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RESUMO

SILVA, Leandro Pereira. Estudo cinético da abstracéo do hidrogénio do acetato de metila.
2022. 87 f. Dissertacdao (Mestrado em Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do
Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2022.

A necessidade em diminuir as emissdes de poluentes causados pela queima de
combustiveis fosseis, levou a busca por alternativas para diminuir a dependéncia dos
combustiveis de petroleo e reduzir as emissfes de poluentes. O biodiesel é visto como um
combustivel capaz de diminuir o consumo do diesel de petréleo, tanto é que desde o0 ano de
2008 é adicionado uma fracdo do biodiesel no diesel de petréleo comercializado nos postos de
gasolina e essa fracdo vem aumentando com o passar do tempo. Devido as vantagens que o
biodiesel oferece e sua complexidade, um estudo tedrico relacionado ao processo de ignicao e
combustdo se mostram necessarios. No entanto, um estudo tedrico das reacdes de ignicdo do
ésteres de &cidos graxos € computacionalmente inviavel. Por este motivo, estudar a
combustdo de pequenas moléculas de ésteres metilicos, como por exemplo, o etanoato de
metila (EM) pode ser de grande importancia para o entendimento do processo de ignicdo de
ésteres superiores. A combustdo é fortemente afetada pelo atraso de ignicéo, que se inicia pela
abstracdo de um hidrogénio do combustivel, seguido de outras reacbes envolvendo radicais
livres, e sua descricdo detalhada pode auxiliar no desenvolvimento de modelos cinéticos
melhorados para combustdo do biodiesel. Com este objetivo, foram feitos célculos utilizando
a teoria do funcional da densidade (DFT) e teoria do estado de transicdo para obtencdo dos
parametros termodindmicos e cinéticas que regem a abstracdo de hidrogénio do EM por
radicais O, OH, HO2, H e a molécula de O>. Foram utilizados os funcionais B3LYP-D3 e
MO06-2X com os conjuntos de base cc-pVDZ, cc-pVTZ, aug-cc-pVDZ e aug-cc-pVTZ para
avaliacdo do efeito da metodologia no célculo de parametros termodinamicos e cinéticos.
Posteriormente, foram feitos calculos single-point em nivel CCSD(T)/cc-pVTZ considerando
0s parametros geométricos obtidos em nivel MO06-2X/aug-cc-pVTZ e recalculados os
coeficientes de velocidade no intervalo de 250-3500K considerando as frequéncias
vibracionais calculadas em DFT. Correcbes de tunelamento, rotor impedido das metilas e
efeitos de anarmonicidade também foram incluidos nos célculos dos coeficientes de
velocidade. Os resultados a 298K e as equacBGes de Arrhenius obtidas mostram que o
funcional B3LYP-D3 superestima consistentemente os parametros cinéticos em relacdo ao
funcional M06-2X. A analise da metodologia apontou que a escolha do funcional tem maior
efeito nos resultados do que a escolha da base e que bases do tipo double-zeta ndo sdo
suficientes para célculo de coeficientes de velocidade precisos. A inclusdo do efeito da
anarmonicidade se mostrou importante para o calculo de k(T) em todo intervalo de
temperatura, sendo este responsavel pela diminuicdo dos coeficientes calculados.

Palavras-chave: Combustdo. Esteres Metilicos. DFT. Biodiesel.



ABSTRACT

SILVA, Leandro Pereira. Kinetic study of hydrogen abstraction from methyl acetate 2022. 87
f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio
de Janeiro, Rio de Janeiro, 2022.

The need to lower the pollutant emissions from fossil fuel burning motivated the
search for alternative fuels to solve this problem and lower our dependency on fossil fuels.
Biodiesel is seen as an excellent candidate to replace Diesel oil, and since 2008 a biodiesel
fraction is added to the petrol Diesel. The tendency is to raise the biodiesel ratio in the Diesel
continuously. Due to the advantages of biodiesel and its complexity, theoretical studies about
its ignition seem to be relevant. However, a computational study of fatty acid esters ignition is
inviable.For this reason, the study of small methyl esters, like methyl ethanoate can help gain
insights into biodiesel ignition and improve the known combustion models. The ignition delay
affects the combustion quality related to the fuel ignition. This process occurs by hydrogen
abstraction from the fuel, followed by reactions involving free radicals. A detailed description
of such reactions is important to improve combustion kinetic models. The present study uses
DFT methods and Transition State Theory to investigate the hydrogen abstraction reactions
on methyl ethanoate by O, OH, HOZ2, H radicals, and O2 molecule. The chosen functionals
were B3LYP-D3 and M06-2X with cc-pVDZ, cc-pVTZ, aug-cc-pVDZ, and aug-cc-pVTZ to
conduct a methodologic evaluation. Further, single-point calculations at CCSD(T)/cc-pVTZ
method were conducted considering the geometries optimized at M06-2X/aug-cc-pVTZ level
and the kinetic parameters calculated at 250-3500 K, assuming the frequencies obtained at the
DFT level. Tunneling hindered rotations, and anharmonic corrections were also included in
k(T) calculations. The analysis of the results at 298K and the Arrhenius curves shows that the
B3LYP-D3 method overestimates the calculated rate coefficients compared to the M06-2X
functional. The evaluation of the level of theory indicated the functional choice is more
important than the basis set and double-zeta basis sets are insufficient to calculate precise rate
coefficients. The inclusion of vibrational anharmonicity seems necessary for k(T) calculation
since this effect significantly lowers the calculated coefficients.

Keywords: Combustion. Methyl Esters. DFT. Biodiesel.
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INTRODUCAO

Atualmente busca-se cada vez mais encontrar combustiveis que possam ser misturados
ou até substituir os combustiveis fosseis, especialmente os derivados do petréleo. Entre os
principais fatores que causam essa procura destacam-se as questdes econémica e ambiental
(PEARSON; TURNER, 2014). Essa procura leva em consideracdo fatores como as emissoes
de poluentes, a eficiéncia nos sistemas de motores e que a producdo do combustivel seja
sustentavel (KNOTHE; RAZON, 2017). Neste contexto, o biodiesel aparece como uma
alternativa viavel, pois se trata de um combustivel que emite menos mondxido de carbono e
material particulado, € de fonte renovavel e alguns paises ja adicionam fracdes de biodiesel a
gasolina e ao diesel que é comercializada. No ano de 2016, o biodiesel representou 7% de
todo consumo de combustiveis liquidos para motores de Ciclo Diesel no Brasil. Em 2017, o
percentual de mistura obrigatéria de biodiesel no diesel passou para 8% com previsdo de
alcancar 10% em 20019 (BRASIL, 2017).

Apesar do vasto conhecimento sobre as técnicas para producdo do biodiesel ndo serem
algo relativamente recente, sua utilizacdo em larga escala nunca ocorreu de fato. Alguns dos
motivos que emperram a utilizacdo do biodiesel estdo relacionados com as suas propriedades
(como por exemplo o0 nimero de cetano e a viscosidade) e como elas afetam os motores no
processo de combustdo do biodiesel (KNOTHE; RAZON, 2017).

Levando em conta que o biodiesel é um combustivel composto por uma mistura
ésteres metilicos de acidos graxos, ndo é simples obter dados experimentais e tedricos para
este combustivel. O estudo de ésteres mais simples, como é o caso do acetato de metila (EM)
ou butanoato de metila sdo alternativas viaveis ((YANG et al., 2015), pois estes ésteres
participam do mecanismo de combustdo do biodiesel, aléem de possuirem semelhancas
estruturais com ésteres superiores que permitem inferéncias sobre o processo de igni¢do do
biodiesel.

Uma das reacdes elementares que iniciam o mecanismo de combustdo € a abstracdo
de um hidrogénio do éster metilico por um radical livre (YANG et al., 2015). Por
apresentarem o mesmo grupo funcional, é esperado que 0s parametros cinéticos para

abstracdo de hidrogénio do grupo O-metil de ésteres menores sejam similares aos parametros
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cinéticos para abstracdo de hidrogénio de ésteres de acidos graxos. Também é esperado que 0s
parametros cinéticos da reagdo de abstragdo de hidrogénio do grupo metila ¢ do carbono 3
sejam pouco afetados pelo tamanho da cadeia principal. Desta forma, parametros cinéticos
calculados para ésteres leves podem ser extrapolados para ésteres superiores e usados em
modelos cinéticos de combustdo do biodiesel. Por exemplo, pesquisadores do centro de
combustdo Nui Galway propuseram um modelo cinético de combustdo para fragdes do
biodiesel tomando como referéncia o butanoato de metila (FAROOQ et al., 2009).

Como foi demonstrado, o estudo dos parametros cinéticos de ésteres metilicos leves,
como EM (Etanoato de Metila) ou outros, podem fornecer informacBes que auxiliam no
desenvolvimento de modelos cinéticos detalhados para o biodiesel. Uma vez que muitos
trabalhos citam que a inicializagdo do processo de combustdo do biodiesel ocorre pela
abstracdo de um atomo de H, o estudo das reacfes de abstracdo de um H metilico ou de um H
ligado ao carbono beta, sdo muito mais simples de ser estudados nos ésteres metilicos leves.

O presente estudo tem como objetivo 0 uso de métodos baseados na Teoria do
Funcional da Densidade (DFT) e calculos ab initio, em conjunto a Teoria do Estado de
Transicdo (TST), para calcular os pardmetros termodindmicos e cinéticos das reacfes de
abstracdo do hidrogénio do EM pelos radicais OH (°IT), HOz2 (?A”), H (%g), O (°P) e a
molécula de O, (3%g) .Estas espécies estdo presentes durante 0 mecanismo de combustio e tem
um papel fundamental na ignicdo dos combustiveis. Logo, este estudo tem como objetivo

adicional avaliar o processo de ignicdo de ésteres metilicos.
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1. OBJETIVOS

1.1. Objetivo geral

Aprimorar um modelo cinético para combustdo do EM, via refino dos parametros
cinéticos e termodinamicos das reacdes de inicializacdo da cadeia de combustdo. O presente
estudo se dedicara as reacdes de abstracdo de hidrogénio do EM por radicais livres
tipicamente encontrados durante a combustdo e responsaveis pela propagacao da cadeia de

combustdo, além da molécula de O, ndo dissociada.

1.2. Objetivos especificos

® Estudar cinco diferentes reacdes de abstracédo de hidrogénio do EM;

® Obter parametros geométricos de todas espécies participantes das reacdes estudadas;

® Utilizar funcionais hibridos e diferentes bases para avaliar a influéncia destes nos

parametros termodindmicos e cinéticos das reacdes estudadas;

® Avaliar o efeito das corre¢fes empiricas para dispersdo no calculo de pardmetros

cinéticos;

® Calculo de parametros cinéticos em ampla faixa de temperaturas;

® Incluir efeitos de anarmonicidade e tunelamento nos calculos dos coeficientes de

velocidade;
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. O biodiesel

Com o inicio da utilizacdo em larga escala dos motores de combustdo, os combustiveis
derivados do petrdleo foram escolhidos em detrimento a combustiveis de outras fontes.
Knothe e Razon (2017), pontuam que essa escolha se deu pelo fato da grande abundéncia de
matéria-prima, no caso o petréleo, além do grande nimero de problemas ocasionados pela
utilizacdo de combustiveis oriundos de outras fontes nos motores & combustdo, um exemplo
disso era a formacdo de depdsitos decorrente da queima de combustiveis produzidos a partir
de 6leos vegetais.

Um dos primeiros relatos que faz men¢do ao uso de 6leos vegetais em veiculos de
ignicdo por compresséo foi feito pelo criador do motor a diesel, Rudolf Diesel. Na Exposicéao
Mundial em Paris, que aconteceu no ano de 1900, foi utilizado o 6leo de amendoim em um
pequeno motor com ignicdo por compressdo. Posteriormente, com vistas a alcancar uma
independéncia energética, foram sendo feitas outras tentativas de uso de dleos vegetais em
motores, no entanto, em todas essas tentativas ocorriam problemas operacionais relacionados
a alta viscosidade dos 0leos. Esse problema foi parcialmente resolvido com a aracdo do
glicerol para que o0 motor operasse com acidos graxos (KNOTHE; RAZON, 2017).

A busca por combustiveis alternativos ficou adormecida ap6s a segunda guerra
mundial, sendo retomada no inicio dos anos de 1970, com o inicio de crises energéticas em
diversas partes do mundo. A partir dessa época, as plantas oleaginosas frescas ou residuais, 0s
Oleos vegetais (comestiveis e ndo comestiveis), a gordura animal e as microalgas passaram a
ser utilizados como um combustivel renovavel e biodegradavel chamado de biodiesel, sendo
utilizado em motores a combustdo interna (VIGNESH; BApRIK, 2019).

O biodiesel pode ser produzido a partir de quatro métodos: pirolise, diluicéo,

microemuls&o e transesterificacdo. Com a transesterificagdo sendo a técnica mais empregada
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em larga escala e mais eficaz na diminuigdo da viscosidade, densidade e outras propriedades
(VIGNESH; BARIK, 2019).

A transesterificacdo trata-se de uma reac¢do importante e bastante utilizada na industria
de fabricacdo de sabdes e detergentes. Praticamente todo o biodiesel produzido é formado por
uma reacao quimica de transesterificacdo catalisada por uma base, isso porque se trata de um
método mais econémico e requer baixas pressoes e temperaturas (VIGNESH; BARIK, 2019).

O método de transesterificacdo consiste na reacdo de um triglicerideo (gordura/dleo)
com um alcool na presenca de catalisador para formar glicerol e uma mistura de ésteres,
conforme pode ser observado na Figura 1. O biodiesel obtido por este processo é chamada de
biodiesel de ésteres metilicos de acidos graxos, conhecido pela sigla inglesa FAMEs (FAME:

fatty acids methyl esters).

Figura 1. Representacdo de reacdo genérica de transesterificacao
0

%

0—R
0
0
0 >‘R1 4(
R3
Rz% 0 oA 0—R
0 + 3R—OH ——— HO : i
o Kisswl Catalisador OH 0
)—R3 Glicerol Rz‘(
-0 0—R
Triglicerideo Mistura de
ésteres
alquilicos

Fonte: O autor, 2021.

A reacdo de transesterificacdo ocorre na propor¢cdo de 3:1, numa sequencia de trés
reacOes reversiveis consecutivas, na qual o mono e diacilglicerideos sdo formados como
intermediarios. Devido a reversibilidade dessa reagdo, o agente transesterificante é adicionado
em maior proporgédo para aumentar o rendimento de formacdo dos ésteres. Como 0 processo

de producdo do biodiesel depende da matéria-prima e do processo de esterificagdo, a
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composi¢do do combustivel nem sempre é bem definida e dependente da matéria-prima
(PEARSON; TURNER, 2014). Déa-se preferéncia ao uso do metanol como alcool reagente
devido a maior facilidade de aragdo dos produtos de reagéo obtidos (MENEZES, 2009).

A matéria prima do biodiesel sdo os 6leos vegetais e as gorduras, principalmente os
triglicerideos, pois a qualidade do biodiesel ¢é afetada pelas insaturaces gorduras insaturadas.
Alguns dos muitos dleos utilizados para o preparo do biodiesel sdo os 6leos de colza, canola,
palma, soja e coco. Além dos triglicerideos, o biodiesel tem em sua composicao acidos graxos
livres, fosfolipideos, esterdis e tocoferdis (KNOTHE; RAZON, 2017). Na tabela 1, encontra-
se um compilado com a composicéo de &cidos graxos em alguns 6leos. Nesta tabela encontra-
se um dos 6leos mais utilizados para a producéo de biodiesel de muitos paises do mundo, o

6leo de soja (SULZBACH, 2014).

Tabela 1. Composicéao de acidos graxos em (% massa)

Oléico  Palmitico Linoléico Esteérico Miristico Laurico
(18:1) (16:0) (18:2) (18:0) (14:0) (12:0)
Ci1sH1202  CigH3202  CisH3002 C18H3402 C14H2802 C12H2402

Algodao 19 22 50 5 1,5 -
Amendoim  42,3-61 6,0-11,4 13-33,5 3,0-6,0 0,5 -
babacu 12-16 5,8-8,5 1,4-2,8 2,5-5,5 15-16,5 44-45
Coco 5-8,2 7,5-11 1,0-2,6 1-3 13-18,5 44-51
Dendé 38-53 32-45 6-12 4,0-6,3 0,6-2,4 -
Girassol 14-43 3,6-6,5 44-68 1,3-3 - -
Linhaca 13-37 6 5-23 0,6-2,4 - -
Milho 43 7 39 - - -
Oliva 64-84 7-16 4-15 - 1,3 -
Soja 23,5-51 2,3-11 49-51,5 - - -

Fonte: MENEZES, 2009

Nos altimos anos, o biodiesel (assim como outros biocombustiveis) vem sendo visto
como uma alternativa de varios paises para diminuir a dependéncia dos combustiveis fosseis.
O mercado europeu é um dos principais mercados de consumo do biodiesel, inclusive, foi na

Alemanha que se introduziu o uso de biodiesel “puro” (B100) de 6leo de colza (KNOTHE;
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RAZON, 2017). Porém, no ano de 2006, apds um aumento de impostos, o biodiesel passou a
ser comercializado numa mistura com o diesel féssil (PEARSON; TURNER, 2014).
Atualmente, a Indonésia e os Estados Unidos sdo os maiores produtores e consumidores no
ranking internacional.

