COM RADICAIS
METIL HALOGENADOS

O primeiro passo foi a analise dos orbitais de fronteira que compde cada uma
das moléculas envolvidas na reacgao. Para isto, foi selecionada a reacado CHCIl2+H2S
— CH2CIl2+SH como mostrado na Figura 5 onde sdo apresentadas os orbitais de
fronteira das estruturas do radical CHCI2*, do radical mercapto (SH*), CH2Cl2, do
sulfeto de hidrogénio, assim como dos complexos de entrada e saida e do estado de
transicao (TS). Analisando a composig¢ao do do orbital molecular ocupado de maior
energia (HOMO, highest occupied molecular orbital) nas moléculas de H2S e CH2Cl2
€ possivel observar os pares de elétrons desemparelhados no atomo de enxofre e nos
halogénios, respectivamente. No caso das moléculas dubleto, foi analisado o orbital
de maior energia ocupado por apenas um elétron (SOMO, single occupied molecular
orbital). No caso do SOMO do radical SH* a contribuicdo majoritaria é dos elétrons
desemparelhados do enxofre, enquanto no CHCI2* a maior contribuicdo € dos elétrons
desemparelhados dos atomos de cloro e do carbono. O SOMO dos complexos de
entrada é governado pelo radical halometila CHCIl2* com uma representagéo
semelhante ao SOMO do radical em questao. Ja no complexo de saida, o SOMO é

representado pelo par de elétrons desemparelhados do enxofre e pelo do atomo de
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cloro mais proximo. No estado de transicdo, a composi¢ao do SOMO ¢ atribuido a
quebra da ligagao enxofre-hidrogénio e formagao da ligagao carbono-hidrogénio, com

uma contribui¢cdo adicional do par de elétrons desemparelhados dos atomos de cloro.

Figure 5- Orbitais de fronteira HOMO/SOMO das moléculas de reagentes
(CHCI2, H2S), produtos (CH4-nCl2, SH), complexos de entrada
(CHCI2JJH2S), complexos de saida (CH2CI210SH) e estado de
transicéo (TS) calculados com autovalor de 0.04 a.u.
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Fonte: autoria prépria (2021).

Na Figura 6, esta presente os mecanismos das reagdes CH3z-nFn*+H2S (n=1-3)
e na Figura 7 CH3.nCln*+H2S (n=1-3) e na Figura 8 das rea¢des CH3s-nBrn*+H2S (n=1-
3) descrevendo os processos de abstracao hidrogénio, e seus respectivos valores de
energia relativa (em kcal/mol). Ja a geometria das estruturas dos complexos de
entrada (CE) e complexos de saida (CS) e estados de transi¢ao estao apresentadas
nas Figuras 9, 10, 11 mostrando valores muito proximos aos valores experimentais.
Ao observar a Figura 6 é possivel detectar que os complexos de entrada CE das
estruturas com fllor apresentam energias de interagdo entre -0.3 a 0.2 kcal.mol’,
sendo o complexo mais estavel que aquele com radical contendo um atomo de fluor.
Esta tendéncia de estabilidade dos complexos de entrada em estruturas com somente

um atomo de halogénio, ocorre somente no primeiro periodo, uma vez que os entre
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os trés complexos com cloro e bromo as variagdes de energias de interacédo séo de -

1.8 a -0.4 kcal.mol' e -2.7 a -1.0 kcal.mol!, respectivamente. Os complexos mais

estaveis sdo aqueles com o radical metila contendo dois atomos de halogénio.

Figure 6 - Reacgbes de abstracao de hidrogénio CH3-nXne + H2S (X=F; n=1-3).

Energia relativa // kcal/mol

Fonte: Autoria prépria (2021)
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Figure 7 - Reagdes de abstracédo de hidrogénio CH3-nXne + H2S (X=CI; n=1-3).
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Figure 8 - Reacdes de abstracao de hidrogénio CH3-nBrne + H2S (n=1-3).
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Fonte: autoria propria (2021).
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Fonte: autoria propria (2021).
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Figure 9 - Geometria das estruturas dos complexos de entrada (CE), estado de
transicao (TS) e complexos de saida com atomos de fluor (CS).
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Fonte: autoria prépria (2021).

