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“Nao tenho certeza de nada, mas a

visao das estrelas me faz sonhar.”

Van Gogh



Agradecimentos

A meus pais, Adones e Anunciacao, pela dedicacao e apoio oferecidos no
decorrer da minha vida.

A meu amigo e orientador, Ricardo Gargano, pela paciéncia, compreensao e
apoio, sem os quais a realizacao desse trabalho seria inviavel. Por ter me ensinado,
além de Fisica, licoes de humildade, coragem, honestidade e economia.

Aos amigos Wiliam Cunha e Pedro Neto, pela amizade e pelo apoio na
realizagao desse trabalho.

Aos amigos Ednardo Spaniol, Marcus Veiga, Maira Abade, Alexander Bernal,
Sérgio Ulhoa, Brunno, Gilberto, Marco e Gustavo Galvao pela amizade e compa-
nheirismo desde os tempos de graduacao.

Aos amigos Guilherme, Jonathan, Daniela, Aaron, Camila, Fabio Naka-
gomi, Fabio Moura, Geraldo Magela, Leonardo Gollo, Alessandra e Helder, pelos
diversos momentos de descontracao.

A meus amigos Danielson e Hozana, pela companhia de varios anos.

E por ultimo e mais importante, Aquele que me permite a existéncia.



Resumo

Recentemente o Genetic Algorithm Optimization Technique (GAOT) foi
utilizado para construir uma nova Superficie de Energia Potencial (SEP) para a
reagdo Na + HF — NaF + H (SEP GAOT). As propriedades dindmicas dessa
nova SEP foram determinadas com o uso do Método Quase-Classico de Trajetorias.
Para verificar a qualidade dessa SEP, foi realizado um estudo comparativo com as
propriedades dinamicas obtidas a partir de duas SEPs consideradas benchmarks da
literatura. Dessa comparacao ¢ possivel verificar um bom acordo entre as SEPs

analisadas.



Abstract

Recently the Genetic Algorithm Optimization Technique (GAOT) was used
to build a new Potencial Energy Surface (PES) to the Na+HF — NaF+ H reaction
(GAOT PES). Dynamical properties of this new PES were determined using the
Quasi Classical Trajectories Method. These results were compared with the dynamic
properties obtained to two others PES considered benchmark of literature. From

these comparison it was possible to verify a good agreement among these PES.
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Capitulo 1

Introducao

A caracterizacao de um processo quimico elementar requer informagoes a
respeito da Superficie de Energia Potencial (SEP) e da dindmica nuclear. O primeiro
estudo tedrico no campo da dinamica de reacoes quimicas se deu em 1928, quando a
aplicagao das leis da mecanica quantica ao problema reativo permitiu uma descrigao
detalhada do rearranjo de atomos e moléculas[l]. A partir dai, a idéia fundamental
em dinamica de reagoes é que o processo colisional reativo pode ser tratado com a
acepc¢ao de que o movimento dos atomos e moléculas se dé em sua SEP. No que con-
cerne aos aspectos dinamicos, a mecanica classica se constitui, pela sua simplicidade,
num bom ponto de partida para uma compreensao mais simples das reacoes. Ja em
1936, foram realizados por Hirschenfelder, Eyring e Topley os primeiros calculos
quase-classicos de trajetorias para a reacao H + Hy — Hs + H onde foi utilizada a
SEP calculada por London [2].

Nas ultimas décadas, com o progresso dos métodos tedricos e da capacidade
computacional, foram obtidas com célculos de dinamica quantica em trés dimensoes
e quase-classicos as secoes de choque diferencial de estado a estado para as reagoes
H+Hy— Hy+H, F+Hy— HF+He H+Cly — HCl+ Cl [3]. Os conhecimen-
tos adquiridos com a analise dessas reagoes tém sido utilizados como modelos para

investigagoes tedricas e experimentais no sentido de estabelecer regras gerais para o



estudo da dinamica de reagoes mais complexas. A direcao natural é estender esses
conhecimentos a reagoes tetratomicas, atomo + tridtomo e didtomo + didtomo. O
Calculo Quase-Classico de Trajetoérias - QCT (do inglés “Quasi-Classical Trajecto-
ries”) - tem sido implementado com sucesso no estudo desses sistemas de quatro
atomos [4].

Os avancos computacionais recentes tém permitido o estudo de sistemas
com atomos mais pesados e com geometria de transicao nao co-linear. Foi realizado,
nos ultimos anos, um estudo quantico e quase-classico para o sistema Na+ HF' com
momento angular total igual a zero [5]. A reagdo Na+ HF — NaF + H apresenta,
de fato, uma grande massa reduzida, estrutura de transicao nao co-linear e, além
disso, é fortemente endoérgica. Essa reagao tem sido explorada experimentalmente
por diferentes técnicas [6]. Tanto nos resultados experimentais como nos tedricos
verificou-se que esse sistema nao apresenta reatividade quando a molécula HF' se
encontra no estado quantico vibracional fundamental.

Nesta dissertacao de mestrado pretende-se utilizar o QCT como um instru-
mento de verificacao da qualidade de novos métodos de ajuste de SEPs. O fato de a
reacao Na + HF' ja ser bem conhecida na literatura, somado ao grande interesse e
importancia dessa reacao, inspirou a recente construcao de uma nova SEP para esse
sistema usando a idéia de Algoritmo Genético (GAOT - Genetic Algorithm Opti-
mization Technique) [7]. Do ponto de vista topogréfico, esta nova SEP concorda com
outras SEPs ja bem conhecidas, BO5 (Bond Order) [8] e GSA (Generalized Sim-
ulated Annealing) [9]. No entanto, ainda nao existe na literatura nenhum célculo
das propriedades dinamicas via SEP GAOT. Dessa forma, sera realizado um estudo
comparativo das propriedades dinamicas entre a SEP GAOT com as BO5 e GSA,
com o objetivo de qualificar o algoritmo genético como mais uma ferramenta de
ajuste de SEP de sistemas colisionais reativos.

O préximo capitulo traz a caracterizagao do sistema colisional, bem como a



metodologia a ser aplicada ao problema molecular. Nesse contexto serao discutidas
a Aproximacao de Born-Oppenheimer e a importancia da SEP.

O capitulo trés trata da SEP com maiores detalhes. Neste momento, sera
apresentada a forma analitica utilizada neste trabalho para descrever a SEP. O
capitulo é finalizado com uma breve discussao a respeito da andlise topoldgica de
superficies.

O quarto capitulo apresenta o QCT propriamente dito, com toda a metodolo-
gia aplicada no processo de obtencao das secoes de choque reativas e das distribuicoes
energéticas e angulares.

A apresentacao e a andlise dos resultados sao realizadas no quinto capitulo.

Ja o capitulo seis encerra o trabalho com as conclusoes.



Capitulo 2

Metodologia Teérica

Neste trabalho, o processo colisional Na + HF' sera estudado por meio da
Metodologia Quase-Classica. Daqui pra frente, para a descricao desse processo,
sera utilizada também a representagao geral A + BC. A energia cinética de co-
lisao do atomo reagente A serd denotada por tr e os possiveis estados quanticos
ro-vibracionais da molécula reagente BC' por (v, j), em que v se refere ao estado
vibracional e j ao estado rotacional. Os estados quanticos ro-vibracionais dos produ-
tos AB e AC serao representados por (v', j') e (v”, j"), respectivamente. As energias
cinéticas de colisao dos atomos produtos C' e B, serao indicadas, respectivamente,
por tr' e tr”. Esses processos colisionais estao retratados na figura 2.1.

Como esta dissertacao trata de estudo comparativo entre trés SEPs e da
utilizacao da metodologia Quase-Classica como uma alternativa para a andlise da
dinamica nuclear da reacao Na+ H F', seré apresentada em seguida uma explanacao

que visa situar o conceito de SEP e 0 uso do QCT no contexto do problema molecular.

2.1 Descricao do Sistema Colisional

A descrigao quantica do processo colisional tem inicio na Equacao de Schro-



AB(v'J) +C(E,)
A(E,) +BC(v,))

AC(v"J") +B(E'",)

Figura 2.1: Representacao do processo colisional A + BC com a formacao dos pro-

dutos AB+ C e AC + B.

dinger nao-relativistica independente do tempo

HY({r},{R}) = EV({r},{R}), (2.1)

onde H é o operador Hamiltoniano do sistema, ¥({r}, {R}) é a funciio de onda, {r}
e {R} sdo os conjuntos de vetores posi¢ao de elétrons e nucleos, respectivamente, e
E é a energia total do sistema. A figura 2.2 ilustra o sistema de coordenadas para
dois nicleos e dois elétrons.

O operador Hamiltoniano para um sistema de M nticleos e N elétrons, em

unidades atomicas, pode ser escrito da seguinte forma:

Mo N MM, M N NN
H=— —V? — —V? AZB A —, (2.2
ISR RDIAEDIPIE eleD DO DESED D) DIt
A=1 i=1 A=1B>A A=1 =1 i=1 5>t
onde Rsp = |[Ra —Rp| ¢é a distancia entre os nicleos A e B, r;4 = |rja| = |r;i — Ra|

é a distancia entre o nicleo A e o elétron i, e r;; = |r; — rj| é a distancia entre os

elétrons ¢ e j. Os dois primeiros termos na equagao 2.2 representam as energias



Figura 2.2: Sistema de coordenadas para os nicleos A e B e para os elétrons i e j

de uma molécula poliatomica qualquer.

cinéticas dos nucleos e dos elétrons, respectivamente. Os termos restantes dizem
respeito as interagoes niucleo-nicleo, nicleo-elétron e elétron-elétron. My é a razao
entre a massa do nicleo A e a massa do elétron.

