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RESUMO 

 

 Propomos um mecanismo de transferência de elétrons pela ressonância da 

ligação de valência (RVB) de duas moléculas de O2 para formar a molécula de O4. 

Foram realizados cálculos de espaço ativo completo com teoria da perturbação e 

correção para o erro de superposição de base, que indicaram uma molécula 

diamagnética estável com simetria D2h e uma fraca ligação entre os monômeros, em 

boa concordância com os resultados experimentais. 

 O modelo clássico para a descrição da formação e decomposição do ozônio 

estratosférico envolve três espécies O, O2 e O3, em um conjunto de quatro equações 

interconectadas formando o chamado mecanismo de Chapman proposto em 1930. 

O problema é que esse mecanismo simples superestima a concentração do O3. 

Nesse trabalho incluímos a reação O2 (
3S-

g) à O4 (1A1) no mecanismo de 

Chapman. Calculamos a constante de velocidade para a reação utilizando a teoria 

do estado de transição, obtendo os valores das funções de partição a partir dos 

dados termoquímicos das espécies envolvidas. Os parâmetros cinéticos foram 

empregados no software de simulação cinética CKS. 

O resultado final mostra uma melhoria no modelo de Chapman. Também 

analisamos os polímeros O6 e O8 mas que não são estáveis e não foram incluídos 

na cinética. 

 

Palavras-chave: Modelo cinético; ozônio estratosférico; tetracicloxigênio. 

 

 

 



ABSTRACT 

 

We propose a mechanism of transfer of electrons for the resonance of the 

valence bond (RVB) of two molecules of O2 to form the molecule of O4. There were 

carried out calculations of complete active space with perturbation theory and 

correction for the basis set error superposition, which they indicated a diamagnetic 

stable molecule with symmetry D2h and a weak connection between monomer, in 

good agreement with the experimental results. 

The classic model for the description of the formation and decomposition of 

the stratospheric ozone considers three species O, O2 and O3, in a set of four 

interconnected equations forming the called Chapman’s mechanism proposed in 

1930. The problem is that this simple mechanism overestimates the concentration of 

the O3. 

In this work we include the reaction O2 (
3S-

g) à O4 (
1A1) in the mechanism of 

Chapman. We calculate the rate constant for the reaction using the transition state 

theory, obtaining the values of the partition functions from the thermochenicals of the 

involved species. The kinetic parameters were employed in the software of kinetic 

simulation CKS. 

The final result shows an improvement in the model  of  Chapman.   Also we 

analyses the polymers O6 and O8 but what are not stable and they were not included 

in the kinetic one. 

 

Key-words: Kinetics model; stratospheric ozone; tetracicloxygen. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

1.1. Cinética para o ozônio estratosférico 

 1.1.1. O ozônio na Atmosfera 

 A história da atmosfera terrestre teve início há aproximadamente 4,5 bilhões 

de anos. Nos primeiros 500 milhões de anos uma atmosfera densa de vapor e de 

gases, emergiu do interior do planeta sendo expedidos num processo de 

degasificação. Estes gases eram constituídos de hidrogênio, vapor de água, metano 

e óxidos de carbono, monóxido de carbono, água, nitrogênio e hidrogênio. A 

característica mais importante do ambiente primitivo era a ausência de oxigênio livre 

e uma evidência disso está “escondida” nas formações de rochas que contêm 

muitos elementos, tais como o ferro e o urânio, em seus estados reduzidos. Os 

elementos neste estado não são encontrados nas rochas de idades médio-

precambrianas e mais novas, menos de três bilhões de anos de idade. 

 Há um bilhão de anos, os organismos aquáticos mais complexos chamados 

algas verdes azuis, começaram a usar a energia do sol para quebrar moléculas de 

H2O e de CO2 e recombiná-los em compostos orgânicos e em oxigênio molecular 

(O2) num processo de fotossíntese. Alguns átomos de oxigênio criados 

fotossinteticamente combinaram-se com carbono orgânico para recriar moléculas 

de CO2. O oxigênio restante acumulou-se na atmosfera, dando a uma nova 

estrutura ecológica com respeito aos organismos anaeróbicos existentes. Enquanto 

o oxigênio na atmosfera aumentou, o CO2 diminuiu. A elevação na atmosfera e uma 

quantidade de energia absorvida por moléculas de oxigênio (O2), de acordo com a 

reação O2 à 2 O, na região ultravioleta (UV) vinda do sol, disponibilizaram uma 

grande quantidade de oxigênio atômico numa região de maior altitude na 

atmosfera1. Hoje, uma fina camada com cerca de 4,0 x 1012 moléculas/cm3 protege 

a terra da radiação UV na região entorno de 240 e 320 nm, que é letal para os 

organismos unicelulares (algas, bactérias, protozoários) e de células superficiais de 

plantas e animais, através da decomposição da molécula de ozônio, de acordo com 

a reação O3 + hn à O2 + O e da reação de decomposição do O2 com absorção de 

radiação solar com comprimento de onda de 220 nm. Estima-se que a quantidade 

de ozônio necessária inicialmente para proteger a terra da radiação UV e permitir a 

“explosão” de vida e desenvolvimento de espécies em nosso planeta ocorreu há 
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600 milhões de anos. Neste tempo, o nível de oxigênio era aproximadamente 10% 

de sua concentração atmosférica atual. Antes deste período, a vida foi restringida 

aos oceanos1. 

 Os átomos de oxigênio nascente combinaram-se com o oxigênio molecular 

restante para formar as moléculas do ozônio, que são muito eficazes em absorver 

radiação eletromagnética na região do ultra-violeta. A partir desse momento dá-se 

início a um processo dinâmico que ocorre até os dias atuais que é a formação da 

chamada camada de ozônio. 

 A unidade de medida básica na pesquisa do ozônio é a Unidade Dobson 

(DU). Esta unidade recebeu esse nome em homenagem a G.M.B. Dobson, um dos 

primeiros cientistas a investigar o ozônio estratosférico entre 1920 a 19602. Ele 

projetou o “Espectrômetro de Dobson”, o instrumento padrão usado para medir a 

concentração do ozônio. O espectrômetro de Dobson mede a intensidade da 

radiação solar UV em quatro comprimentos de onda, dois dos quais são absorvidos 

pelo ozônio e dois não são. 

 

 
Figura 1: Ilustração da Unidade Dobson para a medição da concentração de ozônio. 

 

 

 A ilustração da Figura 1 mostra uma coluna de ar, 10 graus por 5 graus sobre 

Labrador, Canadá. A quantidade de ozônio sobre esta área a 0 ºC e 1atm de 

pressão é medida em DU. Uma DU é definida como 0,01 mm de espessura nas 

condições de temperatura e pressão citadas anteriormente2. Portanto, sobre o 

Labrador, por exemplo, teríamos uma quantidade aproximada de 300 DU. 

 O termo camada deve ser utilizado com cuidado, pois o que existe na 

verdade é uma região na atmosfera, mais especificamente na estratosfera, onde o 
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ozônio apresenta uma concentração maior que em outras regiões da atmosfera. A 

figura 2 mostra a concentração do ozônio estratosférico para o dia 03 de setembro 

de 2008 no globo3. Existem atualmente equipamentos e sondas capazes de 

fornecer dados diários sobre a concentração do ozônio estratosférico em qualquer 

parte do planeta2,3. Estes institutos disponibilizam um programa que fornece a 

coluna total de ozônio bastando apenas ao usuário informar as coordenadas 

geográficas do local de interesse3.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2: Mapeamento da concentração de ozônio no globo em unidades Dobson. Esses valores não 

são constantes e variam com a época do ano (Meteorological Service of Canadá (MSC)). 

 

 De acordo com Rubin, há relatos sobre ozônio por volta de 1785 quando van 

Marum4 aplicou uma descarga elétrica numa amostra de ar e detectou um odor bem 

característico do ozônio apesar de não caracterizá-lo como uma nova substância. 

Contudo, só em 1840 Schönbein publicou um artigo que relata a pesquisa sobre a 

natureza do odor que se manifestava em algumas reações químicas, caracterizando 

assim uma nova substância a que chamou de ozônio4. 

 A molécula de ozônio é muito reativa, tendo um alto poder oxidante, desta 

forma a presença do O3 em níveis elevados na troposfera são prejudiciais à flora e 

fauna. A concentração de O3 na troposfera é muito baixa podendo chegar a 20 ppb, 

uma concentração acima de 80 ppb é considerada nociva à vida na terra5,6. 
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 As reações catalíticas de formação do ozônio têm interessado muitos 

pesquisadores devido ao aumento preocupante dos níveis de concentração do 

ozônio nos grandes centros urbanos no mundo inteiro. A queima de combustíveis 

fósseis tem sido apontada como a principal causa dessa anomalia, devido ao 

lançamento de grandes quantidades de gases que funcionam como precursores na 

formação de ozônio como os compostos orgânicos voláteis (VOC’s) cuja reação é 

catalisada pelo grupo OH na presença de óxidos de nitrogênio e enxofre2. 

 

 

 

 

1.1.2.  Mecanismo de Chapman 

 

 

 O ozônio presente na atmosfera absorve a radiação solar com um 

comprimento de onda 240 e 320 nm dentro de uma região entre 10 e 50 km. O 

ozônio alcança sua maior concentração, aproximadamente 4,0 x 1012 

moléculas/cm3, a 25 km de altura com uma espessura de 10 km formando a 

chamada camada de ozônio7-14.  

 A atmosfera terrestre é um sistema dinâmico, podendo transportar por 

quilômetros vários de seus constituintes através de correntes de ar. Dessa forma, a 

concentração do ozônio estratosférico não é a mesma para todos os pontos do 

planeta, sendo o valor máximo medido de 4,0 x 1012 moléculas/cm3. Esses valores 

são obtidos através de técnicas espectrométricas, utilizando-se aparelhos como o 

espectrômetro de Dobson e de Brewer15. 

