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ELEMENTS OF CHEMICAL DYNAMICS ON THE LEVEL OF THE VARIATIONAL TRANSI-
TION STATE THEORY WITH INTERPOLATED CORRECTONS. In this article are presented
some fundamental elements of the conventional and of the variational transition state theories
which are needed to carried out calculations of semi-classical chemical dynamics. Some important
bottlenecks in building reliable potential energy surfaces using electronic structure calculations
are also discussed. It is put emphasis on the methodology of the variational transition state theory
with interpolated corrections (VIST-IC), and its application in the calculations of the rate con-
stants and of the kinetic isotope effect (KIE) of CH; + Cl & CHj; + HCI reaction.
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INTRODUCAO

O grande desafio da dindmica quimica teérica € o desenvol-
vimento de métodos priticos, € ao mesmo tempo precisos para
a realizag@o dos cdlculos das propriedades das reagdes envol-
vendo sistemas poliatdmicos com mais de quatro dtomos'. A
metodologia envolvida no tratamento da dindmica quimica teé-
rica pode ser dividida em duas etapas. A primeira delas consis-
te na obtengdo de uma superficie de energia potencial (SEP)
eletrnica, e a seguir, o emprego desta superficie como subs-
trato para os cdlculos da dindmica quimica.

A descrigio da SEP pode ser efetuada rigorosamente obje-
tivando uma descrigdo completa de todos os meandros da su-
perficie e, onde a seguir, sdo empregados métodos rigorosos
da dindmica quintica®. Os cdlculos ab initio da dindmica qui-
mica, por exemplo, permitem obter valores precisos das segdes
de choque™®, probabilidades de transigio®® de reagdes em fase
gasosa, envolvendo sistemas pequenos do tipo A + BC ou AB +
CD. Por outro lado, a descrigio rigorosa da topologia completa
da hipersuperficie de reagdes envolvendo moléculas poliatomi-
cas ¢ muito dispendiosa computacionalmente porque, por exem-
plo, para um sistema de N-dtomos que depende de 3N(g0mas)-6
coordenadas, precisamos de ao menos 10 pontos calculados da
superficie para cada coordenada, o que exige o cdlculo de apro-
ximadamente 10°™% pontos da SEP.*

A fim de capturar a parte essencial das propriedades reacio-
nais, € a0 mesmo tempo manter o tratamento computacional-
mente exequivel, é preciso ignorar uma grande parcela da infor-
magdo contida numa SEP completa. Dentro desta filosofia, tem
sido empregado, com grande sucesso, os métodos da dinidmica
da Hamiltoniana do caminho de reagdo (reaction-path Hamilto-
nian)®, e dos métodos semi-cldssicos da teoria variacional do
estado de transigio® para os cdlculos das velocidades de reagfo
envolvendo moléculas poliatdmicas. Neste sentido, o método
mais eficiente para a determinagfo das propriedades topoldgicas
essenciais de uma SEP ¢ utilizar o método da coordenada de
reagdo intrinsica (intrinsic reaction coordinate - IRC)*® onde a
coordenada reacional neste sistema descreve as regides da su-
perficie conectando os pontos estaciondrios (regides da superfi-
cie em que o gradiente de energia é nulo), ou seja, a estrutura
dos reagentes, produtos e do estado de transigdo. Este caminho
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reacional € definido também como o caminho de energia mini-
ma (CEM) (minimum energy path - MEP)™*®, e é definido
formalmente em coordenadas isoinerciais. (O uso deste siste-
ma de coordenadas massa-ponderadas reduz o problema de N-
corpos em trés dimensdes a um problema de um corpo em 3N
dimensdes)'®.

A informagdo sobre a seqiiéncia de geometrias ao longo do
CEM permite calcular a curvatura do caminho reacional, a
energia cinética do sistema, e a obtengdo das constantes de
forga transversais, o que constitui uma fragdo critica da infor-
magdo sobre a superficie eletrénica (dentro da aproximagdo
Born-Oppenheimer) necessdria para os célculos da dindmica
quimica de baixa energia, no estado fundamental. A teoria
cinética aproximada mais empregada nos cdlculos das constan-
tes de velocidade, utilizando a informagdo contida no CEM, é
a teoria variacional do estado de transicio (TVET)S. A TVET
estd fundamentada na teoria do estado de transigio (TET)® e na
idéia de que a posigdo do estado de transi¢io ao longo da CEM
pode ser otimizada empregando algum critério variacional, a
fim de obter valores mais precisos das constantes de velocida-
de, segundo uma distribuigio de Maxwell-Boltzmann.

Dentro da aproximagfio da TVET, existem vdrias metodolo-
gias que podem ser usadas para a construgdo do CEM e para
os célculos subseqiiéntes das grandezas dindmicas; dentre os
métodos considerados mais promissores, figura a denominada
dindmica direta-dual ou a teoria variacional do estado de tran-
sigdo com corregBes interpoladas (TVET-CI)*™®, Na secoes
seguintes sdo apresentados os elementos basicos da TET e da
TVET, assim como da metodologia envolvida nos cilculos da
dindmica quimica tedrica & nivel da TVET-CI e, numa dltima
se¢do, sfio apresentados exemplos de sua aplicagio.

