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Resumo

Este estudo investigou a viabilidade do complexo hidrazina borano (NoH4;BH3) como
uma possivel alternativa mais segura e eficiente a hidrazina (NoH,) para aplicagoes em
missoes espaciais como propelente. A hidrazina, embora seja notéria por sua densidade
energética e boas caracteristicas propulsivas, enfrenta problemas relacionados a segu-
ranca de operacao e toxicidade. Para superar essas limitacoes, a exploragao da molécula
NoH4BHj3 ganha relevancia devido ao seu potencial energético, uma vez que armazena
energia em ligacoes de hidrogénio e contém uma alta concentracao de hidrogénio, além
de ser derivada da hidrazina e com um fragmento comum. Ao unir principios de fisica
tedrica e ciéncia da computacao através de simulagoes, a pesquisa se concentrou na ana-
lise das propriedades termodinamicas e cinéticas do NoH4;BH3 com hidrogénio atomico,
exploradas por meio de trés etapas elementares diferentes. Foram adotadas metodologias
atuais da fisica computacional implementadas nos programas ORCA, Pilgrim e Q2DTor,
como calculos ab initio e teoria do funcional da densidade (DFT). Entre as reagoes exa-
minadas, a abstracdo de hidrogénio do grupo borano (BHj3) apresentou a menor barreira
adiabdtica, destacando-se como a reacao mais favoravel, corroborada por uma analise das
frequéncias vibracionais, confirmacao dos pontos estacionarios através da coordenada de
reacao intrinseca, avaliacdo dos deslocamentos de cargas, comparacao com outras propri-
edades energéticas e consideracao de aproximacoes nao harmoénicas. Os coeficientes de
velocidade foram calculados para um intervalo de temperaturas de 200 K a 2000 K e ajus-
tados em uma equacgao de Arrhenius modificada, evidenciando que o NoH,;BHj3 apresenta
uma estabilidade cinética superior a da molécula NoH, em temperaturas abaixo de 650 K.
Esse é um estudo exploratério inicial, mas com resultados promissores das propriedades
termoquimicas e cinéticas de NoH4BHj3, indicando seu potencial como substituto viavel e

possivelmente mais seguro para a hidrazina.
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Abstract

This study investigated the molecule hydrazine borane (NoH,;BHj3) as a possible safe and
efficient alternative to hydrazine (NoH,) for applications in space missions, such as pro-
pellants. Although hydrazine is known for its high energy density and efficient propulsive
characteristics, it faces issues related to safety and toxicity. To overcome these limitations,
the exploration of the NoH4BHj3 molecule gains relevance due to its energetic potential.
It stores chemical energy in hydrogen bonds, contains a high hydrogen concentration, and
is derived from hydrazine with a common fragment. By combining principles of theoreti-
cal physics and computer science through simulations, the research focused on analyzing
the thermodynamic and kinetic properties of NoH4BHj3 in atomic hydrogen abstractions
through three different elementary steps. Current methodologies in computational phy-
sics, such as ab initio calculations and density functional theory (DFT), were employed.
These approaches were implemented using the software ORCA, Pilgrim, and Q2DTor.
Among the examined reactions, the hydrogen abstraction from the borane group (BHj)
exhibited the lowest adiabatic barrier, standing out as the most favorable reaction. This
was supported by an analysis of vibrational frequencies, confirmation of stationary points
through the intrinsic reaction coordinate, assessment of charge displacements, compa-
rison with other energetic properties, and consideration of anharmonic approximations.
Rate coefficients were calculated over a temperature range of 200 K to 2000 K and fit-
ted into a modified Arrhenius equation, indicating that NoH4;BH3 demonstrates higher
kinetic stability than the NoH, molecule at temperatures below 650 K. While this is an
initial exploratory study, it shows promising results regarding the thermochemical and
kinetic properties of NoH4BHj3, suggesting its potential as a viable and potentially safer

substitute for hydrazine.
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CAPITULO 1. INTRODUCAO 18

1 Introducao

Ciéncias bésicas, como a fisica, tém sido historicamente responsaveis por avangos tec-
nolégicos significativos que moldaram o mundo atual. Desde os tempos de Galileu, cujas
observagoes telescopicas revolucionaram a visao do cosmos, passando por Descartes, que
usou formulas algébricas para descrever figuras geométricas e também estabeleceu as ba-
ses do método cientifico; até Newton, que formulou as leis fundamentais do movimento
e gravitagdo, e Einstein, que transformou a concepg¢ao de tempo e espa¢o com a teoria
da relatividade, a historia da fisica tem sido uma jornada através de descobertas que
moldaram o entendimento do universo. A mecanica quantica, criada no inicio do século
XX, tornou-se a espinha dorsal da maioria das pesquisas em fisica, levando a aplicagoes
como o transistor e o laser, provocando uma revolucao na filosofia da ciéncia. Seu alcance
e precisao tém aumentado constantemente e na perspectiva atual estao computadores
mais poderosos, criptografia mais segura e dispositivos de detecgao mais sofisticados [1,2].
Nesse sentido, pesquisas voltadas para os conflitos armados sempre acompanharam as
evolugoes tecnoldgicas, por vezes até as provocando, para manter a vantagem estratégica

e garantir a defesa nacional.

A compreensao dos principios fisicos relacionados aos sistemas de armas desempenhou
e continua desempenhando um papel fundamental nos conflitos bélicos. O desenvolvi-
mento da polvora negra pelos chineses no século VII, produzida por uma mistura de
carvao, enxofre e nitrato de potéssio, foi o primeiro registro de um material explosivo [3].
Substancias como essas sao conhecidas como materiais energéticos e tém uma ampla gama
de aplicagoes, sendo as mais proeminentes em armamentos, que demandam caracteristi-
cas operacionais especificas como precisao, grande velocidade e a capacidade de cobrir
longas distancias. Destacando a necessidade de uma busca continua por melhorias nos

diferentes sistemas envolvidos em um projeto. Um missil convencional é uma boa amos-
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tra disso, como esquematizado na parte inferior da Fig. 1.1 com o desenho em corte do
missil A-DARTER. Seus subsistemas, como a ogiva (ou cabeca de guerra), o detonador
e o motor foguete estao diretamente relacionados a presenca de espécies envolvidas na
liberagao de energia como meio de obtencao de poder destrutivo, propulsivo ou mesmo
em subprocessos de mesmo fim. Isso também pode ser extrapolado para outros artefatos
militares, como foguetes lancadores de cargas tteis e satélites, nos quais o foco do uso de

materiais energéticos é principalmente no sistema de propulsao.

Conjunto

Piloto Automatico Aleta de Controle

Eletronico

Sensor Espoleta Cabeca de Guerra Motor Foguete Unidade de Empuxo

FIGURA 1.1 — A-DARTER: missil ar-ar de curto alcance desenvolvido em uma par-
ceria entre o Brasil e a Africa do Sul. Fonte: Compilacdo do autor. Montagem a
partir de imagens coletadas no site da Forga Aérea Brasileira (FAB). Disponiveis em
<https://www.fab.mil.br /fotos>.

Materiais energéticos sao substancias capazes de armazenar grandes quantidades de
energia na forma de ligagoes quimicas, que podem ser liberadas rapidamente ou em uma
taxa controlada. Geralmente, os materiais energéticos possuem espécies oxidantes em
sua estrutura, de forma que a mistura com ar nao é necessaria. Esses materiais incluem
propelentes, explosivos e pirotécnicos. Propelentes e pirotécnicos liberam energia através
de processos de queima relativamente lentos (deflagracao) e de maneira controlada e/ou
até mesmo mais elaboradas. Explosivos, por outro lado, liberam energia em uma escala de
tempo na ordem de microssegundos. Apesar dessas diferencas, explosivos, propelentes e
pirotécnicos compartilham muitas similaridades quimicas. Por vezes, misturas explosivas

e propelentes tém os mesmos ingredientes, mas em diferentes quantidades [4].

Os explosivos podem ser sensiveis a estimulos fisicos, nao sendo seguros para armaze-

namento ou manuseio em grandes quantidades devido ao risco de inicia¢ao acidental. Caso
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sejam insensiveis, podem ser armazenados e carregados com mais seguranca. No entanto,
devido a essa insensibilidade, eles devem ser detonados por um dispositivo de iniciacao,
geralmente uma pequena quantidade de um outro explosivo com energia suficiente para
desencadear o inicio da explosao. Logo, explosivos possuem diferentes caracteristicas e,
consequentemente, uma variedade de aplicagoes como em demoli¢oes, construcao civil,
componentes de ogivas e detonadores. Os diferentes requisitos para cada tipo de operagao
levam a altos graus de sofisticacao na engenharia das formulagoes de suas substancias

constituintes [5].

Pirotécnicos sao uma mistura de combustiveis e oxidantes em p6 fino com outros aditi-
vos, que através de uma reagao exotérmica produzem efeitos como chama, calor, fumaca,
som e luz. As formulac¢oes pirotécnicas queimam muito rapidamente quando inflamadas,
mas € possivel obter uma queima constante e controlada por um tempo definido desde que
sua mistura seja comprimida em colunas cercadas por um material nao reativo, para que a
combustao prossiga de uma extremidade a outra, camada por camada, por um maior pe-
riodo de tempo. As formulacoes destinadas a produzir gases sdo geralmente baseadas em
um combustivel rico em carbono e um oxidante, que geram mondéxido de carbono durante
a combustao. Formulagoes compostas por pés metalicos ou 6xidos metalicos apresentam
uma taxa de queima praticamente inalterada por mudancas de pressao e sao adequadas

para uso em grandes altitudes ou em confinamento [6].

Os propelentes sao substancias usadas para gerar impulso, mas, ao contrario dos ex-
plosivos, a energia liberada nao é usada para destruicao, mas sim para impulsionar com
precisao artefatos por longas distancias em direcao a um alvo terrestre ou aeroespacial
especifico e, portanto, devem queimar em um nivel controlado. Para a exploracao espacial
e em aplicagoes militares sao usados tanto propelentes solidos quanto liquidos. No en-
tanto, do ponto de vista da seguranca, confiabilidade, simplicidade e vida til prolongada
de armazenamento, os propelentes solidos sao priorizados [7]. Os propelentes liquidos
podem ser monopropelentes ou bipropelentes. Os monopropelentes passam por reacoes
de decomposi¢ao ou combustao controladas, sendo usados em misseis que requerem baixo
empuxo. Exemplos de monopropelentes liquidos incluem perdxido de hidrogénio, nitrato
de metila e 6xido de etileno; mas é a hidrazina que atualmente é o monopropelente mais
utilizado [5]. Os propelentes liquidos mais comuns sao os bipropelentes, que consistem em

dois componentes: um combustivel liquido e um oxidante liquido, que sdo armazenados
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em tanques separados e injetados em uma camara de combustao onde entram em contato

ocasionando a queima.

Os propelentes solidos geralmente usados em foguetes e misseis sao classificados quanto
a sua natureza: homogénea ou heterogénea. Os homogéneos, também chamados de pro-
pelentes coloidais ou de base dupla, tém nitrocelulose e nitroglicerina como ingredientes
principais. Alguns ingredientes também podem ser adicionados em pequenas porgoes
para servir como estabilizador, plastificante nao explosivo, refrigerante, lubrificante, opa-
cificante e modificador de taxa de queima. Os heterogéneos consistem em propelentes
compostos, propelentes de base dupla modificados por compostos e propelentes ricos em
combustivel. Os compostos sdo essencialmente constituidos por um combustivel (ou li-
gante) e um oxidante. O combustivel compoe a matriz que retém o oxidante sélido, como
nitrato de amonio, perclorato de amonio, dinitramida de amonio (ADN) ou nitroformato
hidrazinico (HNF), e em grande parte governa suas propriedades fisicas. O oxidante
preenche essa matriz. Nos modificados, quantidades significativas de oxidante cristalino
(perclorato de aménio) e combustivel metalico (pé de aluminio) sdo incorporados em uma
matriz de propelente de base dupla, resultando em propelentes altamente energéticos. Os
propelentes ricos em combustivel com alto teor de metal sdo usados em foguetes do tipo
ramjet, tendo como principal beneficio uma reducao substancial no peso do artefato, pois
o oxidante nao precisa ser transportado junto com o combustivel, umas vez que é o ar
atmosférico. Propelentes hibridos sdo uma combinagao de armazenamento de propelentes,
um na fase liquida e o outro em fase solida. Logo, uma composi¢do quimica dual, onde
o propelente liquido, muitas vezes o oxidante, é combinado com um combustivel solido.
Um sistema de propelente hibrido pratico, embora com menor energia, utiliza peréxido
de hidrogénio como oxidante liquido combinado com polibutadieno liquido hidroxilado
(PBLH). Em motores de propelentes sélidos, por exemplo, o PBLH é usado como agluti-
nante para consolidar o combustivel com uma matriz oxidante de perclorato de amonio.
Enquanto nos hibridos, o PBLH se torna o tnico componente do combustivel. Outra
combinacao para propelente hibrido é o oxigénio liquido (LOX) como oxidante e 0 PBLH

com combustivel [4,8].

As defini¢oes mencionadas acima sao de relevancia uma vez que, conforme detalhado
nesta se¢ao, o foco deste trabalho reside em um potencial novo propelente. No entanto,

devido as afinidades entre os materiais energéticos e os possiveis resultados a serem al-



CAPITULO 1. INTRODUCAO 22

cancados em pesquisas futuras, uma molécula inicialmente descartada como propelente
podera encontrar aplicagdo em explosivos/pirotécnicos, continuando a servir como subs-

tancia energética.

A avaliagdo do potencial de um novo material comeca com a comparacao de suas
caracteristicas energéticas com os materiais atualmente em uso. Uma das propriedades
mais importantes ¢ a densidade do material combinada com uma alta energia de formagao.
Outros parametros relevantes sao a estabilidade térmica, cinética e quimica, velocidade de
queima, sensibilidade, impulso especifico e entalpia de decomposicao. Todos esses aspectos

dependem de uma boa caracterizacao das propriedades termoquimicas do material [9].

O dominio da tecnologia de producao, juntamente com dados confiaveis, sao passos
cruciais para garantir autonomia na operagao e na substituicao de sistemas espaciais
conforme planejado pelo Programa Estratégico de Sistemas Espaciais (PESE) [10]. A
medida que a demanda por sistemas espaciais aumenta, crescem também as preocupacoes
com a seguranca ambiental e operacional, tornando necessirio o desenvolvimento nao

apenas de materiais mais poderosos, mas também mais seguros.

No ambito do PESE;, o sistema de Satélites Geoestacionarios de Defesa e Comunicagoes
Estratégicas (SGDC) é um projeto governamental destinado a conferir autonomia ao
pais no que se refere ao controle e transporte de informagdes estratégicas do governo.
Lancado em 2017, o SGDC-1 é o primeiro satélite brasileiro desenvolvido exclusivamente
para a transmissao de dados em alta velocidade e qualidade na banda Ka, abrangendo
integralmente o territério nacional, inclusive o maritimo (Amazoénia Azul). Ademais,
opera na banda X em 30% de sua capacidade, a qual é de uso exclusivo das Forcas
Armadas. O plano de transferéncia e assimilacao de tecnologia espacial para o setor
industrial nacional, no contexto do contrato de aquisicao e desenvolvimento desse satélite,
proporcionou as empresas brasileiras a oportunidade de aprimorar suas competéncias
em tecnologias avancadas. Como exemplo, a empresa Fibraforte Industria e Comércio
concluiu, em junho de 2020, o ciclo completo de concepcao, desenvolvimento, producao e

entrega de um sistema de propulsdo monopropelente para satélites [11,12].

Na esfera civil, o Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE) desenvolveu em
parceria com a Agéncia Espacial Brasileira (AEB) o Amazonia 1, um satélite de sensoria-

mento remoto. Langado em fevereiro de 2021, o satélite tem como objetivo principal forne-
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cer informagoes para o monitoramento e controle do desmatamento na floresta amazonica
brasileira, bem como para a agricultura, recursos hidricos, planejamento urbano, entre

outras areas [13,14].

Ambos esses importantes satélites brasileiros, representados na Figura 1.2 (fora de
escala), tém uma caracteristica em comum: utilizam a hidrazina (NoH,) como propelente.
No SGDC-1 a hidrazina é usada em seu sistema de propulsao, que é responsavel por manter
o satélite em Orbita e fazer corre¢ées de posi¢do ao longo de sua vida util. J& no caso
do Amazonia 1, a hidrazina é utilizada em seu sistema de controle de atitude, que tem a

responsabilidade de garantir que o satélite permaneca apontado para a Terra.

FIGURA 1.2 — Satélites Amazonia 1 (a) e SGDC-1 (b). Fonte: Compilacao do autor.
Montagem a partir de imagens coletadas no site da FAB e do INPE. Disponiveis em
<https://www.fab.mil.br /fotos> e <http:// www.inpe.br/amazonial />.

A molécula de hidrazina foi isolada em 1887 e, desde entao, tem sido utilizada em di-
versas aplicacoes. Inicialmente, foi fabricada para fins agricolas, servindo como pesticida.
Suas propriedades como forte agente redutor levaram ao seu uso como aditivo anticorro-
sivo e, ao longo do ultimo século, teve utilidade em diversas indtstrias, sendo empregada
nos processos de fabricagao de ativadores de airbags, copos de isopor e até mesmo na pro-

ducao de farmacos. No entanto, destaca-se seu amplo uso na industria aeroespacial desde
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a Segunda Guerra Mundial como um eficiente propelente de foguetes. Devido a sua boa
estabilidade em forma liquida, a molécula de NoH, foi usada para controle de rolamento
no Veiculo Lancador de Satélites (VLS), extinto projeto brasileiro, e continua sendo um
propelente para misseis balisticos intercontinentais (ICBMs), assim como para foguetes
espaciais de lancamento na Russia, China e India [15-18]. Por possuir a tendéncia de
se decompor rapidamente e de forma exotérmica, quando na forma gasosa e na presenca
de um catalisador, a hidrazina também tem sido usada como um monopropelente para
manobras espaciais e propulsores de descida, como os do programa Viking nos anos 70
e mais recentemente no pouso do rover planetario Perseverance em Marte [19,20], bem

como nos satélites brasileiros ja mencionados.

A utilizagdo da hidrazina como propelente em satélites é um dos muitos desafios téc-
nicos enfrentados pela industria espacial e exige um alto nivel de expertise e seguranca.
Apesar de seu uso bem-sucedido ao longo dos séculos XX e XXI, sabe-se que a hidrazina
apresenta riscos a satude dos seres humanos e de outros animais. A exposi¢do a pequenas
quantidades pode causar irritacao na pele, nos olhos e no trato respiratério, enquanto a
exposi¢ao a quantidades maiores pode causar problemas no sistema nervoso central, no
figado e nos rins [21-23]. A Agéncia de Protegdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA)
listou a hidrazina como um provével carcinégeno aos seres humanos [24] e a Organizagao
Mundial da Satde (OMS) publicou que ela é cancerigena em animais [21]. Em 2011, a
Comissao Europeia incluiu a hidrazina na lista de substancias de alta preocupagao [25].
Recentemente, a quantidade de hidrazina liberada no meio ambiente tem se tornado um
problema. Estima-se que 8.000 quilos sejam liberados no meio ambiente anualmente de-
vido ao seu uso como propelente aeroespacial e durante o manuseio normal, cuja totalidade

de efeitos nocivos ainda é desconhecida [26].

Ao mesmo tempo em que as preocupagoes com o risco a saude estao aumentando,
o século XXI apresentou um aumento na demanda por voos espaciais. Desde objetivos
de fins cotidianos, como o da empresa americana Starlink de fornecer acesso a internet
global, até os mais ambiciosos, como o objetivo da missdo Artemis de retornar a lua, a
necessidade de propelentes aeroespaciais s6 aumentara. Essa dualidade entre a demanda
e risco a saude estd levando muitos governos e industrias a buscarem um propelente
mais seguro para substituir a hidrazina [27,28]. A Unido Europeia (UE) esta atualmente

considerando restri¢oes mais rigidas em relacao ao uso da hidrazina, com o objetivo de



CAPITULO 1. INTRODUCAO 25

eventualmente proibi-la. Embora a industria espacial na UE possa receber uma isenc¢ao
temporaria, é notavel que o preco da hidrazina aumentard, indicando que o seu tempo de
utilizagao estd se tornando limitado. Isso ressalta a importancia de buscar e desenvolver
propelentes alternativos, sustentaveis e seguros para as futuras necessidades da industria

espacial [29)].

A exploragdo espacial sempre enfrentou um desafio significativo conhecido como a
“tirania da equacao do foguete”: a medida que a carga 1util aumenta, a quantidade de
propelente necessaria para o foguete se livrar da influéncia gravitacional da Terra também
aumenta. Isso cria um dilema, pois o aumento do peso do propelente necessario para
transportar a carga resulta em uma carga total ainda maior para o foguete, demandando
ainda mais propelente. Esse ciclo se repete, gerando uma proporc¢ao desfavoravel entre
a quantidade de propelente e a carga 1til [30]. Portanto, a necessidade de combustiveis

mais energéticos deve ser parte da discussao.

Ao longo da histéria, a busca por materiais cada vez mais aprimorados e eficientes
tem sido uma constante e desafiadora empreitada. No entanto, durante muito tempo
isso dependia exclusivamente de experimentacoes em laboratérios, o que envolvia custos
elevados e riscos consideraveis. Mesmo assim, dada a necessidade desses materiais, esses
esforcos foram justificados. Hoje em dia, gracas ao avango das tecnologias, é possivel
utilizar métodos sofisticados e seguros nessa busca. O surgimento dos computadores ele-
tronicos revolucionou a area ao permitir o desenvolvimento da fisica computacional, que
utiliza conceitos de ciéncia da computacao para obter resultados validos para problemas
fisico-quimicos [31]. A fisica computacional é uma alternativa econdémica e ecologica-
mente correta em relagao aos experimentos. Com a crescente confiabilidade dos métodos
computacionais os cientistas tém utilizado cada vez mais esses métodos antes de iniciar
projetos experimentais. Dependendo do método utilizado e do processo estudado, é pos-
sivel obter informagoes tteis e precisas para sistemas contendo até varias milhares de
particulas [32,33]. De fato, a experiéncia préatica ainda é necessdria para determinar
completamente o comportamento das moléculas na natureza. Porém, ao embasar-se nas
simulagoes realizadas pode-se direcionar e otimizar esses experimentos, tornando-os mais
eficientes e focados. Especificamente no campo dos materiais energéticos, a exploracao
computacional das caracteristicas termoquimicas e cinéticas das moléculas pode ajudar a

identificar limitagoes, sugerir melhorias, economizar recursos e minimizar riscos.
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Uma das ideias chave da fisica computacional nos métodos de estruturagao eletronica

é a resolucao da equacao de Schrodinger,

(4

ha‘l’g’“ - _z’ivwm t) + V(7 1)U (7 t). (1.1)

A equacao 1.1 é usada para descrever como varia no tempo um sistema fisico caracte-
rizado pela a funcao de onda V(7 t) e sob a influéncia de um campo de forga descrito por
um potencial V(7 t), onde i é a unidade imaginaria, i é a constante de Planck dividida
por 27, V2 é o Laplaciano e m é a massa da particula. A resolucio da equacdo torna-se
cada vez mais complexa a medida que o niimero de variaveis e o acoplamento entre elas
aumentam. Portanto, uma série de aproximagoes sao necessarias para obter solugoes. A
aproximacao de Born-Oppenheimer é uma das mais importantes, pois separa o movimento

dos ntcleos do movimento dos elétrons, permitindo que se concentre primeiro na energia

eletronica e posteriormente sejam adicionadas as energias referentes aos niicleos [34].

