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RESUMO

A atrazina é um dos herbicidas mais utilizados no mundo por atuar seletivamente no
controle de plantas daninhas pré e pés-emergéncia em culturas agricolas, principalmente de
milho e de cana de agucar. Com o intuito de degradar este herbicida, técnicas oxidativas
avancgadas, baseadas no radical hidroxila, sdo utilizadas. Porém, durante o processo de
degradacdo da atrazina, muitos outros subprodutos sdo gerados, 0 que ocasiona muitas
incertezas sobre o mecanismo desta reacdo. Nesta perspectiva, estudos teoricos foram
dirigidos em calcular as energias e as geometrias moleculares correspondentes de alguns
estados de transicdo selecionados, objetivando gerar curvas de energias potencial para a
etapa de abstracdo de hidrogénio. A partir disso, foram calculadas as energias de ativagao e
variagbes de energia livre de cada processo de abstracdo de hidrogénio da atrazina pelo
radical hidroxila. Neste contexto, a influéncia de fatores cinéticos, termodinamicos, sobre a
geometria do estado de transicdo e dos caminhos de reag¢fes foram analisados. Para a
execucdo de tal proposta, foi utiizada a DFT com os funcionais B3LYP, M062x e
BHandHLYP, juntamente com as fun¢des de base 6-311g(d,p) e a base consistente cc-pvdz,
totalizando 6 conjuntos de resultados. Os resultados obtidos para a etapa de abstracéo de
hidrogénio séo coerentes, considerando os perfis de distribuicdo de produtos, com aqueles

obtidos experimentalmente, o que atesta a eficiéncia da metodologia empregada.

Palavras chave: atrazina, cinética da reacdo de abstracdo de hidrogénio, modelagem

molecular



ABSTRACT

Atrazine is one of the most widely employed herbicide, due to its selectively action in
the control of pre and post emergence weeds in agricultural crops, mainly maize and sugar
cane. Aiming to convert atrazine to less toxic chemicals, advanced oxidative techniques
based in hydroxyl radical are usually carried out. However, during the atrazine degradation
process, many subproducts are generated, which leads to a high uncertainty about the
reaction mechanism. Under this perspective, a theoretical approach was done aiming
specifically to get geometrical and activation energies information about some selected
transition states and its molecular structures during the hydrogen abstraction step by
hydroxyl radical. Kinetic and thermodynamic parameters, like activation energy and Gibbs
free energy changes, were determinated to the hydrogen abstraction step in atrazine using
DFT functionals B3LYP , M062x and BHandHLYP combined with basis sets 6-311g(d,p) and
cc-pvdz, comprising 6 methodological levels. It was with this proposal to understand the
influence of kinetics, thermodynamics, geometry of the transition state and the paths of
reactions calculated. The results are in a very good agreement with the experimental
secondary products distribution profiles, what assures that the methodology above described
is efficient.

Keywords: atrazine, hydrogen abstraction reaction kinetics, molecular modelling.
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1 - INTRODUCAO

Alguns fatores como as variacBes de temperatura, umidade, radiacdo, e agentes
biolégicos (fungos, bactérias, virus, nematdides, insetos e herbivoros), causam danos as
plantas, que, diferentemente dos animais, ndo possuem sistemas imunoldgicos para
enfrentar certas situacdes adversas'. Para amenizar o efeito de tais fatores, os herbicidas
sdo aplicados em lavouras com o objetivo de eliminar ou diminuir a acdo de possiveis
agentes perturbadores.

Os primeiros herbicidas surgiram por volta de 1900, mas o grande avanco no
desenvolvimento dos defensivos agricolas aconteceu por volta de 1940, com a redescoberta
do DDT e toda uma gama de organoclorados. A partir de entédo, a utilizacdo de herbicidas foi
aumentando gradativamente devido ao seu emprego no meio agricola. De acordo com o
levantamento do Sindicato Nacional da Industria de Produtos para Defesa Agricola
(SINDAG), as vendas de defensivos agricolas apresentaram alta de 0,7% no més de
setembro de 2009, em comparacdo ao mesmo periodo do ano anterior. A movimentacao
totalizou R$ 8,354 bilhdes, contra R$ 8,416 bilhdes de 2008°. As vendas mundiais de
agrotoxicos atingiram cerca de US$ 48 bilhdes em 2009, e inclusive, o faturamento das
empresas deste setor € maior que o PIB de grande parte dos paises no mundo. Entre 2000
e 2009, o mercado mundial de agrotoxicos cresceu 94%, ao passo que o brasileiro subiu
172%.°

Devido ao crescimento na demanda por alimentos, e aliado a necessidade no
aumento de produtividade das lavouras, a utilizagdo de herbicidas por hectares vem

aumentando ano apds ano. Estes dados estdo representados na Tabela 1.

Tabela 1 — Demanda relativa de herbicidas (em kg/ha) em algumas culturas entre 1999-2008"

ANO SOJA MILHO CANA
1999 2,01 1,21 1,52
2000 2,33 1,54 2,17
2001 2,09 1,38 2,77
2002 2,05 1,24 2,22
2003 2,44 1,73 2,05
2004 2,71 1,82 2,17
2005 3,23 1,92 2,13
2006 3,32 1,95 2,92
2007 4,27 2,53 3,31

2008 4,17 2,69 2,64
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A grande problematica dos herbicidas esta relacionada a questdo ambiental, pois
como a maioria destes agentes apresenta baixa absorcdo em solos, sofrem lixiviagdo com
facilidade o que, inevitavelmente, os tornam potenciais contaminantes de aguas superficiais
e subterrAneas’. Estes agentes quimicos, ao chegar a superficie dos mananciais,
contaminam as comunidades indiretamente pelo pescado consumido, na lavagem de
utensilios domésticos e até mesmo na utilizacdo para o cozimento de alimentos. Estes
herbicidas sdo langados irrestritamente no mercado consumidor, doméstico ou industrial, e
sem o conhecimento de seus impactos ambientais de médio e longo prazo. Assim, estamos
em contato com um grande numero de substancias que possuem efeitos ambientais
desconhecidos. Agrava ainda esta situacdo, o fato de estas substancias poderem reagir
entre si gerando novos produtos, e sobre os quais, menos conhecimento existe. Sabe-se
gque eventuais efeitos aditivos e sinérgicos entre estas substancias sao possibilidades reais,

e por motivo de controvérsia, estdo sendo extensamente investigadas.
1.1 — Poluentes Organicos Persistentes

Dentre o0s compostos poluentes, ha uma série de compostos organicos
denominados pela sigla POP (Poluentes Orgéanicos Persistentes). Embora todos os
compostos téxicos que entram no meio ambiente sejam a rigor poluidores, os POP devido a
sua estabilidade, recebem destaque pela sua capacidade de causar danos ambientais
mesmo estando em baixas concentracoes, levando a uma maior persisténcia, tornando seus
efeitos mais duradouros. Estas caracteristicas levam a acumulagdo destes compostos no
ambiente, causando a chamada bioacumulagéo, justificada pela maioria destes agentes ser
lipossoluvel. Este acumulo nos tecidos causa consequentemente a biomagnificacédo,
caracterizada pelo aumento da concentraco do poluente no topo da cadeia alimentar®. Vale

salientar que desta forma, estes compostos sdo capazes de percorrer longas distancias.
1.2 — Herbicidas da classe s-triazinas

As propriedades das s-triazinas foram descobertas em 19527, com estudos visando
a influéncia deste pesticida no crescimento seletivo de plantas. Quando se observou a alta
atividade fito-toxica destes compostos, formulacdes para aplicacbes pré-emergentes foram
de interesse imediato’. As s-triazinas séo caracterizadas por apresentarem em sua estrutura
um anel de seis membros contendo 4tomos de carbono e nitrogénio intercalados, como

mostrado na Figura 1.
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Figura 1 — Estrutura das s-triazinas

O arranjo molecular apresentado na estrutura das s-triazinas atua como inibidor do
processo de fotossintese através do bloqueio do processo de transporte de elétrons.

Com base na natureza do substituinte R;, os herbicidas desta classe subdividem-se
em trés grupos: metiltiotriazinas (R; = SCHs), metoxitriazinas (R, = OCHs) e clorotriazinas
(Ry =cloro). Dentre estes, a destaca-se a atrazina (2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-

1,3,5-triazina), cuja estrutura é representada na Figura 2.

Cl
EN
3N N’
JCe L
NI
H ° H
Figura 2 — Estrutura da atrazina (2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-1,3,5-triazina)

Este herbicida é comumente encontrado no solo e em fontes de agua para
abastecimento de agua potavel, podendo ser considerado um dos mais usados em todo o
mundo®®. Em alguns paises, restricbes quanto a sua utilizacio tem sido aplicadas, enquanto
gue em outros seu uso € proibido. A atrazina foi detectada acima do nivel recomendado (0,1
ppb) em toda a Europa e Estados Unidos. A atrazina ja € proibida em toda a Europa desde
2004, porém seu uso continua praticamente indiscriminado no resto do mundo. Estudos
recentes apontam que nos Estados Unidos, grande consumidor deste herbicida, 70% da
agua ja esteja contaminada'®. Caracteriza-se pela sua elevada persisténcia e tempo de meia
vida de alguns dias e até mesmo de anos no meio ambiente, o que depende da natureza do
solo onde se faz 0 seu acumulo®. Este composto é também relatado como causador de
56problemas enddcrinos e é considerado um interferente da classe dos xenoestrogénios
(compostos produzidos para utilizacdo nas inddstrias, na agricultura e para os bens de
consumo), ou seja, sédo substancias quimicas consideradas interferentes no funcionamento

natural do sistema enddcrino de espécies animais, incluindo os seres humanos™*2,
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1.3 — Degradacéo da atrazina

Com o intuito de eliminar a atrazina das fontes de &gua, bem como reduzir ou
eliminar seus danos ecoldgicos, varias técnicas bioquimicas e quimicas tem sido propostas,
tais como: a degradacdo microbiana®®, os processos fotoquimicos™, a fotodegradacéo solar
(fotdlise)™, além dos processos chamados comumente de AOPs (Advanced Oxidation
Processes — Processos oxidativos avancados). Os AOPs sdo baseados na geracgao in situ
de um poderoso oxidante, o radical hidroxila (*OH), e consistem um método conveniente
para o tratamento de residuos de pesticidas, jA que praticamente qualquer substrato
organico no meio sera degradado. Diversos AOPs podem ser citados: Oz/UV, TiO,/UV**' e
H,0,/Fe?* 181° sendo o Ultimo chamado comumente de processo de Fenton. Este processo
consiste de uma mistura de sal de ferro (II) e peréxido de hidrogénio. O ion ferro reage com

peroxido de hidrogénio em condi¢gBes acidas (em pH<3) segundo a reacdo redox abaixo:

H,0, + Fe*” — Fe* +OH ™ +-OH (1)

Este sistema apresenta-se muito vantajoso por degradar a atrazina além de muitos
outros efluentes industriais gerados na fabricagdo de diversos polimeros e polieletrélitos. O
reagente de Fenton (H,O./Fe(ll)) é atraente também devido ao fato de que o ferro é
abundante e atéxico, e o peréxido de hidrogénio (Agua oxigenada) ser considerado de facil
de manuseio e ambientalmente benigno, por ser convertido ao final do processo em agua e
oxigénio molecular. Os radicais hidroxila sdo formados e reagem com ampla gama de
poluentes orgéanicos levando a sua completa mineralizagdo a CO,, agua e ions inorgéanicos.
Este processo quando realizado com a atrazina gera de 7 a 10 compostos diferentes, ndo
havendo um consenso acerca do seu mecanismo de formac&o®®. A Figura 3 traz os produtos

oriundos da degradacéo, numerados de P1 a P10.

le\NO le\NO OH NiN le\N
/\NHJ\@)\NH/”\ HZNJ\@)\NH/Ik )\NHJ\@)\J\ HzN/I\Q)\NHz

)Cl\ le\N N iN N*N
/\NHNLCNDJN\ N )\O)\J\ /LNH/LQ)\ HN )\Q)\NHQ

N j\HN ()] N )Ci-'N §O
0% Con L

Figura 3 - Produtos da reacdo do reagente de Fenton com a atrazina.
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O radical *OH ¢é considerado um dos mais importantes em quimica e biologia por
causa de suas mdltiplas implicacbes e aplicacbes. Esta espécie, altamente instavel, é
gerada no meio reacional e atua de maneira ndo-seletiva na oxidacdo de compostos
organicos. Existem trés possiveis modos de ataque de *OH para as moléculas organicas
que envolvem as seguintes etapas: (i) a desidrogenacdo ou abstracdo de um &tomo de
hidrogénio para formar agua, (i) a hidroxilagdo ou adigdo eletrofilica a uma ligacéo
insaturada, e (iii) transferéncia de elétrons ou reacdes redox®.