TEORIAS DO ESTADO DE TRANSICAO
CONVENCIONAL E VARIACIONAL

A teoria do estado de transig¢io (TET) convencional (ou nio
variacional) foi ori%inalmente introduzida por Eyring®, Evans
e Polanyi em 1935™, ¢ ¢ considerado um dos modelos teéricos
aplicados com maior sucesso nos cdlculos das velocidades de
reagdo absoluta®™®, Podemos dividir os principios em que ba-
seia-se a TET em cinco suposigdes® que sdo resumidas abaixo:

1) A reagdo ocorre em estados eletronicamente adiabdticos,
no estado fundamental, € com o acoplamento vibronico
sendo desprezivel;
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2) A reagdo ocorre dentro de um universo clissico. Os efeitos
de tunelamento ou de reflexdo ndo-cldssico ndo sdo consi-
derados nos célculos da barreira de potencial. Estes efeitos
sdo introduzidos a posteriori;

3) Supde-se que as moléculas dos reagentes estdo distribuidas
nos seus respectivos estados de acordo com as leis de dis-
tribuicdo estatistica de Maxwell-Boltzmann;

4) As moléculas dos reagentes que cruzam a hipersuperficie que
divide os reagentes dos produtos (estado de transi¢do) na di-
regdo dos produtos, ndo retornam no sentido dos reagentes;

5) Assume-se que mesmo na auséncia de equilibrio entre os
reagentes ¢ os produtos, a estrutura do estado de transigdo
evolui e se transforma na estrutura dos produtos. Esta supo-
sigdo, rigorosamente, € um coroldrio da quarta suposigio.

A derivagdo da TET € realizada assumindo a existéncia de
um quase-equilibrio entre a estrutura do estado de transi¢do e
dos reagentes. Por isto, a transferéncia de um dtomo A (ou
grupo de dtomos) procede em duas etapas:

A+BC ¢ ABC* — AB+C )

Na expressdo acima, A, B, e C sdo dtomos ou grupos de
dtomos, e ABC” é o estado de transigdo. A constante de velo-
cidade absoluta calculada pela TET, 2 temperatura T, é defini-
da por

k(T)=k(T)%K‘(T) )

onde K*(T) é a constante de equilibrio para a primeira etapa
bimolecular em (1), e kT/h (k é a constante de Boltzmann e A
¢é a constante de Planck) é uma colegéo de constantes cinema-
ticas associadas com a segunda etapa unimolecular. O estado
de transi¢do (ou complexo ativado) ndo é uma espécie real,
mas uma estrutura, matematicamente, definida em termos das
propriedades do ponto sela (ou estado de transi¢dio), que € a
regiio mais alta no CEM dos reagentes aos produtos. Outra
peculiaridade da teoria € que um grau de liberdade vibracio-
nal é removido do ponto sela nos célculos da constante de
equilibrio. O fator x(7) na equagdo (1) € o coeficiente de
transmissdo que é geralmente igualado a unidade, mas em
principio ele pode conter nossa melhor tentativa para corrigir
as deficiéncias da TET.

A constante de equilibrio na eq. (2), embora envolva a es-
pécie definida com um grau de liberdade a menos, pode ser
relacionada 2 variagio da energia-livre padrio AG*através de
relagdes termodinimicas bem conhecidas®, produzindo:

k(T) = k(T)-kh—T K'exp[-AG*"(T)/RT] 3)

onde K¢ o inverso da concentragdo do estado padrio, e R é a
constante dos gases. Em razdio do cardter matemdtico da espé-
cie ABC*, a dedugdo acima ndo é de um equilibrio real e por
isso denomina-se constante de quase-equilibrio, definindo uma
formulagdo quase-termodinidmica da TET. A constante de equi-
librio pode ser relacionada & variagdo da energia-livre através
da mecanica estatistica®, e reescrita na forma abaixo,

kTQ™(T)

*(T)=
KT)=ok(T) = R s

exp(-AV*/RT) @)

onde Q*(T) é a fungio de parti¢cdo do estado de transigfo; s
(T) é a fungdo de partigdo dos reagentes por unidade de vo-
lume; AV*¢€ a altura da barreira cldssica de potencial, ou seja,
a diferenga da energia cldssica entre o ponto sela e os reagen-
tes no equilibrio. (E denominada de barreira de potencial clés-
sico porque os efeitos do ponto-zero ndo estdo incluidos). O
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fator de simetria, ¢, ¢é inclufdo nesta equagdo para o caso
mais geral em que considera-se a coexisténcia na SEP de
vérios caminhos equivalentes de reagio®®, (No caso da reagdo
OH + H,, por exemplo, o valor de s é igual a 2 porque ambos
os dtomos de hidrogénio da molécula H, podem ser abstrai-
dos.) Quando o fator de simetria é definido, como na equagio
4, ndo sdo inclufdos os respectivos fatores de simetria nas
fungdes de partigio rotacional'®,