Figure 10 - Geometria das estruturas dos complexos de entrada (CE), estado
de transicao (TS) e complexos de saida com atomos de cloro (CS).
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Fonte: autoria propria (2021).
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Figure 11 - Geometria das estruturas dos complexos de entrada (CE), estado
de transicdo (TS) e complexos de saida com atomos de cloro
(CS).
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Fonte: autoria propria (2021).

Ao observar os valores de suas energias de interacdo, mostrou-se pertinente
avaliar o efeito da temperatura na energia livre de Gibbs para esses complexos, que
nao demonstrou relevancia cinética pois a altura com a elevagao possui valores muito
proximos da altura da barreira do estado de transi¢cdo. Por outro lado, também foi
realizado uma analise inicial da transferéncia de carga utilizando o método GAPT
(General Atomic Polar Tensor) (CIOSLOWSKI, 1989) considerando a carga da
molécula H2S em cada um dos complexos de entrada. No entanto, ndo houve uma
variacao significativa na carga do Hz2S o que esta de acordo com a pequena variagao
nas energias de interacdo entre os complexos de entrada. Um aspecto que vale
comentar € que nos casos das estruturas com trés halogénios observamos uma
mudanga na diregdo do vetor resultante do momento dipolo elétrico quando
comparamos com os demais complexos com dois ou um halogénio independente do
periodo. Nos complexos de entrada com um ou dois atomos de halogénio, o vetor do
momento dipolo esta na direcdo da molécula H2S, enquanto nos casos com trés

halogénio o vetor esta direcionado para o radical halometila. Ressalta-se que na
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analise da dire¢do do dipolo 0 mesmo comportamento dos complexos de entrada

também é visto nos complexos de saida (ver Figura 12, 13 e 14).

Figure 12 - Representagdo dos momentos dipolo dos complexos de entrada
e saida da reagdao CHn-3Fn (as variagcbes de cores estao

associadas a carga (GAPT))
CHF HS CH.F--SH

S

CH,F, -SH

K
@ e Wt
J

Fonte: Autoria prépria (2021).
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Figure 13 - Representacao dos momentos dipolo dos complexos de entrada

e saida da reagdao CHn-3CIn (as variagdes de cores estédo
associadas a carga (GAPT))

CH Cl--SH
CH C|
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Fonte: Autoria prépria (2021).

Figure 14 - Representagdo dos momentos dipolo dos complexos de entrada

e saida da reagdo CHn-3Brn (as variagdes de cores estao
associadas a carga (GAPT))

CH.Br..
%CHBr HS JBr--SH

CH,Br, SH
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Fonte: Autoria prépria (2021)
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Além disso, procurou-se avaliar se existiria uma correlagao entre as frequéncias
de estiramentos da molécula de H2S e as energias de interagao (ver Apéndice A, B e
C). O coeficiente de correlagdo R? apresentou valores abaixo de 0.43 para estruturas
com atomos dos trés periodos nao indicando uma boa correlagao entre a frequéncias
de estiramento assimétrico da molécula H2S com as energias de interacdo dos
complexos de entrada. Da mesma forma, a correlagdo das energias de interagdo com
os deslocamentos das frequéncias vibracionais de deformag&o angular e estiramento
simétrico foram baixas. Isso ocorreu devido as pequenas alteragdes nestes modos
vibracionais. A maior variagao foi de 42.32 cm™! pertencente ao estiramento simétrico
do Hz2S no complexo com um atomo de fluor, enquanto as demais frequéncias nos
outros complexos nao variaram acima de 7 cm™'. Vale comentar que os estiramentos
assimétricos, demonstraram maiores valores de variagdo (de 21.78 a 111.24 cm™"),
entre os quais os complexos com um atomo de halogénio obtiveram os maiores
valores. Assim as pequenas variagbes nas frequéncias vibracionais na molécula de
sulfeto de hidrogénio nos complexos de entrada salientam suas fracas energias de
vibragao.

As energias relativas associadas aos complexos de saida seguem a mesma
tendéncia nas estruturas que sao compostas por cloro e bromo, isto €, as estruturas
com um atomo de halogénio possuem o menor valor de energia relativa, seguidos
pelas estruturas com dois e finalmente com trés atomos, apresentando valores entre
-11.0 e -4.6 kcal.mol!, ja para as estruturas formadas por flior essa tendéncia se
mostra contraria, sendo que os complexos de saida que as estruturas com trés atomos
de flior possuem uma variagdo energética maior em relagdo aos produtos (-16.9
kcal.mol"), seguido pelos complexos com dois(-11.8 kcal.mol') e um atomo do
elemento do primeiro periodo(10.9 kcal.mol'). Vale notar que os valores de energia
relativa entre todos os complexos de saida ndo possuem discrepancia maior que 6
kcal.mol! entre eles e em comparagdo com os produtos finais uma discrepancia
maxima de 3.94 kcal.mol".