Embora muitos pesquisadores investiguem a cinética e o0 mecanismo do processo
Fenton frente aos substratos organicos, os resultados algumas vezes sdo controversos e
muitas vezes inconclusivos. As razdes para isso poderiam ser a complexidade da
decomposigéo de H,O./Fe?*, e de consideraveis incertezas sobre as constantes cinéticas e

termodinamicas das sub-reaces individuais?*.
1.4 — Métodos de Quimica Quantica

Diante do quadro probleméatico apresentado, a abordagem que ha na quimica
quantica tem-se mostrado muito eficiente na resolucdo de problemas em que o experimento
empirico é frequentemente inacessivel ou ndo ha argumentos suficientes para elucidar
determinado fenédmeno. A quimica quantica nasceu no século vinte junto e como subproduto
da mecénica quantica, mas padeceu por trés ou quatro décadas, em funcao das limitacdes
computacionais envolvidas no arduo trabalho de se resolver a equacao de Schrédinger para
um sistema de varios nucleos e elétrons, e, permaneceu por muito tempo restrita a calculos
de pequenos sistemas moleculares, com ndo mais que dois ou trés atomos, e mesmo assim
sujeitos a fortes aproximacdes. Contudo, devido a rapida evolucdo dos computadores nas
dltimas duas décadas, esta parte da ciéncia deixou o papel de praticamente abstrata para
atualmente desempenhar grande papel ndo s6 na fisico-quimica como em outras areas
cientificas, como a biologia molecular, astrofisica, ciéncia de materiais entre outras areas
afins. Atualmente, o desenvolvimento da quimica quéntica molecular chegou a tal ponto de
se poderem obter resultados virtualmente exatos para moléculas de até vinte atomos,
apresentando-se como um meio de confrontar teorias com experimentacdo a fim de
antecipar resultados experimentais.

O objetivo central da Quimica Quéantica & a obtencédo de solu¢des da equacéo de
Schrodinger para a determinacdo precisa de propriedades de sistemas atdmicos e
moleculares. Neste contexto, objetivam-se as solu¢des para estados estacionarios, e como
a solugdo exata e analitica € encontrada apenas para atomos hidrogendides, torna-se
necessaria a utilizacdo de métodos que aproximem a solugdo da equacao para sistemas

polieletrénicos. Desta forma, a equacdo de Schrddinger de autovalor independente do
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tempo a ser resolvida tem a forma:
Hy =Ey ()

na qual H é o operador hamiltoniano eletrénico, E é a energia total do sistema e ¥ é a
funcdo de onda eletrénica do sistema. A funcdo de onda eletrdnica quadratica, |V |

descreve a densidade de probabilidade de encontrar os elétrons em uma dada regido do
espaco, e de modo a serem fisicamente significativas, ela deve ser continua, normalizavel e
antissimétrica. Admitindo a aproximacdo de Born-Oppenheimer??, que considera o
movimento dos nucleos desprezivel, quando comparado ao movimento dos elétrons e

desprezando quaisquer efeitos relativisticos, o Hamiltoniano eletrénico é escrito:

H=Yhvr-y S BE L3S o f

i1 A Amel, T Anel

(3)

nesta expressdo m é a massa do elétron; Z, € o nimero atomico do nucleo A, r; € a distancia
entre os elétrons i e j, rix € a distancia do elétron ao nacleo A e N, e M indicam numero de
elétrons e ndcleos no sistema, respectivamente. Para um sistema quéantico de muitos
corpos, a busca da solucédo da equacdo acima exige um conjunto de aproximacoes, e entre
elas destacam-se: a de Hartree-Fock, a que utiliza superposicdo de configuragdes, como o
método de interacdo de configuracdes (IC)*, o CASSCF, Mgller-Plesset (MP2, MP4 e
MP6)**, 0o método de pares acoplados (Coupled-Cluster)®® e o método DFT (Density
functional theory — teoria do funcional de densidade), que foi o selecionado para realizar

este trabalho.
1.4.1 — Teoria do funcional de densidade

A Teoria do Funcional de Densidade (DFT)*?"?® vem ao longo das Ultimas décadas
servindo de base para um método de calculo de estruturas eletrbnicas de sdlidos e
moléculas, encontrando aplicagbes importantes no estudo de metais, semicondutores,
complexos metalicos, sistemas organicos entre outros. Seu atrativo reside no tamanho dos
sistemas estudados (maiores que 20 atomos) e na qualidade dos resultados gerados,
possuindo uma boa relagdo de custo computacional / beneficio. Salienta-se que métodos
mais acurados como o de Mgller-Plesset ou Coupled Cluster sdo impraticaveis neste
tamanho de sistema (para computadores modestos), tornando os funcionais de densidade

uma ferramenta poderosa capaz de estudar com precisdo e exatiddo sistemas de 100
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atomos ou mais, e por este método, Walter Kohn recebeu o premio Nobel de Quimica em
1998.

Matematicamente, uma funcdo é definida como y= f(x), e um funcional é

conceitualmente uma funcdo de uma funcdo. Em métodos DFT, a energia do sistema

molecular é um funcional da densidade eletrbnica, ou seja:

E=F[p(xY,2)]. (4)

Sabe-se que o resultado da equacédo 1, a trés dimensdes, determina os niveis de
energia que podem ser ocupados por cada elétron, e a funcdo de onda ¥ do sistema, a

qual fornece informacdes de observaveis que podem ser obtidos de um sistema particular

em estudo. Portanto, para um sistema o N elétrons, com ¥ dependendo de 3N variaveis, a

solucdo da equacdo de Schrodinger torna-se muito dificultada devido ao numero de
variaveis envolvidas (separagéo delas), tornando a abordagem por DFT mais atrativa, ja que
a variavel agora € a densidade eletrénica do sistema (equacao 4).

27,28

Na década de 60, Walter Kohn e Pierre Hohenberg apresentaram seus
teoremas reformulando a mecéanica quantica utilizando a densidade eletrdnica ao invés das
fungbes de onda. Os principais apontamentos destes teoremas s&o: i) 0 potencial externo
sentido pelos elétrons é um funcional Unico da densidade eletrbnica do estado fundamental,
e todas as propriedades de todos os estados podem ser determinadas pela densidade do
estado fundamental; ii) o segundo teorema estabelece que a energia do estado fundamental
€ variacional, ou seja, para um potencial externo fixo, qualquer que seja o valor da energia

calculada, a mesma nunca podera estar abaixo da energia do estado fundamental®®

, OU seja,
para se determinar o estado fundamental, basta minimizar a energia total, e esta sendo uma
observavel, € um funcional da densidade eletrénica. Todavia, Kohn e Hohenberg disseram
apenas que os funcionais existiam, e ndo a sua forma analitica exata®®. Mais tarde Walter
Kohn e Lu Sham, propuseram um sistema para exprimir a densidade, constituido de elétrons
“ficticios” que ndo interagem uns com 0s outros, e se movem de maneira independente num
potencial efetivo chamado de potencial de Kohn-Sham, e os orbitais originados levam a
mesma designacdo, porém os mesmos ndo possuem o mesmo sentido fisico dos orbitais
moleculares, como no método HF, sendo usados majoritariamente para a construgdo da
densidade eletronica total®®. Da resolucdo das equacBes de Kohn-Sham chega-se a

seguinte expressao para a energia total:

E[p]=T[p]+U[p]+E,[p]. (5)
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Na DFT a energia total é funcédo de p e das coordenadas R dos nucleos atdmicos. A
energia total € decomposta em: energia cinética dos elétrons ndo interagentes T[p], energia
de Coulomb (também chamada de energia de Hartree U[p]), e E,.[p], termo que inclui os
fatores de troca e correlagdo eletrbnica. Este ultimo termo, na prética, origina uma grande
variedade de funcionais, e pode-se dizer que o desenvolvimento de um funcional esta
atrelado a algum tipo de propriedade especifica a se calcular em determinado sistema, uma
vez que os valores de energia de correlagéo séo "calibrados" de maneira arbitraria utilizando
valores obtidos experimentalmente.

Véarios métodos podem ser apontados na caracterizacdo da E,.[p], € 0s mais
comuns sdo. i) aproximagdo da densidade local (LDA — Local Density Aproximation), que
pressupde fundamentalmente que para uma sistema ndo homogéneo, a densidade é tratada
como uniforme em todo sistema. Este ndo é o caso de moléculas, onde a densidade de
elétrons é decididamente ndo uniforme. Esta aproximacao, portanto, funciona bem com as
estruturas de bandas eletrdnicas de sélidos, que descreve a gama de energias em que 0S
elétrons sdo permitidos ou nao permitidos (proibidos); ii) aproximacdo do Gradiente
Generalizado (GGA — Generalized Gradient Approximation), que se caracteriza em combinar
a informacdo sobre a densidade p(#) e o gradiente de carga Vp(7); iii) funcionais hibridos.
Combinam as aproximagfes GGA para a parte de correlagdo e termos de HF e DFT no
termo de troca®. Os parametros que relacionam a quantidade de cada termo sdo
arbitrariamente atribuidos com o intuito de reproduzir alguma grandeza observavel, como
distancias de ligacao, frequéncias de vibracao, dentre outras. Neste grupo ha dois funcionais
utilizados neste trabalho, BHandHLYP, e o popular B3LYP. Tais métodos hibridos tém uma
precisdo mais elevada do que muitos dos métodos tradicionais, mantendo, contudo, uma
grande simplicidade computacional, 0 que permite a sua aplicacdo a sistemas de grande
complexidade. Salienta-se que ha varios outras familias de funcionais como os meta GGA,
os hibridos GGA e os hibridos meta GGA, que combinam o meta GGA com Hartree-Fock.
Neste grupo figura o funcional M062x3"%
de Truhlar.

utilizado neste trabalho, desenvolvido pelo grupo

1.5 — Célculos de estado de transicao

Uma reacdo quimica pode ser vista como uma sequéncia de eventos, nos quais
atomos séo reorganizados a partir de uma estrutura para uma outra, também estavel. As
geometrias moleculares e energias correspondentes determinam uma superficie de energia
potencial para uma reacdo (PES — Potencial Energy Surface). Em uma superficie n-
dimensional, um minimo local representa uma estrutura relativamente estavel para a reagéao,

sendo possivel definir um caminho de reagdo em uma superficie de energia que conecte
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dois minimos locais, denominado caminho de reacdo. Quando um caminho de reacéo
conecta um maximo a dois minimos em uma superficie de energia potencial, o ponto de
méaximo neste caminho € denominado estado de transicdo (TS — Transition state) como
representado na Figura 4. As coordenadas deste estado de transicdo sdo também
denominadas ponto de sela se esta apresentar o gradiente da energia em relacdo ao
movimento de todos os nucleos igual zero (e segunda derivada positiva), € um minimo para
todas as outras coordenadas™.

Ponto de sela Maximo da curva

Ponto de sela

Minimo (reagentes A)

Minimo (reagentes B)

Caminho de reagéo

Minimo (produtos) 14

Figura 4 - Representacdo de uma superficie de energia potencial

Para uma reacao genérica em que
reagentes < TS* < produtos (6)

€ possivel calcular indmeras propriedades termodindmicas e cinéticas teoricamente, e entre

essas, sao de interesse deste trabalho a energia de ativacdo do processo (AGa):
AG,=G,.-Y G, (7)

em que G, é a energia livre do estado de transicéo, e Greag € a energia livre de um dos

reagentes. A outra propriedade de interesse é a variacdo de energia livre da reacao:

AG = Z G prod Z Greag 8
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em que Gprod € a energia livre de um dos produtos.

1.5.1 — Célculos de estado de transicdo — aproximacao Quasi-Newton

Ha muitos anos tem sido possivel, computacionalmente, determinar estruturas de
transicdo, embora seja mais complicado que determinar estruturas no estado fundamental.
Apenas recentemente se tornou possivel examinar experimentalmente os mecanismos de
reacdo, empregando-se principalmente espectroscopia de laser pulsado, 0 que permite
medidas da ordem de femtosegundos. E por esta técnica, entre outras em desenvolvimento,
ser de dificil aplicacdo & muitos sistemas, as ferramentas disponiveis na quimica
computacional se tornam indispensaveis na elucidacdo de problemas de mecanismo de
reacao.