As equagbes acima ddo uma interpretagdo simples para o
célculo da velocidade de reagdo na TET. No limite da mecani-
ca-clssica, a constante de velocidade obtida pelas equagdes
(2-4) € igual ao equilibrio do fluxo de uma dire¢do através do
espaco de fase da hipersuperficie que passa através do ponto
sela, e que € perpendicular ao grau de liberdade omitido no
estado de transic@o, ou seja, a coordenada de reag@o. O espago
de fase da hipersuperficie ¢ denominado de superficie divisora
do estado de transigdo, ou simplesmente de estado de transigdo
(ET). No equilibrio, os fluxos direto e reverso, através de qual-
quer superficie que divida os reagentes dos produtos, sdo os
mesmos de modo que associamos as eqs. (2-4) com o fluxo de
equilibrio através da superficie difusora na direcfio dos reagen-
tes aos produtos.

Por outro lado, os dois fluxos serdo iguais somente se as
trajetérias ndo-recruzam (suposigio 4), mas se ocorrer qual-
quer recruzamento (situag@o real), o fluxo reativo serd menor
do que aquele calculado através do estado de transigdo. Desta
forma, o valor da constante de velocidade da TET convencio-
nal pode ser considerada como um limite superior a constante
de velocidade classica correta.

O efeito de recruzamento na velocidade de reagédo ¢é ilus-
trado na Figura 1 que contém seis trajetdrias esquematizadas.
Os lados esquerdo e direito representam os reagentes e pro-
dutos, respectivamente. A linha sélida mostra a superficie
divisora do estado de transi¢do no ponto sela. H4 seis cruza-
mentos do ponto sela na diregio dos reagentes aos produtos,
e a TET as considera todas como contribuindo ao fluxo
reativo. Por outro lado, somente duas trajetérias de fato con-
tribuem para o fluxo reativo.

— 1

~

1

Figura 1. Esquema ilustrativo do efeito de recruzamento na regido do
ponto sela. As possiveis trajetirias estdo enumeradas de 1 a 6. A linha
divisora solida representa o estado de transig¢io convencional; a linha
tracejada representa a posigdo de um estado de transigio generalizado.
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Neste exemplo, a constante de velocidade da TET conven-
cional estd sobreestimada por uma fator de 3 porque das seis
trajetérias na Figura 1, aquelas de nimero 1 e 4 cruzam so-
mente uma vez o ponto sela. Se assumirmos que o estado de
transicdo ndo estd localizado necessariamente no ponto sela,
teremos uma alternativa para a sua determinagdo, o que pode
ser mostrado pictoricamente através da linha tracejada da Fi-
gura 1. Neste caso, haverd somente trés recruzamentos para o
ET generalizado na diregfio dos reagentes para os produtos.
Este ET generalizado fornece uma constante de velocidade
que estard minimizada. Podemos considerar diferentes posi-
¢des para o estado de transi¢io ao longo do caminho da rea-
¢do, e portanto, para os cdlculos das constantes de velocida-
de. A velocidade minima assim obtida é a mais préxima da
realidade, assumindo que os efeitos quanticos e de diabatici-
dade sdo despreziveis™*. Este método de variar a posigdo da
hipersuperficie do ET, de modo a minimizar o valor da cons-
tante de velocidade, é denominado de teoria variacional do
estado de transigdo (TVET).

A forma moderna da TVET foi elaborada com contribui-
¢Oes de vidrios pesquisadores. Entre eles, estdo Keck®™ e
Anderson'% que formularam os elementos essenciais da teoria
variacional inspirados nos célculos de trajetérias. As idéias do
emprego da aproximacfo vibracional adiabética vieram dos tra-
balhos de Marcus'®, ¢ a introdugio de métodos mais robustos
para as corregdes dos efeitos quianticos iniciou-se com Miller'™®
e Pechukas'®, Marcus, Coltrin'® ¢ Babamov'® elaboraram,
também, corregdes semi-cldssicas de tunelamento multidimen-
sional. Nos dltimos anos, Truhlar e colaboradores aprimoraram
os cdlculos de tunelamento multidimensional!®!a!1P e intro-
duziram novos procedimentos'!® para a descrigdo de SEP e de
seu interfaceamento com métodos de cédlculos semi-cldssicos
da TVET.