 O espectrômetro Dobson tem sido usado como um dos principais 

instrumentos de observação da camada de ozônio. As observações do ozônio total, 

isto é, de sua integral numa coluna vertical de área unitária, desde a superfície até o 

limite da atmosfera, e também de um perfil aproximado, são feitas em base rotineira 

e contínua em uma grande quantidade de estações no mundo inteiro. No Brasil o 

Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE) possui várias estações localizadas 

no Brasil, Chile e Bolívia operando com aparelhos tipo Dobson e Brewer. 

Informações mais completas sobre o monitoramento e concentração de ozônio 
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estão disponíveis no INPE15, National Aeronautics and Space Administration 

(NASA)3 ou Centre for Atmospheric  Science2. 

 A descrição pioneira para a formação do ozônio estratosférico é o 

mecanismo de Chapman (1930), que é um modelo cinético envolvendo as espécies 

O, O2 e O3 em uma seqüência de reações7,9-15. Chapman considera que o processo 

preliminar para a formação de O3 é a fotodissociação do oxigênio molecular em dois 

átomos de oxigênio, com uma radiação de comprimento de onda entre 121 e 240 

nm12-14, conforme mostra a equação 1.1:  

 

 

O2(
3S-

g) + hn  à  2 O(3P) 1.1 

 

 

 No entanto, nem sempre as moléculas de O2 se dissociam, sendo capazes 

de assumir um nível de excitação elevado e reagir com outras moléculas de O2 no 

estado fundamental. 

 

O2(
3S-

g) + hn à O2(
3S+

u) 1.2 

  

O2(
3S+

u) + O2(
3S-

g) à O3(
1A1) + O(1D) 1.3 

 

 

 As reações 1.2 e 1.3, não contribuem significativamente por que uma grande 

parte da radiação é absorvida por moléculas de O2 nas camadas superiores13. 

Durante a fotodecomposição de O3 a radiação é absorvida com um comprimento de 

onda entre 195 e 250 nm produzindo átomos de oxigênio de acordo com a reação 

1.4: 

 

O3(
1A1) + hn à O2(

3S-
g) + O(1D) 1.4 

 

 Os átomos de oxigênio produzidos nas reações 1.1, 1.3, 1.4 podem, na 

presença de uma terceira molécula, tal como nitrogênio (N2) ou outra molécula de 

O2, produzir uma molécula de oxigênio. 
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2 O(1D) + M à O2(
3S-

u) + M 1.5 

  

O(1D) + O2(
3S-

u) + M à O3(
1A1) + M 1.6 

 

 O ozônio produzido na reação 1.6 se combinar com um átomo de oxigênio 

para formar duas moléculas de O2, 

 

 

O(1D) + O3(
1A1) à 2 O2(

3S-
u) 1.7 

 

  

A reação 1.7 representa a decomposição do O3 a partir da reação com oxigênio 

nascente formando outra vez duas moléculas O2. As reações 1.1, 1.3, 1.4 e 1.7 

representam o mecanismo de Chapman7,8,12,14,16. Este mecanismo sugere uma 

concentração de O3 de 2,0 x 1013 moléculas/cm3, valor muito acima do 

experimental7 que é de 4,0 x 1012 moléculas/cm3, a aproximadamente 25 km da 

superfície da terra. Desde então o conhecimento a respeito da fotoquímica 

atmosférica aumentou. Um outro passo foi dado por Bates e Nicolet17, em 1950 com 

a inclusão dos HOx e por Crutzen18 com a inclusão dos NOx, bem como Stolaski e 

Cicerone em 1974 com a inclusão dos ClOx também no mecanismo de Chapman19. 

Sabe-se hoje que mesmo as espécies de menor concentração na atmosfera 

participam de reações catalíticas com o O3, O e O2 incluindo também os compostos 

de enxofre20,21. Modelos mais complexos podem incluir mais de 40 espécies em 

quase 100 reações7,22. Os resultados obtidos com estes modelos reduzem para 9% 

a discordância entre a previsão teórica e o valor experimental para a concentração 

de ozônio. 

 

 

 

 

 



 
 
 

16 
 

 1.1.3. Nossa proposta: Mecanismo Chapman + O4  

 

 

 Nenhum dos modelos citados anteriormente prevê a participação de 

polímeros de O2 na química do ozônio estratosférico. Neste trabalho pretendemos 

incluir as reações de formação e decomposição do O4, conforme mostram as 

equações 1.8 e 1.9, 

 

2 O2(
3S-

g) à O4(
1A1) 

 

O4 (
1A1) + hn à O3 (

1A1) + O (1D) 

1.8 

 

1.9 

 

no mecanismo de Chapman a fim de buscar uma melhoria no cálculo da 

concentração de ozônio23.  Nossa proposta envolve um estudo da estabilidade de 

polímeros de oxigênio, iniciando pelo (O2)2, e a partir daí uma análise de sua 

influência na formação do O3 estratosférico. No capítulo 2 apresentamos a 

metodologia utilizada e no capítulo 3 discutimos os resultados dos cálculos de 

orbitais moleculares e de cinética química utilizados na construção do modelo para 

a formação do ozônio estratosférico.  
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2. PROCEDIMENTO TEÓRICO 

 

 

 

 2.1. Teoria de Hartree-Fock 

 

 

 A teoria Hartree-Fock (HF) é baseada no método variacional. Se F é 

qualquer função normalizada anti-simétrica das coordenadas eletrônicas, então um 

valor esperado da energia correspondente a esta função pode ser obtido pela 

integral, 

 

tdHFF=E ò *'  2.0 

   

 

onde H é o hamiltoniano do sistema e a integral está definida sobre as coordenadas 

de todos os elétrons. Se acontecer de F ser a função de onda exata para o estado 

fundamental eletrônico, e desde que esteja normalizada, 'E  será a energia exata E ,  

 

E=HFF=E ò td*'
 2.1 

 

Entretanto, se F é outra função normalizada anti-simétrica qualquer, pode-se 

mostrar que 'E  é maior que E , 

 

E>HFF=E ò td*'  2.2 

 

 

 Para o caso geral de N elétrons e N spinorbitais a função F assume a 

seguinte forma determinantal 
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 O método variacional pode ser aplicado para determinar as melhores funções 

de onda que descrevem o sistema a ser estudado. Para sistemas como átomos e 

moléculas, as funções podem ser expandidas em um conjunto de funções 

conhecidas. Vários tipos de funções de base podem, em princípio, serem utilizadas: 

exponenciais, gaussianas, polinomiais, etc. Há duas linhas para escolha da função 

de base. Uma é se ela possui um comportamento que concorde com a física do 

problema, isto assegura que a convergência é alcançada rapidamente. A segunda 

linha é prática: a escolha das funções pode ser feita pela facilidade de se calcular 

as integrais solicitadas. O primeiro critério sugere o uso de funções exponenciais 

localizadas sobre o núcleo, tais funções são conhecidas por terem soluções exatas 

para o átomo de hidrogênio. Infelizmente, funções exponenciais são 

computacionalmente custosas enquanto as gaussianas são mais fácies de 

manusear, e embora elas sejam pobres ao descrever a estrutura eletrônica, a 

vantagem computacional compensa24.  

 Será considerado cada orbital molecular Fi expandido em termos de funções 

de base ci, convencionalmente chamadas de orbitais atômicos, embora geralmente 

elas não resolvam o problema atômico. 

 

  

2.3 

 

 Aplicando o método variacional à equação 2.4, 

 

ii
eff
i eff =H  2.4 

 

onde Heff representa o operador Hamiltoniano com um potencial médio, obtemos as 

equações de Hartree-Fock-Roothaan: 

aaa
cf ii c

M

S=
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2.4 

 

 

 Estas equações podem ser agrupadas numa notação matricial. 

 

  

 

2.5 

 

   

 A matriz S possui os elementos de recobrimento entre funções de base, e a 

matriz F contém os elementos da matriz de Fock. Cada elemento abF contém duas 

partes do operador de Fock, integrais envolvendo os operadores de um elétron, e a 

soma sobre os coeficientes dos orbitais moleculares ocupados multiplicados com as 

integrais de dois elétrons envolvendo o operador repulsão elétron-elétron.  O último 

termo é muitas vezes escrito como o produto da matriz de densidade e as integrais 

de dois elétrons24. 

 Para determinar os coeficientes desconhecidos ica , a matriz de Fock deve 

ser diagonalizada. No entanto a matriz de Fock só é determinada se todos os 

orbitais moleculares são conhecidos. O procedimento começa com algumas 

suposições: formar e diagonalizar a matriz F. O novo conjunto de coeficientes é 

então usado para calcular uma nova matriz de Fock e etc. como ilustrado na Figura 

3. 

 

  

 

 

 

aaa
a

aa cec iii cc
MM

iF S=å

eSC  FC =

baab cc F=F

baab cc=S
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Repetir 

Obter os coeficientes 
iniciais 

Formar a matriz 
de Fock 

Diagonalizar a 
matriz de Fock 

Obter os coeficientes 
iniciais 

Integrais de  
dois elétrons 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3: Ilustração de um procedimento SCF. 

 

  

 Este processo continua até que um conjunto de coeficientes usados para 

construir a matriz de Fock seja igual àquele resultante de uma diagonalização 

(dentro de um certo limite). Este conjunto de coeficientes determina uma solução 

auto-consistente (SCF). 

