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RESUMO

Propomos um mecanismo de transferéncia de elétrons pela ressonancia da
ligacdo de valéncia (RVB) de duas moléculas de O, para formar a molécula de O,
Foram realizados calculos de espaco ativo completo com teoria da perturbacéo e
correcdo para o0 erro de superposicdo de base, que indicaram uma molécula
diamagnética estavel com simetria D2, € uma fraca ligacéo entre os monémeros, em
boa concordancia com os resultados experimentais.

O modelo classico para a descricdo da formacdo e decomposi¢cdo do 0z6nio
estratosférico envolve trés espécies O, O, e O3, em um conjunto de quatro equacgdes
interconectadas formando o chamado mecanismo de Chapman proposto em 1930.
O problema € que esse mecanismo simples superestima a concentracdo do Os.

Nesse trabalho incluimos a reacdo O, (32'9) > 0, (*A1) no mecanismo de
Chapman. Calculamos a constante de velocidade para a reacdo utilizando a teoria
do estado de transi¢do, obtendo os valores das fungbes de particdo a partir dos
dados termoquimicos das espécies envolvidas. Os parametros cinéticos foram
empregados no software de simulacdo cinética CKS.

O resultado final mostra uma melhoria no modelo de Chapman. Também
analisamos os polimeros Og € Og mas que nao sao estaveis e nao foram incluidos

na cinética.

Palavras-chave: Modelo cinético; 0z6nio estratosférico; tetracicloxigénio.



ABSTRACT

We propose a mechanism of transfer of electrons for the resonance of the
valence bond (RVB) of two molecules of O, 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 D,, 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, O, and Os, 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 Os.

In this work we include the reaction O, (°Zy) > O4 (*A1) 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 Og and Og 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. INTRODUCAO

1.1. Cinética para o oz6nio estratosférico

1.1.1. O 0zbnio na Atmosfera

A histéria da atmosfera terrestre teve inicio ha aproximadamente 4,5 bilhdes
de anos. Nos primeiros 500 milhdes de anos uma atmosfera densa de vapor e de
gases, emergiu do interior do planeta sendo expedidos num processo de
degasificacdo. Estes gases eram constituidos de hidrogénio, vapor de agua, metano
e Oxidos de carbono, monoxido de carbono, agua, nitrogénio e hidrogénio. A
caracteristica mais importante do ambiente primitivo era a auséncia de oxigénio livre
e uma evidéncia disso estad “escondida” nas formacdes de rochas que contém
muitos elementos, tais como o ferro e o uranio, em seus estados reduzidos. Os
elementos neste estado ndo sao encontrados nas rochas de idades meédio-
precambrianas e mais novas, menos de trés bilhdes de anos de idade.

Ha um bilhdo de anos, os organismos aquaticos mais complexos chamados
algas verdes azuis, comecaram a usar a energia do sol para quebrar moléculas de
H,O e de CO; e recombina-los em compostos organicos e em oxigénio molecular
(O2) num processo de fotossintese. Alguns atomos de oxigénio criados
fotossinteticamente combinaram-se com carbono organico para recriar moléculas
de CO,. O oxigénio restante acumulou-se na atmosfera, dando a uma nova
estrutura ecoldgica com respeito aos organismos anaerobicos existentes. Enquanto
0 oxigénio na atmosfera aumentou, o CO, diminuiu. A elevacdo na atmosfera e uma
guantidade de energia absorvida por moléculas de oxigénio (O,), de acordo com a
reacdo O, - 2 O, na regido ultravioleta (UV) vinda do sol, disponibilizaram uma
grande quantidade de oxigénio atbmico numa regido de maior altitude na
atmosfera’. Hoje, uma fina camada com cerca de 4,0 x 10* moléculas/cm?® protege
a terra da radiacdo UV na regido entorno de 240 e 320 nm, que € letal para os
organismos unicelulares (algas, bactérias, protozoarios) e de células superficiais de
plantas e animais, através da decomposicdo da molécula de oz6nio, de acordo com
a reacdo Oz + hv - O, + O e da reacédo de decomposi¢cédo do O, com absorgéo de
radiacdo solar com comprimento de onda de 220 nm. Estima-se que a quantidade
de ozbnio necessaria inicialmente para proteger a terra da radiagdo UV e permitir a

“explosdo” de vida e desenvolvimento de espécies em nosso planeta ocorreu ha
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600 milhdes de anos. Neste tempo, o nivel de oxigénio era aproximadamente 10%
de sua concentracdo atmosférica atual. Antes deste periodo, a vida foi restringida
aos oceanos”.

Os atomos de oxigénio nascente combinaram-se com 0 oxigénio molecular
restante para formar as moléculas do 0z6nio, que sdo muito eficazes em absorver
radiacdo eletromagnética na regido do ultra-violeta. A partir desse momento da-se
inicio a um processo dinamico que ocorre até os dias atuais que é a formacéo da
chamada camada de ozonio.

A unidade de medida béasica na pesquisa do ozénio é a Unidade Dobson
(DU). Esta unidade recebeu esse nome em homenagem a G.M.B. Dobson, um dos
primeiros cientistas a investigar o 0zdnio estratosférico entre 1920 a 19607 Ele
projetou o “Espectrometro de Dobson”, o instrumento padrdo usado para medir a
concentragdo do ozbnio. O espectrometro de Dobson mede a intensidade da
radiacédo solar UV em quatro comprimentos de onda, dois dos quais sao absorvidos

pelo oz6nio e dois ndo séo.

area representada
pela coluna

Forma-se uma camada de 3 mm
de espessura correspondendo a
300 DU (Unidades Dobson)

Figura 1: llustracdo da Unidade Dobson para a medi¢c&o da concentracdo de ozénio.

A ilustracéo da Figura 1 mostra uma coluna de ar, 10 graus por 5 graus sobre
Labrador, Canada. A quantidade de ozonio sobre esta area a 0 °C e latm de
pressdo € medida em DU. Uma DU é definida como 0,01 mm de espessura nas
condicbes de temperatura e pressao citadas anteriormente®. Portanto, sobre o
Labrador, por exemplo, teriamos uma quantidade aproximada de 300 DU.

O termo camada deve ser utilizado com cuidado, pois 0 que existe na

verdade & uma regido na atmosfera, mais especificamente na estratosfera, onde o

11



0z0Onio apresenta uma concentracdo maior que em outras regides da atmosfera. A
figura 2 mostra a concentracdo do ozénio estratosférico para o dia 03 de setembro
de 2008 no globo®. Existem atualmente equipamentos e sondas capazes de
fornecer dados diarios sobre a concentracdo do ozbnio estratosférico em qualquer
parte do planeta®®. Estes institutos disponibilizam um programa que fornece a
coluna total de o0zbnio bastando apenas ao usuario informar as coordenadas

geogréficas do local de interesse®.

OMI Total Ozone Sep

Dark Gray < 100 and = 500 DU

Figura 2: Mapeamento da concentracéo de 0z6nio no globo em unidades Dobson. Esses valores nédo

séo constantes e variam com a época do ano (Meteorological Service of Canada (MSC)).

De acordo com Rubin, ha relatos sobre ozénio por volta de 1785 quando van
Marum® aplicou uma descarga elétrica numa amostra de ar e detectou um odor bem
caracteristico do ozbénio apesar de ndo caracteriza-lo como uma nova substancia.
Contudo, s6 em 1840 Schoénbein publicou um artigo que relata a pesquisa sobre a
natureza do odor que se manifestava em algumas reac¢des quimicas, caracterizando
assim uma nova substancia a que chamou de ozdnio®.

A molécula de ozbdnio é muito reativa, tendo um alto poder oxidante, desta
forma a presenca do O3z em niveis elevados na troposfera sdo prejudiciais a flora e
fauna. A concentracdo de Oz na troposfera é muito baixa podendo chegar a 20 ppb,

uma concentracdo acima de 80 ppb é considerada nociva & vida na terra®®.
12



As reacOes cataliticas de formacdo do ozbnio tém interessado muitos
pesquisadores devido ao aumento preocupante dos niveis de concentracdo do
0z06nio nos grandes centros urbanos no mundo inteiro. A queima de combustiveis
fosseis tem sido apontada como a principal causa dessa anomalia, devido ao
langamento de grandes quantidades de gases que funcionam como precursores na
formacdo de 0z6nio como os compostos organicos volateis (VOC's) cuja reacdo €

catalisada pelo grupo OH na presenca de éxidos de nitrogénio e enxofre?.

1.1.2. Mecanismo de Chapman

O ozb6nio presente na atmosfera absorve a radiacdo solar com um
comprimento de onda 240 e 320 nm dentro de uma regiao entre 10 e 50 km. O
oz6nio alcanca sua maior concentracdo, aproximadamente 4,0 x 10
moléculas/cm®, a 25 km de altura com uma espessura de 10 km formando a
chamada camada de oz6nio”™**.

A atmosfera terrestre € um sistema dinamico, podendo transportar por
guildmetros varios de seus constituintes através de correntes de ar. Dessa forma, a
concentracdo do ozobnio estratosférico ndo é a mesma para todos os pontos do
planeta, sendo o valor maximo medido de 4,0 x 10** moléculas/cm®. Esses valores
sdo obtidos através de técnicas espectrométricas, utilizando-se aparelhos como o
espectrometro de Dobson e de Brewer™.

O espectrometro Dobson tem sido usado como um dos principais
instrumentos de observacédo da camada de ozonio. As observacdes do 0zb6nio total,
isto é, de sua integral numa coluna vertical de area unitaria, desde a superficie até o
limite da atmosfera, e também de um perfil aproximado, sao feitas em base rotineira
e continua em uma grande quantidade de estacbes no mundo inteiro. No Brasil o
Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE) possui varias estacoes localizadas
no Brasil, Chile e Bolivia operando com aparelhos tipo Dobson e Brewer.

InformacfBes mais completas sobre o monitoramento e concentracdo de 0z6nio

13



estdo disponiveis no INPE', National Aeronautics and Space Administration
(NASA)® ou Centre for Atmospheric Science?.

A descricdo pioneira para a formacdo do o0zbnio estratosférico é o
mecanismo de Chapman (1930), que é um modelo cinético envolvendo as espécies
0O, O, e O3 em uma seqiiéncia de reag6e57’9'15. Chapman considera que o processo
preliminar para a formacéo de O3 é a fotodissociagdo do oxigénio molecular em dois
atomos de oxigénio, com uma radiacdo de comprimento de onda entre 121 e 240

nm*?**4, conforme mostra a equacgéo 1.1:

0,3z 7g) +hv > 2 0(P) 1.1

No entanto, nem sempre as moléculas de O, se dissociam, sendo capazes
de assumir um nivel de excitacdo elevado e reagir com outras moléculas de O, no

estado fundamental.
0,(3%7) + hv > 0,(2%) 1.2

02(°2"y) + 02(*L7g) > O3(*A1) + O('D) 13

As reacdes 1.2 e 1.3, ndo contribuem significativamente por que uma grande
parte da radiacdo é absorvida por moléculas de O, nas camadas superiores®.
Durante a fotodecomposicéo de O3 a radiacao € absorvida com um comprimento de
onda entre 195 e 250 nm produzindo 4&tomos de oxigénio de acordo com a reacao

1.4:
03(*A1) + hv > 0,(°7) + O('D) 1.4

Os atomos de oxigénio produzidos nas reagbes 1.1, 1.3, 1.4 podem, na
presenca de uma terceira molécula, tal como nitrogénio (N,) ou outra molécula de

O, produzir uma molécula de oxigénio.