Geometrias de equilibrio e estados de transicdo sdo elementos chave para
entender reatividades explorando superficies de energia potencial. Como é frequentemente
dificil obter boas estruturas tentativas para otimizar a geometria de um estado de transicao,
utilizam-se algoritmos para localizar e otimizar candidatos a estado de transicdo. O método
STQN (Synchronous Transit-Guided Quasi-Newton), desenvolvido H. B. Schlegel e
colaboradores® usa uma sincronizagdo quadratica para se aproximar da regido de
transicdo. Este método combina a aproximacao QST (Quadratic Synchronous Transit) para
chegar a regido de transicdo com o algoritmo Quasi-Newton para otimizar a geometria de
estado de transicéo.

Seja )2 EQ e IS coordenadas de um dado ponto, dos reagentes e produtos

respectivamente. A aproximacao QST utiliza a superficie curva que contém as coordenadas

X, R e P (Figura 5), e tem como objetivo encontrar um maximo ao longo do caminho de

reacdo, e intrinsecamente determinar um minimo perpendicular ou conjugado ao caminho.

Na presente aproximacéo, a tangente do caminho T é usada para guiar a otimizacdo da

regido quadrética da otimizacdo.*

P
.F_’
Gr
o] > X
Or

R

Figura 5 — Representacdo dos vetores envolvidos no método QST **
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O vetor tangente T é dado pela expresséao:

o) R-%) ©

sendo o valor de a dado por:

2 2

>

R-x[|p-
BRI

Salienta-se que hé dois tipos béasicos de otimizacdo de um TS. Um deles, o QST2,

(10)

2
+

p-X

R-X

h& apenas a especificacdo da geometria do reagente e produto, e QST3, em que além de
reagentes e produtos, uma geometria tentativa para o estado de transicdo também deve ser
especificada.

1.5.2 — Célculos de estado de transi¢cao — coordenada de reacgao intrinseca

O tratamento tedrico de reagdes quimicas necessita, invariavelmente, de calculos
de caminho de reagdo. Estes calculos s&o chamados de IRC (intrinsic reaction
coordinate - coordenada de reacdo intrinseca), 0s quais se caracterizam por calcular a
energia ao longo do modo de vibracdo imaginario, seguindo os dois lados do caminho de
energia minima, partindo da geometria do estado de transicdo, o qual possui um autovalor
negativo de constante de for¢ca. O objetivo fundamental desta etapa € observar se a
caminho de reacédo calculado corresponde a caminho idealizada, e se realmente o TS segue
o caminho de energia minima em direcdo a reagentes e produtos desejados, isso pode ser
verificado por inspe¢do em softwares com interface gréfica. A curva IRC é determinada pela
geometria ja otimizada do TS, e a partir dela, segue-se o caminho de descida para

reagentes e produtos, que estdo localizados nos estados estacionérios de minimo.

dx(s) _ _ 9(x)
ds 9(x)

(11)

em que s é o comprimento do arco ao longo do caminho, x é um vetor de coordenadas
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cartesianas, e g(x) é o gradiente da PES em relacdo a X (VE). O caminho de descida, a
funcao X(S), resultante da equacdo (9), pode ser calculado para qualquer sistema de

coordenadas, porém quando o mesmo é feito em coordenadas cartesianas ponderadas em
massa, utilizando as coordenadas do estado de transicdo, este caminho de reacdo é
conhecido como coordenada de reacdo intrinseca.®® Devido & dificuldade de resolver a
equacao diferencial (9), um grande numero de aproximac¢fes tem sido desenvolvidos. No
presente trabalho utilizou-se o algoritmo HPC* desenvolvido por Schlegel e colaboradores
no software GAUSSIAN 03 e continuado no GAUSSIAN 09.

1.6 — Calculos tedricos de grandezas termodinamicas e cinéticas

As leis da termodindmica s&o obtidas experimentalmente, mas podem ser
deduzidas a partir de principios mais fundamentais, por meio da termodindmica estatistica,
que é a parte da ciéncia que desenvolve relagbes entre as grandezas macroscoépicas e
diretamente observaveis com conceitos e grandezas microscépicas. Para tanto, considera
que um determinado fenbmeno macroscopico é fruto de um comportamento médio em uma
amostragem ou ensemble, governado pela probabilidade de ocupagédo de determinados
microestados. A partir da Lei de Boltzmann, define-se um comportamento molecular

canbnico (N, V e T constantes) com N particulas, em que o0s niveis populados acessiveis

sdo expressos pela fungédo de particio candnica Q, *’

QN _ Zefgi/ka (12)

sendo ¢; os niveis de energia do sistema, k; a constante de Boltzmann e T a temperatura.

Salienta-se que em uma distribuicdo de particulas indistinguiveis, a fungdo de particdo

canonica (Q, ) se relaciona com a fungdo de particdo molecular qN pela expressao:

N! (13)

_ ~N
QN_q . (14)
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Considerando que a energia molecular pode ser expressa como uma soma de

termos separados eletronica, translacional, rotacional e vibracionalmente, tem-se

q = qtqrqvqe (15)

sendo estas grandezas representadas por

t

27mk, )2 kT

P (16)

Gk L)
qr o G)r,X@)r,y@r,Z

r

(17)
q, = H T% (18)

em que m € a massa, T é a temperatura, P é a pressdo e V é o volume, g, € 0 nUmero de
simetria, 0,.,, 0,, e 0,, Sd0 constantes rotacionais caracteristicas e vy sdo todas as
frequéncias vibracionais da molécula®. A grandeza q, corresponde a multiplicidade de spin
do sistema.

A partir das formulacdes mostradas para a funcdo de particdo, € possivel calcular

diversas propriedades termodinamicas de interesse, e inclusive a energia livre de Gibbs(G):

olng
G=k,TV|—— |-k, TIn
(29 rin

utilizada neste trabalho.
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2 - OBJETIVOS GERAIS

Desenvolver e aperfeicoar um modelo cientifico que permita elucidar
gualitativamente o mecanismo de degradacdo do herbicida atrazina pelo processo de

Fenton.

2.1 — Objetivos especificos

i) Investigar como a reacao de abstracdo de atomos de hidrogénio da atrazina pelo
radical hidroxila influencia na distribuicdo dos produtos obtidos da reagéo;

i) Otimizar as geometrias dos provaveis estados de transicdo, bem como investigar
mudangas conformacionais, distancias e angulos de ligagbes, de modo a caracterizar
teoricamente os estados de transicdo oriundos da reagdo de abstracdo, tomando como
referéncia calculos de frequéncia;

iif) Determinar todos os possiveis caminhos da reacdo, tomando como referéncia a

reacdo de abstracéo de hidrogénio;



25

3 — MATERIAIS E METODOS

3.1 — Aparato computacional de software e hardware

Para a execucdo dos objetivos propostos foram utilizados nos calculos, tanto de
otimizacdo de geometria, quanto no calculo de estados de transicdo, os pacotes de
programas computacionais GAUSSIANO9®%*. Os conjuntos de funcdes de base aplicados
estdo implementados no software mencionado, e podem ser retirados através do banco de
dados obtidos no portal do PNNL (Pacific Northwest National Laboratory)*.

Para a realizagdo de todos os estudos, foram utilizados cerca de cinco
computadores, sendo que entre eles figuram trés maquinas quadri-processadas e duas bi-
processadas, além das maquinas utilizadas como terminal. Ressalta-se ainda que foram
utilizados os microcomputadores alocados no Laboratério Central de Processamento de Alto
Desempenho (LCPAD) da UFPR, e no Centro de Computacdo de Alto Desempenho
(CCAD). Foram utilizados os sistemas operacionais FreeBSD e Linux. Para visualizagéo e
anélise dos dados utilizou-se programa MOLDEN* e GAUSSVIEW®5*.

Para a realizacdo deste trabalho, foram utilizados trés tipos de funcionais: B3LYP,
BHandHLYP e M062x, que juntamente com dois tipos de fun¢des de base, 6-311g(d,p) e cc-

pvdz, totalizaram seis conjuntos de resultados diferentes.

3.2 — Procedimento utilizado nos céalculos

O procedimento utilizado em célculos de estados de transi¢cdo pode ser descrito por
etapas, em que cada uma consiste no éxito da anterior, e caracteriza-se pela seguinte
ordem:

i) Determinacdo da geometria molecular de estado fundamental das espécies
envolvidas. Para a atrazina, foi realizada uma busca conformacional utilizando a ferramenta
SCAN do software GAUSSIANQ9, sob o nivel de teoria B3LYP/6-311g(d,p). As geometrias
de estado fundamental, da agua, do radical hidroxila e dos radicais da atrazina, também
foram otimizadas, utilizando todas os funcionais abordados no trabalho, citados na secé&o
3.1.

i) Obtencao da geometria chamada da “tentativa inicial” ou comumente conhecida
como “chute inicial” para o estado de transicdo, utilizando diferentemente a mesma
ferramenta utilizada em (i). Essa ferramenta calcula a energia do sistema versus a
coordenada de reacdo investigada, que consiste no afastamento do atomo de Hidrogénio da
molécula em direcdo ao radical hidroxila. Ap6és a conclusdo desta etapa, gera-se uma

superficie de energia potencial (PES), e da qual se utilizam as geometrias localizadas nos
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pontos que apresentam gradiente da energia igual a zero da PES, reagente, estado de
transi¢éo aproximado, e produto.

iif) célculo do tipo QST3, tomando como base as trés geometrias originadas na
etapa anterior, gerando como resultado, uma geometria otimizada do estado de transig&o
(boa aproximacéo);

iv) a partir da geometria molecular gerada na etapa (iii), fez-se um célculo do tipo
TS, para enfim gerar uma geometria otimizada do estado de transicéo.

v) por fim, um calculo IRC (intrinsic reaction coordinate) foi realizado para confirmar
se a geometria encontrada no item (iv) conecta realmente reagente e produto.

Salienta-se que frequentemente pode n&o haver convergéncia em uma das etapas
acima, sendo necessario retroceder no procedimento ou na teoria utilizada, (por exemplo
Hartree-Fock — HF) seguidos de ajustes nas ferramentas disponiveis no software. A Figura 6

mostra de forma esquematizada os passos seguidos.

(BUSCA CONFORMACIONAL

IRC Ponto de seIa)

Figura 6 — Passos seguidos nos célculos realizados.

vi) Confrontacédo e andlise dos resultados termodinamicos calculados teoricamente

com os dados experimentais obtidos da literatura revista.'®
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Em um estudo sobre a degradac&o da atrazina'®, entre muitos aspectos, diversos
experimentos visando aumentar o rendimento da degradacdo, melhorando a razao
Fe?/H,0, foram realizados. Outro aspecto dos experimentos visou identificar e quantificar
os intermediarios de reacdo de Fenton objetivando elucidar o mecanismo de degradacao.
Neste estudo, 10 produtos foram identificados e classificados como primarios, secundarios e
terciarios, como ja mostrado na Figura 3. Esta classificacdo foi feita de acordo com as
concentracdes de cada componente durante o processo de degradacdo, quantificados por
cromatografia liquida. No processo de Fenton, considerou-se como oxidante majoritario o
radical hidroxila, uma vez que o O,, o radical *OOH (possivelmente formado) e sua base
conjugada O, sdo muito menos reativos®. Os célculos computacionais simularam a reacéo
de abstracdo de hidrogénio, porque esta € a etapa inicial para a maioria dos produtos
gerados (exceto os hidroxilados no anel aromético). Assim, acredita-se que a mesma ocupa
um grande papel na distribuicdo dos produtos. Portanto, abstraindo cada atomo de
hidrogénio, buscou-se inferir se havia diferencas apreciaveis nas variagbes de energias
livres de reacdo e nas energias de ativacdo para cada reacdo, em que cada atomo de
hidrogénio foi abstraido individualmente pelo radical hidroxila nos célculos realizados, para
desta forma correlacionar com o perfil experimental observado, o qual mostra que o0s
produtos sdo formados em quantidade diferenciada. Salienta-se que seria desejavel obter
todos os estados de transi¢cdo possiveis, oriundos da reacdo da atrazina com o radical
hidroxila, contudo, sendo esta reagcdo multietapa radicalar, cujo mecanismo é complexo,
optou-se por se concentrar este estudo na reacdo de abstracdo dos quatorze atomos de
hidrogénio teoricamente suscetiveis. Esta metodologia, utilizando a 12 reagdo de abstragéo
de hidrogénio, por ser recente na literatura ***° foi utilizada para buscar a elucidacdo do
processo de degradacéo.