Os inumeros acoplamentos elétrons-nicleos existentes no sistema tornam
inviavel a resolucao analitica da equacao 2.1. Para contornar esse problema, é

necessario fazer uso de aproximacoes.

2.2 A Aproximagao de Born-Oppenheimer

E sabido que os elétrons sao muito menos massivos que os nicleos e, devido
a isso, se movem muito mais rapidamente que estes na estrutura molecular. A idéia

bésica da Aproximacao de Born Oppenheimer (ABO) consiste em considerar os



elétrons de uma molécula como em movimento sujeito a um campo médio produzido
por ntcleos fixos. Essa idéia permite a expansao da funcao de onda completa do

sistema da forma

U({r}{R}) = o({r}; {R})x({R}), (2.3)

onde ¢({r};{R}) ¢é a fungdo de onda eletronica, que depende explicitamente das
coordenadas dos elétrons e parametricamente das coordenadas dos nicleos, e x({R})
¢ a funcao de onda nuclear, que depende somente das coordenadas dos nicleos.

A fungao de onda eletronica é considerada de tal maneira que varie lenta-
mente com a mudanga das posi¢oes dos niicleos (expansao adiabética). Em razao
disso, ao substituir as expressoes 2.2 e 2.3 na equagao 2.1 temos que o gradiente de
¢ em relagao as coordenadas nucleares é muito pequeno e, por isso, pode ser des-
prezado. Com essas consideracoes e apds alguma algebra, a equacao 2.1 se desdobra
em outras duas equacoes: uma eletronica e outra nuclear.

A equagao de Schrodinger eletronica pode escrita como

Ho({r}:{R}) = =({R})2({r}; {R}) (2.4)

onde H,, o operador Hamiltoniano eletronico !, é

© L2t Lulayy, Ll L Rap '
i=1 A=1 i=1 i=1 j>i A=1B>A

A equacao de Schrodinger eletronica deve ser resolvida para cada conjunto de coor-
denadas nucleares {R}. Sua solugao ¢ a fun¢ao de onda eletronica, que descreve o
movimento dos elétrons.

A equacao nuclear assume a forma

H.x({R}) = Ex({R}), (2.6)

'Note que o termo de repulsdo niicleo-nticleo, que é uma constante, foi inserido nesta expresséo.

De fato, sabe-se que qualquer constante adicionada a um operador simplesmente se adiciona aos

seus autovalores, permanecendo inalteradas as suas autofungoes.



onde E ¢é a energia total da molécula, que inclui as energias eletronica, rotacional,
vibracional e translacional. Por sua vez, H,, o operador Hamiltoniano nuclear é

dado por

i, - —;ﬁViJﬂs({R}). (2.7)

O primeiro termo da expressao 2.7 é a energia cinética dos nicleos e e({R}) é a ener-
gia total eletronica® em funcao das coordenadas nucleares. Essa funcao desempenha
o papel de potencial para os nicleos, por isso, ¢ comumente chamada de Superficie
de Energia Potencial. Assim, os nicleos se movimentam sob influéncia de uma SEP
determinada pela resolucao da equacao de Schrodinger eletronica.

As solugoes x({R}) descrevem a dinamica nuclear, porém, a resolucao da
equacgao 2.6 é ainda muito complicada e nao pode ser feita rotineiramente. Para
contornar essa dificuldade, sera utilizado nesta dissertacao o Calculo Quase-Cléssico

de Trajetérias para o estudo da dinamica nuclear na reacao Na+ HF' — NaF + H.

2Nesse termo jé foi incluida a energia de repulsio ntcleo-ntcleo



Capitulo 3

Superficie de Energia Potencial

O conceito de SEP nasce diretamente da ABO, apresentada no capitulo
anterior. A SEP é uma funcdo que estabelece a energia potencial para cada con-
junto de coordenadas nucleares. Sua determinacgao ¢ de fundamental importancia
no estudo das propriedades dinamicas de um processo colisional reativo, pois a SEP
governa o movimento dos nucleos no decorrer desse processo.

A construgao da SEP exata requer a resolucao da equagao de Schrédinger
eletronica 2.4 para todas as configuragoes nucleares ao longo da reacao, o que na
pratica é inviavel. Uma forma alternativa para calcular a SEP é resolver a equacao
2.4 para um conjunto significativo de coordenadas nucleares - pontos ab initio - e,
posteriormente, utilizar uma forma analitica para interpolar esses pontos. Ao final
desse processo, ter-se-4 uma funcao analitica da superficie que permite visualizar as
caracteristicas do potencial, descrevendo seus detalhes topolégicos.

A resolucao da equagao de Schrodinger eletronica no intuito de determinar
as caracteristicas fundamentais da SEP, apesar de possivel, apresenta uma série de
obstaculos. A dificuldade imediata é a enorme quantidade de pontos no espaco de
configuragoes que os nucleos podem assumir desde o estado inicial de reagentes até a

formacao dos produtos. Outro inconveniente surge das diferencgas fisicas do sistema
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nas diferentes disposicoes dos atomos. Isso requer o uso de bases que contemplem
uma grande diversidade de fungoes de onda atomicas. Diante disso, informacoes do
tipo espectroscopicas e termodinamicas sao comumente utilizadas na determinacao
de caracteristicas da SEP [10]. Esses dados experimentais podem apontar para
informacoes de zonas da SEP, permitindo, assim, inferir ou hipotizar a forma da
SEP em tais zonas.

Calculados os pontos ab initio e de posse dos dados experimentais, procede-
se a determinacao de uma funcao analitica que represente da melhor maneira possivel
essas informagoes. Para ser aceitavel, uma funcao analitica deve cumprir os seguintes

requisitos:
1. caracterizar os canais assintéticos de reagentes e produtos com precisao;
2. contemplar as propriedades de simetria do sistema;
3. conectar suavemente as regioes assintéticas as de forte interagao;

4. representar com exatidao o potencial nas regides onde se dispoe de dados

tedricos ou experimentais;

5. comportar-se de maneira fisicamente aceitavel nas regioes em que nao ha dados

disponiveis;
6. convergir a superficie verdadeira na medida em que se disponha de mais dados;

7. ter uma férmula algébrica simples que minimiza a quantidade de parametros

ajustaveis e mantenha a qualidade desejavel da SEP;

8. indicar qual a zona mais significativa da superficie de modo a que sejam cal-

culados novos dados.

A determinacao de uma funcao analitica que represente os valores de energia

potencial disponiveis nao é, porém, uma tarefa facil. A necessidade de descrever
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caracteristicas muito diferentes na SEP exige, em geral, fun¢oes consideravelmente
complicadas mas com flexibilidade suficiente para descrever a energia potencial nos
diversos pontos da superficie. A flexibilidade pode ser obtida através do uso de
fungoes com um grande niimero de parametros ajustaveis. Porém, o elevado niimero
desses parametros dificulta a otimizacao das fungoes.

Na tentativa de contornar essa dificuldade, alguns métodos de ajuste de
potenciais foram desenvolvidos. A SEP BO5, estudada nesta dissertacao, foi obtida
com o uso do método da Expansdo de Muitos Corpos - MBE (do inglés - “Many-
Body Expansion”) [11] e uma forma analitica baseada em polindémios descritos em
coordenadas Bond Order (BO) [12]. No caso das superficies GSA e GAOT foram

utilizados polinomios em coordenadas BO e um ajuste global da forma analitica.

3.1 A Expansao de Muitos Corpos

No método MBE, o potencial de um sistema é expresso pela soma dos
potenciais dos subsistemas que o compoem. Para um sistema triatomico, o potencial

pode ser escrito da seguinte forma:
Vase = 3 Vi) + Y ViR (ra) + Vine(ras, rac, rac). (3.1)

Nessa expressao o primeiro somatério se refere aos termos de um corpo, ou seja,
atomicos. Vf(‘l) corresponde ao valor da energia do estado eletronico resultante da
retirada adiabatica do atomo A do sistema. Dessa forma, se todos os atomos se
dissociam em seu estado eletronico fundamental, o primeiro somatorio vale zero.
O segundo somatorio da expressao 3.1 corresponde aos termos de dois corpos. Os
potenciais diatomicos, que dependem das distancias entre os atomos considerados,
sao mais relevantes nos canais assintéticos da reagao. O 1ltimo termo na expressao
3.1 é o de trés corpos e, por sua vez, depende das distancias internucleares dos

trés atomos do sistema. Seu valor é determinado pela subtracao entre os potenciais
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diatomicos e os valores ab-initio da SEP total Vpe [13]. A relevancia desse termo

é maior quando todos os atomos estao préximos uns dos outros.

3.2 Forma Analitica Utilizada no Trabalho

Ha algumas formas analiticas capazes de descrever os termos de dois e trés
corpos discutidos na secao anterior. Neste trabalho, entretanto, foi utilizada a ex-
pansao polinomial em coordenadas BO para descrever ambos os termos. Como as
SEPs aqui estudadas correspondem a ocorréncia de uma reacao no estado funda-
mental, os termos de um corpo podem ser desprezados.

