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Introducgao

Compostos aromaticos sdo considerados poluentes primarios na Quimica Atmosférica, sendo
emitidos principalmente como combustivel nao queimado. Especificamente o grupo BTEX, que
contempla benzeno, tolueno, etilbenzeno e isémeros de xilenos estdo presentes na gasolina
em quantidades de cerca de 10% em volume, cada componente. Na troposfera, a reagao
quimica mais importante para sua remogao quimica é a que decorre do ataque dos radicais
OH. Por hipétese, a reacdo é dominada pelo canal de adicdo, cujo mecanismo de reagao
segue o mesmo perfil das adigbes de OH a compostos insaturados: a adicdo de OH se da
através de um modelo quimico que contempla a formacao reversivel de um intermediario pré-
barreira, tipo pi, seguida das duas possibilidades de adicdo, uma a cada carbono que participa
da ligagdo dupla, propriamente ditas (BARBOSA et al., 2015). Parametros cinéticos para a
reacdo de benzeno com radicais OH estédo disponiveis na literatura, sugerindo coeficientes de
velocidade de adigdo na faixa de (1,17 — 1,22) x107'? cm® molécula™ s (http://kinetics.nist.gov/).
Nao mostram, entretanto, acordo quanto aos parametros de Arrhenius e, eventualmente, perfis
ndo Arhhenius para a dependéncia dos coeficientes de velocidade com a temperatura séo
relatados.

O principal objetivo deste trabalho & estudar o caminho de reagdo, avaliar o mecanismo e
prever os coeficientes de velocidade, na faixa de 200 — 500 K, para a reacdo de adigcao
benzeno + OH [] 1-hidroxiciclopentadienil e realizar, com base nos resultados obtidos, uma
analise critica dos dados da literatura.

Metodologia

Os calculos foram conduzidos em nivel DFT (Teoria de Funcional de Densidade), adotando os
funcionais BHandHLYP e M06-2X e a base aug-cc-pVDZ. As geometrias de todas as espécies
envolvidas no mecanismo de oxidacao, incluindo reagentes, produtos e possiveis espécies
intermediarias, foram otimizadas e frequéncias vibracionais foram calculadas para confirmar a
caracteristica de minimo de cada geometria obtida por otimizag&o. Incluem-se nas otimizagbes
de geometrias as buscas por pontos de sela e sua caracterizagdo também por calculos de
frequéncias vibracionais. Calculos IRC e scan foram conduzidos para a construgao dos
caminhos de menor energia. Todos os calculos teéricos foram feitos com o programa Gaussian,
versbes GO3W e G09. Finalmente, coeficientes de velocidade variaconais canénicos foram
calculados com o programa kcvt, desenvolvido em nosso laboratério.

Resultados e Discussao

Para a descri¢ao tedrica da reagéo, foram conduzidos calculos de otimizagdo de geometria de
reagentes (benzeno e OH) e do ponto de sela. Estes pontos estacionarios foram caracterizados
por frequéncias vibracionais, calculados sempre no mesmo nivel de teoria. Os pontos
estacionarios correspondentes aos reagentes puderam ser caracterizados como minimos
globais, apresentando frequéncias reais, enquanto a geometria do ponto de sela foi confirmada
pela analise da frequéncia imaginaria obtida. Em nivel M06-2X/aug-cc-pVDZ, esta geometria
mostra o fragmento OH alinhado em paralelo ao anel aromatico, com o hidrogénio do radical
apontando para o centro do anel e o atomo de oxigénio distando do atomo de carbono por 2.01
A. O angulo HOC se mostra proximo a 98°. Em nivel BHandHLYP/aug-cc-pVDZ, estes valores
sdo 1.96 A e 100° A frequéncia imaginaria descreve um movimento harménico que
corresponde ao estiramento entre o carbono do anel aromatico e o atomo de oxigénio do



radical OH, representando a quebra e a formagéo da ligagdo C-O esperada para a reagado de
adicdo. Os valores dos pontos de sela, relativos aos reagentes isolados e corrigidos pelas
energias de ponto zero, sdo 1.76 kcal mol™ em nivel M06-2X/aug-cc-pVDZ e 5.11 kcal mol” em
nivel BHandHLYP/aug-cc-pVDZ. De acordo com a tendéncia esperada pelos dados da
literatura, & possivel afirmar que o resultado BHandHLYP foge bastante do valor esperado
sendo superestimado. O resultado M06-2X por sua vez sugere que o estado de transigao esta
localizado levemente acima dos reagentes isolados em acordo com os resultados teoricos
previamente obtidos para adigdes de radicais OH a compostos insaturados. Nestes trabalhos
frequentemente intermediarios pré-barreira foram localizados. Por isso, a participacdo de um
intermediario pré-barreira na reagédo de adigdo de OH a benzeno foi também testada nos dois
niveis de teoria. Em nivel BHandHLYP, a geometria do intermediario é do tipo pi, com o
hidrogénio do radical OH apontando perpendicularmente para o centro do anel. Entretanto
para essa geometria foi observada uma frequéncia imaginaria. Diferente do esperado, em nivel
MO06-2X, a geometria otimizada para o intermediario ndo é tipo pi e mostra o atomo de oxigénio
do radical localizado préximo ao carbono do anel aromatico distando 3.00 A, e o angulo HOC
de 63.7°, com o hidrogénio direcionado para dentro do anel aromatico. Para essa geometria,
foram encontradas frequéncias reais e energia de estabilizagdo de -4.05 kcal mol™'. Finalmente,
coeficientes de velocidade variacionais foram calculados em niveis M06-2X para o modelo
contemplando a participagdo do intermediario pré-barreira (kg) e para o modelo bimolecular
direto (kdir) e em nivel BHandHLYP, a partir da teoria de estado de transicdo convencional
(ktst). Os valores dos coeficientes de velocidade a 298 K obtidos a partir dos trés modelos se
mostram subestimados em relagdo ao dado da literatura (BAULCH et al., 1992), por fatores de
44, 29 e 10%, respectivamente. A Figura 1 apresenta os graficos de Arrhenius obtidos.
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Figura 1: Esquerda: Graficos de Arrhenius mostrando a dependéncia dos coeficientes de
velocidade (calculados em diversos niveis de teoria e dados da literatura) com a temperatura.
Direita: Caminho de menor energia da reagdo, mostrando as geometrias de reagentes,
intermediario pré-barreira e ponto de sela.

Claramente, a cinética da reacdo é melhor descrita com o funcional M06-2X e a partir de um
modelo bimolecular elementar. Os paradmetros de Arrhenius obtidos neste nivel de teoria sao:
2.07 kcal mol™ (energia de ativag&o) e 1,46x1072 cm® molécula™ s™ (fator pré-exponencial).

Conclusao

De acordo com os resultados obtidos até o momento, é possivel afirmar que o funcional MOG6-
2X fornece uma boa descricdo da reagéo de adigdo. Nesta faixa de temperatura, a participagao
do intermediario pré-barreira ndo é importante para a cinética da reagao global, se mostrando
em situagao de pré-equilibrio.
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