Célculos computacionais nessa area deram origem a varias metodologias que buscam
encontrar solugoes validas para os sistemas estudados. Existem cinco principais classes
de métodos: a mecanica molecular, os calculos ab initio baseados em funcdo de onda,
célculos ab initio baseados na teoria do funcional da densidade (DFT), célculos semi-
empiricos e a dindmica molecular. A mecanica molecular considera as moléculas como
uma colecao de esferas (dtomos) mantidos juntos por molas (ligagdes quimicas), enquanto
os céalculos ab initio e semi-empiricos sdo baseados na equagao de Schrodinger. DFT é
um tipo de calculo ab initio que nao calcula a fun¢ao de onda, mas deriva diretamente a
distribuicao eletrénica por um conjunto de equagoes equivalente a equagao de Schrodinger.
A dinamica molecular aplica as leis do movimento as moléculas, as quais mudam de forma

ou se movem sob a influéncia de um campo de forga [35].

Portanto, de um lado surge a necessidade de substituir a hidrazina por uma substancia
mais eficiente e segura. Por outro, para auxiliar nesse desafio, a fisica computacional se
destaca como uma ferramenta promissora, que permite a caracterizacao de novas molécu-
las por meio de simulagoes confiaveis, inicialmente reduzindo a dependéncia de experimen-
tos dispendiosos e potencialmente arriscados. Contudo, antes de iniciar um estudo que
harmonize esses elementos, a identificacao prévia de uma molécula com potencial energé-

tico, obtida através de pesquisa bibliografica, se apresenta como uma etapa fundamental,
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que orientara os esforcos na busca das alternativas viaveis.

Nesse contexto, o complexo hidrazina borano (NyH,BH3), derivado da hidrazina com
um fragmento comum em sua composi¢ao, conforme mostrado na Figura 1.3, surge como
um bom candidato por ter energia armazenada quimicamente em ligagoes de hidrogénio e
também apresentar grande concentracao de dtomos de hidrogénio (15,4% em massa). Ar-
mazenar hidrogénio é problematico devido a sua baixa densidade de energia volumétrica,
o que significa que uma grande quantidade de espaco fisico é necessaria para armazenar
uma quantidade significativa de hidrogénio gasoso. A armazenagem de hidrogénio em
outra molécula é uma forma mais segura e eficiente em comparagao com as tecnologias
criogénicas (hidrogénio mantido em temperaturas extremamente baixas) e de compressao
(hidrogénio comprimido para redugdo de seu volume), além de eliminar alguns dos riscos
associados ao armazenamento de hidrogénio gasoso comprimido, que pode ser inflamavel

e apresentar vazamentos [36-38].

N,H,BH, N,H,

FIGURA 1.3 — Moléculas do complexo hidrazina borano (NoH,;BH3) e da hidrazina
(NoHy).

O complexo hidrazina borano é um sélido cristalino branco e um aduto acido-base
de Lewis que foi relatado pela primeira vez por Goubeau e Ricker [39] em 1961, que
forneceram detalhes experimentais sobre a sintese e dados sobre a sua estrutura. Em 1968,
Gunderloy [40] escreveu em uma patente que o complexo hidrazina borano era altamente
estavel & temperatura ambiente (25 °C) e insensivel a impacto e a friccao. Além disso,
outras patentes trouxeram compostos do complexo hidrazina borano como potenciais

monopropelentes sélidos para motores foguete [41,42] e para sistemas de geracao rapida
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de hidrogénio [43,44].

Nos anos que se seguiram poucos avangos foram feitos na caracterizagao da molécula,
com destaque para a investigacao sobre a cinética da reagao de decomposicao térmica de
solugbes da molécula em hidrazina no ano 1975 [45], a determinagdo da entalpia padrao

em 1993 [46], o seu uso em 1997 como precursor do nitreto de boro poroso

N2H4BH3 —— BN + 0,5 NQ + 3,5 H2

obtido por sintese em alta temperatura [47] e o calculo de sua estrutura e de seu analogo
protonado por um método DFT em 1999 [48]. Ou seja, no ambito académico pouca
pesquisa foi realizada sobre a molécula entre 1961 e 2009. O que mudou foi que em 2009
houve um esforco em trabalhos de revisao bibliografica para encontrar materiais com esse
potencial de armazenamento quimico de hidrogénio. A aménia borano (NH3BHj3) foi um
dos tinicos materiais a base de boro e nitrogénio estudados para esse tipo de armazenagem
[49] e uma das estratégias foi desestabiliza-la por meio de modificagdes quimicas através da
sintese de derivados [50], dentre os quais a molécula do complexo hidrazina borano [51].
Ao contrario do grupo NHj da amoénia borano, o grupo NoHy do complexo pode ser
desidrogenado na presenca de um catalisador seletivo e esse potencial de desidrogenacao
torna a molécula NoH4BH3 mais relevante do que a de aménia borano [52] nesse ambito
de estudos energéticos. Sabe-se ainda que o boro tem um octeto incompleto e isso faz
com que o BHj3 reaja facilmente com atomos que possuem um par nao compartilhado de

elétrons através de uma ligacao covalente coordenada [53], como o nitrogénio.

A toxicidade dos compostos de boro varia de acordo com a concentracao [54]. Po-
rém, o boro e seus derivados sao amplamente utilizados em mais de trezentas industrias
diferentes, como vidro, energia, eletronicos, semicondutores, farmacéuticos, inseticidas,
catalisadores, combustiveis, fertilizantes e tratamento de cancer. Desempenhando um
papel essencial nao apenas na producao industrial, mas também em setores como o de
defesa, a industria nuclear, a ciéncia e a tecnologia [55]. Dentre todos os elementos da
tabela periddica, o boro é superado em variedade de aplicagbes apenas pelo carbono [56].
O boro ainda contribui para fontes de energia sustentaveis e altamente eficientes para o
futuro, aumentando o valor da tecnologia energética com o borohidreto de sédio devido

a sua estrutura renovavel, um produto amplamente preferido em dispositivos eletronicos,
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veiculos, usinas de producao de eletricidade e células de combustivel para fins militares ou
civis. Apesar de ser toxico, o boro é um elemento essencial para plantas, animais e huma-
nos, participando em diversos processos biolégicos. A populagdo em geral estd exposta a
ingestao de boro por meio da alimentagao e da agua potavel, tornando-se toxico quando
consumido em grandes quantidades. A toxicidade do boro no solo pode ser mitigada por
técnicas de imobilizacao e fitorremediagao. Além disso, o boro na agua pode ser eliminado
por adsorcao, osmose reversa, eletrodialise e técnicas de fitorremediacdo. A demanda por
boro estd aumentando, e como suas reservas sao limitadas, as industrias dependem da
sua recuperacao a partir de solucoes contendo boro para atender as suas necessidades, de
forma a estar ocasionando um esfor¢o em técnicas de recuperacao e consequente remocao
de boro onde pode causar contaminacao para seres vivos [57,58]. Ademais, compreender
como o grupo BHj interage com a molécula de NyHy pode abrir caminho para futuras
pesquisas em busca de substancias nao téxicas que possam ser incorporadas para reduzir

a toxicidade, sem prejudicar o potencial energético.

O procedimento de sintese original do complexo hidrazina borano é baseado na

reacao do borohidreto de sédio NaBH, com sulfato de dihidrazina (NoHy)2SO4 em dioxano

2NaBH, + (N2H4)2SO4 — 2 N2H4BH3 -+ NaQSO4 + H,

a 30 °C por cerca de cinco a quinze horas [39]. Podendo esse ser considerado o procedi-
mento classico, reutilizado por Hugle et al. [59] em 2009 e depois revisado e aprimorado

em termos de rendimento, pureza e custo por Moury et al. [60] em 2012.

A semelhanca estrutural entre o complexo hidrazina borano e a hidrazina pode conferir
viabilidade a preservagao dos sistemas e procedimentos ja estabelecidos para a utilizagao
da hidrazina, potencialmente garantindo a continuidade da infraestrutura existente. Isso,
por sua vez, pode simplificar a transicdo para a nova substancia, evitando rupturas signi-
ficativas nos sistemas e projetos em vigor. Consequentemente, ao simplificar a integracao,
também oferece a perspectiva de diminuicao dos custos e obstaculos associados a modifi-

cacao de sistemas e equipamentos para acomodar uma alternativa de material energético.

O objetivo desse trabalho foi estudar em detalhes as propriedades termoquimicas e
cinéticas de trés reagoes a fim de obter um entendimento inicial sobre a possibilidade do

complexo hidrazina borano substituir a hidrazina como um propelente de maior densi-
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dade energética. A analise das propriedades termoquimicas permite a investigacao das
mudancas de energia envolvidas nas reagoes, a compreensao da estabilidade das espécies
quimicas em questao e a avaliacao do potencial de liberacao de energia, essa ultima de
grande valia para um possivel material energético. Paralelamente, o estudo da cinética
viabiliza a exploragao dos condicionantes da velocidade das reagoes, que posteriormente
podem incluir fatores sob controle experimental, como pressao, temperatura e a presenca
de catalisadores, apresentando assim a capacidade de otimizar esses aspectos para atin-
gir niveis 6timos de reatividade exigidos nos projetos de Defesa. No entanto, para obter
conclusoes definitivas sobre a toxicidade e viabilidade de NoH;BH3 como propelente, é
necessario investigar o mecanismo completo de decomposicao dessa molécula em um de-
terminado ambiente [61], através de estudos subsequentes e tendo por base os resultados

dessa pesquisa.

Até onde se sabe, considerando o ano de 2023, existem alguns estudos experimentais
envolvendo sintese, caracterizacao e hidrélise catalitica do complexo hidrazina borano
[62-67]. No entanto, ndo ha estudos tedricos buscando uma melhor compreensao da
molécula do ponto de vista da estrutura eletronica. Neste trabalho, utilizando métodos
ab initio altamente correlacionados e DFT, seguindo protocolos atuais para o estudo de
abstragdo de hidrogénio [68], foi realizada uma investigacdo na molécula do complexo
hidrazina borano através de trés reagoes elementares para o sistema reacional NoHy;BH3 +
H, nomeadas Ra, Rb e Rc, em que os simbolos sobre as setas sao os estados de transicao

(TS) que ligam os reagentes aos produtos:

N,H,BH; + H =% NHNH,BH; + H, (Ra)
N.H,BH; + H % NH,NH,BH, + H, (Rb)
N,H,BH; + H ¢ NH,NHBH; + H, (Re)

A abstragao de hidrogénio é uma reacao elementar que desempenha um papel signifi-
cativo na previsao das propriedades de combustao. No caso da hidrazina, a modelagem da
abstragao de hidrogénio por tetréxido de nitrdgenio (N2Oy) pode prever a igni¢ao hiper-
golica devido ao baixo valor de energia de ativacao e a alta exotermicidade do processo
de captura [69]. Embora a decomposigdo da hidrazina também desempenhe um papel

importante na previsao das caracteristicas de combustao [70], foi decidido investigar inici-
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almente as reagoes elementares de abstracao de hidrogénio do complexo hidrazina borano
com base no trabalho de Davis e Yilmaz [69]. Além disso, ja foram realizados estudos
tedricos sobre a abstracao de hidrogénio da molécula de hidrazina por oxigénio e nitro-
génio atémico no ambito das pesquisas no ITA [71-74]. Todos os caminhos reacionais
neste trabalho ocorrem por meio de abstracao de hidrogénio em diferentes posigoes da
molécula. Na reacao Ra, o hidrogénio foi abstraido do grupo amina final (NHy), do grupo

amina central na reacdo Rc e do borano (BHj3) em Rb, conforme ilustrado na Figura 1.4.

Rc

J

FIGURA 1.4 — Representacao das abstragoes de hidrogénio das reagdes Ra—Rc nas dife-
rentes posi¢oes na molécula NoH,BHj5.

Metodologias atuais da fisica computacional, como calculos ab initio, TST e DFT,
foram adotadas conforme implementadas nos programas ORCA, Pilgrim e Q2D Tor. Todos
esses programas sao gratuitos e dispensam a compra de licengas, garantindo acessibilidade
e evitando interrupgoes por restri¢coes financeiras. Além disso, tanto o Pilgrim quanto o
Q2DTor sao de codigo aberto, proporcionando uma compreensao mais profunda da légica
na metodologia implementada, melhor rastreamento de erros, transparéncia e facilidade

de colaboracao entre pesquisadores.

Para caracterizar os pontos estacionarios (reagentes, pontos de sela e produtos) e cons-
truir os caminhos da reacgao, foi importante encontrar uma abordagem capaz de descrever
os processos de formacgao e quebra de ligagdes quimicas. A metodologia DFT, respeitando

a precisao quimica, foi utilizada para construir o caminho reacional que, além de descrever
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satisfatoriamente o sistema, também reduz o esfor¢co computacional. Foram incorporadas
multiplas conformagoes nos caminhos reacionais e calculados os coeficientes de velocidade
para cada reagao elementar usando as abordagens multi-estrutural e multi-caminho da teo-
ria do estado de transicdo. Essas metodologias permitiram considerar efeitos nao classicos
e obter uma representacao mais detalhada da reagdao. Ao incluir miltiplas conformacoes,
foi possivel capturar os efeitos de diferentes estruturas no mecanismo de reacdo, o que
pode ter importantes implicacdes para entender e prever o comportamento em sistemas
quimicos mais complexos. Considerando os multiplos isomeros e a anarmonicidade, foi
possivel aumentar de trés reagoes elementares para um total de sete no estudo da cinética
quimica. A investigacao das cargas atomicas também foi conduzida para entender melhor
o comportamento quimico da molécula e fornecer informagoes sobre sua reatividade e

estabilidade.

A estabilidade cinética do complexo hidrazina borano foi comparada com a da hidra-
zina em termos de abstracoes de hidrogénio atomico em fase gasosa, sendo analisada pelo
coeficiente de velocidade da (potencial) reagao elementar predominante, que indica a taxa

de consumo.

Os resultados alcangados deram origem a publicagao de um artigo no periédico inter-

nacional Chemical Physics Letters [75].
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2 Metodologia

2.1 Revisao Metodolégica

Esta se¢ao apresenta os principios fundamentais dos métodos tedricos utilizados neste
trabalho. As fontes das informagoes incluem principalmente os livros Métodos de Qui-
mica Tedrica e Modelagem Molecular [76], Teoria Quéantica de Moléculas e Sélidos [77],
Fisico-Quimica [78], Computational Chemistry [35] e Density-Functional Theory of Atoms
and Molecules [79], a dissertagdo de mestrado de Pelegrini [80], a tese de doutorado de
Spada [81], bem como outros artigos relevantes referenciados ao longo do texto. A ltima
subsecao fornece os detalhes computacionais, especificando as metodologias usadas na

obtencao dos resultados da sec¢ao 3.

2.1.1 A equacgao de Schrodinger

A equacao de Schrédinger descreve como um estado quantico de um sistema varia
com o tempo. Representada pela equagao 1.1 em uma expressao dependente do tempo, a

equagao de Schrodinger pode ser escrita na sua forma independente do tempo por
H|V) = E|T) (2.1)

onde H ¢é o operador hamiltoniano que descreve a energia total do sistema, E, que é a
energia associada a funcdo de onda |¥) referente ao estado do sistema. O estado |¥) é
a descrigao mais completa que pode ser dada a um sistema fisico, pois contém todas as

informacgoes fisicas sobre ele.

Ao resolver a equagao 2.1 para os estados estacionarios é possivel obter as propriedades
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atomicas e moleculares. Os estados estacionarios sdo aqueles em que a densidade de
probabilidade nao varia com o tempo, permitindo que as propriedades da molécula, como

a energia e a distribuicao de carga eletronica, sejam calculadas e analisadas.

Neste caso, o operador hamiltoniano para uma molécula poliatomica composta por N

elétrons e M nucleos é descrito como

M 32 M M 2
A h ZaZpe
H==3 Vit > =
421 2ma AT1 poa dmeoran 59
N 2 ) N N 2 N Mo g2 (2.2)
_ Vz + —
; 2me ; g dmegr; ; Az::l 4megria

onde as distancias entre os elétrons i e j (|r; —7;|), entre o elétron i e o nicleo A (|r; —ra4|)
e entre os nicleos A e B (|ra — rg|) sdo denotadas, respectivamente, por r;;, ria € rag,
conforme exemplificado na Figura 2.1. O ntimero atémico do nicleo A(B) é representado
por Z (), enquanto a massa do elétron e a massa do niicleo A sao representadas por m, e
m4. Os dois primeiros termos do lado direito da equagao referem-se a energia cinética dos
nicleos Ky e a repulsao entre os nucleos V. O terceiro e o quarto termo sao a energia
cinética K, e a repulsao entre os elétrons V.. O tltimo termo, Vi, é a energia de atracao

entre elétrons e nicleos que acopla os movimentos entre eles. Reescrevendo
H=Ky+Vy+ K.+ V. + Vye. (2.3)

Devido a grande diferenca de massa entre elétrons e niicleos, os movimentos nucleares
sao muito mais lentos do que o movimento eletronico. Usa-se entdao a aproximacao de
Born-Oppenheimer, considerando que os elétrons em uma molécula se movem em um
campo de niucleos fixos. Essa diferenga de comportamento (energia) entre elétrons e
nucleos pode ser observada experimentalmente, uma vez que as excitagoes eletronicas
absorvem (ou emitem) luz predominantemente na faixa visivel do espectro e as excitagoes
nucleares absorvem (ou emitem) usualmente na faixa do infravermelho. Assim, utilizando
essa aproximagao e desconsiderando quaisquer efeitos relativisticos é possivel simplificar a
equagao 2.3, pois a energia cinética dos ntucleos Ky é desprezada e considera-se constante
a repulsdo entre os ntcleos Vy. O hamiltoniano H pode ser escrito como a soma do

hamiltoniano nuclear e eletronico, H,, + H.. A funcdo de onda do sistema é entao descrita
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f"-,'J
Y
O nucleos
@ elétrons
X

FIGURA 2.1 — Sistema de coordenadas moleculares.

pelo produto das fungoes de onda eletronica e nucleares, |V W, ), causando a separagao

da equacao de Schrodinger em duas partes, uma eletronica

A

H, =K, +V, + Vye

N h2 2

= 2o Yy

=1 j>1

N Mg (2.4)
vy 2

dmeors; i 4T ATeoria

e outra nuclear
H, = Ky+Vy+ Ve

M g M 77 pe? (2.5)

= - Z + Vete.

A 1B>A 47“07343

Deve-se observar que o termo VNe, responsavel pelo acoplamento entre os movimentos
nucleares e eletronicos, pode ser resolvido para posi¢des nucleares fixas. A resolugao
da parte eletronica para diferentes posi¢oes nucleares gera uma superficie de potencial
eletronico, V.., que deve ser utilizada como potencial adicional em H, (equacao 2.5)
para levar em consideracao como a distribuicao dos elétrons afeta o comportamento dos

nucleos.

Torna-se conveniente simplificar a notagao, H, abreviado para H e |¥.) como |¥), pois
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a resolucao de 2.1 nas proximas segoes considerara o hamiltoniano da equacao 2.4. Além
disso, normalizagdes permitem trabalhar com unidades mais convenientes e facilitam a
interpretacao fisica dos resultados. No sistema de unidades atomicas, as unidades de
massa, comprimento e carga sao normalizadas a unidade com base na massa do elétron
em repouso, no raio de Bohr (ag) e na carga do elétron, respectivamente. A constante
de Planck dividida por 27, h, também ¢é normalizada a unidade e a energia ¢ medida em
hartree (Ej,). Logo, h = 27, m, =1, e = 1 e ¢y = 1/4m, nesse caso Ej, = h*/(m, - ap?).
Finalmente, reescrevendo o hamiltoniano tem-se a expressao 2.6, que sera resolvida de

diferentes maneiras como discutido nas préximas secoes.

voysy iyl 26)

i—1 A=1 TiA 21 > Tig

N | —

R N
-y
i=1

2.1.2 O método Hartree-Fock

O método Hartree-Fock (HF) é nomeado em homenagem aos fisicos Douglas Rayner
Hartree e Vladimir Aleksandrovich Fock, que foram pioneiros no desenvolvimento da te-
oria da aproximacao de campo auto-consistente para a solu¢ao do problema da estrutura
eletronica. Hartree introduziu o conceito de campo auto-consistente em 1928, enquanto
Fock melhorou a aproximacao em 1930. A teoria combinada de Hartree-Fock, que in-
corporou os avangos de ambos os fisicos e também de Pauling (1928) e Slater (1929),
tornou-se uma das abordagens mais usuais para o calculo de estrutura eletronica em sis-
temas atomicos/moleculares por oferecer uma boa solu¢ao aproximada para o problema
de muitos elétrons. Além disso, é um procedimento inicial para outros métodos altamente
relacionados que sao adicionadas corregoes a solucao HF para se aproximar da solucao

exata.

O objetivo do método Hartree-Fock é encontrar um conjunto de fungoes de onda para
os elétrons que minimizem a energia total do sistema, sujeito a restricao de que as fungoes
de onda devem ser ortogonais entre si. Isso é alcancado por meio de uma abordagem

iterativa de campo auto-consistente (SCF).

O problema primeiramente abordado por Hartree vem do fato de que, para qualquer
atomo (ou molécula) com mais de um elétron, ndo é possivel obter uma solugao analitica

exata para a equacao de Schrodinger devido ao termo de repulsao elétron-elétron V..
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Inicialmente, Hartree propos uma aproximacao desse termo para um campo médio, onde
a interacao elétron-elétron da equacao de Schrodinger é substituida por um potencial
médio, a média do potencial produzido pelos elétrons em suas posicoes instantineas. E
possivel obter as fungoes de onda de cada elétron separadamente em um sistema de N

elétrons através do chamado produto de Hartree,
N
U(r) =Wy (1) Up(ra) U3 (13) ... = H‘I’i (1) , (2.7)

ou seja, a fungao de onda separada em N equagoes independentes.

Posteriormente, Slater e Fock demonstraram que a abordagem proposta por Hartree
nao respeitava o principio da anti-simetria da func¢ao de onda e que o operador hamiltoni-
ano dado pela equacao 2.6 nao considera o principio da indistinguibilidade para sistemas
de férmions. Esse principio é uma propriedade da mecanica quantica e afirma que os
estados dindmicos que apenas se diferenciam pela permutacao de particulas idénticas nao
podem ser discernidos por meio de qualquer processo observacional. Para os elétrons (fér-
mions), isso é ainda mais restritivo, pois implica que a funcao de onda do sistema deve ser
anti-simétrica em relagao a troca de quaisquer dois elétrons, ou seja, se a posicao de dois
elétrons for trocada, a funcao de onda do sistema deve mudar de sinal. A anti-simetria é
necessaria para evitar a possibilidade de dois elétrons ocuparem o mesmo estado quantico,
o que violaria o principio da exclusao de Pauli. Uma maneira conveniente de considerar
essas propriedades na equacao 2.1 é por meio da expansao da fungao de onda eletronica

em um conjunto de fung¢oes de uma particula, o determinante de Slater,

(1 |w1) A(z2lwr) -+ (an|¢1)
U(Zy, Ty, ..., 0N) = \/% X = | e (o | P o :| & (2.8)
(1] wn) (m2]en) - (zn ] @n)

onde |p;) sdo os autoestados, 1/v/N! a constante de normalizagao, sendo as varidveis
espaciais e de spin representadas por (z;|. Para facilitar, |p;(i)) serd a abreviacao para
a projecao de |p;) em (x;]. O uso do determinante de Slater simplifica a resolucao,

substituindo o problema de encontrar uma funcao de onda dependente das coordenadas
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dos N elétrons pelo de encontrar N fungoes de onda que dependem das variaveis de um
unico elétron, as fungoes spin-orbitais moleculares: expressoes matematicas que descrevem
a probabilidade de encontrar um elétron considerando as coordenadas espaciais e o spin,
configurando assim uma generalizagao das fungoes orbitais tradicionais, que descrevem a

distribuicao eletronica com base apenas nas coordenadas espaciais.