Uma analise da correlagédo entre a carga presente no atomo de carbono e as
energias relativas dos complexos de saida também foi realizada (Ver Apéndice D). A
correlagdo encontrada somente nas estruturas com halogénios de segundo e terceiro
periodo apresentaram valores de R? de 0.99, porém isso ndo ocorreu para as

estruturas com atomos de fluor (ver Apéndice E, F e G). De forma semelhante,
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também foi obtido valores irrelevantes de R? analisando a correlacdo entre todos os
complexos de saida do estudo e as frequéncias de estiramento do radical SH*. Esta
auséncia de correlacédo é devido os estiramentos SH terem sofridos deslocamentos
muito pequenos com a formagdo dos complexos, o que ndo ultrapassaram 9 cm' para
complexos com dois e 3 atomos de halogénio, e 32 cm-! para estruturas com um atomo
de halogénios entre todos os trés periodos.

Na tabela 4, estdo apresentados os valores das entalpias de reacao a 298.15
K (AH®:2908.15k) € energia livre de Gibbs (AG®r29s.15¢) indicando que as reagdes de
abstracéo de hidrogénio de H2S por radicais metil halogenados sdo exotérmicas e
espontaneas, indicando que as reacgdes sdo termodinamicamente favoraveis. Estes
dados mostram-se estar de acordo com os estudos de Pal, et al. de 2019 onde ha
algumas comparagdes entre reagdes de abstragdo de hidrogénio de moléculas agua,
sulfeto de hidrogénio, metanotiol e metanol, abrindo espago para discussdes mais
amplas sobre reacdes de abstragao de hidrogénio da molécula de H2S ser mais viavel
de ocorrer do que com estas outras moléculas, e ndo sé com o radical CCls*, mas

também para todos os radicais estudados neste estudo.

Tabela 5 - Valores de Entalpia das reagdes e energias livres de Gibbs, a 298,15K.

Reacbes AH®; 298 15k | AG®r 298 .15k
CHzF*(g)+ H2S(g) —CHsF(g) + SH*(g) 98 79
CHF2'(g) + H2S(g) — CH2F2(g) + SH*(g) 105 8.9
CFa*(g) + H2S(g) — CHFs(g) + SH*(g) 15.6 143
CH2CI"(g) + H2S(g) — CH3CI(g) + SH(q) 8.1 5.8
CHCl2*(g) + H2S(g) — CH2Cla(g) + SH*(g) | 4.9 3.1
CCla*(g) + H2S(g) — CHCls(g) + SH(g) 23 09
CH2Br'(g) + H2S(g) — CHaBr(g) + SH*(g) |  -9.2 6.9
CHBrz2*(g) + H2S(g) — CH2Br2(g) + SH*(g) -5.9 -4.0
CBra(g) + H2S(g) — CHBrs(g) + SH*(g) 25 1.0

Fonte: Autoria prépria (2021).

Examinando os valores das barreiras de energias, observa-se que entres todas
as reagoes deste estudo, a diferenca entre elas € de no maximo 3.0 kcal/mol, onde a

menor barreira de energia € a da reagao envolvendo o radical CF3* (3.9 kcal/mol), e o
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maior valor é 6.9 kcal/mol na reagado com o radical CCls*. Assim, o efeito da fluorinagao
nos radicais metilas mostra uma tendéncia decrescente quanto aos valores das
barreiras de energia, isto €, a reagao que utiliza o radical contendo somente um atomo
de fldor possui a maior barreira e 0 aumento do numero de atomos de halogénio
diminui esse valor. Ao contrario da fluorinacdo, a clorinagao apresenta uma tendéncia
crescente para os valores da barreira energética da reagdo, portanto conforme
aumenta-se o numero de atomos de cloro nas estruturas dos radicais metil
halogenados, maior sdo as barreiras. Quando se analisa o efeito da brominagao, ndo
se percebe tendéncias crescentes ou decrescentes, ja que entre as trés barreiras a

diferenca de energia entre elas é em torno de 0.4 kcal/mol.