Os polinomios em coordenadas BO sao dados pela expressao
Vapc(rap, ree:rac) = Z Z Z GijkﬁfABW%cﬂia (3.2)
ik

em que 74p, 'Bc € rac sao as distancias entre os atomos indicados pelo respectivo
sub-indice. Os termos de dois corpos sao contemplados quando se tem ¢+ j 4+ k = 1,
i+j+k=joui+j+k=k. Paraessestermos, o polinomio em coordenadas BO é
de quarto grau (i+j+k < 4) e o limite superior do somatério na expressao 3.2 para
o indice diferente de zero ¢ 4. Para o termo de trés corpos, o grau do polinomio é 6
(14 j+k < 6) e o limite superior dos somatorios na expressao 3.2 é 5. O coeficiente
de indices i + j + k = 0 é uma constante que corresponde a energia de referéncia do

sistema. As quantidades 7, sao definidas por
n = e_BA(TA_TcA)7 (3.3)

em que A pode assumir AB, BC ou AC, § é um parametro relacionado com o
alcance do potencial diatomico e r, refere-se a distancia de equilibrio entre os atomos
em questao. Neste trabalho foram utilizados os valores [8]: Bpr = 2, 1940612171,
Bnar = 0,8826047" Byamr = 1,1979847", repp = 0,916814, ronar = 1,925954 ¢
Tenar = 1, 88740A.
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3.3 Analise Topolégica de uma SEP

A andlise das propriedades topoldgicas da SEP proporciona uma série de
informacoes que facilitam o estudo e viabilizam a realizacao de previsoes acerca da
reatividade de um sistema. Quando se utiliza o QCT, por exemplo, a andlise da
SEP permite estabelecer as distancias iniciais e finais a partir das quais a interagao
entre o atomo e a molécula é desprezivel.

A energia potencial de um sistema triatomico numa dada configuracao nu-
clear depende das trés coordenadas que descrevem as posigoes relativas dos nicleos.
Assim, nao é possivel representar graficamente a SEP em sua integralidade como
uma funcao de trés variaveis. Alternativamente, o que se faz é fixar uma das co-
ordenadas interatomicas de modo a que a SEP possa ser representada numa figura
tridimensional. Nesse sentido, um dos sistemas de coordenadas mais usados é cons-
tituido de duas distancias internucleares e o angulo formado entre elas. No caso
deste trabalho, uma SEP para a reacao Na+ HF — NaF + H pode ser visualizada
por meio da fixacao do angulo ® formado entre as distancias internucleares ry.p €
rupr, que sao explicitadas, como mostra a figura 3.1 para o angulo ® igual a 77, 2°.
O canal NaH sera considerado energeticamente fechado neste trabalho, assim, a
dimensao 7y.m, que nao desperta tanto interesse quanto as outras duas distancias
interatomicas, foi ocultada.

Uma representacao em duas dimensoes da SEP pode ser obtida através
da omissao do eixo de energia. Esta passa a ser representada por meio de curvas
isoenergéticas. Neste caso, a andlise energética se da pela proximidade das curvas
de nivel ou pela descricao, em cada curva, do valor de energia correspondente. A
figura 3.2 mostra o mapa de curvas isoenergéricas para o sistema Na + HF' obtida
a partir de cortes de nivel da figura 3.1, onde ® = 77, 2°.

No intuito de se realizar um estudo mais objetivo acerca das caracteristicas

reacionais de um sistema, faz-se necessaria a analise da SEP sob a 6tica do caminho
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Figura 3.1: Representagao em trés dimensoes da SEP para a reacao Na
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NaF + H com o angulo de configuragao ® = 77,2°. As distancias internucleares

rNeF € THF S0 explicitadas.



15

25 -

o
rFH l{..._lk.f

5 r

15 r

Figura 3.2: Representacao da SEP para a reacao Na + HF — NaF + H por meio
de curvas isoenergéticas. O angulo entre as distancias internucleares ryq.r € rgp

utilizado é de ® = 77,2°. Os niveis energéticos estao separados de 6, 5kcal /mol.

de minima energia, desde a configuracao dos reagentes até a formacao dos produtos.
Nesta abordagem, utiliza-se comumente o método da coordenada de reacao. Essa
coordenada é definida a partir da selecao de um centro de giro num ponto estratégico
do mapa de curvas isoenergéticas, situado na zona do espaco de configuragoes que
corresponde a dissociacao completa do sistema. Desse centro nasce uma reta p
que forma com a vertical um angulo a. A figura 3.2 ilustra esses dois elementos
geométricos. Para cada valor desse angulo, a reta p corta as curvas isoenergéticas e

seleciona a de menor energia. O angulo « varre a SEP desde a regiao dos reagentes
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até a dos produtos, ou seja, a varia de 0 a 90 graus. Por isso, o angulo « é chamado
de coordenada de reacao.

O grafico da energia minima selecionada pela reta p em funcao da coorde-
nada de reagao descreve o Caminho de Minima Energia - MEP (do inglés “Minimum
Energy Path”) para a SEP em questao. A figura 3.3 ilustra a MEP obtida a partir

do mapa de curvas isoenergéticas, figura 3.2.

20
15

10

V (kcal/mol)
(9]
1

0 20 40 60 80
a(graus)

Figura 3.3: Caminho de Minima Energia para a reacao Na + HF — NaF + H

obtido a partir de cortes das curvas isoenergéticas mostradas na figura 3.2.

E possivel ainda montar um grafico que representa a MEP em funcao de &,
o angulo formado por duas das distancias internucleares do sistema em estudo. Esse
grafico, que é mostrado na figura 3.4, denuncia a configuragao angular do sistema
para a qual a barreira de energia potencial a ser transposta ¢ menor, qual seja

d = 77,20,
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Figura 3.4: Caminho de Minima Energia para a reacao Na + HF — NaF + H em

funcao do angulo de configuracao ® e da coordenada de reacao «.

3.4 Superficies Estudadas

Como ja mencionado na introdugao, nesta dissertagao trés SEPs distintas
para o sistema Na + HF — NaF + H sao estudadas: BO5, GSA e GAOT.

A SEP BO?5 foi obtida por Lagana e colaboradores a partir do método MBE
e da forma analitica descrita pela equacao 3.2.

A SEP GSA foi construida pela utilizacao de um método estocéstico baseado
em uma analogia com a termodinamica. A idéia é estabelecer uma correlagao entre a
funcao de otimizacao e uma funcao custo, onde os parametros sao randomicamente

obtidos através de um resfriamento. O equilibrio termodinamico e o minimo da
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funcao de otimizagao estao em analogia direta segundo Vilela e colaboradores.

A SEP GAOT ¢é um método de otimizacao inspirado nas idéias da evolugao
natural de Darwin. Aqui a populacao inicial se constitui em conjuntos de coefi-
cientes do ajuste. O cruzamento dos individuos de uma populacao da origem a uma
nova geracao que é evolutivamente mais apta que a anterior. Ou seja, as energias
calculadas a partir da forma funcional assim ajustada se aproximam mais do valor
ab-initio do que a geracdo anterior [7].

As trées SEPs citadas foram ajustadas considerando as mesmas energias
eletronicas ab-initio utilizadas por Lagana e colaboradores. A tabela 3.1 apresenta
um estudo topolégico realizado para as trés SEPs analisadas. Pode-se verificar que a
energia eletronica da SEP GAQOT nas regides do reagente, poco, barreira e produto
estao em um bom acordo seja tanto com a SEP GSA quanto com a BO5. No
entanto, nota-se que a SEP GAOT concorda mais com o benchmark da literatura,
ou seja, a SEP BO5. Este fato mostra que, do ponto de vista topolégico, a SEP
GAOQOT possui a mesma qualidade das SEPs BO5 e GSA. Para completar o estudo
que qualifica a nova SEP GAOT como mais uma SEP que descreve acuradamente
areacao Na+ HF — NaF + H é necessario determinar as propriedades dinamicas

dessa nova SEP e, em seguida, compara-las com os resultados obtidos a partir das

SEPs BO5 e GSA.
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D MEP Reagente Produto Barreira Pocgo
BO5 -0.2303 17.6297 77.6465 -1.7699

)
30 GSA -0.9266 17.9334 78.7675 -2.0017
GAOT -0.2144 17.4871 77.5946 -1.7776
BO5 -0.1978 17.5697 23.2639 -3.1729

@)
60 GSA -0.9001 17.8983 23.3119 -3.0291
GAOT -0.1819 17.4256 23.0681 -3.3211
BO5 -0.1817 17.5518 18.6754 -6.1842

(@)

77.20 GSA -0.8869 17.8874 18.5825 -5.9927
GAOT -0.1659 17.4072 18.5229 -6.3219
BO5 -0.1724 17.5444 18.9925 -7.3662

@)
90 GSA -0.8793 17.8829 19.4903 -7.1637
GAOT -0.1565 17.3996 19.4439 -7.4910
BO5 -0.1586 17.5371 22.7954 -8.3329

(@)
120 GSA -0.8681 17.8784 22.7551 -8.1231
GAOT -0.1427 17.3996 22.6442 -8.4518
BO5 -0.1525 17.5351 24.3159 -8.7335

(@)
150 GSA -0.8631 17.8772 24.3115 -8.4731
GAOT -0.1366 17.3889 24.5618 -8.9936
BO5 -0.1508 17.5347 24.7239 -8.8681

O
180 GSA -0.8617 17.8769 24.7062 -8.6105
GAOT -0.1349 17.3884 24.5618 -8.9936

Tabela 3.1: Tabela comparativa das SEPs BO5, GAOT e GSA com energias dos

reagentes, produtos, barreiras e pogos, para varias configuragoes nucleares, em

kcal /mol.