Na TVET define-se, primeiramente uma coordenada de re-
ac¢do s que mede a distancia ao longo do CEM. A origem s =
- » ¢ centrada no ponto sela, e convenciona-se definir como
a evolugdo positiva, o caminho que vai dos reagentes aos pro-
dutos, ou seja, os reagentes estardo em s = - ® ¢ 0s produtos
em s = + %, Outra conseqiiéncia da teoria € que calcula-se em
cada ponto s, os estados de transigio variacionais (s # 0) em
espagcamentos previamente definidos. A TVET pode ser for-
mulada utilizando um ensemble candnico ou microcanénico,
embora a forma candnica da teoria seja a mais comumente
usada. Neste caso, a melhor estimativa para o cdlculo das
constantes de velocidade serd obtida através da minimizacdo
da eq. (3),

KTVE(T,s)= ci‘,-T-k"minexp[-AGTVC-"(T,s)/RT] (5)
1

Na eq. (5), o simbolo TVC denota a teoria variacional cand-
nica do estado de transi¢do (TVCET). A constante de veloci-
dade, KTVC(T,s) passa a ter uma dependéncia adicional da co-
ordenada reacional s. (Note, também, que preservamos o fator
de simetria, o, da reagdo). Qutra conseqiiéncia da generaliza-
¢do da TET, é que a minimizagfo da constante de velocidade
é equivalente 2 maximizagio do valor da energia-livre,
AGTCO(por envolver a derivagio de uma expressdo exponen-
cial), e por isto a TVCET poderia ser denominada da teoria
das curvas de energia-livre™™. O formalismo baseado no ensem-
ble microcandnico é pouco empregado porque os cdlculos sio
muito dispendiosos computacionalmente, € também porque a
aproximagdo candnica descreve adequadamente a fenomenolo-
gia da maioria das reagdes. Neste artigo serd omitido o simbo-
lo C (de candnico) e subentendido o uso da aproximagdo cand-
nica nas discussbes que se seguem.

Os estados de transigdo variacionais ao longo da CEM seguem
um potencial de energia que € denominado de potencial vibraci-
onal adiabético do estado fundamental e € representado por,
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V:(s) = Vl'em (S) + SI-F(S) (6)

Na equagdo (6), Vcem(S)é o caminho de energia minima
(dentro da aproximagdo Born-Oppenheimer), e €, € a soma
das energias vibracionais ortogonais do ponto-zero calculadas
ao longo do caminho de reagfo’®,

A discussdo até este ponto baseou-se num formalismo clés-
sico (com excegiio da inclusiio das energias vibracionais do
ponto-zero na eq. (6)), mas para os sistemas reais é preciso
incluir, também, os efeitos de penetragdo de barreira (efeito de
tunelamento), e de reflexdo nédo-cldssico na coordenada de rea-
¢do. A forma geral da constante de velocidade incluindo corre-
¢oes semi-cldssicas de tunelamento € dada por,

KTVER(T, 5)=kTV (T, s)KTVE(T, 5) €]

onde kTYYF(T,s)corresponde ao fator de corregio, ou coefi-
ciente de transmissdo, usado para incorporar os efeitos quanti-
cos na coordenada de reagdo. O sobreescrito F indica que a
correcdo estd baseada em probabilidades de reagdo no esta-
do fundamental.

Como foi mencionado na introdugfio, a forma de obter a
superficie de energia utilizando o caminho de energia minima
(que € definido em coordenadas massa-ponderadas) faz com
que o movimento dos reagentes até os produtos limite-se a
regides exclusivas no limite do CEM. Nas reagdes cuja curva-
tura do CEM ¢é pequena, as probabilidades de tunelamento
podem ser calculadas empregando somente a informagio do
caminho da reagfo, das curvaturas e do vale reacional do po-
tencial. Entretanto, quando o CEM ¢ altamente curvado, o tu-
nelamento pode proceder através de atalhos (short cuts) e em
cortes profundos além das regides do raio de curvatura (swaths
regions'*™) da superficie de energia potencial.

A Figura 2 mostra, esquematicamente, dois casos ideais de
curvatura do CEM: a) grande curvatura; e de b) pequena cur-
vatura. As figuras representam reagdes colineares do tipo A +
BC — AB + C em coordenadas isoinerciais, onde Rapc € a
distincia do dtomo A até o centro da ligagdo BC, e RBc é a
distdncia massa-escalada entre os dtomos (ou grupos de &to-
mos) B e C. O fator de escalamento de massa é (mi/u)”z, onde
m; sdo as massas atomicas dos dtomos e [ é a massa reduzida
entre os grupos A e BC. Nas curvas de contorno de energia
potencial expressas em coordenadas isoinerciais, o dngulo en-
tre os vales do reagente e dos produtos é chamado dngulo de
inclinagio (skew angle)'®, definido pela equagio,

RaBC

Rge

Figura 2. Caminho de energia minimu (linha sélida) e passo de tunela-
mento (linha pontilhada) para os casos de (a) dngulo pequeno de incli-
nagdo e (b) angulo grande de inclinagdo. RA pe € a distancia do dtomo
A até o centro da ligagdo BC, Rpc € a distdncia massa-escalada entre
os dtomos B e C, onde o fator de escalamento de massa é (m,-/;t)”z.
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12
ﬂ = arctan IM& (8)
mAmC

onde magc é a soma das massas atdmicas do sistema reacional;
€ mp, my € mc sdo, respectivamente, as massas atomicas do
dtomo B transferido entre os dtomos A e C.