A energia total do sistema é expressa como a soma da energia cinética dos elétrons
e da energia potencial resultante das interacoes entre os elétrons e os ntcleos atomicos.
Essas duas interagoes podem ser identificadas no hamiltoniano eletrénico (equagio 2.6)
nos dois primeiros termos do lado direito da igualdade, que sdo contribuicoes de apenas um
elétron, e o terceiro termo com os operadores de dois elétrons. Separando para simplificar
o calculo

Reescrevendo o H;, que corresponde aos dois primeiros termos do operador hamilto-

niano (equagao 2.6) como

Hy = ENlh(i), (2.10)

e sendo Hjy, o terceiro termo do lado direito da equagao 2.6 que depende de dois elétrons,

ou seja,
N N 1

Hy=3 > — (2.11)

i=1 j>i | i

Sabendo que o valor médio de energia para cada particula é dada por

\Ifo> —~ <\I/0

e que a interacao de um elétron qualquer com o potencial efetivo gerado pelo ntcleo e

>4

a—1 TiA

: L,
(Wolh(9)| W) = = (o ;¥

\1/0> (2.12)

pelos outros elétrons da molécula é a mesma para qualquer elétron da molécula devido ao

principio da indistinguibilidade, tem-se que

(Wolh(1)|Wo) = (Wo|h(2)|Wo) = - -+ = (Wo|h(N)|Tp) . (2.13)
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O fato de h(i) da equacao 2.10 atuar somente no elétron i, faz com que

(Wolh(2)|Wo) = Z (1) lpa(2)) , (2.14)

a=1

onde os N — 1 elétrons remanescentes podem ser arranjados nos N — 1 orbitais |p,(7)) de

(N — 1)! formas distintas.

Encontrando o valor esperado do operador H;

(o || 0oy = D DES S 1))
i=ta=1 (2.15)

=> (¢ (4)|¢a(2)) -

a=1

Foi considerada a expressao 2.13 para se realizar o somatério em ¢ (no lado direito da
equagao 2.15, i pode ser um elétron qualquer), de forma que o resultado do numerador
passa a ser IN!. Esse cdlculo resulta em uma expressao que contém apenas um indice
a, que é a soma de todos os valores esperados do operador h(i) (o hamiltoniano para o
elétron 7) nos orbitais moleculares ocupados, fornecendo o valor esperado do operador H;
no estado eletronico fundamental. A expressao foi simplificada considerando que cada
elétron contribui da mesma forma para a soma, resultando em uma soma sobre todos os
elétrons ocupando os orbitais moleculares e multiplicando a soma pelo fator (N —1)!/N,

que é igual a 1/N e levando em conta o principio da indistinguibilidade (equagao 2.13).

Definindo agora a notacao

(©a(D)[h(@)|a(?)) = (Palhlpa) = (alh]a), (2.16)
tem-se que N
(Vo [Hal o) = 3 (alble) (2.17)

Para a expressdao de Hs (equagdo 2.11) e novamente pela indistinguibilidade,

R

1

T12

1

13

1

T14

\1/0> . (2.18)




CAPITULO 2. METODOLOGIA 40

entao
1

12

(o ) = YD

x1/0>. (2.19)

O célculo de H, fica

1

(v

12

\IJO>:(]V]\_[.2){<90(1( L)y (2 “% (2)>

- (2@ = | eaD D))

(2.20)

que envolve a soma sobre todas as possiveis permutagoes dos dois elétrons, sendo que o
fator (N — 2)!/N! contabiliza o nimero de maneiras de escolher os pares de elétrons para

efetuar essas permutacoes.

Definindo a notacao

(ab | ed) = (2alDr(2) |- | 2eDgal2)). 221)

escreve-se
1 N N

(Vo |Ho| Vy) = 5 > [{ab | ab) — (ab | ba)]. (2.22)

a=1b=1
Finalmente, o valor esperado do operador H
N 1NN
E = (Uo|H|¥o) = > (alhla) + = > > (ab]| ab) — (ab | ba). (2.23)
a=1 2 a=1b=1
A equacao dos autovalores e autovetores para os spin-orbitais moleculares descreve as
solugoes da equacao de Schrodinger nao relativistica, importante para entender a estrutura
eletronica e as propriedades quimicas de moléculas complexas. Para obter essa equacao,
utiliza-se o teorema variacional, estabelecendo que para um sistema quantico o valor
esperado da energia é sempre maior ou igual ao menor autovalor correspondente a esse
observavel. Ou seja, a melhor funcao de onda é aquela que conduz ao minimo valor

esperado do operador hamiltoniano

<\I[|]:I|\Ij> Z Eexataa (224)
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em que a igualdade sé é alcancada se a fun¢do de onda do sistema, denotada por |¥),
for a solugao exata da equacao de Schrodinger do sistema molecular, indicando que essa

funcao de onda representa o estado fundamental do sistema com a menor energia possivel.

Para encontrar as fungoes de onda que minimizem a energia total do sistema é ne-
cessario impor o vinculo de ortonormalizacdo dos spin-orbitais, (p; | ¢;) = d;;, € para
isso utiliza-se o método dos multiplicadores de Lagrange, que consiste em adicionar um
termo a funcdo a ser minimizada, considerando essa restricao de ortonormalizacao dos

spin-orbitais.

O operador a ser minimizado, L[g], pode ser escrito como a diferenga entre a energia
total do sistema, E|[p], e uma soma ponderada dos desvios da ortonormalizagdo dos spin-

orbitais em relagao ao valor de d;;. A soma é ponderada pelo multiplicador de Lagrange

€ba -

Llp] = Elg] — Z;eba ({a | 6) = dab) (2.25)

Pode ser demonstrado que o operador L[] é real. Realizando o célculo de variagoes

em relagdo a um spin-orbital especifico, (¢, (1)|, leva a equagao

=0, (2.26)

Substituindo a equagao 2.25 em 2.26 reconhece-se os operadores de Coulomb e Troca.
O operador de Coulomb, J;,, descreve a interacao eletrostatica entre dois elétrons (equagao
2.27), enquanto o operador de Troca, K,, descreve o efeito quantico de intercimbio de

posigoes entre dois elétrons (equagao 2.28).

1

Tolea1)) = ()| —

A2)eaD)), (221)

Kaoliea(1)) = (202 || ea@n(1) ). (2.29)

Chega-se assim na equacgao de Hartree-Fock,

%m+;m-m%mm=;%mﬂ» (2.20)
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A equacao 2.29 é uma equacao matricial que deve ser resolvida iterativamente. Pri-
meiro, escolhe-se uma aproximagcao para os spin-orbitais |¢,) e, com isso, sdo calculados
os operadores de Coulomb e Troca. Substituindo esses operadores na equagao de Hartree-
Fock, obtém-se uma equacao matricial que pode ser diagonalizada para fornecer uma nova
aproximagcao para os spin-orbitais e as suas respectivas energias. Sendo esse o processo que
¢é repetido até que a energia total do sistema convirja para um valor minimo, reconhecido

através do monitoramento da mudancga dos spin-6rbitas entre iteragoes.

O termo entre chaves da equacao 2.29 é conhecido como o operador de Fock,

F(l) = h(l) + i [Jb — Kb] , (230)

uma combinag¢ao do hamiltoniano h(1) e dos operadores de Coulomb e Troca.

A equacao
N
1) [pa(1 Z €ba |25(1)) = € |pa(1)) (2.31)

mostra que o operador de Fock age sobre os spin-orbitais |p,) para produzir as energias

dos elétrons ¢,.

Projetando em (p,(1)|, tem-se que
N
= (alh|a) +> (ab| ab) — (ab | ba), (2.32)
b=1

fornecendo uma expressao para a energia dos elétrons ¢,.

Por fim, comparando as equagbes 2.23 e 2.32, a equagao 2.33 mostra que a energia
total do sistema pode ser calculada como a soma das energias dos elétrons e uma corre¢ao

devido a interacao entre elétrons.

N

1
Eyr = Z =g > {ab | ab) — (ab | ba). (2.33)

a,b=1

Conforme explicado no inicio da secao, a energia Hartree-Fock é uma aproximacao
para a energia total de um sistema eletronico baseada em um modelo de campo médio.

Isso significa que a energia obtida por este método nao é exata, e a diferenca entre a
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energia Hartree-Fock e a energia exata é chamada de energia de correlagao eletronica.

Ecorr = EHF - Eexata- (234)

A energia de correlacao eletronica é uma medida da corre¢ao que deve ser adicionada a
energia Hartree-Fock para obter a energia total exata do sistema. Embora seja geralmente
pequena em relagdo a energia total eletronica, da ordem de 1% [82], é importante para

estudos de processos quimicos que envolvem variagoes de energia dessa ordem de grandeza.

O método HF pode ser convenientemente escrito para calculos em diferentes situagoes
eletronicas, dada a necessidade de tratar sistemas como moléculas com elétrons desem-
parelhados ou com camada fechada. Isso é feito com o uso de diferentes tipos de orbitais
e/ou restrigoes nas configuragoes eletronicas. O método RHF (Hartree-Fock restrito) res-
tringe os elétrons de spin « e 3 a ocupar orbitais espaciais idénticos descrevendo uma
camada fechada. Por outro lado, o método UHF (Hartree-Fock nao restrito) é empregado
em moléculas com elétrons desemparelhados, utilizando orbitais espaciais separados para
elétrons a e B devido as suas interagoes distintas. Essa abordagem oferece uma represen-
tagdo mais precisa para sistemas de camada aberta, embora possa resultar em uma fungao
de onda contaminada por estados de multiplicidade de spin mais alta. O método ROHF
(Hartree-Fock restrito para camada aberta), menos frequente, trata moléculas com elé-
trons desemparelhados combinando elétrons em orbitais moleculares, semelhante ao RHF,
exceto pelos elétrons desemparelhados, que sao distribuidos em orbitais espaciais separa-
dos. Nessa pesquisa foi usado o método RHF para sistemas com multiplicidade singleto

e UHF para sistemas com multiplicidade diferente de singleto..

Existem métodos computacionais que utilizam a energia Hartree-Fock como ponto de
partida e incluem corregbes de energia de correlagao eletronica (métodos pds-Hartree-
Fock). Outros métodos usam aproximagoes para a Teoria do Funcional da Densidade
(DFT) para calcular a energia total do sistema, incluindo a energia de correlagao eletrd-
nica. A seguir serdao apresentados brevemente alguns desses métodos que também foram

utilizados nesse trabalho.



CAPITULO 2. METODOLOGIA 44

2.1.3 Teoria de Perturbagao de Mgller-Plesset (MP2)

Esse tratamento da correlagao eletronica baseada na teoria de perturbacao foi desen-
volvido por Mgller e Plesset em 1934 e computacionalmente implementado por Binkley e
Pople em 1975. A ideia é que, sabendo como lidar com um sistema simples e geralmente
idealizado, pode-se usar esse conhecimento com uma versao um pouco mais complexa e
realista desse sistema, tratando-o matematicamente como uma perturbagao do modelo
simples. Existe uma hierarquia de niveis de energia: MP0, MP1 (essas duas primeiras
designagoes nao sao realmente usadas), MP2 e sucessivamente, que consideram a repulsao

entre elétrons com mais detalhes.

O MPO corresponderia ao primeiro nivel da teoria e é obtido simplesmente somando
os autovalores calculados pelo método HF, ignorando a repulsao eletronica e considerando
que nao mais do que dois elétrons no mesmo orbital molecular espacial. O MP1 é uma
melhoria em relacao ao MPO0, onde as interagoes eletronicas negligenciadas anteriormente
sao consideradas ao incluir as integrais de Coulomb e de Troca (J, e K3). Logo, o MP1
corresponde a energia de Hartree-Fock. Pode-se escrever Eyp; = Effgal = FEypo + Eél),
onde Ey\pg ¢ a soma das energias de um elétron e das repulsoes internucleares, e Eél) é um

tipo de correcao perturbativa ao incorporar J, e Kj na soma das energias de um elétron.

MP2 é o primeiro nivel MP que vai além do tratamento HF ao obter correcoes de
energia de alta ordem, com o objetivo de melhorar a precisao das energias eletronicas
calculadas. A energia MP2 é a energia HF mais um termo de correcdo que representa uma
diminuicao de energia ao trabalhar melhor a interagao dos elétrons do que no tratamento
HEF:

Bnpo = B+ ES. (2.35)

O termo HF inclui repulsoes internucleares, e a correcao de perturbagao E(()Z) é um

termo puramente eletronico que representa uma soma de termos, cada um para modelar

a mudanca de pares de elétrons,

[{abllrs)|*

€q 1+ €p — €, — €

B =3 Y

a<br<s

(2.36)

A soma é realizada sobre todos os pares de orbitais virtuais a e b e todos os pares de
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orbitas ocupados r e s. O termo |(ab||rs)| é o elemento de matriz da interagao eletrénica

entre esses orbitais. Enquanto ¢, €, €, € €, sao as energias correspondentes desses orbitais.

Ao somar todas as contribui¢oes das interacoes eletronicas entre os pares de orbitais
virtuais e ocupados, obtém-se a correcao de energia MP2, que ajusta o valor da energia

total calculada e melhora a descricado das propriedades eletronicas do sistema.

As extensoes do MP2, como o MP3, MP4 e assim por diante, incorporam corregoes de
energia de ordens ainda mais altas para obter resultados mais precisos. Porém, deman-
dam mais capacidade computacional e nao foram usadas nesse estudo, pois para melhor

precisao foi usado o método Coupled-Cluster.

2.1.4 O método Coupled-Cluster

O método Coupled-Cluster (CC) é fundamentado no conceito de agrupar elétrons
em pequenos “clusters”, ou aglomerados, para capturar suas interacoes complexas e nao
triviais. Esses grupos sao compostos por um numero limitado de elétrons, os quais in-
teragem de maneira altamente correlacionada. KEssa abordagem seleciona grupos que
desempenham um papel significativo nas interagoes eletronicas do sistema, permitindo
maior precisao nessas interacoes em comparagao a outros métodos, como o HF e o MP2,

que podem ser insuficientes nesse contexto.

Uma melhor compreensao do método CC passa pelo entendimento breve do método
de Interagao de Configuragoes (CI). Na CI existe a possibilidade de aprimorar a fungao
de onda do HF e, consequentemente, a energia, ao ir adicionando a func¢ao de onda do HF
termos que representam a excitacao de elétrons de orbitais ocupados para orbitais virtuais.
Uma funcao de onda total melhor e, a partir disso, uma melhor energia, podem ser obtidas
se os elétrons nao forem confinados apenas em alguns orbitais, mas sim percorrendo todos,
ou pelo menos alguns, spin orbitais virtuais. Tem-se assim uma melhor chance de um
elétron evitar o outro e diminuir a repulsao. Para isso, pode-se expressar ¥ como uma

combinagao linear de determinantes

U =coDy+ 1Dy + oDy + -+ - + ¢, Dy, (2.37)

com Dy sendo o determinante HF e os D; representando os determinantes construidos
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pelas promogoes de elétrons para os orbitais virtuais. Um exemplo pode ser visualizado
na Figura 2.2. O método gera uma série de fun¢des de onda e energias, sendo que a menor
energia e sua respectiva funcao de onda correspondem ao estado fundamental, enquanto

as outras aos estados excitados.

+ 4
Ys — — Ws p, — Ys p

B
W 1 v, — ¥, —_—
|l a
B B I3
Yy t W + — U]
la a a
Determinante de Determinante com Determinante com
HF excitacao simples excitacoes duplas

FIGURA 2.2 — Na metologia CI a promoc¢ao de elétrons de spin a e/ou 8 dos orbitais
moleculares ocupados, correspondente ao determinante de Hartree-Fock, fornece determi-
nantes que representam estados excitados.

O termo HF e os termos adicionais representam individualmente uma configuracao
eletronica especifica, sendo a estrutura eletronica real e a funcao de onda do sistema
resultado da interacao entre essas configuragoes. Essa promocao de elétrons, que facilita
o afastamento entre eles, é também a ideia fisica por trds do método Mogller-Plesset,
sendo que os métodos MP e CI diferem em suas formulacoes matematicas, sendo aquele

perturbativo e esse variacional.

O CC esta relacionado tanto com a metodologia de Mgller-Plesset quanto a de CI.
Pois, como a teoria de perturbagao, o CC esta conectado ao teorema de grupo ligado (do
inglés linked-cluster) proposto por Goldstone [83], que prova que os cdlculos MP possuem
consisténcia em tamanho, nao importando a ordem. Isso significa que o método CC
fornece a energia de uma cole¢ao de n atomos ou moléculas amplamente separados como

sendo n vezes a energia de um deles. E assim como o célculo CI, o CC expressa a fungao
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de onda correlacionada como uma soma do determinante do estado fundamental do HF e
determinantes que representam a promocao de elétrons para orbitais moleculares virtuais.
O objetivo é novamente expressar a func¢ao de onda correlacionada ¥ como uma soma de

determinantes, permitindo que uma série de operadores T; atuem na funcao de onda do

HEF:
. 2 T?) .
\I/:<1+T+2"f‘g"f“"')\IIHF:eT\I/HF» (2.38)

onde T' = Tl + TQ 4.4 TZ Os TZ sao operadores de excitagao e tém o efeito de promover
1 elétrons para orbitais moleculares virtuais. Dependendo de quantos termos sao incluidos
na soma para T’ obtém-se o método CC com excitagoes duplas (CCD), simples e duplas

(CCSD) ou de simples, duplas e triplas (CCSDT):

Teep = € Wyp
Tocsp = M) Uy (2.39)
Tocsor = e 4T) gy

Além da consisténcia em tamanho, relacionada a separabilidade em subsistemas, o
Coupled-Cluster possui extensividade em tamanho, que estd intrinsecamente ligada a
separabilidade aditiva, ou seja, a capacidade de uma propriedade, como a energia, ser
aditivamente separavel em sistemas moleculares, o que implica que a energia total do
sistema pode ser vista como a soma das energias individuais de seus fragmentos que nao
interagem entre si. Garante-se assim que o método CC possa ser aplicado em conjuntos
de diferentes tamanhos, incluindo sistemas gasosos, uma vez que a energia calculada deve
escalar de maneira apropriada com o nimero de moléculas no sistema, assegurando que
seja proporcional a quantidade de moléculas presentes. A extensividade em tamanho
ainda se relaciona com a localizacao dos rotulos orbitais em um fragmento, de modo
que apenas as quantidades aditivamente separaveis consistem em diagramas conectados,
sendo fundamental para a descri¢do de sistemas moleculares de diferentes escalas [84,85].
Dessa forma, o método Coupled-Cluster é reconhecido como uma referéncia confidvel
na modelagem de propriedades eletronicas pela combinagao de precisao, versatilidade e

aproximagoes controlaveis, que resultam em um custo computacional manobrével [86].
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2.1.5 A Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

O método da DFT descreve a estrutura eletronica de um sistema quimico em termos
da densidade eletronica p(7), em vez de tratar individualmente cada elétron. Isso é feito
por meio da minimizacao da energia total do sistema em relacao a densidade eletronica,
utilizando um funcional que relaciona a densidade com a energia. A simplicidade decorre
do fato da funcdo de onda eletronica para um sistema com N elétrons ser descrita por
4N variaveis: trés coordenadas espaciais e uma coordenada de spin, para cada elétron.

Enquanto p(7) é representada por apenas 3 varidveis, uma para cada ponto no espago real
(z, vy, 2).

O quadrado de uma fung¢ao de onda de um elétron ¢ em qualquer ponto é a densidade
de probabilidade (com unidades de volume™) para a funcao de onda naquele ponto,
segundo a interpretagao de Born. Sendo |p|?dr a probabilidade de encontrar o elétron em
um volume infinitesimal dr” ao redor desse ponto em um instante de tempo. Para uma
funcao de onda de multiplos elétrons ), a relacao entre a funcao de onda e a densidade
eletronica é mais elaborada, envolvendo o produto do nimero de elétrons na molécula
pela integral do quadrado da fun¢ao de onda molecular, levando em consideragao todos os
elétrons e seus spins. Essa integral é calculada sobre as coordenadas de todos os elétrons,
exceto um [87]. De forma que p(7) esta relacionada com os spin orbitais 1;, seguindo a
mesma ideia da subsegao 2.1.2, onde a v de Hartree-Fock pode ser aproximada como um

determinante de Slater dos spin orbitais ¥;« e 1;3, entao
a 2
P = ZNz‘ il . (2.40)
i=1

A DFT busca calcular as propriedades de atomos, moléculas e sélidos a partir da
densidade eletronica e é resultado de um trabalho continuo ao longo do tempo com a
contribuicao de intimeros cientistas. Desde os primeiros avangos de Thomas, Fermi e Dirac
a teoria passou por um processo de aprimoramento. Dado o surgimento de funcionais de
troca e correlacao mais precisos, de eficientes algoritmos de integracdo numérica e da
incorporacao de contribuigoes provenientes de diversas areas, como fisica, matematica
e quimica, a DFT evoluiu para se tornar uma ferramenta muito versatil no estudo da

estrutura eletronica.
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O modelo de Thomas-Fermi é uma abordagem teorica utilizada para descrever a es-
trutura eletronica de atomos, moléculas e solidos, sendo de importancia histérica por ser a
ideia precursora do que posteriormente seria a DFT. Foi desenvolvido independentemente
por Llewellyn Hilleth Thomas e Enrico Fermi no final da década de 1920 e inicio da de
1930 e parte da idealizacao de tratar os elétrons do material como um gas homogéneo,
aplicando a teoria dos gases ao estudo dos metais. Essa simplificacdo permite estudar a
densidade eletronica como a variavel basica para descrever as propriedades eletronicas e

térmicas dos materiais.

O modelo tem hipéteses fundamentais. A primeira delas é a aproximacao de Thomas,
que assume a densidade eletronica em um sistema como localmente homogénea. Essa
hip6tese descreve a distribuicao eletronica em termos de uma tnica funcao de densidade,

ao invés de considerar a distribuicao completa de elétrons em diferentes niveis de energia.

Uma das formulagoes mais relevante do modelo de Thomas-Fermi é a distribuicao de

Fermi-Dirac, que fornece a probabilidade do estado de energia especifico € estar ocupado,

1
1+ exp (@%(E — u))

f(e) ) (2.41)

onde i é o potencial quimico, kg é a constante de Boltzmann e T a temperatura. A
distribuicao de Fermi-Dirac é uma generalizacao da distribuicao de Maxwell-Boltzmann,
que descreve o arranjo de velocidades das particulas em um gas classico. Para determinar
a energia total dos elétrons presentes em uma célula, é necessario realizar a soma das
contribuigoes provenientes dos diversos niveis de energia. Em seguida, o valor obtido deve
ser multiplicado por dois, devido a ocupacao simultanea e em pares dos estados de energia

por elétrons com os spins « e .

O funcional de energia cinética de Thomas-Fermi, denotado por Trp, traz a energia

cinética dos elétrons do sistema em unidades atdémicas

_ 3 223 N5/3 7
Trlp] = = (37°) / (7)1 dF. (2.42)

Essa formula captura a dependéncia geral da energia cinética em relagdo a densidade
eletronica e ¢ derivada da aproximacao local de Thomas, que considera a densidade ele-

tronica como uma func¢ao continua e diferenciavel no espago. E uma aproximagao que nao
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leva em conta os detalhes da estrutura eletronica, pois nao respeita o principio de exclusao
de Pauli, mas fornece uma estimativa qualitativa da contribuicdao da energia cinética para

a energia total do sistema Frp,

Erplp] = /p (7)3dr — Z/P 7 +2//P|r1_r2’ Fdiy.  (2.43)

A equagao 2.43 inclui a contribuicao da energia cinética, energia eletrostatica elétron-
nucleo e uma energia de interagao elétron-elétron. Z é a carga nuclear, 7, e 75 0s vetores

de posigao.