Capitulo 4

Calculo Quase-Classico de Trajetoérias

O processo colisional atomico-molecular é essencialmente de natureza quan-
tica. Porém, a resolucao da Equacao de Schrodinger da parte nuclear para sistemas
reativos fortemente endoérgicos ou exoérgicos ¢ ainda invidavel devido ao grande
nimero de acoplamentos dos estados ro-vibracionais existentes. Para contornar
esse problema, pode-se assumir que os nucleos pertencentes ao sistema colisional
movimentam-se de acordo com as leis da mecanica classica, sob influéncia de um
campo de forca determinado pela SEP. O método QCT pode ser usado ainda como
um primeiro teste para SEPs de sistemas cujo o estudo via resolugao da equagao de
Schrodinger nuclear é viavel. Por ser bem mais rapido que essa abordagem, o QCT
possibilita uma anélise prévia da qualidade da SEP.

No método QCT, a evolugao da reagao quimica do estado inicial - reagentes
- a0 estado final - produtos - pode ser determinada simplesmente pela resolucao das
equagoes da Mecanica Classica para o movimento dos ntcleos que fazem parte do sis-
tema. Essa resolucao é efetuada por meio da integracao das equacoes de movimento,
ao longo do tempo, partindo das coordenadas e momentos dos atomos reagentes re-
sultando nas coordenadas e momentos desses atomos na configuracao dos produtos.

Esse método viabiliza a determinacao das posicoes e velocidades dos nticleos a cada

20
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instante do processo colisional reativo. Assim, é possivel visualizar o percurso dos
nicleos ao longo do tempo, ou seja, suas trajetérias. Dai o uso do nome Calculo
Quase-Cléssico de Trajetorias para esse método, ou simplesmente, Calculo de Tra-
jetorias ou Método Quase-Classico. O termo Quase-Classico é bastante conveniente,
pois é usado para indicar que antes da colisao o didtomo é considerado em um dado
estado ro-vibracional; quando o processo colisional se inicia, a reacao é tratada pela
Mecanica Classica, através da integracao das equacoes de movimento; atingida a
configuracao final, o sistema é novamente tratado quanticamente, com o didtomo
produto em um determinado estado ro-vibracional.

Com relacao a sua aplicabilidade, o QCT produz resultados tanto mais
precisos quanto maiores as massas dos nucleos envolvidos na reacao e as energias
em cada grau de liberdade do sistema. Ou seja, quando ha uma diminuicao do
comprimento de onda de De Broglie como conseqiiéncia do aumento do momento
linear. Assim, o QCT é aplicavel a sistemas em que os efeitos quanticos, tais como
o tunelamento e a interferéncia nao exercem um papel relevante. E importante
mencionar ainda que o método QCT nao é eficiente quando a energia total dos
reagentes é comparavel com a barreira de energia potencial que separa os reagentes
dos produtos.

O programa computacional utilizado neste trabalho foi o elaborado por
Bunker [14] com modificagdes e melhorias posteriores. Nesse programa, a metodolo-
gia associada ao calculo de trajetorias aplica-se ao caso de reacoes do tipo A+BC
em trés dimensoes. O programa calcula as propriedades dinamicas de uma reagao
triatomica: secao de choque reativa em funcao da energia de colisao, distribuicao
das energias vibracional, rotacional e cinética do produto e distribuicao angular do

produto.
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4.1 O Método Quase-Classico

No método QCT, é de fundamental importancia o conhecimento das equacoes
de movimento do sistema em estudo. Neste sentido, a formulagao Hamiltoniana
simplifica o processo de obtencao dessas equagoes. O Hamiltoniano de um sistema

reativo do tipo A + BC, em coordenadas cartesianas, pode ser escrito como:

H({a},{p}) = T(PsPsPc)+V(las—agllas —acllac —aal), (4.1)

sendo 7" a energia cinética e V' a energia potencial (SEP). Assim, pode-se reescrever
a equacao 4.1 da seguinte forma:

1/p% ph P&
H ({q},{p}) = 2 Lima + o + e +V(las —agl, lag — acl; [ae — al) .(4.2)

onde q; é o vetor posicao da particula 7 em coordenadas cartesianas e p; é o seu
momento conjugado. Da expressao acima, pode-se notar que a energia potencial do
sistema depende apenas das distancias internucleares.

As equacoes classicas de movimento dos nicleos assumem a forma:

o= 4.
e dt 8}92' ( 3>
- = — ) 4.4

A forma das equagoes de Hamilton permanecem inalteradas quando se passa
do sistema de coordenadas cartesianas para um novo sistema mais apropriado ao
problema em questdao. A expressao do Hamiltoniano 4.2 pode ser simplificada se
for observado que, na auséncia de forcas externas, o movimento do centro de massa
pode ser omitido, ja que sua contribuicao para a energia do sistema é uma constante.
Assim, é muito mais comodo definir um sistema de coordenadas no centro de massa

de A+ BC. Esse novo sistema, chamado de Coordenadas de Jacobi [15], se define
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COo1mo:

Qi = qi+6 — qi+3 <4~5>
_ Mpqi+3 + Mcive
Qivs = ¢ —
mp + mc

maq; + mMpQi+s + Mcqive
myg +ma + me

Qite =

onde 7 pode assumir 1,2 e 3. Aqui ¢14;, @24, € g3+ sao as coordenadas cartesianas do
sistema. Quando 7 =0, j = 3 e j = 6 tem-se as coordenadas dos dtomos A(q1, g2, q3),
B(q4,95,9) e C(q7,qs,q9), respectivamente. No novo sistema de coordenadas, @1,
@2 e (Y3 sao as coordenadas do atomo C' em relagao ao atomo B, (04, Q5 e Qg sao as
coordenadas do atomo A em relagao ao centro de massa de BC' e 07, Qg e (Qg @0 as
coordenadas do centro de massa do sistema como um todo. Essas novas coordenadas

estao ilustradas na figura 4.1.

(Q,Q:Qy)

CM C

(Q,Q,9, Q.9

B

Figura 4.1: Representacao das coordenadas de Jacobi para o arranjo A+BC.
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A utilizagao das Coordenadas de Jacobi permite expressar o Hamiltoniano
do sistema como segue abaixo:

HUQLEPY = 3 (g5 s T ) (4.6)

= \2usc 2MA,BC

+V (ras({Q}), rec({Q}), rac({Q}))

onde P; sao os momentos conjugados as coordenadas Q;, e

mpme ma (mp + me)
HBe = —— HaBC = ) M:mA+mB+mC.
myg+mpg+ me

No termo que descreve a energia potencial, as coordenadas r4p, rgc € rac corres-
pondem as distancias internucleares indicadas pelos respectivos sub-indices. Essas

coordenadas se relacionam com as de Jacobi por:

2
m
rap = \ Z (mBTCchi + Qi+3> (4.7)

rpe = \Z:Qg (4.8)

mp

rac = \ Z (m@i - Qi-i-S) . (4-9)

i=1

As equactes de movimento do sistema, expressas em termos das Coordenadas de

Jacobi, sao:

dQ; o0H 0T

Qi = 4 = 9P~ 9P, (4.10)

, _ dn _ OH _ - Ory

Aqui se evidencia a vantagem da utilizagao das Coordenadas de Jacobi. O

Hamiltoniano 4.6 independe das coordenadas do centro de massa do sistema, ()7,
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Qs e Qg (0 que pode ser notado através das expressoes 4.7 a 4.9). Por sua vez, os
momentos conjugados a essas coordenadas sao constantes de movimento. Logo, as
equagoes de movimento 4.10 e 4.11 correspondentes as coordenadas do centro de
massa se anulam. Pode-se observar, assim, que o uso das Coordenadas de Jacobi
permite a reducao de 18 para 12 do numero de equacgoes de movimento a serem
integradas.

Com as equagoes de movimento faz-se possivel a caracterizacao do estado
do sistema em cada instante de tempo, o que se da pela determinagao das posicoes
e velocidades das particulas que o compoem. O conhecimento da evolugao temporal
de um ponto {Q;,P;} no espaco de fase requer a integracao simultanea das doze

equacoes de movimento, da forma seguinte:

Qi+ = G+ ™ ot (4.12)

t+h
P(t+h) = B(t)+/ Pt i=1, .6 (4.13)
t

Os algoritmos utilizados para a integracao numérica dessas equagoes sao 0s
de Runge-Kutta-Gill e de Adams-Moulton [16]. A capacidade de manter o erro de
integracao muito pequeno ao longo de toda a trajetoria justifica a escolha desses
métodos. Entretanto, eles apresentam o inconveniente de necessitar de um esforco
computacional considerdvel.

