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Introducéao

Reagbes em fase gasosa entre moléculas e ions, e
moléculas e elétrons sdo importantes em muitos
ambientes cientificos e tecnolégicos. Em escala
cbésmica, a quimica que produz moléculas em nuvens
interestelares é dominada por reag¢des ion-molécula.
A atmosfera superior de nosso planeta é um plasma
e contém muitos elétrons e ions positivos. Certos
compostos quimicos (antropogénicos) incluindo SFge
perfluorcarbonos podem ndo ser destruidos na
troposfera ou estratosfera, mas podem ser removidos
através de reacBes com ions ou elétrons na
ionosfera. O entendimento de tais processos
reacionais € muito importante, ndo s6 para a
manutengdo da vida, mas também em muitos
processos tecnol6gicos avancados'. Além de
estudos experimentais, estudos tedricos tém sido
Uteis para esta compreensdo, gracas a precisdo e
rapidez dos célculos utilizados.

Resultados e Discussao

A deteccdo recente de SFsCF; na atmosfera da
Terra®, tem conduzido a varios estudos experimentais
e tedricos com a finalidade de se estabelecer as
propriedades desta molécula, como ela é formada e
qual seu impacto na atmosfera, pois ele é um
poderoso gas estufa. SFsCF; € quimicamente muito
inerte, e ndo pode ser destruido na troposfera.
Célculos tedricos usando bases adaptadas (MCG-
DIO) com pseudo potencial (ECP) em calculos de
alto nivel - QCISD(T)®, foram feitos para sistemas
moleculares relacionados a SFsCF;. Valores
disponiveis para energia de dissociacdo da ligacdo S-
C espalham-se numa larga faixa, de estimativa de
cerca de 200 a 300 kJ.mol™ obtidos usando DFT e os
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Perfil da superficie de energia polencial

protocolos G2 e G3, a 390 + 45 kJ.mol " derivados de
dados experimentais® da fotoionizacdo de SFsCF;. No
nosso calculo QCISD(T) /(ECP+MCG-DIO), a energia
de dissociacdo [D°%x (SFs-CF] foi de 274.7 kJ.mol™.
Estudos da reacdo de SFz com CF; foram feitos
também. Com base na literatura, observa-se que a
reacdo entre o anion reagente CF; que abstrai o F'
do SFg formando SFs, € altamente exotérmica (-343
kJ.mol™)" porém muito lenta. Nos célculos QCISD(T)/
(ECP+GCM) obteve-se um valor de -377.7 kJ.mol™*. O
perfil energético desta reacdo é dado na Fig. 1.

Figura 1. Perfil energético para a reagdo de SF6 com
CF3-.

Conclusdes

Nota-se que para a reagdo ion-molécula SF6 +
CF3- , a inclusédo de correlagao eletrbnica leva a um
abaixamento pronunciado da energia do estado de
transicdo em relacdo aos reagentes separados. Esta
energia estd um pouco acima dos reagentes, o que €
consistente com as observagfes experimentais, que
mostram serem estas reagbes tdo lentas que néo
podem ser observadas. E possivel que exista alguma
restricdo dindmica para a sua ndo ocorréncia.
Estudos nesta direcdo estdo em andamento.
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