O Brasil esté entre os trés primeiros paises consumidores e produtores de biodiesel no
mundo. Em 2020, foram consumidos 6,4 bilhdes de litros de biodiesel no Brasil, o que
representou um aumento de cerca de 10% em relacdo a 2019. Tais nimeros representam a
importancia que os combustiveis alternativos tém para o pais (EPE, 2021).

A industria brasileira utiliza 6leos misturados ao combustivel a diesel desde os anos de
1920. Nos anos da década de 1980 o governo criou o programa Prodleo que visava a
utilizacdo de 30% de biodiesel no diesel de petroleo, entretanto, o programa foi deixado de
lado devido ao alto custo. No ano de 2002, o governo criou o programa Probiodiesel, e em
2004 foi criado o Plano Nacional de Producéo de Biodiesel (PNPB) regulamentado pela lei n°
11.097 de 2005 (SULZBACH, 2014). Dentre outros, o0 PNPB determinou que a partir de 2008
fosse adicionado uma mistura de 2% de biodiesel (B2) e que fossem sendo feitos sucessivos
aumentos. Desde o ano de 2018, quando a porcentagem do biodiesel acrescida ao diesel
estava em 10% passou a vigorar a regulamentacdo do CNPE n° 16 de 2018 que prevé o
aumento do percentual minimo de biodiesel acrescido ao Oleo diesel comercial. Essa
legislacdo prevé que o uso de biodiesel no diesel avance no minimo 1% ao ano até 2023. O
B15 € a mistura limite autorizada para o uso em veiculos equipados com motores a diesel,
uma mistura diesel-biodiesel acima de 15% reduziria a eficiéncia do sistema de tratamento de
gases dos motores Euro 6, que serdo adotados na fase do Proconve (Programa de Controle de
Emissbes veiculares) P8, uma vez que esta sera a tecnologia de reducdo de poluentes no
escapamento que poderd ser utilizada no Brasil a partir de 2022/2023 (EPE, 2021). Desde o
inicio do PNPB foram produzidos 47 bilhdes de litros de biodiesel até dezembro de 2020.

Uma vantagem para a utilizacdo de um combustivel produzido a partir 6leos
vegetais comestiveis apontadas por Vignesh e Barik (2019), é o rompimento da dependéncia
de combustiveis derivados do petréleo, um bem finito e que nem todos os paises dispde de

reservas suficientes para suprir suas demandas (PEARSON; TURNER, 2014). Mas, a



21

utilizacdo de Oleos vegetais comestiveis como fonte para combustivel provoca uma
competicdo com a industria de alimentos podendo ocasionar a escassez de alguns alimentos
(VIGNESH; BARIK, 2019). A escassez de alimentos pode fazer com que o preco de muitos
produtos suba, o0 que pode levar a um problema de inseguranca alimentar para muitas pessoas,
principalmente para os mais pobres, que dispde de poucos recursos.

Do ponto de vista ambiental, alguns estudos indicam que a substituicdo dos
combustiveis derivados do petroleo pelo biodiesel possibilita 0 rompimento do uso de
combustiveis cuja a combustdo libera poluentes como o material particulado, éxidos de
enxofre e nitrogénio, monoxido de carbono, carbono orgéanico total e compostos organicos
volateis. Outros estudos, como o feito por Ribas e colaboladores (2016), apontam para um
aumento nas emissfes de NOx em motores a diesel alimentados unicamente pelo biodiesel, ou
entdo por misturas de diesel e biodiesel em diferentes propor¢oes. Isso pode ser causado por
trés motivos. O primeiro motivo seria pela reagdo de N2 e O, que em elevadas temperaturas
podem reagir por meio de reacdes em cadeia através do mecanismo de Zeldovich, em reacdes

gue envolvem o nitrogénio atmosférico (RIBAS et al., 2016).

Reacdo (1) O+N2=NO+N
Reacdo (2) N+0O2=NO+0
Reacdo (3) N+OH=NO +H

O segundo motivo, poderia ter relacdo com a formacdo de NOX, que ocorre
fragmentos de hidrocarbonetos intermediarios da combustdo de combustiveis, que reagem
com N2, dentro da cAmara de combustdo. O terceiro motivo teria relacdo com a oxidacdo das
espeécies contendo nitrogénio a NO durante o processo de combustao.

Os mesmos autores apontam que 0 uso do biodiesel pode resultar na diminuicdo das
emissdes de compostos (na forma de gas e particula) que sdo comprovados ou suspeitos de
serem carcinogénicos, como o formaldeido, acroleina, PAHSs, nitro-PAHSs, benzeno, sulfato e
etc. Ainda segundo os autores o problema nas emissdes de NOx devem ser atenuados através

de modificages nos motores e/ou alteragcdes no combustivel (RIBAS et al., 2016).
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Na literatura encontram-se varias propriedades para o biodiesel, algumas foram

compiladas na Tabela 2. Além das propriedades do biodiesel, foram listados os métodos

recomendados para determinacdo de tais propriedades e a faixa de valores permitidos para

estas propriedades.

Tabela 2. Especificagdes nacionais para o biodiesel no Brasil

Propriedades
Ponto de fulgor (°C)
Viscosidade cinematica a 40°C (mm2/s)

Cinzas sulfatadas (%, m/m)

Enxofre total (mg/kQg)

Corrosividade ao cobre por 3a50° C
Teor de éster (%, m/m)

Ndmero de cetano

indice de acidez (%, mg KOH/g)
Estabilidade oxidativa a 110° (h)

Ponto de entupimento de filtro a frio (°C)

Limites

100 min.

3,0a6,0

10 méx.

0,02 max.

N°.1 max.

96,5 min.

0,50 méx.

8 min.

19*

Metodos
NBR14598; D93; EN/ISO3679
NBR10441; D445; EN/ISO3104
NBR6294; D874; EN/ISO3987

NBR15867; D5453;
EN/1SO20846/20884

NBR14359; D130; EN/ISO2160
NBR15764; EN14103
D613/6890; EN/ISO5165
NBR14448; D664, EN14104
EN14112/15751

NBR14747; D6371; EN116

* 0 valor de ponto de entupimento de filtro a frio é valido apenas para alguns estados brasileiros

Fonte: RAMOS et al., 2017

E interessante ressaltar que o limite para o ponto de entupimento de filtro a frio para o

diesel de petroleo € de 6 °C, Isso torna-se importante uma vez que as caracteristicas dos

combustiveis a baixas temperaturas sdo afetadas se nao houver fluidez do combustivel desde a

sua saida até a sua injecdo na cadmara de combustdo (MENEZES, 2009). Outra questdo

importante é que em 2019 o limite da estabilidade oxidativa passou de 8 h para 12 h. Além

dessas propriedades existem outras que sdo determinadas pela composicdo do éster graxo
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associado a ele (KNOTHE; RAZON, 2017).

A fim de garantir a qualidade e, consequentemente, a comercializacdo do biodiesel é
extremamente importante certificar que ndo haja componentes secundarios frutos da reacdo de
transesterificacdo, como por exemplo, o glicerol, os acilglicerdis e os acidos graxos. Além
destes subprodutos a presenca de fosforo e outros elementos, oriundos da matéria-prima e
métodos de armazenamento, trazem problemas ao uso do biodiesel em motores (TODOLI et
al., 2015). Varias propriedades afetam a eficiéncia e os produtos de combustdo de um diesel
combustivel, dentre as quais destacam-se a viscosidade e 0 nimero de cetano.

A viscosidade cinematica tem relagdo direta com os problemas de fluxo em todas as
temperaturas as quais um combustivel pode ser exposto e influencia fortemente a atomizacéo
do combustivel podendo formar deposicdo de residuos na parte interna do motor. A
viscosidade aumenta com o aumento do tamanho da cadeia carbbnica e com o grau de
crescente de saturacdo (KNOTHE; RAZON, 2017).

O numero (ou indice) de cetano é o principal indicador de qualidade de ignigdo de
um combustivel utilizado em motores com ignicdo por compressdo. O numero de cetano esta
relacionado com o tempo de injecdo de combustivel e o inicio da combustdo, ou seja, 0
intervalo de tempo tempo entre a inje¢do e 0 comeco da igni¢do do combustivel (KNOTHE;
RAZON, 2017). Quanto maior for o nimero de cetano, menor serd o atraso de ignicdo e
melhor devera ser a qualidade da combustdo. Assim, se o combustivel possuir um baixo
namero de cetano, mais tempo ele permanecerd sem dar inicio a queima. Uma consequéncia
direta disso, € o mau funcionamento do motor, devido a perda de poténcia do motor devido a
perda de energia do pistdo e maior formacdo de poluentes devido a queima incompleta dos
combustiveis. Combustiveis com um alto nimero de cetano ocasionam um avango na ignicao
aumentando a temperatura na cdmara e consequentemente aumentado a formacéo de material
particulado (CATALUNA et al., 2012). O nimero de cetano aumenta com o comprimento da
cadeia carbdnica ndo ramificada e o tempo de inje¢do deve ser otimizado segundo o nimero
de cetano do combustivel.

O biodiesel possui mais cetano do que o diesel de origem fossil, visto que o indice

de cetano aumenta com o comprimento da cadeia carbonica ndo ramificada. Combustiveis
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com elevado teor de parafinas apresentam alto nimero de cetano, enquanto os combustiveis
ricos em hidrocarbonetos aromaticos apresentam baixo nimero de cetano (CATALUNA et
al., 2012).

O padrdo americano estabelece que o diesel deve ter um minimo de cetano igual a 40
(pelo metodo ASTM D975) e o biodiesel deve conter um minimo de cetano igual a 47
(método ASTM D6751). Enquanto o padrdo europeu prescreve o minimo de cetano igual a
51, tanto diesel (método EN ISO 590) quanto no biodiesel (método EN ISO 14214)
(KNOTHE; RAZON, 2017).

2.2. Motor a combustao

Os primeiros motores a combustdo externa apareceram no século XVII, sendo
utilizada a explosdo de polvora para elevar o pistdo dentro de um cilindro e o combustivel
utilizado era a lenha, estes motores eram utilizados em maquinas estacionarias. A partir do
século XIX, surgiram os primeiros motores a combustdo interna, neste tipo de motor o
combustivel era queimado dentro do proprio motor. O motor de combustdo interna
rapidamente provocou uma revolucdo devido a sua versatilidade, eficiéncia, menor peso por
cavalo vapor, funcionamento inicial rapido e possibilidade de adaptacdo a diferentes tipos de
maquinas (MORATTO, 2015).

O primeiro motor a combustéo interna foi construido pelo mecéanico alemao Lenoir,
em 1860, e possuia a potencia de um cv. Pouco tempo depois, Otto e Lagen construiram um
motor que comprimia uma mistura de gas de iluminacdo e ar, com a ignicao feita por uma
centelha elétrica. Em seguida, o engenheiro francés Beau de Rochas, desenvolveu um motor
de ciclo Otto, que usava como combustivel o gas de carvao e o gasogénio, com ignigéo feita
por centelha elétrica. Em 1889, Beau fez o primeiro teste do motor a ciclo Otto em veiculos,
utilizando como combustivel a gasolina (MORATTO, 2015).

Em 1893, o engenheiro aleméo Rudolf Diesel descreveu um novo motor, no qual a
ignicdo era feita a partir da compressao da mistura de ar com combustivel. Diesel denominou

este motor como “motor térmico racional”, ficou conhecido como motor a diesel
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(MORATTO, 2015).

Os motores de ciclo Otto e ciclo diesel sdo similares sob o ponto de vista mecénico,
mas se diferem sob o ponto de vista de sua alimentacdo. No motor a ciclo Otto o combustivel
¢ vaporizado e misturado com o ar atmosférico antes de ser misturado na camara de
combustdo, onde é comprimido e a reacdo de oxidacdo se inicia por meio de uma centelha
elétrica. Enquanto no motor de ciclo & diesel o ar atmosférico é inserido no cilindro de
combustdo e comprimido. O aumento da pressdo faz aumentar a temperatura para uma faixa
de 500-800°C. O combustivel € injetado, na forma liquida. Devido as alta temperatura da
massa de ar que foi aquecida, fazendo com que ocorra a auto-ignicdo, sem que haja
necessidade de uma centelha elétrica (WESTBROOK, 2013).

O processo de combustdo do motor a Diesel (ilustrado na Figura 2) tem inicio com o
movimento do émbolo variando o volume interno da cdmara desde o ponto morto inferior,
quando o volume interno atinge o seu maximo, até o ponto morto superior, quando o volume
interno atinge o minimo. O ar é recolhido para dentro do cilindro através da valvula de
admissdo (a). Em seguida, a valvula de admisséo fecha-se e 0 émbolo sobe até comprimir 0 0
ar aquecendo-o (b). O combustivel € injetado até que, ao entrar em contato com o ar
comprimido ocasiona a explosdo e a consequente expansdo dos gases (c). Por ultimo, a
valvula de exaustdo (escape) é aberta e o émbolo ao subir, expele do cilindro os gases de

combust&o (d).

Figura 2. llustrac6es do funcionamento de um motor a diesel
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Fonte: Disponivel em:
<https://edisciplinas.usp.br/pluginfile.php/5193414/mod_resource/content/1/Cap%C3%Adtulo%205%20-
%20Motores%20de%20combust%C3%A30%20interna%201.pdf.>. Acesso em: 20 jan. 2022.

A medida em que os jatos de combustivel penetram a cdmara de combustdo
vaporizando e arrastando o ar comprimido, a razdo de equivaléncia, que inicialmente era alta,
vai sendo reduzida conforme ocorre a mistura do ar com o combustivel. Em determinado
momento, enquanto a razdo de equivaléncia ainda é um tanto quanto rica em combustivel,
ocorre a inflamacao. Quando todo o oxigénio do ar for consumido, mas nem todo o carbono e
hidrogénio forem convertidos para dioxido de carbono e &gua, a reacdo continuara formando

outros produtos, como por exemplo, a fuligem (WESTBROOK, 2013).

2.3. Trabalhos teoricos e experimentais envolvendo o etanoato de metila

O estudo experimental de ésteres metilicos semelhantes aos encontrados no biodiesel
é complexo devido a baixa pressdo de vapor e a complexidade destas moléculas. O tamanho
da cadeia dos ésteres metilicos dificulta a construcdo de um modelo cinético que descreva sua
reacdo de combustdo, uma vez que o mecanismo da reacdo de ignicdo, que esta relacionado
com as etapas de inicializacdo do mecanismo de combustdo, de um éster aumenta
consideravelmente com o aumento no tamanho da cadeia carbdnica e em baixas temperaturas.

Neste sentido, Farooq et al. (2009), propuseram realizar estudos tedricos e
experimentais sobre a decomposicdo do etanoato de metila, propanoato de metila e o
butanoato de metila.

A partir desses estudos, eles desenvolveram um modelo aprimorado para o butanoato
de metila a partir de um estudo ab initio. Os autores partem do pressuposto que na pirélise
destes ésteres em altas temperaturas ocorre uma reacdo de abstracdo do hidrogénio, fazendo
com que o éster se decomponha em CO> sem que haja qualquer relagdo com o tamanho da
cadeia carbonica. O estudo consistiu no confinamento de uma mistura de éster/Ar em um tubo
de choque a temperatura 1260 - 1653 K e pressdes de 1,4 - 1,7 atm. A partir dos
experimentos, é possivel perceber um alto rendimento de CO2 em temperaturas acima de 1500
K (isso ocorreu para os trés ésteres considerados) indicando que ndo haveria relacdo do

tamanho da cadeia carb6nica do éster com o produto final da reagdo. A medicdo feita na



27

temperatura de 1377 K, aos autores observar que a quantidade do CO- produzido na pirolise
do EM foi 25% menor do que observado para os outros dois ésteres, indicando que ocorrem
reacOes secundarias nesta faixa de temperatura. Posteriormente, os autores usaram um modelo
de combustdo aprimorado para o butanoato de metila para analisar a variagdo dos produtos de
pirdlise em diferentes faixas de temperatura e pressdo. Com isso, foi possivel observar que em
1426 K e 1,58 atm, o CO> formado proveniente das reacdes de decomposi¢do do butanoato de
metila pbde ser corretamente predito pelo modelo cinético aprimorado, corrigindo erros de
outros modelos cinéticos (FAROOQ et al., 2009). Vale destacar que sob essas condi¢des, ha
vias de decomposic¢do do butanoato de metila que formam CO. Como concluséo, 0s autores
indicam que ndo ha forte dependéncia do tamanho da cadeia carbdnica dos ésteres com a
producdo do CO- e que os modelos cinéticos descritos na literatura subestimam a producéo de
CO..

Peukert e colaboradores (2012) desenvolveram um trabalho tedrico e experimental
para estudar a decomposicdo do metanoato de metila (MM) e de EM. Os autores partiram de
trabalhos teoricos, baseados em calculos ab initio, que apontam a possibilidade de fazer
medicdes das constantes de velocidade da abstracdo de hidrogénio a partir da fissdo de
ligacdo, mesmo que esta ndo fosse considerada uma via principal. Os autores construiram um
tubo de choque onde amostras com elevado grau de pureza de MM e EM foram confinadas.
Os experimentos foram feitos numa faixa de temperatura de 1194 — 1371 K e presséo de 0,5
atm.