  

 

 

 2.2. Conjuntos de Funções de Base 

 

 

 O orbital molecular é expresso como uma combinação linear de um conjunto 

pré-definido de funções de um elétron conhecido como funções de base. Estas 

funções de base, usualmente centradas sobre o núcleo atômico, assumem alguma 

semelhança com o orbital atômico. Os coeficientes fornecem uma descrição do 

orbital, embora a descrição completa só seja possível quando {ci} define um 

conjunto completo. Portanto, o problema de procurar os orbitais, é encontrar um 
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conjunto de coeficientes para cada orbital. Para fornecer um conjunto de funções de 

base que seja bem definido em qualquer configuração nuclear e, portanto útil para 

um modelo, é conveniente definir um conjunto particular de funções de base 

associado à cada núcleo. Tais funções podem ter as propriedades de simetria de 

orbitais atômicos, e podem ser classificados como s, p, d, f, etc. de acordo com as 

suas propriedades angulares24,25. Historicamente as primeiras funções de base 

utilizadas nos programas computacionais foram as funções hidrogenóides, obtidas 

como soluções exatas da equação de Schrödinger para átomos monoeletrônicos 

com carga nuclear Z. As funções hidrogenóides em coordenadas polares 

apresentam a seguinte forma: 

 

),()(),,( jqjqz lmnlnlm rRr U=  
2.6 

 

Sendo: 

÷
ø
ö

ç
è
æ

÷
ø
ö

ç
è
æ-= +

+ n
Zr

n
Zr

rrR l
ln

l
nl

2
exp)( 12J  

 

 

 As funções ),( fqlmU  correspondem aos conhecidos harmônicos esféricos, 

J  são os polinômios associados de Laguerre, n, m e I são números inteiros 

denominados de números quânticos e Z a carga nuclear. As funções hidrogenóides 

formam um conjunto de base ortogonal e foram pouco utilizadas devido à 

dificuldade de se resolver eficientemente certas integrais de energia. 

 Outros dois tipos de funções de base atômicas têm uso muito difundido. Uma 

delas, chamadas de orbitais tipo Slater (STO), tem a parte radial exponencial como 

os orbitais hidrogenóides 1s, 2s, 2px, . . ., etc. A forma normalizada, para o orbital 1s 

é: 

( )rs 1

2/13

1 exp x
p
x

f -÷÷
ø

ö
çç
è

æ
=  

 

2.7 

 

Em que 1x é uma constante que determina o tamanho do orbital. 



 
 
 

22 
 

 Um segundo tipo que determina as funções de base e que é bastante 

empregado, são as funções atômicas do tipo gaussianas. Estas são potências de x, 

y e z multiplicadas por 
2re a-

, sendo a uma constante que determina a extensão 

radial da função de onda. A forma normalizada da função 1s é: 

 

( ) ( )2
4/3

exp
2

, rrsg a
p
aa -÷

ø
ö

ç
è
æ=  

 

2.8 

 

A combinação linear destas gaussianas primitivas formará as funções de 

base, ou gaussianas contraídas, e tem forma: 

 

s
s

s gdå= mm
f   

2.9 

 

onde os dms’s são constantes fixadas dentro de um dado conjunto de base. 

 Um conjunto de base com número elevado de funções primitivas descreve 

melhor o orbital por impor poucas restrições sobre a localização dos elétrons no 

espaço. Na estrutura da mecânica quântica, os elétrons possuem uma 

probabilidade finita de existirem em qualquer lugar no espaço. Este limite 

corresponde a uma expansão infinita do conjunto de bases. 

 Conjuntos de base padrão para cálculo de estrutura eletrônica em geral 

utilizam combinações lineares de funções gaussianas para formar os orbitais de 

acordo com a equação (2.9). Os programas computacionais que foram utilizados, 

Gaussian-0326 e MOLCAS-5.227, oferecem um conjunto pré-definido de funções de 

base, que podem ser classificadas pelo número e tipo de funções que eles contém. 

Um conjunto de base mínima contém um numero mínimo de funções base 

necessária para cada átomo. Assim, para um átomo de oxigênio tem-se: 

 

O: 1s, 2s, 2px, 2py, 2pz, 3ss 

 

 Conjuntos de bases mínimas usam orbitais atômicos de tamanho fixo. A base 

STO-3G é um conjunto de base mínima. Ele usa três Gaussianas primitivas por 

função de base. O primeiro passo para melhorar um conjunto de base é aumentar o 
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número de função base por átomo. Conjuntos como 3-21G e 6-31G, têm duas, ou 

mais, funções base para cada orbital de valência. No caso de um átomo de oxigênio 

tem-se: 

O: 1s 1s’, 2s 2s’, 2px 2px’, 2py, 2py’, 2pz, 2pz’, 3s 3s’ 

 

onde os orbitais primários e os secundários diferem no tamanho. Os conjuntos de 

base duplo-zeta (Figura 4), como as de Dunning28,29, formam os orbitais 

moleculares a partir de combinações lineares de duas funções para cada orbital 

atômico. Da mesma forma 6-311G, utiliza três funções gaussianas contraídas de 

tamanhos diferentes para cada orbital, seis descrevendo os elétrons do caroço 

(camadas mais internas) e cinco (3, 1 e 1 gaussianas) descrevendo os elétrons de 

valência. 

 

 

                                     C1        +     C2        =   

 

  Figura 4. Esquema de um orbital atômico duplo-zeta. 

 

 Conjuntos de base polarizada adicionam orbitais com momento angular além 

do que é requerido pelo estado fundamental para a descrição de cada átomo. Estes 

conjuntos de base são representados por asteriscos, 6-311G*, ou com a 

especificação da função adicionada, 6-311G(d); 6-311G** ou 6-311G(d,p). 

 

 

 

                                         +                                 =     

 

Figura 5. Formação de uma função polarizada a partir da mistura de uma função s e px. 

 

 Como apresentado na Figura 5, a mistura de s com px provoca um 

deslocamento ao longo do eixo x. O conjunto de base que incorpora funções de alto 

momento angular, como a adição de funções d e funções p, desloca a carga 

eletrônica do centro nuclear, isto é, polariza a carga e é chamada de base 

polarizada.  
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 Funções difusas são, de uma forma simplificada, versões de tamanhos 

maiores das funções s (Figura 6) e p. Isto  possibilita que os orbitais ocupem uma 

região maior no espaço. Estes conjuntos de base são importantes para sistemas 

onde os elétrons estão distantes dos núcleos tais como moléculas com pares de 

elétrons livres, ânions e sistemas com elétrons fracamente ligados como moléculas 

de van der Waals, que é o caso do tetraciclooxigênio (O4). 

          

               C1  +  C2    =      

 

   Figura 6. Esquema de uma função difusa do tipo s. 

 

 Assim, por exemplo, no conjunto de base 6-31G o “6” da base nos diz que os 

orbitais 1s sobre átomos de oxigênio são representados por uma combinação linear 

de seis funções gaussianas. O “31” nos diz que os orbitais 2s e 2p sobre os átomos 

de oxigênio são representados por um conjunto de bases double-zeta, com os 

orbitais menores representados pela combinação linear de três funções gaussianas 

e os orbitais maiores por uma função gaussiana única. O conjunto de base 6-31++G 

adiciona uma função difusa (s,p) aos elementos do terceiro período, inclusive o 

oxigênio, e uma função difusa s para o hidrogênio. 

 As bases correlacionadas de Dunning24,29,30 são conjuntos de base 

representados por cc-pVDZ, cc-pVTZ e cc-pV4Z, com duplo, triplo e quádruplo-zeta, 

respectivamente. Estes conjuntos de bases incluem funções difusas. 

 A inclusão de efeitos da correlação eletrônica é fundamental para uma 

descrição mais precisa de uma estrutura eletrônica de um sistema, corrigindo a 

deficiência introduzida pelo método de Hartree-Fock-Roothaan ao assumir a 

aproximação do campo médio. Uma das maneiras de corrigir os efeitos de 

correlação eletrônica é através da combinação de determinantes de Slater de 

diferentes configurações eletrônicas. Esta mistura de configurações, permite a 

obtenção de um termo, denominado de matriz densidade de primeira ordem, que 

pode ser convenientemente manipulado para produzir coeficientes de combinação 

linear das funções de base, não em termos de um único determinante de Slater, 

mas em termos de mistura de diversas configurações eletrônicas. Estes coeficientes 

de combinação linear resgatam lembranças nesses cálculos multiconfiguracionais 

de imagem dos orbitais de Hartree-Fock e, portanto, são denominados de orbitais 



 
 
 

25 
 

naturais. O conjunto de funções de Orbitais Atômicos Naturais (ANO) está baseado 

em simples e duplas interações de configuração da valência atômica. Estados 

eletrônicos adicionais podem ser incluídos por alguns átomos. Por exemplo, no 

caso do oxigênio, o estado singleto D foi incluído nos cálculos. O conjunto de 

gaussianas primitivas para a primeira fila de elementos está baseado no conjunto 

aumentado (13s, 8p) com uma camada extra de funções difusas. Os conjuntos de 

funções base para a segunda fila foram de um conjunto (16s,11p). As primitivas 

para os metais de transição foram baseadas sobre o conjunto (20s,12p,9d). 

Considerando-se esta informação podem-se utilizar os coeficientes provenientes de 

orbitais naturais para realizar contrações de conjuntos de base. Normalmente, o uso 

de orbitais naturais tem sido acompanhado do esquema de contração de 

Raffenetti31. Neste caso, o número de conjuntos contraídos pode ser definido em 

termos de medida do número de ocupação eletrônico em cada orbital natural. A 

escolha do limite para esta população é arbitraria e o controle do tamanho do 

conjunto de base contraído é determinado em função da proximidade dos 

resultados calculados com o conjunto de base contraído e descontraído28. 

 

 

 

2.3. Métodos de Correlação Eletrônica – CI e CAS-SCF 

 

 

 Quando a teoria de Hartree-Fock garante que 
2F é invariante com respeito à 

mudança de qualquer elétron por antissimetrizar a função de onda, ele 

automaticamente inclui o efeito de correlação proveniente de pares eletrônicos de 

mesmo spin. Contudo o movimento de elétrons com spin opostos, permanece sem 

correlação na teoria de Hartree-Fock. O método de Interação de Configuração (CI) 

constrói outros determinantes pela substituição de um ou mais orbitais ocupados 

dentro do determinante Hartree-Fock por um orbital virtual em uma simples 

substituição, um orbital virtual ac substitui um orbital ocupado dentro do 

determinante. Isto equivale a excitar um elétron a um orbital com energia mais alta. 