A integragao das equagoes de Hamilton requer o conhecimento de um ponto
de partida, ou seja, o estabelecimento das condicoes iniciais do problema, que neste
caso sao os valores iniciais das coordenadas e dos momentos dos atomos. Cada con-
junto de condigoes iniciais caracterizard um processo colisional diferente, ou seja,
determinard uma trajetéria para os atomos envolvidos na reacao. Antes do esta-

belecimento das condigoes iniciais € necessario, porém, definir os parametros que
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caracterizam a geometria e as energias do sistema. A determinacao da configuragao

espacial dos nicleos na posicao inicial necessita de seis parametros geométricos:

1. Parametro de impacto b.
Indica a distancia minima entre o atomo A e o centro de massa da molécula
BC'. Corresponde a componente Y da distancia inicial entre o dtomo e a

molécula;

2. Angulo 6.
Indica a orientagao azimutal do eixo internuclear da molécula BC'. Corres-

ponde ao angulo entre o eixo internuclear e o eixo Z;

3. Angulo 0.
Indica a orientacao polar do eixo internuclear da molécula BC'. Corresponde
ao angulo entre a projecao do eixo internuclear de BC sobre o plano XY e o

eixo X;

4. Angulo 7.
Indica a orientacao do momento angular rotacional de BC. Corresponde ao
angulo entre o momento angular j e um vetor de referéncia determinado pelo

produto vetorial de r g com o vetor unitario ao longo do eixo Z, isto é, rgc xk;

5. Angulo &.
Indica a fase de vibracao da molécula BC. Seu valor é zero no ponto de retorno
classico mais interno e 7 no mais externo. Esse parametro varia linearmente

com o tempo;

6. Distancia p.
Indica a distancia entre o d4tomo A e o centro de massa da molécula BC no

inicio da trajetoria.

Esses parametros sao ilustrados na figura 4.2.
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Figura 4.2: Parametros que caracterizam a geometria inicial do processo colisional

A+ BC.

A partir da definicdo dos parametros geométricos, pode-se determinar os

valores iniciais das coordenadas e dos momentos, conforme segue abaixo:



28

Q) = rosinfcose P = P%sin¢cosn — cosf cos ¢sinn)
QY = rysinfsing P) = —P°%cos¢cosn + cosfsin ¢sinn)
Q3 = rocosh P) = P'sinfsiny

QF = 0 Pl =0

Q2 = P =0

Qe = —V/p*—1? Py = papc v, (4.14)

onde ry é a separagao inicial entre os atomos B e C, sendo r, e r_ seus valores
maximo e minimo, respectivamente. O momento inicial da molécula BC' é indicada
por P que, com a escolha de 79 = r, pode ser escrito como
(P = (P))° + (P9)* + (PY)” (4.15)
= 1 2 3 :

JjG+1)h?
ri

)

onde j é o nimero quantico rotacional. Por sua vez, v, representa a velocidade

relativa entre o atomo A e a molécula BC'. Seu valor é dado por

| 2E,,
v = T (4.16)
HaA BC

em que Fy,. é a energia translacional de colisao.

Os pontos de retorno r, e r_ podem ser determinados pela resolucao numérica

da equacao
j2
V(rge) + ———=— = FEuip + Ero. 4.17
(rac) + 5t : (17
Aqui j representa o moédulo do momento angular rotacional da molécula BC, e é

dado por j = /2u BchB o+ PEviy € E.o simbolizam as energias vibracional e rota-
cional.
Definidas as condicgoes iniciais, deve-se proceder a integracao numérica das

equacoes de Hamilton através dos métodos ja mencionados. A integragao termina
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sempre que duas ou mais distancias internucleares excederem um valor pré-definido.
Esse valor deve ser suficientemente grande de forma a que se possa considerar que
a reacao atingiu uma situacao assintotica, quer dizer, os produtos se encontram
separados a ponto de se supor nula a interacao entre eles. E habitual definir esse
valor igual a distancia atomo-didtomo inicial p. A partir da andlise das distancias
internucleares finais, pode-se classificar a trajetoria que se inicia com a configuragao
A+ BC como reativa se os produtos finais forem AB + C ou AC + B, ineléstica se
a espécie final for também A 4+ BC', ou dissociativa no caso da separacao dos trés
atomos.

No final do célculo de uma trajetoria, tem-se os valores das coordenadas ();
e os correspondentes momentos F;. Essas coordenadas e momentos generalizados
foram definidos para a descricao do movimento de A com relacao a BC e para
o movimento interno da molécula BC. Se a reacao tem como produto AB + C,
por exemplo, a anélise dos resultados pode ser mais facilmente realizada através da
utilizacao de coordenadas apropriadas aos produtos. As expressoes que permitem
transformar as Coordenadas de Jacobi definidas para os reagentes A + BC' para as

Coordenadas de Jacobi no arranjo dos produtos AB + C' sao:

Q = —C Q- Qi i=1,2,3
mp + mc
, mpma +mp + mg ma
4 = — i it3. 4.18
Q'L+3 (mA+mB>(mB+mC)Q +mA+mBQ +3 ( )

Nessa expressao, as coordenadas Q},Q%,0Q% correspondem as posi¢oes do atomo A
em relagdo ao dtomo B e as coordenadas @,Q%,Q% indicam a posigao do dtomo C
com relagao ao centro de massa de AB. Expressoes correspondentes a essas podem
ser obtidas para o caso da formacao dos produtos AC'+ B simplesmente com a troca
dos indices B e C na transformacao acima explicitada.

O Hamiltoniano do sistema nas novas coordenadas e nos novos momentos
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H({Q}. {P}) = Z(Pa Fits +P"'+6)+v<{Q’}>, (4.19)

— \2pap  2pcas  2M
em que fap € fic,.ap Sa0 as massas reduzidas atomo-dtomo e dtomo-didtomo, res-

pectivamente. A partir da equacao

., OH
Qi - 8Pll

(4.20)

e da transformacao 4.18 é possivel obter a relacao que expressa os momentos conju-
gados no canal dos produtos, P/, em fungao dos momentos no canal dos reagentes,
P;, qual seja:

! ma +mB HA,BC
]Dz/+3 __Mmpma +mp + me P+ mc P (4.21)
mB(mA—i-mB—l—mc) mp + Mg

Piys 1=1,2,3

Uma vez calculadas as novas Coordenadas de Jacobi e os respectivos mo-
mentos conjugados, pode-se entao realizar a andlise energética dos produtos da
reacdo. A energia translacional de afastamento dos produtos, Ej,., pode ser de-

terminada a partir das componentes do momento linear do atomo C' com respeito a

AB. Assim,

Etlr - Z z+3 . (422)

2Mc AB =

A diferenca entre a energia total do processo e a energia translacional dada
pela equagao 4.22 determina a energia interna da molécula produto, E! ,(AB). A

energia total, que se conserva ao longo da trajetoria, é descrita por:
Etot = Et'r‘ + Elnt<BC> + AE (423)

em que AF ¢ a diferenca entre as energias de dissociacao da molécula reagente BC

e da molécula produto AB.
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No sentido de se proceder a andlise energética dos produtos da colisao, a
etapa seguinte é separar as partes vibracional e rotacional da energia interna da
molécula produto. Isso é feito de forma aproximada devido a interagao entre esses
dois movimentos. A energia rotacional é dada pela diferenca entre o minimo da
curva de potencial efetivo e o minimo classico do potencial da molécula produto, ou
seja [10],

o sy
E, = min {V(TAB) + J—*‘Q} — V(rean), (4.24)
21ABT AR

em que V (rap) e V(reap) sao os valores das energias potenciais da molécula produto
na distancia internuclear 745 e na distancia internuclear de equilibrio r.4p, respec-
tivamente. O momento angular de rotacao j° do didtomo AB resulta do produto
vetorial entre seus vetores coordenadas e momentos conjugados AB. Assim, as com-
ponentes ji, j, e ji sdo dadas por (Q5P5 — Q5Py), (Q5P — Q1 P3) e (Q\ Py — Q4YP)),
respectivamente. Para se determinar o minimo do potencial efetivo é utilizada uma

técnica iterativa do tipo Newton-Raphson [17].
Resta agora estabelecer a energia vibracional da molécula produto. Isso

pode ser feito pela simples subtracao da energia rotacional da energia interna:

_E’

rot*

! = B

vib int

(4.25)

As energias vibracional e rotacional sao, porém, continuas porque as tra-
jetorias foram calculadas por meio da mecanica cldssica. E interessante relacionar
essas energias a numeros quanticos. O numero quantico rotacional, j', pode ser

estabelecido diretamente a partir da equagao do segundo grau
yeyo= R ). (4.26)

A resolucao dessa equacgao para j' fornece:

(4.27)
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A parte negativa da raiz foi desprezada pois j' nao admite valores negativos. O
numero quantico vibracional, v/, pode ser obtido a partir da integral da acao, em

que a quantizacao é introduzida pelo método semi-cldssico JWKB [18]:

1
I= fPTABdTAB =h (U' + 5) ) (4.28)

Nessa expressao, P, , ., 0 momento na orientagao da distancia internuclear do didtomo,

é dado por:

P, = \/ 2ian (E —V(rap) — #) (4.29)

201ABT
Assim, o nimero quantico vibracional do produto AB pode ser obtido pela seguinte

expressao:

/ 1,1 /T+ 2 B! —V(rap) T\ (4.30)
vo= 5+t — it — V(raB) — 55— |drap. .
2 wh ), #aB | Sint B Staprig )

Nessa equacao, os limites de integracao podem ser calculados numericamente da

forma j& apresentada conforme sugere a equacao 4.17. Os ntimeros j’ e v’ obtidos
das equacoes acima nao sao inteiros, mas sim variam continuamente. O que se faz

aqui é tomar o numero inteiro mais préximo do valor encontrado a partir de j' e v/,

4.2 Secoes de Choque e Distribuigoes

O Célculo de Trajetéria foi tratado até esse momento por meio da integragao
das equacoes de Hamilton, a partir de determinadas condigoes iniciais, até o alcance
da situacao que caracteriza a formacao dos produtos. Entretanto, é evidente que a
simulagao de uma reagao quimica nao pode ser realizada com uma unica trajetoéria.
Para se obter um resultado representativo da reatividade de um processo quimico
é necessario analisar um conjunto, em geral grande, de trajetorias caracterizadas
por diferentes valores de condigoes iniciais. Isso faz do Calculo de Trajetérias um

método estatistico.
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A distancia inicial p de separacao entre o atomo A e a molécula BC' é de-
terminada pelas caracteristicas da SEP do sistema. Essa distancia é escolhida de
forma a que se possa considerar desprezivel a interacao entre o atomo e a molécula.
Os outros parametros geométricos de colisao (b, 0, ¢, n, &) sao selecionados aleatori-
amente.