Fisicamente, o angulo de inclinagdo, B significa que o esca-
lamento das coordenadas reacionais converte os efeitos de
massa em distdncias relativas. Desta forma, num processo de
transferéncia de um dtomo leve entre dois outros mais pesados
(processo do tipo pesado-leve-pesado), o movimento a partir
do vale dos reagentes ao vale dos produtos corresponde a uma
massa reduzida pequena, e a um movimento ripido. Como
conseqiiéncia os dois vales estario préximos, com um pequeno
angulo de inclinagdio (Veja Fig. 2a), e corresponderd a um pro-
cesso com tunelamento de grande curvatura (TGC) da SEP e a
um valor grande para a barreira de potencial. Por outro lado, o
6timo caminho de tunelamento da SEP resulta de um balango
entre um caminho curto ¢ uma barreira baixa de potencial'®™.
Neste tipo de reacéo, o sistema procurard compensar o aumen-
to da barreira e a reagfio procederd preferencialmente através
dos denominados de atalthos (short cuts) e através de cortes na
CEM (swaths)™.

No caso da transferéncia de uma espécie mais pesada entre
dois dtomos (ou grupos) mais leves, ou seja, no processo do tipo
leve-pesado-leve, o caminho reacional serd do tipo de tunela-
mento de pequena curvatura (TPC) (Figura 2b). Neste caso, a
barreira de potencial cldssico serd menor € o caminho de tune-
lamento estard préximo do CEM, e os atalhos € os cortes de
grande profundidade na CEM ndo serdo comuns para a reagdo.

Dependendo das relagdes de massa e de curvatura carac-
terfsticas de cada reagdo, poderdo ser empregados diferentes
nfveis da teoria para os cédlculos semi-cldssicos de corregio
de tunelamento. Em anos recentes, foram desenvolvidos pelo
grupo do Prof. Truhlar diversos métodos para os célculos
semi-cldssicos de tunelamento multidimensional: tunelamen-
to com curvatura zero (TCZ)'?, tunelamento multidimensio-
nal de pequena curvatura com dominio centrifugo (ou sim-
plesmente TPC),"!? tunelamento multidimensional de grande
curvatura (TGC)'®, e o tunelamento multidimensional
otimizado microcandnico''®, Na aplicagio em moléculas po-
liatdmicas (Nggomosy > 3), é empregada a versio'* TGC3 nos
célculos de tunelamento multidimensional de grande curva-
tura, o que permite o sistema reacional alcangar todos os
niveis vibracionais energeticamente acessiveis em que o tu-
nelamento pode ocorrer.

TEORIA VARIACIONAL DO ESTADO DE
TRANSICAO COM CORRECOES INTERPOLADAS

A realizagio dos cdlculos semi-empiricos da TVET (segun-
do um ensemble candnico, ou mais explicitamente falando, ao
nivel da TVCET) como foi mencionado na introdugéo, exige a
construgio de uma SEP suficientemente precisa para a descri-
¢do das propriedades topolégicas essenciais de uma reagdo.
Uma das metodologias desenvolvidas recentemente para tal
tarefa é o da dinimica-direta®®, onde obtém-se a informagio
necessdria do potencial diretamente dos calculos de estrutura
eletronica. Neste caso, dentro da aproximagdo da Hamiltoniana
do caminho de reagfio, e mais, especificamente, do método do
caminho de energia minima, a coordenada reacional é determi-
nada caminhando-se em passos pequenos na direcido negativa
do gradiente nos cdlculos de estrutura eletronica.

Este procedimento pode ser efetuado através de duas dife-
rentes metodologias. Um método consiste em realizar célculos
ab initio de alto nivel (AN) ao longo de todo o CEM, e entio
usar esta informagio como dado de entrada para os célculos
semi-classicos da TVET. Outra variagido da dindmica direta é
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tornar o cédigo para os cdlculos de estrutura eletrénica uma
subrotina do cédigo da TVET de modo que o primeiro € acio-
nado para a caracterizagfo (célculos das energias, geometrias,
freqtiéncias vibracionais e Hessianas) de cada ponto especifico
necessdrio para a descrigio do CEM!'®. Entre os cédigos de
cdlculos de estrutura eletrénica mais comumente empregados
estio o ACES 11'? ¢ 0 GAUSSIAN 94" para os célculos ao
nivel MP2 (Mgller-Plesset second-order perturbation theory),
CASSCF (complete active space self-consistent field) e da te-
oria funcional densidade, e o c6digo MOPACI* empregado
para os cdlculos semi-empiricos ao nivel NDDO (neglect of
differential overlap molecular orbital theory)'*,

Outra caracteristica que diferencia o nivel de cdlculos da
dindmica-direta, é a forma em que a informagio sobre a super-
ficie de energia potencial é interfaceada para a realizagdo dos
cilculos semi-cldssicos da TVET. Neste sentido, até o presen-
te, foram desenvolvidos pelo grupo do Prof. Truhlar trés gera-
¢Oes de métodos da dindmica direta: dinamica direta pura, te-
oria variacional do estado de transi¢do interpolada (TVETI), e
a dindmica direta-dual ou, ainda melhor conhecida, como teo-
ria variacional do estado de transicdo com correg¢des interpola-
das (TVET-CI)®®, Este tltimo corresponde a uma terceira
geragio de metodologias da dinimica quimica direta e é con-
siderado como um dos métodos mais promissores (ao nivel da
teoria variacional semi-cldssica) para a obtengdo das constan-
tes de velocidade e de outras propriedades dinimicas, princi-
palmente, em reagdes bimoleculares em fase gasosa. A seguir
sdo apresentadas as etapas envolvidas na TVET-CIL.