Para a realizacdo do estudo, os &tomos de hidrogénio da atrazina foram
numerados como mostrado na Figura 7, e no restante do trabalho a referéncia seguira esta

numeracao.
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Figura 7 — Numeracéo dos atomos de hidrogénio arbitrada para a molécula de atrazina.

Este trabalho se concentrou na reagdo de abstracdo de hidrogénio da atrazina pelo

radical hidroxila, como mostrado na reagéo abaixo:

CgN.H,,Cl +eOH >TS >eC,N,H,,Cl +H,0 (20)

e na presente abordagem, a abstracdo dos quatorze atomos de hidrogénio, numerados de
15 — 28 (Figura 7) foi considerada.

4.1 — Determinagao das geometrias de estado fundamental.
4.1.1 — Determinagéo do estado fundamental do herbicida.

Para a determinacdo do estado de menor energia da atrazina foi realizada uma
busca conformacional, de modo a encontrar a geometria de menor energia para partir dela
nos préximos passos. A ferramenta SCAN utilizada realiza calculos single point (SP) em
alguma coordenada de interesse do usuario, podendo ser uma distancia, um angulo ou
diedro. Neste caso, os graus de liberdade sondados foram dois angulos diédricos, um deles
contendo Hi;s-C(Hi5)-C(H17)-C(H24) € 0 outro Hie-C(Hie)-C(H27)-C(H21). Foi feita uma
varredura em cada diedro de 20 passos, com taxa de 18° por passo, gerando ao todo 400
geometrias. Para expressar o resultado, foi gerada uma superficie de energia potencial
(PES) (Figura 8) a qual traz as variaveis angulares nos eixos X e Y e a energia associada no

eixo Z.
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104737
-1047.37
-1047.38
-1047.28
-1047.29
F-1047.29
10473 E
- -1047.3

F-1047.31
-1047.31
-1047.32
-1047.32

-1047.33

Figura 8 — Representagéo Gréfica da energia E (Hartree) em funcao das variaveis do SCAN: SC1
[H15-C(H15)-C(H17)-C(H24)] @ SC2 [H16-C(H16)-C(H27)-C(H21)]

De posse do conférmero mais estavel (ANEXO [), pode-se prosseguir com as

proximas etapas. Salienta-se que os calculos desta etapa foram realizados com B3LYP/6-
311g(d,p).

4.1.2 — Determinacéo do estado fundamental das outras espécies

i) Radical hidroxila ( ® OH). A geometria deste radical diatémico (°M) foi otimizada

com todos os funcionais e funcdes de base abordados no trabalho, e os resultados sdo
mostrados na Tabela 2.

Tabela 2 - Desempenho dos métodos de calculo da distancia interatémica de equilibrio do radical
® OH (distancia medida em A).

B3LYP/ B3LYP/ MO62x/ MO62x/
cc-pvdz  6-311g** cc-pvdz  6-311g**
H-O e 0,984 0,975 0,979 0,971

BHandHLYP/ BHandHLYP/ Exp.*°
cc-pvdz 6-311g**
0,970 0,962 0,970

Os resultados foram considerados satisfatérios, tendo em vista que o maior erro

obtido, cerca de 1,4% em relacdo a medida experimental, foi para B3LYP/cc-pvdz.

i) Agua (H,O). A geometria da molécula de H,O foi otimizada sob todos os
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funcionais e fun¢des de base. Os resultados podem ser observados na Tabela 3.

Tabela 3 - Desempenho dos métodos para o célculo da distancia interatbmica H-O (A) e para o

angulo H-O-H (graus) na molécula de H,0.

B3LYP/  B3LYP/ MO062x/ MO062x/ BHandHLYP/ BHandHLYP/

a7

Ex
cc-pvdz  6-311g** cc-pvdz 6-311g** cc-pvdz 6-311g** P
O-H 0,969 0,962 0,965 0,959 0,956 0,950 0,958
H-O-H 102,734 103,812 102,962 104,120 103,694 104,672 104,478

Os resultados foram considerados satisfatorios, tendo em vista que 0 maior erro
obtido foi de 1,7% para o angulo 6 (HOH), e de 1,2% para a distancia de ligagéo entre

hidrogénio e oxigénio. Os dois maiores erros foram relacionados a B3LYP/cc-pvdz.

i) Produtos. Sao os produtos radicais oriundos da reacéo de abstracdo pelo radical
hidroxila. Sdo ao todo sete. Isso ocorre porque alguns dos atomos de hidrogénio abstraidos
geram o mesmo produto radical apds abstracéo. Por exemplo, a abstragéo de Hjg, Hig € Hyp
formam o mesmo produto em principio, jA que estes estdo ligados no mesmo atomo de
carbono, gerando assim um mesmo produto.

Todas as geometrias citadas nos itens i, ii e iii foram sujeitas a andlise vibracional e
as mesmas ndo exibiram frequéncias negativas indicando que todas as geometrias se

localizam em pontos estacionérios de minimo global.

4.2 — Calculos dos estados de transicdo das abstracdes

A obtencéo das geometrias de estado de transicdo seguird o esquema descrito na
Figura 6, que descreve o0 procedimento realizado para encontrar e otimizar as geometrias

TS, e subsequentemente verificar a confiabilidade dos resultados com a ferramenta IRC.

4.2.1 - Obtencéo do caminho de reacdo qualitativo das abstracbes

Neste procedimento, buscou-se uma geometria tentativa para o estado de transicao
(proxima etapa — QST3), para cada reacdo de abstracdo. Para tanto, foi necessario localizar
de forma aproximada as geometrias hipotéticas dos reagentes, TS e produtos. Uma das
geometrias de entrada do célculo € representada (Figura 9) para exemplificar como o

procedimento foi feito genericamente. Esta etapa foi realizada com B3LYP/6-311g(d,p).
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Figura 9 — Representagdo esquematica do procedimento realizado no SCAN a) distancia H-O;

b) distancia entre o atomo de C(ou N) ao oxigénio.

A distancia b representada na Figura 9 foi mantida constante para todos os céalculos
(3 A), e a variag&o ocorreu com a distancia a (taxa de 0,03 A). Salienta-se que esta etapa foi
também realizada com a ferramenta SCAN, a qual calcula a energia do sistema em cada
variacdo de geometria realizada. Foram geradas curvas de energia potencial envolvendo a
coordenada de reacgdo envolvida arbitrariamente. Por conveniéncia, sdo mostrados apenas
7 deles — Figura 10, ja que estas curvas sdo qualitativas. Em todos os calculos, o sistema O-

H-C ou O-H-N foi mantido colinear.
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Figura 10 — Graficos mostrando o resultado do procedimento SCAN para atomos de hidrogénio

selecionados (a numeracao é referenciada & Figura 7).
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Nota-se pela Figura 10, que em todas as curvas PES ocorreu liberacao de energia,
levando em conta que o inicio das curvas € caracterizado pelos reagentes, demonstrando
que apesar desta ser uma etapa exploratoria, as curvas atestaram o carater fortemente
exotérmico das reacdes de abstracdo. Outro ponto a ser levantado é que as abstracdes de
H:; e H,7 possuem a maior diferenca entre os patamares energéticos de reagente e produto,
e menor barreira da ativacdo. Isto é justificado devido a maior estabilidade do 4tomo de
carbono radical mais substituido gerado ap6s a abstracdo do atomo de hidrogénio.

Nesta fase interessam trés geometrias (para cada abstracdo), as quais foram
utilizadas no préximo passo, de acordo com 0s pontos estacionarios visualizados na Figura
10, que sao: reagente — geometria de energia minima do inicio da curva; estado de
transicdo — geometria de maxima energia; produto — geometria de energia minima ao fim da

curva.

4.2.2 — Calculos QST3

Nesta etapa foram necessdrias as geometrias de cada ponto estacionario obtido no
item anterior. Estas geometrias séo dispostas verticalmente no input file do software na
ordem: reagente (atrazina+ ® OH); estado de transi¢do; produto (radical atrazina+H,0O) Esta
etapa foi completada com sucesso para todos os possiveis candidatos a estados de
transicdo, em todos os niveis de teoria. Obtiveram-se ao final desta fase, 14 geometrias pré-
otimizadas do TS para cada teoria, que foram refinadas na etapa seguinte. No ANEXO 1l é

exemplificado um input tipico.

4.2.3 — Resultados e discussao para os céalculos TS

Nesta etapa, todas as geometrias pré-otimizadas no item anterior, foram otimizadas
com sucesso, e todas elas obedeceram a dois pré-requisitos basicos: primeiro, ao final da
otimizacdo de geometria TS, obteve-se o espectro vibracional associado e, havendo
somente uma frequéncia vibracional negativa (autovalor da matriz de constante de forca
negativo), garantiu-se que a geometria estava num ponto de sela. Segundo, essa frequéncia
negativa compreendeu os &tomos envolvidos na reacdo, ou seja, no seu modo ela se
relacionou aos reagentes e produtos. Essa vibragdo € caracterizada pela saida do
hidrogénio da molécula do herbicida concomitantemente com a ligacdo deste ao radical
*OH.

Os funcionais e funcdes de base selecionados(as) neste trabalho estdo entre os
melhores e mais comumente usados em trabalhos tedricos em que ha o tratamento de

estados de transicdo, e preferencialmente séo caracterizados por envolverem abstractes de
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hidrogénio®®4%°°°%2  galienta-se que o funcional M062x, foi desenvolvido pelo grupo de
pesquisa de Truhlar®® e apresenta, dentre muitas caracteristicas, grande acuracia em
célculos termodinamicos e cinéticos™, e o funcional BHandHLYP é considerado um dos
melhores entre os funcionais, na caracterizacdo de estados de transicdo, comparavel a
resultados obtidos em métodos mais acurados como o MP2%. Salienta-se que o funcional
B3LYP foi selecionado por ser o mais popular dos funcionais utilizado em DFT. As
geometrias completas otimizadas (para BHandHLYP/cc-pvdz estdo no ANEXO III).

A Tabela 4 relaciona as frequéncias negativas obtidas nos calculos.

Tabela 4 - Relacdo dos estados de transicdo calculados em diferentes metodologias com suas

respectivas frequéncias imaginarias (em cm™)

TS B3LYP/ B3LYP/ MO062x/ M062x/ BHandHLYP/ BHandHLYP/
cc-pvdz 6-311g** cc-pvdz 6-311g** cc-pvdz 6-311g**
TSis -1281 -1391 -1409 -1528 -2428 -2489
TS16 -1329 -1408 -1397 -1502 -2427 -2486
TS7 -141 -171 -849 -838 -1580 -1588
TSus -514 -584 -941 -985 -1754 -1765
TS1o -590 -610 -938 -946 -1707 -1705
TSz -935 -937 -1226 -1233 -1890 -1896
TSz -1131 -1142 -1430 -1400 -1974 -1991
TSz -617 -639 -941 -958 -1728 -1726
TS23 -633 -694 -1041 -1041 -1788 -1800
TS24 -514 -586 -983 -995 -1755 -1766
TSzs -1129 -1131 -1400 -1344 -1972 -1988
TSz -590 -609 -934 -923 -1708 -1704
TSz -124 -159 -836 -878 -1555 -1553
TSz -299 -341 -857 -868 -1563 -1559

Analisando a Tabela 4, nota-se uma grande dependéncia dos resultados em
relacdo ao funcional utilizado. Por exemplo, comparando a frequéncia de vibracdo
imaginaria de TS;; entre os niveis de teoria, observa-se uma grande variagdo de -141 até -
1588, e este fato se repete similarmente para todos os calculos. Entende-se esta
constatacdo porque ndo hd um sentido evidente ao comparar estes resultados entre
diferentes métodos, sendo que ndo had como aferir a melhor aproximacao, tendo em vista
que ndo ha como obter estes valores experimentalmente. Entretanto, outro ponto a ser
enfatizado é a comparacdo das magnitudes das frequéncias dentro das metodologias. Para
facilitar o entendimento, dividiu-se os 14 estados de transicdo, denominados de TS;s até
TS,9, em quatro grupos de similaridade de acordo com o numero de substituicdes no atomo
ligado ao Hidrogénio atrazinico: o grupo dos H ligados a Nitrogénio, TS;s € TS;s — TSyn; O
trissubstituido TS;; — TS+, os dissubstituidos, TS,; e TS,3 — TSp € 0 grupo dos restantes,
monossubstituidos, TS;s a TSy — TS, Analisando as magnitudes das frequéncias

negativas, observa-se que sistematicamente para TSp e TSt , ocorrem as menores
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frequéncias negativas (em modulo), ao passo que para TSy, eles sdo as maiores
observadas. Conforme a teoria de caminho de reac0>®, a magnitude desta frequéncia mede
a curvatura negativa ao longo da coordenada de reacdo na PES no ponto estacionario.
Portanto pode-se concluir de anteméo que para o grupo onde ha H ligado a atomos mais
substituidos ocorrem menores energias de ativacdo (curvatura menor na PES), quando se
compara com o grupo TSyy, em que séo observados valores mais altos para as intensidades
negativas indicando que possivelmente a abstracdo nestes atomos é desfavorecida
cineticamente (alta energia de ativacao).