Em um estudo de Pal e Subramanian de 2019, os autores realizaram uma
analise da reacgéao entre o radical CCls* e sulfeto de hidrogénio(H2S) que mostra uma
barreira de energia de 8.1 kcal/mol para essa reagdo, utilizando o método
CCSD(T)/VTZIIM06-X/VTZ. Desta forma, para fins comparativos, avaliou-se
inicialmente este resultado frente os valores obtidos para esta barreira de energia
utilizando o método CCSD(T)/AVTZ//wB97XD/AVTZ deste estudo, e a comparagao
mostrou um resultado que difere de 0.7 kcal mol' indicando o impacto no uso de
funcdes de base difusa no refinamento da energia como observado na Tabela 5.
Porém, quando comparado o resultado que considera o efeito de base completa, a
diminuigdo foi em torno de 1,0 kcal mol' frente ao método CCSD(T) utilizado por Pal

e Subramanian.

Tabela 6 - Dados de energia relativa calculados no estudo de Pal e Subramanian
(2019) (segunda coluna) e do presente estudo (terceira e quarta
coluna) (em kcal/mol).

Espécies CCSD(T)NTZ/l | CCSD(T)/AVTZ// | CCSD(T)/CBS
MO06-X/VTZ wB97XD/AVTZ
CCls+ H2S 0.00 0.00 0.00
Complexos de -1.05 -2.06 -1.31
Entrada

Estado de Transicao 8.09 6.30 6.88
Complexos de saida -8.59 -10.17 -4.63
CHCIs+SH -6.53 -6.98 -1.96

Fonte: autoria propria (2021).
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Neste ponto, mostra-se importante avaliar os estados de transicdo quanto ao
postulado de Hammond, que através da equagao 2 (OLIAEY; SHIROUDI, 2020) avalia
se os estados de transicdo se encontram mais proximos dos reagentes ou dos
produtos, de forma que quando o valor de n1<0.5 o TS encontra-se mais proximo dos
reagentes e quando nt>0.5 o TS esta mais proximo dos produtos (BOWMAN et al.,
2020). Portanto, analisando todos os estados de transigao existentes neste estudo
percebemos que todas as estruturas estdo mais proximas dos reagentes que dos
produtos, possuindo valores maximos de 0.34 e minimos de 0.05 para este parametro.
Também se avaliou todas as reacdes segundo o principio de Bell-Evans-Polanyi, que
avalia a correlagdo entre as energias de ativacdo e a variacdo de entalpia entre
diferentes rea¢des da mesma familia, e neste caso avaliou-se com as nove reagoes
presentes neste estudo, porém n&o se observou valores de correlagao relevante entre
eles com valores de R? muito baixos.

_ 1 (Eq.2)
~2—(4G°/AGH

Ny

Alguns calculos de afinidade eletrénica (AE) e também de energia de ionizagao
(El) dos radicais foram realizados com o objetivo de explorar as propriedades dos
radicais halometilas e tentar correlacionar com as barreiras de energia. Para isto, foi
realizado a otimizagcédo dos cations e anions com o mesmo método de DFT ao passo
que a energia eletronica foi utilizando um calculo de ponto unico utilizando o método
CCSD(T)/CBS. Os valores calculados foram comparados com valores experimentais
como pode ser visto na Tabela 6 (ANDREWS et al., 1984a, 1984b; DISPERT,;
LACMANN, 1978; GRAUL; SQUIRES, 1990; HUDGENS et al., 1991; INGEMANN;
NIBBERING, 1985; KIME; DRISCOLL; DOWBEN, 1987; LOSSING; KEBARLE;
DESOUSA, 1959; THYNNE; MACNEIL, 1970; TOYODA; I1IO; SUGAI, 1997;
VOGELHUBER et al.,, 2011). Os valores das eletroafinidades apresentaram erros
meédios maiores do que as energias de ionizagcdo, onde os valores sdo -0.80 e.V e
0,13 e.V, respectivamente. Ressalta-se que nos bancos de dados, identifica-se que
majoritariamente entre os anos de 60 e 90, ha uma variagdo muito grande entre os
valores de energia de afinidade devido uma grande quantidade de metodologias
técnicas para determinar tais valores. Além disso nao se observa correlagoes entre as
barreiras de energia as eletroafinidades e energias de ionizagdo quando se analisa os
halogénios todos juntos (ver Apéndice H e |) porém as estruturas somente com atomos
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de cloro, obtiveram valores de R? de 0.96 para a correlagao entre a barreira do estado

de transicao e AE (ver Apéndice J).