Uma das principais limitagoes desse modelo é nao levar em conta efeitos quanticos e
de interacao eletronica de forma precisa, o que resulta em predi¢oes inadequadas para
propriedades de sistemas complexos, como a estrutura eletronica de atomos pesados e
moléculas. Porém, abriu caminho para o desenvolvimento da DFT, sendo posteriormente
melhorado ao incorporar a energia de troca proposta por Dirac para um gas de elétrons.
O funcional de energia resultante é conhecido como funcional de Thomas-Fermi-Dirac e

é representado por

Breolo] = - (37%)"" [ p(%dr + / p(F)(F)di*

2//p|7~1 _7,2’2 Tdry — ( ) /,0 7#)4/3617”

Na equagao 2.44, os termos a direita da igualdade representam respectivamente, a

(2.44)

energia cinética, o potencial externo, a energia de interacdo e a energia de troca. No
entanto, esses termos sao simplificados demais para descrever adequadamente a estrutura

quantica de camadas dos atomos ou das ligagoes quimicas.

Sendo a densidade eletronica
” ://qf (s Ty 7o) U (7, o, ., T) dFadFy . . iy, (2.45)

na qual U (7,75,...,7y) é a solugdo do estado fundamental do hamiltoniano (equagao
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2.6). A energia total do sistema é

By — /qf (Frs oy o Tn) FIU (71, oy Fy) ATy . Ty
(2.46)

Se o potencial externo for decomposto em um funcional simples da densidade eletro-

nica, entao a energia total é dada por

Ep=(¥|Ky + .

)+ /p('F)z?(F)dF. (2.47)

Logo, a energia total ¢ obtida através da soma da contribuicao da energia cinética
e do potencial eletronico interno, representados pelos operadores KyeV, (apresentados
na equagao 2.3), respectivamente. Além disso, é adicionado um termo correspondente
a interacao da densidade eletronica com o potencial externo, representado pela integral
J p(P)I(r)dr.

O uso da densidade eletronica p() como variavel bésica foi legitimado pelos teoremas
de Hohenberg-Kohn em 1964 [88], estabelecendo os fundamentos da DFT. No ano seguinte,
Kohn e Sham [89] propuseram uma abordagem para contornar a dificuldade de obter
o funcional exato da energia cinética, permitindo assim a aplicacdo pratica da DFT.
Esses teoremas mostraram que a determinacdo do estado fundamental de um sistema
com um potencial externo conhecido pode ser realizada utilizando a densidade eletronica
tridimensional como variavel fundamental, simplificando a andlise em relagao a funcao de

onda mais complexa de N-elétrons.

Pelo primeiro teorema de Hohenberg-Kohn, a densidade eletronica p(7) determina o
potencial externo e o nimero de elétrons N, consequentemente, o hamiltoniano H. Isso
significa que a energia de um sistema eletronico, calculada através da resolucao da equagao
2.1, é determinada pela densidade eletronica p(7) como um funcional, denotado por Ey[p],

—

com o indice ¥ indicando a dependéncia em relacao ao potencial externo ¥(r)

E = Ey|p). (2.48)

O segundo teorema estabelece que qualquer aproximagcao da densidade eletronica p(7),
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que satisfaca p(7) > 0 e [ p(¥)di = N, resultard em uma energia total maior ou igual a

energia exata do sistema, ou seja, F[p] > E|[p| = Er.

Reescrevendo a equacao 2.43 considerando as energias como funcionais de densidade,

tem-se

Ep = Tlp] + Velp] + Vielpl, (2.49)

na qual T'[p] é referente a energia cinética, Vi.[p| é o potencial devido aos nicleos e V,[p]
o potencial das interagoes classica e de correlagao e troca dos elétrons. Agrupando os

funcionais desconhecidos,

Flp] = T[p] + Ve|p]. (2.50)

O potencial devido aos ntucleos é dado por
Vaelol = [ p(i99(7)d7. (2.51)
Logo, a energia do sistema pode ser escrita como

Er = / p(FYO(F)dF + Fg]. (2.52)

O termo F'[p] é considerado um funcional universal por sua independéncia em relacao
ao potencial ¥(7). Isso implica que, se F[p] for conhecido, a equagao 2.52 se torna exata.
Contudo, até a data deste trabalho, um funcional universal exato ainda nao foi identifi-
cado. Caso seja possivel encontrar uma representacao para esse funcional, seja ela exata
ou aproximada, essa abordagem tem a vantagem de ser aplicavel a uma ampla gama de
sistemas eletronicos. Devido a auséncia de um funcional universal exato, a pratica se
vale de uma variedade de funcionais aproximados. No ambito deste estudo, os funcionais
utilizados sao detalhados na subsecao 2.1.5.1. Essas formulacoes aproximadas derivam de
diversas abordagens, incluindo resultados experimentais e calculos mais precisos. Uma
estrutura sistematica foi estabelecida por Kohn e Sham em seus estudos, conforme seréd

exposto nesta secao.

A densidade eletronica aproximada p(7), pode ser definida como uma estimativa sim-

plificada da distribuicao de densidade de elétrons em um sistema, diferindo da densidade
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real p(7). Pelo primeiro teorema de Hohenberg-Kohn, p(7) define seu préprio potencial
externo aproximado 9(7). Isso significa que j(7) determina completamente o hamiltoniano
aproximado H e a funcdo de onda aproximada ¥ (71,75, ...,7y) do sistema. ¥ pode ser
tratada como uma func¢ao teste para descrever o sistema com o potencial externo exato
Y(7). Utilizando essa funcao de onda é possivel calcular uma aproximacao para a energia
total do sistema, que serd denotada como E[p]. No entanto, essa energia aproximada
sempre serd maior ou igual & energia exata do sistema, E[p] > E[p] = Er, como esta-
belecido pelo segundo teorema de Hohenberg-Kohn. Assim, ao minimizar essa energia
aproximada em relagao a densidade eletronica, obtém-se uma estimativa cada vez melhor
da densidade eletronica real do sistema e, consequentemente, uma melhor descricao de

suas propriedades. Tem-se entao
Er = Eglp] = Flo) + [ p(F)o(7)ar < Eolp] = Flpl + [ oo ()dr. (2.53)

Para resolver problemas quimicos que envolvem o calculo da estrutura eletronica, é
necessario conhecer ou aproximar o potencial externo do sistema. O que pode ser feito
utilizando o principio variacional pelo segundo teorema de Hohenberg-Kohn. No entanto,
deve-se garantir que a densidade eletronica teste seja representavel tanto pelo potencial
externo J(7) como pelo niimero de elétrons. Para isso, essa densidade deve ser obtida a
partir de uma funcao de onda antissimétrica de muitos corpos ¥ (7,7, ..., 7y ), de forma

a se obter todas as condicoes para assegurar a representabilidade da densidade eletronica:

p() 20, [ p(F)dr = N e [|Vp(F)'/?[PdF < 0.

Em aplicagoes praticas, é possivel determinar a densidade eletrénica do estado funda-
mental sem a necessidade de calcular a funcao de onda correspondente. Embora a teoria
do funcional da densidade nao inclua explicitamente a fun¢do de onda, uma funcao de

onda relacionada pode ser usada para interpretagao qualitativa [90].

A densidade eletronica do estado fundamental obedece ao principio variacional, con-

forme expresso na equacao 2.53, e
5(Eﬂd—u£/Mﬂthﬂ>:o. (2.54)

O multiplicador de Lagrange p é o potencial quimico dos elétrons, que mede a ten-
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déncia dos elétrons de escaparem de um sistema em equilibrio [91].

Kohn e Sham reformularam a equagao 2.47, incorporando explicitamente a repulsao

Coulombiana entre elétrons e introduziram uma nova func¢ao universal G|p],
Eslp] // Pl dFydry +/p PO(F)dF, (2.55)
2 |’I“1 — 7"2|

onde

Glp] = Tilp] + Exclp], (2.56)

com T}[p] sendo energia cinética de um sistema de elétrons que nao interagem, porém com
a mesma densidade eletronica do sistema real que apresenta interagoes. Enquanto E,.[p]

¢ a energia de correlagao e troca dos elétrons mais a correcao da energia cinética.

A ideia de Kohn e Sham em 1965 foi utilizar o sistema hipotético para descrever o

sistema real. Definiu-se um hamiltoniano efetivo com um potencial local, ¥, (7).

1
HXS = —§v2 + e p (7). (2.57)

O hamiltoniano H%® do sistema de referéncia proposto por Kohn e Sham ¢ formu-
lado de modo a nao incluir as interagoes elétron-elétron explicitamente, simplificando o
problema e permitindo trata-lo computacionalmente. A funcao de onda do estado fun-

damental desse sistema, U é aproximada e expressa como um determinante de Slater,

(M) s () N ()

ks 1 15 () "% () N ()
v | (2.58)

5 (Py) S (Fn) oo RS ()

Os orbitais Kohn-Sham (KS), ¥/ sdo solucdes da equacio de Schrodinger para um

unico elétron descritas por
1
(=572 + ter ) 9IS = el (2.59)

O potencial efetivo 9. ;(7) é escolhido de forma que a densidade eletrénica calculada a
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partir da densidade obtida pelos orbitais KS, ps(7), seja igual a densidade eletronica real
Po(T):
’2

i ()

P =02 — po(). (2.60)

A energia cinética total T;[p] é calculada através do procedimento auto-consistente:
N . 1
Lfpl = Y [ w50 (=5 V2) el @ar (261)

O potencial efetivo 9. ¢(7) é obtido minimizando a expressao de energia dada por 2.55,

com a restricao de ortonormalidade dos orbitais KS:
%Aﬁ—ﬂﬁ+/ﬁwgﬂﬂ+mm1 (2.62)
r—1T

onde ¥(7) é o potencial externo, o segundo termo ¢ a contribuicao das interagoes elétron-
elétron de Coulomb, e o terceiro termo 9,.(7) é o potencial de troca e correlagdo. ¥,.(7)
é determinado pela variacdao da energia de troca e correlagao total FE,.[p] em relagdo &

densidade eletronica
0 Eye|p]

(2.63)

As equagdes 2.59-2.63 representam o esquema Kohn-Sham auto-consistente, introdu-
zido como uma abordagem para contornar a complexidade de descrever interacoes ele-
tronicas no contexto da densidade eletronica. Nesse método, a equagao de Schrodinger
representada pela expressio 2.59, é resolvida para obter os orbitais Kohn-Sham, 55,
Esses orbitais sao solugoes de um sistema hipotético de elétrons que nao interagem, mas
que reproduzem a mesma densidade eletronica do sistema real. O potencial efetivo . ¢ (7),
definido na equagao 2.62, é ajustado iterativamente para garantir que a densidade eletro-
nica gerada pelos orbitais Kohn-Sham seja igual a densidade eletronica real do sistema. A
parte nao local do potencial, representada por ¥,.(7) na equagao 2.63, captura os efeitos
de troca e correlagdo eletronica. Esse esquema permite obter solugdes aproximadas para
sistemas de muitos elétrons, incorporando os efeitos de interagoes eletronicas complexas

por meio de uma abordagem mais acessivel e computacionalmente viavel.



CAPITULO 2. METODOLOGIA 56

Ajustando entao a equacao 2.55 no contexto do esquema Kohn-Sham
E=Y¢ / pr didis + Eaelp] — / (P (7)dF, (2.64)
\7“1 —T 2|
na qual o primeiro termo contém a energia cinética,

1
_iv? + ey (7)

Se= 3 (o

i

VIS =Tfp) + [ Derpli)ar (2.65)

Embora esta secao tenha focado no detalhamento do esquema Kohn-Sham e nao
abranja todos os aspectos da DFT, a compreensao e clareza desse esquema proporci-
onam uma base sélida para a aplicagdo efetiva dessa abordagem em estudos de fisica

computacional.

2.1.5.1 Funcionais utilizados

No presente estudo foram empregados quatro funcionais de densidade: M06-2X, wB97,
wBI7X e wB97X-D3. Cada um deles apresenta caracteristicas especificas, contribuindo
para a obtencao das informagoes sobre a estrutura eletronica e as propriedades moleculares
das reacgoes estudadas. Todos esse funcionais sao hibridos, implementados dentro do
esquema Kohn-Sham generalizado, de forma que a energia total é minimizada em relacao
aos orbitais ao invés da densidade eletronica, o que significa que a troca HF leva a um
operador nao local [92] e nao ha toda a simplicidade discutida no primeiro pardgrafo da
secao 2.1.5. Porém, o custo computacional maior reflete em uma melhor descri¢cdo da

estrutura eletronica dos sistemas estudados.

Os funcionais wB97, wB97X e wB97X-D3 sao exemplos de funcionais de densidade
hibridos com aproximacao de gradiente generalizado (GGA, do inglés generalized gradient
approximation). O wBI7 foi desenvolvido para superar limitagoes de outros funcionais
hibridos; o wB97X incorpora melhorias adicionais ao wB97, incluindo o uso de parametros
para descrever a dispersao de van der Waals e um termo de corre¢ao empirica para a
energia de troca. O wB97X-D3 é uma extensao do wB97X que inclui um termo de corregao
de dispersao de terceira ordem (D3) em seus calculos. Essa adi¢ao aprimora a descri¢ao das
interacoes de van der Waals em sistemas moleculares, especialmente aqueles com ligacoes

fracas ou interagoes nao covalentes significativas, como empilhamento de moléculas e
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relacoes entre biomoléculas. Além disso, esses funcionais adicionam uma quantidade
de troca exata conforme se aumentam as distdncias intereletronicas (do inglés range-
separated) e, enquanto funcionais hibridos convencionais usam fragoes fixas de troca de
Hartree-Fock e troca de DFT, os com range-separated misturam essas contribui¢oes com
base na distancia espacial entre dois pontos usando uma funcao suave. Isso envolve dividir
o nucleo de interacdo de Coulomb em duas partes: uma parte de curto alcance tratada
pela troca de um funcional local e a parte de longo alcance que é tratada pela troca de HF.
Pode-se usar diferentes func¢oes, como a do erro complementar ou a de Slater, que podem

ser ajustadas para obter valores melhores em relagao a resultados de referéncia [93].

Os funcionais de Minnesota constituem um grupo de funcionais de energia de troca-
correlagao e parametrizados a partir de bancos de dados de referéncia de qualidade. Sao
versateis e aplicaveis em calculos de fisica molecular e fisica do estado sélido, buscando for-
necer uma descri¢ao equilibrada tanto da quimica de grupos principais quanto da quimica

de metais de transigao.

O historico desses funcionais inclui diferentes familias, oferecendo capacidades e ca-
racteristicas de desempenho tinicas. A primeira familia, introduzida em 2005, englobando
o M05 e o M05-2X, cada um com diferentes niveis de troca HF e parametros empiricos
adicionais. Essa familia fornece uma capacidade hibrida global adequada para uma varie-
dade de aplicagoes. A familia 06 subsequente apresenta melhorias em relacao a familia 05
com os funcionais M06, M06-2X, revM06 e outros, projetados para atender propriedades
especificas. A familia 08 foca no refinamento da forma funcional do M06-2X e mantém o

desempenho em termoquimica, cinética e interagoes nao covalentes [94,95].

Este trabalho utilizou o funcional M06-2X, que incorpora corre¢oes que melhoram a
caracterizagdo de fenomenos quimicos. M06 é parametrizado incluindo tanto metais de
transicdo quanto nao metais, enquanto o M06-2X é um funcional de alta nao-localidade
com o dobro da quantidade de troca nao local (por isso 2X), tendo pardmetros apenas

para nao metais.

O funcional M06-2X pode ser definido pela seguinte expressao do funcional hibrido

by X X
Epl = ooBx + (1 — 100) EPTT + EGTT, (2.66)
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DFT

EPYT a energia de troca local DFT e EQ¥T a

onde EMY é a energia de troca nao-local,
energia de correlacao local. O parametro X é a porcentagem de troca Hartree-Fock no
funcional hibrido, otimizado simultaneamente com os parametros dos novos funcionais de
troca e correlagao, sendo determinado por meio do ajuste aos dados contidos no conjunto

de treinamento, que para o caso do M06-2X tem o valor de 54 [94].

Foi sugerido por Perdew e Schmidt [96] uma escada representando a hierarquia entre
os funcionais, a escada de Jacd, onde cada degrau representa uma classe, com o primeiro
degrau sendo a aproximagao de densidade local (LDA, do inglés local density approxima-
tion), o segundo o GGA, o terceiro o meta-GGA e sucessivamente até a acurdcia quimica.
Nessa categorizacao, propriedades moleculares estaticas podem ser calculadas por deriva-
das de energia. O LDA é uma abordagem que assume o tratamento local da densidade
como um gas uniforme de elétrons, com o funcional de troca e correlacao F,. dependendo
apenas do valor da densidade em cada ponto no espago. Os funcionais GGA levam em
conta a nao-uniformidade do gas de elétrons e o gradiente da densidade eletronica adicio-
nalmente a densidade localmente constante. E uma abordagem intermedidria entre a LDA
e os funcionais mais avancgados, como os meta-GGA. Esses ultimos vao além do GGA,
incorporando outras informagoes, como a derivada do gradiente da densidade eletronica,
sendo capazes de fornecer uma boa curvatura dessa densidade eletronica e permitindo

uma representacao mais adequada de sistemas com grande correlacao eletronica [95,97].

Os funcionais DFT frequentemente enfrentam o desafio da auto-interacao, que se ma-
nifesta na aproximacao do potencial de troca-correlacgao. Uma abordagem proposta para
contornar essa limitacao é a utilizacao de funcionais duplo-hibridos. Nessa metodologia é
realizado um célculo hibrido DFT, seguido da inclusdo de uma contribuicao de segunda
ordem a energia. Essa contribuicdo é determinada pela interacao de configuracao simples,
utilizando um método de correcao perturbativa de segunda ordem. Embora esses funcio-
nais duplo-hibridos incorram em custos computacionais adicionais em comparagao com oS
métodos hibridos convencionais, eles se destacam principalmente pela precisao e eficién-
cia alcancadas no tratamento de estados excitados de valéncia em relagao aos resultados

obtidos por funcionais DFT convencionais [98].
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2.1.6 Conjuntos base

No contexto de calculos de estrutura eletronica, um conjunto base representa fungoes
matematicas utilizadas para expandir os orbitais moleculares através de combinacoes li-
neares. Sao fungoes usadas para aproximar as fungoes de onda eletronicas e escolhidas de

acordo com a precisao desejada e o poder computacional disponivel.

Existem diferentes conjuntos base, cada um possui caracteristicas especificas, equili-
brando a representacao precisa das interagoes eletronicas com a eficiéncia computacional.
Oferecem abordagens variadas para descrever a distribuicado de elétrons ao redor dos
atomos e moléculas. Neste trabalho, foram usados os conjuntos def2-SVP, def2-TZVP,

aug-cc-pVDZ, aug-cc-pVTZ, cc-pVDZ, cc-pVTZ e cc-pVQZ.

Os conjuntos base def2-SVP e def2-TZVP sao a segunda versao da familia de fungoes
desenvolvida por Weigend e Ahlrichs [99]. A sigla SVP representa a valéncia tinica mais
polarizacao (do inglés single valence plus polarization) e inclui mais fung¢oes nos conjuntos
base para os orbitais de valéncia como, por exemplo, a polarizacao eletronica. A sigla
TZVP é a valéncia tripla mais polarizacao (do inglés triple zeta valence plus polarization),
ou seja, o def2-TZVP é mais completo em relacao ao def2-SVP por conter trés fungoes
para cada orbital de valéncia. E, assim como o def2-SVP, também inclui fungdes para a

polarizagao eletronica.

Os conjuntos bases cc-pVXZ (X=D,T e Q, correspondendo as bases de valéncia po-
larizada dupla, tripla e quadrupla zeta, respectivamente) sao fungoes gaussianas desen-
volvidas por Dunning [100]. Foram projetados para célculos pés-Hartree-Fock, métodos
nos quais a correlagao eletronica ¢ levada em consideragao de forma mais precisa do que
no nivel HF. Como se destinam a fornecer resultados aprimorados em consonancia com
esses calculos a medida que aumentam de tamanho, sao chamados de conjuntos bases con-
sistentes com a correlagdo (cc, do inglés correlation-consistent). Essas bases melhoram
sistematicamente os resultados com o aumento do tamanho do conjunto base e permitem
a extrapolac¢ao para o limite do conjunto base infinito (ou completo, CBS). Os conjuntos
cc sao designados cc-pVXZ, onde p representa fungoes de polarizacdo, V representa va-
léncia, X representa o nimero de camadas em que as fungoes de valéncia sao divididas e
7 representa zeta. O termo “zeta” se origina do fato do expoente desse tipo de funcao

de base ser frequentemente representado pela letra grega zeta (¢). cc-pVDZ consiste em
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duas fungoes para cada orbital de valéncia e uma funcao adicional para orbitais difusos. O
conjunto cc-pV'TZ inclui trés fungoes para cada orbital de valéncia, enquanto o cc-pVQZ
possui quatro fungoes. Sucessivamente também implicando em um custo computacional

mais elevado.

O conjuntos de Dunning podem ser aprimorados por meio da inclusao de funcoes
difusas, resultando nos aug-cc-pVXZ ou, na forma abreviada, aVXZ (X =D, T e Q). O
prefixo “aug” (abreviagao do inglés para augmented) indica que esses conjuntos possuem

uma maior correlagao e permite capturar interagoes eletronicas mais complexas.

2.1.7 Conceitos da fisica computacional

A superficie de energia potencial (PES) é uma representagdo matematica ou grafica da
relacao entre a energia de uma molécula, ou de uma colecao de moléculas, e sua geometria.
Essa geometria refere-se a posicao de seus atomos em relacao uns aos outros. A PES é
uma hiper-superficie: para uma molécula nao-linear, o nimero de graus de liberdade
é 3n — 6, onde n é o numero de atomos na molécula, excluindo nessa féormula os trés
graus de liberdade de translagdo e os trés graus de liberdade de rotagdao, considerando
apenas os graus de liberdade vibracionais (movimentos de estiramento, flexao e tor¢ao)
para cada atomo. Para uma molécula linear, o nimero de graus de liberdade de rotacao
é reduzido para dois, porque a rotagao em torno do eixo molecular nao altera a geometria

da molécula, aumentando o nimero total de graus de liberdade para 3n — 5.

A aproximacdo de Born-Oppenheimer é o que torna a geometria molecular signifi-
cativa, permitindo a criacdo de uma PES e sendo possivel focar na energia eletronica e
posteriormente adicionar a energia de repulsao nuclear, o que facilita significativamente

o estudo das propriedades moleculares, conforme explicado em 2.1.1.

As estruturas de interesse sao os chamados pontos estacionéarios, que em uma PES sao
aqueles em que a primeira derivada da energia potencial £ em relacao a cada parametro
geométrico q é zero (OF/dq = 0). Os pontos estacionarios de importancia fisico-quimica
sdao os minimos (0?F/dq;0q; > 0 para todo q) e os estados de transi¢ao ou pontos de sela
de primeira ordem, onde 9*F/dq;0q; < 0 para um ¢ ao longo da coordenada intrinseca
de reacao (IRC) e maior que 0 para todos os outros pardmetros q. A IRC é a trajetéria

de menor energia que conecta dois minimos, ou seja, é o caminho mais provavel que
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seria seguido por uma molécula ao ir de um minimo para outro, caso adquirisse energia
suficiente para superar a barreira energética, passar pelo estado de transicdo e alcangar
o outro minimo. Nem todos os reagentes seguem a IRC exatamente: uma molécula com

energia suficiente pode se afastar da IRC em certa medida.