Como principais resultados, os autores identificaram experimentalmente que as
reacOes onde ha maior formacdo de atomos de H e, consequentemente mais sensiveis para a

decomposi¢do de MM, séo:

Reacdo (4) CH30C(O)H — HCO2 + CH3 (HCO2— H+ COy)
Reacéo (5) CH30C(O)H + H —» CH30C(O) + H

Enquanto as rea¢es mais sensiveis que afetam a decomposi¢do do EM séo:
Reacdo (6) CH30C(O)CHz — CH3s + OC(O)CH3
Reacéo (7) CH30C(O)CH3 + H — CH2,0OC(O)CH3 + H>

Peukert e colaboradores concluem que os resultados tedricos e experimentais
indicaram que em temperatura de combustdo o canal de decomposi¢déo do MM para formar

HCO e CHzdeve ser considerado. O canal de decomposic¢éo para formar o EM foram:
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Reacéo (8) CH30C(0O)CHs — CHs + OC(O)CH3s
Reacdo (9) CH30C(O)CHs + H — CH3 + CH30CO

No trabalho de Huang e Peng et al. (2015) foi realizado o estudo experimental do
atraso da ignicdo do EM. Segundo os autores, esses parametros sdo essenciais para a
construcdo e validacdo de um modelo cinético de combustdo. O trabalho consistiu na
montagem de um sistema de tubo de choque, onde foi confinado uma mistura de reagentes de
EM, oxigénio e argdnio. Os autores variaram a temperatura na faixa de 1120 — 1760 K, a
pressao na faixa de 1,2 - 10 atm e a composi¢do do combustivel na faixa de fracdo molar de
0,5 — 2 %. Os resultados obtidos indicam que os tempos de atraso de ignicdo aumentam com
uma diminuicdo da pressdo, um aumento na razdo da equivaléncia ou uma diminuicdo na
concentracdo do EM. Os dados obtidos foram validados em alguns modelos cinéticos
disponiveis na literatura. As simulacfes da via de reacdo foram feitas sob as seguintes
condicdes: concentracdo do EM 1%, pressdao 1,2 atm, temperatura 1300 - 1600 K, razdo de
equivaléncia de 1,0 e 20% do consumo de combustivel. Um dos modelos utilizados nas
simulag@es foi 0 modelo de Princeton (DIEVART et al., 2013). Nesse modelo, a temperatura
de 1300 K os autores observaram que 0 EM é predominantemente consumido por meio das
reacOes de abstracdo de hidrogénio por radicais livres. O radical H é responsavel por 42% do
consumo do combustivel, enquanto os radicais OH, CHs e O consomem 15,6%, 10,8% e
2,4%, respectivamente. A simulacdo feita no modelo de Yang et al. (2015) mostra um
comportamento bem diferente do modelo de Princeton a 1300 K. O modelo de Yang et al.
(2015) prevé como principal responsavel pela abstracdo do hidrogénio o radical CHs De
acordo com o modelo de Yang, esse radical € responsavel por 68,8% da abstracdo do
hidrogénio, enquanto o H e o OH contribuem com 18,7% do consumo do combustivel. A
simulacdo em modelo combinado mostrou que nas mesmas condigdes reacionais, o H e o OH
sdo responsaveis por 60% do consumo do combustivel.

Dentre os autores que escolheram propor um modelo cinético melhorado para a
combustdo do EM, o trabalho de Tan et al. (2015), merece destaque. Apesar do EM ser um
éster de baixa reatividade, ele se encontra presente como substituto e produto nas reacdes de
combustdo, e intermediario nas reacdes de pirolise. Sendo assim, os autores buscaram estudar
as reacOes de combustdo entre 0 EM e os principais radicais (O, H, OH, CHz e HO2) que
abstraem um hidrogénio do éster metilico numa faixa ampliada de temperaturas, que foi de
250-2000 K com a adicdo de incrementos de 50 K. A metodologia do trabalho de Tan (2015)
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foi fundamentada na DFT usando o com o funcional M08-HX e bases cc-pVTZ. As
frequéncias vibracionais e energia de ponto zero foram obtidas dentro da aproximagéo
harmonica e escalonadas por um fator para correcdo de anarmonicidade, pois, segundo a
descricdo dos autores, o funcional escolhido é preciso para a termoquimica e cinética do
sistema estudado.

Tan et al. (2015) obtiveram as frequéncias vibracionais dos estados de transicao,
reagentes e produtos, além de confirmarem que as geometrias otimizadas dos estados de
transicdo fazem parte do caminho de menor energia entre reagentes e produtos por célculos de
IRC (coordenadas intrinsecas de reacdo). As energias foram refinadas por célculos pos-
Hartree-Fock e coupled cluster na base cc-pVXZ. Os coeficientes de velocidade a alta presséo
foram calculadas pela Teoria do Estado de Transicdo convencional e os modos de tor¢do
foram tratados como rotores internos dentro da aproximacdo unidimensional (1D) de rotor
impedido. A SEP (Superficie de Energia Potencial) rotacional das geometrias de equilibrio foi
obtida por uma varredura relaxada, onde os angulos diedros de rotagdo foram alterados em
incrementos fixos de 10 A. Nas reacdes de abstracdo do hidrogénio do EM pelos radicais OH
ou HOy, foi observado que ha formagdo de um RC (pré-complexo) via ligacdo de hidrogénio,
entre o hidrogénio do radical e o oxigénio do EM antes de atingir o estado de transi¢cdo normal
da reacdo. O mesmo ocorre na extremidade do produto, formando um complexo PC (pés-
complexo) dos produtos. Foram usados dois estados de transicdo para calcular os coeficientes
de velocidades da reacdo de abstracdo do H nédo diretas e a Teoria do Estado de Transicao
variacional para investigar o canal de entrada sem barreiras. O potencial de Morse foi usado
para descrever energia potencial ao longo do grau de entrada das reagfes sem barreiras.
Também foi feito um ajuste de correcdo assimétrica de tunelamento Eckart nos coeficientes
finais e foram obtidas as expressdes de Arrhenius na faixa de temperatura considerada. Os
resultados de Tan et al. (2015) mostram que os métodos teorias CCSD(T) e MRACPF2
fornecem energias dentro do esperado. O método MRACPF2 levou a barreiras 2 kcal/mol
maiores do que a CCSD(T) para abstragdes feitas por H, O, OH e CHas. Na reacdo de
abstracdo do H feita por HO, foi observado um comportamento inverso.

A investigacdo das reagdes entre 0 EM e o os radicais OH e HO2, mostrou que a
formacdo do RC foi irrelevante devido a semelhanga nos coeficientes de velocidade
calculados pela TST (Teoria do Estado de Transi¢cdo) convencional e variacional. Os
coeficientes de velocidade obtidos mostraram-se condizentes com os dados experimentais de

velocidades de abstracdo do H nos diferentes sitios do EM.
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O trabalho de Yang et al. (2015), partiu do pressuposto que os estudos cinéticos das
reagOes elementares de decomposicéo e oxidagdo do EM existentes na literatura sdo limitados
e insuficientes para descrever tais reacfes. Uma vez que 0s processos de difusdo e mistura de
radicais presentes na combustdo sdo mais rapidos que os canais de lentos de decomposicao do
EM associados a abstragdo de hidrogénio. Segundo os autores, a razdo de ramificacdo dos
coeficientes de velocidade de abstragdo de hidrogénio pelos radicais, como é o caso da
hidroxila, ndo sdo bem determinados e consistentes. Diante disso, 0s autores propuseram fazer
estudos tedrico e experimental para caracterizar a cinética da decomposicdo do EM. Foi
estudada a pirdlise e a oxidagdo do EM em um reator em fluxo a pressdo atmosférica com
intervalo de temperaturas de 500 - 1150 K. Os autores também realizaram o experimento de
velocidade de propagacdo de chamas a baixa pressdo e calculos ab initio e 0 uso da teoria
RRKM (Rice-Ramsperger-Kassel-Marcus) para determinar as coeficientes de velocidade de
abstracdo de H pelas espécies H, CHs, OH, O e HO.. As propriedades rovibracionais dos
reagentes, estados de transicdo e produtos foram obtidas usando o nivel de teoria MO8HX/cc-
pVTZ. As energias eletrénicas foram corrigidas em nivel CCSD(T)/CBS e os coeficientes de
velocidades foram obtidos através da teoria do estado de transicdo e teoria RRKM em uma
faixa de temperatura 250-2000 K. Novamente foi observado que as reacdes entre 0 EM e o
radical OH formam um complexo pré-reativo, com isso, os coeficientes de velocidade foram
calculados com um modelo de dois estados de transicdo. Em todos os calculos foram feitas
varreduras da SEP ao longo de um angulo diedro no nivel M08-HX/cc-pVTZ, possivelmente
rotacbes nas metilas. Foram feitas correcbes de tunelamento usando barreiras
unidimensionais. Os coeficientes de velocidade obtidos foram condizentes com outros
modelos disponiveis na literatura, sendo possivel estendé-los para uma faixa de temperatura
mais ampla.

Como resultados, Yang et al. (2015) propuseram um modelo de pirdlise satisfatério,
no entanto, 0 mesmo nao foi possivel para 0 modelo de oxidacdo. Os autores apontam para o
que seria um mecanismo de oxidacdo em duas etapas que pode ter inicio em baixas
temperaturas pela abstragdo do H por O2. Ainda, segundo os autores, € dificil estimar os
coeficientes de velocidade de velocidade para essas reagOes porque a barreira dos dois
radicais do EM tém barreiras de dissociacdo muito superiores da barreira de isomerizacao,
diferentemente do que ocorre com outros combustiveis oxigenados. Os autores observaram
gue a combustdo do EM em uma chama de baixa pressdo, na temperatura de 1100 K, leva a
destruicdo do EM principalmente via abstracdo H, com formacéo para formar de dois radicais:
70% CH3COOCH: e 30% CH>COOCHSs. A maior parte desses radicais se dissocia em outras
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espécies, principalmente em CHzCO + CH20. Com isso, os autores concluiram que ha uma
tendéncia em formar radicais oxigenados, como por exemplo, o &cido acético, cetona e
metanol.

Por questdes de ndo haver muitos trabalhos recentes envolvendo a combustdo do EM,
optou-se por utilizar apenas os trabalhos citados nesse topico. Vale ressaltar que existem
outras referéncias mais antigas na literatura, que podem ser consultadas a qualquer momento

pelo site: https://Kinetics.nist.gov/Kinetics/rpSearch?cas=79209

2.4 Resolucdo da Equacdo de Schrondinger e métodos Quanticos

E possivel obter as propriedades estruturais e eletrénicas de uma molécula a partir da

resolucdo da equacédo de Schrondinger independente do tempo.

HY=EY 1)

De acordo com a equagio (1), o H é o operador Hamiltoniano, ¥ é a fun¢do de onda,
enquanto E € a energia total do sistema. O operador H descreve as interagcdes presentes no

sistema molecular e esta descrito na eq. 2.

L2 LR N7 & N &
-3 iR

A equacdo (2) representa os termos contidos no operador Hamiltoniano, onde os indices

minusculos representam os elétrons e os indices em mailsculo representam os nucleos. Os
dois primeiros termos da equacdo do operador expressam respectivamente, a energia cinética
dos elétrons e nucleos. Os outros trés termos representam a atracéo elétron-nucleo, a repulsédo
elétron-elétron e repulsdo nucleo-nicleo, respectivamente.

Uma vez que ndo h& solugdo analitica da equacdo de Schrorodinger para sistemas
moleculares se faz necessario recorrer a simplificacdes ou aproximacdes. A aproximacao de
Born-oppenheimer é uma divisdo do Hamiltoniano que separa 0 movimento nuclear do
movimento eletronico. Tal suposicdo pode ser feita uma vez que os elétrons possuem massa

muito menor se comparado com o nucleos, sendo assim, € coerente imaginar os elétrons
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podem se ajustar quase que instantaneamente a qualquer disposi¢do nuclear. Entdo, primeiro

resolve-se a equacgdo de Schrorodinger para a parte eletrdnica onde os nlcleos estao fixos.
At R)¥({, R=EW¥({.R) (3)

onde R = (R1, Rz, Rs, ...) se refere as coordenadas nucleares e r = (r1, rz, r3 ...) as
coordenadas eletrénicas. O Hamiltoniano H contém apenas os termos de energia cinética
eletronica, atracdo elétron-ndcleo e repulsdo elétron-elétron.

Uma consequéncia da aproximacao de Born-Oppenheimer é a dependéncia da energia
eletrobnica com a posicdo nuclear que permite a construcdo de uma hipersuperficie que
relaciona a energia eletrénica com a posi¢do dos nucleos. Esta hipersuperficie apresenta 3N-6
coordenadas para as moléculas poliatbmicas ndo-lineares e 3N-5 coordenadas para as
moléculas poliatdmicas lineares, sendo N o numero total de atomos. A partir da aproximacédo
de Born-Oppenheimer é possivel também definir a estrutura quimica do sistema em estudo,
por meio da caracterizacdo dos pontos de minimo e de sela da SEP.

Estruturas que sdo pontos de minimo na SEP representam reagentes, intermediarios e
produtos de uma dada reacdo. Enquanto que pontos de sela de primeira ordem representam 0s
estados de transicdo. Para caracterizacdo destas estruturas é preciso: 1) Resolver a equacédo de
Schrodinger para diversas configuracdes nucleares (processo de otimizacdo de geometria); 2)
caracterizar as estruturas obtidas por meio do teste da primeira e segunda derivada das
coordenadas nucleares em funcdo da posicdo dos atomos. Logo, o primeiro problema a ser
resolvido é obter um método que possibilite a resolucdo aproximada, mas precisa, da equacao

de Schrodinger para o sistema de interesse.

2.5 Teoria do Funcional da Densidade

Os métodos ab-initio resolvem a equacéo de Schrodinger eletrénica usando as cargas e
massas do elétron e de nucleos como a Unica entrada empirica. Os calculos ab-initio de alto
nivel oferecem os melhores resultados computacionais e raramente falham na reproducdo dos
resultados experimentais, no entanto, tanta precisdo demanda um elevado custo
computacional, principalmente nos sistemas com muitos atomos e/ou elétrons (JAMBRINA,;
ALDEGUNDE, 2016).
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A resolugdo da equagdo de Schrodinger para um sistema formado por N-elétrons néo é
possivel devido a interacdo elétron-elétron. Uma forma de superar esse obstaculo é usar um
modelo de particula independente, onde para cada elétron, tais interacdes sdo representadas
por meio de um potencial médio que depende apenas da posicdo do elétron. E nesse contexto
onde a metodologia conhecida como campo auto-consistente (SCF) ou método Hartree-Fock é
visto como extremamente til por sua simplicidade e como sendo um ponto de partida para
tratamentos mais avancados do problema eletrénico (JAMBRINA; ALDEGUNDE, 2016).

A DFT é uma abordagem da mecéanica quéantica utilizada como solucéo aproximada da
equacdo de Schrodinger, sendo frequentemente empregada na Quimica e na Fisica
(CAPELLE, 2006). Esta faz uso da densidade eletrobnica como grandeza basica do
formalismo no lugar da funcdo de onda eletronica. A vantagem desta metodologia reside no
fato de se trabalhar com uma grandeza matematica real de facil interpretacdo no lugar da
funcdo de real, que é uma grandeza complexa e sem interpretacdo fisica. Adicionalmente o
método seria uma forma de recuperar o efeito de correlagdo eletrdnica negligenciado no
método de Hartree-Fock.

Segundo Duarte (2001), a primeira tentativa de descrever um sistema eletrénico em
funcdo da densidade eletrénica foi feita por Drude. Ao aplicar a teoria cinética dos gases a um
metal para o estudo da conducdo térmica e elétrica, Drude desprezou as interacGes elétron-
elétron e elétron-ion. Posteriormente, 0 modelo proposto por Thomas-Fermi utilizou conceitos
da mecanica estatistica para aproximar a distribuicdo dos elétrons. Esse modelo apresentou
uma grande inovacdo ao descrever a chamada de LDA (Aproximacdo Local da Densidade)
baseada na ideia do gas de elétrons uniforme aplicada a sistemas moleculares. Thomas e
Fermi propuseram um modelo onde os elétrons estdo dispostos uniformemente no espaco, no
qgual um funcional de energia (Equacdo (4) com cx = 0 foi adicionado ao modelo.
Posteriormente foi incluido a energia de troca para um gas desenvolvido por Dirac, no
modelo TFD (Thomas-Fermi-Dirac) que esta descrito na equacdo (4) (DUARTE, 2001).

E olol-cel p(r]5/3dr+f p(r)U(r)dr+%H p[fr%pr(r;)dr— fo pE)H3dr (g

3 3
Onde Cr=19 G723 ¢ cx= 7 (%)113
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Os quatro primeiros termos da direita sdo correspondentes & energia cinética, ao
potencial externo, ao potencial de Coulomb e a energia de troca, respectivamente. Ja p e r
correspondem a densidade eletrénica e as coordenadas, respectivamente (DUARTE, 2001).