Tabela 7 - Valores de afinidade eletrénica (AE) e energia de ionizagao
(El) dos radicais metil halogenados (valores calculados em

e.V).
Radicais AE (e.V) El (e.V)
CHs.nXn | CCSD(T) Exp CCSD(T) Exp
CHzF -0.40 0.25 9.46 9.35
CHF2 -0.30 1.21 10.02 10.50
CFs 0.44 1.80 11.12 10.60
CH2Cl 0.06 0.74 8.89 8.87
CHCI2 0.44 1.30 8.72 8.54
CCls 0.92 1.30 8.71 8.11
CH2Br 0.27 0.79 8.73 8.72
CHBr2 0.76 - 8.45 8.41
CBrs 1.24 1.73 8.32 7.50

Fonte: autoria propria (2021).

Outro parametro que correlacionamos a altura da barreira, com intuito de
entender com base em parametros de reatividade dos radicais, foi utilizando o DFT
conceitual (como é referenciado por alguns autores) que aplica diferentes parametros
de reatividade envolvendo os valores de energia de ionizagao e afinidade eletrbnica.
Entre os paradmetros de reatividade (ver Tabela 7) analisou-se a eletronegatividade
(PARR; YANG, 1984), a dureza global (PARR; YANG, 1984), o indice de
eletrofilicidade (PARR; SZENTPALY; LIU, 1999), a forca de doagdo de
elétrons(GAZQUEZ; CEDILLO; VELA, 2007), a forca de aceitar elétrons(GAZQUEZ;
CEDILLO; VELA, 2007) e a eletrofilicidade total (GAZQUEZ; CEDILLO; VELA, 2007).
Vale comentar que a dureza proporciona um indicador da resisténcia do composto
para mudancas nas suas configuragdes eletrbnicas, ao passo que a eletrofilicidade
indica a tendéncia do sistema para perder elétron e de potencial rearranjo da
densidade eletrbnica em algum processo quimico. A Figura 15 apresenta um grafico
de colunas onde é possivel analisar o efeito da halogenacédo na eletronegatividade
para os radicais presentes nesse estudo. Percebe-se que a tendéncia esperada foi

obtida, isto é, o radical com um atomo de fluor apresentou valores mais
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eletronegativos que com os demais atomos dos halogénios seguindo um
comportamento esperado para cada periodo, e, os demais radicais substituidos por
flor apresentaram variagédo crescente devido a fluorinagéo. Isto ndo ocorre com os
demais radicais metil halogenados onde a variagdo foi decrescente. Alguns calculos
da correlagao entre os valores das barreiras de energia e a eletronegatividade foram
feitos (Apéndice K) e neles observou-se bons resultados entre os atomos de fluor
separadamente (Apéndice L), onde é possivel perceber que quanto maior a
eletronegatividade da molécula menor a barreira de energia envolvida. Contudo, no
cloro e no bromo ndo houveram quaisquer tipos de correlagdo, ndo sendo possivel
encontrar correlagao linear entre os entre todas as estruturas analisadas, com valores
de 0.80 e -0.79 para R?, respectivamente. Este mesmo comportamento também foi
observado nas demais parametros de reatividade, como a dureza, a forca de aceitar
elétrons, a forga de doar elétrons, o indice de eletrofilicidade, e a eletrofilicidade total

onde o valor de R? foi de no maximo -0.13.

Figure 15 - Diferenga entre os valores de eletronegatividade dos radicais CHn-3Xn

Eletronegatividade // e.V

Fonte: autoria propria (2021).
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Tabela 8 - Os parametros de reatividade baseados nos valores de
afinidade eletronica (AE) e energia de ionizagao (El) dos
radicais metil halogenados (em eV).
Parametros de reatividade

- 1
Eletronegatividade r=-3 (EI + AE)
Dureza global n = (EI — AE)
. . El + AE)?
Indice de eletrofilicidade = ;

4(El — AE)
3EI + AE)?
Forca de doacao de elétrons W = Q
16(El — AE)
I . EI + 3AE)?
Forca de aceitagcao de elétrons | ot = ;
16(EI — AE)

ot = ot — o

Eletrofilicidade total

Fonte: Autoria propria (2021).