Primeiramente, sdo efetuados cdlculos ab initio de AN ao
nivel MP2, CASSCF, ou QCISD(T) (quadratic configuration
interaction including singles and doubles substitutions with
triple corrections), e utilizando conjuntos bases grandes, de
qualidade 6-311G, cc-pVTZ, e aug-cc-pVTZ!%, com o objeti-
vo de caracterizar os pontos estaciondrios, ou seja, obter as
energias eletrdnicas, as geometrias, os momentos de inércia, ¢
as frequéncias vibracionais harménicas dos reagentes, produ-
tos, estado de transi¢cdio, e quando for o caso, dos complexos
intermedidrios. No caso da caracterizacdo do estado de transi-
¢do, calcula-se adicionalmente a Hessiana correspondente.

Numa etapa seguinte sdo realizados célculos de baixo nivel,
BN, onde Eodem ser empregados métodos ab initio a nivel MP2,
CASSCF'* ¢ teoria funcional densidade'’. Alternativamente,
podem ser usados métodos mais aproximados como fungdes
analiticas de potencial'®!™™ oy métodos semi-empiricos ao ni-
vel NDDO empregando as Hamiltonianas do tipo MNDO!'™,
AMI PM3!%, ou NDDO-SRP (neglect of diatomic differen-
tial overlap molecular orbital theory with specific reaction
parameters)!>, Nesta etapa, sdo obtidas as propriedades do pon-
to sela e a seguir o caminho de minima energia é calculado na
dire¢io dos reagentes (s negativo), e a seguir na dire¢io dos
produtos (s positivo). Os célculos sdo realizados, por exemplo,
usando o método de Fuler'® onde a dire¢fio negativa do gradien-
te € seguida. Ao longo da superficie é realizada uma andlise dos
modos vibracionais generalizados, em vdérios posi¢des do cami-
nho de reagdio, num passo &s previamente estabelecido. Esta
andlise inclui a obten¢fo das freqiiéncias vibracionais e das com-
ponentes de curvatura do potencial que serdo usadas nos cdlcu-
los de tunelamento de pequena curvatura. Ou entdo, irdo guiar a
realizagdo dos cdlculos de estrutura eletrbnica adicionais de
pontos afastados do raio de curvatura do CEM, de modo que
seja possivel descrever os atalhos (short cuts) e os cortes
(swaths) nas superficies de reagdes que apresentam grande cur-
vatura (ou seja, dngulo de inclinagdo pequeno).

Numa terceira etapa, os calculos de AN sdo empregados
para interpolar corregoes aos dados de BN. Nos algoritmos em-
pregados na TVET-CI, os valores das energias e das freqiién-
cias vibracionais sdo corrigidas, assim como parte da informa-
¢do correspondente das geometrias, ou seja, os momentos de
inércia das fungdes de parti¢iio rotacionais, e os momentos de
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inércia para as rotagdes internas, caso existam. Os parimetros
geométricos em si (dngulo de ligagdo, por exemplo) ndo sfo
corrigidos completamente mas, por outro lado, sio muito im-
portantes porque contém informagio sobre a curvatura do CEM,
e da diregdo dos modos de vibragdo. Desta forma, é importante
que os cdlculos de baixo nivel, quer sejam obtidos através de
métodos semi-empiricos, ab initio ou através de uma superficie
analitica de potencial, fornegam geometrias precisas (ou ao
menos mais consistentes) ao longo de todo o caminho reacional,
para os reagentes, produtos e o estado de transigao.

APLICACAO DA TVET-CI EM REACAO
BIMOLECULAR

Nesta se¢do sdo apresentados alguns resultados obtidos para
a reagﬁo"‘ CHy4 + Cl & HC! + CHj; onde sdo calculados os
valores absolutos das constantes de velocidade, e os efeitos
cinéticos isot6picos (ECI). Esta reagdo & particularmente im-
portante para a quimica atmosférica pois tem havido uma gran-
de preocupagio no estudo de reagbes que removem o metano,
um importante gés estufa, na troposfera e na estratosfera.