14



20('D)+M > 0,2 + M 1.5

O(D) + 0,(32) + M > Oz(*A) + M 1.6

O o0zb6nio produzido na reacdo 1.6 se combinar com um atomo de oxigénio

para formar duas moléculas de O,,

O(*D) + 03(*A1) > 2 0,(32) 1.7

A reacdo 1.7 representa a decomposicdo do Oz a partir da reagdo com oxigénio
nascente formando outra vez duas moléculas O,. As reagbes 1.1, 1.3, 1.4 e 1.7
representam o mecanismo de Chapman’®!%'*! Este mecanismo sugere uma
concentracdo de O3 de 2,0 x 10 moléculas/cm®, valor muito acima do
experimental’ que é de 4,0 x 10*? moléculas/cm?®, a aproximadamente 25 km da
superficie da terra. Desde entdo o conhecimento a respeito da fotoquimica
atmosférica aumentou. Um outro passo foi dado por Bates e Nicolet!’, em 1950 com
a incluséo dos HO, e por Crutzen®® com a inclusédo dos NO,, bem como Stolaski e
Cicerone em 1974 com a inclusdo dos ClO, também no mecanismo de Chapman®®.
Sabe-se hoje que mesmo as espécies de menor concentracdo na atmosfera
participam de reagdes cataliticas com o Os, O e O; incluindo também os compostos
de enxofre?®?!. Modelos mais complexos podem incluir mais de 40 espécies em
guase 100 rea96e57'22. Os resultados obtidos com estes modelos reduzem para 9%
a discordancia entre a previsado tedrica e o valor experimental para a concentracao

de ozonio.
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1.1.3. Nossa proposta: Mecanismo Chapman + O,

Nenhum dos modelos citados anteriormente prevé a participacdo de
polimeros de O, na quimica do ozbnio estratosférico. Neste trabalho pretendemos
incluir as reacbes de formacédo e decomposicdo do O4, conforme mostram as

equacdes 1.8 e 1.9,
2 0,(327) > 04(*AY) 1.8
0. (*A) + hv> 03 (*A) + O (*D) 1.9

no mecanismo de Chapman a fim de buscar uma melhoria no calculo da
concentragédo de 0z6nio*. Nossa proposta envolve um estudo da estabilidade de
polimeros de oxigénio, iniciando pelo (O2),, e a partir dai uma analise de sua
influéncia na formacdo do Ogs estratosférico. No capitulo 2 apresentamos a
metodologia utilizada e no capitulo 3 discutimos os resultados dos calculos de
orbitais moleculares e de cinética quimica utilizados na construgdo do modelo para

a formacéo do ozo6nio estratosfeérico.
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2. PROCEDIMENTO TEORICO

2.1. Teoria de Hartree-Fock

A teoria Hartree-Fock (HF) é baseada no método variacional. Se ® é
gualquer funcdo normalizada anti-simétrica das coordenadas eletrbnicas, entdo um
valor esperado da energia correspondente a esta funcdo pode ser obtido pela

integral,

E'=[@ Hddr 2.0
onde H é o hamiltoniano do sistema e a integral esta definida sobre as coordenadas
de todos os elétrons. Se acontecer de ® ser a funcdo de onda exata para o estado
fundamental eletronico, e desde que esteja normalizada, E sera a energia exata E,

E :j@*H@dr —E 2.1

Entretanto, se ® é outra funcdo normalizada anti-simétrica qualquer, pode-se

mostrar que E € maior que E,

E :ch*Hchr >E 2.2

Para o caso geral de N elétrons e N spinorbitais a fungcdo ®assume a

seguinte forma determinantal
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$(1) ¢,1) ... ¢y (1)
1 10:(2) ¢,(2) ... ¢y(2)

¢ (N)¢,(N)...¢,(N)

O método variacional pode ser aplicado para determinar as melhores fungfes
de onda que descrevem o sistema a ser estudado. Para sistemas como atomos e
moléculas, as funcbes podem ser expandidas em um conjunto de funcbes
conhecidas. Vérios tipos de funcfes de base podem, em principio, serem utilizadas:
exponenciais, gaussianas, polinomiais, etc. Ha duas linhas para escolha da funcéo
de base. Uma é se ela possui um comportamento que concorde com a fisica do
problema, isto assegura que a convergéncia € alcancada rapidamente. A segunda
linha é pratica: a escolha das func¢des pode ser feita pela facilidade de se calcular
as integrais solicitadas. O primeiro critério sugere o uso de fungbes exponenciais
localizadas sobre o nucleo, tais fun¢des sdo conhecidas por terem solucdes exatas
para o atomo de hidrogénio. Infelizmente, fungdes exponenciais Ssao
computacionalmente custosas enquanto as gaussianas sdo mais facies de
manusear, e embora elas sejam pobres ao descrever a estrutura eletrdnica, a
vantagem computacional compensa®*.

Ser& considerado cada orbital molecular ®; expandido em termos de fungdes
de base y;, convencionalmente chamadas de orbitais atbmicos, embora geralmente

elas ndo resolvam o problema atémico.

M
¢i =2 Cai%a 2.3
(04
Aplicando o método variacional a equacgéo 2.4,
eff _ 2.4
Hi" ¢ =¢9,
onde H*" representa o operador Hamiltoniano com um potencial médio, obtemos as

equacdes de Hartree-Fock-Roothaan:
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M M
Fizcaixcx :8izcai%a 24

Estas equacdes podem ser agrupadas numa notagcéo matricial.

FC=SCe
Fp=(2.|Flz,) 25
Saﬁ - <Za ‘%ﬁ>

A matriz S possui os elementos de recobrimento entre fun¢des de base, e a
matriz F contém os elementos da matriz de Fock. Cada elemento Faﬁ 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 repulsédo elétron-elétron. O udltimo
termo é muitas vezes escrito como o produto da matriz de densidade e as integrais

de dois elétrons®*,

Para determinar os coeficientes desconhecidos C,;, a matriz de Fock deve

ser diagonalizada. No entanto a matriz de Fock sO é determinada se todos os
orbitais moleculares sao conhecidos. O procedimento comeca com algumas
suposicdes: formar e diagonalizar a matriz F. O novo conjunto de coeficientes é
entdo usado para calcular uma nova matriz de Fock e etc. como ilustrado na Figura
3.
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Obter os coeficientes
iniciais

l

Formar a matriz
de Fock

l

Repetir Diagonalizar a
matriz de Fock

l

Obter os coeficientes
iniciais

Integrais de
dois elétrons

Figura 3: llustracdo de um procedimento SCF.

Este processo continua até que um conjunto de coeficientes usados para
construir a matriz de Fock seja igual aquele resultante de uma diagonalizacao
(dentro de um certo limite). Este conjunto de coeficientes determina uma solugao

auto-consistente (SCF).

2.2. Conjuntos de Funcdes de Base

O orbital molecular € expresso como uma combinacao linear de um conjunto
pré-definido de fungbes de um elétron conhecido como fungbes de base. Estas
fungcbBes de base, usualmente centradas sobre o nucleo atdmico, assumem alguma

semelhanca com o orbital atdmico. Os coeficientes fornecem uma descricdo do
orbital, embora a descricdo completa s6 seja possivel quando {y;} define um

conjunto completo. Portanto, o problema de procurar os orbitais, € encontrar um
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conjunto de coeficientes para cada orbital. Para fornecer um conjunto de funcgdes de
base que seja bem definido em qualquer configuracdo nuclear e, portanto Gtil para
um modelo, € conveniente definir um conjunto particular de funcbes de base
associado a cada nucleo. Tais funcdes podem ter as propriedades de simetria de
orbitais atbmicos, e podem ser classificados como s, p, d, f, etc. de acordo com as
suas propriedades angulares®*?°. Historicamente as primeiras funcdes de base
utilizadas nos programas computacionais foram as funcdes hidrogendides, obtidas
como solucdes exatas da equacao de Schrodinger para atomos monoeletronicos
com carga nuclear Z. As fungbes hidrogendides em coordenadas polares

apresentam a seguinte forma:

Coam (r,0,0) =R, ()Y, (0,9) 2.6

Sendo:

R0 =rexp -2 Jo 2 2]

As funcbes Y, (0,0) correspondem aos conhecidos harmdnicos esféricos,

9 sdo os polinbmios associados de Laguerre, n, m e | sdo numeros inteiros
denominados de nameros quanticos e Z a carga nuclear. As fungdes hidrogenoides
formam um conjunto de base ortogonal e foram pouco utilizadas devido a
dificuldade de se resolver eficientemente certas integrais de energia.

Outros dois tipos de func¢des de base atdbmicas tém uso muito difundido. Uma
delas, chamadas de orbitais tipo Slater (STO), tem a parte radial exponencial como
os orbitais hidrogendides 1s, 2s, 2py, . . ., etc. A forma normalizada, para o orbital 1s
é:

3 1/2

ho=|| exp(-cr) .

v

Em que &, € uma constante que determina o tamanho do orbital.
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Um segundo tipo que determina as funcdes de base e que é bastante

empregado, sdo as fun¢des atbmicas do tipo gaussianas. Estas sdo poténcias de x,

2
. —ar : ~
y e z multiplicadas por € , sendo «a uma constante que determina a extensao

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

2& 3/4
)= —=| expl-ar?
g,(ar)( 2 exl-ar’) ’e
A combinacgéo linear destas gaussianas primitivas formara as funcbes de

base, ou gaussianas contraidas, e tem forma:

4,=2.4,:0.

2.9

onde os d,s's sdo constantes fixadas dentro de um dado conjunto de base.

Um conjunto de base com numero elevado de fung¢des primitivas descreve
melhor o orbital por impor poucas restricbes sobre a localizacdo dos elétrons no
espaco. Na estrutura da mecéanica quantica, os elétrons possuem uma
probabilidade finita de existrem em qualquer lugar no espaco. Este limite
corresponde a uma expanséao infinita do conjunto de bases.

Conjuntos de base padrdo para calculo de estrutura eletrdnica em geral
utilizam combinacgdes lineares de fungOes gaussianas para formar os orbitais de
acordo com a equacéao (2.9). Os programas computacionais que foram utilizados,
Gaussian-03?° e MOLCAS-5.2%", oferecem um conjunto pré-definido de funcdes de
base, que podem ser classificadas pelo niamero e tipo de funcdes que eles contém.
Um conjunto de base minima contém um numero minimo de fung¢bes base

necessaria para cada atomo. Assim, para um atomo de oxigénio tem-se:
O: 1s, 2s, 2py, 2pY, 2Pz, 3Ss

Conjuntos de bases minimas usam orbitais atdbmicos de tamanho fixo. A base
STO-3G é um conjunto de base minima. Ele usa trés Gaussianas primitivas por
funcéo de base. O primeiro passo para melhorar um conjunto de base é aumentar o
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namero de funcdo base por &tomo. Conjuntos como 3-21G e 6-31G, tém duas, ou
mais, funcdes base para cada orbital de valéncia. No caso de um atomo de oxigénio
tem-se:

O: 1s 1s’, 2s 2s’, 2px 2px’, 2Py, 2Py, 2Pz, 2P;’, 3S 3S’

onde os orbitais primarios e os secundarios diferem no tamanho. Os conjuntos de
base duplo-zeta (Figura 4), como as de Dunning®?°, formam os orbitais
moleculares a partir de combinacgdes lineares de duas funcdes para cada orbital
atbmico. Da mesma forma 6-311G, utiliza trés fungcbes gaussianas contraidas de
tamanhos diferentes para cada orbital, seis descrevendo os elétrons do caroco

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

Ci + C, 8 =

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

valéncia.

Conjuntos de base polarizada adicionam orbitais com momento angular além
do que é requerido pelo estado fundamental para a descricdo de cada atomo. Estes
conjuntos de base sao representados por asteriscos, 6-311G*, ou com a
especificacao da funcao adicionada, 6-311G(d); 6-311G** ou 6-311G(d,p).

®+C>O:o‘©

Figura 5. Formacéo de uma funcéo polarizada a partir da mistura de uma fungéo s e py.

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 fungdes de alto
momento angular, como a adicdo de funcbes d e funcdes p, desloca a carga
eletrbnica do centro nuclear, isto €, polariza a carga e é chamada de base

polarizada.
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Funcdes difusas sdao, de uma forma simplificada, versdes de tamanhos
maiores das fungdes s (Figura 6) e p. Isto possibilita que os orbitais ocupem uma
regido maior no espaco. Estes conjuntos de base sdo importantes para sistemas
onde os elétrons estédo distantes dos nudcleos tais como moléculas com pares de
elétrons livres, anions e sistemas com elétrons fracamente ligados como moléculas

de van der Waals, que € o caso do tetraciclooxigénio (Oy).

0| +C2® :®

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

Assim, por exemplo, no conjunto de base 6-31G 0 “6” da base nos diz que os
orbitais 1s sobre 4&tomos de oxigénio sdo representados por uma combinagéo linear
de seis fun¢des gaussianas. O “31” nos diz que os orbitais 2s e 2p sobre os atomos
de oxigénio sao representados por um conjunto de bases double-zeta, com os
orbitais menores representados pela combinacao linear de trés fun¢des gaussianas
e os orbitais maiores por uma fun¢éo gaussiana uUnica. O conjunto de base 6-31++G
adiciona uma funcéo difusa (s,p) aos elementos do terceiro periodo, inclusive o
oxigénio, e uma fungao difusa s para o hidrogénio.

As bases correlacionadas de Dunning®*?°*

sao conjuntos de base
representados por cc-pVDZ, cc-pVTZ e cc-pV4Z, com duplo, triplo e quadruplo-zeta,
respectivamente. Estes conjuntos de bases incluem funcgdes difusas.

A inclusdo de efeitos da correlagdo eletrbnica € fundamental para uma
descricdo mais precisa de uma estrutura eletrbnica de um sistema, corrigindo a
deficiéncia introduzida pelo método de Hartree-Fock-Roothaan ao assumir a
aproximagdo do campo médio. Uma das maneiras de corrigir os efeitos de
correlacdo eletrbnica é atraves da combinacdo de determinantes de Slater de
diferentes configuragcbes eletrénicas. Esta mistura de configuragbes, permite a
obtencdo de um termo, denominado de matriz densidade de primeira ordem, que
pode ser convenientemente manipulado para produzir coeficientes de combinacao
linear das fungbes de base, ndo em termos de um uUnico determinante de Slater,
mas em termos de mistura de diversas configuracdes eletrénicas. Estes coeficientes
de combinacgéo linear resgatam lembrancas nesses célculos multiconfiguracionais

de imagem dos orbitais de Hartree-Fock e, portanto, sdo denominados de orbitais
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naturais. O conjunto de fun¢des de Orbitais Atdbmicos Naturais (ANO) esta baseado
em simples e duplas interacdes de configuragdo da valéncia atdbmica. Estados
eletrbnicos adicionais podem ser incluidos por alguns atomos. Por exemplo, no
caso do oxigénio, o estado singleto D foi incluido nos calculos. O conjunto de
gaussianas primitivas para a primeira fila de elementos estd baseado no conjunto
aumentado (13s, 8p) com uma camada extra de func¢des difusas. Os conjuntos de
funcbes base para a segunda fila foram de um conjunto (16s,11p). As primitivas
para os metais de transicdo foram baseadas sobre o conjunto (20s,12p,9d).
Considerando-se esta informagédo podem-se utilizar os coeficientes provenientes de
orbitais naturais para realizar contragdes de conjuntos de base. Normalmente, o uso
de orbitais naturais tem sido acompanhado do esquema de contracdo de
Raffenetti®*. Neste caso, o niimero de conjuntos contraidos pode ser definido em
termos de medida do numero de ocupacédo eletrdnico em cada orbital natural. A
escolha do limite para esta populacdo é arbitraria e o controle do tamanho do
conjunto de base contraido é determinado em funcdo da proximidade dos

resultados calculados com o conjunto de base contraido e descontraido®.