A secao de choque para uma reacao do tipo A + BC', para uma dada ener-
gia de translacao do dtomo A e uma dada energia ro-vibracional do didtomo BC,

pode ser expressa classicamente como o produto de uma secao geométrica e uma

probabilidade:

S (Bir,v,7) = el Pr(Bir, v, ). (4.31)

max

O valor de b,,,,, nessa expressao corresponde ao parametro de impacto maximo para
o qual a reacao ocorre. Alids, a escolha aleatéria do parametro b se da entre 0 e
bmaz- A probabilidade P, é uma funcao de todos os parametros de colisdo e (P,) é
seu valor médio, que é pesado sobre todos os possiveis valores de b, 6, ¢, n, e £&. O

valor médio da probabilidade é dado pela seguinte integral:

bmaz
(b, 0, E.,
Qﬂgb%ax/b /go/¢ /77 /{g ¢, 1,&; By, v, J)

xb senf db df d¢ dn d&. (4.32)

<PT‘(EtT7 Uaj)> =

O fator que multiplica essa integral é uma constante de normalizagao. A funcao
P.(b,0,0,n,&; By, v, j), para dados valores de Ey,., v e j, indica a reatividade da tra-
jetoéria para um conjunto de parametros de colisao. Como o conjunto de parametros
geométricos e energéticos determinam univocamente uma trajetoria, a funcao P, as-
sumira o valor zero para uma trajetoria nao-reativa, e um para reativa. Essa fungao
é, portanto, booleana.

A selecao aleatoria dos parametros b, 6, ¢, n e £ favorece a cobertura uni-
forme do espaco de integragao. Determinado um grupo de parametros, a integral

multidimensional 4.32 é calculada numericamente. O método de integracao mais
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utilizado é o Monte Carlo [19]. Esse método calcula integrais muitidimensionais da

I = /01/01.../01]0(1{) dk. (4.33)

Essas integrais k-dimensionais sao calculadas por meio da determinacao do valor da

forma:

fungao multiparamétrica f(k) em N pontos distribuidos uniformemente no espaco

de integracao. A aproximacao dessa integracao é dada por:

N
I ~ N§ FED KD ED). (4.34)
=1

No caso do QCT, a funcao f corresponde a probabilidade P,. Como esta s6 assume
os valores zero ou um, a soma em 4.34 indica a quantidade de colisoes reativas, N,,
dentre as N trajetérias calculadas. Com essa andlise, é possivel reescrever a segao

de choque 4.31 da seguinte forma:

. Nr<Etr v ])
S?” ET? ) = b2 %
(Birs v 3) = omae (B, 0, 5)

Com o uso do método Monte Carlo, o erro no calculo da secao de choque é estimado

. (4.35)

por:

, N, |N — N,
AS (B, v,j) = ﬂ_bgnaxﬁ NN,

: (4.36)
Essa expressao sugere que a qualidade da secao de choque pode ser melhorada com
o aumento do numero N de trajetorias calculadas, o que ja era esperado.

Para estabelecer uma correspondéncia entre a integral que define o valor
médio da probabilidade e a integral multidimensional calculada pelo método de
Monte Carlo, é necessario ainda relacionar os parametros de colisao aos nimeros
aleatorios ki, ko, ..., k5, que variam entre zero e um. Ou seja, é preciso determinar

a relacao que define a troca de variaveis que permite a transformacgao da expressao

4.32 na 4.33. Essa relacao pode ser expressa da seguinte forma:

b= bmaxkiﬂ; 0 = arccos(1 — 2k»); (4.37)

¢ = 27ks; n = 2mky; & =2rmks.
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A seqiiéncia de passos utilizada pelo método QCT para o cédlculo da reativi-

dade de um processo do tipo A + BC pode ser resumida como segue:
1. Sele¢ao dos nimeros aleatérios (kq, ka, ..., ks);
2. Determinacao dos parametros geométricos de colisao;

3. Estabelecimento dos valores iniciais das Coordenadas de Jacobi e dos momen-

tos;
4. Integracao das equagoes de movimento;
5. Identificacao dos produtos e determinacao de sua distribuicao energética;
6. Calculo das grandezas que caracterizam a reatividade do sistema.

A secao de choque expressa pela equacao 4.35 é calculada quando a ener-
gia translacional de colisao é F;. e a molécula reagente se encontra no estado ro-
vibracional (v, j). O Método QCT permite ainda o cdlculo da segao de choque de
estado a estado. Essa grandeza fornece a reatividade do sistema, a uma dada energia
de colisao, para o processo em que a molécula reagente se encontra no estado ro-
vibracional (v, 7) e a molécula produto se encontra em um especifico estado (v’, j).

Essa secao de choque pode ser expressa da seguinte forma:

o N (Etr;v,5,0', )
Sr ET’ .7, /’ ! — b2 r IS SR .
s 0o T) = W™ N, (0, 5)

(4.38)

O QCT permite a obtencao de informacoes a respeito da dinamica do
processo em estudo. A partir do QCT, é possivel estabelecer as distribuicoes ener-
géticas dos produtos do processo. Essas distribuicoes dao informagao sobre as trans-
feréncias de energia durante a reacdao. As propriedades dinamicas de um sistema
podem ser obtidas a partir das funcoes de reatividade e das distribuicoes energéticas

dos produtos. As fungoes de reatividade fornecem a probabilidade de reacao em

funcao dos parametros iniciais de colisao. Uma importante funcao de reatividade é
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a funcao de excitagao, que revela a dependéncia da se¢ao de choque com a energia de
colisao. Da mesma forma, é possivel estabelecer a dependéncia da secao de choque
com os estados ro-vibracionais da molécula reagente.

O angulo de espalhamento y da molécula produto é um importante parame-
tro que fornece muitas informagoes sobre a dinamica de uma reagao. Esse angulo,
mostrado na figura 4.3, é formado pelo vetor velocidade do atomo reagente, A, e o
vetor velocidade da molécula produto, AB. Se x é pequeno, a reacao ¢ dita ser do
tipo forward, pois o atomo reagente segue para frente. Se y é préximo de 180°, a

reacao ¢ do tipo backward, pois o dtomo reagente se dirige para trés.

AB

Figura 4.3: Angulo de espalhamento y do produto AB em relacao ao centro de

massa em uma reacao do tipo A+ BC' — AB + C.



Capitulo 5

Resultados

Neste trabalho propoe-se testar a qualidade do ajuste de SEP obtido via
Algoritmo Genético (SEP GAOT) por meio do estudo comparativo com as su-
perficies BO5 e GSA. Nesse caso, foi utilizado o QCT para o calculo de propriedades
dinamicas da reacao Na+ HF — NaF + H a partir das trés SEPs mencionadas. As
propriedades dinamicas aqui estudadas sao: se¢ao de choque em funcao da energia
translacional de colis@o, distribuigoes energéticas dos produtos (energias vibracional,
rotacional e translacional), distribui¢oes angulares dos produtos e fungao de opaci-
dade - probabilidade de reacao em funcao do parametro de impacto.

Antes de se iniciar o célculo das trajetorias propriamente dito, é necessaria
uma analise da situacao energética do sistema Na+ H F' no sentido de se determinar
as condigoes que conduzirao a formacao exclusiva do produto NaF' + H, impossi-
bilitando a formagao do produto NaH + F, nao tratada nesta dissertacao. Dados
os numeros quanticos v e j de um didtomo, as energias vibracional e rotacional

correspondentes podem ser determinadas a partir da expressao espectroscépica *

1Foi utilizado para a conversdao da unidade de energia o fator lem =1 = 2,8591 - 10~3kcal /mol.

37
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[11]

E(v,j) = w (U—irl)—wx v+1 2—|—w (U+1)3+
) J - e 2 ete 9 eYe 2
+[Be—ae(v+%>+...1j(j+1)
+ {De+ﬁe (v—l— %) + ] P2+ 1)+ ...