Os cdlculos de AN da energética da reacdio e da estrutura
dos estados estaciondrios foram realizados ao nivel do método
MP2SAC/6-311G(2d,d,p)"%, onde o acréstico SAC (scaling of
all correlation energy) significa que tanto as energias (barrei-
ras cldssicas de potencial e endoergicidade), quanto os gradi-
entes de energias obtidas com a teoria MP2, foram escaladas
de modo a melhor reproduzir os dados estruturais e energéticos
experimentais. Os célculos de BN foram realizados ao nivel
AMI1-SRP, onde os parimetros semi-empiricos NDDO origi-
nais da Hamiltoniana AM1 foram otimizados de modo a me-
lhor reproduzir a barreira de potencial cldssico, e as estruturas
dos estados estaciondrios (CHs, CHs, HCl e CH4CI, o estado
de transi¢io em s = 0).

Nos célculos de dindmica quimica empregou-se o método
de Euler de uma tinica etapal® para o cdlculo das estruturas ao
longo do CEM com um passo reacional de comprimento de
0,001 ay. Os valores das Hessianas e das freqiiéncias vibracio-
nais harmonicas ao longo do caminho da reagdo foram calcu-
lados no intervalo de 0,005 a.

Os valores tedricos e experimentais das constantes de veloci-
dade, na faixa de temperaturas de 200 a 1000 K, sdo apresentados

na Tabela 1. Nas colunas, onde esti escrito, por exemplo, TPC,
significa que os valores tedricos das constantes de velocidade
foram obtidos ao nivel da TVET com corre¢des de tunelamento
de pequena curvatura. Note que para a temperatura de 1000 K,
onde o efeito de penetragdo da barreira é desprezivel e o efeito de
recruzamento predomina, o valor tedrico da constante de veloci-
dade é maior ao nivel da TET do que aquele obtido ao nivel da
TVET. Por outro lado, & baixas temperaturas, (200 K, por exem-
plo), onde predomina o efeito de tunelamento, a TET convencio-
nal prediz uma constante de velocidade cerca de seis vezes menor
do que a experimental, enquanto que ao nivel da TVET e empre-
gando corregdes de grande curvatura (TGC), a relacdo entre o
valor experimental e o valor tedrico é de 2,0. Esta reagfo € um
exemplo tipico onde predominam os efeitos de grande curvatura
na SEP (Figura 2a) em razio das relagdes de massa do tipo leve-
pesado-leve no sistema H-CI-H.

Nas tabelas seguintes sdo mostrados os valores dos ECI para
duas reagdes de abstrac@o do hidrogénio, ou seja, entre os isoto-
pomeros '*CH,4 (Tabela 2) e CDy (Tabela 3) com o dtomo de
cloro. Pode-se observar o grande acordo entre os valores te6ri-
cos e experimentais do ECI em ambas as rea¢des de abstragfo,
principalmente, nos valores da fragdo k(CH4 + Cl/k(**CH, +
Cl) (Tabela 2) onde o ECI ¢ igual a 1,080 ¢ 1,075 £ 0,005,
respectivamente a temperatura de 223 K. Na Figura 3 sio mos-
tradas as curvas correspondentes da reagio CHs + Cl & CH; +
HCI. A curva inferior corresponde ao potencial eletronico
adiabdtico cldssico, Vcgm, € a curva superior é o potencial vi-
bracional adiabdtico, V,F, no estado fundamental (Equagido 6).

CONCLUSAO

Superficies de energia potencial, computacionalmente econd-
micas € a0 mesmo tempo precisas, podem ser obtidas para rea-
¢oes envolvendo moléculas poliatdmicas utilizando os métodos
da Hamiltoniana do caminho de reagio, ou seja, o caminho de
energia minima ou da coordenada de reagiio intrinsica. A com-
binagéio dos métodos semi-cldssicos da TVET e dos cdlculos de
estrutura eletronica do caminho de minima energia, com o em-
prego dos procedimentos de interpolagfio e de interfaceamento,
formam a denominada metodologia da dinimica quimica direta.
A dindmica direta, ao nivel da TVET-CI, por sua vez, tem sido
considerada uma das ferramentas tedricas mais promissoras para

Tabela 1. Valores experimentais e teéricos das constantes de velocidade (em cm*molecula’’s™) para a reagio CH; + Cl ¢ CH; + HCI.

T(K) TET TVET TCZ TPC TGC *Exp.:
200 1,9(-15) 1,3(-15) 3,3(-15) 5,4(-15) 5,6(-15) 1,1(-14)
250 1,2(-14) 9,0(-15) 1,6(-14) 2,3(-14) 2,4(-14) 4,1(-14)
300 4,4(-14) 3,4(-14) 5,1(-14) 6,7(-14) 6,9(-14) 1,0(-13)
400 2,5(-13) 2,0(-13) 2,5(-13) 3,0(-13) 3,1(-13) 3,5(-13)
500 7,9(-13) 6,5(-13) 7,6(-13) 8,5(-13) 8,6(-13) 8,8(-13)
600 1,9(-12) 1,6(-12) 1,7(-12) 1,9(-12) 1,9(-12) —
1000 1,5¢-11) 1,3(-11) 1,4(-11) 1,4¢-11) 1,4¢-11) —
“Ref.: [20a]
Tabela 2. Valores teéricos e experimentais do efeito cinético isotépico para a reagio '*CH4 + Cl & '*CH; + HCI.
T (K) TET TVET TCZ TPC TGC “Exp.:
200 1,028 1,067 1,085 1,114 1,091 —
223 1,026 1,061 1,075 1,099 1,080 1,07510,005
243 1,024 1,057 1,068 1,090 1,072 1,069+0,004
263 1,023 1,054 1,063 1,082 1,066 1,07040,004
297 1,021 1,049 1,056 1,072 1,057 1,066+0,002
500 1,013 1,033 1,035 1,041 1,035 —
1000 1,006 1,023 1,023 1,025 1,023 —
“Ref.: [20b]