2.3. Métodos de Correlagéao Eletronica — Cl e CAS-SCF

Quando a teoria de Hartree-Fock garante que |d>|2 € invariante com respeito a

mudanca de qualquer elétron por antissimetrizar a funcdo de onda, ele
automaticamente inclui o efeito de correlacdo proveniente de pares eletrbnicos de
mesmo spin. Contudo 0 movimento de elétrons com spin opostos, permanece sem
correlacdo na teoria de Hartree-Fock. O método de Interacdo de Configuracdo (ClI)
constréi outros determinantes pela substituicdo de um ou mais orbitais ocupados

dentro do determinante Hartree-Fock por um orbital virtual em uma simples
substituicdo, um orbital virtual y, 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 substituicdo, dois orbitais ocupados sao

substituidos por orbitais virtuais: y, < x; € x, < ;. Tripla substituicdo mudara trés
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orbitas e assim por diante. O método de Interagdo de Configuragdo Completa (Full
Cl) toma a funcéo de onda ® como uma combinacao linear dos determinantes de
Hartree-Fock com todos os possiveis determinantes substituidos.

Uma desvantagem de todas essas variantes Cl € que elas ndo séo size-
consistent, ou seja, ndo sao consistentes com os valores da energia para um dado
estado na medida em que este apresenta uma variacdo dos parametros fisicos com
a distancia. Por exemplo, a energia de ligacdo para a molécula de oxigénio proximo
da distancia de equilibrio deve ser mais baixa que as distancias muito grandes,
onde os atomos estdo praticamente separados, contudo verifica-se que mesmo a
distancias tdo grandes — atomos praticamente separados — ndo se tem uma correta
descricdo da energia do sistema que deveria aumentar até que se obtivesse o
dobro da energia de um &tomo de oxigénio isolado. Este € o problema de
consisténcia do método CIl. Dentro da metodologia Cl tem-se a interacdo de
configuragdo com simples excitacdo (CIS), limitada aos estados, eletrdnicos
excitados unicamente substituidos. Outro método é o de interacdo de configuracao
de apenas duplas excitacbes (CID), onde as configuracfes incluidas sdo as de
Hartree-Fock e todas as configuracdes derivadas de duplas substituicbes. A CISD
envolve interagdo de configuracdo onde as configuragdes incluidas sdo as Hartree-
Fock e todas as configuracdes derivadas de simples e duplas substitui¢coes.

Uma maneira de corrigir o problema da size-consistent, é adicionar
excitacfes quadraticas ao CID ou CISD. A metodologia QCI adiciona varias
excitacfes quadraticas as expansoes lineares das fun¢cbes de onda CID ou CISD,
garantindo que o resultado é rigorosamente size-consistent. QCID e QCISD
significam respectivamente interacdo de configuracdo quadratica dupla e interacéo
de configuracdo quadratica simples e dupla. Apesar de ser size-consistent, o
método QCI n&o é variacional. O QCISD também né&o faz uma descricdo adequada
para configuracdes triplamente excitadas, o que pode ser muito importante para
sistemas multieletrénicos, e em particular para o sistema em estudo, molécula de
oxigénio, que possui camada aberta. Contudo a incluséo direta de triplas, ou seja, o
método QCISDT, ndo é vantajoso para sistemas muito grandes. Ao invés disso o
efeito das triplas sdo aproximados usando uma aproximacao perturbativa, o0 método
resultante e size-consistent é conhecido como QCISD(T)?*%2,

O método CASSCF é uma combinag¢do do método SCF com o método FULL-

Cl envolvendo um subconjunto de orbitais. Os orbitais envolvidos no CAS séao
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conhecidos como Espaco Ativo (Figura 7). Desta maneira 0 método CASSCF
otimiza os orbitais apropriadamente para o estado excitado, ao contrario do simples
Cl que usa os mesmos orbitais do estado de referéncia ou fundamental para o
estado excitado. O procedimento CASSCF requer como dados de entrada o numero
de elétrons e o niumero de orbitais no espaco ativo. O espago ativo é definido com
um numero especifico de elétrons, e os orbitais requeridos séo os orbitais ocupados

de maior energia e os desocupados de mais baixa energia, dependendo do numero
de orbitais que participam do espaco ativo®*333*,

e

o=

ot | ]| |
o T

Figura 7. Esquema para ilustrar a determinacdo do espaco ativo em um procedimento
CASSF. No exemplo A temos um espaco ativo (CAS) com 4 elétrons e 4 orbitais (4,4) dos quais dois
sdo 0 HOMO e HOMO-1; No caso B temos o0 CAS um CAS minimo de dois elétrons e dois orbitais

(2,2) permitindo a excitagdo do HOMO para o LUMO e no exemplo C temos 4 elétrons e 5 orbitais
(4.5).

Por exemplo, em um dos calculos realizados com a molécula de Og, utilizou-
se 0 nivel 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 O, aplicou-se o CASSF

(4,4) com quatro elétrons e quatro orbitais ativos: HOMO, HOMO-1 e os LUMO e
LUMO+1.
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2.4. Teoria do Funcional da Densidade

A teoria do Funcional da Densidade esta alicercada em dois teoremas

propostos por Hohenberg e Kohn?*3%3¢

gue podem ser provados de uma forma
simples. Considere um sistema com N elétrons sendo r, =(x,,y;,z) 0 vetor posicio
do i-ésimo elétron®.

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

Unico da densidade eletrénica p(r).

Prova: Seja ¥ o estado fundamental do sistema, caracterizado por um
hamiltoniano H com um potencial externo o(r)v(r), onde H :'T'+\7(energia cinética
+ energia de interacao elétron-elétron + energia potencial). Suponha que exista um
outro potencial externo o(r), resultando em H e um estado fundamental v . Por
hipdtese sera considerado que os dois potenciais levam a mesma densidade p(r).

Sera tratado aqui dos estados ndo degenerados, porém a prova pode ser estendida
para sistemas degenerados.

Tem-se pelo teorema variacional que:

~ ~ ~

T+U+V

~ ~ ~

T+U+V

w><<l//
'v/> < <t//

v)

T+U+V

E=(v

T+0+V

E =<q/' y/> 2.10

ou

A~

H

~

H V-V

(v

Lembrando que:

l//><<w'

)b

Vel

V)
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p(r)=<w25(r—ﬁ)t//> e \7=§v(n)
Tem-se
~ N *
<y/ Vw> = Zderl...deer (r,...,r o)y (r,....ry)
i=1
ou

~ N .
) = [0 [R50 [,y =] p(olr)T
i=1
Utilizando o resultado da equacgéo anterior no operador de energia potencial, tem-se:
E<E +[p(n-v'0ndr

Se for repetido o procedimento para <1//"F|"x//'>, tem-se:

E<E+ v (n)-v()p(rdr
ou seja

Entdo, como se assume a mesma densidade p(r) para v #v , obtém-se um
incoeréncia decorrente do fato que y” =y . Para evitar esta incoeréncia, pode-se

concluir que a unidade de p(r)exige considerar " =y . Concluindo, o primeiro
teorema indica que a densidade p(r) do estado fundamental deve conter as
mesmas informacgdes que a funcdo de onda em questdo. Do ponto de vista pratico,

um observavel fisico designado pelo operador O é determinado da seguinte forma:
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0= <w\6\w> =0[p(n]

Assim, este sera um funcional Unico da densidade.

TEOREMA 2: a energia do estado fundamental

v)

A A A

T+U+V

Elp]=(y

2.11

Prova: Aqui p(r) é a densidade de um determinado estado y ; ndo necessariamente

a densidade proveniente de A=T+U+V que é p,. Entdo
P # Py =W #Y,, ou seja, E >E0

p=p, =W =y, ouseja, E=Eg.

Dito de outra forma, o segundo teorema expressa que E[p] € um funcional de p(r),

cujo valor minimo é obtido da densidade eletrénica do estado fundamental.
Considerando que a equacao 2.11 pode ser escrita na forma:

V) ol

A A

T+U

~

\%

Elo]=(v

ou

2.12
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Em (6.46) F[p] é um funcional universal valido para qualquer sistema coulémbico e
o termo <1//‘\7‘y/> depende do sistema em questéao.

Analogicamente a equacéo 2.12, tem-se:

A

v(,/>.

E[p, ]= F[p]+<w
Onde y, € a fungdo do estado fundamental. Como p, determina y, e p

determina y, assumindo que tanto p, como todos 0s p s&o determinados por

algum potencial externo, isto €, que sdo v -representaveis, entdo pode-se aplicar o

teorema variacional, isto é

Ely,]<Elv]
l//o><<l// l//>+<l//

F[po]+<l/’o‘\7“//o> < F[p]+<w\\7\w>

~ N

T+U

~

\Y

N N

T+U

N

VvV

v :

ol

Elpo]<Elp]

2.5. Teoria do Estado de Transicéo

Embora a teoria de distribuicdo de Maxwell-Boltzmann tenha sido publicada
em 1860, s6 em 1912 essa teoria foi aplicada pela primeira vez por Berthoud a
velocidade de reag¢des quimicas. Em 1914, Marcelin desenvolveu a idéia que a

reacdo € o movimento de um ponto em um espaco de fases e aplicou métodos de
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mecanica estatistica para obter uma expressdo para a concentracdo de espécies
presentes numa superficie critica no espacgo de fases®’.

Antes do nascimento da Teoria do Estado de Transi¢&o (TST) em 1935%, um
importante trabalho foi feito em 1919 por Herzfeld que para a reacao de dissociacao

de uma molécula diatdmica, desenvolveu a expressdo mostrada na equagéo 2.13:

k, = ﬁ(l— o hv/KT )efQ/RT
h 2.13

onde k é a constante de velocidade para a reacdo, Q € a energia de dissociagao e
L A . . ~ . L KT
v € a frequéncia vibracional. Esta equacao utiliza pela primeira vez o termo T que

€ uma caracteristica essencial da Teoria do Estado de Transi¢éo (TST).

Em 1935 Eyring, Polanyi e Evans, publicaram simultaneamente a teoria do
estado de transicdo. Eyring e Polanyi publicaram pela primeira vez em 1931 uma
superficie de energia potencial para a reacdo H + H,>".

As principais consideracdes da TST sao:

I. Um sistema molecular que tenha atravessado a superficie diviséria na
direcdo dos produtos ndo pode retornar e formar reagentes novamente;

il. A distribuicdo da energia entre as moléculas reagentes obedece a
distribuicdo de Maxwell-Boltzmann. Além disso, assume-se que até
mesmo quando o sistema inteiro nao estiver em equilibrio, pode-se
determinar a concentracdo do estado de transicdo, que esta se
convertendo em produtos, fazendo a suposi¢do de que é estabelecido um
guase-equilibrio entre os reagentes e o estado de transicao;

iii. E permitido separar o movimento do sistema sobre a barreira de outros
movimentos associados com o estado de transicao;

V. A reacdo quimica pode ser satisfatoriamente tratada em termos de
movimento classico sobre a barreira, com o0s efeitos quanticos

desprezados.
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Além disso, a TST envolve algumas considera¢cbes e aproximacdes
gue sao feitas nos calculos das constantes de equilibrio usando mecénica
estatistica. Para uma melhor compreensdo das consideracdes assumidas

pela TST considera-se a reacao generica.

A+BeY +2Z

A TST assume que existe um certo tipo de equilibrio, que também é
chamado de quasi-equilibrio, entre reagentes e estado de transi¢cdo. Isto
significa que o processo da esquerda para a direita estd a mesma velocidade
gue da direita para a esquerda. Na TST a atencdo esta centrada na barreira
da superficie de energia potencial. De acordo com a ilustracéo da Figura 8, 0os
sistemas que entram na regido compreendida entre as duas superficies
paralelas e de espessura 6 sdo considerados estados de transicao.

De acordo com a consideracéo i, aquele sistema que entra em 6 pela
esquerda serd transformado em produto e aquele que entrar em & pela

direita se transformara em reagente.

Divisao de
superficies

/\
y 3

Energia

Reagentes

Produtos

Distancia ao longo de um caminho de energia minima

Figura 8: Perfil do caminho de energia minima de uma reagdo, mostrando duas superficies

dividindo a superficie na regido da barreira por uma distancia o .
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Na Figura 8, o sistema que entra em ¢ pelo lado dos reagentes se movendo
para a direita € denominado de [X f]. E as espécies que entrarem em [xj] pelo lado
dos produtos movendo-se para a esquerda é denominado de [Xf] Na situagéo em
que o sistema esta em equilibrio a velocidade da reagdo em qualquer das diregdes &

a mesma, logo [Xf] e [Xf] séo iguais. Os estados de transicdo devem estar em

equilibrio entdo, com os reagentes e produtos, de maneira que pode-se escrever:

X7 J+[x7]=[x"]= K [A]B]

Onde [X¢] é a concentraco total do estado de transicio e K] é a constante de

equilibrio. A equacao 2.14 pode ser rescrita da seguinte maneira

X ]= % K:[A]B] 2.15

K¢ :m 2.16

Para incluir a reagao 2 O, (32'9) > 0,4 (*A1) no modelo de Chapman, precisa-
se determinar o valor da concentracdo de tetraciclooxigénio a aproximadamente 25
km de altitude e uma temperatura tipica em torno de 225 K. A determinacdo da
concentracéo de O, foi realizada utilizando a equagéao 2.16, onde tem-se as fungdes
de particao do estado de transicéo e reagentes.