O grande avanco na DFT ocorreu em 1964, quando Hohemberg e Kohn publicaram
dois teoremas no qual a densidade eletronica é utilizada como varidvel. Um sistema eletronico

molecular de M-ndGcleos e N-elétrons na aproximacdo de Born-Oppenheimer descrito pelo

Hamiltoniano néo relativistico na equacdo abaixo, onde T € a energia cinética, Veo
operador de repulsédo elétron-elétron que inclui a repulsdo coulombiana e todos os termos ndo
classicos e U é um potencial externo relacionado aos elétrons, normalmente devido as cargas
do nacleo, conforme pode ser visto na equacéo (5) (COUTINHO; MORGON, 2007).

H=T+V _+U (5)

O primeiro teorema por Hohemberg-Kohn estabelece que a densidade eletronica de
um sistema determina o potencial externo, o numero de elétrons e, consequentemente, 0
Hamiltoniano do sistema. Com isso, o potencial externo ¢ um funcional tnico de p(r), além de
uma constante aditiva capaz de fornecer a energia de um sistema eletronico. O segundo

teorema estabelece que, para o caso de aproximagdo da densidade eletronica p(r) de modo que

p(r)>0e | p@)dr=N , energia total ser4 sempre maior ou igual a energia exata do sistema,
ou seja, E[p] > E[p] = Eo (COUTINHO; MORGON, 2007). A principio, como consequéncia
do segundo teorema, a DFT também é um método variacional. Para que esses dois teoremas
funcionem de acordo com o principio variacional, € necessario que a densidade eletrénica
determine o verdadeiro potencial externo e que este potencial seja N-representavel, ou seja,
que ele foi obtido a partir de uma fungédo de onda antissimétrica. (DUARTE, 2001).

A forma de garantir que a densidade eletrdnica tentativa seja N-representavel é

garantir que esta obedeca as condi¢des descritas abaixo:

p@)>0
| oG dr=nN
| 17e®)12 |2 d4r < o0

A primeira condi¢do garante que a densidade eletrénica deve ser positiva, a segunda

garante que a integral em todo espaco deve retornar 0 nimero total de elétrons do sistema,
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enquanto que a Ultima mostra que a energia cinética dos elétrons deve ser finita. A forma de
garantir que a densidade eletrdnica determine um potencial que seja v-representavel é através
da formulacdo de Levy da procura restrita. Este método testa todas as densidades tentativas e,
fornece funcdes de onda que minimizem F[p] e que gerem aquela densidade eletronica
(COUTINHO; MORGON, 2007).

As equagOes de Khon-Sham introduzem o conceito de um sistema de referéncia de
particulas independentes e ndo interagentes que tem a mesma densidade eletrénica do sistema
de elétrons que interagem. Nesse sentido, Khon-Sham propuseram uma teoria em que 0S
elétrons ndo interagentes movem-se em um campo autoconsistente de uma forma que é exata
em principio para a energia e densidade do estado fundamental. Segundo Becke, a DFT
desenvolvida por Khon-Shan é dirigida apenas a sistemas que apresentam orbitais ocupados
(BECKE, 2014). Com isso, os problemas computacionais que demandam muito tempo de
processamento passaram a ser tratados com um custo computacional consideravelmente
menor (PERDEW et al., 2009).

As grandes vantagens da DFT frente a métodos ab initio Hartree-Fock e pos-Hartree-
Fock, incluem o fato deste método poder ser usado para estudar sistemas que vao de tamanho
moderado a grande, com uma precisdo quimica aceitavel, a um custo computacional bem
inferior se comparado a outros métodos correlacionados como a teoria de perturbagdo e o
coupled cluster (COUTINHO; MORGON, 2017).

A forma analitica exata dos funcionais de troca e correlacdo nao é conhecida. Por isso
sdo utilizadas aproximacdes para estes funcionais sendo as aproximacfes mais conhecidas a
LDA e a GGA (Aproximacao do Gradiente Generalizado). A aproximacdo LDA foi proposta
para um modelo de gas de elétrons sendo mais indicada para sistemas nos quais a densidade
eletrbnica ndo tem grandes varia¢es de um ponto do espaco a outro (SANTIAGO, 2014).

A equacdo (6) é usada para representar a energia de troca-correlacdo na LDA
Exd=] p@)e ©6)

O modelo LSDA (Aproximacdo da Densidade Spin Local) é semelhante ao modelo
LDA, a Unica diferenca consiste que na LSDA sdo utilizadas duas densidades eletronicas para
a construcao desse funcional, uma para os elétrons com spin alfa e outra para os elétrons com
0 spin beta. Uma consequéncia direta dessa caracteristica é que o funcional pode ser usado em

sistemas com elétrons desemparelhados ou estados de multiplicidade de spin diferente de



36

singleto. A mesma estratégia é utilizada na aproximacdo do gradiente generalizado, onde a
energia de troca e correlacdo calculadas sdo divididas em duas partes, como pode ser
observado na equacdo (7) (SANTIAGO, 2014).

S = G

Onde o primeiro termo do somatdrio trata da energia de troca, enquanto o segundo
termo trata da energia correlacdo. Assim, a energia de troca-correlacdo pode ser calculada por
uma funcdo local de densidade eletronica e do seu gradiente visando a inclusdo da néo
homogeneidade da densidade eletronica.

Outra aproximagdo muito comum consiste na construcdo de funcionais hibridos. Um
funcional hibrido pode ser considerado uma mistura de funcional de troca obtido pelos
orbitais de Kohn-Sham, por meio de uma expressdo analoga a do método Hartree-Fock, com
funcionais de troca e correlacdo obtidos por outros métodos de estrutura eletrdnica. O mais
comum € a inclusdo de uma parcela de integrais de troca HF no funcional de troca obtido pela
DFT. Assim, pode-se determinar o valor da energia de troca-correlacdo da DFT através da
equacao (8) (SANTIAGO, 2014).

E,= J: AycdA (8)

Na formula descrita na equacéo (8), descreve uma conexao de todos 0s sistemas com

diferentes niveis de interacdo intereletrénica, tanto para os casos onde ndo ocorre interagcdo
(A=0), tanto pelos casos com interagdes parciais (O<A<1) e para os casos de sistemas

completamente interagentes ()‘=1 ).

2.6. Teoria do Estado de Transicdo

A Teoria do Estado de Transi¢do (TST) foi desenvolvida no inicio da década de 1920
com intuito de fornecer resultados quantitativos pela medicdo de propriedades das estruturas
de transicdo por técnicas espectroscopicas. Com o avanco dos calculos mecanicos quéanticos

precisos foi possivel fazer interpretagdes de estruturas levando em consideracdo a ideia de
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uma estrutura que represente o estado de transi¢cdo com estados eletronicos, vibracionais e
rotacionais quantizado. Com isso, tem-se que teoria que é aplicada nos dias de hoje, que é
valida apenas para reacdes eletronicamente adiabaticas, ou seja, reacdes que ocorrem em uma
unica superficie de energia potencial de Born-Oppenheimer. Além disso, a teoria do estado de
transicdo prevé coeficientes de reagdo em conjuntos térmicos e coeficientes microcandnicos
em conjuntos com energia total fixa ou energia total fixa e momento angular (BAO;
TRUHLAR, 2017).

A TST originalmente negligencia efeitos quanticos que possam afetar o caminho de
reacdo. Um dos efeitos ignorados é o tunelamento. O tunelamento quéntico é o processo pelo
qual uma particula tem uma probabilidade finita de passar por uma barreira, mesmo que a
particula possua energia menor do que a barreira em consideracdo. O tunelamento ocorre em
energias mais baixas, onde os fatores de Boltzmann sdo maiores, isso faz com que o
tunelamento seja um dos mais importantes fenébmenos para coeficientes de velocidade. Ja foi
observado que este efeito é importante para as reacfes que envolvem a transferéncia de
atomos leves (como atomos de hidrogénio) e processos em baixas temperaturas (TRUHLAR,
1984). O coeficiente de tunelamento k (t) para a Teoria do Estado de Transicdo Variacional é
a razdo entre a média térmica da probabilidade de tunelamento quéntico e a probabilidade de
transmissao quase classica (BAO; TRUHLAR, 2017).
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3. METODOLOGIA

A metodologia usada para o presente trabalho consistiu na otimizacdo da geometria
dos reagentes, produtos e o estado de transi¢do das espécies participantes do mecanismo da
reagdo entre 0 EM com os radicais OH (%1), HO2 (*A”), H (°Zg), O (°P) e a molécula de O

(®Zg) de acordo com as reagdes contidas abaixo.

Reacdo (8) 2 CH3CO.CH3 + 2 OH — Produto A + Produto B+2 H,O  Reacéo (9) 2
CH3CO2CH3s + 2 O2 — Produto A + Produto B + 2 HO>

Reacédo (10) 2 CH3CO2CH3s + 2 HO2 — Produto A + Produto B + 2 H20>

Reacdo (11) 2 CH3CO2CH3z + 2 O — Produto A + Produto B +2 OH

Reacdo (12) 2 CH3CO2CH3z + 2 H — Produto A + Produto B + 2 H»

A escolha pelo estudo destas reacOes se deve ao fato de que o EM pode ser utilizado
como molécula prototipo para compreender o atraso de igni¢do, processo inicial de combustéo
do biodiesel em altas temperaturas, visto que a via inicial de decomposicdo do EM ocorre pela
abstracdo de um atomo de hidrogénio no grupo O-metil do éster (0 qual é denominado de
produto A) e do carbono B da cadeia principal (ou produto B).

Por se tratar do estudo de reacBes entre o EM com radicais que possuem elétrons
desemparelhados, o presente estudo deve levar em consideracdo que pode ocorrer a
contaminacdo de spin e, consequentemente erros nos resultados. 1sso porque nos sistemas
onde a multiplicidade é diferente de um, ndo é possivel usar uma funcdo Hartree-Fock restrita
(RHF), que é uma funcéo onde os orbitais moleculares podem ser obtidos a partir de solugdes
de funcdes de base da combinacdo linear dos orbitais atémicos, proposto por Roothaan
(LEVINE, 2009). Neste caso, as fun¢des de onda resultantes sdo autofuncGes do operador
egspin S2, com S? sendo calculado por S(S+1), onde S é o nlmero de elétrons
desemparelhados vezes o valor do elétron desemparelhado (*2). Nos casos onde o sistema em
questdo ndo é um singleto, € utilizado a fungdo Hartree-Fock ndo restrita (UHF) na qual cada
elétron tem uma parte espacial e de spin distinta. Por consequéncia fun¢fes UHF ndo séo
autofuncdes do operador S?, logo o estado spin ndo é determinado corretamente ao utilizar

essa funcdo de onda. Nesses casos podem ser observados casos de contaminagédo de spin.
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Os métodos ab initio e DFT sdo capazes de tratar sistemas de tamanhos moderados a
grandes, com certa eficiéncia a um custo computacional razoavel comparado a outras teorias
(COUTINHO; MORGON, 2007 p. 73).

Os funcionais escolhidos foram B3LYP-D3, funcional hibrido com correcdo empirica
GD3 de Grimme, e MO06-2X, um funcional meta-GGA hibrido. O primeiro mostrou
excelentes resultados para obtencdo de pardmetros geométricos e interacdes de hidrogénio,
enguanto o segundo tem se mostrado adequado para o estudo de mecanismos de reacéao.
(BECKE, 1993; LEE; YANG; PARR, 1988). O método B3LYP-D3 inclui o funcional de
troca de Becke com trés parametros e o funcional de correlagdo de Lee-Yang-Parr, além da
correcdo de dispersdo GD3 de Grimme (GRIMME, 2010), a fim de avaliar seu impacto no
calculo dos coeficientes de velocidade. Os funcionais da densidade foram combinados aos
conjuntos de base correlation consistent de Dunning cc-pVDZ, cc-pVTZ, aug-cc-pVDZ, aug-
cc-pVTZ. A escolha desses niveis de teoria ocorreu com base na utilizacdo prévia destes
métodos a sistemas semelhantes fornecendo frequéncias vibracionais, geometrias e barreiras
de reacdo com sucesso (BAPTISTA; SILVEIRA, 2014).

A avaliacdo das espécies que compde a SEP ocorreu por intermédio da analise nas
frequéncias harmonicas dos modos vibracionais das estruturas otimizadas. A partir da anélise
dos modos de vibracdo € possivel verificar quais espécies correspondem a pontos de minimo
ou pontos de sela de primeira ordem. O calculo da Coordenada Intrinseca de Reacéo (IRC) foi
usado para indicar se cada estrutura de transicdo se conecta com 0s reagente e produtos
através do caminho da reacdo. A partir das estruturas de todas as espécies otimizadas, 0s
valores de energia eletronica, correcdo de ponto zero e energia livre de Gibbs foram tabelados
para analise do mecanismo de reacdo. Nas reacfes onde ha ponto de sela foi empregada a
Teoria do Estado de Transi¢do convencional para o calculo dos coeficientes de velocidade,
enguanto que a versdo variacional da teoria RRKM foi usado para as reacdes que ndo
apresentam ponto de sela (ROBERTO-NETO, 1998).

Os parametros termodinamicos foram calculados pelas equacdes da termodindmica
estatistica e os parametros cinéticos via Teoria do Estado de Transi¢do candnico convencional
e variacional. Todos os parametros cinéticos foram calculados inicialmente a temperatura de
298,15 K e pressdo de 1,0 atm assumindo inicialmente os modelos do oscilador harménico e
rotor rigido. Este célculo foi feito com o objetivo de avaliar o efeito da metodologia nos

parametros cinéticos.
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Os parédmetros termodindmicos e cinéticos foram calculados numa faixa ampliada de
temperatura de 250 a 3500 K para obtencdo dos parametros Arrhenius de cada reacdo. A estes
parametros de Arrhenius foi ajustada uma equacéo de trés parametros do tipo da equacdo (9).

\
a

E
k(T ATme%‘ (©)

As equacOes de Arrhenius foram obtidas em nivel CCSD(T)/cc/pVTZ/IM06-2X/aug-
cc-pVTZ com corregBes de tunelamento pelo método de Eckart. Posteriormente foram
incluidos efeitos de anarmonicidade torsional devido a rotacdo dos grupos metila, assumindo
gue o momento de inercia e energia eletrénica ao longo do angulo diedro de rotacdo

obedecem a uma série de senos e cosseno do tipo da equacdo (10).

N
V(X):Vo+zlVncos.:(iiicrV X+@,) (10)

Finalmente o efeito da anarmonicidade dos modos vibracionais foi incluido no célculo
dos coeficientes de velocidade. A principio foram calculados as corre¢fes de anarmonicidade
utilizando o método VPT2 (second order vibrational perturbation theory). Em seguida os
elementos diagonais da matriz de anarmonicidade foram usados para corrigir os coeficientes
de velocidade assumindo a separacdo dos modos vibracionais e rotacionais. A energia de n
osciladores anarmdnicos ndo acoplados é descrita pela equagdo (11).

E,.= Zs W (/+%)z X, (/ﬁ%j (11)

sendo ®i 0 numero de onda de cada vibracdo, Xii a correcdo diagonal da matriz de
anarmonicidade e s o numero de osciladores. Os calculos dos coeficientes de velocidade com
e sem correcdo de anarmonicidade foram feitos nos cddigos ktools e thermo do pacote
Multiwell 2021 (BARKER et al., 2021). Todos os céalculos de estrutura eletrénica foram
realizados no pacote Gaussian 16 (FRISCH, 2016).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados sdo apresentados em trés etapas. A primeira etapa consistiu na analise
da metodologia aplicada no célculo de pardmetros termodindmicos e cinéticos das reactes
estudadas. Nessa etapa, foram obtidos a geometria otimizada de reagentes, produtos e estado
de transicdo das espécies participantes de cada reacdo, foram calculados os valores de
variacdo de energia eletronica, com e sem correcdo por ZPE, energia livre de Gibbs de reagédo
e coeficiente de velocidade para todas as reagdes estudadas. Tanto as energias quanto 0S
coeficientes de velocidade foram obtidas na temperatura de 298.15 K e 1 atm de pressao, com
a finalidade de compreender a influéncia dos funcionais usados e 0 aumento da base no

resultado dos parametros termodindmicos e cinéticos.

4.1. Parametros geométricos

R1

As estruturas otimizadas em MO06-2X/aug-cc-pVTZ de reagentes e produtos podem
ser observadas na Figura 3. As geometria do complexo e dos pontos de estacionarios para
formacdo dos do produto A (a) e do produto B (b) otimizadas no funcional M06-2X/aug-cc-

pVTZ, encontram-se na Figura 4 e Figura 5, respectivamente.
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Figura 3. Estruturas dos produtos e reagentes da reacédo

@

Legenda: (a) etanoato de metila; (b) hidroxila; (c) produto A; (d) produto B; (e) agua.
Fonte: O autor, 2021.

Figura 4. Complexo da reacdo 1 otimizada no método M06-2X/aug-cc-pVTZ

Legenda: Complexo para formacao do produto A.
Fonte: O autor, 2021.
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Figura 5. Pontos estacionarios da reacdo 1 otimizada no método M06-2X/aug-cc-pVTZ

@ = . )
a) (b)

Legenda: (a) Estrutura de formacéo do produto A; (b) Estrutura de formagdo do produto B.
Fonte: O autor, 2021.