Da mesma forma, em uma dupla substituição, dois orbitais ocupados são 

substituídos por orbitais virtuais: ia cc ¬ e jb cc ¬ . Tripla substituição mudará três 
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órbitas e assim por diante. O método de Interação de Configuração Completa (Full 

CI) toma a função de onda F  como uma combinação linear dos determinantes de 

Hartree-Fock com todos os possíveis determinantes substituídos. 

 Uma desvantagem de todas essas variantes CI é que elas não são size-

consistent, ou seja, não são consistentes com os valores da energia para um dado 

estado na medida em que este apresenta uma variação dos parâmetros físicos com 

a distância. Por exemplo, a energia de ligação para a molécula de oxigênio próximo 

da distância de equilíbrio deve ser mais baixa que as distâncias muito grandes, 

onde os átomos estão praticamente separados, contudo verifica-se que mesmo a 

distâncias tão grandes – átomos praticamente separados – não se tem uma correta 

descrição da energia do sistema que deveria aumentar até que se obtivesse o 

dobro da energia de um átomo de oxigênio isolado. Este é o problema de 

consistência do método CI. Dentro da metodologia CI tem-se a interação de 

configuração com simples excitação (CIS), limitada aos estados, eletrônicos 

excitados unicamente substituídos. Outro método é o de interação de configuração 

de apenas duplas excitações (CID), onde as configurações incluídas são as de 

Hartree-Fock e todas as configurações derivadas de duplas substituições. A CISD 

envolve interação de configuração onde as configurações incluídas são as Hartree-

Fock e todas as configurações derivadas de simples e duplas substituições. 

  Uma maneira de corrigir o problema da size-consistent, é adicionar 

excitações quadráticas ao CID ou CISD. A metodologia QCI adiciona várias 

excitações quadráticas às expansões lineares das funções de onda CID ou CISD, 

garantindo que o resultado é rigorosamente size-consistent. QCID e QCISD 

significam respectivamente interação de configuração quadrática dupla e interação 

de configuração quadrática simples e dupla. Apesar de ser size-consistent, o 

método QCI não é variacional. O QCISD também não faz uma descrição adequada 

para configurações triplamente excitadas, o que pode ser muito importante para 

sistemas multieletrônicos, e em particular para o sistema em estudo, molécula de 

oxigênio, que possui camada aberta. Contudo a inclusão direta de triplas, ou seja, o 

método QCISDT, não é vantajoso para sistemas muito grandes. Ao invés disso o 

efeito das triplas são aproximados usando uma aproximação perturbativa, o método 

resultante e size-consistent é conhecido como QCISD(T)24,32. 

 O método CASSCF é uma combinação do método SCF com o método FULL-

CI envolvendo um subconjunto de orbitais. Os orbitais envolvidos no CAS são 
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conhecidos como Espaço Ativo (Figura 7). Desta maneira o método CASSCF 

otimiza os orbitais apropriadamente  para o estado excitado, ao contrário do simples 

CI que usa os mesmos orbitais do estado de referência ou fundamental  para o 

estado excitado. O procedimento CASSCF requer como dados de entrada o número 

de elétrons e o número de orbitais no espaço ativo. O espaço ativo é definido com 

um número específico de elétrons, e os orbitais requeridos são os orbitais ocupados 

de maior energia e os desocupados de mais baixa energia, dependendo do número 

de orbitais que participam do espaço ativo24,33,34. 

 

 

 

 Figura 7. Esquema para ilustrar a determinação do espaço ativo em um procedimento 

CASSF. No exemplo A temos um espaço ativo (CAS) com 4 elétrons e 4 orbitais (4,4) dos quais dois 

são o HOMO e HOMO-1; No caso B temos o CAS um CAS mínimo de dois elétrons e dois orbitais 

(2,2) permitindo a excitação do HOMO para o LUMO e no exemplo C temos 4 elétrons e 5 orbitais  

(4,5). 

 

  

Por exemplo, em um dos cálculos realizados com a molécula de O4, utilizou-

se o nível CASSF (8,8), ou seja, considerou-se oito elétrons e oito orbitais (HOMO, 

HOMO-1, HOMO-2 E HOMO-3 duplamente ocupados e os orbitais desocupados 

LUMO, LUMO+1, LUMO+2 e LUMO+3). Para a molécula de O2 aplicou-se o CASSF 

(4,4) com quatro elétrons e quatro orbitais ativos: HOMO, HOMO-1 e os LUMO e 

LUMO+1. 

 

 



 
 
 

28 
 

2.4. Teoria do Funcional da Densidade 

 

 

  A teoria do Funcional da Densidade está alicerçada em dois teoremas 

propostos por Hohenberg e Kohn24,35,36 que podem ser provados de uma forma 

simples. Considere um sistema com N elétrons sendo ( )iiii zyxr ,,=  o vetor posição 

do i-ésimo elétron36. 

 TEOREMA 1: O potencial externo v(r) sentido pelos elétrons é um funcional 

único da densidade eletrônica )(rr . 

 Prova: Seja Y  o estado fundamental do sistema, caracterizado por um 

hamiltoniano Ĥ com um potencial externo (r)v(r)u , onde V̂T̂Ĥ += (energia cinética  

+ energia de interação elétron-elétron + energia potencial). Suponha que exista um 

outro potencial externo (r)u , resultando em 'Ĥ  e um estado fundamental 'y . Por 

hipótese será considerado que os dois potenciais levam à mesma densidade )(rr . 

Será tratado aqui dos estados não degenerados, porém a prova pode ser estendida 

para sistemas degenerados. 

 Tem-se pelo teorema variacional que: 

 

 

'' V̂ÛT̂V̂ÛT̂ yyyy ++<++=E  

 

yyyy ''''' V̂ÛT̂V̂ÛT̂ ++<++=E  

 

ou 

 

 

'''''''' V̂V̂ĤĤĤ yyyyyyyy -+=<  

 

 

 

2.10 

 

Lembrando que: 
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Utilizando o resultado da equação anterior no operador de energia potencial, tem-se: 

 

[ ] rdrrr 3'' )()()( ruuò -+E<E  

 

Se for repetido o procedimento para ''' Ĥ yy , tem-se:  

 

[ ] rdrrr 3'' )()()( ruuò -+E<E  

 

ou seja 

 

 Então, como se assume a mesma densidade )(rr  para 'uu ¹ , obtém-se um 

incoerência decorrente do fato que yy ¹* . Para evitar esta incoerência, pode-se 

concluir que a unidade de )(rr exige considerar yy =* . Concluindo, o primeiro 

teorema indica que a densidade )(rr  do estado fundamental deve conter as 

mesmas informações que a função de onda em questão. Do ponto de vista prático, 

um observável físico designado pelo operador Ô  é determinado da seguinte forma: 
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[ ])(ˆ rryy O=O=O  

 

Assim, este será um funcional único da densidade. 

  

 

 TEOREMA 2: a energia do estado fundamental 

 

[ ] yyr V̂ÛT̂ ++=E   

2.11 

 

 

Prova: Aqui )(rr é a densidade de um determinado estado y ; não necessariamente 

a densidade proveniente de V̂ÛT̂ˆ ++=H  que é 0r . Então  

 

00 yyrr ¹Þ¹ , ou seja, 0E>E  

 

00 yyrr =Þ= , ou seja, 0E=E . 

 

  

Dito de outra forma, o segundo teorema expressa que [ ]rE  é um funcional de )(rr , 

cujo valor mínimo é obtido da densidade eletrônica do estado fundamental. 

 Considerando que a equação 2.11 pode ser escrita na forma: 

 

[ ] yyyyr V̂ÛT̂ ++=E  

 

ou 

 

[ ] [ ] yyrr V̂+=E F   

2.12 
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Em (6.46) [ ]rF  é um funcional universal válido para qualquer sistema coulômbico e 

o termo yy V̂  depende do sistema em questão. 

 Analogicamente à equação 2.12, tem-se: 

 

[ ] [ ] yyrr V̂0 +=E F . 

 

 Onde 0y  é a função do estado fundamental. Como 0r  determina 0y  e r  

determina y , assumindo que tanto 0r  como todos os r  são determinados por 

algum potencial externo, isto é, que são u -representáveis, então pode-se aplicar o 

teorema variacional, isto é 

 

 

[ ] [ ]yy E<E 0  

 

yyyyyyyy V̂ÛT̂V̂ÛT̂ 0000 ++<++  

 

[ ] [ ] yyryyr V̂V̂ 000 +<+ FF  

 

[ ] [ ]rr E<E 0  

 

 

 

2.5. Teoria do Estado de Transição 

 

 

 Embora a teoria de distribuição de Maxwell-Boltzmann tenha sido publicada 

em 1860, só em 1912 essa teoria foi aplicada pela primeira vez por Berthoud à 

velocidade de reações químicas. Em 1914, Marcelin desenvolveu a idéia que a 

reação é o movimento de um ponto em um espaço de fases e aplicou métodos de 
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mecânica estatística para obter uma expressão para a concentração de espécies 

presentes numa superfície critica no espaço de fases37. 

 Antes do nascimento da Teoria do Estado de Transição (TST) em 193537, um 

importante trabalho foi feito em 1919 por Herzfeld que para a reação de dissociação 

de uma molécula diatômica, desenvolveu a expressão mostrada na equação 2.13: 

 

 

( ) RTQKThv ee
h

KT
k ---= 11  

 

2.13 

 

 

onde k  é a constante de velocidade para a reação, Q  é a energia de dissociação e 

v  é a freqüência vibracional. Esta equação utiliza pela primeira vez o termo 
h
KT

 que 

é uma característica essencial da Teoria do Estado de Transição (TST). 