Para definir a funcédo de particdo considera-se que a energia total de uma

molécula é a soma das contribui¢cdes dos diferentes modos de movimento

E=¢&+¢€ +¢e,+¢,
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em que t € a componente translacional, r € a componente rotacional, v é a
componente vibracional e o termo € a componente eletrbnica. Esta separacdo €

aproximada, exceto para translacdo, pois 0s modos sao completamente
independentes uns dos outros. A separacado entre 0os movimentos eletrénicos e
vibracionais se da pela aproximacdo de Born-Oppenheimer. A separacdo de
vibracao e rotacdo da-se quando a molécula se comporta como um rotor rigido. Se a
energia € a soma das contribuicbes independentes, a funcdo de particdo se
decompde em fatores, cada um com sua contribuicdo. A expressao para a funcéo de

particdo total g para uma molécula pode entdo ser definida como

q= Z gie_gi/KT

Onde o somatorio é dado sobre todos o0s niveis de energia. gi € a energia do

iésimo nivel de energia em relacdo a energia do ponto-zero, e gi é a

degenerescéncia, o que corresponde ao numero de estados de energia
correspondente ao iésimo nivel de energia.
De acordo com a mecéanica estatistica, a constante de equilibrio

molecular para a reacéo:
aA+bB+...<...yY+2Z
€ dada por:

P

c ab 2.17
4aYs

35



Onde os Q's sao as fungbes de particdo por unidade de volume. E, é a

variacdo de energia molar a 0,0 K quando a mol da substancia A reage com b

mol da substancia B e assim por diante formam os produtos.
A forma da funcao de particao translacional (,, por unidade de volume,
é dada a sequir:
(22mKT )2
0 = B

Para a rotacdo de uma molécula linear tem-se
2 3
Br2IKT )2
r = Gr]z

e para uma molécula nao-linear tem-se

] :8n2(8n3|A|B|CKT)%(KTﬂ
r Gi’]3

Onde m é a massa da molécula, | € o momento de inércia da molécula
linear, la, Ig € Ic s@0 0s trés momentos de inércia de uma molécula nao linear
sobre trés eixos de um angulo ao outro.

Para o movimento de vibracéo tem-se por normal.

1
qy = 1_ g MIKT

v é a frequéncia do modo normal de vibragcdo. K é a constante de Boltzmann,

h a constante de Planck, T é a temperatura absoluta e O, o ndimero de

simetria.
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2.6. Simulacéo da Cinética do O4 na Estratosfera

Foi utilizado o software de simulacdo cinética Chemical Kinetics Simulatior
(CKS) da IBM corporation®, que é um software de simulacdo estocastica que
permite calcular concentracbes de todos os reagentes e produtos no sistema
guimico em funcdo do tempo. Isto é feito representando o sistema de reacdo com
um volume que contém um numero adequado de particulas. As particulas sdo
divididas entre reagentes que se apresentam no inicio da simulagdo, de acordo com
suas concentragdes iniciais.

Assim, cada particula representa um conjunto de moléculas do mesmo tipo.
Usando seu mecanismo e sua constante de velocidade, a reacdo € simulada
permitindo ao sistema de particulas se desenvolver.

O estado fisico do sistema - presséo, temperatura e volume — cada um
desses estados pode mudar ou ser mantido constante, conforme o usuario
especifigue. CKS calcula essas propriedades usando dados materiais (calor de
formacao, capacidade calorifica e densidades) para componentes quimicos de um
sistema.

As simulac¢des que usam o CKS seguem caracteristicas, como por exemplo:

)] Reagentes e produtos no esquema de reacdo ndo precisam ser moléculas
reais.

Os célculos significativos podem ser executados mesmo se a identidade

guimica de varias espécies € desconhecida. Aléem disso, a informacao Unica

pode ser obtida na simulacdo de reacdo se as pseudo-espécies sdo usadas

para seguir a pista da caracteristica do sistema;

i) Passos de reacdo podem ser adicionados e apagados enquanto o
esquema de reacao é desenvolvido.
Nenhuma limitagdo é imposta pelo simulador. Um mecanismo é facilmente

armazenado e testado por etapas;

iii) O tamanho de simulacgéo € limitado s6 pela memdria de computador.
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O tamanho de uma simulacdo (isto €, o nimero de passos de reagdo e
namero de espécies quimicas) é limitado pela memoéria disponivel no
computador, assim 0 espaco necessario para uma determinada simulagcdo é

reservado quando o esquema de reacao € definido;

iv) A curva concentracdo versus tempo, tem ruido aleatorio estatistico.
Este efeito é devido ao numero relativamente pequeno de particulas usado
para representar espécies quimicas no sistema. A proporcgao sinal-ruido pode
ser aumentada com o aumento do niumero de particulas; o custo € o aumento

do tempo do computador para executar a simulacgéo;

V) O CKS pode emular o equilibrio.
O processo de selecao de evento usado por CKS pode levar a uma simulacao
direta muito ineficiente do equilibrio parcial, devendo este surgir durante uma
reacdo. A maior parte do tempo de computador seria gasto mantendo o
equilibrio, com apenas uma selecédo ocasional de outros passos. A opcao
Deteccdo do Equilibrio e a rotina de emulacdo fazem a simulacdo do

equilibrio de forma muito eficiente.

A ilustracéo da Figura 9 mostra um ciclo de simulacédo usado no programa.

Get
> random
number
Calculation
time status Select
event
Yes Change
attached
guantities
No ) 4
Another Update
I&I< event probabilities
Save
status, if
desired 4

Figura 9: Esquema da rotina de propagacéo do CKS.
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O método estocastico ndo coloca nenhuma restricdo sobe 0s processos que
ocorrem durante uma reacdo quimica e € altamente preciso. O algoritmo é outra
vantagem do método: ele usa uma aritmética simples e nao requer qualquer
programacao do usuario, € compacto e bastante rapido de maneira que mecanismos

complicados podem ser simulados em computadores pessoais.

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

parametros.

REE

Current Reaction Scheme
Active File 1) : 03form1.rmxn

Status : simul'n complete in 0 sec-13 pts

Number of Reactions : 5 Number of Species : 5
202=>40
0+0 0
03=>02+0 )
0+03=>202 [LEISIIN O Entry: o3form1.rxn H
04=>03+0
Reaction Step 2 of &
0+ 02 +M=>03+M |
Form of rate constant Form of rate law
@ Temperature dependent @ IDerived from stoichiometry
O Temperature independent OWse special rate law
Values of rate constants
Foreard d
A Factor [8.615E-31 ]:I[I:mﬂimnl-sec] units
Temperature Exponent ]:I
Activation Energy ]:l kcalfmole
0K Add Another | Delete This | Undo Help
Add Step... Edit Step... Delete Step

Enter/edit steps in the reaction mechanism

o rarrr : ;
74 Iniciar [ O Finaltesepartezishez.. %= Chemical Kinetics Sim... T & L0 Ll 25 M) 22

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

Dois métodos computacionais muito diferentes sao usados para
simulacdes. O mais comumente usado é o de aproximacao deterministica, no qual a
dependéncia do tempo para as concentracdes das espécies é escrita como um
conjunto de equacdes diferenciais acopladas que em seguida sdo integradas. Um
modelo deterministico presume que uma reacdo seja suficientemente bem

entendida e que o conjunto de solucdo dependéncia temporal de um sistema esteja
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contida numa solucdo de equacdes diferenciais.

Na resolucdo destes sistemas, os dois métodos mais utilizados s&o o
Runge-Kutta 4 semi-implicito 4*° e o de Gear’.

Existem varios pacotes comerciais desenvolvidos especialmente para
resolver problemas cinéticos, baseados métodos numéricos. Os mais conhecidos
sdo CHEMKIN (Kee et. al., 1980), BELLCHEM (Edelson, 1976), SENKIN (Lutz et.
al., 1988), e KINAL (Turéanyi. 1990)’. Estes pacotes sdo relativamente faceis de
usar, mas, para muitas aplicacdes sdo muito inflexiveis. Assim, muitas vezes, é
melhor utilizar uma subrotina de integragdo numeérica ja otimizada, em combinagéo
com um programa escrito pelo proprio usuario, que possa ser modificado quando

necessario.
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3. Resultados e Discussao

3.1. Estabilidade do O,

A ocorréncia da molécula de O, foi considerada por Lewis (1924)* a fim de
explicar uma anomalia aparente das propriedades magnéticas do oxigénio liquido,
gue nao obedece a lei de Curie. Analisando a variacdo da susceptibilidade
magnética com a variagdo da concentracdo do O, em uma mistura de N, em trés
temperaturas diferentes, Lewis descobriu que um dimero diamagnético formado por
duas moléculas de O, no estado de tripleto poderia adquirir estabilidade formando
ligacées fracas, com uma entalpia de dissociacéo de 128 cal/mol. Segundo Wulf*, a
existéncia de polimeros de oxigénio havia sido proposta anteriormente por
Dolezalek em 1910. Em 1928, Wulf**?, sugeriu que o O, absorve radiac&o solar na
regiao entre 200 e 220 nm.

Desde entdo alguns estudos experimentais para o O4 foram feitos usando

43-46 1*” realizaram

técnicas de espectroscopia e mais recentemente Aquilant et a
experimentos de espalhamento de colisdo de feixe molecular com moléculas de Oy,
enquanto Cacace et al investigaram o O4 usando espectroscopia de infravermelho
proximo (NIR)*®. Varios estudos teéricos confirmam a existéncia do dimero de O,**
> Nos resultados CASPT2** também concordam com a estabilidade do O,
diamagnético na simetria D,,. A Tabela 1 mostra energias e distancias obtidas em

diferentes niveis de teoria.
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Tabela 1: Distancias R1 (curta) e R2 (longa) e energias de dissociagéo (De) do O4 (lAl Dop) 22 O, (32'9).

Método R1 R2 De
(A) (A) (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]2 1,20 3,41 -0,530
Aquilanti et al. [50]° - 3,56 -0,392

2. 550 valores experimentais.

A distancia menor (R1) da molécula de O, no estado singleto é
muito proxima do comprimento de ligacdo da molécula livre de O, (1,21A). Por outro
lado, a distancia maior (R2) é cerca de trés vezes a distancia menor, de modo que a
O4 molécula se assemelha a duas moléculas de O, interagindo a longo alcance,
talvez melhor representada como (O2),. A energia de dissociagcédo
€ baixa em todos os célculos. A expansdo do espaco ativo do CAS(8,8) para o
CAS(16,12) conduz a uma mudanca significativa nos comprimentos e na energia de
dissociacdo. Observa-se um aumento em R1 e uma diminuicdo em R2, numa melhor
concordancia com os resultados experimentais. Uma base mais estendida

proporciona maiores distancias entre mondémeros e diminui a energia de
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dissociacdo. Calculos usando conjuntos de base ANO de tamanhos diferentes
mostram que a energia de dissociagcdo tende a ser menos positiva com 0 aumento
do tamanho da base, em concordancia com a previsdo anterior de Harcourt®. O
BSSE é de fundamental importancia para este sistema. Verifica-se que a corre¢cao
BSSE para o CAS (16,12) nédo conduz a um estado ligado do O4. No entanto,
CASPT2 mais BSSE da uma energia de dissociacdo entre 0,5 e 0,8 Kcal/mol, em
boa concordancia com o valor experimental de Long and Ewing e Aquilant et al.

Embora tal concordancia seja de certa forma estimulante, os tratamentos
devem ser mais refinados a fim de se obter uma melhor energia de dissociacao.
Como apresentado na Tabela 1, conjuntos de base ANO maiores, a distancia mais
longa é consideravelmente aumentada. Se esta tendéncia for seguida, pode-se
esperar que as distancias calculadas sejam ainda maiores do que
aquelas apresentadas na Tabela 1. Entdo, fica evidente que uma pesquisa mais
detalhada da superficie de energia potencial deve ser realizada. Contudo,
os calculos CASPT2 com a correcdio BSSE da fortes evidéncias em

favor de uma molécula O, estavel com simetria Doy,.

3.2. Formacéao do O, segundo ateoria RVB

A teoria da ressonancia da ligacdo de valéncia de Linus Pauling®®*®* (RVB)
fornece explicacdes bastante consistentes e simples de véarios fendmenos
moleculares. A RVB, tal como foi originalmente formulada, refere-se a dois tipos de
ressonancias: sincronizada e nao-sincronizada. A ressonancia sincronizada ficou
muito popular, aparecendo na maior parte dos manuais de quimica. Embora menos
familiar, a ressonéncia ndo-sincronizada de ligagbes covalentes em um metal
também mostrou ser um conceito muito Gtil para entender a condutividade elétrica,
0 magnetismo 3d e outras propriedades metalicas. Pavdo et®® al desenvolveu
aplicagbes da RVB para uma grande variedade de fendbmenos, como a descri¢cdo do

magnetismo no Ferro, a dissociagdo de CO e outras moléculas diatbmicas em
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superficies metalicas 3d, a fotocondutividade em haletos de niquel, a
supercondutividade em YBa,CusO7.; dopado com NiS e a carcinogénese quimica®.