Na Tabela 3 encontram-se os valores de distancia de equilibrio dos atomos de
oxigénio da hidroxila e de um dos hidrogénios do EM, além da distancia do carbono e o
hidrogénio que foi abstraido na estrutura de transicdo otimizada. Pode-se verificar que, no
ponto estacionario, o &tomo de hidrogénio ainda interage com o atomo de carbono, pois este
continua mais proximo do atomo de carbono do que do atomo de oxigénio.

Ao relacionar as distancias de ligacdo das estruturas otimizadas nos funcionais MO06-
2X e B3LYP-D3, percebe-se que, em alguns casos pode haver uma grande variacdo no
comprimento da ligacdo. Um bom exemplo disso pode ser observado na distancia de ligacao
do hidrogénio metilico (produto A) nos dois funcionais, enquanto no nivel de teoria
MO062X/aug-cc-pVTZ a distancia da hidroxila para esse atomo era de 1,42 A, no funcional
B3LYP-D3 na mesma base, a distancia entre os mesmos atomos foi de 1,36 A. Vale ressaltar
que em alguns casos, a distancia entre um nivel de teoria e outro aumentou. Tal observacéo
pode ser atribuida ao conjunto funcional e base, que, no caso do funcional B3LYP-D3, o
efeito das correcdes de dispersdo foram desaparecendo conforme o tamanho da base foi
diminuindo.

Quando os valores obtidos sdo confrontados com dados experimentais nota-se que

para a distancia de ligacdo entre C-H, a média para 444 diferentes moléculas contendo a
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ligagdo C-H foi de 1,190 A (com variagio de +0.018. onde o valor minimo é de 0,931 A e o
méximo de 1,140 A) . Ja para a ligacdo HO-H o valor médio dessa ligacdo em 44 moléculas
foi de de 0,967 A (com variagio de £0.022. onde o valor minimo ¢ de 0,912 A e 0 maximo de
1,033 A) (NIST, 2003).

Diante desses dados, nota-se que ambos os niveis de teoria forneceram valores de
distancia da ligacdo C-H apontando de ainda existir interagdo. Enquanto no caso da ligagédo
HO-H (que estd sendo formada), a distancia de ligacdo foi ligeiramente superior ao valor
médio dos dados experimentais, indicando ndo haver interacdo efetiva entre os atomos de

oxigénio e hidrogénio.

Tabela 3. Distancias entre as ligaces formadas e quebradas na reagdo 1 (valores em A)

MO06-2X
HO-H C-H
TS-A TS-B TS-A TS-B
aug-cc-pvTZ 1,42 1,33 1,17 1,20
aug-cc-pvVDZ 1,37 1,34 1,19 1,20
cc-pVvVTZ 1,34 1,33 1,19 1,20
cc-pvVDz 1,33 1,31 1,20 1,21
B3LYP-D3
HO-H
TS-A TS-B TS-A TS-B
aug-cc-pVvTZ 1,36 1,35 1,17 1,20
aug-cc-pvVDZ 1,39 1,36 1,19 1,20
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cc-pVTZ 1,46 1,33 1,16 1,20

cc-pvVDZ 1,44 1,31 1,18 1,22

Fonte: O autor, 2021,
Foi observado que na reacdo 1 a variacdo de energia livre de Gibbs no funcional

MO06-2X foram levemente mais baixas do que as energias obtidas no funcional B3LYP-D3,
conforme consta na Tabela 3. Outra observacéo interessante € a de que com a adogéo de bases
difusas, a diferenca de energias entre os dois funcionais foram ligeiramente proximas, algo
bem diferente do que aconteceu quando foram comparadas as bases sem difusas, nessas bases,
a diferenca aumentou, mas a tendéncia do funcional B3LYP-D3 de fornecer maiores energias
permaneceu inalterada. Além disso, nota-se que no funcional B3LYP-D3, a reacdo de
formacdo do produto B apresentou valores mais baixos do que a formacdo do produto A,
enquanto no funcional M06-2X, essa tendencia foi observada apenas na base aug-cc-pVTZ. E
possivel perceber que a inclusdo de fungdes difusas e uso de uma base triple-zeta diminuem

AG, sendo maior o efeito das fungdes difusas na endoergicidade da reacéo.

Tabela 4. Variagdo da energia livre de Gibbs para a reacdo 1. Célculos feitos
a 298,15 K e 1 atm (kcal mol™?)

R1
MO06-2X B3LYP-D3

BASES PRODUTOA PRODUTOB PRODUTOA  PRODUTOB

aug-cc-pVDZ ~ -20,46 -20,38 -20,19 -20,27

aug-cc-pVTZ ~ -20,19 -20,22 -20,23 -20,44

cc-VDZ -16,68 -16,44 -15,99 -16,32

cc-VTZ -19,18 -19,13 -18,77 -19,48

Fonte: O autor, 2021.

Os célculos da barreira de reacdo a partir da energia livre de Gibbs de produtos e
reagentes apontam para a formag@o de um complexo. Tal observacgéo foi a mesma para ambos

os funcionais e em todas as bases. Por este motivo, foram otimizadas estruturas para este
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complexo, referentes a abstracdo do hidrogénio da metila (produto B) e do carbono B da
cadeia principal (produto A). Consequentemente as primeiras barreiras calculadas foram em
relacdo ao complexo pré-barreira. Cabe ressaltar que tal observacao foi a mesma do trabalho

de Yang et al. (2015). A Figura 6 representa o esquema pelo qual a reagédo 1 ocorre.

Figura 6. Esquema que representa o caminho da reacdo 1, juntamente com as barreiras.

Energia eletrénica corrigida por ZPE. Resultados M06-2X/aug-cc-pVTZ. Valores em kcal

TSh TSa
>3 MA + OH 271
0.00
RCh RCa
-8.06 -8.70
Product b Product a
roduc]
PCb _ PCGa  _~ioas
-20.04 = -25.55
mol.

Fonte: O autor, 2021

A formacdo de um complexo pré-reativo era esperado por Tan et al (2015), pois este
¢ um comportamento tipico de reacGes que tém a participacdo de radicais OH. A partir dos
dados contido na Figura 6, notou-se que a formacdo de RC estabiliza os reagentes a medida
que eles se aproximam. Entretanto, ao considerar o reagente separado como referéncia, 0 ArG
para a formacdo do complexo e 0 Ar G * para a reagdo concertada apresentam valores
positivos, possivelmente devido a efeitos entropicos. Assim, os resultados obtidos indicam
que o RC pode ser negligénciado no mecanismo de abstracdo a medida que a temperatura
aumenta.

Também é observado a formagdo de um complexo pds-barreira, antes da dissociacdo
dos fragmentos e formacéo do produto. Esta analise preliminar mostrou a necessidade de se
obterem dois estados de transicdo adicionais para descricdo do mecanismo abstragdo com
radicais OH e posterior calculo dos coeficientes de velocidade.

A andlise do mecanismo de reagdo mostra que o coeficiente de velocidade para
abstracdo de hidrogénio via radicais OH depende do célculo do coeficiente de velocidade para
formacgéo do complexo pré-barreira, coeficiente de velocidade para dissociacdo do complexo
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nos reagentes e coeficiente de velocidade para conversdo do complexo pré-barreira em
complexo poés-barreira. Foi assumido que o complexo pré-barreira se encontra em estado
estacionario e a reacdo inversa, do complexo pos-barreira se convertendo a complexo pré-

barreira pode ser negligenciada. Com estas consideracdes foi obtida a equacéo (12).

_ kixk,
K gioba = k_,+K, (12)

As geometrias dos complexos pré-barreira foram obtidas a partir da estrutura do RC
onde foi sendo feito o afastamento da hidroxila de um dos atomos de hidrogénio de cada
metila. A distancia de equilibrio do oxigénio da hidroxila para o atomo de hidrogénio metilico
(produto A) foi de 2,581 A. Enquanto a distancia da hidroxila para o hidrogénio do carbono
beta (produto B) foi de 2,636 A. Para obtencdo do coeficiente de velocidade, direto e inverso,
para formagdo do complexo pré-barreira foi utilizado a Teoria do Estado de Transi¢do
Variacional. Para esta finalidade scans relaxados do caminho da reacdo iniciados entre os
pré-complexos e os reagentes (EM mais hidroxila) foram realizados partindo das distancias de
equilibrio com incrementos de 0,2 A a cada ponto, obtendo 28 pontos ao longo do caminho de
reacdo. As frequéncias vibracionais foram calculadas a cada ponto do caminho de reacéo.
Apbs este célculo, os cinco valores mais baixos de frequéncia foram ajustados segundo a
funcdo de morse para que convergissem para os valores de frequéncia da supermolécula a

7,981 A e 8,036 A, referente a formagcao dos produtos A e B foram respectivamente.

v=(Ve— v X (- re)))2 (13)

Na equacéo (13) vs e vi sdo os valores na supermolécula e na distancia de equilibrio do
complexo, respectivamente. o € a curvatura do potencial de Morse, obtido pelo ajuste da
energia eletrénica em funcao da distancia ao potencial, e re € a distancia de equilibrio. Apos o
calculo e correcdo das frequéncias, foram ajustados um polindmio de grau cinco para a
localizacdo do maximo da energia livre de Gibbs. Depois de localizado o0 m&ximo da energia

de Gibbs, o coeficiente de velocidade foi calculado pela Teoria do Estado de Transicao.
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R2

A reacdo 2 trata da abstracdo de um hidrogénio do EM pela molécula de oxigénio. A
molécula de Oz é o oxidante tipico em reacOes de combustéo, no entanto, esta molécula se
dissocia ou forma um radical livre (por exemplo HO.) antes de reagir com o combustivel.
Logo, ndo é esperado que em baixas temperaturas a reagdo com O tenha importancia para
ignicdo do combustivel. Mas devido ao excesso de oxigénio e as elevadas temperaturas que o
sistema pode atingir a medida que a reacdo prossegue, € esperado que as reacoes de abstracédo
por Oy passem a ter relevancia em altas temperaturas. Por este motivo estas reacdes foram
incluidas no presente trabalho.

Como esperado, este processo deve ser endotérmico e apresentar a maior energia de
ativacdo de reacdo dentre as reacOes estudadas. No entanto, como O esta presente na maioria
dos sistemas de combustdo, € importante investigar seu papel nas reacées de combustao.

Na Tabela 5 sdo apresentadas as distancias de ligacdo de um dos 4&tomos de oxigénio
da molécula de O2 com um atomo de hidrogénio do EM, e da ligacdo C-H que vai ser
guebrada. Para esse caso, nota-se que o atomo de hidrogénio que foi abstraido encontra-se
muito mais proximo do atomo de oxigénio da molécula de Oz do que do carbono. Ao fazer
um comparativo com dados experimentais da distancia de ligacéo entre os atomos O-H e C-H,
semelhante ao que foi feito em R1, nota-se que a ligacdo O-H encontra-se dentro da média
estabelecida para esse tipo de ligacdo, apontando para uma quase formacdo de ligacao
(diferente do que aconteceu em R1). J& para a ligacdo C-H, é observado que a distancia de
ligagdo entre esses atomos encontra-se distante do valor médio estabelecido
experimentalmente para esse tipo de ligagdo. 1sso mostra que a interacdo entre os 4&tomos é
pouco efetiva, comportamento diferente do que foi visto em R1.

Como a reagdo é muito endotérmica, Tabela 5, a geometria do estado de transicdo ja se
assemelha ao produtos da reacdo, como esperado pelo postulado de Hammond
(HAMMOND,1955).
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Tabela 5. Distancias entre as ligacdes formadas e quebradas na reagio 2 (valores em A)

aug-cc-pVTZ

aug-cc-pvVDZ

cc-pVvVTZ

cc-pvDz

aug-cc-pVTZ
aug-cc-pvVDZ
cc-pVTZ

cc-pvVDZ

MO06-2X
O2-H
TS-A TS-B
1,08 1,07
1,08 1,07
1,08 1,07
1,08 1,06
B3LYP-D3
O2-H
TS-A TS-B
1,06 1,05
1,05 1,04
1,06 1,04
1,05 1,03

TS-A

1,56

1,57

1,56

1,55

TS-A

1,66

1,66

1,66

1,66

Fonte: O autor, 2021

C-H

TS-B

1,57

1,58

1,57

1,59

C-H

TS-B

1,67

1,70

1,70

1,77

Na Figura 7 encontram-se o0 ponto estacionario para a formagdo do produto A (a) e

produto B (b) otimizados em nivel M06-2X/aug-cc-pVTZ. Como ja foi discutido, na estrutura

de transicéo ja se observa claramente a formacéo do radical HO».
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Figura 7. Ponto estacionario para a reacdo 2 otimizada no metodo M062-2X/aug-cc-pVTZ

e E

Ca) (b)

Legenda: (a) Estado de transicdo para a formacgéo do produto A; (b) Estado de transi¢do para a formacéo do
produto B.
Fonte: O autor, 2021.

Na anélise da termodindmica da reagdo 2 a 298 K mostrou que o funcional B3LYP-D3
forneceu menores valores de energia livre de Gibbs comparado ao funcional MO06-2X.
Conforme pode ser observado na Tabela 6, a reacdo 2 apresentou valores de energia livre de
Gibbs nas bases aug-cc-pVDZ, aug-cc-pVTZ e cc-pVTZ préximas umas das outras,
aumentando com o tamanho da base. Na base cc-pVDZ, os valores de energia aumentaram
em maior propor¢do se comparado com as outras bases. No funcional B3LYP-D3, a base aug-
cc-pVDZ apresentou valores de variagdo da energia livre de Gibbs levemente inferiores a base
aug-cc-pVTZ. A base cc-pVTZ apresentou valores relativamente proximas as bases triple-
zeta e a base cc-pVDZ apresentou valores mais distantes dessas bases. Diferente da reacéao 1,
a incluséo de funcdes difusas altera o A/G em aproximadamente 1 kcal/mol. Indicando que o

efeito da base nesta reagdo é menor do que no primeiro caso estudado.
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A energia livre de Gibbs para a reacdo direta indica que, no funcional B3LYP-D3, a
reacdo de abstracdo do hidrogénio que forma o produto B é levemente mais favoravel do
ponto de vista termodindmico em todas as bases consideradas. No funcional M06-2X, com
excecdo da base aug-cc-pVTZ (que indica para a formacdo do produto B), todas as outras
bases apontam para um leve favorecimento da formacdo do produto A. No entanto, como 0s
métodos utilizados ndo apresentam precisdo inferior a 2 kcal/ mol, podemos supor que na
presenca de O. ambos produtos de abstracdo sdo igualmente favoraveis do ponto de vista

termodinamico.

Tabela 6. Variagdo da energia livre de Gibbs para a reacéo 2. Calculos feitos
a 298,15 K e 1 atm (kcal mol™)

R2
M06-2X B3LYP-D3
BASES PRODUTO A PRODUTOB PRODUTOA PRODUTOB
aug-cc-pvDZ 48,31 48,40 45,62 45,54
aug-cc-pvVTZ 48,28 48,25 45,73 45,33
cc-pvDZ 50,99 51,23 48,92 48,59
cc-pvVTZ 48,89 48,95 46,57 45,85

Fonte: O autor, 2021.

R3

A reacdo 3 trata-se da abstracdo de um hidrogénio do EM pelo radical hidroperoxila,
um dos principais propagadores da cadeia de combustdo. Esta reacdo leva a formacéo de H20-
que posteriormente se dissocia em dois radicais OH, que dardo continuidade a oxidagdo do
combustivel.

A Tabela 7 mostra a distancia de ligacdo que foi formada entre um oxigénio da
hidroperoxila e um hidrogénio do EM, e a quebra de ligacdo entre o carbono e hidrogénio.
Novamente a analise das estruturas otimizadas para os estados de transi¢do, Figura 8, e 0s

respectivos parametros geométricos, Tabela 6, indicam a similaridade da estrutura de
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transicdo com os produtos da reacdo. A inspecao visual da estrutura de transicdo aponta a
possibilidade de formacdo de uma ligacéo de hidrogénio e o produto da abstracdo do EM.
Com excecdo do nivel de teoria B3LYP-D3/cc-pVTDZ, os valores obtidos para R3
partir dos célculos DFT para a ligacdo C-H em ambos os funcionais forneceram valores que
mostram um bom acordo com o valor médio obtido experimentalmente para essa ligacao.
Enquanto os valores obtidos para a ligacdo O-H, foram superiores ao valor médio
experimental para moléculas que possuem esta ligacdo, assim como ocorreu em R1.

Desta forma pode haver a formacdo de um complexo pds-barreira que estabiliza o0s
produtos da reacdo. Este complexo ndo foi avaliado no presente estudo porque foi assumido
que ele ndo seria importante nas condigdes de combustdo e consequentemente para 0 modelo
cinético de combustdo que estd em estudo. Os resultados apontam um pequeno efeito da
metodologia nas distancias de ligacdo estudadas, havendo um bom acordo entre os niveis de
teoria que as distancias de ligagdo HO2-H séo menores para formagéo do produto B, e que a

ligacdo C-H ja foi quebrada na estrutura de transicao.