Novamente, notou-se que os atomos envolvidos na reacdo, estdo presentes nos
modos de vibracdo de frequéncia negativa, e que esta € a Unica nos respectivos espectros
vibracionais calculados. Este fato finaliza esta etapa, uma vez que todos 0s pré-requisitos de
um TS foram satisfeitos. A Figura 11 mostra qual é o comportamento da vibragao imaginaria
de um dos estados de transicdo calculados. Observa-se na sequéncia de figuras
apresentada, que conforme a abstracdo se processa, a geometria do atomo de carbono
ligado ao hidrogénio abstraido, se modifica de tetraédrica para uma geometria praticamente
trigonal plana, condizente com a geometria esperada para o atomo de carbono radical em

estado dubleto.

X,
X,
) fl.

Py

3
|

O
<X

T
' N

£
¥

J

AN

>

¥

1.
1.

XY
S
g

S,

{{

o
<
|

A
A
LN

"{
z:
H{n

Figura 11 — Representagéo simplificada da vibra¢éo imaginéria.

As estruturas otimizadas com BHandHLYP/cc-pvdz podem ser vistas na Figura 12,
e 0s principais parametros geométricos de todas geometrias otimizadas podem ser

visualizados na Tabela 5.
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Figura 12 — Estruturas otimizadas com BHandHLYP/cc-pvdz dos 14 estados de transicao

da atrazina.
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Tabela 5 — Descricao de distancias de ligagao (A) selecionadas das geometrias otimizadas dos

estados de transicéo.

B3LYP/ B3LYP/ M062x/ M062x/ BHandHLYP/ BHandHLYP/
cc-pvdz 6-311g** cc-pvdz 6-311g** cc-pvdz 6-311g**

TS «O-H? OHst *O-H OHrs *O-H OH+s *O-H OH+s *O-H OH+s *O-H OH+s

TS5 | 0976  1.293 [ 0.968 1.285 | 0.975 1.290 | 0.967 1.278 | 0.966 1.195 | 0.960 1.198
TS, | 0979 1.259 | 0.971 1.256 | 0.979 1.262 | 0.972 1.254 | 0.966 1.192 | 0.960 1.193
TS;7 | 0986 1510 | 0.977 1.450 ( 0.982 1.415 | 0.975 1.414 | 0.969 1.290 | 0.962 1.296
TS | 0979 1.367 | 0.972 1.363 | 0.977 1.372 | 0.971 1.370 | 0.965 1.257 | 0.959 1.262
TS | 0979 1.380 | 0.972 1.382 | 0.977 1.396 | 0.970 1.398 | 0.965 1.275 | 0.959 1.280
TS | 0979 1.303 | 0.972 1.314 | 0.978 1.323 | 0.972 1.327 | 0.965 1.230 | 0.959 1.239
TS, | 0985 1.278 | 0.977 1.287 | 0.983 1.302 | 0.976 1.306 | 0.970 1.216 | 0.964 1.224
TS | 0979 1376 | 0.972 1377 | 0.978 1.389 | 0.970 1.391 | 0.965 1.272 | 0.959 1.277
TSy | 0978 1.344 | 0.971 1.344 | 0.977 1.356 | 0.970 1.357 | 0.965 1.247 | 0.959 1.254
TS, | 0979 1.368 | 0.972 1.363 | 0.977 1.370 | 0.971 1.370 | 0.965 1.257 | 0.959 1.262
TSy | 0985 1.278 | 0.977 1.288 | 0.983 1.302 | 0.976 1.310 | 0.969 1.216 | 0.963 1.224
TS, | 0979 1.380 | 0.971 1.382 | 0.978 1.397 | 0.971 1.399 | 0.965 1.275 | 0.959 1.280
TS, | 0986  1.552 | 0.977 1.533 | 0.982 1.430 | 0.974 1.425 | 0.968 1.302 | 0.961 1.307

TS, | 0.985 1.440 | 0.976 1.436 | 0.981 1.429 | 0.975 1.425 | 0.969 1.301 | 0.961 1.307

2 distancia O-H no radical; ® distancia O-H do H abstraido da atrazina.

Analisando os resultados da Figura 12 e da Tabela 5, alguns fatores geométricos
podem ser discutidos. Quando se compara a distancia O-H no radical, dentro de uma
mesma metodologia, nota-se que a mesma € superior para TSt ,TSp ,TS,; € TSy, Isto é
explicado devido & grande proximidade (em média 2A) que ha entre o H do radical e o
atomo de nitrogénio do anel triazinico, nestes estados de transi¢cdo, acarretando um
alongamento na distancia O-H do radical. Outro fator € a maior OH+s (distancia entre o
atomo de oxigénio e o hidrogénio abstraido) para o grupo TSp e TSy, explicada pela maior
disponibilidade dos atomos de hidrogénio abstraidos nestas posi¢fes, tendo em vista que o
radical consegue abstrair proton a uma distancia maior da molécula, além disso, o atomo de

nitrogénio do anel ajuda a orientar o radical no estado de transicéo.

4.3 — Calculos de coordenada de reacao intrinseca

Apos finalizar e caracterizar todos os estados de transicdo no item 4.2.3, parte-se
para o célculo IRC, que tem por funcdo caracterizar realmente se ha conexdo entre 0s
reagentes e produtos de cada reacdo de abstracdo da molécula de atrazina. A Figura 13

mostra todas as curvas IRC calculadas sob todos os funcionais utilizados.
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Figura 13 — Representacéo grafica das curvas IRC calculadas em todas as metodologias utilizadas.
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Em todos os calculos IRC, verificou-se que cada TS realmente corresponde a um
estado de transi¢@o hipotético, e em todos os niveis de teoria utilizados a coordenada da
reacdo calculada corresponde a coordenada idealizada, e, portanto pode-se afirmar que ha
um caminho unidimensional de energia minima, que parte de cada reagente em direcdo a
cada respectivo produto. No programa Gaussview®, pode-se observar a geometria em cada
ponto, e verificou-se visualmente que o atomo de hidrogénio é abstraido da molécula da
atrazina.

Analisando o perfil das curvas na Figura 13, notam-se alguns aspectos importantes.
Primeiramente, era relativamente esperado encontrar dois tipos de padrdes (numa mesma
metologia), um compreendido nos elementos de TSp e TSy, e outro entre os estados de
transi¢cdo contidos em TSyu. Esta suposicéo é baseada nas caracteristicas similares entre os
elementos contidos num mesmo grupo. Porém os resultados vistos na Figura 13 mostraram-
se controversos para o funcional B3LYP e MO062x, tendo em vista que n&o houve
correspondéncia entre os elementos de TSyy, que sabidamente deviam possuir grande
similaridade. Houve ainda um agravante no funcional B3LYP, que praticamente manteve nos
mesmos patamares, as energias de ativagdo para todas as abstracdes nas duas curvas IRC
calculadas, um fato ndo esperado devido as grandes diferencas entre a localizagéo e
natureza dos atomos abstraidos. Entretanto, analisando os resultados para BHandHLYP,
algumas importantes afirmagdes podem ser feitas. Foi observada uma concordancia
praticamente completa entre os caminhos de reacdo entre os grupos TSt e TSp, fato ja
esperado devido a grande similaridade estrutural que ha entre estes atomos de hidrogénio.
De modo analogo, 0 mesmo argumento justifica a similaridade entre os caminhos de reacdo
de TS;s e TSy6. Outro caracteristica que pode ser apontada analisando os gréaficos da Figura
13 é a formacédo de 4 complexos pré-reativos e 4 pOs-reativos diferentes energeticamente,
observados na convergéncia dos caminhos de energia minima (curvas IRC) a uma
coordenada em comum. Estes complexos de van der Waals sdo notados quando se analisa
cada caminho de reacdo em coordenadas superiores a 1,2 A. Nestes pontos de
convergéncia encontram-se similaridades tais como, a coincidéncia na energia dos
complexos pré reativos para TSy, TSp, TSyn € TSz, TS,;. Este fato pode ser explicado
devido a semelhanga que ha entre estas estruturas pré reativas, ja que em todas ha uma
interagdo fraca do &tomo de hidrogénio do radical com o nitrogénio do anel atrazinico
(Figura 12 e Tabela 5). Semelhancas também foram encontradas entre outros estados de
transicdo como 0s TSy € TS,,, que praticamente possuem a mesma orientacdo geométrica
na atrazina (Figura 12). Salienta-se que a mudanca na funcdo de base trouxe alteracdes
ténues na natureza de todos os resultados apresentados nos funcionais utilizados no

trabalho.



4.4 — Resultados dos célculos termodinamicos e cinéticos

40

Apés caracterizar todos os estados de transicdo pelos procedimentos anteriores,

partiu-se para os resultados termodindmicos e cinéticos, obtidos pelo uso da teoria

fundamentada na termodindmica estatistica. As Tabelas 6 e 7 exprimem os dados obtidos

para a variacdo de energia livre dos processos e das barreiras de ativacdo calculadas

respectivamente.

Tabela 6 - Relacao ordenada (decrescente) das variacfes de energia livre de reacdo (AG) para cada

reacéo de abstracéo (kJ mol™) do atomo de hidrogénio rotulado na coluna #H.

B3LYP/ B3LYP/ M062x/ MO62x/ BHandHLYP/ BHandHLYP/
cc-pvdz 6-311g** cc-pvdz 6-311g** cc-pvdz 6-311g**
#H  AG  #H  AG  #H AG #H  AG  #H AG #H AG
27 | -10351 27 -107,90 27 -100,33 27 -100,91 27  -7941 27  -83,87
28 | 10351 28 -107,90 28 -100,34 28 -100,01 28  -79.41 28  -83,87
17 | -10055 17 -10472 17  -9637 17 96,29 17  -7503 17  -77,74
21| 5563 24 60,12 18 5555 21  -60,83 21 -40,85 21 -45,70
22 | 5563 25 60,12 19  -5555 22  -60,83 22 4085 22  -45,70
23| 5563 26 -60,12 20 5555 23 60,83 23  -40,85 23  -4570
24| 5542 21 -60,04 24 5534 18 -59,61 24  -39,67 18 -4475
25| 5542 22 60,03 25 5534 19 -59,62 25  -39,67 19  -4475
26 | 5542 23 6003 26 -5534 20 59,62 26 39,67 20  -44,75
18 | 5521 18 -59,96 21  -52,74 24 5920 18  -39.64 24  -4471
10 | 5521 19 59,96 22 5274 25 -5920 19  -39.64 25  -4471
20 | 5521 20 -59.96 23 5274 26 -5920 20  -39.64 26  -4471
15 | -a466 15 4526 15 -3615 15 -3394 15  -2248 15  -23,32
16 | -4452 16 -4452 16 3536 16 -32,95 16  -2189 16  -22,37
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Tabela 7- Relacdo ordenada (crescente) das energias de ativacéo (E,) para cada reacéo de abstracéo

(kdmol™) do atomo de hidrogénio rotulado na coluna #H.