 Em 1935 Eyring, Polanyi e Evans, publicaram simultaneamente a teoria do 

estado de transição. Eyring e Polanyi publicaram pela primeira vez em 1931 uma 

superfície de energia potencial para a reação H + H2
37. 

 As principais considerações da TST são: 

 

i. Um sistema molecular que tenha atravessado a superfície divisória na 

direção dos produtos não pode retornar e formar reagentes novamente; 

ii. A distribuição da energia entre as moléculas reagentes obedece a 

distribuição de Maxwell-Boltzmann. Além disso, assume-se que até 

mesmo quando o sistema inteiro não estiver em equilíbrio, pode-se 

determinar a concentração do estado de transição, que está se 

convertendo em produtos, fazendo a suposição de que é estabelecido um 

quase-equilíbrio entre os reagentes e o estado de transição; 

iii. É permitido separar o movimento do sistema sobre a barreira de outros 

movimentos associados com o estado de transição; 

iv. A reação química pode ser satisfatoriamente tratada em termos de 

movimento clássico sobre a barreira, com os efeitos quânticos 

desprezados. 
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 Além disso, a TST envolve algumas considerações e aproximações 

que são feitas nos cálculos das constantes de equilíbrio usando mecânica 

estatística. Para uma melhor compreensão das considerações assumidas 

pela TST considera-se a reação genérica. 

     

ZYBA +Û+  

 

A TST assume que existe um certo tipo de equilíbrio, que também é 

chamado de quasi-equilibrio, entre reagentes e estado de transição. Isto 

significa que o processo da esquerda para a direita está à mesma velocidade 

que da direita para a esquerda. Na TST a atenção está centrada na barreira 

da superfície de energia potencial. De acordo com a ilustração da Figura 8, os 

sistemas que entram na região compreendida entre as duas superfícies 

paralelas e de espessura d  são considerados estados de transição. 

 De acordo com a consideração i, aquele sistema que entra em d  pela 

esquerda será transformado em produto e aquele que entrar em d  pela 

direita se transformará em reagente. 

 
Figura 8: Perfil do caminho de energia mínima de uma reação, mostrando duas superfícies 

dividindo a superfície na região da barreira por uma distancia d . 
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 Na Figura 8, o sistema que entra em d  pelo lado dos reagentes se movendo 

para a direita é denominado de [ ]¹
lX . E as espécies que entrarem em [ ]¹

rX  pelo lado 

dos produtos movendo-se para a esquerda é denominado de [ ]¹
rX . Na situação em 

que o sistema está em equilíbrio a velocidade da reação em qualquer das direções é 

a mesma, logo [ ]¹
lX  e [ ]¹

rX  são iguais. Os estados de transição devem estar em 

equilíbrio então, com os reagentes e produtos, de maneira que pode-se escrever: 

 

[ ] [ ] [ ] [ ][ ]BAKXXX crl
¹¹¹¹ ==+  2.14 

 

Onde [ ]¹X  é a concentração total do estado de transição e 
¹
cK  é a constante de 

equilíbrio. A equação 2.14 pode ser rescrita da seguinte maneira 

 

[ ] [ ][ ]BAKX cl
¹¹ =

2
1

 
 

2.15 

 

ou 

  

[ ]
[ ][ ]BA

X
K l

c

¹
¹ =

2
 

 

2.16 

 

 

 Para incluir a reação 2 O2 (
3S-

g) à O4 (
1A1) no modelo de Chapman, precisa-

se determinar o valor da concentração de tetraciclooxigênio a aproximadamente 25 

km de altitude e uma temperatura típica em torno de 225 K. A determinação da 

concentração de O4 foi realizada utilizando a equação 2.16, onde tem-se as funções 

de partição do estado de transição e reagentes. 

 Para definir a função de partição considera-se que a energia total de uma 

molécula é a soma das contribuições dos diferentes modos de movimento 

 

evrt eeeee +++=  
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em que t é a componente translacional, r é a componente rotacional, v é a 

componente vibracional e o termo e a componente eletrônica. Esta separação é 

aproximada, exceto para translação, pois os modos são completamente 

independentes uns dos outros. A separação entre os movimentos eletrônicos e 

vibracionais se dá pela aproximação de Born-Oppenheimer. A separação de 

vibração e rotação dá-se quando a molécula se comporta como um rotor rígido. Se a 

energia é a soma das contribuições independentes, a função de partição se 

decompõe em fatores, cada um com sua contribuição. A expressão para a função de 

partição total q para uma molécula pode então ser definida como  

 

å -º
i

KT
i

iegq e
 

 

Onde o somatório é dado sobre todos os níveis de energia. ie é a energia do 

iésimo nível de energia em relação à energia do ponto-zero, e ig  é a 

degenerescência, o que corresponde ao número de estados de energia 

correspondente ao iésimo nível de energia. 

 De acordo com a mecânica estatística, a constante de equilíbrio 

molecular para a reação: 

 

zZyYbBaA +«++ KK  

 

é dada por: 

 

 

RT
E

b
B

a
A

z
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qq
qq
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2.17 
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Onde os q’s são as funções de partição por unidade de volume. 0E  é a 

variação de energia molar a 0,0 K quando a mol da substância A reage com b 

mol da substancia B e assim por diante formam os produtos. 

 A forma da função de partição translacional tq , por unidade de volume, 

é dada a seguir: 

 

. 

 

Para a rotação de uma molécula linear tem-se 

 

 

 

e para uma molécula não-linear tem-se 

 

 

 

 

Onde m é a massa da molécula, l é o momento de inércia da molécula 

linear, IA, IB e IC são os três momentos de inércia de uma molécula não linear 

sobre três eixos de um ângulo ao outro. 

Para o movimento de vibração tem-se por normal. 

 

 

 

n é a freqüência do modo normal de vibração. K é a constante de Boltzmann, 

h a constante de Planck, T é a temperatura absoluta e s, o número de 

simetria. 
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2.6. Simulação da Cinética do O4 na Estratosfera 

 

 

Foi utilizado o software de simulação cinética Chemical Kinetics Simulatior 

(CKS) da IBM corporation38, que é um software de simulação estocástica que 

permite calcular concentrações de todos os reagentes e produtos no sistema 

químico em função do tempo. Isto é feito representando o sistema de reação com 

um volume que contém um número adequado de partículas. As partículas são 

divididas entre reagentes que se apresentam no início da simulação, de acordo com 

suas concentrações iniciais.  

Assim, cada partícula representa um conjunto de moléculas do mesmo tipo. 

Usando seu mecanismo e sua constante de velocidade, a reação é simulada 

permitindo ao sistema de partículas se desenvolver. 

 O estado físico do sistema - pressão, temperatura e volume – cada um 

desses estados pode mudar ou ser mantido constante, conforme o usuário 

especifique. CKS calcula essas propriedades usando dados materiais (calor de 

formação, capacidade calorífica e densidades) para componentes químicos de um 

sistema. 

 As simulações que usam o CKS seguem características, como por exemplo: 

 

i) Reagentes e produtos no esquema de reação não precisam ser moléculas 

reais. 

Os cálculos significativos podem ser executados mesmo se a identidade 

química de várias espécies é desconhecida. Além disso, a informação única 

pode ser obtida na simulação de reação se as pseudo-espécies são usadas 

para seguir a pista da característica do sistema;  

 

ii) Passos de reação podem ser adicionados e apagados enquanto o 

esquema de reação é desenvolvido. 

Nenhuma limitação é imposta pelo simulador. Um mecanismo é facilmente 

armazenado e testado por etapas; 

 

iii) O tamanho de simulação é limitado só pela memória de computador. 
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Yes 

OUTPUT 

O tamanho de uma simulação (isto é, o número de passos de reação e 

número de espécies químicas) é limitado pela memória disponível no 

computador, assim o espaço necessário para uma determinada simulação é 

reservado quando o esquema de reação é definido; 

 

iv) A curva concentração versus tempo, tem ruído aleatório estatístico. 

Este efeito é devido ao número relativamente pequeno de partículas usado 

para representar espécies químicas no sistema. A proporção sinal-ruído pode 

ser aumentada com o aumento do número de partículas; o custo é o aumento 

do tempo do computador para executar a simulação; 

 

v) O CKS pode emular o equilíbrio. 

O processo de seleção de evento usado por CKS pode levar a uma simulação 

direta muito ineficiente do equilíbrio parcial, devendo este surgir durante uma 

reação. A maior parte do tempo de computador seria gasto mantendo o 

equilíbrio, com apenas uma seleção ocasional de outros passos. A opção 

Detecção do Equilíbrio e a rotina de emulação fazem a simulação do 

equilíbrio de forma muito eficiente. 

 

A ilustração da Figura 9 mostra um ciclo de simulação usado no programa. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 9: Esquema da rotina de propagação do CKS. 
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O método estocástico não coloca nenhuma restrição sobe os processos que 

ocorrem durante uma reação química e é altamente preciso. O algoritmo é outra 

vantagem do método: ele usa uma aritmética simples e não requer qualquer 

programação do usuário, é compacto e bastante rápido de maneira que mecanismos 

complicados podem ser simulados em computadores pessoais. 

 

A Figura 10 ilustra uma janela de entrada do esquema de reação com alguns 

parâmetros. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 10: Tela do CKS evidenciando os detalhes do esquema de uma reação. 

 

 

Dois métodos computacionais muito diferentes são usados para 

simulações. O mais comumente usado é o de aproximação determinística, no qual a 

dependência do tempo para as concentrações das espécies é escrita como um 

conjunto de equações diferenciais acopladas que em seguida são integradas. Um 

modelo determinístico presume que uma reação seja suficientemente bem 

entendida e que o conjunto de solução dependência temporal de um sistema esteja 
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contida numa solução de equações diferenciais. 