Em reagdes neutras molécula-radical, alguns estudos tém demonstrado que
quando ha dentro da molécula em questdo, ou do radical, grupos funcionais ou
elementos quimicos que apresentam elétrons desemparelhados pode haver
juntamente com a reacao de transferéncia de préton um processo de transferéncia de
elétrons (ANGLADA; CREHUET; SOLE, 2019; ANGLADA; OLIVELLA; SOLE, 2014a,
2014b). Tais processos sdo chamados de processo como de transferéncia de elétrons
acopladas com préton (PCET, Proton coupled electron transfer). Com base nisto, a
Figura 17 foi gerada com autovalor menor do que na figura anterior, utilizando desta
vez um autovalor de 0.01 a.u.. Analisando a figura é possivel observa-se que ha uma
transferéncia de elétron no estado de transi¢do, assim como no complexo de saida.
Esta transferéncia de elétrons foi observada apenas no caso dos TSs e complexos de
saida com dois ou trés atomos de cloro e bromo apenas. No caso das estruturas com
fldor, a transferéncia de elétrons ndo foi detectada em nenhum dos casos. Para
explorar mais a fundo aplicou-se uma analise utilizando os orbitais naturais de ligagéo
a partir do programa NBOG6. Dentre algumas ferramentas do software NBOG, utilizou-
se a energia de estabilizacdo de segunda ordem (E2), com o intuito de avaliar as
principais contribuicbes das ligagdes e orbitais atdbmicos para a estabilidade dos
complexos, segundo a Equacgao 1

F2(i.)) (Eq. 1)

E, =4Ej =qy——_
i T &
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onde qj € o orbital ocupado do doador, ¢i e €j sdo elementos da diagonal (energia dos
orbitais i e j) e o termo F(i,j) representa a matriz de Fock. Com base na analise E2, na
estrutura do complexo de saida observa-se que a transferéncia de elétron que ocorre
do par de elétrons desemparelhados do atomo de cloro na dire¢ao da ligagdo-c
antiligante do radical SH* [LrCl—=0*(S-H)] n&o é representativa, tendo um valor de 0.36
kcal/mol, o equivalente a 8% da transferéncia de carga total que ocorre do halometano
para o radical mercapto. Ja analisando o estado de transigcédo, a transferéncia de
elétron pCl—0*(S-H) também é muito baixa, com valores menores do que foi
observado nos complexos de saida. A transferéncia de elétron LpCl—0%*(S-H)
apresenta uma diferenca de duas ordens de magnitude menor quando comparado
com o processo de transferéncia de proéton, indicando que a transferéncia de elétron
nao € representativa. Esta tendéncia se repete para as outras duas estruturas com
um e trés atomos de cloro. Ja as estruturas dos complexos de saida e estado de
transicao com atomos de boro, também apresentam valores nao representativos para
a transferéncia de elétron .pBr—0*(S-H), sendo estes ainda menores do que com as

estruturas com atomos do halogénio do segundo periodo.

Figure 16 - Transferéncia de elétron entre as estruturas do complexo de entrada,
estado de transigdo e complexo de saida.

SOMO SOMO SOMO

CHCIZ----st TS CHCI---- SH

Fonte: autoria propria (2021).

A diregdo oposta a reagao de abstragdo de hidrogénio por meio de radicais
metil halogenados também foi analisada. Nesse sentido, os grupos de reagentes eram

compostos por halometanos e o radical mercapto. Ao analisar essa reagao através do
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IRC, foi possivel observar estruturas isbmeras nos estados de transigao, sendo elas
derivadas de trés tipos diferentes de reagdes radicalares. As Figuras 17,18 e 19
mostram comparagdes entre as energias de ativagdo para cada uma dessas reagdes
(abstracdo de hidrogénio, eliminagcdo de hidrogénio e eliminacdo de halogénio). As
variagdes entre os valores dessas barreiras sao expressivas sendo de 7.0 a 18.5
kcal/mol nas reagdes de abstracdo de hidrogénio, 54.1 a 163.7 kcal/mol para
eliminacdo de hidrogénio e 21.5 a 68.1 kcal/mol para eliminagédo de halogénio e suas
geometrias de estados de transicdo podem ser observados nos Apéndices M, N e O.
De maneira geral, as reagbdes de eliminagcdo se mostram endotérmica e nao-
espontaneas, com excegao das reacgdes de eliminacédo de halogénio com dois e trés
atomos de bromos. No caso desta reacdo duplamente substituidas, mostra-se
exotérmica, enquanto aquela com o halometano triplamente substituido é tanto
exotérmica quanto espontanea (Ver tabela 8). Vale ressaltar que para estas reagoes
também foi analisado o postulado de Hammond e o principio de Bell-Evans-Polanyi,
onde observou-se que de maneira geral todas as estruturas dos estados de transigcéo
se aproximam mais dos reagentes (com exceg¢ao da estrutura com trés atomos de
flior na reagao de abstragao de hidrogénio) e que nao ha qualquer correlagao entre