B3LYP/ B3LYP/ MO62x/ MO62x/ BHandHLYP/ BHandHLYP/
cc-pvdz 6-311g** cc-pvdz 6-311g** cc-pvdz 6-311g**
#H Ea #H Ea #H Ea #H Ea #H Ea #H Ea
17| 569 17 1047 17 12,05 17 1570 17 31,74 17 36,00
16| 670 27 1161 27 1343 27 1746 27 33,23 27 37,21
27| 781 28 1338 28 1473 28 1911 28 33,41 28 37,39
28| 813 16 1512 16 2442 21 2975 22 48,11 21 48,48
19 | 13,18 19 1998 21 2668 25 32,05 19 48,27 26 52,15
26 | 1493 22 2038 25 2685 19 3265 26 48,33 19 52,30
21| 1497 26 2047 26 2765 16 3331 21 48,48 22 52,50
22| 1504 21 2088 19 2796 26 3441 25 49,80 25 53,98
25| 1593 25 2182 24 3111 22 3525 24 51,99 24 55,32
15 | 1883 18 2339 22 3227 18 3658 18 52,18 18 55,74
18 | 1920 24 2392 20 3351 24 3725 23 54,65 23 57,67
24| 2003 23 2464 23 3436 20 3847 20 57,01 20 60,21
23| 2096 15 2593 18 3440 23 3901 15 57,75 15 64,74
20 | 2291 20 2774 15 3921 15 4742 16 58,93 16 65,91

Verificando os dados apresentados, tanto de variacdo de energia livre, quanto de
energia de ativacdo, pode-se afirmar que os mesmos condizem com a natureza espontanea
e rapida do processo, uma vez que todas as variagées de energia livre (AG) sao negativas e
as energias de ativacdo (E,) séo relativamente pequenas. Quanto aos resultados de
variacdo de energia livre (Tabela 6), observa-se que houve grande concordéancia qualitativa
no ordenamento apresentado entre os diversas metodologias. No entanto, os resultados
mostram que o calculo desta propriedade termodinamica € relativamente dependente do
funcional e funcéo de base utilizada. Quanto aos resultados cinéticos (Tabela 7), ndo houve
grande concordéancia nos ordenamentos apresentados, indicando que a escolha tanto de
funcional, quanto de funcdo de base afetam o resultado dos calculos de estados de
transicdo. Sabe-se que, experimentalmente, as reacfes radicalares envolvidas (reacédo de
Fenton) sdo espontaneas e fortemente favorecidas, devido a natureza do radical hidroxila,
muito instavel e altamente reativo, fato que foi observado também teoricamente.

A Figura 14, adaptada do trabalho de CHAN e CHU, traz os resultados
experimentais'® em relagdo ao percentual de cada produto de degradacdo (referentes a

Figura 3) durante a reagéo de Fenton em fung&o do tempo durante o processo.
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Durante o processo de degradacdo, as fracbes dos produtos de reacdo foram
coletadas e quantificadas por cromatografia liquida acoplada ao espectrémetro de massas,
e a relacdo com os resultados tedricos foi considerada até o tempo de 700s, fase em que ha
estagnacdo da reacdo, segundo o dado experimental. Neste tempo de reacdo, a
concentracdo de radical hidroxila é muito baixa e consideragbes apoOs este periodo ndo

puderam ser feitas, porque inUmeras espécies radicais estao presentes na solucgéo.

4.4.1 — Analise dos resultados para hidrogénio do grupo de TSt e TSp,

Era esperado que o AG calculado para a reagdo para a abstragdo de H;; fosse
maior (em moédulo) do que qualquer outra reagédo de abstracdo (sabendo que este atomo de
hidrogénio esta ligado ao atomo de carbono mais substituido neste grupo), contudo os AG
para Hy; e Hyg sdo superiores em todos os funcionais e fungfes de base utilizados (Tabela
6). Quando se analisa a energia de ativagdo destes processos (Tabela 7), verifica-se que a
abstracdo de H;; se processa com a menor entre todas as outras calculadas. Portanto,
afirma-se que a abstracdo por estes trés canais é preferida, termodinamica e cineticamente,
e origina os produtos majoritarios formados, tendo em vista que os radicais formados sdo os
mais substituidos e, portanto sdo os mais estabilizados.

As quantidades de cada produto foram quantificadas, no tempo de 350 s, e 0s
percentuais de P1l, P3 e P7 sédo de 8%, 35% e 53% (Figura 13), sdo considerados
majoritarios até o periodo citado. Observando suas estruturas, nota-se que P7 é produto de
oxidacdo de P3, e este por sua vez foi originado provavelmente pela abstracdo de H,7/Has.
Adicionalmente, com base no perfil de degradacdo de P7 e P3, pode-se afirmar que a
oxidacdo de P3 a P7 é mais lenta que a abstracdo de hidrogénio de P3, tendo em vista que
ndo ha queda na quantidade de P3 durante a formacao do seu produto oxidado.

Quanto a P1, que é formado em menor quantidade, porém rapidamente, atribui-se a
sua formacdo a abstracdo de Hj;; seguida de uma subsequente etapa rapida de
dealquilagdo. Analisando os resultados calculados das Tabelas 3 e 4, pode-se dizer que ha
uma relacdo estreita entre experimento/modelagem, tendo em vista que as maiores
variacbes de energia livre e as menores energias de ativacdo estdo localizadas nas
posicdes de abstracdo Hi,/H»7/H,g, € 0s produtos com maiores rendimentos, de acordo com
as Figuras 13, sédo oriundos de substituicbes nestas posi¢des. Salienta-se que os resultados
termodin@dmicos e cinéticos para este grupo foi satisfatério para todos os funcionais

utilizados.
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4.4.2 — Analise dos resultados para hidrogénio do grupo de TSy

Analisou-se, ao se realizar estudos de caminho de reacdo para estes atomos de
hidrogénio da atrazina, a possibilidade de haver a abstracédo direta de H;s/H;s para originar,
em etapas subsequentes de reacdes, os produtos N-dealquilados® caracterizados no
estudo de CHAN e CHU™. De acordo com a literatura encontrada“®, esta abstragéo mostrou-
se possivel, mas somente a partir dos produtos j& oxidados P1, P3 e P7. Porém devido ao
alto rendimento apresentado dos produtos N-dealquilados no inicio da reagdo, optou-se em
realizar a sondagem nos atomos de hidrogénio aminicos, para verificar a hipotese de
abstracéo direta destes atomos da molécula de atrazina. Em relacdo aos resultados tedricos
termodindmicos, observou-se uma regularidade aprecidvel na ordem da magnitude de
variagdo de energia livre apresentada entre os diferentes funcionais, mostrando que para
esta propriedade, para a abstragdo de H;s e H;c foram obtidos resultados muito similares e,
ao mesmo tempo, os menores valores para 0 médulo AG quando comparado as outras
abstracdes. Associou-se este resultado ao enfraquecimento da conjugagédo com o sistema m
do anel triazinico que ocorre apds a abstracdo, tornando o sistema menos estavel e mais
energético, quando comparado a abstracdo analoga de um hidrogénio ligado a carbono.
Analisando a cinética do processo, hdo se observa o mesmo padréo regular encontrado nos
resultados termodindmicos, indicando que os métodos diferem, talvez, quanto a
confiabilidade da energia associada aos estados de transi¢céo, ja que reconhecidamente os
funcionais de densidade subestimam com diferentes intensidades a energia de ativagédo de
reacdes®.

Nesta secdo, pode-se afirmar que os resultados para BHandHLYP foram mais
satisfatérios que os outros funcionais, porque houve consisténcia entre os resultados entre
His e His, uma vez que termodinémica e cineticamente os resultados se mostraram analogos
em varios célculos efetuados, resultado esperado devido a grande similaridade que ha entre

estes dois &tomos de hidrogénio na molécula de atrazina.

4.4.3 — Analise dos resultados para hidrogénio do grupo de TS,

Neste grupo ha apenas atomos de hidrogénio ligados a atomos de carbono
terminais. Observando-se a Tabela 6, pode-se afirmar que houve pequenas variacdes nas
energias livres de reacbes de abstracdo entre membros deste grupo, quando se analisa
cada teoria separadamente. Para este grupo, desvios de no maximo 2,7% foram
encontrados entre os extremos calculados de Hy; — Hy para M062x/6-311g(d,p). Este
resultado era esperado, tendo em vista que todos os radicais deste grupo formam

estruturas, no estado de transi¢do, similares e, inclusive, para alguns atomos de hidrogénio
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que compartilham ligagdo com um mesmo atomo de carbono, sdo equivalentes. Todavia, 0s
resultados quanto a cinética do processo (Tabela 7) ndo foram muito conclusivos, ja que os
resultados diferiram de maneira razoavelmente grande, e as variagbes nas geometrias de
estados de transicdo nao justificam tal discrepancia. Adicionalmente, eram esperados
produtos oxidados nestas posi¢des, ja que neste grupo analisado ocorrem variagdes de
energia livre maiores (em moédulo) do que as abstra¢des do grupo TSyu, € como observado
na Figura 13, foram constatados produtos completamente dealquilados em quantidades
significativas (P5 e P6). Contudo, ao se comparar estes resultados de TS, com aqueles de
outros grupos, TSt e TSp, resultados muito discrepantes ndo foram encontrados pois
nenhuma das energias de ativagdo calculadas nesta se¢do foi menor que as calculadas
daquele grupo. Quando se observa a distribuicAo dos produtos determinados
experimentalmente, ndo sdo encontradas substituicbes em atomos de carbono terminais,
indicando que a abstracéo destes atomos de hidrogénio é realmente dificultada por razdes

cinéticas e termodinamicas.
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5 — CONSIDERAGOES FINAIS E CONCLUSOES

Buscou-se com a abordagem feita neste trabalho compreender como a reacao de
abstracdo de hidrogénio (primeira etapa da rea¢éo para a geracao de praticamente todos 0s
produtos), afeta a distribuicdo de produtos ao final da reacdo. Esta abordagem foi realizada
via calculos termodindmicos e cinéticos. Através destas consideracdes, objetivou-se
determinar, pela hipétese apresentada, qual era o papel associado as reacdes de abstracao,
nas quais, hipoteticamente, todos os &tomos de hidrogénio eram acessiveis ao radical
hidroxila. Portanto relacionou-se a posicdo de abstracdo do hidrogénio aos produtos
gerados empiricamente, considerando a variedade de produtos formados com substituicbes
em posicdes diversas, ou até mesmo aqueles completamente dealquilados. Desta forma
obteve-se um perfil da susceptibilidade dos atomos de hidrogénio frente ao ataque do
radical hidroxila, de forma a determinar quais produtos foram preferenciais. Os dados
experimentais foram retirados do trabalho de CHAN e CHU®®, o qual permitiu a comparacéo
indireta entre resultados tedricos e de laboratério. Neste trabalho foi descrito, entre muitos
aspectos, o percentual relativo de cada produto no meio reacional em funcdo do tempo de
reacao.

Os funcionais e fungbes de base empregados sdo utilizados com frequéncia em
publicacBes relacionados a proposta do trabalho, e dois dos funcionais utilizados sdo
descritos por apresentar grande acuracia em célculos de estado de transicdo. Salienta-se
que modelos mais sofisticados foram e sempre sdo mais desejaveis, porém a teoria do
funcional de densidade tem experimentado nos ultimos anos, avangos significativos na
qualidade dos funcionais desenvolvidos, mostrando que é possivel realizar trabalhos de
grande relevancia com recursos computacionais mais modestos.

De acordo com todos os calculos realizados, todas as moléculas contidas neste
trabalho, no estado menos energético e em estados de transigdo foram caracterizadas com
sucesso, tendo sido depois diferenciadas pelos respectivos espectros vibracionais
calculados. Todos os estados de transicdo foram caracterizados por exibir apenas uma
vibracdo de frequéncia negativa, ou seja, obter-se-ia a quebra da ligacdo entre os atomos
envolvidos nesta vibracéo.

Todos os resultados apontam, de maneira generalizada, que ha um perfil
preferencial na abstracdo de hidrogénio da atrazina pelo radical *OH. Principalmente os
resultados apresentados pelo funcional BHandHLYP, que mostraram sistematicamente em
todos os célculos, a melhor caracterizacdo da reacdo de abstracdo, e de acordo com
resultados deste funcional e dos outros dois utilizados no trabalho, a abstracéo se processa

com a seguinte ordem preferencial:
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TSt/ TSp> TSm > TSy (21)

Conclui-se entdo que ha fortes indicios termodinamicos e cinéticos, fortalecidos
com as curvas de coordenada de reacgdo intrinseca (IRC) calculadas que, confirmam em
parte, a distribuicdo majoritaria dos produtos apresentada experimentalmente nos primeiros
segundos de reagdo, ja estes produtos apresentam substituicbes nos atomos de carbono
relacionados aos grupos TSt e TSp. Quanto aos produtos N-dealquilados, ndo se comprovou
a hipétese da abstracédo direta de hidrogénio do nitrogénio da atrazina, como passo inicial de
reacao, por ser esta termodinamicamente e cineticamente desfavoravel. Salienta-se que o
meio reacional em que o experimento foi realizado é o0 aquoso, ao passo que todos os
calculos foram executados considerando-se o vacuo. Assim, desvios em relagdo ao
experimento sao esperados com maior ou menor intensidade, devido a nao inclusdo de

efeitos originados pelo solvente nos calculos.
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ANEXO | - Geometria do estado fundamental da atrazina.
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1.36731200
1.57626100
0.46422500
-0.77199200
-0.86234200
0.17356200
0.65823800
-2.08685600
-3.34877900
-4.33352000
2.44407600
3.82600700
4.49294900
-3.91071000
-2.11230500
2.24898200
-3.11290200
-5.27311600
-4.56486800
-3.92566300
3.96770600
4.49189800
5.53109500
-4.83485800
-3.19149900
-4.13188600
4.37504800
3.82611100

-0.74167200
0.59466400
1.27378100
0.83458300

-0.51526700

-1.34478400
3.02328300

-1.07267600

-0.33875100

-1.18263500

-1.52933300

-1.06413500

-1.02275900
0.05563200

-2.07110000

-2.51831000
0.57288400

-0.64320200

-2.12203700

-1.42192800

-0.32510000

-2.00972200

-0.69075800
0.62936800
0.67254300

-0.83188400

-1.72951500

-0.06937600

-0.27046200
-0.16533800
0.01012400
0.09768800
-0.00845300
-0.19648100
0.14779500
0.09183000
0.22015000
1.03203600
-0.47622200
-0.51309300
0.86416800
-1.15186600
-0.05416300
-0.48909300
0.77124500

1.17003400
0.51734500
2.01669000
1.51941300
1.33536100
0.77286600
-1.03810300
-1.69360100
-1.75330400
-1.18501400
-0.95814600
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ANEXO II - Input tipico de um célculo QST3.