A teoria RVB geral admite ndo so varios esquemas de acoplamento de spin,
gue pontuam regides de uma molécula ou de um cristal onde as ligacdes quimicas
sao formadas, mas também as mudancas na configuracao do orbital que surgem da
transferéncia de elétrons entre orbitais, de maneira que alguns &atomos ficam
carregados negativamente e outros carregados positivamente. A teoria RVB
considera que dois elétrons com spins opostos e ocupando orbitais em atomos
adjacentes formam uma ligacdo covalente, que pode ter algum carater i6nico, e que
essas ligacbes covalentes apresentam ressonancia entre posicdes alternadas em
um metal. Consideremos o exemplo apresentado por Pauling para o Litio®®*°. Mais
do que as estruturas ressonantes sincronizadas (Figura 11), o que € determinante
para a estabilizacdo de um cristal de Li sdo as estruturas ressonantes nao-
sincronizadas (Figura 12), onde a ligacdo muda independentemente de uma

posicéo para outra.

fp e

Li Li Li

Li

Figura 11: Ressonancia Sincronizada de Kekulé para a estrutura do Lij.

Li — Li

Li Li +

Figura 12: Ressonancia ndo-Sincronizada de Pauling para a estrutura do Li,.

A ressonancia nao-sincronizada requer, no entanto, que o atomo que recebe
uma ligacdo (Li* ou Li) tenha um orbital disponivel para receber o elétron. A
existéncia deste orbital, o chamado orbital metalico, em conjunto com os orbitais

ocupados pelos elétrons desemparelhados e elétrons ligantes, é que torna possivel
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a ressonancia ndo-sincronizada da ligagdo de valéncia e permite o surgimento das
propriedades metalicas. Devido a uma sucessdo de transferéncia de ligagbes
simples, uma carga negativa é vista movendo-se numa dire¢do apropriada de um
atomo para outro dentro do cristal. Pode-se observar que a ressonancia
sincronizada na verdade descreve o estado isolante, pois, ndo leva a separagéo de
cargas. Ja a ressonancia ndo-sincronizada descreve o estado condutor, uma vez
gue conduz a separacgao de cargas.

Neste estudo aplicou-se a RVB na construgcdo de um mecanismo simples
para a formagdo do O, como um processo de transferéncia de elétron. Este
mecanismo envolve a transferéncia de elétron entre moléculas de oxigénio em duas
etapas, conforme € mostrado pela Figura 13. O primeiro passo do mecanismo € a
transferéncia de elétron O, - O,. O atomo de oxigénio de uma molécula de O,
adquire carga positiva enquanto o &tomo de oxigénio de outra molécula adquire uma

carga negativa. Esta primeira transferéncia de elétrons cria a ligagdo O*, - O7.

0=0 0=0 —= +D“E‘,:’,§{_'P — e

N 0—0

Figura 13. Mecanismo RVB de transferéncia de elétron para a formacao do O,.

A teoria RVB requer que o centro receptor da ligacdo possua um orbital
capaz de receber o elétron, o chamado orbital metélico. Na molécula de 2y O 0
orbital metalico € identificado com o orbital molecular 2n*. Com a ocupacao deste
orbital, de carater antiligante, a ligacdo O — O na unidade O, € enfraguecida
enquanto a ligacdo O — O em O," é fortalecida, devido a perda de um elétron do
orbital molecular antiligante. Essa transferéncia de elétron esta em concordancia
com os calculos de orbitais moleculares (MO) que mostram uma distribuicdo de
carga entre dois atomos de oxigénio centrais com valores negativos, -0,11e. O
segundo passo do mecanismo € a retrodoacédo O, = O,". Para a transferéncia da
ligacdo n da unidade O, para a unidade O," a molécula ird buscar uma geometria
angular como mostrada na Figura 14. Esta segunda etapa € semelhante a primeira

no sentido de que o orbital que recebe o elétron, o orbital metalico, € um 2x*
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antiligante. Dessa forma, o elétron completa um ciclo e restaura a neutralidade dos
atomos na molécula.

Os calculos mostram que essas etapas do mecanismo podem ser
corretamente descritas através de uma curva de energia potencial (Figura 14) para
a formagéo do O, (*A;) a partir de duas moléculas de O, (*27). Utilizou-se um nivel
de calculo CASSCF** (16,12) e grupo pontual de simetria Do,. Com 0 objetivo de
calcular as energias de ativagdo e dissociagdo, procuramos manter 0 mesmo nivel
de teoria, aplicando CASSCF(8,6) para obter o estado molecular 32'9 do O,. Utilizou-

se a funcéo base de Pople 6-311+G(d).
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Figura 14. Curva de energia potencial para a formacao do O, (*A;) na geometria D,

3.3. O4: uma nova molécula para Chapman

Inicialmente, usando o CKS, foram reproduzidas corretamente as
concentragdes de Oj relatados na literatura atraves do modelo de Chapman (tabela
2). A estrutura e as mudancas fisicas da atmosfera podem modificar a distribuicéo

dos resultados das reacdes quimicas, mas para a estratosfera considerou-se um
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valor médio de concentracdo das espécies em um sistema estacionario a uma
temperatura de 225K. As constantes para estas reagbes foram obtidas das
referéncias 7 e 8.

A proposta € acrescentar as reacdes de formacéo e decomposicdo do Og4

0, (3%y) +hv>20(°P) i
O('D)+0,(3cy) + M> 03 (*A) + M i
03 (*A1) +hv > 0, (°2y) + 0 (‘D) ii

O (D) + O3 (*A1) > 2 0, (32 ) iv
20,2y > 04 (‘Ay) v
04 (*A1)) + hv> 05 (*A) + O (‘D) Vi

(reagOes v e vi) neste mecanismo.

A constante de velocidade para a reagao 2 O (32'9) > 04(*Ay) foi
obtida usando a Teoria do Estado de Transi¢cao (TST) e as fun¢bes de particdo para
o O, e O (# indica a estrutura do estado de transicdo com simetria C,V)
determinadas a partir de calculos ab initio CASSCF/6-311+G(d). A energia de
ativacao para a dissociacao do O, foi de 152 cal/mol, conforme mostrada na Figura
13. Os parametros para o modelo de Chapman s&o conhecidos na literatura’8*%2,
contudo, para a nova reacédo 2 O, (32'9) > 04(*A,) proposta nesse trabalho, os
valores precisam ser determinados. Incluimos também a reacéo de volta O4 (*A;) +
hv 2 05 (*A) + O (*D), cujo valor para a constante de velocidade foi possivel
determinar via TST como fizemos com a reagcéo v. Como a reacao vi é uma reacao
de decomposicao fotoquimica consideramos que sua constante de velocidade seria
parecida com a constante da reacdo i que é a decomposicdo fotoquimica do
oxigénio molecular.

Os valores para as constantes de velocidade para um modelo de Chapman
com as reacgOes de formacgéo e decomposicao do O, séo apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2: Modelo para a reacdo do 0z6nio na estratosfera.

Reacéao Constantes de velocidade

(cm®, molec.,s)

1-O,+hv>20 6.2 x 10-13
2-0+0,+M > O3+ M 1.0 x 1033
3-03+hv>0,+0 8,0 X 107
4-0+03>20; 5.2 x 10-16
5-20,> O, 2.5x 1012
6-Os+hv> 03+ 0 1.0 x 1013

As reacbes 2 e 4 sdo apresentadas na literatura® como reacées com k
(constante de velocidade) dependentes da temperatura. Dai precisa-se entrar com
os parametros A (fator pré-exponencial), n (expoente da temperatura) e (Ea)
energia de ativagcdo para resolver a equacgao de Arrhenius. A Tabela 3 apresenta os
valores dos parametros necessarios a obtencdo da constante de velocidade das

reacoes 2 e 4.

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

Esquema de reacéao A n E5 (Kcal/mol)
O+ 02+ M > 03 + M 8,62 x 10-31 0,00 0,653
0+032>20y 214 x 10711 -1,25 4,654

A metodologia para a determinacéo do fator A e energia de ativacdo para as
reacfes acima € simples, basta considerarmos dois valores de temperatura e
substituir na equacdo da constante de velocidade conhecida na literatura®. Com
duas temperaturas diferentes podemos determinar dois valores para k(constante de
velocidade). Com a razéo entre esses dois valores podemos determinar o valor da

energia de ativacéo, E,.
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3.4. A cinéticado O, na estratosfera

Uma vez identificada a geometria do estado de transicdo, obtém-se, atraves
de célculos de orbitais moleculares, o valores das func¢des de particdo translacional,

24,25,37

rotacional, vibracional e eletrbnica gue sdo utilizadas para os reagentes e

produtos o que rendeu, segundo a equacao 2.18, a constante de equilibrio K.

K — qo4 e_E%T

c 2
Uo,

2.18

E. é a energia de ativagcdo para a reacdo de dimerizacdo, que foi
determinada pela primeira vez por Pavdo e co-autores em 2003* com o valor de
627 J/mol. Substituindo-se esses valores na equagéo de reacdo v teremos o valor

para a constante de equilibrio K:
K, =11856 x 10

Conhecendo o valor de K, sabendo a concentracdo de oxigénio para as
mesmas condicdes de temperatura e pressdo e considerando que todo O, se
converterd em O4, podemos estimar a concentracdo de tetracicloxigénio pela
expressao:

Ke= [[c?:]1 219

c

Dai estimou-se que a concentracéo O, sera de 4,0 x 10™ moléculas/cm?.

Para o calculo da constante de velocidade da reacao v utilizamos a equacao

k = KeT qife‘Ea/RT 2.20
h g,
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onde Kg é a constante de Boltzmann, R € a constante dos gases ideais e E, € a

energia de ativacdo para a reagdo. Os parametros q;, e q, foram obtidos com o
4

software Gaussian informando na linha de input a palavra-chave termochemistry.
Substituindo os valores na equacédo 2.20 tem-se um valor para a constante de

velocidade de 2,5 x 10 s,

3.5. Modelo Chapman+QO,

Com os estudos para o O, realizados, partiu-se para a inclusdo dessa espécie
no modelo de Chapman. Conhecendo k, T, Ej, [O2], [O4], [M] = [N2] e considerando a
[O3] inicial igual a zero, pode-se determinar a concentragcédo resultante do [O3] no

equilibrio. Os resultados sdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 4. Comparacdes das concentracdes de 0zbnio calculadas usando diferentes modelos.

Modelo Concentragao a 25 km

(moléculas.cm™)

Experimental [8] 4,0 x 10%
Chapman-+ciclos

(NO,, HO,, CIO)) [22] 5,0 x 102
Modelo completo

(83 reacdes) [22] 4,4 x 10"
Chapman [22] 2,0 x 10"
Chapman+0, 1,9 x 10"

A Figura 15 mostra o perfil da concentracdo de O3z com o tempo para o
modelo de Chapman. A concentracdo para o Oz na regiao de equilibrio é de 2,0 x
102 moléculas/cm?, superestimando a concentracdao de O3 na altura da camada de

0z6nio e reproduzindo bem os valores obtidos na literatura®.

50



2.50E+17 -

2,00E+17

1,50E+17

100E+7

Concentragio de 03 x10-4(moléc.cm-3)

5,00E+16

0,00E+00 +rrreerrr

1

= 60
71
76
o
86
91
9%
o1
05
:

Figura 15. Perfil de concentracdo de Oz com o tempo. Valor médio para a concentragdo de Oz nos
passos de equilibrio é de 1,91x 10*.

Na Figura 16 mostramos o comportamento da concentragdo do o0zoénio [Og]
com o tempo para nosso modelo, isto €, o0 modelo de Chapman+0,4. Os calculos

foram feitos usando um tempo de 6,0 x 10® segundos para que [O3] alcancasse a
estabilidade.

2,50E+17 4
|

2,00E+17 -
|

1.50E+17 +

1,00E+17

]
|
i

5 00E+16 -
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Figura 16. Perfil de concentracdo de Oz com o tempo. Valor médio para a concentragdo de Oz nos
passos de equilibrio é de 1,98 x 10",
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O tempo de calculo néo foi estabelecido previamente, mas foi esse o tempo
decorrido até que ndo houvesse uma variagdo nos valores da concentragdo do
0z6nio. O valor médio obtido para [Os] foi de 1,92 x 10*® moléculas/cm?®.

Os resultados mostram que o valor da concentragdo de O3z diminui com a

inclusao de O,.

[O3] Chapman

¥
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Figura 17. Concentragdo do O3 (moléculas/cm3) em funcdo do tempo para os modelos Chapman e

Chapman + O,.

A Figura 17 compara a variagdo da concentracdo do ozobnio para o dois

7

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

outros modelos?%6364

cinéticos que buscam explicar a natureza da formagéo e
consumo do ozénio.

Foram realizadas varias simulacbes em que os diferentes parametros
sofreram alteracdes em torno dos valores aplicados na simulagdo do mecanismo e
Chapman + O4. O parametro temperatura absoluta foi variando entre 210 K e 240 K,
em intervalos de 5 K. Os resultados obtidos geraram o grafico representado na

Figura 18:
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Ozone concentration X Temperature

2,3000E+13

Qzone (particle's number)

2,2500E+13 -

215K 220K 225K 230K 235K

Absolute Temperature

Figura 18. Perfil de concentrac@o de Oz em funcdo da temperatura (K).