Tabela 7. Distancias entre as ligacdes formadas e quebradas na reacdo 3 (valores em A)

MO06-2X
HO2-H C-H
TS-A TS-B TS-A TS-B
aug-cc-pvTZ 1,16 1,14 1,36 1,39
aug-cc-pvVDZ 1,16 1,14 1,36 1,39
cc-pVTZ 1,15 1,14 1,36 1,39
cc-pvDZ 1,14 1,12 1,39 1,41

B3LYP-D3
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HO2-H C-H
TS-A TS-B TS-A TS-B
aug-cc-pVvTZ 1,14 1,14 1,36 141
aug-cc-pvVDZ 1,14 1,14 1,36 141
cc-pVvVTZ 1,14 1,14 1,36 141
cc-pvDZ 1,12 1,12 1,39 1,46

Fonte: O autor, 2021.

Para a reagdo 3, como pode ser observado na Tabela 8, os valores de ArG obtidas no
funcional M06-2X foram inferiores ao funcional B3LYP-D3. A base aug-cc-pVVTZ forneceu
0s menores valores de energia em ambos os funcionais. Vale destacar que no funcional M06-
2X, as energias obtidas foram muito proximas, com excecdo da base cc-pVDZ. O mesmo
comportamento foi observado no funcional B3LYP-D3. A energia livre de Gibbs indica que
no funcional B3LYP-D3, a formag&o do produto B é levemente mais favorecida em todos os
funcionais, exceto no aug-cc-pVTZ, enquanto no funcional M06-2X, em todos as bases
fornecem valores similares para ArG para formagdo do produto A. Com a base cc-pVDZ o
funcional B3LYP-D3 calculou valores de ArG de aproximadamente 2 kcal/mol superiores aos
resultados M06-2X. O aumento da base diminuiu a diferenca de resultados obtidos entre os

funcionais, mas indica que estes resultados sdo mais sensiveis a base usada.

Tabela 8. Variacdo da energia livre de Gibbs para a reacdo 3. Célculos feitos a 298,15 Ke 1

atm (kcal mol™)

R3
MO6-2X B3LYP -D3
BASES PRODUTOA PRODUTOB PRODUTOA PRODUTO B
aug-cc-pVDZ 12,42 12,50 13,58 13,50
aug-cc-pVTZ 12,17 12,15 13,53 13,13

cc-pvDZ 15,30 15,55 17,26 16,93
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cc-pVvVTZ 12,77 12,83 14,48 13,76
' ~ Fonte: O autor, 2021. '

A estrutura do estado de transi¢do expressa na Figura 8 indica que ha formacéo de um
complexo reativo, uma vez que pode haver interagdo entre um hidrogénio do perdxido de

hidrogénio, fazendo com que a estrutura se estabilize formando outros produtos.

Figura 8. Ponto estacionario para a rea¢do 3 otimizada no método M06-2X/aug-cc-pVTZ

é’ﬂ}«f ?M

(»)

Legenda: (a) Ponto estacionario para a formacdo do produto A; (b) Ponto estacionario para a formagéo do
produto B.
Fonte: O autor, 2021.

R4

A reacdo 4 trata-se da abstracdo de um hidrogénio do EM pelo &omo de oxigénio
levando a formacdo de radical OH. Este radical formado pode abstrair um hidrogénio de outra
molécula de EM ou dar continuidade ao mecanismo por meio de outras reacfes de oxidacéo

tipicas do mecanismo de combustéo.
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A Tabela 9 apresenta as distancias de ligacdo do atomo de oxigénio com um atomo de
hidrogénio do EM, e da ligacdo C-H que vai ser quebrada. Para esse caso, nota-se que o
atomo de hidrogénio que foi abstraido encontra-se em uma distancia intermediaria entre 0s
atomos de carbono e oxigénio, mas ligeiramente mais proximo do atomo de oxigénio. A
frequéncia imaginaria -1696.96 cm™ (TS produto B) indica claramente a migracio do atomo
de hidrogénio do aomo de carbono em direcdo ao &4tomo de oxigénio. A avaliagdo da
estrutura em conjunto de energia indica que a estrutura de transicdo correta foi otimizada e
esta pertence ao caminho de menor energia entre produtos e reagentes. Neste caso o nivel de
teoria utilizado teve um pequeno efeito nos parametros geométricos analisados, mas apontam
uma leve tendéncia para uma ligagdo O-H mais curta na estrutura de transicdo para formacéo
do produto B.

O comparativo entre o valor médio da distancia de ligacdo O-H obtido
experimentalmente com os valores obtidos neste trabalho mostra que, a interacdo entre esses
atomos ainda é pouco efetiva no TS para formar os produtos. J& para a ligacdo C-H, os valores
obtidos para esta ligacdo também encontra-se fora da média obtida experimentalmente. Em
ambos 0s casos, percebe-se que a escolha dos funcionais ndo teve tanta influéncia nos

resultados, enquanto houve maior variacdo de acordo com o tamanho da base.

Tabela 9. Distancias entre as ligages formadas e quebradas na reago 4 (valores em A)

MO06-2X
O-H C-H
TS-A TS-B TS-A TS-B
aug-cc-pVvTZ 1,25 1,22 1,27 1,28
aug-cc-pvVDZ 1,25 1,23 1,27 1,28
cc-pVvVTZ 1,24 1,22 1,28 1,29

cc-pvVDZ 1,22 1,20 1,29 1,30



B3LYP-D3
O-H
TS-A TS-B
aug-cc-pVvTZ 1,27 1,24
aug-cc-pvVDZ 1,28 1,25
cc-pvWTZ 1,26 1,24
cc-pvVDZ 1,23 1,21

Fonte: O autor, 2021.
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C-H
TS-A TS-B
1,26 1,28
1,26 1,28
1,27 1,28
1,30 1,30

Figura 9. Ponto estacionario para a rea¢do 3 otimizada no método M062-2X/aug-cc-pVTZ
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Legenda: (a) Estado de transicdo para a formacéo do produto A; (b) Estado de transicdo para a formacéo do
produto B. Fonte: O autor, 2021.
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A Tabela 10 apresenta os valores para a reacdo 4. Em todos os casos o funcional
B3LYP-D3 forneceu os menores valores de energia livre de Gibbs, se comparado ao
funcional M06-2X. Assim como aconteceu nas outras reagdes, chama atencédo a diferenca de
energia entre a base cc-pVDZ e outras bases foi relativamente maior em ambos os funcionais.

Conforme pode-se observar na Tabela 9, a energia livre de Gibbs obtida no funcional
MO06-2X indica que a formacgdo do produto A é mais favoravel, exceto na base aug-cc-pVTZ.
Enquanto no funcional B3LYP-D3, todas as quatro bases indicam que a formacéo do produto
B € favorecida. Com as bases menores pode ser observado que o funcional B3LYP-D3 leva a
valores de aproximadamente o dobro dos obtidos com o funcional M06-2X. E verificado
também que a base usada tem um efeito significante no ArG. Pode-se verificar que a inclusdo
de funcbes difusas na base cc-pVDZ e o uso de uma base triple-zeta podem levar a um

aumento de até 3 vezes o valor do ArG calculado.

Tabela 10. Variacdo da energia livre de Gibbs para a reagdo 4. Calculos feitos a
298,15 K e 1 atm (kcal mol™?)

R4
MO06-2X B3LYP -D3
BASES PRODUTOA PRODUTOB PRODUTOA PRODUTOB
aug-cc-pvVDZ -5,93 -5,85 -8,84 -8,92
aug-cc-pvTZ -5,90 -5,93 -9,05 -9,45
cc-pvDzZ -1,62 -1,38 -4,02 -4,34
cc-pVTZ -4,81 -4,76 -7,63 -8,34

Fonte: O autor, 2021.

A reacdo 5 trata-se da abstracdo de um hidrogénio do EM por um atomo de hidrogénio
levando a formacdo de H.. A Tabela 11 apresenta as distancias de ligagdo do atomo de
hidrogénio com um atomo de hidrogénio do EM, e da ligagdo C-H que vai ser quebrada. Para

esse caso, nota-se que o atomo de hidrogénio que foi abstraido encontra-se muito mais



58

préximo do atomo de hidrogénio do que do carbono, proximo da distancia de equilibrio da
molécula de hidrogénio -1622.23 cm™ (produto A).

Ao fazer um comparativo entre a distancia de ligacdo H-H obtido por este trabalho e o
distancia obtida experimentalmente entre os &tomos da molécula de hidrogénio, nota-se que
no TS ainda ndo ha uma interacdo efetiva, visto que o valor experimentao encontrado para a
molécula de H; foi de 0,7414 A (HUBER; HERZBERG, 1979). J4 para a ligacdo C-H no TS,
os valores obtidos foram maiores do que valor médio estimado para essa mesma ligacdo em
outras moléculas. Os valores obtidos mostram que ndo houve um efeito aparente do funcional
e da base.

A inspecdo das estruturas de transicdo mostra que mesmo sendo uma reacao
exotérmica a geometria otimizada tem maior similaridade com os produtos da reacdo do que
dos reagentes. Isso se deve ao pequeno volume atbmico do hidrogénio que precisa se
aproximar muito do EM para abstrair um hidrogénio metilico. Nessa rea¢do houve pouca

variacdo dos parametros geométricos com o nivel de teoria utilizado.

Tabela 11. Distancias entre as ligagdes formadas e quebradas na reacgéo 5 (valores em A)

MO06-2X
H-H C-H
TS-A TS-B TS-A TS-B
aug-cc-pvTZ 0,95 0,95 1,33 1,31
aug-cc-pVDZ 0,94 0,94 1,36 1,34
cc-pVvVTZ 0,95 0,95 1,33 1,31

cc-pvDZ 0,95 0,94 1,35 1,35



B3LYP-D3
H-H
TS-A TS-B
aug-cc-pvVTZ 0,96 0,97
aug-cc-pvDZ 0,95 0,97
cc-pvVTZ 0,96 0,97
cc-pvDZ 0,96 0,97
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C-H
TS-A TS-B
1,33 1,30
1,35 1,32
1,32 1,30
1,35 1,33

Fonte: O autor, 2021.

Na Figura 10 estdo representadas as geometrias do estado de transicdo para a reagéo 5.

Na imagem pode-se observar que a posicdo dos &tomos indica que hd um movimento de

abstracdo de um atomo de hidrogénio do EM.

Figura 10. Estado de transicéo da reacdo 5 otimizada no método M062X/aug-cc-pVTZ
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Legenda: (a) Ponto estacionario para a formagdo do produto A; (b) Ponto esticionario para a formacéo do
produto B. Fonte: O autor, 2021.

Os valores de energia livre de Gibbs de reacdo calculados para a reacdo 5 mostram que
o funcional B3LYP-D3 forneceu os menores valores de energia se comparado ao funcional
MO06-2X, independente da base utilizada. Nessa reagdo, foi possivel perceber que ArG
calculado usando as bases double-zeta foram maiores em ambos os funcionais. E
independente da base, o funcional B3LYP-D3 apresentou 0os menores valores de energias.
Como j4 foi discutido sobre a precisdo da metodologia aplicada, visto que ArG calculado para
formacdo de cada produto difere em menos de 1 kcal/mol, é possivel supor que do ponto de

vista termodindmico ambos os produtos séo igualmente favorecidos.
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Tabela 12. Variacdo da energia livre de Gibbs para a reacdo 5. Calculos feitos
a 298,15 K e 1 atm (kcal mol™?)

R5
MO06-2X B3LYP -D3
BASES PRODUTOA PRODUTOB PRODUTOA PRODUTOB
aug-cc-pvVDZ -4,41 -4,32 -7,51 -7,59
aug-cc-pvTZ -5,93 -5,96 -9,39 -9,79
cc-pvVDZ -4,48 -4,24 -7,74 -8,06
cc-pVvVTZ -5,92 -5,86 -9,37 -10,09

Fonte: O autor, 2021.

A Tabela 12 sumariza os coeficientes de velocidade calculados para todas as reagdes
na etapa de analise metodoldgica. Os valores de k(T) tabelados sdo para reacdo global, isto é,
0 somatdrio dos dois canais de abstracdo possiveis. Com exce¢do de R1, o funcional B3LYP-
D3 em todos 0s casos levou aos menores valores de k(T). Este resultado era esperado pois a
andlise das barreira indicou que o método levava consistentemente a valores menores de
barreira para as reacdes elementares. A escolha do funcional se mostrou mais sensivel que a
base de céalculo usada. No entanto, o use de bases double-zeta levou aos resultados mais
distintos dos obtidos com as outras bases. Sendo 0 método B3LYP-D3 mais sensivel ao uso
da base menor. A deficiéncia do método B3LYP-D3 com bases double-zeta de Pople ja foi
apontada por Kruse e colaboradores (KRUSE et al., 2012), para sistemas distintos, e 0s
resultados indicam que o método néo é eficiente também com bases cc-pVDZ.

Uma comparacdo da magnitude dos coeficientes de velocidade a 298 K mostra que o
caminho predominante de abstracio é R4, reagdo com O (°P). Em seguida sdo as reacdes na
presenca de atomos de hidrogénio. Este comportamento é consistente em todos os niveis de
teoria analisados.

R1 é a reacdo mais sensivel a metodologia adotada, sendo observado flutuagdes de
varias ordens de grandeza em k(T) de acordo com método e base usados. Este comportamento
esta possivelmente relacionado a descricdo do pré-complexo. E sabido que o funcional
B3LYP-D3 descreve satisfatoriamente estruturas complexos fracamente ligados e complexos
estabilizados por ligacdo de hidrogénio (GOTTSCHALK, 2018; 2020). Neste caso, é possivel

que o método B3LYP-D3 leve a uma melhor descricdo da estrutura eletrbnica doo pré-



62

complexo, e consequentemente a cinética da reacdo. Pode-se verificar que este funcional
apresentou maior consisténcia em seus resultados em fung&o da base de calculo.

A comparacéo dos resultados obtidos para R2 com os obtidos por Yang et al., (2015),
8,94x10® cm® mol™t s™!, mostram um bom acordo entre os dados da literatura e o0s
calculados neste trabalho. A excegdo observada foi em nivel B3LYP-D3/cc-pVDZ. Ao
analisar a geometria para este método, notou-se que a estrutura 0 movimento dos atomos nao

é caracteristica do estado de transicéo, indicando que ndo houve convergéncia da geometria.

Tabela 13. Valores dos coeficientes de velocidade obtidos a 298,15 K (cm®mol~!s™1)

MO06-2X

aug-cc-pvVDZ aug-cc-pVvTZ cc-pvDZ cc-pVvVTZ
R1 1,12 x 10 % 1,63 x 10 2° 1,12 x 10 % 5,28 x 10 3
R2 6,67 x 10 8 2,19 x 1048 1,76 x 10 “8 3,55x 10 48
R3 4,50 x 10 %' 1,16 x 10 % 4,46 x 10 % 2,87 x 10 %
R4 8,76 x 10 ¢ 1,57 x 10 16 1,09 x 10 16 7,94x 10
R5 4,44 x 10 % 2,86 x 10 7,34x10% 2,77 x 10 %0

B3LYP-D3

aug-cc-pvVDZ aug-cc-pvTZ cc-pvDZz cc-pvDZz
R1 3,33x10°%° 2,98 x 10 0 3,33x 10 % 3,27 x 10 38
R2 2,17 x 1043 2,87 x 10 ¢ *8,05 x 10 2° 7,55 x 10 %
R3 1,62 x10 % 2,46 x 10°%° 2,56 x 10 2 9,33x 10 %
R4 5,77 x 10 12 1,49 x 10 12 2,13 x 10 12 1,12 x 10 12
R5 2,77x10 % 1,94 x 10 % 7,07 x10 % 2,23x10 7%

Fonte: O autor, 2021.

4.2. Parametros de Arrhenius: Resultados DFT e comparacodes

Os parametros de Arrhenius para a reacdo 1 foram obtidos numa faixa de temperatura
que variou de 250 a 3000 K, enquanto os coeficientes de velocidade para as demais reagoes
foi de 250 a 3500 K. As frequéncias vibracionais e as energias usadas foram obtidas via DFT

em todos os niveis de teoria empregados neste estudo e foi incorporado a correcdo de
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tunelamento quéntico. Como foi feito nos pardmetros geométricos, 0s parametros de
Arrhenius obtidos nessa etapa serviu para avaliar o comportamento de um funcional para o
outro e a variacdo de uma base para a outra. Todos os coeficientes de velocidade que serdo
apresentados a partir desse ponto foram calculados em unidades de cm®/moleculas s.

A Tabela 14 e Figura 11 apresentam os resultados dos parametros cinéticos para R1.
Como discutido previamente, 0 método M06-2X prevé os maiores coeficientes de velocidade.
E possivel observar que os valores de energia de ativagio obtidos com este funcional sdo em
alguns casos menores que 50% do valor correspondente obtido com o funcional B3LYP-D3.
Os resultados indicam uma estabilizacdo do complexo pré-barreira por parte do funcional
B3LYP-D3, que por consequéncia leva a uma cinética de abstracdo mais lenta.