O processo de encontrar um ponto estacionario na PES, a partir de uma suposicao de
uma estrutura molecular inicial, ¢ conhecido como otimizacao de geometria. No entanto,
o ponto estacionario encontrado é geralmente aquele mais proximo da estrutura de en-
trada, um minimo local, e ndo necessariamente o minimo global. Em contraste, realizar
uma otimizacao de um estado de transicao é mais complexo e requer um algoritmo mais
elaborado para caracterizar o ponto estacionario que conecta dois minimos locais. Para
ambos processos, sao utilizadas as derivadas parciais da energia em relagao as coordenadas

atomicas, através da analise do gradiente e da matriz hessiana da energia potencial.

Para exemplificar, a Figura 2.3 traz uma representacao visual em duas dimensoes de
uma PES da molécula NoHyBH3 com pontos de interesse, obtida através do programa
Q2DTor [101] e ajustada por meio de uma série de Fourier. Nesse caso, a visualiza-
¢ao corresponde a dois dngulos de diedro (¢). Embora a PES seja uma hiper-superficie
n-dimensional, a visualizagdo em duas dimensdes é utilizada para facilitar a andlise e

interpretacao dos dados, especialmente quando se trata de moléculas complexas.

Para garantir que o ponto estacionario seja um minimo ou um estado de transicao
calcula-se as suas vibragoes de modo normal, através das frequéncias e modos vibracionais

moleculares associados a cada ponto estacionario.

Nos célculos das vibragoes moleculares é necessario primeiro encontrar a matriz hessi-
ana: matriz quadrada simétrica das segundas derivadas parciais da energia potencial em
relacao as coordenadas atdémicas. Essa matriz é calculada e, em seguida, é diagonalizada
para obter uma matriz diagonal com as constantes de forca dos modos normais e uma
matriz com os vetores de dire¢ao desses modos. Os vetores de dire¢ao sao os deslocamen-
tos atomicos que ocorrem durante a vibragao da molécula. A matriz diagonal resultante

contém as constantes de forca para cada modo normal.

Se todas as frequéncias calculadas forem positivas, o ponto estacionario ¢ um minimo
na PES. Para um estado de transi¢cdo, no entanto, o movimento dos atomos correspon-

dentes a um modo especifico leva o estado de transicao em direcdo ao produto ou ao
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FIGURA 2.3 — Exemplo de uma superficie de energia potencial para a molécula de
N,H4BHj3 variando dois diedros: NNBH (¢1) e BNNH (¢,).

reagente. Essa vibracao em particular ndo é um movimento periddico, o que configura
o aparecimento de uma constante negativa de forga (um autovalor negativo da matriz
hessiana). Como a formula¢ao matematica envolve a raiz quadrada de uma constante de
forca, um estado de transicao possui uma frequéncia imaginaria, correspondente a coor-
denada da reacao. O calculo das frequéncias vibracionais ndo apenas caracteriza o ponto

estacionario, mas também prevé o espectro IR e fornece a energia de ponto zero (ZPE).

Além disso, quando uma reacao quimica ocorre, a PES representa a relacao entre a
energia potencial do sistema e a geometria das moléculas envolvidas ao longo do processo
reacional, facilitando o entendimento da transformacao dos reagentes em produtos. Du-
rante a reacao, a energia potencial do sistema aumenta gradualmente, atingindo um ponto
de sela (Figura 2.4). Esse ponto representa a barreira energética que deve ser superada
para que a reacao acontega. Depois que os reagentes ultrapassam esse ponto, a energia
potencial comega a diminuir e, eventualmente, os produtos se tornam estaveis e a reacao

¢é concluida.



CAPITULO 2. METODOLOGIA 63

“——— Produtos

Reagentes —

FIGURA 2.4 — Representacao de uma reacao quimica em uma PES.

2.1.8 Cinética quimica

A teoria do estado de transigdo (TST) é um método estatistico para calcular o coefi-
ciente de velocidade de reagoes quimicas. Segundo essa teoria, durante a transformacao
dos reagentes em produtos, hd uma configuragdo chamada estado de transigao (TS). A
diferenca de energia entre o TS e os reagentes forma uma barreira que o sistema deve
atravessar para se tornar produto, sem a possibilidade de retorno. Dessa forma, a deter-
minacao do coeficiente de velocidade depende da taxa em que os reagentes passam pelo
estado de transicao, sendo esse o ponto critico onde ocorre a conversao dos reagentes em
produtos. Consequentemente, a definicao do estado de transicao influencia diretamente

os resultados.

A conversao é considerada irreversivel para reagoes cujas barreiras sao muito maiores
do que a energia térmica dos reagentes. Pois, uma vez que a barreira é ultrapassada,
o sistema avanca em dire¢do aos produtos. No entanto, quando a energia térmica do
reagente é maior e a barreira nao é um obstaculo significativo, o sistema pode atravessar
o estado de transicao sem se tornar produtos, e a TST ainda considera esses casos como
reativos. Portanto, o valor obtido para o coeficiente pela TST pode ser uma estimativa
superior a realidade, usualmente referido como um limite maximo para a velocidade da

reacao.
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Partindo do equilibrio rapido entre os reagentes A e B e o estado de transicio C%,

A+ B = C*, a constante de equilibrio é dada por

L (2.67)

onde p© é a pressao padrao, T a temperatura e R a constante dos gases ideais.

A decomposicio do estado de transicdo em produtos P (C* — P) ocorre com um
coeficiente de velocidade k*. A velocidade total da reacdo v pode ser escrita em funcio
de k* e também expressa em relacio a concentracdo dos reagentes e do coeficiente de
velocidade da reacao k,,

v = kO = k,[A][B]. (2.68)

Trabalhando essa igualdade
€]

b = 4B

k*, (2.69)

onde reconhece-se a equacao 2.67, logo

RT
k, = — K*k*. (2.70)
po
Assim, para determinar o coeficiente de velocidade da reac@o, é necessario calcular

os valores de K* (constante de equilibrio) e k* (coeficiente de velocidade do estado de

transicao).

A constante de equilibrio (K*) de uma reacdo depende da diferenca de energia entre
o estado de transicdo e os reagentes (V¥), bem como das fungdes de particdo (Q;), sendo

N4 o nimero de Avogadro,

NaoQct _ vt
Ki = ——— ¢ RT, 271
Q9B (2.71)
A funcgao de particao do estado de transicao pode ser expressa por
Qcr = Q- Qo (2.72)

onde Qct a funcao de particdo dos outros modos e Q,; representa a funcio de particio
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somente no modo vibracional v/,

1
Qu=——"7, (2.73)

1 —ekBT

com v+ sendo a frequéncia dessa vibracdo e kg a constante de Boltzmann. Essa frequén-
cia v* ¢ significativamente menor do que a de uma vibracdo molecular comum, pois a
oscilagao corresponde a decomposicao do complexo e a constante de forca é baixa. Logo,
—ht/kpT < 1 e pode-se expandir a exponencial do denominador em uma série, despre-

zando os termos com ordens maiores que um. Assim, Q,: é aproximada para

0 1 kgT ( )
fvi - l/i ~ i * 274
- (1=t )

Reescrevendo a equacao 2.71 da constante de equilibrio

_ NaCQer ksl (2.75)
Q4958 hvt

K*

e a equacao 2.70 do coeficiente de velocidade,

(RT NoQc: kgT _vi
=k — —e

e = b e T (2.76)

Uma variagdo da expressao 2.76 é a equacao de Eyring, que incorpora o coeficiente de

transmissao K (expressao 2.78),

RT NaQct kpT vt (2.77)

]{?7« =K )
p° QaQp h

esse coeficiente de transmissao é uma medida da eficiéncia com que os reagentes conseguem
ultrapassar a barreira energética do estado de transicao, levando em conta a probabilidade
de sucesso na ocorréncia da reacao e influenciado por fatores como a correta orientagao das
moléculas e a superacao de interacoes repulsivas entre elas. Pois; ao longo da coordenada
de reacao ocorre um movimento semelhante a uma vibragao dos atomos no complexo
ativado e, se esse movimento ocorre com uma frequéncia v*¥, entdo a frequéncia com que
o grupo de atomos que forma o complexo se aproxima do estado de transi¢do também é

vt configurando uma correcdo da consideracdo inicial de que se o sistema atravessar o
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TS, os produtos serao obrigatoriamente formados. Uma vez que nao é garantido que cada
oscilagao ao longo da coordenada de reacao leve o complexo ao TS, a taxa de passagem

do complexo pelo estado de transicao é proporcional a frequéncia vibracional,

ki =K - yi_ (278)

Da expressdo 2.75, escreve-se K+ como

Ki o NAQCI 6_1"%

_ 7 (2.79)
QA QB
logo
Kt=Kt+—. 2.80
T (2.80)

Desconsiderando o modo vibracional, pode-se utilizar K* como constante de equilibrio
em uma abordagem mais geral e empirica, valorizando termodinamicamente o coeficiente
de velocidade. E sendo K* uma constante de equilibrio, apesar de um modo de C* ter

sido descartado, usa-se a definicio para expressa-lo em termos de AGH,
AG* = —RT In(K%). (2.81)

Assim, substituindo 2.80 e 2.81 em 2.70 o coeficiente da expressao é reescrito como

—— —¢ RT

k. =k 2.82
" pS ht (2.82)
e substituindo a equacao 2.78, tem-se finalmente
RT kgT t
ky = np@ie%’%, (2.83)

a chamada equagao de Eyring em funcao da energia livre de Gibbs. Esta abordagem para
calcular o coeficiente de velocidade ganha destaque sobretudo quando se leva em conta que
a energia livre de Gibbs é determinada com base na temperatura e pressao, parametros
frequentemente controlados em ambientes de laboratério. E relevante observar que dois

aspectos, a localizacao do estado de transicao e o coeficiente de transmissao, nao serao
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tratados em profundidade neste estudo, pois excedem o escopo desta pesquisa.

De acordo com a TST, o estado de transicdo ocorre no ponto de sela eletronico da
superficie de energia eletronica. No entanto, essa suposi¢ao nem sempre reflete a realidade,
pois o estado de transigao real estéd localizado em um ponto ao longo do caminho reacional
que minimiza a taxa de cruzamentos efetivos. Para uma abordagem mais precisa, a teoria
do estado de transigao variacional (VTST) foi desenvolvida, buscando encontrar o ponto
de transicao que minimiza essa taxa de cruzamentos. Uma possibilidade pratica é a teoria
variacional candnica (CVT), que maximiza a energia livre de Gibbs (AG*) da equagao

2.83 ao longo do caminho reacional.

A Figura 2.5 apresenta em duas dimensoes as superficies de energia relacionadas com
uma reagao quimica. Essas superficies incluem a superficie eletrénica, a superficie adi-
abdtica V.¢ (eletronica + ZPE) e a superficie de energia livre de Gibbs. Na ilustragao,
destacam-se duas retas verticais que representam o TST e o CVT. A reta vertical associ-
ada ao TST chama a atencao para o ponto de energia mais alto na superficie eletronica.
Por outro lado, o CVT considera o ponto de energia mais alto na superficie de Gibbs. A
figura exemplifica como o CVT amplia a compreensao da cinética quimica, considerando
a superficie de Gibbs como ponto de referéncia em contraste com o TST, que se baseia
no ponto de sela da superficie de energia eletronica. Essa visualizagao evidencia que os
estados de transicdo nos dois modelos tedricos podem diferir, reforcando a importancia
do CVT na obtencao de estimativas mais precisas dos coeficientes de velocidade e no

aprofundamento dos fenémenos quimicos em escala molecular.

Além disso, ainda é possivel levar em consideragao dois efeitos nao classicos, o tune-
lamento e a reflexdo nao classica. Esses efeitos podem ser tratados de duas maneiras: de
curvatura zero (ZCT) ou de baixa curvatura (SCT). Na aproximagao ZCT, mais simples,
é pressuposto uma curvatura negligenciavel ao longo do caminho reacional. Na SCT, a
curvatura do caminho da reacao é considerada pelo calculo de uma massa reduzida, que

¢ entdo usada no célculo da probabilidade de tunelamento [102].

O tunelamento aumenta a probabilidade de conversao em produtos, mesmo quando o
sistema nao possui energia suficiente para atingir o estado de transicao, resultando em um
aumento no coeficiente de velocidade. Por outro lado, a reflexdo nao classica considera a

possibilidade de que, mesmo com energia suficiente para atravessar termicamente o estado
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FIGURA 2.5 — Representacao das superficies de energia: comparagao entre TST e CVT.

de transicao, o sistema nao se torne produtos, o que diminui o coeficiente de velocidade.

2.1.9 Consideracoes nao harmonicas

As vibragoes moleculares em sistemas reais nao seguem um comportamento harmonico,
no qual as ligacoes quimicas oscilam como em um sistema massa-mola. Moléculas reais
vibram incessantemente em torno do comprimento de ligagao de equilibrio (g.), conforme
esperado pelo principio da incerteza de Heisenberg. Uma molécula nunca esta realmente
estaciondria com energia cinética zero, sempre possui energia de ponto zero (ZPE), isso
¢ normalmente representado em diagramas de energia desenhando uma série de linhas
horizontais ao longo da curva, ilustradas na Figura 2.6. Essa figura também mostra que
proximo a ¢ a curva de energia potencial em um modelo baseado no oscilador harménico
para uma molécula real ¢ bem descrita pela equagao quadratica. No entanto, a energia

potencial se desvia dessa curva a medida que se afasta de ..

Na realidade, as forgas entre os atomos envolvidos nas ligacoes nao sao perfeita-
mente proporcionais ao deslocamento, as vibragoes moleculares sao influenciadas por for-

¢as anarmonicas e, consequentemente, os potenciais de vibragao nao sao adequadamente
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FIGURA 2.6 — Representa¢ao da anarmonicidade na vibracdo molecular: visdo compa-
rativa entre a curva de energia do modelo do oscilador harménico (HO) e uma molécula
real.

descritos pela aproximacao harmonica. A anarmonicidade refere-se as contribui¢oes dos
termos de energia superiores ao termo harmoénico, permitindo representar melhor os sis-
temas moleculares ao agregar as contribuicoes adicionais aos potenciais de torgao, que
surgem das interacoes nao lineares entre os atomos durante os seus movimentos. Nes-
ses modos de tor¢ao, aparecem variacoes nao lineares na energia potencial a medida que
ocorrem rotagoes em torno das ligagoes quimicas dentro de uma molécula, representando
os diferentes movimentos rotacionais internos possiveis, nos quais grupos ou fragmentos

moleculares giram em torno de um eixo especifico.

Por exemplo, na molécula de hidrazina (NoH,) existem dois 4tomos de hidrogénio li-
gados em cada dtomo de nitrogénio. Cada par de dtomos de hidrogénio pode girar de
forma independente em torno do eixo que os conecta ao dtomo de nitrogénio correspon-
dente. Esses modos de tor¢ao na hidrazina sao caracterizados pelas rotacoes dos atomos

de hidrogénio em torno dos eixos de ligagao N—N.

Para capturar esses tipos de interagoes nao lineares e considerar devidamente os efeitos

da anarmonicidade, diferentes abordagens tém sido desenvolvidas. Entre elas, destacam-
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se os métodos do oscilador harménico multi-estrutural (MS-HO), da tor¢ao bidimensional

estendida (E2DT) e da tor¢ao bidimensional nao separdvel (2D-NS).

A teoria dos métodos discutida a seguir baseia-se principalmente no artigo de Ferro-

Costas et al. [101].

A funcao de particao rovibracional é comumente tratada usando a aproximacgao do
rotor rigido (RR) e do oscilador harménico (HO). Essa aproximagao permite separar a
funcao de particao em duas contribuigoes distintas: a contribuigdo rotacional, represen-

tada por Q,q, € a contribuicao vibracional, representada por QM. A funcao de particdo

RRHO

oY, é obtida multiplicando essas duas contribuicoes:

rovibracional total, denotada por Q

QE;RHO = Qrot : QHO~ (284)

A contribuicao rotacional Q.. leva em conta a simetria de rotacao, ou seja, o niimero
de vezes que uma molécula pode ser rotacionada em torno de um eixo sem alterar sua
estrutura inicial. Considera também os momentos de inércia ao longo dos trés eixos da
molécula. Por outro lado, a contribuicdo vibracional Q"° é calculada aproximando o
comportamento vibracional da molécula como o de um oscilador harmonico se baseando
no numero total de &tomos e nas frequéncias de vibragao dos modos normais. Além disso,
QMO também pode ser escrita considerando a ZPE e uma funcdo de particio vibracional

modificada.

As aproximacgoes RR e HO nao sao adequadas para moléculas flexiveis devido aos
movimentos de tor¢oes presentes. Para considerar todas as conformacgoes de torcao é
necessario utilizar a fungao de parti¢ao do oscilador harmonico multi-estrutural (MS-HO),
definida para um sistema com minimos conformacionais, existindo uma energia relativa de
cada conformero em relagao ao minimo energético. Embora essa funcao de partigao inclua
todos os conformeros, a utilizagdo da aproximacao HO para tratar os modos de tor¢ao
ainda nao é adequada na maioria dos casos. Uma abordagem mais precisa envolve dois
passos principais: realizar um melhor tratamento dos movimentos de torcao e considerar
os graus de liberdade restantes além dessas torcoes. Esses graus de liberdade adicionais

sao incluidos de forma pratica com métodos como o 2D-NS e o E2DT.

Na abordagem 2D-NS ¢ inicialmente assumido que as contribui¢oes da energia ciné-
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tica rotacional e da energia potencial de tor¢cao podem ser separadas no hamiltoniano do
sistema. Com isso, o operador de energia cinética é expresso como uma soma de termos
que envolvem derivadas parciais de segunda ordem em relagao aos angulos de tor¢ao. Em
seguida, a energia potencial de tor¢ao é decomposta em trés contribuigoes: um termo cons-
tante, dois potenciais unidimensionais e um potencial bidimensional. Essas contribuigoes

sao ajustadas com parametros em séries de Fourier.

Usando a expressao para o operador de energia cinética e a inversa da matriz de
momentos de inércia reduzidos, obtém-se a forma final do operador de energia cinética
para o sistema de duas torgoes, que agora envolve, além das derivadas parciais de segunda

ordem, as derivadas parciais de primeira ordem com relacao aos angulos de torcao.

A equagao de Schrodinger bidimensional resultante é resolvida usando o método vari-
acional, onde uma func¢ao especifica de prova é escolhida. Nesse caso, a funcao de prova
consiste em uma combinacao linear do produto de duas autofungoes unidimensionais para
uma particula em um anel. Finalmente, apds obter os autovalores por meio do método
variacional, a funcao de particdo torsional 2D-NS é calculada somando a exponencial
negativa dos autovalores ponderados pelo fator 8 = (kgT)™!, realizada sobre todos os

autovalores permitidos.

Pode-se estender as discussoes anteriores para incorporar os graus de liberdade nao
torsionais. Especificamente, considerando as vibragoes nao torsionais utilizando a funcao
de particdo do HO e incluindo os efeitos quanticos, que resultarda na expressao da funcao
de particao E2DT, que agrega os efeitos quanticos das torsoes, os momentos de inércia
reduzidos para as duas rotagoes internas (bem como seus acoplamentos) e o fator de

simetria das vibragoes torsionais.

Esse é um descritivo de uma parte da metodologia implementada no programa Q2D Tor
e que pode ser usada para qualquer molécula estavel que tenha dois modos de torcao.
Sistemas com mais de duas tor¢des também podem ser estudados, mas as torgoes sao

tratadas aos pares. O programa busca todos os isdbmeros torsionais e calcula a funcao de

RRHO

partigao rovibracional Q%
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2.2 Detalhes Computacionais

A caracterizagao inicial dos isomeros da molécula NoH,BHj foi realizada utilizando
a DFT com o funcional M06-2X [94,95] e os conjuntos base dupla zeta de Dunning
(cc-pVDZ) [100]. Os célculos das propriedades termoquimicas dos caminhos reacionais
NoH4BHj3; + H foram obtidos com a teoria de perturbacao de segunda ordem de Mgller-
Plesset (MP2) [103,104] e os funcionais de densidade M06-2X, wB97, wB97X e wB97X-
D3 [105]. Os conjuntos base empregados foram cc-pVDZ, cc-pVTZ [100], def2-SVP e
def2-TZVP [99]. Esses resultados foram calculados por meio da otimiza¢ao da geometria
dos pontos estacionarios (reagentes, produtos e pontos de sela (PS)), identificados pela
andlise de frequéncia. A partir dessas frequéncias harmonicas foram obtidas as energias

do ponto zero (ZPE).

Levando em consideracdo as geometrias estacionarias otimizadas com o funcional
wB97X-D3, foram realizados cédlculos de energia usando o método Coupled-Cluster com
excitagoes simples, duplas e triplas conectadas (CCSD(T)) [106] com os conjuntos base
aug-cc-pVXZ (X=D,T) [100]. Os resultados foram extrapolados para o limite do con-
junto base completo (CBS) [107]. Essa extrapolagdo considera cdlculos com conjuntos
base de diferentes tamanhos levando em conta os erros de truncamento. Utilizando mo-
delos matematicos, estima-se o valor das propriedades moleculares para o limite tedrico
de um conjunto base infinitamente grande, incluindo corre¢des para os erros inerentes ao
método numérico [108]. A hierarquia dos conjuntos base utilizados para a extrapolagiao
CBS ¢ indicada entre parénteses apds o acronimo CBS, ou seja, aVDZ=2, aVTZ=3 e

aVQZ=4.

Para verificar a confiabilidade dos resultados de CCSD(T) o diagnéstico 77 [109] foi
coletado para cada geometria. O T é estabelecido como a média do vetor amplitude
t1, que é a magnitude dos coeficientes que representam a contribuicdo de cada termo
de excitagoes simples na formacao do estado excitado, dividida pela raiz quadrada do
nimero de elétrons de valéncia (N, ), pois nessa situagao somente os elétrons de valéncia

sao considerados relevantes para os efeitos de correlacao:

t
7 Il

. (2.85)

E
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De acordo com Lee e Taylor [109], um valor de 77 menor que 0,02 para sistemas de
camada fechada (todos os orbitais eletronicos estdo preenchidos com elétrons em pares,
seguindo o principio da exclusdo de Pauli) indica que os métodos de referéncia tunica
devem apresentar resultados confiaveis. Rienstra-Kiracofe et al. [110] propuseram um
limite igual a 0,044 para sistemas de camada aberta (hé elétrons desemparelhados em

orbitais eletronicos).

Para obter resultados ainda mais precisos para extrapolagoes CBS foi aplicada a apro-
ximagao DLPNO (do inglés Domain-Based Local Pair Natural Orbital) junto ao CCSD(T),
permitindo o uso da extrapolagdo CBS com os conjuntos base aug-cc-pVYZ (Y=T, Q). O
método DLPNO-CCSD(T) é uma técnica de correlacao localizada, que envolve a subdi-
visao do sistema em dominios menores para selecionar os termos com contribuicoes mais
importantes [111]. Goerigk et al. [112] utilizaram os célculos DLPNO-CCSD(T)/CBS
para construir o banco de dados GMTKN55, uma referéncia para avaliar o desempenho
de métodos de calculo em quimica computacional, demonstrando a relevancia dessa abor-
dagem. Além disso, a aproximacao DLPNO tornou possivel a inclusao dos elétrons do

carogo nos calculos de correlacao.

As propriedades energéticas calculadas foram:

o AF —energia eletronica da reagao: diferenca de energia eletronica entre os produtos

e reagentes;

« V* - altura da barreira cldssica: diferenca de energia eletronica entre o estado de

transigao (TS) e os reagentes;
o AV —altura da barreira adiabdtica vibracional: V* + AtZPFE;
o AH{ — entalpia da reacao a 0 K: AE+ AZPE;
o AG - energia livre de Gibbs: Gproqutos — Greagentes, calculada a 298,15 K; e

« AG* - energia livre de Gibbs associada ao TS da reacdo: Gpg — Greagentes, calculada

a 298,15 K.