Na resolução destes sistemas, os dois métodos mais utilizados são o 

Runge-Kutta 4 semi-implícito 439 e o de Gear7.   

Existem vários pacotes comerciais desenvolvidos especialmente para 

resolver problemas cinéticos, baseados métodos numéricos. Os mais conhecidos 

são CHEMKIN (Kee et. aI., 1980), BELLCHEM (Edelson, 1976), SENKIN (Lutz et. 

aI., 1988), e KINAL (Turányi. 1990)7. Estes pacotes são relativamente fáceis de 

usar, mas, para muitas aplicações são muito inflexíveis. Assim, muitas vezes, é 

melhor utilizar uma subrotina de integração numérica já otimizada, em combinação 

com um programa escrito pelo próprio usuário, que possa ser modificado quando 

necessário. 
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3. Resultados e Discussão 

 

 

 

3.1. Estabilidade do O4 

 

 

 A ocorrência da molécula de O4 foi considerada por Lewis (1924)40 a fim de 

explicar uma anomalia aparente das propriedades magnéticas do oxigênio líquido, 

que não obedece à lei de Curie. Analisando a variação da susceptibilidade 

magnética com a variação da concentração do O2 em uma mistura de N2 em três 

temperaturas diferentes, Lewis descobriu que um dímero diamagnético formado por 

duas moléculas de O2 no estado de tripleto poderia adquirir estabilidade formando 

ligações fracas, com uma entalpia de dissociação de 128 cal/mol. Segundo Wulf41, a 

existência de polímeros de oxigênio havia sido proposta anteriormente por 

Dolezalek em 1910. Em 1928, Wulf41,42, sugeriu que o O4 absorve radiação solar na 

região entre 200 e 220 nm.  

 Desde então alguns estudos experimentais para o O4 foram feitos usando 

técnicas de espectroscopia43-46 e mais recentemente Aquilant et al47 realizaram 

experimentos de espalhamento de colisão de feixe molecular com moléculas de O2, 

enquanto Cacace et al investigaram o O4 usando espectroscopia de infravermelho 

próximo (NIR)48. Vários estudos teóricos confirmam a existência do dímero de O2
49-

57. Nos resultados CASPT233 também concordam com a estabilidade do O4 

diamagnético na simetria D2h. A Tabela 1 mostra energias e distâncias obtidas em 

diferentes níveis de teoria. 
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Tabela 1: Distâncias R1 (curta) e R2 (longa) e energias de dissociação (De) do O4 (
1A1 D2h) à2 O2 (

3S-
g). 

 

Método 

 

 

R1 

(Å) 

 

R2 

(Å) 

 

De 

(kcal/mol) 

 

CAS(8,8)/6-311+G(d)  1,17 3,83 -0,193 

CAS(16,12)/6-311+G(d)  1,21 3,75 -0,221 

CAS(16,12)/6-311+G(2d)  1,22 3,75 -0,167 

CAS(16,12)/ANO(3s2p)  1,30 3,41  -0,563 

CAS(16,12)/ANO(4s3p2d)  1,22 3,58  -0,297 

CAS(16,12)/6-311+G(d)+BSSE  1,21 3,75  0,051 

CAS(16,12)/6-311+G(2d)+BSSE  1,22 3,75  0,034 

CAS(16,12)/ANO(3s2p)+BSSE 1,30 3,41  0,172 

CAS(16,12)/ANO(4s3p2d)+BSSE  1,22 3,58  0,051 

CAS(16,12)/ANO(5s4p3d)+BSSE 1,22 4,32  0,003 

CASPT2(16,12)/6-311+G(d)+BSSE 1,21 3,75 -0,495 

CASPT2(16,12)/6-311+G(2d)+BSSE 1,22 3,75 -0,610 

CASPT2(16,12)/ANO(3s2p)+BSSE  1,30 3,41 -0,635 

CASPT2(16,12)/ANO(4s3p2d)+BSSE  1,22 3,58 -0,794 

CASPT2(16,12)/ANO(5s4p3d)+BSSE 1,22 4,32 -0,580 

Long e Ewing [67]a 1,20 3,41 -0,530 

Aquilanti et al. [50]b - 3,56 -0,392 

 a, b são valores experimentais. 

 

A distância menor (R1) da molécula de O4 no estado singleto é  

muito próxima do comprimento de ligação da molécula livre de O2 (1,21Å). Por outro 

lado, a distância maior (R2) é cerca de três vezes a distância menor, de modo que a 

O4 molécula se assemelha a duas moléculas de O2 interagindo a longo alcance, 

talvez melhor representada como (O2)2. A energia de dissociação  

é baixa em todos os cálculos. A expansão do espaço ativo do CAS(8,8) para o 

CAS(16,12) conduz a uma mudança significativa nos comprimentos e na energia de 

dissociação. Observa-se um aumento em R1 e uma diminuição em R2, numa melhor 

concordância com os resultados experimentais. Uma base mais estendida 

proporciona maiores distâncias entre monômeros e diminui a energia de 
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dissociação. Cálculos usando conjuntos de base ANO de tamanhos diferentes 

mostram que a energia de dissociação tende a ser menos positiva com o aumento 

do tamanho da base, em concordância com a previsão anterior de Harcourt59. O 

BSSE é de fundamental importância para este sistema. Verifica-se que a correção 

BSSE para o CAS (16,12) não conduz a um estado ligado do O4. No entanto, 

CASPT2 mais BSSE dá uma energia de dissociação entre 0,5 e 0,8 Kcal/mol, em 

boa concordância com o valor experimental de Long and Ewing e Aquilant et al. 

 Embora tal concordância seja de certa forma estimulante, os tratamentos 

devem ser mais refinados a fim de se obter uma melhor energia de dissociação.  

Como apresentado na Tabela 1, conjuntos de base ANO maiores, a distância mais 

longa é consideravelmente aumentada. Se esta tendência for seguida, pode-se 

esperar que as distâncias calculadas sejam ainda maiores do que  

aquelas apresentadas na Tabela 1. Então, fica evidente que uma pesquisa mais 

detalhada da superfície de energia potencial deve ser realizada. Contudo,  

os cálculos CASPT2 com a correção BSSE dá fortes evidências em  

favor de uma molécula O4 estável com simetria D2h. 

 

 

 

3.2. Formação do O4 segundo a teoria RVB 

 

 

 A teoria da ressonância da ligação de valência de Linus Pauling58-61 (RVB) 

fornece explicações bastante consistentes e simples de vários fenômenos 

moleculares. A RVB, tal como foi originalmente formulada, refere-se a dois tipos de 

ressonâncias: sincronizada e não-sincronizada. A ressonância sincronizada ficou 

muito popular, aparecendo na maior parte dos manuais de química. Embora menos 

familiar, a ressonância não-sincronizada de ligações covalentes em um metal 

também mostrou ser um conceito muito útil para entender a condutividade elétrica, 

o magnetismo 3d e outras propriedades metálicas. Pavão et62 al desenvolveu 

aplicações da RVB para uma grande variedade de fenômenos, como a descrição do 

magnetismo no Ferro, a dissociação de CO e outras moléculas diatômicas em 
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superfícies metálicas 3d, a fotocondutividade em haletos de níquel, a 

supercondutividade em YBa2Cu3O7-d dopado com NiS e a carcinogênese química62. 

 A teoria RVB geral admite não só vários esquemas de acoplamento de spin, 

que pontuam regiões de uma molécula ou de um cristal onde as ligações químicas 

são formadas, mas também as mudanças na configuração do orbital que surgem da 

transferência de elétrons entre orbitais, de maneira que alguns átomos ficam 

carregados negativamente e outros carregados positivamente. A teoria RVB 

considera que dois elétrons com spins opostos e ocupando orbitais em átomos 

adjacentes formam uma ligação covalente, que pode ter algum caráter iônico, e que 

essas ligações covalentes apresentam ressonância entre posições alternadas em 

um metal. Consideremos o exemplo apresentado por Pauling para o Lítio58,59. Mais 

do que as estruturas ressonantes sincronizadas (Figura 11), o que é determinante 

para a estabilização de um cristal de Li são as estruturas ressonantes não-

sincronizadas (Figura 12), onde a ligação muda independentemente de uma 

posição para outra.  

 

 

 

 

Figura 11: Ressonância Sincronizada de Kekulé para a estrutura do Li4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 12: Ressonância não-Sincronizada de Pauling para a estrutura do Li4. 

 

 A ressonância não-sincronizada requer, no entanto, que o átomo que recebe 

uma ligação (Li+ ou Li) tenha um orbital disponível para receber o elétron. A 

existência deste orbital, o chamado orbital metálico, em conjunto com os orbitais 

ocupados pelos elétrons desemparelhados e elétrons ligantes, é que torna possível 
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a ressonância não-sincronizada da ligação de valência e permite o surgimento das 

propriedades metálicas. Devido a uma sucessão de transferência de ligações 

simples, uma carga negativa é vista movendo-se numa direção apropriada de um 

átomo para outro dentro do cristal. Pode-se observar que a ressonância 

sincronizada na verdade descreve o estado isolante, pois, não leva à separação de 

cargas. Já a ressonância não-sincronizada descreve o estado condutor, uma vez 

que conduz à separação de cargas. 

 Neste estudo aplicou-se a RVB na construção de um mecanismo simples 

para a formação do O4 como um processo de transferência de elétron. Este 

mecanismo envolve a transferência de elétron entre moléculas de oxigênio em duas 

etapas, conforme é mostrado pela Figura 13. O primeiro passo do mecanismo é a 

transferência de elétron O2 à O2. O átomo de oxigênio de uma molécula de O2 

adquire carga positiva enquanto o átomo de oxigênio de outra molécula adquire uma 

carga negativa. Esta primeira transferência de elétrons cria a ligação O+
2 - O

-
2.   

 

 

 
 

Figura 13. Mecanismo RVB de transferência de elétron para a formação do O4. 