As constantes espectroscopicas utilizadas para os diatomos HF', NaF e NaH sao

apresentadas na tabela a seguir:

Constantes(cm™) HF NaF NaH
We 4139,31982 536 1172,19995
WeTe 89,8799973 3,4000001 19,7199993
Wele 0,899999976 0 0,159999996
B, 20,9556999 0,436901212 4,90119982
D, 2,151000002 - 107 | 1,161-10"% | 0,000331999996
Qe 0,797999978 0,00455868989 0,135299996

Tabela 5.1: Constantes espectroscépicas para os diatomos HF', NaF e NaH

As energias vibracional e rotacional dos didtomos podem ser analisadas
sob uma mesma energia de referéncia, desde que as energias de dissociagao dos
diatomos sejam conhecidas. A molécula H F apresenta energia de dissociacao igual
a 141, 20200kcal /mol e, portanto, é mais estavel que as moléculas NaF e NaH, com
energias de 123,68000kcal/mol e 45,01500kcal /mol, respectivamente. A diferenga
AFE! entre as energias de dissociagdo das moléculas HF e NaF fornece o valor

que deve ser adicionado as energias ro-vibracionais da molécula NaF', calculadas a
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partir da expressao 5.1. Da mesma forma, AE], a diferenca entre as energias de
dissociacao entre HF' e NaH, indica o valor que deve ser adicionado as energias

ro-vibracionais da molécula NaH. A figura 5.1 esquematiza essas informagoes.

NaH

v =3—107,25u
u = kcal/mol v=2———104,22u
v=1——101,09u
V =0 97,85u
V= 3 —38,38U AElldisz 96,19U
v =2—28,02u
v=3 22,76u
v=2 21,29u
v=1 19,80u
V =0 s 18,28u
v=1—17,18u
AE ,=17,52u
v =0——5,85u
u=0

Figura 5.1: Representagao das energias vibracionais dos diatomos HF', NaF e NaH.
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Nesse caso, pode-se notar que se a soma da energia ro-vibracional da molécula
reagente HF' com a energia translacional de colisao for inferior a 97, 85kcal/mol o
sistema colisional estara fechado para o produto NaH + F', ou seja, para trajetorias
reativas, o inico produto possivel serd NaF + H.

Conhecidas as condigoes energéticas do sistema a serem consideradas no
trabalho, procede-se a determinacao dos parametros que definem as trajetérias no
QCT, sejam eles: o passo de integracao das equacoes de movimento, a separagao
inicial entre atomo e didtomo e o parametro de impacto maximo.

O passo de integracao estipulado para todas as trajetdrias calculadas foi
de 5,0 x 107'"s. A escolha desse valor se justifica pela necessidade de se manter a
acuracia da trajetoria, com a verificacao da conservacao da energia e do momento
total na integragao de cada passo. Foi determinado também o niimero maximo de
passos de integracao igual a 9900000, a partir do qual, caso nao fosse atingido o
critério que determina o fim da trajetoria, a colisao seria considerada nao-reativa.
Com base na andlise das SEPs, determinou-se a distancia inicial de separacao entre
os reagentes de 14A. A essa distancia pode-se considerar desprezivel a interacio
entre o atomo e o didtomo. O estudo da funcao de opacidade, realizado para vérios
estados energéticos dos reagentes, forneceu o parametro de impacto maximo de 4A.
Para valores maiores que esse, a probabilidade de reagao se aproxima de zero.

O Caélculo de Trajetoérias é, pois, um método estatistico. Dessa forma, foram
calculadas 10000 trajetérias para cada conjunto de condigoes energéticas. Ou seja,
dadas as energias translacional, vibracional e rotacional dos reagentes, os valores
dos parametros de colisao b, 0, ¢ , n e £ sao selecionados aleatoriamente, sendo que
b pode ser escolhido entre 0 e 4A. Essa selecao aleatéria deve acontecer por 10000
vezes, uma para cada trajetdria a ser calculada. Esse niimero foi estipulado de forma
a que fosse mantida uma boa relacao entre a qualidade dos resultados e o tempo

computacional de calculo.
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As propriedades dinamicas calculadas para a reacao Na+ HF — NaF + H
sao apresentados a seguir. Para os estados vibracionais v = 0 e v = 1, a molécula
reagente foi tratada nos estados rotacionais j = 0, j =5, 7 = 10 e j = 20. Ja
para o estado vibracional v = 2, foram considerados os estados rotacionais j =
0, j =5 e 7 = 10. As energias translacionais de colisao escolhidas foram FE; =
0,21kcal/mol, Ey = 7,21kcal/mol, E5 = 14,21kcal/mol, E; = 21,21kcal/mol e
E5 = 28,21kcal/mol. As distribui¢oes energéticas e angulares a serem apresentadas
foram normalizadas para 1. Os resultados foram obtidos a partir das SEPs BO5,
GAQOT e GSA. Para o céalculo dessas superficies, a reacao foi considerada no estado

eletronico fundamental.

5.1 Estado Vibracional v =0

A primeira das propriedades dinamicas calculadas para a reagdo em estudo
com a molécula reagente no estado vibracional v = 0 é a secao de choque reativa,
dada pela expressao 4.35 em fungao da energia translacional de colisao. A figura 5.2
apresenta essa propriedade para os estados rotacionais j = 10 e 7 = 20. Para melhor
visualizacao do grafico, foram omitidas as se¢oes de choque para os estados j =0 e
7 = 5. Estas sao praticamente coincidentes as curvas apresentadas para 5 = 10.

O grafico confirma a expectativa de que o sistema é praticamente nao reativo
para o estado vibracional v = 0. Esse resultado pode ser melhor compreendido com
o auxilio da figura 5.1, em que a formacao do produto NaF é favorecida apenas
para niveis rotacionais mais elevados. De fato, uma reatividade mais significativa
se verifica apenas para o estado rotacional mais excitado, 7 = 20, e para baixas
energias de colisao.

A comparacao das trés curvas para o estado j = 20 conduz a um bom

comportamento da SEP GAOT, com uma aproximacao mais acentuada da curva
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Figura 5.2: Secao de choque da reacao Na+ HF — NaF + H em funcao da energia
translacional de colisao dos reagentes. A molécula HF é considerada no estado

vibracional v = 0 e niveis rotacionais 7 = 10 e 5 = 20.

obtida a partir da SEP BO5. No entanto, a baixa reatividade do sistema nao

motivou a analise das demais propriedades dinamicas para esse estado vibracional.
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5.2 Estado Vibracional v =1

A andlise da figura 5.1 sugere que a reatividade do sistema deva aumentar
quando a molécula HF é considerada no estado vibracional v = 1. Para confir-
mar essa expectativa, foi calculada a secao de choque reativa em funcao da energia
translacional de colisao, que varia de 0,21 a 28, 21kcal/mol, conforme estabelecido
previamente. Os valores de secao de choque calculados para o estado rotacional
j = 0 sao pouco inferiores aos de j = 5 e, portanto, foram omitidos para facilitar a
visualizagao do gréfico, que é mostrado na figura 5.3.

Os estados rotacionais j = 0 e j = 5 nao favoreceram a formacao do pro-
duto NaF + H, pois a secao de choque reativa apresentada é ainda muito pequena.
Para os estados j = 10 e j = 20 verificou-se um aumento significativo da reativi-
dade, conforme o esperado. A andlise das curvas para esses dois estados permite
observar que a reatividade decresce com o aumento da energia de colisao. Esse com-
portamento indica que a medida que o &tomo Na se aproxima com mais velocidade
da molécula HF' a probabilidade de reacao diminui, fenomeno esse que se ameniza
com o aumento da energia rotacional. A alta reatividade para as baixas energias
translacionais, observada nos estados rotacionais mais excitados, sugere ainda que o
processo colisional nao sente a barreira de potencial e a reagao ocorre para a energia
de colisao considerada.

O comportamento geral da SEP GAOT é compativel ao das demais su-
perficies. Para um estudo comparativo mais detalhado, serda apresentada a seguir
uma tabela com os valores obtidos para a secao de choque reativa com a molécula
reagente considerada no estado rotacional j = 20, aquele que apresentou maior
reatividade. A precisao das secoes, calculada a partir da equacao 4.36, é da ordem
de 0, 2kcal/mol. As energias de colisao serao indicadas pelos sub-indices ja definidos

anteriormente.



44

50

8 8
1 1 1 1
/—
O/
OO ®
wmw
2E S
_|
1 ' 1 '

O e

[EEN
o
1
o
o7
O
D
II'
(IR
o
I

Secdo de Choque(A?)
S
1

o
1

Energia Translacional (kcal/mol)

Figura 5.3: Secao de choque da reacao Na+ HF — NaF'+ H em funcao da energia
translacional de colisao dos reagentes. A molécula HF é considerada no estado

vibracional v = 1 e niveis rotacionais j = 5, 7 = 10 e 5 = 20.

A tabela 5.2 mostra que as se¢oes de choque calculadas com a SEP GAOT
foram levemente superiores as da SEP BO5 para todas as energias. Para a energia
translacional £y = 0,21kcal/mol, se verifica a maior diferenca entre os valores de
secao de choque para essas duas SEPs, 0, 2613814°. Em alguns casos, as diferencas

entre as secoes de choque se mantiveram dentro do erro estimado. Em relacao a SEP
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SEP | S.(F1,1,20) | S.(E»,1,20) | S.(E5,1,20) | S.(E4,1,20) | S.(Es,1,20)
BO5 | 46,204031 | 26,756316 | 20,774724 | 18452459 | 17,457202
GAOT | 46465412 | 26,967431 | 20,845096 | 18,658547 | 17,562760
GSA | 44937341 | 25363962 | 19,93529 | 18266476 | 17,291326

Tabela 5.2: Secoes de choque calculadas para as trées SEPs com a molécula reagente

no estado ro-vibracional (v = 1,5 = 20).