O percentual de variacédo para o valor da concentracdo de Oz € de + 0,1%.

A concentracdo de 0z6nio mostrou uma dependéncia maior com o parametro

namero total de particulas. Os resultados obtidos geram o grafico da Figura 19:

Ozone (particle's number)

1,0000E+15 -pmmmsiimn

4 O0D00E+14

Ozone concentration X Particle’'s number

e e T e e D e B

1 0004 1.00005

0806

Total particle’s number

Figura 19. Perfil da concentracéo de O; em fung¢édo do nimero de particulas.
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Na Figura 19 a abscissa mostra o numero total de particulas que foram
consideradas em cada simulag&o, neste caso oito simulagbes. Temos uma variagéo
na ordem de 10* para cada passo, ou seja, consideramos na primeira simulacdo 1,0
x 10? particulas e na ultima simulacado 1,0 x 10° particulas no total. O nimero total de
particulas € um dos parametros cinéticos solicitados pelo software CKS. O pico
mostra-nos que os valores para a concentragdo de o0z6nio sdo mais confiaveis e
constantes quando consideramos no minimo 1,0 x 10° particulas na simulag&o.

A Figura 20 mostra os diferentes resultados para a concentracdo do Oy
usando os sete modelos testados e propostos aqui neste trabalho. Podemos
perceber que a inclusdo das reacfes de formacdo e decomposicao do O, aponta
para uma diminuicdo na discrepancia entre os valores experimental e 0 mecanismo
de Chapman + duas reagoes.

30,00 +

25,00 -

20,00

15,00

10,00

5,00 4- ‘/

Concentracao (x1012 moIéc.cm'S)

—"
0,00
> o 0 D )
& o° 4 & & O «
) ® L Q Qo <
\\é\ x 0@ a O » &
Q’ & © o S O o
Z 3 o® > S 7
X N X & O
¢ S & & &>
& 2N\ X
R o &
& &
<

Modelos cinéticos

Figura 20: Comparagéo para a concentragcdo do O3 nos diferentes modelos cinéticos
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Estes resultados deixam uma perspectiva para a inclusédo destas reagcbes nos
modelos Chapman mais ciclos do NOy, CIOy e HOy, além do modelo mais completo
gue considera mais de 40 espécies em mais 80 reacdes.

A Figura 21 mostra uma comparacdo entre os perfis da concentracdo do
oz6bnio com a altitude para nossos trés modelos comparados com o perfil dos

valores experimentais.

40 -

\ —e— Experimental
35

—=— Chapman+0O4 (reacao 8)
Chapman+0O4 (reacao 9)
30 Chapman (reagdes 8 e 9)

25

20

Altitude (kr

) -

10

0 T T T 1

1,1500E+01 1,2000E+01 1,2500E+01 1,3000E+01 1,3500E+01
Log.daconc. do

0z6nio (mol.cm™)

Figura 21: Concentrac¢do do ozénio de acordo com modelos.

Os valores para cada valor da concentracdo foram obtidos variando a
concentragdo das espécies e a temperatura para cada altitude. Quando variamos a
temperatura como input para o simulador, devemos também fazer pequenas
correcdes para os valores das constantes de velocidades das reacdes dependentes
da temperatura.

A Figura 22 mostra uma comparacdo entre os perfis da concentracdo do
oz6nio com a altitude para nossos trés modelos comparados com o perfil do modelo

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

diminuicdo média para cada ponto na variacdo com a altitude.

40

’ \
25 %
g /
X~ —e— Chapman
g 20 . —a— Chapman+04 (reacao 8)
= Chapman+04 (reag&o 9)
ﬁ Chapman-+reacdes 8 e 9
) /
10 4
5
0 T T 1
1,2000E+01 1,2500E+01 1,3000E+01 1,3500E+01

Log. daconcentracdo de O3 (mol.cm-3)

Figura 22: Concentrac¢édo do ozénio de acordo com modelos.

3.6. Polimeros de O,

Todas as estruturas de enxofre cristalino contém arranjos ciclicos, os quais
podem ter de 6 a 20 atomos®, além de cadeias de &tomos de enxofre conhecidas
como catenasulfur (S.). A semelhanca quimica entre o enxofre e oxigénio sugeriu a
possibilidade da existéncia de polimeros semelhantes de oxigénio. Os dados de
entrada para a geometria foram 0s mesmos para as estruturas equivalentes ao
enxofre em diferentes conformacdes. Os niveis de calculo foram CASSCF/6-
311+G(d) e DFT todos com otimizacdo 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 o0s dimeros hexacicloxigénio (Og) e
octacicloxigénio (Og) em diferentes conformacdes. Para Og considerou-se as
conformacdes bote, cadeira, plana, meia-cadeira e torcida, de acordo com a Figura
23.

A) B) )

D) E)

Figura 23: Conformacfes para o hexacicloxigénio (Og). A) Estrutura cadeira; B) Estrutura bote; C)

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

Para todos os casos do Og, incluimos otimizacdo de geometria com nivel de
calculo B3LYP/6-31G e consideramos duas multiplicidades de spin M =1e M = 2,
singleto e tripleto, respectivamente.

O mesmo procedimento de calculo usado para o Og foi aplicado para o Os.
Uma das estruturas preferidas foi a de coroa, tomando a geometria experimental®
do Sg como input. A segunda conformacdo foi uma forma cubica como duas
moléculas de O, sobrepostas e unidas por uma interacao de van der Waals (Figura
24)
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Figura 24: Estrutura clbica para octacicloxigénio (Og). As distancias maiores sao equivalentes e
medem 4,32 A. As ligacdes possuem um comprimento proximo a de uma molécula de O, e medem
1,22 A

A terceira conformacéo € a plana, de acordo com a Figura 25:

Figura 25: Estrutura plana para o Og. As distancias maiores sdo equivalentes e medem 4,32 A . As

ligagdes possuem um comprimento proximo a de uma molécula de O, e medem 1,22 A .

Para as estruturas do hexacicloxigénio, realizou-se calculos em nivel de teoria
CASSF/6-31G com otimizacdo para M = 1 em todas as estruturas e single point para
as demais multiplicidades. Tentou-se fazer otimizacdo de todas as estruturas e
multiplicidades, mas em alguns sistemas ndo se conseguiu convergéncia. Dessa
forma foram realizados célculos de estabilidade relativa entre as estruturas e sua
multiplicidade. Na Figura 26, C1 é a conformacédo cadeira com multiplicidade M = 1,
C3 é cadeira para M = 3, e assim por diante para B1, B3, etc até T7 que significa

conformacdao torcida com multiplicidade 7.
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Figura 26: Perfil da energia das diferentes conformacdes para o Og em diferentes multiplicidades.

Dentre as estruturas apresentadas na Figura 26, as que apresentam energia
mais baixas sdo 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 préximas, as energias de T1 e B1 sdo -448,33455 a.u. e -448,33298 a.u.
respectivamente, indicando que a estrutura para o0 Og mais estavel seria torcida com

multiplicidade M = 1.

B0, 0000 e s et ———— i S— S——

-441,0000

-442,0000 : = — : 2 e

Energiaiem a.u.

-445,0000 -

-446,0000 +—
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FFCY, [ SEE—— T e W] i e W

Conformages para o 06 com M=1

Figura 27. Perfil da energia das diferentes conformacgdes para 0 Og com M=L1.
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A energia de trés moléculas de oxigénio é de -448,637514 a.u. apontando
para uma molécula de hexacicloxigénio (energia=-448,33455 a.u.) meta-estavel em
relacdo a essas trés moléculas de O..

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

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

600,5000 ~-rreme

-600,6000 4———— T e e e

-600,7000 4— S - e

6008000 +—— - i

-600,9000 ~—

-601,0000 + , Ll o bom ThomCHl 1] )

Energia em a.u,

-601,1000 - N =

-601,2000

501,3000 +—

01,4000

-801,5000 ‘»»- —— o
Ceilfermagss para o O8

Figura 28. Perfil energia das diferentes conformacgfes e funcdo base 6-311++G* para 0 Og
com M=1,3. Onde C1 e 3 significam estrutura cubica com M=1 e 3, P1 e 3 significam estrutura plana

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

-600,4000 ‘
|
|

-600,5000 +—

600.6000

-500,7000 -

Energia em a.u.

-800,8000

-600,9000 -

-601,0000 {—

|
-601,1000 -

Conformagées para o O8

Figura 29. Perfil da energia das diferentes conformacdes e fun¢éo base 6-31G para o Og com
M =13. Onde C1 e C3 significam estrutura ciibica com M = 1 e 3, P1 e P3 significam estrutura plana

com M =1 e 3, Crl e 3 significam estrutura coroacomM=1e M = 3.
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Os valores mais baixos de energia do Og sé&o para as estruturas planas,
sendo a conformacdo plana com M = 3, ou seja, paramagnética, a de mais baixa
energia. A estrutura cubica paramagnética a segunda com a energia total mais
baixa.

Podemos perceber pelas Figuras 28 e 29 que as funcdes base 6-31G para
todas as conformacdes aumentam a energia dos sistemas. Mas a partir do ponto em
gue utiliza-se fungdes difusas a energia diminui consideravelmente.

Todos os calculos ndo apontaram estruturas estaveis para os polimeros de
0O,. Também né&o existe na literatura nenhum relato de estruturas ciclicas estaveis
com atomos de oxigénio com mais de quatro atomos. Dessa forma né&o

consideraremos em nenhum modelo para a cinética do ozénio.
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4. CONCLUSOES

Nossos calculos CASPT2 com correcdo BSSE conduziram a uma molécula
de O, estavel com simetria Doy, em acordo com resultados experimentais.
Este alto nivel de calculo ab initio esclarece algumas contradicbes anteriores
acerca da estabilidade da estrutura do Oa,.

A teoria RVB novamente se mostrou um instrumento Util para a compreensao
de processos quimicos.

Os resultados obtidos para a concentracdo do Oz com a inclusdo do Ogq4
mostram a influéncia dessa espécie na quimica do o0z6nio estratosférico.
Quando incluimos uma reacdo com o O4 percebemos uma atenuacdo em
torno de 10% na discrepancia entre a concentracdo do Oj estratosfeérico,
prevista por Chapman e o valor experimental mais recente.

Os calculos mostram que, apesar das semelhancas quimicas entre os
elementos oxigénio e enxofre, os ciclooxigénios Og e Og, N80 apresentam
estabilidade, ao contrario dos cicloenxofres que sdo moléculas estaveis
mesmo a temperatura ambiente. Dessa forma n&o deveriam ser considerados

em reacdes que envolvam o O,.
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Abstract

The Chapman’s model for the explanation of stratospheric ozone involves O, O, and O; in four chemical reactions. The concentration of
O3 indicated by this model is overestimated in relation to the experimental value. The additional inclusion of different molecules like NO,,
HO, and ClO, in various reactions partially diminishes the large difference between theory and experiment. In this work, we have included
the reaction O4(' A;)— O5(' A))+O¢*P) in Chapman’s reaction whereas the agreement with experiment is improved.

© 2004 Elsevier BV. All rights reserved.

Keywords: Chapman’s model; Stratospheric ozone; Electron transfer

1. Introduction

An electron transfer mechanism for the reaction of two
0, molecules to form tetracycloxygen, Oy, Was previously
used with the Pauling’s unsynchronized resonance theory
(RVB), which has yielded qualitative and useful descrip-
tions of a wide variety of phenomena including the stability
and geometry of molecules, conductivity, photoconductiv-
ity, superconductivity, magnetism, surface catalyzed reac-
tions, chemical carcinogenesis as well as the stability of the
metallic state {1,2]. In this work we discuss the influence of
O, on the chemistry of the stratospheric ozone (Os).

The presence of Os in the atmosphere is important for life
on earth because it absorbs solar radiation with a
wavelength between 240 and 320 nm within a region of
10-50 km altitades. The ozone attains its largest concen-
fration at approximately 4.00X 10"? molecules/cm® {3-7}
forming a layer which is 10 km wide between 25 and 35 km
high [4]. The pioneering kinetic model description of the
formation of ozone is the Chapman mechanism (1930),
involving O, O, and O; in a sequence of reactions [3,8-11].
Chapman considers that the primary process for

* Corresponding author. Tel.: +55 22 2141 7201; fax: +55 21 2141
7201.
E-mmail address: catft@terra.com.br (C.A. Taft).