QUIMICA NOVA, 22(5) (1999)

741



Tabela 3. Valores teéricos ¢ experimentais dos efeitos cinéticos isotépicos para a reagio CD4 + Cl <> CD; + DCI.

T(K) TET TVET TCZ TPC TGC “YExp.:
200 453 31,2 25,1 18,1 35.8 ®
250 21,5 15,8 14,8 10,9 18,6 ®
300 12,8 9,96 9,17 7,54 11,1 12,2
304 12,4 9,55 8,90 735 10,8 10,9
350 8,76 6,94 6,60 5,66 7.70 ®

400 6,55 5,30 5,10 4,52 5,79 5.2

450 5,21 4,28 4,15 3,76 4,68 39

500 4,34 3,60 3,51 3,24 3,83 ®

1000 1,98 1,68 1,67 1,64 1,71 x
“Ref.:[20c] “Ref.:[20d]
40 Lett. 1993, 213, 10.; (b) Mielke, S. L.; Tawa, G. J.;
AMISRP[MP2] Truhlar, D. G.; Int. J. Quant. Chem.: Quant. Chem. Symp.
30 |- *""""---......\ 1993, 27, 621.
/ S 4. (a) Mezey, P. G. Potential Energy Hypersurfaces;
g ok Z v.F Elsevier; Amsterdam, 1987; (b) Heidrich, D.; Klesch;
E el a Quapp, W. Properties of Chemically Interesting Potential
% Energy Hypersurfaces, em Lectures Notes in Chemistry,
g 10 vol. 56; Springer Verlag 1991.
E 5. (a) Miller, W. H.; Handy, N. C.; Adams 1. G.; J. Chem.
g ol Phys. 1980, 72, 99; (b) Fukui, K. Acc. Chem. Res. 1981,
A VCEM 14, 365.
6. (a) Keck, J. C.; J. Chem. Phys. 1958, 29, 210; (b) Hu, W.
0 -P.; Liu, P. Truhlar, D. G.; J. Chem. Faraday Trans. 1994,
90, 1715; (c) Truhlar, D. G. Direct Dynamics Methods
-20 1 1 L L L For the Calculations of Reactions Rates, em The Reaction
08 04 00 04 08 12 16 in Chemistry: Current Approaches and Perspectives;
CHa+Cl s(bohr)  CH3 +HCI Heidrich D. Ed.: Kluwer Academic Publishers, Dordrecht,
. ) . o . Netherlands 1995; p. 229-255.
Figura 3. Curvas de energia potencial eletronico clissico,VCgp, (aba;_- 7. (a) Marcus R. A.; J. Chem. Phys. 1966, 45, 4493; (b)
x0) e da energia potencial adiabdtica no estado fundamental, DV,’, Truhlar. D. G. e ,Gor don. Science 1990' 2 4'9 491: ©
(acima) para a reagdo CHy + Cl ¢ CH; + HCI. z iy Sy ’ ’ !
onkoli, Z.; Cremer D.; J. Chem. Phys. A 1997, 101, 1742.
8. (a) Eyring, H.; J. Chem. Phys. 1935, 3, 107; (b) Evans,
os cilculos das propriedades dindmicas de reagbes envolvendo M. G.; Polanyi, Trans. Faraday Soc. 1935, 31, 8175; (c)
espécies poliatdmicas. Em razdo da possibilidade de obter-se Truhlar D. G.; Garrett, B. C.; Klippenstein, S.; J. Phys.
valores quantitativos, por exemplo, das constantes de velocida- Chem. 1996, 100, 12771; (d) Steinfeld, J. L.; Francisco, J.
de, dos efeitos cinético-isot6picos e de outras propriedades, como S.; Hase, W. L.; Chemical Kinetics and Dynamics;
os coeficientes de acoplamento entre a coordenada de reagdo ¢ Prentice Hall, Englewood Cliffs; New Jersey, 1989; p.
os modos vibracionais ortogonais ao longo do CEM, é possivel, 326; (e) Tucker, S. C.; Truhlar, D. G.; Dynamical Formu-
na atualidade, um intercimbio complementar entre o trabalho lation of Transition State Theory: Variational Transition
dos dinamicistas tedricos e dos experimentalistas. States and Semi-Classical Tunneling, em New Theoretical
Concepts for Understanding Organic Reactions; Bertrin
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