as energias de ativacao e a variagao de entalpia das reacoes.
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Figure 17 - Comparacéao entre as barreiras de energia das reagcbdes de abstragdo de

hidrogénio.

15 |
[13.1] [13.2]

10

Energia Relativa // kcal/mol

Fonte: Autoria prépria (2021).

Abstragao de hidrogénio

[18.5]

B Fluor
[ Cloro
B Bromo




50

Figure 18 - Comparacéao entre as barreiras de energia das reagdes de abstragao de

hidrogénio, eliminacédo de hidrogénio e eliminacado de halogénio
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Figure 19 - Comparacédo entre as barreiras de energia das rea¢des de abstragao de

hidrogénio, eliminagao de hidrogénio e eliminacao de halogénio
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Tabela 9 — Valores de entalpia de reagcédo e energia livra de Gibbs das reacbes de
abstragcdo de hidrogénio, eliminagdo de hidrogénio e eliminagdo de
halogénio a partir dos reagentes CH4-nXn + H2S (X=F,Cl,Br;n=1-3.).

CCSD(T)/ICBS
Reacéo AH® 208 15k AG®; 298.15K

CHsF + SH—CH2F + H2S 9.8 7.9
CHsF + SH—=CH2FSH + H 25.1 271
CHsF + SH—=CHsSH + F 36.1 36.7
CH2F2 + SH—=CHF2 + H2S 10.5 8.9
CH2F2 + SH—=CHF2SH + H 26.0 28.3
CH2F2 + SH—=CH2FSH + F 44 1 451
CHF3 + SH—CF3 + H2S 15.6 14.3
CHF3 + SH—CF3SH + H 29.5 31.7
CHsF + SH—=CHF2SH + F 52.9 53.4
CHsCl + SH—=CH2CI + H2S 8.1 5.8
CHsCl + SH—CH2CISH + H 27.9 29.8
CHsCl + SH—CH3SH + ClI 9.6 10.5
CH2Cl2 + SH—=CHCI2 + H2S 4.9 3.1
CH2Cl2 + SH=CHCI2SH + H 28.8 31.1
CH2Cl2 + SH—CH2CISH + CI 8.1 9.4
CHCI3 + SH—CCIs + H2S 2.3 0.9
CHCIz + SH—CCIsSH + H 30.9 33.3
CH3Cl + SH—CHCI2SH + CI 7.8 8.9
CHsBr + SH—CH2Br + H2S 9.2 6.9
CHsBr+ SH—CH2BrSH + H 28.2 30.1
CHsBr + SH—CH3sSH + Br 1.5 25
CH2Br2 + SH—CHBr2 + H2S 5.9 4.1
CH2Br2 + SH—CHBr2SH + H 28.7 31.0
CH2Br2 + SH—CH2BrSH + Br -1.1 0.3
CHBr3 + SH—CBrs + H2S 25 1.0
CHBrs + SH—CBrsSH + H 30.4 32.7
CHsBr + SH—CHBr2SH + Br -2.1 -0.9

Fonte: autoria prépria (2021).
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5 CONCLUSAO