Na Tabela 14 encontram-se os parametros de Arrhenius calculados para o produto A e
produto B separadamente. Esses valores foram obtidos levando em conta apenas o
tunelamento quéantico. As rotacdes, a anarmonicidade e a degenerescéncia ndo foram
consideradas. E importante destacar que nos trabalhos encontrados na literatura nio ha

menc&o de que a degenerescéncia foi incluida nas contas.

Tabela 14. Parametros de Arrhenius para a reagdo 1 (valores de energia de ativagcdo em Ea/R)

B3LYP-D3
PRODUTO A PRODUTO A
In(a) m Ea In(a) M Ea
aug-cc-pvVTZ -18,02 -1,74  4534,42 -26,12 -0,95 4875,55
aug-cc-pvDZ -15,98 -1,83  4419,16 -2590 -0,86 4933,13
cc-pVvTZ -20,58 -1,31 4149,51 -23,75 -1,19 411791
cc-pvDZ -15,98 -1,83  4419,15 -2590 -0,86 4933,13
MO06-2X

PRODUTO A PRODUTO B
aug-cc-pVTZ -9,38 -2,77  1035,46 -16,02 -2,45 2282,35
aug-cc-pvDZ -2352 -1,28  4070,45 -17,37 -156 4287,98
cc-pVTZ -2295 -1,36  3804,64 -1490 -2,31 1525,35
cc-pvDZ -1490 -2,31  1525,16 -17,37 -156 4287,98

Fonte: O autor, 2021.
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Figura 11. Curvas de Arrhenius com os parametros cinéticos para R1
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Fonte: O autor, 2021.

A Tabela 15 apresenta os resultados dos parametros de Arrhenius obtidos para R2.
Foram obtidos pardmetros de Arrhenius em DFT para todos os niveis de teoria, exceto para
B3LYP-D3/cc-pVDZ. Como ja foi mencionado na discussdo dos parametros geométricos,
acredita-se que o problema esteja relacionado ao tamanho da base de calculo utilizada. Kruse
e colaboradores (KRUSE et al., 2012) ja haviam apontado que o uso de bases double-zeta de
Pople levam a resultados inadequados devido ao problema do erro de superposicdo de
conjunto de base (BSSE). Nossos resultados parecem estar de acordo com Kruse, sendo a
base double-zeta insuficiente para descrever a abstracdo de hidrogénio por Oz usando o
funcional B3LYP-D3.

As energias de ativacdo obtidas para R2 foram maiores no funcional M06-2X,
mostrando a tendéncia do funcional B3LYP-D3 em estabilizar a estrutura de transi¢cdo, que
por consequéncia leva a maiores coeficientes de velocidade. N&do foi possivel observar um
perfil consistente do efeito da base na energia de ativacdo. Pois em nivel M06-2X/cc-pVDZ
foi obtido o maior valor para Ea, mas a inclusdo de difusas e o aumento do nimero de funcdes

de base levou a uma oscilacdo nos valores de Ea.
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Tabela 15. Parametros de Arrhenius para a reacdo 2 (valores de energia de ativacdo em Ea/R)

B3LYP-D3 MO06-2X
In(a) m Ea In(a) M Ea
aug-cc-pVvTZ -4591 3,48 21537,284 -53,08 4,55  23452,331
aug-cc-pvDZ -38,19 3,15 21834,291 -48,02 3,70 22866,010
cc-pVTZ -48,39 4,03 21.118,871 -53,82 4,63  23190,420
cc-pvDZ -43,45 350  24676,958

Fonte: O autor, 2021.

Os parametros para a reacao 3 estdo mostrados na Tabela 16. Com relacdo a esses
valores, nota-se que permaneceu a tendéncia do nivel de teoria B3LYP-D3/cc-pVDZ de
fornecer um valor de energia de ativacdo inferior se comparado aos outros conjuntos.
Enquanto que em nivel M06-2X/cc-pVDZ foi observado um valor de energia de ativacdo
maior do que o obtido com outras bases. Este resultado é mais um indicativo que bases de
qualidade double-zeta, mesmo que correlation-consistent, sdo insuficientes para calculo de

parametros cinéticos precisos.

Tabela 16. Parametros de Arrhenius reacdo para a reacdo 3 (valores de energia de ativacdo em

Ea/R)
B3LYP-D3 M06-2X
In(a) M Ea In(a) M Ea
aug-cc-pVvVTZ -5295 4,13 6397,405 -57,09 4,62  6304,484
aug-cc-pvDZ -51,54 4,04 6268,302 -55,26 4,42  6221,448
cc-pvVTZ -50,61 3,84 6566,367 -55,24 4,40  6342,666
cc-pvDZ -54,32 4,20 4527,468 -50,54 3,81  7361,579

Fonte: O autor, 2021.

Na Tabela a 17 sdo apresentados os parametros de Arrhenius obtidos para R4 no
intervalo de temperatura estudado. E observado novamente que o funcional B3LYP-D3
retorna 0os menores valores de energia de ativacao e fator pré-exponencial. A estabilizacdo da
estrutura de transi¢éo no funcional B3LYP-D3 leva a valores de Ea menores que 1 kcal/mol,
indicando uma reacdo é mediada basicamente por difusdo das espécies. Em ambos funcionais

a base aug-cc-pVDZ levou aos menores valores de Ea. Este resultado também corrobora as
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observacdes feitas até 0 momento de quéo sensivel sdo os resultados obtidos ao nivel de teoria

usado.

Tabela 17. Parametros de Arrhenius reacdo para a reacdo 4 (valores de energia de ativacdo em

Ea/R)
B3LYP-D3 M06-2X
In(a) m Ea In(a) M Ea
aug-cc-pvTZ -37,48 2,72 338,569 -42,39 3,36  2308,307
aug-cc-pvDZ -36,57 2,62 74,735 -40,21 3,12  2056,941
cc-pVvVTZ -43,37 2,77 393,420 -43,37 3,46  2290,406
cc-pvDZ -37,06 2,77 458,962 -40,86 3,21  2630,302

Fonte: O autor, 2021.

Os parametros de Arrhenius para R5 estdo listados na Tabela 18 e Figura 12. No caso
desta reagdo, nota-se uma consideravel diferenca entre as energias de ativacdo obtidas no
funcional M06-2X e B3LYP-D3, sendo que algumas bases, a diferenca de energia de ativacdo
foi de quase quatro vezes. As maiores barreiras foram observadas no funcional M06-2X. Na
analise das bases, algo similar foi que as bases double-zeta forneceram valores maiores do que
as triple-zeta, com excecdo da base cc-pVDZ no funcional B3LYP-D3.

A reacdo de abstracdo no grupo metoxi ja via sido estudada por outros grupos e a
comparacdo dos resultados pode ser vista na Figura 12. Wang (2014) estudou as reacfes de
abstracdo com o funcional BhandHIYP com e sem correcdo de tunelamento. Em seu trabalho
foi mostrado como a correcdo interfere nos parametros cinéticos calculados em toda faixa de
temperaturas de interesse. Também ja foi descrito na literatura que o funcional
BhandHLYPleva a coeficientes de velocidade precisos (BAPTISTA et al., 2008). Por este
motivo, € interessante comparar 0s resultados de nosso trabalho com estes resultados da
literatura. Os resultados de Wang reproduzem adequadamente o comportamento da curva de
Arrhenius de Peukert e colaboradores (PEUKERT et al., 2012), enquanto que os resultados
MO06-2X apresentam um bom acordo com os resultados de Peukert a baixas temperaturas. No
entanto, os coeficientes de velocidade calculados com os funcionais M06-2X e B3LYP-D3
apresentam um decaimento mais rapido com a temperatura do os coeficientes da literatura.
Novamente é observado que o funcional B3LYP-D3 prevé os maiores coeficientes de

velocidade. Como o funcional BhandHLYP apresenta 50% de integrais de troca Hartree-Fock,
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enquanto que o funcional B3LYP inclui 20% de integrais de troca, a estabilizacdo da estrutura
de transicdo que resulta em maiores valores de Kk(T) pode estar associado a corre¢do de

dispersdo empirica.

Tabela 18. Pardmetros de Arrhenius para a reagédo 5 (valores de energia de ativacdo em Ea/R)

B3LYP-D3 M06-2X
In(a) m Ea In(a) m Ea
aug-cc-pVvTZ -34,89 2,40 1365,571 -41,62 3,24  3696,335
aug-cc-pvDZ -34,23 2,33 1409,976 -37,71 2,77  4184,014
cc-pVvVTZ -34,82 2,40 1352,442 -41,62 3,24  3712,360
cc-pvDZ -33,93 2,30 1169,203 -50,54 2,79  4046,894

Fonte: O autor, 2021.
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Figura 12. Curvas de Arrhenius com os parametros cinéticos para R5.
Fonte: O autor, 2021.
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4.3. Resultados CCSD(T)/cc-pVTZ/IM06-2X/aug-cc-pVTZ e comparacdes

Como o objetivo deste trabalho é melhorar modelos de combustdo e pir6lise do EM,
os coeficientes de velocidade para as reacGes de abstracdo foram calculados em nivel
CCSD(T)/cc-pVTZIIM06-2X/aug-cc-pVTZ considerando diferentes corre¢es nos parametros
vibracionais usados para os calculos. Os parametros para a reacao 1 estdo listados na Tabela
19.

Célculos single-point em nivel CCSD(T)/cc-pVTZ, considerando todas as estruturas
otimizadas em nivel de teoria MO06-2X/aug-cc-pVTZ foram realizados. Foram incluidas
correcdes de tunelamento, consideracdo da degenerescéncia dos caminhos de abstragéo,
incluséo das rotagdes dos grupos metila e correcdes de anarmonicidade. Todos os coeficientes
de velocidade calculados consideraram a degenerescéncia do caminho de reacdo igual a 3.
Visto que cada grupo metila apresenta e hidrogénios equivalentes passiveis de serem
abstraidos. Para se examinar o efeito das anarmonicidades, os coeficientes de velocidade
foram calculados com e sem esta corre¢do. Pelo fato de existir um complexo pré-barreira no
canal de abstracdo que estabiliza os reagentes, Yang empregou um formalismo de equacdo
mestre multipocos para calcular o k( T) para esta reacdo. No entanto, um exame do
procedimento de variacdo adotado para calcular k( T) para a EM+OH =RC ' mostrou que 0
RC diminui sua importancia para a cinética a medida que a temperatura aumenta. O
procedimento de minimizacdo da soma dos estados mostrou que o minimo se move de 4,4 A
para 2,6 A (a distancia de ligacdo da estrutura RC) a medida que a temperatura aumenta.
Indicando que o estado de transicdo variacional esta localizado em uma regido proxima a
estrutura RC do PES. Por esta razdo, os coeficientes de velocidade foram calculados seguindo
duas abordagens: 1) Empregando a equacdo do trabalho de Yang e colaboradores (2015), em
todas as faixas de temperatura; 2) Considerando um mecanismo concertado em todas as

faixas de temperaturas. Os coefientes de velocidade obtidos encontram-se na Tabela 19.
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Tabela 19. Parametros de Arrhenius para a reacdo 1 (valores de energia de ativacdo em Ea/R)

Com anarmonicidade Sem anarmonicidade
In(a) m Ea In(a) m Ea
ka -39,98 1,03 1537,34 -57,99 5,06 1342,21
kb -44,69 1,92 942,42  -63,75 5,43 515,68
K global -43,90 1,83 1000,84 -59,08 5,20 1145,52
Equacdo 1 do artigo
Com anarmonicidade Sem anarmonicidade
In(a) m Ea In(a) m Ea
ka -32,96 -0,59 1938,29 -38,60 1,74 2470,84
kb -35,33 0,01 1829,68 -46,53 2,45 1841,14
K global -34,83 -0,04 1825,78 -39,12 1,82 2399,89

Fonte: O autor, 2021.

A partir da Figura 13 é possivel ver que nenhuma das abordagens resultou em
coeficientes de velocidade com qualidade semelhante ao estudo de Yang (YANG et al.,
2015). O resultado do Yang é considerado como referéncia, pois seus valores podem
reproduzir medidas experimentais em temperaturas mais baixas encontradas na literatura
(NIST, 2013). Os resultados experimentais em altas temperaturas de Lam at al. (LAM et al.,
2012) também foram incluidos na Figura 13. Observa-se uma razoével concordancia entre 0s
resultados de Lam e Yang, porém a dependéncia com a temperatura de ambos os graficos de
Arrhenius difere. Os resultados de Lam decaem mais rapidamente a medida que a temperatura
diminui, enquanto os resultados de Yang decaem suavemente com a temperatura. A
dependéncia com a temperatura observada pelos resultados de Yang é bem reproduzida pelo
grafico de Arrhenius obtido considerando a Equagdo 1 em todas as faixas de temperatura,
incluindo as corre¢des anarménicas (R1-anh).

A melhor concordancia, considerando os valores de proximidade e perfil da parcela,
foi obtido utilizando o mecanismo concertado. Isso diverge dos resultados de Yang e
colaboradores (2015) obtiveram bons resultados incluindo todos os complexos no
procedimento da equagdo mestra para avaliar os coeficientes de velocidade. No entanto, todos

os parametros de Arrhenius calculados indicaram que o uso de uma extrapolacdo completa do
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conjunto de bases é fundamental para avaliar os coeficientes de velocidade precisos para todas

as reacoes de abstracé@o consideradas.

Figura 13. Curvas de Arrhenius com os parametros cinéticos para R1.
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Fonte: O autor, 2021.

Os parametros para a reacdo 2 estdo listados na Tabela 20. Nota-se que a energia de
ativacdo para formacdo do produto B é maior do que a barreira para formar o produto A,
considerando ou ndo as corre¢fes para anarmonicidade vibracional. Logo a abstracdo ocorrera
majoritariamente no grupo metoxi do éster.

A Figura 14 faz um comparativo entre os dados de Yang et al (2015) e o coeficiente
global calculado neste trabalho, keroda + Kprogs. As principais diferengas entre a metodologia
de Yang e a usada neste trabalho sdo o tamanho da base e os pardmetros vibracionais
calculados. Os resultados de Yang foram obtidos com extrapolacdo a base infinita (CBS),
diferente de nossa metodologia que fez uso e bases finitas. Enquanto que o presente estudo
calculou todos os efeitos de anarmonicidade pelo método VPT2 e os incluiu no calculo dos
coeficientes de velocidade, efeitos estes negligenciados por Yang. Primeiramente observamos
que a correcdo de anarmonicidade diminui os coeficientes calculados, e que os resultados
obtidos sem a anarmonicidade vibracional apresentam um melhor acordo com os dados de

Yang em altas temperatura. Em baixas temperaturas observa-se uma convergéncia dos
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resultados sem anarmonicidade com os dados incluindo anarmonicidade. Pela figura pode-se

verificar que a curva de Arrhenius sem anarmonicidade decresce mais rapidamente em fungéo

da temperatura que a curva que inclui a anarmonicidade.

Tabela 20. Parametros de Arrhenius para a reagéo 2 (valores de energia de ativacdo em Ea/R)

Com anarmonicidade

Sem anarmonicidade

In(a) m Ea In(a) m Ea
ka -34,24 0,2 24902,11 -61,63 55 24214.62
kb -46,13 2,1 25248,15 -65,88 6,4 25047,58
k global -46,32 2,1 2421125 -67,89 6,6 24113,42
Fonte: O autor, 2021.
Figu
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Fonte: O autor, 2021.
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Os parametros de Arrhenius obtidos para a reacdo 3 encontra-se na Tabela 21 e Figura
15a e 15b. Com base nas informacgdes contidas nesta tabela percebe-se que a energia de

ativacdo para a formacéo do produto B é maior do que para a formacao do produto B.

Tabela 21. Parametros de Arrhenius para a reacdo 3 (valores de energia de ativacdo em Ea/R)

Com anarmonicidade Sem anarmonicidade

In(A) m Ea In(a) m Ea
ka -48,09 2,2 7722,75 -70,68 6,5 7381,29
kb -53,23 2,8 8055,21 -75,10 6,9 7583,32
k global -50,19 2,5 7664,54 -71,22 6,6 7375,53

Fonte: O autor, 2021.

As Figuras 15a e 15b apresentam os parametros de Arrhenius para a abstracdo pelo
radical HO2 no grupo O-metil e no carbono B, respectivamente. O modelo cinético inclui seis
reacOes duplicadas, com diferentes parametros de Arrhenius, para descrever a reacao de
abstracdo pelo radical HO.. As reagdes foram numeradas por ordem de aparecimento no
modelo quando nenhum comentério foi incluido. As rea¢fes R3-Yang-1, R3-Yang-2 e R3-
Tan estdo incluidas no modelo de Yang para descrever a abstragdo em carbono 3, sendo 0s
parametros R3-Tan estimados por Tan e colaboradores para a abstracdo em alta temperatura, e
incluido no modelo como uma reacdo duplicada. As reacdes R3-Yang-3,4,5 sdo reacoes
duplicadas com diferentes parametros cinéticos para a abstracdo do grupo O-metil. Como
primeira observacdo, esta reacdo € um bom alvo para futuras simplificacbes do modelo
cinético, devido ao excesso de reacdes que descrevem este canal e a importancia do HO » para
a ignicao do combustivel. Examinando a Figura 15a, a reacdo R3-Yang-4 converge para
nossos resultados tedricos devido a inclusdo da anarmonicidade em alta temperatura,
enquanto as reacdes R3-Yang-3 e R3-Yang-5 convergem para nossos resultados em
temperaturas mais baixas. A Figura 15b também mostra que 0s parametros R3-Tan
convergem para nossos resultados corrigidos pela desarmonia em alta temperatura, enquanto
0s parametros R3-Yang-1 convergem para nossos resultados em temperaturas mais baixas.
Este € um indicativo de que os presentes resultados podem ser usados para simplificar as

reacOes de abstracdo envolvendo o radical HO> .