0166-1280/$ - see front matter © 2004 Elsevier B.V_ All rights reserved.
doi:10.1016/j.theochem 2004 .09.038

the formation of O3 is the photo dissociation of molecular
oxygen into two oxygen atoms, with a radiation wavelength
between 121 and 240 nm [8,1 1] via reaction (1):

0,(27) + hr— 20(°P) 168

However, not always the O, molecules dissociate, being
able to attain a degree of excitation and react with other O,
molecules in the ground state

0,C27) +lp— 0,3 @

0,C=) + 0,02 )~ 0;('A)O('D) 3
Reactions (2} and (3), do not contribute significantly
because a large part of the radiation is absorbed by O, in the
upper layers {9]. During the photolysis of O the radiation is
absorbed with a wavelength between 195 and 250 nm
producing oxygen atoms according to reaction (4):
O;+v—>0,+0 4)

The oxygen atoms produced in reactions (1), (3) and (4)
can, in the presence of a third molecule, such as nitrogen
{N,) or another O, molecule, yield an oxygen molecule

20+ M—-0; +M (5)

0+0,+M—0; +M )
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The ozone produced in reactions {(3) and (6), can
combine with an oxygen atom to form two O, molecules

0+0,-20, 0)

Eq. (7) represents a thermal decomposition yielding
again two O, molecules. Reactions (1), (4), (6) and (7)
represent the Chapman’s mechanism [3.9,11.12]. This
mechanism suggests a concentration of O3 much above
the experimental value {3,13] at approximately 25 km of the
earth’s surface. Since then, our knowledge regarding the
photochemical atmosphere has increased. Another step to
clarify our comprehension of the reactions involving the
stratospheric ozone was giving by Bates and Nicolet [14] in
1950 with the inclusion of the HO, species and NO, by
Crutzen [15] in 1971 as well as by Stolaski and Cicerone in
1974 {16] with the inclusion of CIQ,. It is known today that
even the species of less atmospheric concentration
participate in catalytic reactions with O3, O and O,
inciuding sulphur compounds as well {4]. More complex
models can include more than 40 species of almost 100
reactions [3]. The results obtained with these models reduce
by 9% this agreement between theory and the experimental
concenfration of Oz in regards to experimental measure-
ments [4-7]. Notwithstanding, none of these models can
predict the participation of the oxygen dimer Oy in the
chemistry of the stratospheric ozone. Consequently, our
objective is the inclusion of the Oy reaction in the Chapman
mechanism in order to obtain a partial correction of the
overestimated value of O; obtained by the Chapman model.

The occurrence of the O4 molecule was considered by
Lewis [17] in order to explain an apparent anomaly of the
magnetic properties of liquid oxygen, which does not obey
Curie’s law. Analysing the variation of the magnetc
susceptibility with the variation of the concentration of O,
in a mixture of N, at three different temperatures, he
discovered that the dimer formed by two molecules in the
triplet state could acquire stability forming weak bonds and
emitting 128 cal/mol. Earlier the existence of O, molecule
was proposed by Dolezalek in 1910 [18]. In 1928 Wulf [19,
240] suggested that O, absorbed solar radiation in the region
between 200 and 220 nm. Various experimental studies of
04 were done using spectroscopic technigues [21-23] and
more recently Aquilant et al. [24] made molecular beam
collision experiments between O, molecules while Cacace
et al. [25] investigated O, using near infrared spectroscopy.

Various theoretical studies confirm the existence of the
stable O, dimer [21-23,26-34]. Recently Pavio et al.
proposed a mechanism for the formation of Oy applying the
unsynchronized valence bond theory of Pauling (RVB)
using ab initio calculations for two molecules of oxygen
forming an O, molecule via electron transfer processes. The
first step of the mechanism is the electron transfer 0, — 0,
(donation) with a corresponding transfer of bonds from one
atom of oxygen (which acquires a positive charge) of the O,
molecule to another oxygen atom (which a acquires a
negative charge) of the other O, molecule. Tn the O7 unit

5
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Fig. |. The transition state for reaction (12) energy (potential encrgy
(kcal/mol) at CASSCF level corrected by BSSE) vs angle between the
MOnOMmETS.

the electron occupies the 2m* orbital, identified as the
metallic orbital in the RVB view. In this first process the
electron transfer creates the O3 —03 bond. The oxygen—
oxygen bond in OF is strengthened due to the electron
transfer from the antibonding orbital. The second step of the
mechanism is the electron transfer from Q5 unit to the next
oxygen atom of the O3 unit (back donation). This second
stage is similar to the first since the orbital that participates
in the interactions is 27t* {antibonding). These two eleciron
transfers resuts in the O, molecule.

2. Computational details

In this work we calculate the concentration of Os at an
average height in the ozone layer with the software.
Chemical Kinetics Silmulation (CKS) version 1.0 of the
IBM Corporation [35], which uses the technique of random
simulation. This method places no restriction on the
chemical processes that occur during the reaction and is
highly accurate [4]. Gaussian 98 [36] and moLcas/5.2 [37]
were used to yield Fig. 1 at the CASSCF level [38].
Determination of the partition function for the species in

Table 1
Comparisons of the calculated concentrations of ozone using different
models

Model Concentration at Shunting line of
25 km (molecules/ the experimental
cm®) value (%)

Experimental {15.17-19]  4.00X10' =

Chapman+cycles (NO,, 501X 10 25

HO,, C10,y) 12}

Complete model (83 reac-  4.35X 10" 9

tons) {2}

Chapman [3.4] 20110 400

Chapman+0y (this work) ~ 1.92X 10" 380
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Fig. 2. Concentration of Oy (molecules/cm?) as a function of time (s) for Chapman’s and Chapman + 0, models.

the transition state (¢ ) and for O, with D, symmety {g),
were done at the CASSCE/6-311+ G(d) level.

3. Results and discussion

The structure and physical changes of the atmosphere
can affect the chemical reactions therein whereas airflow
and cloud formation can modify the distribution of the
results of the chemical reactions. For the stratosphere we
consider an average value for the concentraton of the
species in a stationary system. We used an average value of
225 K for the temperature of the ozone layer. Miller et al.
[13] show that the reaction of two O, molecules can yield O;
as well as an oXygen atom. We calculate in this work the
concentration of O3 for the model

0, + hv— 20 (8)
O+0, +M—0; +M )
0+ 0;— 20, 10)
O3 +hr—0,+0 (1L
20,— 0, a2

whereas the Chapman model considers reactions (8)—(11)
and the rate constants for these reactions were obtained from
Refs. [15.33]. The rate constant for reaction (12) was
obtained from our calculations using the transition state
theory, whereas the partition functions for O, and 0
(1 indicates Q, at the transition state), were determined from

ab initio CASSCF/6-311 4 G(d) calculations. The activation
energy for the dissociation of O4 was determined by Pavio
et al. in Ref. {12]. The transition state for the O, formation is
shown in Fig. 1 at 26 cal/mol above the linear dimmer.
The dissociation reaction has an activation energy of
150 cal/mol.

Initial test calculations were made which yields the
amount of Oy in accordance with the values reported in the
literatare (Table 1). We then calculated our new modified
model with the reactions (12) included. The results of this
model as well as others reported in the literature are given in
Table 1.

In Fig. 2 we show the behavior of the ozone
concentration of [O3] with time for Chapman’s model and
our modified model, ie. the Chapman model +Oy4. The
calculations were done using a time of 100X 10” s such that
[Os] attains stability. The average value obtained for [Os]
with Chapman’s model was 2.01 X 10"® molecules/cm®, in
agreement with the Refs. [3.4]. The average value obtained
with our model was 1.92X 10> molecules/cm®.

The model used in this work yields a reduction of the
discrepancy between the Chapman model and experiment of
approximately 20%. The results of the present work support
the influence of O4 in Chapman’s model for stratospheric
ozone.
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Abstract

A resonating valence bond electron transfer mechanism of combining two O, molecules to form an O, molecule is
presented. The predicted molecular states of the reaction path Dy, — Cay — Doy, are supported by the present ab initio
molecular orbital calculations. The CASPT2 BSSE calculations yield a stable diamagnetic D, Oy molecule with a very
weak chemical bond between the monomers, in good agreement with experiments. A low activation barrier energy of

~26 cal/mol for the Q4 formation is found.
© 2003 Elsevier Science B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Assuming that two O, molecules can combine
to form an Oy molecule, chemically and magneti-
cally saturated, Lewis [1] could explain the ap-
parent anomaly in the maugnetic properties of
ligquid oxygen which do not obeys Curie’s law. By
analysis of the magnetic susceptibility variation
against O, concentration in a N, mixture at three
different temperatures, he found that the dimer
formed from two triplet state molecules could gain
stability from electron pairing in order to form a
weak chemical bond, with an emission of 128 cal/
mol of Oy formed. The O4 molecule had already

" Corresponding author. Fax: +55-21-586-7400.
E-mail address: talva@chpl b (C.A. Taft).

been proposed by Dolezalek in 1910 [2]. In 1928,
Wulf’s theory of the atmospheric ozone suggested
that the absorption of light by the O, molecule in
the Earth’s atmosphere could account for the
observed faiture of radiation in the region of 2200—
2000 A [3,4]. Long and Ewing’s spectroscopic
investigations in gaseous oxygen at temperatures
around 90 K showed the presence of a {O,), van
der Waals molecule and accordingly there is no
need to suggest a Lewis pairing of the electrons [5].
They obtained dimer dissociation energy of
530 & 70 cal/mol. Their visible and infrared spec-
tra suggest that in some (O,), molecules each O, is
undergoing hindered rotation against the weak
van der Waals bond [5]. However, the polarised
high resolution Oy spectra in solid neon host at 4.2
K is consistent with Dy, structure, and less likely
with Dby structure [6,7]. Adamantides et al. [8,9]
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pioneer ab initio calculations of the O4 molecule
suggested a metastable covalent quasi-square
'A; O, molecule (r(0-0) ~ 1.4 A) corresponding
to the D,y symmetry group. Nevertheless, Feng
and Novaro [10] showed that O, could not form a
structure with near-equal bond lengths, according
to the previous prediction of Murrell [11]. In fact,
studies with configuration interaction using singly
and doubly excited determinants (CISD) [12] and
coupled cluster with singly and doubly excited
determinants (CCSD) [13] predict the Oy {square
geometry) minimum to lie above the asymptotic
limit of two O, molecules. Bussery and Wormer
[14], using a simple analytic form of the pertur-
bation theory to describe the intermolecular po-
tential of the O, dimer, found that Dy, geometry is
the most stable ground state configuration of the
molecule. Also, our previous MCSCF molecular
orbital calculations confirm a Dy, O4 molecule
with very weak chemical bond between the
monomers [15]. The ground and excited states of
the D4, O, have been calculated at different levels
of the theory, but discrepancies remain in the di-
mer binding energy. Ab initio valence-bond pro-
cedure have been used by Harcourt to examine
some theories of origin of the stability of the Dy,
isomer of Q4 [15,16]. With single-zeta and n-clec-
tron double-zeta basis sets, resonance between
covalent-type (i.e., 0,—0,) valence-bond structures
does not lead to a stabilization of the dimer rela-
tive to the separated monomers. When basis sets of
the same size are used to construct wave functions
for covalent and ionic structures, covalent—ionic
resonances (i.e., 0,0, «» 07-0; «» 0;-0F) are
also unable to stabilize the dimer. Without con-
sideration of the basis-set superposition error
(BSSE), stability is obtained when the size of AQO
basis is increased for the dimer relative to the
monomer, either via the basis set for ionic struc-
tures or by the inclusion of mid-bond functions
[16].The results of some minimal basis set valence
bond calculations, with an antibonding mid-bond
molecular orbital (x},) included, are reported for
the Dy, isomer of O4. The in-plane i, « = exci-
tations describe the charge transfer from each
monomer, while the rn* «+ 7 excitations on each
monomer partially describe the intermolecular
dispersive attractions. It is found that the charge—

transfer interactions by themselves are insufficient
to stabilize the singlet Dy, Oy relative to two O,
monomers when a correction is included for basis
sets superposition error. The inclusion of both the
charge transfer and dispersion terms yields an es-
timate of 40 cal/mol for the binding energy at an
equilibrium separation of 3.29 A [15]. Recently
Aquilanti et al. [17] reported molecular beam ex-
periments for collisions between oxygen molecules.
Total integral cross sections have been measured
as a function of the collision energy with the
control of the molecular alignment. The low col-
lision energy (in the thermal and sub-thermal
range) and the high angular resolution allow an
accurate probe of the intermolecular interactions.
This first complete experimental characterization
of the O, + O interaction yields a ground (singlet)
state bond energy of 392 cal/mol for the most
stable dimer geometry (the two oxygen molecules
lying parallel at a distance of 3.56 A). The splitting
among the singlet, triplet and the quintet surfaces
are obtained, and a full representation of their
angular dependence is reported via a novel har-
monic expansion functional form for diatomic—
diatomic interactions. Tt is calculated that most of
the bonding in the dimer comes from van der
‘Waals forces, but chemical (spin—spin) contribu-
tions in this open shell/open-shell system are not
negligible (~15% of the van der Waals component
of the interaction) [17]. According to Pauling, in
general the weak van der Waals forces between
molecules are not considered chemical bond, but
in exceptional cases, such as that of the O, mole-
cule, it is convenient to describe the corresponding
intermolecular interaction as bond formation
[17,18]. Then, Aquilanti et al. results confirm,
perhaps less than anticipated by Pauling, the im-
portance of the chemical bond in the O4 molecule.

In this work, accurate calculations are used to
describe the electronic structure of the O, molecule.
An extensive search with the CASPT2 method
along with the BSSE correction predicts the ground
state D, diamagnetic Os molecule with dimer
dissociation energy around half of a kcal/mol, in
good agreement with experiments. Furthermore, a
two-step electron transfer mechanism for the Oy
formation is analyzed by using the unsynchronized
resonating valence bond theory combined with the
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high-level ab initio molecular orbital calculations.
Our results suggest that the path reaction 20,
(*%;) — O4 ('A,) results from a collinear collision
of two 0, molecules followed by the formation of a
tilted transition state. Such a potential energy curve
for O, formation from the transition D 4 —
Cs, — Dg, is obtained and the very low activation
energy barrier of 26 cal/mol is calculated. The ac-
tivation energy barrier for the inverse reaction of
the dimer dissociation is 137 cal/mol.