Graficamente, as propriedades energéticas podem ser visualizadas na Figura 2.7 com
exemplos de curvas de caminho de minima energia (V,,¢,) € de caminho de energia adiaba-

tico (V). O V., representa a trajetéria com a menor quantidade de energia necessaria



CAPITULO 2. METODOLOGIA 74

para a reacgao ocorrer, refletindo as barreiras de energia potencial ao longo do processo,
incluindo estados de transicio e intermedidrios envolvidos. O V. é uma correcdo do
Vimep que considera a ZPE como parte da energia total do sistema ao longo da trajetoria
reacional. A conectividade dos reagentes, estados de transicao e produtos foi verificada
através do célculo da IRC [113] implementado no programa ORCA [114]. Adicionalmente,
os momentos de dipolo (u) das moléculas e dos estados de transi¢do das reagoes foram

calculados utilizando o método wB97X-D3/def2-TZVP.

P et m i

Energia

Progresso da reacao

FIGURA 2.7 — Representagao grafica de algumas propriedades energéticas de interesse.

As cargas atomicas para cada uma das moléculas ao longo da IRC foram calculadas
usando wB97X-D3 com o conjunto base def2-TZVP e pelo método de Anélise de Popu-
lagao Natural (NPA) [115], implementado no programa JANPA [116,117]. O JANPA
utiliza a fun¢do de onda aproximada do sistema obtida a partir do cdlculo DF'T realizado
previamente no ORCA. Sete estruturas foram consideradas em cada reagao: reagente,

ponto de sela, produto e duas estruturas intermediarias entre cada uma delas.

A teoria do estado de transicao (TST) [118,119] e a teoria do estado de transigao
variacional (VT'ST), no &mbito da teoria variacional canénica (CVT) [120,121], foram
utilizadas para obter os coeficientes de velocidade (k). O V., para esses célculos foi
obtido usando o algoritmo proposto por Page e Mclver [122], uma aproximagao que usa

matrizes hessianas para descrever as curvaturas da superficie de energia potencial ao longo
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da reagdo, que permitem seguir o caminho reacional em passos maiores. As frequéncias
harmonicas foram projetadas nas coordenadas internas e as ZPEs foram calculadas para
obter a curva V.. Para modelar com maior precisdo as reacoes considerando a anarmo-
nicidade e multiplos caminhos, foi usada a teoria de estado de transicao multi-estrutural
(MS-TST) e a teoria de estado de transigdo variacional canonica multi-caminho (MP-
CVT) [123,124]. A anarmonicidade das tor¢oes foi incorporada aos reagentes e estados
de transicao calculando a funcao de particdo rovibracional através da aproximacao de
torgao bidimensional estendida (E2DT) [125] e a aproximagao de oscilador harmonico
multi-estrutural (MS-HO) [126], ambas implementadas no programa Q2DTor [101]. Essa
abordagem calcula os coeficientes de velocidade considerando os isomeros dos reagentes e
somando as contribui¢oes de caminhos de reagao individuais através dos diferentes estados
de transicao. Além disso, o tunelamento e os efeitos variacionais sao avaliados separada-
mente para cada caminho. O MP-CV'T permite capturar os efeitos do comportamento nao
classico e prever a cinética de reagdo em condi¢bes mais complexas [127,128] empregando

o método de tunelamento de baixa curvatura (SCT) [129].

Todos os calculos de estrutura eletronica foram realizados com as metodologias im-
plementadas no programa ORCA [114] e os cdlculos de cinética quimica com o cédigo
Pilgrim [130,131]. A metodologia até aqui descrita pode ser resumida pelo diagrama da

Figura 2.8.
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FIGURA 2.8 — Diagrama dos programas computacionais utilizadas e resultados obtidos.

Cinética
Quimica

Pilgrim

Os coeficientes de velocidade para cada reagao elementar obtidos pelo método MP-
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CVT/SCT foram usados para ajustar uma equagao de Arrhenius modificada [132],

—Fa

E(T)=A-T".ewr, (2.86)

em que A representa a constante pré-exponencial, I, ¢ a energia de ativacao em kcal-mol !
e T® é o fator pré-exponencial dependente da temperatura. A temperatura considerada
para este ajuste variou de 200 a 2000 K. Esse intervalo foi escolhido para estudar o compor-
tamento da molécula em trés regimes diferentes: baixas temperaturas (possivelmente em
armazenamento), temperaturas normais de manuseio e temperaturas elevadas da queima

de propelentes [17,133].

Finalmente, com os parametros da equacao de Arrhenius modificada para a abstracao
de hidrogénio da hidrazina calculados por Kanno e Kito [134] usando o método CVT/SCT,
foi realizada uma comparacao para verificar o comportamento de estabilidade cinética
entre a molécula do complexo hidrazina borano e a de hidrazina em relagao aos coeficientes

de velocidade.
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3 Resultados e Discussao

O procedimento de varredura relaxada foi realizado na molécula de NoH,BH3 antes
de dar inicio ao estudo das reagoes para encontrar o isomero mais estavel, que sera usado
como reagente, e sobre ele ocorrerao as abstragoes de hidrogénio. Isso ¢ feito otimizando a
geometria em cada etapa do processo, mas mantendo uma restri¢cao escolhida e relaxando
a geometria em todos os outros graus de liberdade. A restricao foi no diedro HNNH
da molécula, indo de -180° a 180° em 120 etapas e usando o método M06-2X/VDZ. Os

resultados sao apresentados na Figura 3.1 com algumas estruturas de interesse destacadas.
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FIGURA 3.1 — Varredura relaxada utilizando a metodologia M06-2X/VDZ para a rotagao
do grupo NH, da extremidade da molécula, com estruturas selecionadas exibidas.
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A nomenclatura a e 3 foi adotada para os isémeros, e v para o ponto de sela, a
fim de descrever as distintas geometrias do complexo hidrazina borano quanto as suas
caracteristicas estruturais e energéticas. A forma estrutural mais estavel de NoH;BHj
identificada foi o isomero «, que foi a utilizada como reagente em NoH,BH3;+ H. Conforme
mostrado na Figura 3.1, a estrutura ~ apresenta um ponto de maximo na coordenada de
varredura, com uma diferenca de energia de 11,1 kcal - mol™! em relacdo ao isdmero a,
que por sua vez tem uma diferenca de 1,9 kcal - mol™! para o isomero 3. A concentracao
do isdbmero (3 é menor do que a concentracdo de a em todas as temperaturas estudadas,
sendo que 3 representa 45% mesmo na temperatura mais alta de 2000 K. A 1000 K, por
exemplo, a porcentagem de 3 é de apenas 39%, e a 200 K somente 7%. Vale ressaltar
que o isomero [ foi posteriormente considerado no calculo das func¢oes de particdo de
N,H4BH; (abordagem multi-estrutural dos modos de torgao), que foram entao usadas

para o calculo dos coeficientes de velocidade das reagoes.

As estruturas estaveis envolvidas nas reagoes Ra, Rb e Rc sao esbogadas na Figura 3.2
com comprimentos de ligagao selecionados obtidos a partir de célculos wB97X-D3/def2-
TZVP. As coordenadas cartesianas para todas as geometrias otimizadas estao disponiveis

no Apéndice A.

As moléculas representadas nas figuras desse trabalho estao no modelo de “esferas e
hastes” para atomos e ligacdes quimicas, respectivamente, por serem baseadas no trata-
mento cldssico dos nicleos ao longo do caminho de minima energia (Vy,ep). No V,ep 08
nucleos sao considerados particulas classicas, com suas posi¢oes e momentos sendo tra-
tados como varidveis continuas e deterministicas. No entanto, nas demais coordenadas
reacionais leva-se em conta os efeitos quanticos, utilizando a aproximacao do oscilador

harmonico e posteriormente incorporando os modos de tor¢ao nos calculos de cinética.

Os pontos estacionarios foram identificados por analise vibracional. As frequéncias vi-
bracionais harmonicas foram calculadas para reagentes, estados de transicdo e produtos,
constando na Tabela 3.1. Todos os reagentes e produtos apresentaram frequéncias reais,
enquanto os pontos de sela apresentaram apenas uma frequéncia imaginaria. Calculos
precisos dos modos vibracionais sdo necessarios, principalmente para as frequéncias ima-
ginarias, por estarem associadas a curvatura dos caminhos reacionais proximos aos pontos

de sela e, consequentemente, aos efeitos de tunelamento [135]. O cédlculo da IRC foi reali-
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FIGURA 3.2 — Reagdes elementares Ra, Rb e Rc com os comprimentos de ligacao (A)

zado usando a abordagem M06-2X/VDZ para cada um dos caminhos reacionais, partindo
do ponto de sela e seguindo a direcdo do modo imaginario. O resultado obtido confirmou
a conexao do ponto de sela com os reagentes e os produtos dos caminhos reacionais Ra,

Rb e Re.

As alturas da barreira cldssica e adiabatica geralmente sao os principais fatores na
precisao dos coeficientes de velocidade. No entanto, o esforco computacional necessario
para obter as propriedades ao longo dos caminhos reacionais usando métodos altamente
correlacionados torna o célculo invidvel. Assim, quatro funcionais DFT (M06-2X, wB97,
wBI7X e wBITX-D3) [94,95,105] e 0 método MP2 [103,104] foram testados para obter as
propriedades ao longo do caminho reacional, buscando qual deles apresentou valores mais
proximos aos dados obtidos a partir da teoria Couple-Cluster. Os resultados de referéncia
para as propriedades termoquimicas foram obtidos a partir de cdlculos utilizando o método
CCSD(T)/CBS considerando a geometria otimizada por wB97X-D3/def2-TZVP e wBI7X-
D3/VDZ.

O diagnostico Ty foi obtido a partir de calculos CCSD(T)/aVDZ//M06-2X/VDZ e
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TABELA 3.1 — Frequéncias vibracionais harmonicas (cm™!) para os reagentes, pontos de
sela e produtos, calculadas usando os métodos wB97X-D3 (primeira coluna) e M06-2X
(segunda coluna, valores entre parénteses) com os conjuntos base def2-TZVP e cc-pVDZ,
respectivamente.

Molécula Ponto de sela
N,H,BH; NHNH;BH; NHy;NH,BH; NH,;NHBH;3 H, TS, TS, TS,

3582 (3556) 3581 (3546) 3584 (3551) 3692 (3653) 4440 (4500) 3557 (3519) 3577 (3537) 3651 (3601)
3560 (3530) 3474 (3440) 3552 (3513) 3613 (3582) 3489 (3451) 3546 (3506) 3543  (3509)
3519 (3487) 3438 (3406) 3522 (3486) 3557 (3506) 3439  (3391) 3506 (3466) 3538  (3492)
3496 (3465) 2566 (2594) 3479 (3442) 2475 (2501) 2511 (2556) 3491 (3451) 2520 (2561)
2498 (2549) 2517 (2546) 2645 (2663) 2450 (2487) 2494 (2528) 2583 (2625) 2489 (2515)
2484 (2519) 2453 (2481) 2539 (2561) 2407 (2439) 2432 (2464) 2501 (2537) 2431 (2458)
2427 (2466) 1664 (1624) 1687 (1667) 1645 (1603) 1699  (1780) 1701 (1678) 1673 (1641)
1707 (1683) 1495 (1483) 1643 (1613) 1507 (1484) 1647  (1608) 1649 (1616) 1553  (1489)
1658 (1627) 1226 (1210) 1458 (1456) 1367 (1382) 1490  (1465) 1494 (1536) 1483  (1477)
1499 (1492) 1196 (1184) 1305 (1296) 1227 (1211) 1370 (1314) 1385 (1483) 1400 (1394)
1334 (1315) 1190 (1176) 1188 (1179) 1189 (1177) 1282 (1249) 1341 (1326) 1290 (1252)
1199 (1209) 1183 (1168) 1170 (1173) 1139 (1124) 1214 (1206) 1211 (1205) 1238 (1216)
1198 (1190) 1170 (1149) 1140 (1144) 1131 (1119) 1190 (1182) 1210 (1200) 1202 (1187)
1194 (1189) 1079 (1069) 1006 (998) 953  (943) 1182 (1171) 1181 (1186) 1179 (1165)
1183 (1177) 1013 (1011) 846 (858) 871  (854) 1178  (1167) 1104 (1099) 1172 (1150)
1170 (1170) 875 (873) 831  (841) 744  (748) 1136 (1106) 1092 (1083) 1161 (1148)
1039 (1035) 705 (696) 659  (658) 652  (667) 1036 (1023) 1024 (1016) 1039 (1018)
1024 (1021) 569  (620) 561  (606) 541  (544) 1010 (998) 1015 (1002) 947 (949)
944 (941) 387 (374) 325 (326) 378  (390) 939 (931) 928 (869) 863 (887)
705 (721) 299 (324) 271 (279) 346  (342) 710 (702) 782  (790) 760 (763)
649 (663) 188 (193) 214  (238) 92 (107) 680 (684) 666  (665) 689 (707)
344 (366) 638 (632) 444  (434) 389 (376)
240 (298) 397 (395) 374 (372) 360 (366)
205 (207) 328 (346) 233 (245) 323 (313)

237 (250) 214  (208) 213 (227)

120 (139) 84  (82) 147  (154)

17121 (1896i) 8861 (979i) 1852i (1861i)

apresentados na Tabela 3.2. O maior valor de T} entre as estruturas consideradas ocorre
para NHoNHBH; (0,019), menor que o limite de 0,044 proposto por Rienstra-Kiracofe
et al. [110]. Logo, acredita-se que as metodologias CCSD(T)/CBS retornem resultados
termoquimicos dentro da precisdo quimica de 1 kcal - mol™! [136]. Por exemplo, Lynch
e Truhlar [137] utilizaram a abordagem CCSD(T)/aug-cc-pVTZ e obtiveram um desvio

médio com sinal de 0,24 kcal - mol™! para as alturas de barreira de 44 reacoes.

TABELA 3.2 — Diagnostico T} para as geometrias moleculares obtidas com a metodologia
CCSD(T)/aVDZ//M06-2X /VDZ

Molécula Multiplicidade  Valor de T}
H, 1 0,006
NoH,BHj3 1 0,010
NHNH,BH; 2 0,015
NH;NH->BH, 2 0,014
NH,NHBH;3 2 0,019
TSa 2 0,017
TSh 2 0,014
TSc 2 0,018

Os dados termoquimicos para os caminhos reacionais Ra, Rb e Rc sao apresentados
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FIGURA 3.3 — Perfis de energia adiabatica para os caminhos reacionais Ra, Rb e Rg,
calculados com CCSD(T)/CBS//wB97X-D3/def2-TZVP.

na Tabela 3.3 e o perfil energético adiabatico dessas reagoes elementares obtido usando
CCSD(T)/CBS//wB97X-D3/def2-TZVP é ilustrado na Figura 3.3. Esses conjuntos de da-
dos enfatizam a exoergicidade das reagoes, uma vez que todos os calculos CCSD(T)/CBS
resultaram em reagoes exotérmicas com AH{ igual a -7,0 kcal - mol™' (Ra), -6,5 — -

6,2 keal - mol™! (Rb) e -23,1 kecal - mol™! (Rc).

A melhor estimativa para a barreira adiabatica (AV.%#) das reacdes elementares es-
tudadas foi determinada dentro da faixa limitada pelos resultados obtidos com as me-
todologias CCSD(T)/CBS(2/3) e DLPNO-CCSD(T)/CBS(3/4), ambas utilizando a ge-
ometria otimizada com wB97X-D3/def2-TZVP e, para a ultima abordagem, os elétrons
do caroc¢o também foram incluidos no calculo de correlacao por meio do tratamento com
Couple-Cluster. E importante ressaltar que o método DLPNO-CCSD(T)/CBS(3/4), con-
siderando a abordagem de carogo congelado, obteve valores para a barreira adiabatica
dentro desse intervalo para as trés etapas elementares. A reagdo Rb apresentou o menor
AVEE variando de 4,0 a 4,9 keal - mol~!, enquanto as barreiras adiabdticas para Ra e Re

estdo nos intervalos de 10,9 a 12,1 kcal - mol~! e 8,6 a 9,8 kcal - mol™!, respectivamente.
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TABELA 3.3 — Propriedades termoquimicas (kcal - mol™!) para os sistemas reacionais Ra,

Rb e Re.

Rea(;éo - Ra: N2H4BH3 + H— NHNHQBH;J, + Hg

Método Vi AVEE  AE AH AG AGH
M06-2X/VDZ 126 103 -1,8 49 42 17,7
M06-2X/VTZ 13,2 10,7 -3,1 -6,3 -6,0 17,6
MP2/VDZ 203 183 31 02 -03 246
MP2/VTZ 20,4 18,6 3,6 0,9 0,2 245
wB97/VDZ 142 121 -1,0 -43 -55 17,6
wB97X/VDZ 12,6 104 -16 -49 -62 159
wBI7X/def2-SVP 13,8 1,7 -03 -35 -48 17,1
wBI7X/def2-TZVP 13,5 14 -32 -63 -80 164
wBI7X-D3/def2-SVP 12,6 106 -1,0 -41 -59 15,6
wB97X-D3/def2-TZVP 12,5 104 -36 -6,7 -88 149
wB97X-D3/VDZ 11,4 93 -23 -55 -73 143
CCSD(T)/CBS(2/3)* 13,0 108 -37 -70 -79 16,6
CCSD(T)/CBS(2/3)" 12,9 109 -39 -70 -78 16,7
DLPNO-CCSD(T)/CBS(3/4)> 13,7 11,7 -30 -6,1 - -
DLPNO-CCSD(T)/CBS(3/4)>¢14,2 121 26 -57 - -
Reagdo - Rb: NoHyBH3 + H — NHyNH;BHs + Ho
Método Vi AVET AE AH, AG AGH
MO06-2X/VDZ 6,3 53 -29 -40 -33 124
M06-2X/VTZ 6,0 49 -51 66 -64 11,6
MP2/VDZ 11,5 10,9 1,7 0,7 0,3 16,9
MP2/VTZ 9,9 94 02 -09 -16 151
wB97/VDZ 7.4 6,7 29 19 07 121
wB97X/VDZ 5,9 5,2 1,0 -0,1 -14 104
wBITX /def2-SVP 6,1 54 1,1 00 -12 106
wBI7X /def2-TZVP 5,9 52 -1,0 -21 -39 99
wB9TX-D3/def2-SVP 5.1 44 00 -1 29 91
wBITX-D3/def2-TZVP 4,9 42 22 33 55 84
wB9TX-D3/VDZ 4,9 41 02 -14 31 88
CCSD(T)/CBS(2/3) 48 41 51 62 7,1 94
CCSD(T)/CBS(2/3)" 4,8 40 -54 65 -74 95
DLPNO-CCSD(T)/CBS(3/4)® 54 46 -42 53 - -
DLPNO-CCSD(T)/CBS(3/4)>¢ 5,6 49 -3,8 -49 - -
Reacédo - Re: NoHyBH3 + H —— NH,NHBH; + H,
Método Vi AVEE  AE AH AG AGH
M06-2X/VDZ 10,7 81 -196 232 226 154
M06-2X/VTZ 10,9 81 -20,9 -24,7 -245 14,9
MP2/VDZ 185 164 -114 -145 -150 22,7
MP2/VTZ 170 151 -13,6 -16,6 -174 21,1
wB97/VDZ 13,3 108 -184 -21,9 -23,2 16,3
wB97X/VDZ 11,5 91 -196 -23,1 -245 14,5
wBI7X/def2-SVP 11,6 9,1 -20,2 -239 -253 144
wBITX/def2-TZVP 11,6 93 215 -250 -268 14,1
wBI7X-D3/def2-SVP 10,1 7,7 -21,3 -250 -26,8 12,6
wBI7X-D3/def2-TZVP 10,4 8,1 -22,3 -258 -28,0 125
wB97X-D3/VDZ 10,0 7,7 -206 -24,2 -26,0 12,6
CCSD(T)/CBS(2/3) 11,1 86 -195 -231 -241 144
CCSD(T)/CBS(2/3)° 10,9 86 -19,6 -23,1 -242 144
DLPNO-CCSD(T)/CBS(3/4)> 11,7 94 -19,5 -23,0 - -
DLPNO-CCSD(T)/CBS(3/4)**12,1 9,8 -19,8 -232 - -

# Célculo realizado utilizando a geometria otimizada

wBITX/VDZ.

b Calculo realizado utilizando a geometria otimizada pelo método wB97X-

D3/def2-TZVP.

¢ Célculo realizado considerando os elétrons do carocgo.

pelo método
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Os valores obtidos pelos outros métodos foram comparados com essa melhor estimativa
para avaliar sua precisao. Foram considerados apenas os resultados obtidos com conjuntos
base triplo zeta (VTZ e def2-TZVP), porém todos os resultados obtidos estéo listados na
Tabela 3.3.

Primeiramente, considerando a reagdo Rb, os métodos MP2/VTZ e wB97X/def2-
TZVP obtiveram resultados de 9,4 e 5,2 kcal - mol~!, valores acima do intervalo alvo, en-
quanto M06-2X e wB97X-D3/def2-TZVP retornaram resultados entre 4,9 e 4,2 kcal-mol !,
dentro da faixa obtida pela melhor estimativa. E importante observar que os outros funci-
onais wB97, que ndo consideram corregoes de dispersao (D3), retornaram valores acima do
intervalo alvo. Considerando esse intervalo alvo para a reagao Ra (10,9 — 12,1 kecal-mol™'),
a abordagem MP2/VTZ obteve um valor de 18,6 kcal -mol™!, acima da melhor estimativa
assim como em Rb, enquanto os métodos M06-2X e wB97X-D3/def2-TZVP retornaram
resultados iguais a 10,7 e 10,4 kcal - mol™!, diferindo em menos de 1 kcal - mol~! da me-
lhor estimativa. O tnico método que atingiu o intervalo alvo foi o wB97X/def2-TZVP
(11,4 keal - mol™!). Por fim, em relagdo a reacio Rc, a tinica abordagem que retornou um
resultado de AV.S* dentro do intervalo desejado de 8,6 a 9,8 kcal-mol~! foi 0 wB9I7X/def2-
TZVP (9,3 keal - mol™). Porém, os funcionais M06-2X/VTZ e wB97X-D3/def2-TZVP

retornaram valores proximos, ambos iguais a 8,1 kcal - mol~?.

Nesse contexto, foi usada a abordagem wB97X-D3/def2-TZVP para os célculos subse-
quentes requeridos pela cinética quimica, incluindo os modos de torcao. Isso se justifica,
pois Rb ¢ a reagao elementar que apresenta a menor altura da barreira entre os caminhos
reacionais estudados, indicando que essa é a reagdo predominante, sendo que wB97X-
D3/def2-TZVP alcangou a melhor (mais precisa) altura de barreira adiabética para essa
reagao. Além disso, Goerigk et al. [112] recomendam o uso do funcional DFT mais avan-
cado possivel que ainda torne a investigacao viavel. No caso desse trabalho, o wB97X-D3
¢ um funcional hibrido que leva em consideracdo as corregoes de dispersao (subsegao

2.1.5.1).

Os valores da energia livre de Gibbs (AG) para as trés reacoes calculados a 298,15 K
sao apresentados na Tabela 3.3 e foram obtidos usando o método wB97X-D3/def2-TZVP.
Esses resultados de AG confirmam que todas as reages sao espontdneas, uma vez que

todos os resultados foram negativos. A reacdo Rc apresenta o valor mais negativo de
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AG (-28,0 kecal), sendo a mais termodinamicamente favoravel e indicando que ha mais
energia armazenada na ligagdo entre o nitrogénio central e o hidrogénio (N-H) do que
nas ligagoes de hidrogénio localizadas nas extremidades da molécula. Enquanto isso, os
valores de AG* revelam que a reacdo Rb apresenta a menor barreira a ser superada,
tornando-a mais cineticamente favoravel. Isso sugere que Rb é a dominante entre as trés
etapas elementares consideradas. No entanto, para analisar as propriedades do sistema

apos o equilibrio ser alcangado, todo o mecanismo deve ser considerado.