73

Figura 15a. Curvas de Arrhenius com os parametros cinéticos para R3
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Figura 15b. Curvas de Arrhenius com os parametros cinéticos para R3
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Fonte: O autor, 2021.

A Figura 16 compara o coeficiente de velocidade geral para a abstracio por O (3 P).
Como observado, os parametros incluidos no modelo cinético cruzam os resultados sem
anarmonicidades proximos a 1000 K. Abaixo desta temperatura os resultados obtidos por este
trabalho sdo inferiores aos da literatura, enquanto acima de 1000 K os parametros sem
desarmonicidades sdo maiores que os valores da literatura (YANG et al., 2015). As principais

diferencas entre as metodologias sdo o método de estrutura eletrdnica empregado para
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otimizacdo de geometria e célculo de energia, e as correcdes propostas neste trabalho para os
efeitos de anarmonicidades, ndo incluidos por Yang. Possivelmente, a maior diferenca entre
os coeficientes de velocidade pode estar associada a inclusédo de efeitos anarmonicos , que
reduz os valores de k( T) calculados, e ao esquema de conjunto de base completo usado por

Yang e outros autores.

Tabela 22. Parametros de Arrhenius para a reacédo 4 (valores de energia de ativacdo em Ea/R)

Com anarmonicidade Sem anarmonicidade

In(A) m Ea In(A) m Ea
ka -46,81 2,7 4383,28 -57,86 53 4479,67
kb -48,14 29 4933,25 -62,15 57 4733,68
k global 4728 29 4552,66 -58,72 54 4467,65

Fonte: O autor, 2021.

Figura 16. Curvas de Arrhenius com os parametros cinéticos para R4.
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Fonte: O autor, 2021.

A Tabela 23 e as Figuras 17a e 17b apresentam os resultados para a abstracdo por
atomo de H. A Figura 17a é a comparagéo entre os coeficientes tedricos de velocidade global
avaliados no presente estudo e aqueles incluidos no modelo de Yang. Observa-se uma
excelente concordancia entre os coeficientes corrigidos por anarmonicidades e 0s coeficientes

de velocidade de Yang em todas as faixas de temperatura. Um pequeno desvio é observado
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em temperaturas abaixo de 300K, mas os métodos empregados em ambos 0s estudos levam a

coeficientes semelhantes.

Tabela 23. Parametros de Arrhenius para a reacdo 5 (valores de energia de ativacdo em Ea/R)

Com anarmonicidade

In(A) m Ea In(A)
Produto A -43,20 2,5 3823,24 -57,42
Produto B -42,47 2,8 3965,94 -57,75
Reacdo Global -42,36 2,8 3941,01 -57,04

Figura 17a

=
=2
=

Fonte: O autor, 2021.
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Figura 17b. Curvas de Arrhenius com os parametros cinéticos para R5
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Fonte: O autor, 2021.

Conforme mencionado na metodologia, a contanaminagdo de spin pode inserir erros
nas éspecies de camada aberta, ou seja, que possuem elétrons desemparelhados, logopara
certificar de que ndo houveram tais erros, buscamos os valores de S? do TS das reacoes
R2,R3, R4 e R5, além do RC para R1. Conforme pode ser observado na Tabela 24, os valores

encongtrados para o operador S? estdo dentro do esperado.

Tabela 24. Valores do operador S? para as cinco reacdes

RC-A RC-B
R1 0.75002 E0.750021

TS-A TS-B
R2 2.000781 2.002572
R3 0.750884 0.751648
R4 2.000582 2.001153
RS 0.750275 0.750829

Fonte: O autor, 2021.
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CONCLUSOES

Cinco reagOes de abstracdo de hidrogénio do acetato de metila por radicais OH, O,
HO2, H e molécula de O2 foram estudadas. Foram otimizadas estruturas de transicdo para
todas as reacOes estudadas, sendo verificado que todas, exceto a reacdo 1, ocorrem de forma
consertada. No caso da reacdo 1, foram propostas estruturas para os complexos pré-barreira e
pos-barreira que estabilizam os reagentes e produtos de reagéo.

A anélise dos coeficientes de velocidade a 298 K indicou que o conjunto de base
duplo-zeta ndo é suficiente para calcular os parametros de Arrhenius confiaveis e o funcional
B3LYP-D3 subestima consistentemente as barreiras de reacdo em relacdo ao funcional M06-
2X, esse efeito também é observado no conjunto de bases maiores. Tal observacdo fornece um
indicio de que a corregéo de dispersdao de Grimme diminui a energia da estrutura de transicéo
consistentemente, resultando em coeficientes de velocidade maiores.

A correcdo de tunelamento pelo método de Eckart é importante para fornecer o
comportamento correto de k(T) em temperaturas mais baixas. As negligéncias de tunelamento
levam a coeficientes de velocidade mais baixos em temperaturas abaixo de 500 K e ao rapido
decaimento do grafico de Arrhenius em baixas temperaturas.

A inclusdo do efeito da anarmonicidade reduziu os coeficientes de velocidade
calculados para todas as reacGes elementares. Além disso, o perfil do grafico de Arrhenius
muda quando a correcdo é utilizada, sendo observado que o grafico corrigido decai mais
lentamente com a diminuicdo da temperatura em comparagdo com o grafico ndo corrigido.

Houve uma boa concordancia entre os resultados atuais e os da literatura para as
reacbes R2 e R5. A concordancia entre os resultados do R3 e a literatura depende da
amplitude das temperaturas avaliadas. Os resultados calculados para R1 e R4 apresentaram
um desvio razoavel em relacdo aos resultados da literatura. A analise dos presentes resultados
com os resultados encontrados na literatura mostrou que o procedimento CBS ¢é fundamental
para o calculo de coeficientes de velocidade precisos. Apesar das corregdes anarmonicas
melhorarem a dependéncia do coeficiente de velocidade com a temperatura, a inclusdo da

anarmonicidade ndo melhorou o k( T) para todas as reagdes.
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Por fim, conclui-se que o procedimento CBS e os célculos VPT2 sdo calculos
computacionalmente exigentes, mas que impactam significativamente os coeficientes de
velocidade calculados. Como a comparagdo com a literatura mostrou que o CBS leva a
melhores k(T), o CBS deve ser escolhido no lugar dos célculos do VPT2 em uma primeira

abordagem.
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APENDICE A - Coordenadas das geometrias do estado de transi¢éo otimizadas

MO6-2X/aug-cc-pvtz

R1-PC

OITIITITITIITOO0OOOO

-PROD.A

-0.5142610000
0.2553850000
-0.2202560000
1.5787440000
2.3911270000
-3.6378170000
-1.5901920000
-0.0088690000
2.1891490000
2.1898770000
3.4174020000
-2.1291990000
-3.0114710000

R1-PC-PROD.B

OIITIIITIITITOOOOO

o)
T
Py}
O

TITTOOOOO

-2.2816130000
-0.8749820000
0.1090600000
-0.8393450000
0.3635890000
-2.2791170000
-2.7380610000
-2.8631160000
1.2761850000
3.5094040000
0.2830840000
2.0385060000
2.9216790000

-PROD.A

-2.3350660000
-0.8669550000

0.0059660000
-0.6277250000
0.7487630000
-2.4862720000
-2.7988050000
-2.7928220000

1.5023790000
0.2818810000
-0.8393200000
0.5002690000
-0.6718340000
-1.1105160000
1.4292800000
2.4537360000
-1.2715170000
-1.2709010000
-0.3210730000
-0.7867740000
-0.3855480000

-0.7869350000
-0.2833750000
-0.9670950000
1.0642650000
1.7048330000
-1.8705220000
-0.4371990000
-0.3835060000
1.1359860000
-1.0240270000
2.7688990000
-0.8613320000
-0.4890990000

-0.5369760000
-0.2377420000
-1.0713960000

1.0724280000
1.4641170000
-1.6104600000
-0.0874830000
-0.0894060000

0.0001850000
0.0002680000
0.0008190000
-0.0003630000
-0.0002890000
-0.0010300000
0.0003750000
-0.0000180000
-0.8856930000
0.8856980000
-0.0008370000
-0.0000440000
-0.0003850000

-0.0620570000
0.0230920000
0.1189630000

-0.0196670000
0.0647400000
-0.0288480000
-0.9866620000
0.7654620000
0.0187990000
0.4035650000

-0.0553080000

-0.0100770000

-0.1319930000

0.0034560000
-0.0011750000
-0.0068260000

0.0016660000
-0.0020560000

0.0028170000
-0.8729070000

0.8839670000



H 1.2483940000
H 1.2530220000
H 0.7471570000
H 1.8995270000
O 2.8279280000

R1-RC-PROD.B

0.4899490000
-0.2157630000
0.3209220000
-1.5402980000
-2.2932400000
1.5639280000
0.1877530000
0.1879950000
-2.0598140000
-2.0598010000
-3.3355290000
2.1867030000
3.1497620000

OITIITITIITOOOOO

R2-TS-PROD.A

1.0906680000
0.3560420000
0.9690160000
-0.6313280000
-0.4790520000
-1.7063760000
-1.0502000000
1.9992480000
2.5786410000
1.3849370000
2.6508300000
-2.2196050000
-1.3717420000

OOIIITOIITITOOOO

R2-TS-PROD.B

-0.8188930000
-1.0343250000
-1.5470900000
-2.2072000000
-2.1542350000
-2.2291490000
-3.0926830000

ITTOOOO

1.0838060000
1.0839870000
2.5483630000
-1.0646380000
-0.7511020000

1.6049090000
0.2837970000
-0.7995150000
0.4227890000
-0.7929030000
1.4490790000
2.1730590000
2.1729850000
-1.3787790000
-1.3788360000
-0.4940870000
-0.8499290000
-0.6568130000

0.0801420000
0.7865710000
0.2642420000
1.5925920000
1.9926060000
0.5039260000
2.2151020000
-0.8873670000
-0.3790020000
-1.6441770000
-1.3483220000
-0.4421840000
-1.3651720000

0.6144570000
-0.6678420000

1.2574370000
-1.2494330000
-1.2130410000
-2.2754690000
-0.7099110000

-0.8915090000
0.8849140000
-0.0020430000
-0.0005210000
0.0044000000

0.0000300000
-0.0000400000
0.0000730000
-0.0000420000
-0.0000040000
0.0001840000
0.8782200000
-0.8782900000
0.8861860000
-0.8861530000
-0.0000210000
0.0000690000
-0.0000440000

0.1954780000
-0.7341680000
1.3664500000
-0.2540900000
0.7415530000
0.0317110000
-1.0324460000
-0.4860420000
-1.2541100000
-0.9727880000
0.2476650000
0.1546160000
-0.0986050000

-0.1239960000
-0.4505880000
0.5905190000
0.1193870000
1.2057010000
-0.2306420000
-0.2105180000
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C 0.4184370000
H 0.6149200000
H 0.8601590000
H 1.4835620000
O 2.2705100000
@) 2.8313260000

R3-TS-PROD.A

2.5594530000
1.1781910000
0.4312530000
0.8506480000
-0.4011860000
2.7998500000
2.6078730000
3.2726060000
-0.5158970000
-1.3278010000
-0.6699520000
-1.9752000000
-2.3815340000
-1.5867540000

TOOIITIITITIITOOOOO

R3-TS-PROD.B

0.4051850000
-0.5321030000
-0.2806540000
-1.6754310000
-2.5944030000

1.3661700000

0.0673510000

1.0413060000
-2.1408400000
-2.8760330000
-3.4561370000

2.0454540000

2.4867640000

1.7170420000

TOOIITITITIITITOOOOHO

R4-TS-PROD.A

C 0.8925810000
@) 0.1092680000
@) 0.5407870000
C -1.1332900000

1.1253730000
2.1798430000
0.5938170000
0.4852160000
-0.0573360000
-0.7826140000

-0.5042510000
-0.2283730000
-1.0338070000
1.0725620000
1.4720350000
-1.5491150000
-0.2629510000
0.1356160000
2.5373890000
0.8282830000
1.0760300000
0.0091260000
-0.7843490000
-1.3099660000

1.3605600000
0.2301080000
-0.8916340000
0.5513330000
-0.5267880000
0.8805630000
2.3174500000
1.3538150000
-1.3013490000
-0.9532810000
-0.0959320000
0.1141030000
-0.6898010000
-1.2565610000

-0.1320820000
0.9287050000
-0.9516440000
0.9891920000

-0.7180250000
-0.5900190000
-1.5526540000
0.2347170000
0.7147740000
-0.1698030000

0.3916460000
-0.1113390000
-0.5971130000
0.0480980000
-0.4035050000

0.2316670000

1.4524570000
-0.1250720000
-0.2530730000

0.3537350000
-1.3799460000

0.8566500000
-0.2016120000
-0.3887670000

-0.4626500000
-0.3748200000
-0.7595150000
0.2334200000
0.4223820000
0.4137070000
-0.0894960000
-1.3395590000
1.0371480000
-0.5378820000
0.9198780000
0.9241110000
-0.1011390000
-0.2882710000

0.1547670000
-0.1928580000
0.9495230000
0.4160600000
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-1.1195810000
-1.8572700000
-1.6181810000
2.1894230000
2.6851390000
1.9892330000
2.8164760000
-2.4735680000

OITTOIITIT

R4-TS-PROD.B

-0.1799380000
-0.8157890000
-0.6283550000
-2.0918110000
-2.7644250000
-2.4612640000
-1.9872750000
1.1527340000
1.2211900000
1.6208370000
1.8933280000
2.5931050000

OITITOITIITITOO0OOO

R5-TS-PROD.A

0.5143340000
-0.4810570000
0.3107940000
-1.7758560000
-1.8654440000
-2.1026080000
-2.4599940000
1.8499710000
2.0094810000
1.8672120000
2.6263170000
-2.2435500000

ITITIITOIITITOOO0OO

R5-TS-PROD.B

C -0.3887590000
@) 0.5766930000
@) -0.1717270000
C 1.9008630000
H 2.1567670000
H 2.5514780000

0.7429230000
0.0739990000
1.9211530000
-0.1027150000
0.8530150000
-0.1977130000
-0.9200470000
-0.8520240000

0.5349380000
-0.5713300000
1.3139680000
-0.7914080000
0.0314180000
-1.7209110000
-0.8691400000
0.6636920000
0.2657090000
1.6251740000
-0.1519350000
-0.9455940000

0.1776880000
-0.7427030000
1.3539190000
-0.2463050000
0.5926550000
0.2664820000
-1.0698520000
-0.4842870000
-1.1737810000
-1.0646850000
0.2723340000
0.6045500000

0.2187380000
-0.7148470000
1.3902170000
-0.2204890000
0.4909640000
-1.0873690000

1.4742540000
-0.0815470000

0.1504880000
-0.5901160000
-0.4305800000
-1.6564450000
-0.2523570000
-0.6426740000

0.0925740000
0.4951550000
-0.7049430000
-0.1080590000
0.1250730000
0.3106770000
-1.1882780000
0.7367210000
1.7425240000
0.5692020000
0.0754880000
-0.5354740000

-0.0349280000
-0.0653380000
-0.1218890000
-0.1816470000
-0.8637870000
1.0006170000
-0.3420930000
0.1128400000
-0.7145030000
1.0337760000
0.1291580000
1.8770570000

-0.0921210000
-0.1185450000
0.0783670000
0.0759290000
-0.7066780000
0.0336080000
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ITTITOIT

1.9810080000
-1.7300350000
-1.7655220000
-2.5002580000
-2.0498040000
-2.3058150000

0.2742120000
-0.3807020000
-1.3134940000

0.3398900000
-0.7617500000
-1.0506930000

1.0418560000
-0.2461200000
-0.7949480000
-0.4872020000

0.9688380000

1.8398230000

87



	INTRODUÇÃO
	1. OBJETIVOS
	1.1. Objetivo geral
	1.2. Objetivos específicos

	2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA
	2.1.  O biodiesel
	2.2. Motor à combustão
	2.3. Trabalhos teóricos e experimentais envolvendo o etanoato de metila
	2.4 Resolução da Equação de Schrondinger e métodos Quânticos
	2.5 Teoria do Funcional da Densidade
	2.6. Teoria do Estado de Transição

	3. METODOLOGIA
	4. RESULTADOS E DISCUSSÃO
	4.1. Parâmetros geométricos
	4.2. Parâmetros de Arrhenius: Resultados DFT e comparações
	4.3. Resultados CCSD(T)/cc-pVTZ//M06-2X/aug-cc-pVTZ e comparações

	CONCLUSÕES
	REFERÊNCIAS
	APÊNDICE A - Coordenadas das geometrias do estado de transição otimizadas M06-2X/aug-cc-pvtz

		2022-08-04T07:15:52-0700
	Digitally verifiable PDF exported from www.docusign.com