2. Computational details

The GausstaN 98 [19] and MovLcas/5.2 [20]
programs are employed to perform optimized ge-
ometry calculations of the Os (*A;) molecule at
different levels of calculation. Most of the results
are obtained at the CASSCF(16,12) level of theory
at the Dy, point group. Tn order to calculate the
dissociation energy and maintain a consistent level
of the theory CASSCF(8,6) is used to obtain the
3% molecular state of O,. Pople’s basis set (6
311+G(d), 6-311+G(2df) and 6-311+G(2d)) and
natural orbital basis set (ANO-L: [3s2p], [4s3p2d]
and [5s4p3d] [21]) set are employed for all the
preliminary steps of geometry optimization at the
CAS level of theory.

The low binding energy of the dimer and the
electronic characteristic of the system suggest the
inclusion of two other procedures in the calcula-
tions. The first one takes into account a multire-
ference calculation after CASSCF. Therefore the
multireference second-order perturbation method
(CASPT?2) as implemented in MoLcAs/5.2 is used.
The CASPT2 calculations are carried out from the
CAS(16,12) wave function and optimized geome-
tries and no inner orbitals are frozen. A second
important aspect is the application of the BSSE
correction. In this work the counterpoise method of
Boys and Bernardy [22] is used for some siructures.

The potential energy curve for the molecular
states involved in the Oy formation from the
transition D_, — C;, — D4, was calculated with
the accurate and low computational cost ANO
[4s3p2d] basis set [21]. The results with this par-
ticular basis set provided geometries in good
agreement with experimental and the dissociation

energy was an upper limit among the different re-
sults. The transition from Dy, to D, preserves Oy
in a molecular plane with the bond angles fixed
and allowing only the optimization of the bond
distances for each selected structure. BSSE was
also considered for the potential energy curve.

3. Results and discussions

Table 1 shows binding energies and distances
obtained at different levels of theory. The short
distance (R;) in the singlet Dy, Oy molecule is
typically the bond length of the free Oy molecule
(1.21 A). On the other hand, the long distance (R,)
is about three times the short distance, so that the
O, molecule resembles two long-range interacting
O, molecules, maybe better represented as (0,),.
The Oy ('A; Dy) — 2 02(32;) dissociation en-
ergy is low in all the calculations and shows some
peculiar trends. The expansion of the active space
from CAS(8.8) to CAS(16,12) leads to significant
changes in the bond lengths and in the dissociation
energies. The enlargement of the active space in-
creases R; and reduces R, distances, in better
agreement with the experimental results. Larger
basis sets tend to provide larger distances between
the monomers and lower dissociation energy. The
systematic calculations using ANO basis sets of
different sizes show that the dissociation energy
tends to be less positive with the increase of the
basis set size. According to the previous prediction
of Harcourt [16], the BSSE is of fundamental im-
portance for this system. It is found that the BSSE
correction to the CAS(16,12) data dissociates O,.
However, correct results are obtained if the second
order perturbation theory is used. The present
CASPT2 plus the BSSE correction yields dissoci-
ation energies in the range between —0.5 and
—0.8 kecal mol™', in goed agreement with the ex-
perimental determination of Long and Ewing [5]
and Aquilanti et al. [17]. Although such agreement
is to a certain extent stimulating, it must be taken
into account that more refined treatments are
possible in order to get a better dissociation en-
ergy. As shown in Table 1, for larger ANO basis
set, the long bond length is considerably increased.
If this tendency is followed, it can be expected that
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Table 1
Short (R;) and long (R:) distances and dissociation energy (D.) of O ('Aq Da) — 202 (%)
Method Ry Ra 1:
(A) (7] {keal/mot)

CAS(8.8)/6-311+G(d) 117 3.83 -0.193
CAS(16,12)/6-311+G(d) 121 3.75 -0.221
CAS(16,12)/6-31 1+G(2d) 1:22 3.75 -0.167
CAS(16,12)/ANO(3s2p) 130 341 ~0.563
CAS(16,12)/ANO(4s3p2d) 122 358 0297
CAS(16.12)/6-31 1+G(d)+BSSE 1.21* 3.75° 0.051
CAS(16,12)/6-31 1+G(2d)+BSSE 12 375 0.034
CAS(16,12)/ANO(3s2p) +BSSE 1.30% 3418 0.172
CAS(16,12)/ANO(4s3p2d)+BSSE 127 3.58 0.051
CAS(16,12)/ANO(5s4p3d)+BSSE 1220 4.322 0.003
CASPT2(16,12)/6-31 1+G(d)+BSSE 1217 3.5 —0.495
CASPT2(16,12)1’6-311+G(2d)+BSSE 1.22* 315 —0.610
CASPT2(16,12)/ANO(3s2p)+BSSE 1.30* 3.41% —0.635
CASPT2(16.12)/ANO(4s3p2d)+BSSE 122 31.58° —0.794
CASPT2(16,1 2)/ANO(5s4p3d)+BSSE 122 432 —0.580
Long and Ewing [5] 120 341 ~0.530
Aquiland et al. [17] - 3.56 —0.392

4 Optimized geometry from the respective CAS caleulation using the same basis set.

the calculated bond distances will be larger than
those presented in Table 1. Then, it is evident that
4 more extensive search of the minimum on the
potential energy surface can be performed. How-
ever. the present calculations with CASPT? along
with the BSSE correction give strong evidences n
favor of a stable Dy, O molecule.

Our next step is to describe the mechanism of
O, formation as an electron transfer process. A
simple description of such electron transfer process
can be obtained by using the Pauling’s resonating-
valence bond theory (RVB) [18]. In a series of
papers we have used RVB theory to describe
magnetism in iron, CO dissociation on 3d metal
surfaces, photoconductivity in nickel halides, and
superconductivity in YBa,Cus0r_; doped with
NiS, chemical carcinogenesis, among other appli-
cations [23]. In full generality RVB considers two
types of resonance: the well-known synchronized
resonance, which describes the insnlator behav-
ior, and the unsynchronized resonance, which

describes electron transfer processes. In a metal,
for example, a covalent bond, formed by two
electrons with opposcd spins and occupying orbi-
tals on adjacent atoms, resonate among alternative
positions in the crystal. The charge transport is
described by considering the unsynchronized res-
onance of covalent bonds, that is, transferring a
bond from one atom to the next, accompanied by
the creation of M*, M° and M~ states: M-M
M — M* M—M". By applying RVB theory, the O4
formation can be described as a two-step electron
transfer process involving two O, molecules as
shown m Fig. L

The first step of the mechanism is the Oz — O2
electron transfer. The O atom of one O- molecule
acquires a positive charge while the O atom of the
other molecule acquires a negative charge. This
first electron transfer creates the O3 —0; bond. The
RVB theory requires that the center receiving a
bond must have an orbital available for the elec-
tron reception, the so-called metallic orbital. In the

+
L e

Ly

Fig. 1. The RVB clectron transfer mechanisim of Os formation.
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*%Z, O, molecule the metallic orbital is clearly re-
lated with the 2n* spin-minority molecular orbital.
With the occupation of this orbital, of antibonding
character, the O-O bond in O unit is weakened
while the O-O bond in O unit becomes stronger
due to the loss of one electron from the antibond-
ing molecular orbital. Such RVB electron transfer
view is in agreement with the present atomic charge
MO calculation which shows a charge distribution
where two central oxygen atoms acquire a negative
charge. For example, at the CASPT2 (16,12)
6-311+G* level of calculation, the Oy molecule in
linear structure presents the four oxygen atoms
with the charge distribution of +0.11, —=0.11, —0.11
and +0.11 electrons, tespectively. In a VB calcula-
tion the covalent—ionic unsynchronized resonance
203 «» 07-0; « 0;-0F may help stabilize the
dimer.

The second step of the mechanism is the
0; — OF electron back-donation. The present
CASPT2 calculations show that an intermediate
molecular state is formed in which the intramo-
lecular axis of one O, umit is tilted in relation to
another molecule (Fig. 2). This second interaction
is similar to the first one in the sense that in both
interactions the orbital receiving the electron is a
2n* antibonding molecular orbital. The electron
returning to the first molecule leads to the Oy
molecule in the Dy, geometry. Again, the MO
calculation correctly shows that the oxygen atomic
charges is decreased in relation to the linear
structure. For instance, when the internal angle is
decreased from 180° to 140° the calculated charges
(CASPT2 6-311+G*) are +0.07, —=0.07, —0.07 and
+0.07 electrons. By this RVB mechanism the
electron completes a cycle and forms two new
bonds. The resulting O, molecule must have the
D,y symmetry since the bonds between the O»
units, 0,-0,, are different from the O-O bonds in
each O, unit. This prediction of the Dy, syminetry
by the RVB theory is in agreement with theoretical
and experimental results. We note, that the iso-
lated O, has electron affinity of ~0.5 €V, ioniza-
tion potential of ~12 eV and ionic bond strength
of OF 03 ~ 5-6 eV. However, for Oy, investigated
herewith, the activation barrier corresponding to
the charge—transfer transition state refers to the
energy difference of O, with (1) =180° and
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Fig. 2. Potential energy vs. angle between the monomers: (a)
total energy from CASPT2, (b) BSSE for both monomers and
(c) CASPT2 corrected by BSSE.

(1) = 140°, which is 20 cal/mol in Fig. 2c and the
final molecule has an energy bonding of about half
kcal/mol.

The O4 reaction path from D, — Cyy — Dy,
was calculated at the CASPT2 level of theory using
the (4s3p2d) ANO basis set. Fig. 2 shows three
distinct pictures of the interchange from D, —
D;,. Fig. 2a is the CASPT2 energy vs. the angle
between the monomers structure and shows that
the Dy, structure is more stable than the linear one
by approximately 220 cal mol™'. A transition state
is found around 130° and is approximately
650 cal mol™" higher than the Dy, structure.

The tendency of the energy of one monomer in
the presence of the basis set of the other one
multiplied by two (BSSE) is shown in Fig. 2b and
curiously presents the same tendency of the
CASPT2 total energy of the dimer. The most sta-
ble structure detected by the CASPT2 calculation
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presents the most negative energy of the mono-
mers. The dissociation of O4 with the BSSE cor-
rection can be observed in Fig. 2c. Despite the
same tendency of the potential energy curves
shown in Fig. 2a,b, the CASPT2 energy corrected
with the BSSE effect indicates that Dy, structure is
more stable than the linear one. The stability of the
D, regarding the linear structure is reduced to
approximately 100 cal mol™' and the transition
state is shifted to 140° with a 150 cal mol™' higher
in energy than the Dy, structure.

4. Conclusions

CASPT2 along with BSSE correction calcula-
tions lead to a stable Dy, O4 molecule, in agree-
ment with experimental results. This high-level ab
initio calculation sheds light on previous contra-
dictory suppositions regarding the structure and
stability of the O4 molecule. The RVB theory has
again indicated to be a useful tool for under-
standing chemical process.

Acknowledgements

We acknowledge financial support from FA-
PERIJ, CNPq and PRONEX (Brazil).

References

[1] G.N. Lewis, J. Am. Chem. Soc. 46 (1924) 2027.
[2] Z. Dolezalek, J. Phys. Chem. 71 (1910) 191.
[3] O.R. Wulf, J. Am. Chem. Soc. 50 (1928) 2596.
[4] OR. Wulf, Phys. Rev. 41 (1932) 375.
[5] C.A. Long, G.E. Ewing, J. Chem. Phys. 58 (1973) 4824.
[6] 1. Goodman, L E. Brus, J. Chem. Phys. 67 (1977) 4408.
[7] T. Goodman, LE. Brus, J. Chem. Phys. 67 (1977) 4398.
I8} V. Adamantides, D. Neisins, G. Verhaegen, Chem. Phys.
48 (1980) 215.
[91 V. Adamantides, Chem. Phys. 48 (1980) 221.
[10] W.L. Feng, O. Novaro, Int. J. Quantum Chem. 26 (1984)
321
[11] I.N. Murrel, Chem. Phys. Lett. 55 (1978) 1.
[12] ET. Seidl, H.F. Schaefer, J. Chem. Phys. 88 (1938) 7043.
[13] K.M. Dunn, G.E. Scuseria, H.F. Schaefer, J. Chem. Phys.
92 (1990) 6077.
[14] B. Bussery, P.E.S. Wormer, J. Chem. Phys. 99 (1993) 1230.
[15] R.D. Harcourt, N, Pyper, Int. J. Quantum Chem. 68 (1998)
129
{16] R.D. Harcourt, Tnt. J. Quantum Chem. 63 (1997) 547.
[17] V. Aquilanti, D. Ascenzi, M. Bartolomei, D. Cappelletti, S.
Cavalli, M.D. Vitores, F. Pirani, J. Am. Chem. Soc. 121
(1999) 10794.
[18] L. Pauling, J. Solid State Chem. 54 (1984) 297.
[19] M.J. Frisch et al., Gaussian,. Inc., Pittsburgh, PA, 1998.
[20] K. Anderssom et al., Movrcas 5.2 (2002).
[21] P.O. Widmark, P.A_ Malmqvist, B.O. Roos, Theor. Chim,
Acta 77 (1990) 291.
[22] 8.F. Boys, F. Bemardi, Mol. Phys. 19 (1970) 553.
[23] A.C. Pavao, C.A. Taft, T.C.F. Guimaraes, M.B.C. Leio,
JTR. Mohallem, W.A_ Lester Jr, J. Phys. Chem. A 105
(2001) 5.

80