Os resultados obtidos para o momento de dipolo () dos produtos de cada reagao, uti-
lizando o método wB97X-D3/def2-TZVP, reforcam a tendéncia ja observada nas reagoes.
O momento de dipolo é outro indicador de que uma reacao pode ser mais favoravel em
relagao a outra, uma vez que as mudancas na distribuicao eletronica dos atomos podem
causar assimetrias na distribuicao de cargas, influenciando o y das moléculas resultantes.
Um maior p indica uma distribui¢ao de carga assimétrica mais pronunciada, o que sugere
que a reacao que resulta em produtos com um momento de dipolo maior é considerada
mais favoravel. Por outro lado, um menor p indica uma distribuicdo de carga assimé-
trica menos acentuada, resultando em uma menor polaridade molecular nos produtos da
reagao. Assim, uma reacao que resulta em produtos com um menor p é considerada me-
nos favoravel em termos de polaridade [138]. Esses valores estao apresentados na Tabela
3.4. A reagdo Rc apresenta o produto NHyNHBH3; com maior magnitude de momento
de dipolo com um valor de 5,83 debye, seguida pelos produtos das reacdes Ra e Rb, com

valores de 4,11 debye e 3,65 debye, respectivamente.

TABELA 3.4 — Magnitudes do momento de dipolo (u)

N2H4BH3 TSa TSb TSc

Momento de dipolo total em X 0,61 1,08 -1,68 -1,56

Momento de dipolo total em Y 1,02 -0,90 0,27 0,28

Momento de dipolo total em Z 0,82 -0,23 0,05 -0,75

Magnitude (a.u.) 1,45 1,43 1,60 1,76

Magnitude (Debye) 3,67 3,63 4,07 4,46
NHNH;BH; NH,;NH;BH; NH,;NHBH;
Momento de dipolo total em X 0,85 -1,09 -2,21
Momento de dipolo total em Y -1,37 0,93 0,03
Momento de dipolo total em Z 0,11 0,06 -0,61
Magnitude (a.u.) 1,62 1,44 2,29
Magnitude (Debye) 4,11 3,65 5,83

Os calculos realizados no software ORCA trazem informacoes sobre as distribuigoes de

cargas atomicas usando os métodos de Mulliken [139] e Lowdin [140]. No entanto, essas
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abordagens apresentam algumas limitagoes que podem comprometer a precisao e a confi-
abilidade dos resultados. O método de Mulliken, embora amplamente utilizado, falha em
fornecer uma caracterizacao confiavel por nao refletir com precisao a verdadeira distribui-
¢ao de carga nos atomos de uma molécula. Um problema com o método de Mulliken é a
ocorréncia de populagdes negativas, que quando atribuidas aos &tomos nao sao fisicamente
significativas. Essas populacoes negativas podem resultar em interpretagoes erroneas e
complicar a compreensao da distribuicao de carga na molécula, comprometendo a inter-
pretacao da fungao de onda e a correla¢ao com os fenémenos quimicos em estudo [141]. O
método de Lowdin corrige esse problema, uma vez que trabalha em uma base ortogonal.
Porém, também possui suas limitagoes, principalmente relacionada a escolha da base. A
transformacao simétrica de Lowdin ¢é sensivel a selecao da base de orbitais e uma escolha

inadequada pode resultar em mudangas nas populagdes atdmicas calculadas [115].

O método de Andlise de Populacao Natural (NPA) foi escolhido por ser uma alterna-
tiva mais vantajosa. A partir da construgao de um conjunto de orbitais atomicos naturais
(NAO) em uma base orbital arbitraria, as populagdes naturais sdo calculadas conside-
rando as ocupagoes dos NAO no sistema de interesse. Os NAO formam um conjunto
ortonormal, abrangendo completamente o espaco de orbitais de base, mesmo quando eles
nao sao ortogonais entre si. Isso significa que as populagoes obtidas pelo NPA sao sempre
positivas e somam corretamente ao niimero total de elétrons, garantindo resultados mais
coerentes e confiaveis. As populagoes obtidas pelo NPA sao intrinsecas a fungao de onda,

independentemente da escolha especifica da base de orbitais [115].

Os valores de carga ao longo da IRC obtidos pela NPA de todos os datomos estao
disponiveis na Tabela 3.5 e os resultados dos 4tomos mais pesados da molécula (boro e os
dois atomos de nitrogénio) sao plotados na Figura 3.4. Na reagao Ra no lado do reagente,
o nitrogénio mais externo (N,) é o 4tomo mais negativo, mas ocorre um deslocamento de
carga proximo ao TSa e o nitrogénio interno N; se torna o d&tomo mais negativo. Para a
reacao Re, é observado um deslocamento de carga de N;, o &tomo menos negativo no lado
do produto. A reagdao Rb apresentou o menor deslocamento de cargas, contribuindo para
que a barreira dessa reagao seja a menor entre as trés estudadas. Além disso, a reagdo Rb
apresentou os valores mais baixos em geral para os resultados de AG* a 298,15 K (Tabela

3.3).
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TABELA 3.5 — Cargas atomicas (e) das moléculas ao longo da IRC em cada caminho
reacional usando a metodologia wB97X-D3/def2-TZVP.

Rca(;éo - Ra: N2H4BH3 +H— NHNHQBHS + H2

AtOHlO N2H4BH3 Pl* P2 TSa Pg# P4 NHNHQBH:;
N1 -0,6391 -0,6370 -0,6263 -0,4903 -0,2419 -0,2318 -0,2273
N2 -0,4762 -0,4769 -0,4788 -0,4957 -0,5386 -0,5408 -0,5409
B3 -0,2392 -0,2388 -0,2379 -0,2343 -0,2313 -0,2307 -0,2288
H4 0,3971 0,3972 0,3975 0,4000 0,4056 0,4054 0,4049
H5 0,3979  0,3984 0,3999 0,4078 0,4183 0,4187 0,4183
H6 0,3488 0,3424 0,3176 0,1481 -0,0157 -0,0161 -0,0140
Hr 0,3635 0,3633 0,3627 0,3557 0,3217 0,3188 0,3169
H8 -0,0535 -0,0527 -0,0507 -0,0445 -0,0409 -0,0411 -0,0411
H9 -0,0436 -0,0434 -0,0432 -0,0438 -0,0452 -0,0453 -0,0454
H10 -0,0580 -0,0579 -0,0579 -0,0584 -0,0588 -0,0589 -0,0595
H11 0,0022 0,0053 0,0171 0,0553 0,0265 0,0216 0,0166

Reag‘ao - Rb: N2H4BH3 +H— NHQNHQBHQ + HQ

Atomo N2H4BH3 P] PQ TSa P3 P4 NHQNH2BH2
N1 -0,6312 -0,6334 -0,6325 -0,6338 -0,6314 -0,6343 -0,6361
N2 -0,4993 -0,4871 -0,4909 -0,4853 -0,5329 -0,5476 -0,5499
B3 -0,1235 -0,1650 -0,1470 -0,1767 -0,1344 -0,1381 -0,1380
H4 0,4046 0,4035 0,4042 04030 0,4028 0,4035 0,4039
H5 0,4046 0,4035 0,4041 04030 0,4028 0,4036 0,4039
H6 0,3593 0,3595 10,3595 0,3595 0,3573  0,3557 0,3554
H7 0,3594 0,3596 0,3595 0,3596 0,3574  0,3557 0,3555
HS 20,0517 -0,0485 -0,0480 -0,0487 -0,0641 -0,0686 -0,0709
H9 -0,0628 -0,0571 -0,0620 -0,0537 -0,0167 -0,0072 -0,0054
H10 -0,0517 -0,0485 -0,0490 -0,0488 -0,0641 -0,0686 -0,0709
H11 -0,1079 -0,0866 -0,0970 -0,0782 -0,0768 -0,0542 -0,0476

Reacgao - Re: NoH,BH3; + H — NH,;NHBH;3 + Ho

Atomo N2H4BH3 P1 PZ TSa P3 P4 NHQNHBHg
N1 -0,6454 -0,6459 -0,6459 -0,6334 -0,5420 -0,5287 -0,5257
N2 -0,4805 -0,4800 -0,4715 -0,4264 -0,2784 -0,2730 -0,2716
B3 -0,2441 -0,2436 -0,2436 -0,2390 -0,2702 -0,2819 -0,2845
H4 0,3935 0,3933  0,3938 0,3957 0,3874 0,3847 0,3836
H5 0,3880 0,3803 0,3407 0,2422 -0,0004 -0,0051 -0,0034
H6 0,3514 0,3517 0,3533 0,3600 0,3685 0,3736 0,3745
H7 0,3728 0,3730 10,3745 0,3796 0,3901  0,3945 0,3956
HS8 -0,0526  -0,0524 -0,0507 -0,0452 -0,0022 -0,0055 -0,0064
H9 -0,0441 -0,0441 -0,0429 -0,0399 -0,0191 -0,0218 -0,0222
H10 -0,0543 -0,0542 -0,0532 -0,0510 -0,0348 -0,0395 -0,0413
H11 0,0153 0,0219 0,0455 0,0574 0,0009 0,0027 0,0013

" P, e P, sio pontos intermedidrios entre os reagentes e o TS.
# Py e P, sdo pontos intermediarios entre o TS e os produtos.

Direcionando a atencgao para as propriedades de cinética quimica, a metodologia imple-
mentada no software Q2DTor foi utilizada para incorporar a anarmonicidade e considerar
multiplos isdmeros nos calculos para a molécula NoH;BHj3 e seus correspondentes esta-
dos de transicao, TSa e TSh. Devido a falta de um rotor para o grupo central NH, na
estrutura TSc, os calculos ndao foram realizados para este estado de transicao. Trés is6-
meros foram identificados para a molécula NoH,BHj3, incluindo o isdmero 3 previamente
reportado (Figura 3.1). TSa e TSb apresentaram dois e sete isdmeros, respectivamente.

Todas essas estruturas estaveis foram consideradas para os calculos de cinética quimica
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FIGURA 3.4 — Deslocamento de cargas atomicas em atomos selecionados ao longo da
IRC das reagoes, conforme dados da Tabela 3.5. N, representa o nitrogénio no final da
molécula (externo) e N; o nitrogénio do meio (interno).

subsequentes por meio das abordagens multi-estrutural (MS-TST) e multi-caminho (MP-
CVT) [123,124]. A Figura 3.5 contém todos os isdmeros encontrados, que foram nomeados
numericamente em ordem crescente de energia. Em TSa, existem duas estruturas quirais
que nao foram capturadas nesta rotagao e, no caso de T'Sh, os isdmeros que estao alinha-
dos verticalmente na imagem sao estruturas quirais. A partir deste ponto, a estrutura
quiral serd omitida, mas os respectivos coeficientes de velocidades serao reportados con-
siderando essas estruturas quirais. Ou seja, tém-se agora dois caminhos reacionais para o

sistema Ra e quatro para Rb.

Para os calculos de cinética quimica, dada a discussao sobre os resultados obtidos com
diferentes funcionais e a acuracia quimica, decidiu-se pelo emprego do funcional wB97X-
D3 com o conjunto base def2-TZVP para encontrar o caminho de minima energia (V,.p),
as ZPEs ao longo do V.., e construir as curvas de energia adiabatica (VQG). O Viep €
o V& para as reagoes Ra — Re sdo ilustrados na Figura 3.6. Nessa figura, os caminhos
representados foram construidos usando um passo de 0,002 amu'/? aq entre estruturas
consecutivas para as reacoes Ra e Re, e 0,005 amu'/? qq para a reacdo Rb. A matriz hes-
siana foi calculada a cada 10 passos para todas as reagoes. Como explicado anteriormente,

devido a quiralidade das moléculas do estado de transicao da reagao Rb, alguns caminhos
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FIGURA 3.5 — Multiplos isomeros encontrados para as moléculas estudadas nas reagoes
Ra-Rec.

foram omitidos. Os caminhos mostrados na figura seguem a nomenclatura anterior, com

as estruturas quirais nomeadas com ntmeros pares sendo removidas.

Todos os caminhos de rea¢ao sao suaves (sem quebras ou quinas), mostrando que a
metodologia é adequada. O efeito das frequéncias imaginarias também pode ser observado
nos caminhos da Figura 3.6. A curva para a reacdo Rc é mais estreita em torno do TS do
que as curvas para a reagao Rb. Isso pode ser atribuido ao valor da frequéncia imaginaria
de TSc, que é em média 1,9 vezes maior do que a frequéncia imaginaria de T'Sb. As curvas
da reacao Ra estdo mais préoximas da de Rc, uma vez que as frequéncias imaginarias de

TSa nao possuem grandes defasagens da de TSc.

Foram utilizados os métodos MS-TST e MP-CVT para calcular os coeficientes de
velocidade na faixa de temperaturas de 200 — 2000 K. Os efeitos de tunelamento e reflexao
nao classica foram considerados com a aproximagao SCT, conforme implementado no
programa Pilgrim. A partir dos resultados da Figura 3.5 pode-se ver que na reagao Rb as
estruturas quirais ja foram consideradas, enquanto nao foram na reagdo Ra. Portanto, os
coeficientes de velocidade foram multiplicados por dois na reacao Ra e também na reacao
Rec, em ambos os casos devido a quiralidade das estruturas T'Sa e TSc. A multiplicagdo dos
coeficientes de velocidade é necessaria para levar em conta a presenca dos estereoisdbmeros
e obter uma descricdo mais precisa da cinética [142,143]. Todos esses resultados sao

plotados na Figura 3.7 e listados nas Tabelas 3.6, 3.7 e 3.8.

Em relagao aos efeitos variacionais, as razoes dos coeficientes de velocidade calculados



CAPITULO 3. RESULTADOS E DISCUSSAO 89

65

60

a
a

Energia [kcal/mol]

(3}

-3.0 -2.5 -2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5

1/2

s[(amu) "a ]

FIGURA 3.6 — Vpep € V& para Ra, Rb e Re. Calculadas utilizando o funcional wB97X-D3

e considerando multiplos conférmeros.

TABELA 3.6 — Coeficientes de velocidade (cm? - molécula™ - s71) para a reagio Ra.

Reagao - Ra: NoHyBH3; + H — NHNH,BH; + Hy
T(K) TS MSTST MP-CVT MP-CVT/SCT T (K) TS MS-TST MP-CVT MP-CVT/SCT

200  total 18x10°%2 1,7x10°% 1,2x10° 1 500 total 1,2x10° " 1,1x10° 3,5x1071°
1 1,3x107%2  1,3x107% 6,3x10~% 1 69x1071% 6,9x10716 1,910
2 471073 44x107% 6,2x1072 2 4,6x10716 4,6x10716 1,5x10°%
250  total 3,5x107% 34x1072° 24x10718 700 total 2,7x107% 27x107™ 4,8x1071
1 25x1072° 24x10°% 1,3x10718 1 56x107" 1,6x1071 2,6x107 1
2 1,Ix107% 1,0x107% 1,1x10°18 2 12x107% 1,7x107™ 22x1071
208 total 9,2x10719  9x107Y 1,8x10717 1000 total 3,6x107' 3,6x1071 4.8x10713
1 6,1x1079 6,1x107" 1x10717 1 9,7x107% 9,6x10713 2,6x10713
2 3,1x107Y 29x107" 8,4x10718 2 6,3x1071% 6,3x10713 2,2x10713
300 total 1,1x107'% 1,1x107'® 2,1x10717 1500 total 3,5x107'2 3,5x10712 4,0x10712
1 74x107Y 73x107¥ 1,2x10717 1 85x107'2 85x10712 2,1x10712
2 3,7x107Y 35x107" 9,7x10718 2 1,7x107'2 6,5x107'2 1,9x10712
350  total 1,2x107Y7 1,2x107'7 1,1x10716 2000 total 1,3x107" 1,3x10°! 1,4x10711
1 80x107% 79x10718 6,2x 10717 16,7107 6,7x10712 7,2x10712
2 44x10718 43x107® 5x 10717 2 6,3x1072 6,3x10712 6,7x10712
400 total 8,2x107' 8,0x1077 4,4x10716

1 51x107Y7 51x1077  2,5%x1071
2 31x10°7 3,0x10°Y7 2%x10-16

com as metodologias MP-CVT e MS-TST sao 0,98 (Ra), 0,86 (Rb) e 0,98 (Rc) a 350 K,
e 1,00 (Ra), 0,88 (Rb) e 0,83 (Rc) a 1500 K, por exemplo. Por sua vez, as contribui¢oes
dos efeitos nao classicos ao coeficiente de velocidade podem ser obtidas pela razao dos
resultados MP-CVT/SCT e MP-CVT. A 350 K, essa contribuigdo é igual a 9,15 para Ra,

1,33 para Rb e 6,68 para Rc. Ja era esperado um efeito de tunelamento maior para as
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TABELA 3.7 — Coeficientes de velocidade (cm?® - molécula™ - s71) para a reacio Rb

Reagao - Rb: NoH,BH; + H — NH,NH,BH, + H,
T(K) TS MSTST MP-CVI MP-CVI/SCT T (K) TS MS-TST MP-CVT MP-CVT/SCT

200 total 1,3x10~ 85x10°™© 2,7x107 18 500 total 94x10° " 85x107 17 9,010~
1 50x107'6 24x1071¢ 7,5%10710 1 1,9x107% 1,6x1071 1,9x10°1
2 50x1071% 33x10716 1,1x10°1 2 19x107% 1,9x1071 2,1x10713
3 29%x10716 25x10716 8,6x10716 3 32x1071 32x10718 3,4x10713
4 1.8x1077 1,4x1077 3,1x10717 4 92x107 71x107 5,6x1071
5  1,8x107Y 14x107'7 3,3x10717 5  93x1071 72x107 5,8x10714
6 1,0x107% 54x107Y 1,8x10°18 6 22x107% 1,9x107™ 2,3x10714
7 L1x1078% 57x107Y 1,9x10718 7 22x107 19x1074 2,3x1071
250 total 1,0x107' 7,6x107% 1,6x1071 700 total 4,4x107'2 4,0x107'2 3,8x10712
1 34x1071 2,0x1071 4,2x10715 1 7,1x107 6,6x10713 6,9%10713
2 34x107Y 25x10°1 5,4x10715 2 7,1x107%¥ 7,0x10°1 6,9%10713
3 27x107% 25x1071 5,3x1071% 3 1,6x10712 1,5x107'2 1,4x10712
4 28x107'6 25x10716 4,0x10716 4 56x1071% 4,1x1071 3,4x10713
5  29x1071% 25x10716 4,3%10716 5 57x1071% 42x10713 3,5x10713
6 2,6x10717 1,6x107'7 3,6x10717 6 1,7x1071 1,6x107% 1,7x1071
7 2,7x107'7 1,7x107"7 3,7x10717 7 1,8x1078 1,7x10713 1,8x1071
298 total 4,0x107'* 3,3x107" 5,2x1071 1000  total 1,6x107"" 1,4x10~" 1,3x107 1
1 12x107% 79x10°" 1,4x10~1 1 21x1072 2,0x10712 2,0x10712
2 12x107% 99x1071° 1,7x10~1 2 21x10712 21x107'2 1,9%x10°12
3 12x107 1.2x107 1,910~ 3 52x107'2 51x107'2 4,6x10712
4 18x107"% 1,5x10715 1,2x10715 4 24x107'2 1,7x10712 1,5x10712
5  1,8x107% 1,5x107'° 1,2x10°1% 5 24x107'2 18x107'2 1,5x10712
6 2,2x10716 1,5x107'6 2,6x10716 6 92x1071 89x1071 8,9x10713
7 22x107'% 1,6x107'6 2,7x10716 7 95x1071 92x10718 9,2x10713
300 total 4,3x107'* 35x107 4 5,5%1071 1500  total 54x107" 4,8x107! 4,4x1071
1 1,3x107 84x10°% 1,4x10~1 1 57x10712 56x10712 5,4x10712
2 13x107% 11x1071 1,8x1071 2 56x10712 56x10712 5,2x10712
3 1,3x107 1,3x107 2,0x1071 3 1,7x107" 1,6x107 1,5x107 1
4 19%x107% 1,6x10715 1,3x10715 4 91x107'2 6,2x10712 5,6x10712
5  1,9x107% 1,7x107% 1,3x10°1° 5 91x1072 64x10712 5,7x10712
6 24x10716 1,7x107' 2,9x10716 6 4,1x10712 4,0x10712 3,9x10712
7 25x10710 1,7x10716 3,0x10716 7 42x10712 4,1x107'2 4,0x10712
350 total 1,2x107%  1,1x107"3 1.4x10713 2000 total 1,1x107'° 9.8x10~! 9,2x1071
1 33x107 24x107" 3,5x1071 1 1,1x107'" 1,0x1071 1,0x10~1
2 33x107% 29x1071 4,1x1071 2 1,0x107" 1,0x107! 9,6x10712
3 39x107 39x107 5,2x1071 3 33x1071 32x107M 2,8x107 1
4 73x1071% 6,0x1071? 4,7x10715 4 2,0x107" 1,3x1071 1,2x1071
5  74x107Y 62x1071° 4,8x1071° 5 2,0x1071 14x10M 1,3x10°1
6 1,1x107 87x1071¢ 1,3x10°1 6 9,6x1072 95x10!12 9,3x10712
7 12x107% 9,0x10716 1,3x1071% 7 99x10712 98x107'2 9,6x10712

400 total  2,9x1073 25x10713 3,0x10713

1 7,0x107" 54x107™ 7,2x1071
6,9%107"  6,3x1071* 8,1x107H
9,6x1071  95x10~1 1,2x10713
2,1x1071  1,7x107 1,3x1071
2,2x1071  1,7x107* 1,4x10~1
3,9x107%  32x1071° 4,3x1071
41x107%  33x107Y 4,4x1071°

-1 O U W N

TABELA 3.8 — Coeficientes de velocidade (cm? - molécula™ - s7!) para a reacio Rc

Reacao - Re: NoH,BH; + H — NH,NHBH; + Hy

T (K) MS-TST MS-CVT MS-CVT/SCT T (K) MS-TST MS-CVT MS-CVT/SCT
200 23x107% 23x10~% 7,1x10718 500 5,7x107 54x1071® 1,3x10~ 14
250 1,5x1071%  1,5x107'8 6,1x10717 700 7,6x107 6,9x107 1,0x10713
298 1,910~ 1,9x10°Y7 2,6x10-16 1000 6,5x1071 5,7x10°13 6,6x10713
300 2,3x107Y7  2,2x10~'7 3,0x10716 1500 4,8x107'2 4,0x107'2 3,9%x10712
350 1,5%x10710  1,5%10716 9,9x10716 2000 1,6x10~™ 1,3x10~" 1,2x10~1
400 70107 6,8x10716 2,9x10718

reacoes Ra e Re, porque o V.., ¢ mais estreito para esses caminhos reacionais do que
para Rb (Figura 3.6). A medida que a temperatura aumenta, o efeito de reflexdo nio
classica se torna mais significativo do que o tunelamento, resultando em uma diminui¢ao
nos coeficientes de velocidade. Por exemplo, na temperatura de 700 K a contribuicao
calculada dos efeitos nao classicos para o caminho Rb é 0,96, enquanto que a 1500 K essa

contribui¢ao para o caminho Rc ¢ de 0,98.
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Portanto, em ambientes onde ocorre a reacao NoH4,BHj3 + H é esperado que Rb seja o
caminho predominante, pois apresenta as barreiras mais baixas e os maiores coeficientes

de velocidade.