A partir das comparagdes e analises dos métodos wB97XD/aug-cc-pVTZ e
CCSD(T)/CBS para a otimizagdo das estruturas e refinamento das energias
eletrénicas, observou-se que os meétodos aplicados neste estudo sdo relevantes e
eficientes para a descrigdo das reagdes CHsnXn* + H2S. Algumas correlagbes foram
estudadas mas nenhuma se mostrou significativa de maneira geral, ou seja, quando
englobava os valores correlacionados de todas as reagdes juntas, porém quando
analisamos alguns parametros por atomos separados algumas correlagbes foram
obtidas, sendo elas entre a energia de interacdo dos complexos de saida e a carga
presente no carbono nas estruturas contendo atomos de cloro (R?=0.99) e bromo
(R?=0.99), entre a barreira de energia dos estados de transigéo e a eletroafinidade das
estruturas dos radicais com atomos de segundo periodo (R?=0.96) e entre a barreira
de energia dos estados de transigao e a eletronegatividade dos radicais fluorinados
(R?=0.90) Ao analisar as reagdes, observa-se pequenas barreiras de energia com
valores de 3.9 a 6.9 kcal/mol entre todas as reacdes de abstracdo estudadas, estas
barreiras se mostram extremamente menores que as barreiras das reagdes no sentido
contrario, que por sua vez variam entre 7.0 e 18.5 kcal/mol para reagdes de abstragao
de hidrogénio, 54.1 e 163.7 para eliminagdo de hidrogénio e 21.5 e 68.1 para
eliminacao de halogénio. Além disso, ao analisar a entalpia de reacao e a energia de
livre de Gibbs notou-se que todas as reagdes de abstragdo de hidrogénio através de
um radical metil halogenado possuem carater exotérmico e espontaneo, uma vez que
seus valores variam entre -15.6 e -2.3 kcal/mol e -14.3 e -0.9 kcal/mol,
respectivamente, o que ndo ocorre nas reacgdes do sentido contrario, e dessa forma,
os resultados indicam a possibilidade desta reacdo ocorrer na troposfera terrestre

diferentemente das reagdes no sentido contrario.
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APENDICE A — Correlagdo entre as energias de interagédo dos complexos de
entrada e o estiramento assimétrico da molécula de H2S

-20 4

40 -

-60 4

-80 4

-100

Estiramento SH assimetrico / cm™

RZ

0,43

-120
-3.0

T T T T T
-2,5

I I r I r 1
-2,0 -1 -1 -0 0,0 0,5
Energia de ih?eragao }?kcal.mo’l51

Fonte: autoria prépria (2021).

APENDICE B — Correlagédo entre as energias de interagdo dos complexos de
entrada e a deformagao angular da molécula de H2S
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Fonte: autoria propria (2021).
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APENDICE C — Correlacio entre as energias de interacdo dos complexos de

Estiramento SH simétrico // cm’
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APENDICE D — Correlagédo entre a energia de interacdo dos complexos de saida

Carga atémica // a.u.
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APENDICE E - Correlagdo entre a energia de interacdo dos complexos de saida
(CH4-nFnSH) e a carga presente no atomo de carbono.
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Fonte: Autoria propria (2021).

APENDICE F — Correlagdo entre a energia de interacdo dos complexos de saida
(CH4-nCInSH) e a carga presente no atomo de carbono.
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APENDICE G — Correlagdo entre a energia de interacdo dos complexos de saida
(CH4-nBraSH) e a carga presente no atomo de carbono.
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APENDICE H — Correlagao entre a barreira de energia dos estados de transicéo e
as eletroafinidades dos radicais CH3-nXn
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APENDICE | — Correlacéo entre a barreira de energia dos estados de transicéo e

Energia de lonizagao // eV

as energias de ionizagao dos radicais CH3-nXn
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APENDICE J — Correlacdo entre a barreira de energia dos estados de transicéo

Eletroafinidade // eV

e a eletroafinidade dos radicais CH3-nCln
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APENDICE K — Correlagéo entre a barreira de energia dos estados de transicdo
e a eletronegatividade dos radicais CH3-nXn.
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APENDICE L — Correlago entre a barreira de energia dos estados de

Eletronegatividade // eV
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APENDICE M — Geometrias dos estados de transicdo das reagbes de abstracéo de
hidrogénio (a), eliminagao de hidrogénio(h) e eliminagdo de halogénio
a partir dos reagentes CHa-nFn + H2S (n=1-3)
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Fonte: autoria propria (2021).
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APENDICE N — Geometrias dos estados de transicdo das reacdes de abstracdo de
hidrogénio (a), eliminagao de hidrogénio(h) e eliminagao de halogénio a
partir dos reagentes CH4-nCln + H2S (n=1-3)
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APENDICE O — Geometrias dos estados de transicdo das reacdes de abstracdo de
hidrogénio (a), eliminagao de hidrogénio(h) e eliminagao de halogénio
a partir dos reagentes CH4-nBrn + H2S (n=1-3)
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