%nprocshared=4
%mem=800MW

#p opt(gst3,maxcycle=200) ub3lyp/cc-pvdz gfinput gfprint pop=full

25/01/2010

o
N
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1.28372400
1.28222800
0.06976800
-1.08720500
-0.95622900
0.20007200
-0.01686500
-2.07896800
-3.44289900
-4.28949500
2.47558500
3.76658800
4.39214400
-4.04614900
-1.94315600
2.43917600
-3.35855800
-5.31352800
-4.36329800
-3.85645000
3.74759400
4.53791100
5.37555300
-5.06085700
-3.42685400
-4.11503500
4.43367100
3.61549000
2.36780400
2.42592600

1.28436900
1.27945800
0.06575500
-1.08962600
-0.95525000
0.20271200
-0.02530700
-2.07610000
-3.44134600
-4.28553100
2.47776300

-0.21261900
1.14564800
1.64518300
1.01704900

-0.33530000

-1.00112000
3.40678800

-1.08079000

-0.55453100

-1.48689600

-0.82847600

-0.15370600
0.00199700

-0.34937500

-2.07691700

-1.84023700
0.42631800

-1.09554200

-2.49281900

-1.59210000
0.61866900

-0.97650400
0.49473100
0.07513600
0.34413400

-1.30600300

-0.73108000
0.83320700

-3.82357300

-4.10250800

-0.20557200
1.15270800
1.64924200
1.01823500

-0.33380200

-0.99676600
3.41065200

-1.08207200

-0.55922200

-1.49341300

-0.81849200

-0.23621400
-0.17520800
-0.02003000
0.08460800

0.02255400
-0.14110800
0.05939200
0.14922200
0.22582200
1.09484500
0.42236900
0.43743100
0.95078500
-1.17000800
0.01264900
0.37732100
0.71550300
1.19603500
0.64421700
2.10154100
1.59618900
1.43816400
0.87532800
-1.09653000
-1.75852800
-1.71609700
-1.09836400
-0.89536100
-0.28903400
0.61723100

-0.23640600
-0.17587300
-0.02078200
0.08415600
0.02256400
-0.14094900
0.05803400
0.14957100
0.22608400
1.09549100
-0.42243100

55



TOIIIITIIIIIIIIIITIIOOO

T
-
o
o
[
—
o

o
N

ITOIXITIIIIIIIIIIIIOOOZOOZOZ0Z0Z0

3.76706300
4.39232200
-4.04520900
-1.93779000
2.42786800
-3.35944000
-5.31053900
-4.35683300
-3.85215200
3.74626700
4.54058600
5.37448200
-5.06097600
-3.42770200
-4.11172400
4.43555100
3.61344900
2.37753200
2.43642000

1.28502300
1.27649500
0.06148400
-1.09220300
-0.95422700
0.20548600
-0.03426800
-2.07307000
-3.43969900
-4.28132700
2.48003300
3.76751900
4.39245800
-4.04420400
-1.93211500
2.41843800
-3.36037300
-5.30736000
-4.34997900
-3.84759800
3.74481200
4.54336400
5.37328900
-5.06108700
-3.42859500
-4.10820800
4.43749200
3.61124300
2.38779700
2.44749300

-0.14047900
0.01728200
-0.35607000
-2.07790100
-2.30957600
0.42200700
-1.10460200
-2.4996 7500
-1.59717600
0.63255300
-0.96068000
0.51246300
0.06591000
0.33879100
-1.31305900
-0.71640200
0.84589100
-3.81380400
-4.09227900

-0.19808000
1.16020000
1.65354500
1.01949300

-0.33220100

-0.99212500
3.41473000

-1.08341600

-0.56418400

-1.50035500

-0.80787300

-0.12643100
0.03342200

-0.36307200

-2.07891500

-2.80830400
0.41741000

-1.11424700

-2.50694200

-1.60265300
0.64716700

-0.94399100
0.53119700
0.05622200
0.33325200

-1.32040200

-0.70077300
0.85938600

-3.80340000

-4.08144500

-0.43781900
0.95029800
-1.16977500
0.01333400
-0.35552400
0.71541800

1.19661700
0.64521800
2.10219300
1.59553300
1.43800700
0.87460000
-1.09637300
-1.75858000
-1.71552600
-1.09859900
-0.89608200
-0.28804700
0.61831000

-0.23662500
-0.17650900
-0.02148000
0.08373800

0.02255000
-0.14084500
0.05680200

0.14987000

0.22632400

1.09608100
-0.42255100
-0.43824400
0.94977900
-1.16955100
0.01392900
0.33217700
0.71535200
1.19716400
0.64612200
2.10278300
1.59487300
1.43777700
0.87385600
-1.09620300
-1.75861600
-1.71500400
-1.09889600
-0.89679700
-0.28724100
0.61919600
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ANEXO 3 - Geometrias otimizadas para BhandHLYP/cc-pvdz.

-0.15561800
-1.40204300
-1.76884300
-0.76865900
0.49547900
0.74545200
-2.34715200
-3.75900800
-4.49707900
-1.16616100
2.01351600
3.15614900
3.36347200
4.38029700
2.27758000
2.20209300
-2.04498200
2.90449200
5.23970600
4.63264000
4.20439600
-4.09115500
-4.41154200
-5.55933800
4.23947900
2.49748300
3.51182000
-4.18735300
-3.84868100
1.34187200

-0.91837400
0.21145300
1.29482500
1.32823800
0.14848600

-1.00453800
2.45768000
3.73240800
3.98882700
0.11338200

-2.03727300

-3.37154400

-4.21551900

-3.99978100
2.28058900

-1.94049300
2.40324500

-1.12348600
-0.68734000
0.60469800
1.43058300
1.15044500
-0.16704200
-1.61202400
-1.32417600
-1.19772800
3.12042300
-0.55431600
0.27544100
0.33025900
-0.23860300
-2.63372800
-1.71868500
-2.56244700
1.27905600
0.40703800
-1.25099300
-0.26197600
-0.36913200
-2.11466000
-1.00424600
0.93895700
0.77558900
-0.67945700
-2.12785300
-0.39976900
-2.67437400

-0.35668600
-1.02357200
-0.26433500
1.06658700
1.58578300

0.97608100
-0.87804400
-0.32731800
-0.43381100
3.30939600
-1.07769100
-0.52682500
-1.54285000
-0.11627300
-3.02476300
-2.05602800
-2.06722600

-0.06040400
0.14622500
0.17503800

-0.00069800

-0.21199100

-0.25280400
0.35134400
0.50620600

-0.81547700
0.05456600

-0.57819800

-0.21443900
1.29461600

-0.95040600
0.35769800

-0.40785100
0.23545700

-0.57115500

-0.75314200

-0.62055800

-2.02845000

-1.40097300

-1.40666400

-0.63961400
1.53460000
1.79048500
1.68585000
1.11078000
1.07671700
0.59545800

-0.05748900
-0.31557200
-0.42517600
-0.26128600
-0.01575000
0.09235600
-0.79559500
-0.37618800
1.11833400
0.19615600
0.07171900
0.26338600
1.01362200
-1.06137400
-0.01593900
-0.13762500
-0.71452800
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-3.24715200
-5.21486900
-4.33278300
-3.76144200
3.27088100
3.89930900
4.99365500
-4.98888900
-3.37824300
-4.11508700
4.50347100
3.74238900
1.34892200

-0.60409300
0.47325000
1.63031800
1.76457400
0.62289400

-0.58933400
2.74649600
4.09074000
4.63574500
0.71166200

-1.79199900

-3.09189500

-4.10944800

-3.48804300

-2.92061900

-1.72150600
2.60620900

-3.06834400

-5.08493900

-4.21822100

-3.81910200
4.02174500
4.64857400
5.65891700

-4.43786400

-2.73496900

-3.60435200
4.72502600
4.07942400

-2.12211700

0.72197700
1.85726700
1.94608300
0.77789500
-0.41579700
-0.38119700

0.36498000
-1.14294700
-2.46411900
-1.79905900
0.17036000
-1.47416900
-0.07271300

0.32121600

0.62695500
-0.98128100
-0.85753500
0.71894200
-2.89863900

-0.66921300
-1.44596400
-0.79210300
0.54902700
1.17812500
0.67755600
-1.52741800
-0.98804800
-0.71925100
2.91518800
-1.29475000
-0.68384100
-1.69244300
0.03939500
1.21519700
-2.29354100
-2.51815700
0.17443600
-1.21733500
-2.50970000
-2.11813600
0.02600400
-1.63172200
-0.33644400
0.55814200
0.77587900
-0.67582600
-1.70412600
-0.06640800
1.51227300

-1.42834400
-0.73286800
0.61025700
1.19810200
0.65841000
-0.68690800

0.87951400
1.20034500
0.43109700
1.97407400
1.67926500
1.43904900
1.35428200
-0.89727600
-1.56546100
-1.72317000
-0.93874400
-0.69298100
0.20747000

-0.12727400
-0.18313400
-0.25587900
-0.27290100
-0.20329300
-0.12666000
-0.32948300
-0.33098700
1.06132500
-0.20033500
-0.06019300
-0.00375000
0.47431200
-1.27378300
1.61276900
0.02971300
-0.24811700
0.86458200
0.59122900
-0.25056800
1.43831300
1.57294600
1.66545400
1.00127100
-1.12547000
-1.55436800
-2.09700700
-0.86017300
-0.91303200
1.15133800

-0.20911900
-0.22151900
-0.26008500
-0.29290600
-0.28680200
-0.24885200
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3.00160600
4.32281000
4.76523200
0.81291700
-1.55571200
-2.86052000
-3.89855700
-3.21642900
-5.35456600
-1.49367900
2.88965400
-2.78046300
-4.32746300
-3.39494500
-2.53045800
4.09327300
4.76903000
5.77652900
-4.87581100
-3.64542200
-3.97095900
5.01620800
4.31853400
-4.91318800

-1.52452700
-1.98078500
-1.02238600
0.26742300
0.60628000
-0.24825200
-1.53484700
1.90430400
2.98757100
4.09647800
-2.42670000
-3.85923500
-4.50241200
3.46385300
2.15451200
-2.05238800
2.59572900
5.03855000
4.35017600
3.80062900
-4.10223900
-4.31735100
-5.58493700
4.26229100
2.63792200
3.84518300
-4.28433200
-4.05154400

-1.43037200
-0.84363600
-0.52659700
2.93916300
-1.33713400
-0.69721500
-1.62349600
-0.28685100
0.91802300
-2.33441300
-2.42330600
0.20556000
0.27326300
-1.12642800
0.44451600
0.20675000
-1.42537500
-0.10885900
-1.13877700
-1.86939500
-2.55750500
-1.54652100
0.06537200
1.71226700

-0.78652500
0.47554900
1.34734500
1.14584600

-0.15341000

-1.15432600
3.00724300

-0.46984900
0.49151700

-0.09798200

-1.75489300

-1.55284000

-1.57102600
0.89739000

-1.42438600

-2.68614400
1.37641600
0.44974300

-1.19756800

-0.32523500

-0.76193900

-2.52064500

-1.43465200
1.64259300
1.33260500
0.02950300

-2.33741600

-0.59740300

-0.20308000
-0.12812200
1.2904 1400
-0.34233600
-0.26096800
-0.22313200
-0.82943100
1.19087900
0.80477700
-0.15519200
-0.10771200
-0.83067300
1.13429400
1.86781100
1.61829600
1.74303400
1.91501700
1.28915200
-0.80476400
-1.86360900
-0.25994700
-0.59780900
-0.72989700
0.47990000