 

 A teoria RVB requer que o centro receptor da ligação possua um orbital 

capaz de receber o elétron, o chamado orbital metálico. Na molécula de 3S-
g O2 o 

orbital metálico é identificado com o orbital molecular 2p*. Com a ocupação deste 

orbital, de caráter antiligante, a ligação O ¾ O na unidade O2
- é enfraquecida 

enquanto a ligação O ¾ O em O2
+ é fortalecida, devido à perda de um elétron do 

orbital molecular antiligante. Essa transferência de elétron está em concordância 

com os cálculos de orbitais moleculares (MO) que mostram uma distribuição de 

carga entre dois átomos de oxigênio centrais com valores negativos, -0,11e. O 

segundo passo do mecanismo é a retrodoação O2
- à O2

+. Para a transferência da 

ligação p da unidade O2
- para a unidade O2

+ a molécula irá buscar uma geometria 

angular como mostrada na Figura 14. Esta segunda etapa é semelhante à primeira 

no sentido de que o orbital que recebe o elétron, o orbital metálico, é um 2p* 
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antiligante.  Dessa forma, o elétron completa um ciclo e restaura a neutralidade dos 

átomos na molécula.  

 Os cálculos mostram que essas etapas do mecanismo podem ser 

corretamente descritas através de uma curva de energia potencial (Figura 14) para 

a formação do O4 (
1A1) a partir de duas moléculas de O2 (

3S-
g). Utilizou-se um nível 

de cálculo CASSCF34 (16,12) e grupo pontual de simetria D2h. Com o objetivo de 

calcular as energias de ativação e dissociação, procuramos manter o mesmo nível 

de teoria, aplicando CASSCF(8,6) para obter o estado molecular 3S-
g do O2. Utilizou-

se a função base de Pople 6-311+G(d).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 14. Curva de energia potencial para a formação do O4 (
1A1) na geometria D2h  

 

 

 

 

3.3. O4: uma nova molécula para Chapman 

 

 

Inicialmente, usando o CKS, foram reproduzidas corretamente as 

concentrações de O3 relatados na literatura através do modelo de Chapman (tabela 

2).  A estrutura e as mudanças físicas da atmosfera podem modificar a distribuição 

dos resultados das reações químicas, mas para a estratosfera considerou-se um 
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valor médio de concentração das espécies em um sistema estacionário a uma 

temperatura de 225K. As constantes para estas reações foram obtidas das 

referências 7 e 8.  

A proposta é acrescentar as reações de formação e decomposição do O4  

(reações v e vi) neste mecanismo. 

  A constante de velocidade para a reação 2 O2 (3S-
g) à O4(

1A1) foi 

obtida usando a Teoria do Estado de Transição (TST) e as funções de partição para 

o O4 e O4
≠ (≠ indica a estrutura do estado de transição com simetria C2V) 

determinadas a partir de cálculos ab initio CASSCF/6-311+G(d). A energia de 

ativação para a dissociação do O4 foi de 152 cal/mol, conforme mostrada na Figura 

13. Os parâmetros para o modelo de Chapman são conhecidos na literatura7,8,11,22, 

contudo, para a nova reação 2 O2 (3S-
g) à O4(

1A1) proposta nesse trabalho, os 

valores precisam ser determinados. Incluímos também a reação de volta O4 (
1A1) + 

hn à O3 (1A1) + O (1D), cujo valor para a constante de velocidade foi possível 

determinar via TST como fizemos com a reação v. Como a reação vi é uma reação 

de decomposição fotoquímica consideramos que sua constante de velocidade seria 

parecida com a constante da reação i que é a decomposição fotoquímica do 

oxigênio molecular. 

 Os valores para as constantes de velocidade para um modelo de Chapman 

com as reações de formação e decomposição do O4 são apresentados na Tabela 2. 

 

 

 

 

 

 

O2 (3S-
g) + hn à 2 O (3P) i 

O (1D) + O2 (
3S-

g) +  M à O3 (
1A1) + M ii 

O3 (
1A1) + hn à O2 (

3S-
g) + O (1D) iii 

O (1D) + O3 (
1A1) à 2 O2 (

3S-
u) iv 

2 O2 (
3S-

g) à O4 (
1A1) v 

O4 (
1A1) + hn à O3 (

1A1) + O (1D) vi 
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Tabela 2: Modelo para a reação do ozônio na estratosfera. 

Reação 

 

Constantes de velocidade 

(cm3, molec.,s) 

1- O2 + hn à 2 O 6,2 x 10-13 

2- O + O2 + M à O3 + M 1,0 x 10-33 

3- O3 + hn à O2 + O 8,0 x 10-5 

4- O + O3 à 2 O2 5,2 x 10-16 

5- 2 O2 à O4 2,5 x 10-12 

6- O4 + hn à O3 + O 1,0 x 10-13 

  

 As reações 2 e 4 são apresentadas na literatura8 como reações com k 

(constante de velocidade) dependentes da temperatura. Daí precisa-se entrar com 

os parâmetros A (fator pré-exponencial), n (expoente da temperatura) e (Ea) 

energia de ativação para resolver a equação de Arrhenius. A Tabela 3 apresenta os 

valores dos parâmetros necessários à obtenção da constante de velocidade das 

reações 2 e 4. 

 

 

Tabela 3: Esquemas e constantes de velocidade para as reações 2 e 4. 

Esquema de reação 

 

A n* Ea (Kcal/mol) 

O + O2+ M à O3 + M 8,62 x 10-31 0,00 0,653 

O + O3 à 2 O2 2,14 x 10-11 -1,25 4,654 

 

 

 A metodologia para a determinação do fator A e energia de ativação para as 

reações acima é simples, basta considerarmos dois valores de temperatura e 

substituir na equação da constante de velocidade conhecida na literatura8. Com 

duas temperaturas diferentes podemos determinar dois valores para k(constante de 

velocidade). Com a razão entre esses dois valores podemos determinar o valor da 

energia de ativação, Ea. 
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3.4. A cinética do O4 na estratosfera 

 

 

 Uma vez identificada a geometria do estado de transição, obtém-se, através 

de cálculos de orbitais moleculares, o valores das funções de partição translacional, 

rotacional, vibracional e eletrônica24,25,37 que são utilizadas para os reagentes e 

produtos o que rendeu, segundo a equação 2.18, a constante de equilíbrio Kc. 

 

RT
E

O

O
c

a

e
q

q
K

-= 2

2

4

 

 

2.18 

 

 Ea é a energia de ativação para a reação de dimerização, que foi 

determinada pela primeira vez por Pavão e co-autores em 200333 com o valor de 

627 J/mol. Substituindo-se esses valores na equação de reação v teremos o valor 

para a constante de equilíbrio Kc: 

 

-610x1856,1=cK  

 

 Conhecendo o valor de Kc, sabendo a concentração de oxigênio para as 

mesmas condições de temperatura e pressão e considerando que todo O4
≠ se 

converterá em O4, podemos estimar a concentração de tetracicloxigênio pela 

expressão: 

[ ]
[ ]2

2

4

O

O
Kc =  

 

2.19 

 

 Daí estimou-se que a concentração O4 será de 4,0 x 1011 moléculas/cm3. 

 

 Para o cálculo da constante de velocidade da reação v utilizamos a equação 

RTE

O

OB ae
q

q

h
TK

k -

¹
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=
2

2

4

 

 

2.20 
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onde KB é a constante de Boltzmann, R é a constante dos gases ideais e Ea é a 

energia de ativação para a reação. Os parâmetros ¹
¹
4O

q  e 
2Oq  foram obtidos com o 

software Gaussian informando na linha de input a palavra-chave termochemistry. 

Substituindo os valores na equação 2.20 tem-se um valor para a constante de 

velocidade de 2,5 x 10-12 s-1. 

  

 

 

3.5. Modelo Chapman+O4  

 

 

 Com os estudos para o O4 realizados, partiu-se para a inclusão dessa espécie 

no modelo de Chapman. Conhecendo k, T, Ea, [O2], [O4], [M] = [N2] e considerando a 

[O3] inicial igual a zero, pode-se determinar a concentração resultante do [O3] no 

equilíbrio. Os resultados são mostrados na Tabela 2. 

 

 Tabela 4. Comparações das concentrações de ozônio calculadas usando diferentes modelos. 

Modelo Concentração a 25 km 

(moléculas.cm-3) 

Experimental [8] 4,0 x 1012 

Chapman+ciclos 

(NOx, HOx, ClOx) [22] 

 

5,0 x 1012  

Modelo completo 

(83 reações) [22] 

 

4,4 x 1012 

Chapman [22] 2,0 x 1013 

Chapman+O4 1,9 x 1013 

  

A Figura 15 mostra o perfil da concentração de O3 com o tempo para o 

modelo de Chapman. A concentração para o O3 na região de equilíbrio é de 2,0 x 

1013 moléculas/cm3, superestimando a concentração de O3 na altura da camada de 

ozônio e reproduzindo bem os valores obtidos na literatura22. 
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Figura 15. Perfil de concentração de O3 com o tempo. Valor médio para a concentração de O3 nos 

passos de equilíbrio é de 1,91x 1013. 

 

 Na Figura 16 mostramos o comportamento da concentração do ozônio [O3] 

com o tempo para nosso modelo, isto é, o modelo de Chapman+O4. Os cálculos 

foram feitos usando um tempo de 6,0 x 108 segundos para que [O3] alcançasse a 

estabilidade.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 16. Perfil de concentração de O3 com o tempo. Valor médio para a concentração de O3 nos 

passos de equilíbrio é de 1,98 x 1013. 
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O tempo de calculo não foi estabelecido previamente, mas foi esse o tempo 

decorrido até que não houvesse uma variação nos valores da concentração do 

ozônio. O valor médio obtido para [O3] foi de 1,92 x 1013 moléculas/cm3. 