Os coeficientes de velocidade obtidos com MP-CVT/SCT foram considerados como os
melhores resultados e seus valores foram usados para ajustar uma equacao de Arrhenius
modificada no intervalo de temperatura entre 200 e 2000 K. Os resultados sao apresentados

na Tabela 3.9.

—Fa

TABELA 3.9 — Parametros para a equacao de Arrhenius modificada k(T) = A-T?-e&r
em que a unidade para k£ é cm?® - molécula™ -s7' e R =1,98 x 1073 kcal - mol~! - K1,

A b E, (kcal - mol™)
Ra 8,57 x 10723 3,57 4,67
Rb 1,31 x 1076 186 2.7
Re 2,28 x 10722 3,37 2,99

Kanno e Kito [134] utilizaram os resultados dos coeficientes de velocidade obtidos com
o método CVT/SCT e também ajustaram uma equagao de Arrhenius modificada para a

reacao de abstracao de hidrogénio da molécula de hidrazina (Rd),

N2H4 +H— N2H3 + H2 (Rd)

com valores iguais a 4,58 x 1071, 2,56 e 1,21 kcal-mol~! para A, b e E,, respectivamente.
Usando esses dados e os resultados da Tabela 3.9, os coeficientes de velocidade para
as reagoes estudadas neste trabalho, levando em conta os multiplos isdmeros (Figura
3.5), foram comparados na Figura 3.7. Os caminhos Ra e Rc apresentam coeficientes
de velocidade consideravelmente menores do que as reagoes Rb e Rd. Assim, apenas os

caminhos reacionais Rb e Rd foram tomados para a comparacao.

Em temperaturas acima de 650 K, os coeficientes de velocidade para as reagdes Rb e
Rd sado semelhantes. Por exemplo, a 1000 K e a 1500 K, o coeficiente de Rb ¢ maior que
o de Rd por um fator de 1,08 e 1,05, respectivamente. No entanto, a 300 K o coeficiente

de Rd é maior do que Rb por um fator de 2,34.

A barreira adiabatica e os parametros da equacao de Arrhenius modificada foram com-
parados com os relatados por Kanno e Kito [134] e a barreira também com o trabalho

de Pelegrini [144]. Kanno e Kito reportaram um valor para AV, de 17,2 kJ - mol~?
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FIGURA 3.7 — Graficos dos coeficientes de velocidade das reagoes Ra — Rd. Valores cal-
culados pelo método MP-CVT/SCT e ajustados pelos pardmetros de Arrhenius (equagao
2.86).

(4,1 keal - mol™!) para a reacio elementar predominante. O presente estudo obteve
um resultado muito semelhante de 4,2 kcal - mol™! para a reacdo mais relevante (Rb),
calculado usando wB97X-D3/def2-TZVP. Enquanto Pelegrini reportou uma barreira de
6,4 kcal - mol ™! utilizando a metodologia CCSD(T)/CBS//MP2/cc-pVTZ, esse valor um
pouco acima pode ser justificado dado a escolha do local da abstracao, que por ter sido
realizada no hidrogénio externo (“outer”) da molécula de hidrazina gera um resultado de
AVE* maior do que quando abstraido dos internos (“inner”) [71]. De maior destaque
para essa investigacdo foi o valor de -21,8 keal - mol™! para o AH§, como a abstracdo em
Rd foi realizada em um nitrogénio, faz sentido comparar com as rea¢oes Ra ou Re. Espe-
cificamente Re, com AH{ igual a -23,1 kcal-mol ™! e barreira adiabética de 8,6 kcal-mol~!
calculados com CCSD(T)/CBS//wB97X-D3/def2-TZVP, indica que a reagao da molécula

NyH4BHj3 com potencial de maior liberagao de energia do que NoHy.

Os pardmetros da equagao de Arrhenius modificada (Tabela 3.9) foram usados na ana-
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lise levando em conta os efeitos da energia de ativacao (E,), da constante pré-exponencial

(A) e do fator pré-exponencial dependente da temperatura (7°) [132, 145, 146].

A velocidade da abstragao de hidrogénio da hidrazina (Rd) foi mais rapida do que a
abstragdo de NoHy;BHj3 (Rb) em temperaturas inferiores a 650 K, dado que Rd apresentou
um valor ligeiramente menor para F, (1,21 kcal-mol~! em comparacao com 2,72 kcal-mol~*
para Rb). Além disso, como o valor de A (fator que desloca verticalmente a curva in(k))
foi maior para a reacio elementar Rb (1,31 x 1076 em comparagao com 4, 58 x 107! para
Rd), esse comportamento muda no intervalo de 650 K a 2000 K, tornando Rb mais rapida
que Rd. Por fim, o valor de b é maior para Rd (2,56) do que para Rb (1,86), fazendo
com que as curvas dos coeficientes de velocidade se cruzem novamente em 2000 K devido
a influéncia de T°, e consequentemente tornando a reacdo Rd mais rapida que Rb nesse

regime.

Os resultados indicam que no caso das abstragoes de hidrogénio estudadas a molécula
N,yH,BHj é cineticamente mais estavel do que a NoH, em temperaturas abaixo de 650 K.
E particularmente interessante que a molécula seja mais estdvel em temperaturas baixas,
pois é nesse momento que a substancia provavelmente entrard em contato com operadores
humanos. Acima dessa temperatura, ocorrem as queimas de propelentes. Também é
valido que o comportamento cinético das moléculas seja semelhante, ja que a hidrazina

apresenta bom desempenho propulsivo.

Esse resultado sugere uma melhoria no desempenho e na seguranga da molécula do
complexo hidrazina borano em comparacao com a hidrazina. Pesquisas futuras devem se
concentrar em investigar mais a fundo o mecanismo de reacao, utilizando metodologias
confidveis e buscando agregar informacoes. Destarte, pode ser interessante explorar a
possibilidade de aumentar o niimero de moléculas na reacao, tendo por objetivo o inicio

de uma formagcao de polimero, caso aplicavel.
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4 Conclusao

A pesquisa realizada neste trabalho focou na aplicacdo da fisica teodrica aliada a ci-
éncia da computacao por meio de simulagoes: a fisica computacional. A énfase foi na
busca por novos materiais energéticos, especialmente no campo dos propelentes dadas as
caracteristicas das moléculas envolvidas. A hidrazina (NoH,) é amplamente utilizada por
suas boas propriedades relacionadas a propulsao e alta densidade energética, mas apre-
senta desafios significativos em termos de seguranca de operacao e toxicidade. Soma-se
a isso a demanda por materiais mais eficientes e seguros ser fundamental para atender
as crescentes necessidades da industria espacial nacional, como exemplificado pelos pro-
jetos do Satélite Geoestacionéario de Defesa e Comunicagoes Estratégicas (SGDC-1) e do

Amazoénia 1, ambos utilizando hidrazina no sistema propulsivo.

A fisica computacional surge como uma ferramenta promissora e economicamente
viavel para a caracterizacao de novas moléculas e identificacdo de substitutos vidveis para
a hidrazina. Métodos implementados nos programas ORCA, Pilgrim e Q2DTor, como os
célculos ab initio baseados em funcao de onda, teoria do funcional da densidade (DFT)
e cinética quimica, ofereceram uma abordagem eficaz para investigar as propriedades

termodindmicas e cinéticas do complexo hidrazina borano (NoH4BHj).

O objetivo foi avaliar o potencial da molécula NoH,BH3 como uma alternativa a NoHy,
com foco do dominio termoquimico e cinético da reacao elementar NoH,BH3 + H, na qual
o hidrogénio é abstraido em diferentes posi¢oes da molécula, resultando em trés caminhos
reacionais:

a: NHNHyBHj

NoHyBH3 +H — ¢ : NH,NH,BH, + H,

c: NH,NHBH;
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Por meio da metodologia M06-2X/VDZ identificou-se o isdmero mais estavel («) a
ser usado como reagente inicial. Em seguida, foram investigadas as propriedades ter-
moquimicas e cinéticas das reacoes de abstracao de hidrogénio acima elencadas. Diver-
sos funcionais DFT (M06-2X, wB97, wB97X e wB97X-D3), juntamente com os métodos
MP2 e CCSD(T), foram empregados para determinar essas propriedades. Os resultados
mais precisos foram obtidos por meio das abordagens CCSD(T)/CBS(2/3) e DLPNO-
CCSD(T)/CBS(3/4) com uma geometria otimizada com wB97X-D3/def2-TZVP, reve-
lando que a reagao Rb, com abstracao de hidrogénio no grupo borano (BHj3), apresentou
a menor barreira adiabética (4,0 kcal - mol™!). Em contraste, a reagdo Ra, com abstracio
de hidrogénio do grupo amina (NHy) na extremidade da molécula, exibiu a maior barreira
(10,9 kcal - mol™!). Essas reagoes sao exotérmicas e os valores negativos de AG indicam

suas espontaneidades.

Os pontos estacionarios foram identificados por andlise vibracional, calculando as
frequéncias para os reagentes, estados de transicao e produtos. A IRC, calculada pela
abordagem M06-2X/VDZ e partindo do ponto de sela na dire¢io do modo imagindrio,

confirmou a conexao dos estados de transicao com os reagentes e produtos nas trés reacoes.

Através da analise populacional NPA constatou-se que a reacao Rb apresentou o menor
deslocamento de cargas ao longo do caminho reacional e, consequentemente, a menor

barreira.

Os coeficientes de velocidade foram calculados utilizando as abordagens MS-TST /MP-
CVT e ajustados em uma equacao de Arrhenius modificada entre 200 e 2000 K, que
demonstraram a molécula NoH;BH3 com uma estabilidade cinética superior a molécula
NoHy em temperaturas abaixo de 650 K. Além disso, foram analisados os efeitos varia-
cionais e nao classicos nos coeficientes de velocidade das diferentes reagoes e em varias
temperaturas, evidenciando a importancia desses efeitos nos cdlculos dos coeficientes. Pois
conforme a temperatura aumentou, o efeito de reflexdo nao classica ganhou mais relevan-
cia em comparagao ao tunelamento, resultando em uma reducao na velocidade da reacao.
A reacdo Rb apresentou os maiores coeficientes de velocidade, em 298 K o valor foi de

1

5,2x107 ¢m? - molécula=! - s~ por exemplo, sugerindo que Rb predomina em ambientes

onde ocorre a reacao NoHyBH3 4 H.

Foi um estudo inicial, porém os resultados das propriedades termoquimicas e cinéticas
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do complexo hidrazina borano demonstraram-se promissores sobre o potencial da molécula
em ser uma alternativa mais segura e de maior densidade energética a hidrazina. Estudos
adicionais sdo necessarios para uma compreensao abrangente, de forma a se entender
mais sobre o comportamento do mecanismo da reacao predominante Rb com o produto

NH,;NH,;BH; e a exploracao do seu desempenho em diferentes condigoes.

Os resultados deste estudo tém contribui¢oes para o desenvolvimento de propelentes
espaciais mais seguros e eficientes. Outrossim, fortalece a fisica computacional como um
procedimento de grande valia antes de testes experimentais. Acredita-se que os resultados
obtidos nesta pesquisa sao precisos e podem agregar para uma melhor caracterizagao de
NyH4BHj e suas moléculas derivadas como novos materiais energéticos. Espera-se que este
trabalho estimule a realizacao de pesquisas adicionais nessa area, impulsionando avancgos

futuros.
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Apéndice A - Coordenadas
cartesianas das geometrias

otimizadas

Estrutura do hidrogénio (A)
Nome da estrutura: H, Hy
Calculo de otimizacao: wB97X-D3/def2-TZVP Energia= -1,17456007 E,,

H 0,000000 0,000000 0,027796
H 0,000000 0,000000 0,772204

Estrutura do complexo hidrazina borano 001 (A)
Nome da Estrutura: HB1, NoH,BHj3
Calculo de otimizacao: wB97X-D3/def2-TZVP Energia = -138,54874158 Ej,

-0,026873  0,594206 -0,230768

0,043262 -0,796393  0,150707
-0,672929 -1,848198 -0,846933

1,028647 -1,016581  0,258206
-0,351915 -0,859713  1,083900

0,346983  0,615703 -1,176022
-1,019984  0,771290 -0,357666
-1,840978 -1,511390 -0,874970
-0,105205 -1,708578 -1,913132
-0,498544 -2,941049 -0,347806
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Estrutura do complexo hidrazina borano 002 (A)
Nome da Estrutura: HB2, NoH,BH;3
Célculo de otimizacao: wB97X-D3/def2-TZVP Energia = -138,54698618 E,,

0,033768  0,556180 -0,318464

0,067272 -0,788813  0,160874
-0,663816 -1,842896 -0,849532

1,039898 -1,056105  0,267425
-0,384126 -0,883012  1,065665
-0,757147  0,609152 -0,949438
-0,115307  1,195121  0,451508
-1,818233 -1,460540 -0,893218
-0,079822  -1,748432 -1,905220
-0,536727 -2,923648 -0,312830

TITTIoDTETEZTETW®Z 2

Estrutura do complexo hidrazina borano 003 (A)
Nome da Estrutura: HB3, NoH,BH;
Calculo de otimizagao: wB97X-D3/def2-TZVP Energia = -138,54698558 Ej,

0,001482  0,564001 -0,278968
0,065983 -0,789697  0,171911
-0,668049 -1,835045 -0,845419
1,023265 -1,108935 0,285798
-0,389150 -0,837308  1,077113
0,871166  1,039005 -0,075633
-0,123241  0,519080 -1,283411
-1,816950 -1,464130 -0,928526
-0,042952 -1,727370 -1,883896
-0,539158 -2,920421 -0,318571

TITITIODETTE®mZ 2

Estrutura do 7'S,001 (A)
Nome da Estrutura: 7°S,001
Célculo de otimizagao: wB97X-D3/def2-TZVP Energia = -139,03181330 E,,

1,169632 -0,054155  0,161876
-0,059237 -0,637377 -0,243488
-1,344699  0,322867  0,118637
-0,090341 -0,806374 -1,246595
-0,145228 -1,530162  0,230910
2,044890 -0,489888 -0,559915
1,095975  0,923120 -0,129778
-1,312350  0,490646  1,314269
-1,140247  1,330806 -0,530578
-2,301496 -0,314123 -0,268015
2,547665 -0,710178 -1,354023
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Estrutura do 7°'S,002 (A)
Nome da Estrutura: 75,002
Calculo de otimizacao: wB97X-D3/def2-TZVP Energia = -139,03094711 E,,

1,214518 -0,068792  0,195309
-0,059066 -0,573851 -0,231568
-1,380914  0,319763  0,101976

0,018114 -0,768500 -1,225990
-0,166409 -1,478463  0,223369

1,351559  0,974173 -0,477911

1,003085  0,349520 1,106662
-1,317020  0,507865  1,302020
-1,265436  1,331609 -0,554938
-2,317510  -0,377668 -0,227075

1,212772  1,805035 -0,888743

TEZTEODTID D TEWZ2 2

Estrutura do T'S,001 (A)
Nome da Estrutura: 7'S,001
Calculo de otimizagao: wB97X-D3/def2-TZVP Energia = -139,04465549 Ej,

-1,378550  0,026479 -0,039984
-0,017792  0,506497  0,010682
1,113717 -0,614087 -0,056218
0,090507  1,128341 -0,790874
0,056970  1,096645  0,834055
-1,467103 -0,384356 -0,967489
-1,395462  -0,763583  0,598987
0,822323 -1,517040 0,686840
0,813880 -0,926649 -1,457214
2,199720 -0,098488  0,007936
0,352377 -0,730600 -2,292632

TTEZTODTIDETWZ2 2

Estrutura do 7°S,002 (A)
Nome da Estrutura: 75,002
Célculo de otimizagao: wB97X-D3/def2-TZVP Energia = -139,04465495 E,,

-1,382900  0,090194  0,077937
-0,006585  0,509539 -0,042621
1,072097 -0,662977 -0,088756
0,044828  1,127191 -0,847398
0,181223  1,094164 0,772143
1,477013  -0,673678 -0,585702
1,433284  -0,350832  0,994368
2,175337 -0,195028 -0,203878
0,845714 -1,015992  1,316333
0,692180 -1,522160 -0,843636
0,446918 -0,831823  2,186115
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Estrutura do T'S,003 (A)
Nome da Estrutura: 75,003
Calculo de otimizagao: wB97X-D3/def2-TZVP Energia = -139,04301313 Ej,

-1,397485 -0,062271  0,029247
-0,049974  0,461765  0,009902
1,147814 -0,584910 -0,050117
0,003262  1,100947 -0,779736
0,044022  1,055532  0,830589
“1,45522  -0,660957 -0,789990
1,414612  -0,706090  0,815444
1,106469 -1,161985 -1,108458
2,178641  0,404301 -0,048005
1,159127 -1,221313  0,974411
2,582561  1,326512 -0,031934

TEZTEODTID D TEWZ2 2

Estrutura do 75,004 (A)
Nome da Estrutura: 75,004
Calculo de otimizagao: wB97X-D3/def2-TZVP Energia = -139,04146168 Ej,

-1,357534 -0,077050 -0,026856
-0,044371  0,486218 -0,051705
1,147822 -0,585637 -0,124494
0,016518  1,091760 -0,864187
0,154895  1,064824  0,769447
-1,269247 -0,982574  0,417878
-1,967993  0,507035  0,531776
1,394974 -0,878829 -1,261631
2,100788  0,294255  0,449340
0,921918 -1,449209 0,687806
2,303659  1,134994 0,970671

TTEZTODTIDETWZ2 2

Estrutura do 7°S,005 (A)
Nome da Estrutura: 75,005
Célculo de otimizagao: wB97X-D3/def2-TZVP Energia = -139,04146083 Ej,

-1,362464 -0,039349 -0,052247
-0,042208  0,501899  0,026536
1,136787 -0,585486 -0,030108
0,159784  1,166839 -0,725761
0,030837  1,011322  0,901545
-1,968983  0,611541 -0,536364
-1,288279 -0,889534 -0,597428
0,893706 -1,351447 -0,930565
2,096372  0,340605 -0,512097
1,389005 -1,005301  1,065458
2,305166  1,231500 -0,939853
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Estrutura do 7'S,006 (A)
Nome da Estrutura: 75,006
Calculo de otimizagao: wB97X-D3/def2-TZVP Energia = -139,03989510 Ej,

-1,357566  0,046349  0,018726
-0,018951  0,533587 -0,066437
1,080372 -0,640082 -0,075315
0,125080 1,137664 -0,870400
0,160782 1,073553  0,784523
-1,995371  0,700712 -0,414667
-1,376798 -0,834655 -0,478994
2,124234 -0,176733 -0,456286
1,156137 -0,752205 1,343312
0,621063 -1,605254 -0,633610
1,004969 -0,336844  2,231270

TEZTEODTID D TEWZ2 2

Estrutura do T'S,007 (A)
Nome da Estrutura: 7'S,007
Célculo de otimizagao: wB97X-D3/def2-TZVP Energia = -139,03989463 E,,

-1,356132  -0,017342 -0,080575
-0,036316  0,516953  0,014929
1,108436 -0,608797 -0,076830
0,104836  1,120914 -0,799531
0,100057  1,069747  0,856258
-1,330827  -0,93026  0,355524
-2,010496  0,579615  0,407546
0,698633 -1,628188  0,420255
1,160615 -0,619230 -1,500845
2,140482 -0,130747  0,317924
0,975451 -0,149522 -2,354653

TTEZTODTIDETWZ2 2

Estrutura do T'S, (A)
Nome da Estrutura: 71'S.
Célculo de otimizagao: wB97X-D3/def2-TZVP Energia = -139,03435382 E,,

-1,203172  -0,295121  0,163640
-0,039364  0,370973 -0,237997
1,362925 -0,361689  0,085842
-0,108146  0,640452 -1,215094
-0,022181  1,402122  0,295342
-1,715687 -0,639619 -0,635092
-0,916216 -1,066041  0,754376
1,356900 -1,334613 -0,644750
2,225888  0,445643 -0,179154
1,305198 -0,648321  1,264318
-0,053178  2,369865  0,703732
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Estrutura composta derivada da reacio R, (A)
Nome da Estrutura: P,, NHNH,BHj;
Célculo de otimizacao: wB9I7X-D3/def2-TZVP Energia = -137,88203245 E,,

N 1,044558 -0,082890  0,549858
N -0,074743 -0,661319 -0,032796
B -1,447600 0,312618 0,118843
H 0,118358 -0,827532 -1,014386
H -0,343657 -1,537692  0,410948
H 0813242 -0,041484 1,547556
H -1,165136 1,359620 -0,405701
H -2,284142 -0,339651 -0,467174
H -1,616771 0,368367 1,318269

Estrutura composta derivada da reacdo R, (A)
Nome da Estrutura: P,, NHsNH;BH,
Célculo de otimizagao: wB97X-D3/def2-TZVP Energia = -137,87974868 Ej,

-1,450941 -0,110267  0,008885
-0,015276  0,246733  0,001420
1,019347 -0,922200 -0,064237
0,096392  0,880388 -0,783698
0,121918 0,812054  0,833278
-1,556440 -0,698521 -0,815015
-1,532018 -0,763767  0,784986
1,066849 -1,419584 -1,155703
1,100221 -1,509993  0,979270

asjasijaniasiiasasiov R

Estrutura composta derivada da reacio R, (A)
Nome da Estrutura: P., NHoNHBHj3
Célculo de otimizagao: wB97X-D3/def2-TZVP Energia = -137,91178643 Ej,

-1,129867 -0,296425  0,086888
-0,008029 -0,213593 -0,615207
1,393640 -0,468322  0,013372
-0,142912  0,180699 -1,535902
-1,994038 -0,419914 -0,417073
-1,009595 -0,814960  0,945085
2,008004 -1,148541 -0,785147
1,926303  0,618460  0,155077
1,178181 -1,031080  1,072255
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L. RESUMO:

Este estudo investigou a viabilidade do complexo hidrazina borano (NoH4BH3) como uma possivel alternativa
mais segura e eficiente & hidrazina (NoHy) para aplicagbes em missdes espaciais como propelente. A hidrazina,
embora seja notoria por sua densidade energética e boas caracteristicas propulsivas, enfrenta problemas relacio-
nados a seguranca de operagao e toxicidade. Para superar essas limitacoes, a exploragao da molécula NoH,BHj3
ganha relevancia devido ao seu potencial energético, uma vez que armazena energia em ligacoes de hidrogénio e
contém uma alta concentragao de hidrogénio, além de ser derivada da hidrazina e com um fragmento comum.
Ao unir principios de fisica tedrica e ciéncia da computagao através de simulagoes, a pesquisa se concentrou na
analise das propriedades termodinamicas e cinéticas do NoH;BH3 com hidrogénio atdémico, exploradas por meio
de trés etapas elementares diferentes. Foram adotadas metodologias atuais da fisica computacional implementa-
das nos programas ORCA, Pilgrim e Q2DTor, como célculos ab initio e teoria do funcional da densidade (DFT).
Entre as reagoes examinadas, a abstracao de hidrogénio do grupo borano (BHs) apresentou a menor barreira adi-
abatica, destacando-se como a reacdo mais favoravel, corroborada por uma andlise das frequéncias vibracionais,
confirmagao dos pontos estaciondrios através da coordenada de reacdo intrinseca, avaliagdo dos deslocamentos
de cargas, comparagdo com outras propriedades energéticas e consideragdo de aproximagoes nao harmoénicas. Os
coeficientes de velocidade foram calculados para um intervalo de temperaturas de 200 K a 2000 K e ajustados
em uma equacao de Arrhenius modificada, evidenciando que o NoH4BHj3 apresenta uma estabilidade cinética
superior a da molécula NoHy em temperaturas abaixo de 650 K. Esse é um estudo exploratério inicial, mas com
resultados promissores das propriedades termoquimicas e cinéticas de NoH,;BHj3, indicando seu potencial como
substituto vidvel e possivelmente mais seguro para a hidrazina.
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