0.27427200
0.16365400
-0.02156200
-0.11324100
-0.00127200
0.19533600
-0.16697700
-0.11137400
-0.17098400
-1.00998500
0.49250700
0.52193100
-0.85456600
1.21799000
0.09442200
0.50055700
-0.68002800
-0.96510300
-0.48847300
-2.03491500
-1.47051500
-1.36650000
-0.77126100
1.15158700
1.78469000
1.76469300
1.15387700
1.01058900
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4.19579800
4.14814400

1.57373400
1.87259800
0.81311800
-0.45145300
-0.62753400
0.34076700
1.12124400
-1.89579600
-3.07217600
-4.27284800
2.59060400
3.99064600
4.51094800
-3.28521200
-1.97618500
2.32365800
-2.88992400
-5.17159700
-4.47403900
-4.03636700
3.97705600
4.38380900
5.57610400
-4.15914800
-2.41387400
-3.44501500
4.55060200
4.11694400
-3.47894500
-2.57269600

1.02159400
1.28917400
0.21540800
-1.02346700
-1.16865500
-0.18285800
0.49179200
-2.39777700
-3.61102100
-4.60881200
2.04112000
3.40721700
4.30728100
-4.17846800
-2.47071500
1.78743400
-3.32492100

-2.37102300
-2.84352200

-0.67677800
0.58332100
1.31555900
0.97582300

-0.30564300

-1.16989900
2.96315100

-0.76875400
0.09024100

-0.73474600

-1.50175300

-1.16631000

-1.38422200
0.80407800

-1.66885200

-2.44904700
0.84045600
-0.14054400
-1.58061100
-1.25588800

-0.74304000

-2.42524500

-1.14020600
1.45955700
1.41685400
0.08379400

-1.77612800

-0.12278700
-1.71394600
-1.64453700

-0.88221000
0.43869500
1.18164000
0.80362200

-0.53702500

-1.41785500
2.89773900

-1.02486500

-0.22961300
-0.98334600

-1.73238400

-1.36700400

-1.26664500
0.12211500
-2.02565600

-2.70263300
0.69505200

-0.01419500
-0.85458200

-0.44513100
-0.07887400
0.15069800
0.07716000
-0.28323200
-0.56233200
0.61586600
-0.34589100
-0.32506900
0.06490700
-0.72685900
-0.57116500
0.83952300
-1.65702200
-0.78959900
-0.92485500
0.44545300
0.23166500
-0.59808500

1.18642800
1.54527100
1.15241600
0.89400400
-1.60610700
-1.89872900
-2.46614400
-1.28522400
-0.85993100
2.18275000
1.85823900

-0.32820000
-0.33429900
-0.18453600
-0.02381500
-0.00021800
-0.15898600
-0.19657400
0.20223900
0.31660000
1.17920600
-0.51687800
-0.82034200
0.38538200
-1.05187500
0.14594900
-0.47509400
0.82021800
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-5.52031400
-4.89334000
-4.19215300
4.01652800
4.19376800
5.35322200
-5.07273400
-3.44312900
-4.45371900
3.79871200
3.39753400
3.64467700
2.91532500

1.06907000
-0.15573300
-1.12442000
-0.94257500

0.31373100

1.37039300
-2.37700000
-3.55705600
-4.66219100

0.62375800

2.08016800

3.49018200

4.24444700

4.04927400
-4.47112200

1.81907600
-2.49213300

3.55674500

5.30442700

4.17247600

3.84692300
-4.42260800
-4.77573500
-5.64485700

5.10293400

3.49884800

3.97482500
-3.89329100
-3.29133300
-4.35621000

0.85723100
1.09911700
0.01050800
-1.22600400
-1.34477000
-0.33698100

-0.39523500
-1.93364100
-1.19697500
-0.22468800
-2.08615400
-1.10052800
0.74384400
0.67778400
-0.78254500
-2.12458300
-0.42012100
0.86649700
0.98456600

-0.46038600
-0.95922200
-0.04806300

1.28364000
1.61892600
0.84887300
-0.50166100
0.31440000
-0.20542100
3.32989100
-1.33855800
-0.98849300
-2.10083300
-0.70495800
-2.61936100
-2.29543300
-1.49729500
-0.07411800
-1.84959800
-3.04211000
-2.26651700
-0.19149200
-1.40751900

0.22080700
-0.41608000
0.11153800
-1.59153700

0.33273000

1.33759500
-2.90676700

-0.79203300
0.52885600
1.23262300
0.82024900

-0.51829800

-1.36657100

1.30912900
0.71230600
2.16669100
1.04929200
1.09774800
0.12187100
-0.94854800
-1.63775900
-1.60460700
-1.50903500
-1.36249100
1.43672300
0.80837300

-0.04360500
0.10629000
0.15536100
0.06595400

-0.07866300

-0.13854700
0.29692800
0.43163600

-0.44990400

-0.20367400

-0.11631200

-0.16807500

-0.87659400

1.21992500

0.08694600

0.04561500

0.39360500

0.75982600

0.96149400

0.31892000

-1.88107900

-1.51452700

-0.15244600

0.24278100

1.15944500

1.69231800

1.85898500

1.47544500

0.15929500

-0.82741000

-0.29394200
-0.20333100
-0.01486000
0.09690600
0.00541100
-0.19305400
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0.24289900
-2.56976900
-3.80196500
-4.81636200

1.90909100

3.28279600

3.89308700
-4.32595200
-2.62091200

1.70490500
-3.55349600
-5.74336600
-5.06532200
-4.43179600

3.41509200

4.01221900

5.06822500
-5.23635400
-3.58103300
-4.56141600

3.85292000

3.31051000

6.10762400

5.78392600

-0.37209700
0.72281000
1.84446100
1.92849500
0.76848800

-0.41250100
2.97724300
4.29613300
4.94632800
0.79655800

-1.52973100

-2.83437200

-3.77729200

-3.37290400
-5.45243200

-1.47404300
2.87992300

-2.68415300

-4.75454800

-3.91221100

-3.39195100
4.35088300
5.04181800
5.94688600

-4.47152200

-2.75300500

-3.63139600
4.91010300

2.95497400
-1.04549300
-0.28299100
-1.11449200
-1.59760700
-1.14421500
-0.94518200
0.15853000
-2.03757600
-2.58010700
0.60732900
-0.55293800
-2.03241500
-1.39391300
-0.15334500
-1.86036700
-0.57439000

0.75471300

0.76890500
-0.70787900
-1.88259900
-0.20768600
-0.02563800
0.88311400

-0.68325000
-1.40315100
-0.69156100
0.64667000
1.21337400
0.65659700
-1.36495000
-0.76986000
-0.64192500
2.94786900
-1.35214100
-0.73185100
-1.70380900
-0.25542100

0.89734200
-2.33930300
-2.36396700

0.13967000
-1.23452700
-2.60984700
-1.99602800
0.00940400
-1.61763800
-0.20899500

0.28547800

0.50599000
-1.06174600
-1.38874400

0.10493800
0.13452700
0.25859600
1.02517900

-0.51451400

-0.56882800
0.79809800

-1.10139100

-0.01758400

-0.49718300
0.83841700
1.16326900
0.47969600
2.00927400
1.37551000
1.38214400
0.59532300

-0.98807400

-1.61652100

-1.72885500

-1.13579900

-1.12520800
0.17786400
0.16540800

0.02978300
-0.19640400
-0.28725700
-0.16343600

0.04761600

0.15462900
-0.53240200
-0.57442600

0.79288800
0.20772600

0.15328600

0.31680400

1.00185600
-1.01635100
-0.29608400
-0.02590900
-0.54479100

0.95571300

1.12578600

0.39950200

1.98172900

1.43744900

1.27952700

0.69962600
-0.78863300
-1.48978400
-1.70779700
-1.23439700
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4.20335100
-4.97884700

-1.60007600
-1.74084800
-0.60734300
0.60004400
0.61707800
-0.45069500
-0.69809400
1.79307800
3.06656500
3.80815600
-2.70348600
-4.04450400
-4.71142300
3.89864500
1.74709700
-2.56503800
2.83748000
4.75460100
4.03617600
3.20734200
-4.14779600
-4.77324500
-5.72702300
4.87668700
3.34768100
3.97563200
-4.62661900
-3.98607300
2.72814000
2.03633200

1.52328700
1.98589700
1.02837300
-0.26597200
-0.61228100
0.24110800
1.54956100
-1.91901600
-2.98322100
-3.27540400
2.42552400
3.85958900
4.42939200
-4.19859600
-2.15840200
2.04276500
-2.64090700

0.21259800
1.67978600

-0.72668400
0.57933700
1.16435300
0.64624800

-0.67092300

-1.39713800
2.85975400

-1.31202000

-0.75967000

-1.81239700

-1.40477900

-0.85794200

-0.92230700

-0.27235200

-2.28385400

-2.38621700
0.09011800

-1.41262200

-2.69351500

-2.13136000

-0.33213400

-1.95288000

-0.51899100
0.10902000
0.74425400

-0.98958400

-1.41504100
0.17622600
1.76071300
1.66106100

-0.81160800
0.45286700
1.34286800
1.15727100

-0.14464800

-1.16386000
3.00618400

-0.44193500
0.51831700
0.71892600

-1.80105100

-1.61067700

-1.51308700
0.05694000

-1.41620700

-2.72659100
1.46731500

-1.03747600
0.01159800

0.34106700
0.03679500
-0.23967900
-0.26939500
0.01804900
0.33569100
-0.61377600
-0.02485300
-0.45430700
-1.27058900
0.67920900
0.66768900
-0.69572500
0.71061500
0.22692900
0.83821200
-1.10003400
-1.64130400
-0.66025200
-2.12637200
-1.42246800
-1.05890400
-0.64138800
0.41276000
1.23280900
1.53098200
1.40655500
1.00732700
1.48185600
0.80964800

-0.27142700
-0.25459500
-0.19168400
-0.13879400
-0.16220700
-0.22380200
-0.16728600
-0.13599900

0.07918800

1.56080200
-0.35258100
-0.32237800

1.08292000
-0.68963300
-0.03856300
-0.28614100
-0.34260100
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-4.06297400
-3.60048600
-2.37771700
4.00765300
4.20614400
5.51639500
-5.11738800
-4.03634300
-4.40662100
4.30954500
4.08673500
-4.21635000
-4.27975300

0.07137300
-1.08076600
-1.22035900
-0.06875100

1.13708600

1.15256800
-2.20533000
-3.51993500
-4.58486000
-0.17037800

2.34353600

3.62781100

3.94614000

4.69698400
-3.62087600

2.30453700
-2.07515300

3.53916300

5.66946300

4.78936200

4.46406100
-4.51850500
-4.49646400
-5.57422700

4.89946900

3.16779900

4.01799500
-3.68589000
-3.61954900
-2.91791000

1.46508100
-0.21914000

1.06834400
-0.65026700
-2.41283000
-1.39288800

0.59319300
-0.02038700
-1.10614500
-2.44954700
-0.70233400
-2.33574100
-2.68201900

-1.31442900
-0.66344100

0.67087900

1.30265200
0.80682400
-0.53613500
-1.40282200
-0.85736700
-1.92066100
3.03416700
-1.14071500
-0.46083600
-0.02700900
-1.37182700

0.81317900
-2.13291900
-2.37289300
0.43152500
-0.87415600
-2.29253800
-1.64548000
-2.54897300
-2.56535800
-1.46055800
0.50863800
0.63874600
-0.89413700
-0.15113700
-0.14659000

1.28915700

1.70305300
2.02117900
2.07541900
1.60428600
1.66487100
1.04579200
-0.44917600
-1.76541000
-0.30303800
-0.86050200
-0.88079300
-0.02431000
-0.92312600

-0.10626400
-0.20661300
-0.31157400
-0.32886400
-0.25121400
-0.13521700
-0.20939900
-0.24515200
-0.24032300
-0.45869800
-0.05402500
0.02215100
1.44658500
-0.55645300
1.60694000
0.10146500
0.01847900
-0.59950000
-0.54252600
0.03151900
-1.58858500
-1.13595500
0.63976400
-0.21959600
1.48088600
1.82570100
2.11186100
0.73474700
-1.06723800
1.14197400

64