Os resultados mostram que o valor da concentração de O3 diminui com a 

inclusão de O4. 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 17. Concentração do O3 (moléculas/cm3) em função do tempo para os modelos Chapman e 

Chapman + O4. 

 

 

 A Figura 17 compara a variação da concentração do ozônio para o dois 

modelos. O modelo é muito simples e mostra a necessidade de ser utilizado em 

outros modelos22,63,64 cinéticos que buscam explicar a natureza da formação e 

consumo do ozônio. 

Foram realizadas várias simulações em que os diferentes parâmetros 

sofreram alterações em torno dos valores aplicados na simulação do mecanismo e 

Chapman + O4. O parâmetro temperatura absoluta foi variando entre 210 K e 240 K, 

em intervalos de 5 K. Os resultados obtidos geraram o gráfico representado na 

Figura 18: 
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Figura 18. Perfil de concentração de O3 em função da temperatura (K).  

 

 

 O percentual de variação para o valor da concentração de O3 é de ± 0,1%. 

A concentração de ozônio mostrou uma dependência maior com o parâmetro 

número total de partículas. Os resultados obtidos geram o gráfico da Figura 19: 

 

 

 

 
 

Figura 19. Perfil da concentração de O3 em função do número de partículas. 
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 Na Figura 19 a abscissa mostra o número total de partículas que foram 

consideradas em cada simulação, neste caso oito simulações. Temos uma variação 

na ordem de 101 para cada passo, ou seja, consideramos na primeira simulação 1,0 

x 102 partículas e na última simulação 1,0 x 109 partículas no total. O número total de 

partículas é um dos parâmetros cinéticos solicitados pelo software CKS. O pico 

mostra-nos que os valores para a concentração de ozônio são mais confiáveis e 

constantes quando consideramos no mínimo 1,0 x 105 partículas na simulação. 

A Figura 20 mostra os diferentes resultados para a concentração do O4 

usando os sete modelos testados e propostos aqui neste trabalho. Podemos 

perceber que a inclusão das reações de formação e decomposição do O4 aponta 

para uma diminuição na discrepância entre os valores experimental e o mecanismo 

de Chapman + duas reações. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 20: Comparação para a concentração do O3 nos diferentes modelos cinéticos 
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Estes resultados deixam uma perspectiva para a inclusão destas reações nos 

modelos Chapman mais ciclos do NOx, ClOx e HOx, além do  modelo mais completo 

que considera mais de 40 espécies em mais 80 reações. 

A Figura 21 mostra uma comparação entre os perfis da concentração do 

ozônio com a altitude para nossos três modelos comparados com o perfil dos 

valores experimentais. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 21: Concentração do ozônio de acordo com modelos. 

 

  

 Os valores para cada valor da concentração foram obtidos variando a 

concentração das espécies e a temperatura para cada altitude. Quando variamos a 

temperatura como input para o simulador, devemos também fazer pequenas 

correções para os valores das constantes de velocidades das reações dependentes 

da temperatura. 

 A Figura 22 mostra uma comparação entre os perfis da concentração do 

ozônio com a altitude para nossos três modelos comparados com o perfil do modelo 

de Chapman. 
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 Podemos perceber um bom comportamento entre as curvas dando uma 

diminuição média para cada ponto na variação com a altitude. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 22: Concentração do ozônio de acordo com modelos. 

 

 

 

3.6. Polímeros de O2 

 

 

 Todas as estruturas de enxofre cristalino contêm arranjos cíclicos, os quais 

podem ter de 6 a 20 átomos65, além de cadeias de átomos de enxofre conhecidas 

como catenasulfur (S¥). A semelhança química entre o enxofre e oxigênio sugeriu a 

possibilidade da existência de polímeros semelhantes de oxigênio. Os dados de 

entrada para a geometria foram os mesmos para as estruturas equivalentes ao 

enxofre em diferentes conformações. Os níveis de cálculo foram CASSCF/6-

311+G(d) e DFT todos com otimização de geometria com Gaussian 03. Em todos os 
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casos considera-se a carga igual a zero, mas com diferentes possibilidades de 

multiplicidade de spin. Calculou-se os dímeros hexacicloxigênio (O6) e 

octacicloxigênio (O8) em diferentes conformações. Para O6 considerou-se as 

conformações bote, cadeira, plana, meia-cadeira e torcida, de acordo com a Figura 

23. 

 

 

 

 

Figura 23: Conformações para o hexacicloxigênio (O6). A) Estrutura cadeira; B) Estrutura bote; C) 

Estrutura Plana; D) Estrutura meia-cadeira e E) Estrutura torcida. 

 

 

 Para todos os casos do O6, incluímos otimização de geometria com nível de 

cálculo B3LYP/6-31G e consideramos duas multiplicidades de spin M = 1 e M = 2, 

singleto e tripleto, respectivamente. 

 O mesmo procedimento de cálculo usado para o O6 foi aplicado para o O8. 

Uma das estruturas preferidas foi a de coroa, tomando a geometria experimental65 

do S8 como input. A segunda conformação foi uma forma cúbica como duas 

moléculas de O4 sobrepostas e unidas por uma interação de van der Waals (Figura 

24) 
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Figura 24: Estrutura cúbica para octacicloxigênio (O8). As distâncias maiores são equivalentes e 

medem 4,32 Å. As ligações possuem um comprimento próximo à de uma molécula de O2 e medem 

1,22 Å. 

 

 

A terceira conformação é a plana, de acordo com a Figura 25: 

 

 
Figura 25: Estrutura plana para o O8. As distâncias maiores são equivalentes e medem 4,32 Å . As 

ligações possuem um comprimento próximo à de uma molécula de O2 e medem 1,22 Å . 

 

 

 Para as estruturas do hexacicloxigênio, realizou-se cálculos em nível de teoria 

CASSF/6-31G com otimização para M = 1 em todas as estruturas e single point para 

as demais multiplicidades. Tentou-se fazer otimização de todas as estruturas e 

multiplicidades, mas em alguns sistemas não se conseguiu convergência. Dessa 

forma foram realizados cálculos de estabilidade relativa entre as estruturas e sua 

multiplicidade. Na Figura 26, C1 é a conformação cadeira com multiplicidade M = 1, 

C3 é cadeira para M = 3, e assim por diante para B1, B3, etc até T7 que significa 

conformação torcida com multiplicidade 7. 
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Figura 26: Perfil da energia das diferentes conformações para o O6 em diferentes multiplicidades. 

 

Dentre as estruturas apresentadas na Figura 26, as que apresentam energia 

mais baixas são as de multiplicidade M = 1, exceto H1. Dessa forma apresenta-se 

na Figura 27 um perfil das energias relativas nas estruturas com M=1. Apesar de 

estarem próximas, as energias de T1 e B1 são -448,33455 a.u. e -448,33298 a.u. 

respectivamente, indicando que a estrutura para o O6 mais estável seria torcida com 

multiplicidade M = 1. 

 

 
Figura 27. Perfil da energia das diferentes conformações para o O6 com M=1. 
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A energia de três moléculas de oxigênio é de -448,637514 a.u. apontando 

para uma molécula de hexacicloxigênio (energia=-448,33455 a.u.) meta-estável em 

relação a essas três moléculas de O2. 

O mesmo procedimento foi realizado para o O8 B3LYP, contudo, assume-se 

apenas multiplicidade M = 1 e M = 3 para esses casos. 

 

 

 
Figura 28. Perfil energia das diferentes conformações e função base 6-311++G* para o O8 

com M=1,3. Onde C1 e 3 significam estrutura cúbica com M=1 e 3, P1 e 3 significam estrutura plana 

com M=1 e 3, Cr1=1 e 3 significam estrutura coroa com M=1 e 3. 

 
Figura 29. Perfil da energia das diferentes conformações e função base 6-31G para o O8 com 

M =13. Onde C1 e C3 significam estrutura cúbica com M = 1 e 3, P1 e P3 significam estrutura plana 

com M = 1 e 3, Cr1 e 3 significam estrutura coroa com M = 1 e M = 3. 
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Os valores mais baixos de energia do O8 são para as estruturas planas, 

sendo a conformação plana com M = 3, ou seja, paramagnética, a de mais baixa 

energia. A estrutura cúbica paramagnética a segunda com a energia total mais 

baixa. 

Podemos perceber pelas Figuras 28 e 29 que as funções base 6-31G para 

todas as conformações aumentam a energia dos sistemas. Mas a partir do ponto em 

que utiliza-se funções difusas a energia diminui consideravelmente.  

Todos os cálculos não apontaram estruturas estáveis para os polímeros de 

O2. Também não existe na literatura nenhum relato de estruturas cíclicas estáveis 

com átomos de oxigênio com mais de quatro átomos. Dessa forma não 

consideraremos em nenhum modelo para a cinética do ozônio. 
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4. CONCLUSÕES  

 

 

  

· Nossos cálculos CASPT2 com correção BSSE conduziram a uma molécula 

de O4 estável com simetria D2h, em acordo com resultados experimentais. 

Este alto nível de cálculo ab initio esclarece algumas contradições anteriores 

acerca da estabilidade da estrutura do O4. 

· A teoria RVB novamente se mostrou um instrumento útil para a compreensão 

de processos químicos. 

· Os resultados obtidos para a concentração do O3 com a inclusão do O4 

mostram a influência dessa espécie na química do ozônio estratosférico. 

Quando incluímos uma reação com o O4 percebemos uma atenuação em 

torno de 10% na discrepância entre a concentração do O3 estratosférico, 

prevista por Chapman e o valor experimental mais recente. 

· Os cálculos mostram que, apesar das semelhanças químicas entre os 

elementos oxigênio e enxofre, os ciclooxigênios O6 e O8, não apresentam 

estabilidade, ao contrário dos cicloenxofres que são moléculas estáveis 

mesmo a temperatura ambiente. Dessa forma não deveriam ser considerados 

em reações que envolvam o O2.  
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