GSA, as diferengas de reatividade foram um pouco maiores, chegando a 1, 6034694°
para a energia colisional Ey = 7,21kcal/mol. Pode-se observar ainda que a medida
que a energia de colisao aumenta as diferencas de reatividade entre as trés SEPs
diminuem. Esse comportamento se verifica nao apenas para o estado 7 = 20, mas
também para os outros estados rotacionais da molécula reagente.

O estudo da dinamica da reacao sera aprofundado para o estado j = 20
com a analise das distribuigoes energéticas e angular dos produtos. Essa analise nao
foi realizada para os estados rotacionais menos excitados devido a baixa reatividade
apresentada.

A figura 5.4 apresenta a distribuicao vibracional do produto NaF' para as
trées SEPs em estudo. Os graficos da figura revelam que o méximo da distribuigao se
encontra préximo no nivel v/ = 0 para todas as energias translacionais consideradas.
O crescimento da energia de colisao provoca um ligeiro aumento da probabilidade
para niveis vibracionais mais excitados como conseqiiéncia da elevacao da energia
total do sistema.

A distribuicao rotacional dos produtos foi calculada para as mesmas energias
de colisao utilizadas para a distribuicao vibracional. Para as energias de colisao
superiores a 7,21kcal/mol as distribuigoes apresentaram fortes oscilagoes. Isso nao

se verificou para a energia colisional mais baixa, cuja distribuicao se mostrou mais
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definida. A analise da secao de choque para o estado rotacional v = 1, figura 5.3,
auxilia na compreensao desse fato. A reatividade para as energias translacionais
mais altas é menor, assim ha menos trajetorias que conduzem ao produto NaF + H.
Conclui-se dai que o numero de trajetorias calculadas para as condigoes energéticas
especificadas é baixo. Para facilitar a visualizacao das distribui¢oes, bem como o
estudo comparativo das trés SEPs, optou-se por fazer uma regressao dos dados a
partir de um polinémio de grau sete. A figura 5.5 exibe o resultado obtido.

Para a energia translacional E7, pode-se notar que a distribuicao apresenta
um intervalo de niveis rotacionais possiveis mais reduzido, com maximo em aproxi-
madamente j' = 25. O aumento da energia de colisao altera fortemente esse quadro,
com a producao de grande excitagao rotacional. A comparacao da figura 5.5 com a
figura 5.4 leva a crer que a aumento da energia translacional de colisao é, em sua
maior parte, absorvido pela rotacao da molécula produto.

A figura 5.6 mostra a distribuicao translacional do produto NaF + H. Os
graficos revelam uma variacao pequena da distribuicdo com o aumento da energia
translacional dos reagentes. Pode-se notar um alargamento gradual da distribuicao
e um sutil deslocamento de seu maximo, que varia entre 15 e 20kcal/mol, da energia
de colisao mais baixa para a mais alta.

A distribuicao angular dos produtos, isto é, a probabilidade da reagao em
fungao do angulo de espalhamento x é exibida na figura 5.7. A andlise dos graficos
revela que, para as baixas energias de colisao, a distribuicao apresenta seu maximo
para angulos proximos a 180° e, portanto, é do tipo backward, pois o atomo reagente
tende a mudar de sentido apos a colisao. O aumento da energia translacional tras
uma indefinicao a respeito do angulo de espalhamento preferencial, ja que todos se
apresentam numa mesma faixa de probabilidade. Para as energias colisionais mais
elevadas, podem ser observadas oscilagoes nas distribuicoes. Elas surgem de uma

deficiéncia estatistica que se deve ao baixo nimero de trajetorias que resultam no



48

Probabilidade

=20

10+

0,0
10+

08+ ' E
06+ ’
04+
02+

0,0
10}

—BO5
== =GAOT
- GSA

Figura 5.5: Distribuicao rotacional do produto NaF' para diferentes energias de

colisao. A molécula reagente HF' é considerada no estado ro-vibracional (v = 1,5 =

20).



49

Probalidade

E' (kcal/mol)

—A— BO5
—e— GAOT
E5 —O— GSA

20 30 40

Figura 5.6: Distribuicao translacional do produto NaF + H para diferentes energias

de colisao dos reagentes. A molécula reagente HF' é considerada no estado ro-

vibracional (v = 1,j = 20).
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produto NaF + H.

A superficie GAOT apresentou, para o estado vibracional v = 1, resultados
em excelente concordancia com as SEPs BO5 e GSA. Nas distribuigoes energéticas
dos produtos é notavel uma maior aproximacao da SEP GAOT com a BO5. A figura
5.7 mostra um maior afastamento entre as distribuicoes apresentadas para as trés
SEPs. No entanto, a obtida a partir da SEP GAOT se manteve aproximadamente
entre as outras duas distribuicoes, para todas as energias translacionais de colisao

em que o sistema foi estudado.

5.3 Estado Vibracional v =2

A segao de choque reativa em funcao da energia colisional dos reagentes
quando estes se encontram no estado vibracional v = 2 é apresentada na figura
5.8. A comparacao com a secao do choque calculada para o estado v = 1, figura
5.3, revela que o aumento da excitagao vibracional da molécula reagente provoca
um consideravel aumento da reatividade para o sistema. Com efeito, a energia do
estado v = 2, dada pela expressao 5.1, ja é suficiente para transpor a barreira de
energia que separa os reagentes dos produtos, mesmo para as baixas energias de
colisao e para o estado rotacional j = 0.

A figura 5.8 apresenta curvas regulares, sem grandes oscilagoes. A reativi-
dade, dentro das condigoes energéticas estudadas, cresce com o aumento da energia
rotacional e é tanto maior quanto menor € a energia colisional. Esse comportamento
ja foi observado na se¢ao anterior, para os estados rotacionais mais elevados.

As trés SEPs do trabalho forneceram curvas de reatividade com a mesma
forma global. As tabelas que seguem mostram os valores das secoes de choque
Sy(Ey,v,j) calculadas a partir de cada SEP, para cada condi¢ao energética estu-

dada.



52

45 < -
. —&— BO5
40 - —&— GAOT n
—O— GSA
354 =
<
g 30 L
o
o
G 25- \ N
[} i I
ko]
28 20 H \O -
- S T j=10 |
7)) 15 - 6 \Q -
10 4 8 A oy =
=0
5 T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Energia Translacional (kcal/mol)

Figura 5.8: Secao de choque da reacao Na+ HF — NaF'+ H em funcao da energia
translacional de colisao dos reagentes. A molécula HF é considerada no estado

vibracional v = 2 e niveis rotacionais j =0, 7 =5 e j = 10.
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SEP | S,(0,21kcal/mol,2,0) | S.(0,21kcal/mol,2,5) | S,(0,21kcal /mol,2,10)

BO5 39,930899 40,297837 44,052669
GAOT 39,714758 40,498899 4429897

GSA 38,91051 39,840421 43,414297

Tabela 5.3: Secgoes de choque calculadas com a molécula reagente nos estados ro-

vibracionais (v = 2,5 = 0), (v =

de colisao E; = 0,21kcal /mol.

2,j =5) e (v=2,j =10), e energia translacional

SEP | S,(7,21kcal/mol,2,0) | S.(7,21kcal/mol,2,5) | S,(7,21kcal /mol,2,10)

BO5 14,501592 18,990299 25,580104
GAOT 14,652388 19,518087 25,947042

GSA 13,893379 18,623361 25,017131

Tabela 5.4: Secoes de choque calculadas com a molécula reagente nos estados ro-
vibracionais (v = 2,7 = 0), (v =2, =5) e (v =2,j = 10), e energia translacional

de colisao Ey = 7,21kcal /mol.

A analise das tabelas indica que os valores de secao de choque obtidos com
a SEP GAOT apresentam uma contiguidade maior com os da superficie BO5 do que
com os obtidos a partir da SEP GSA. No entanto, essas diferengas de reatividade
tendem a diminuir com o crescimento da energia colisional. Essa tendéncia pode ser
notada em todos os estados rotacionais. A maior diferenca entre as SEPs GAOT
e GSA, que se verifica na tabela 5.4, ocorre para j = 10 e é de 0,9299111212. Na

mesma tabela observa-se também a maior diferenca de reatividade entre as SEPs
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SEP | S,(14,21kcal/mol,2,0) | S.(14,21kcal/mol,2,5) | S,(14,21kcal /mol, 2, 10)

BO5 10,03299 14,401061 18,965167
GAOT 10,354689 14,551857 18,94506

GSA 9,796743 13,767716 18,749025

Tabela 5.5: Sec¢oes de choque calculadas com a molécula reagente nos estados ro-

vibracionais (v =

2,) =

de colisao E3 = 14, 21kcal /mol.

2,) =

5) e (v =2,j = 10), e energia translacional

SEP | S,(21,21kcal/mol,2,0) | S.(21,21kcal/mol,2,5) | S,(21,21kcal/mol,2,10)
BO5 9,686158 12,32007 16,70322

GAOT 9,786689 12,455787 16,70322
GSA 9,615787 12,591503 16,657981

Tabela 5.6: Secoes de choque calculadas com a molécula reagente nos estados ro-

vibracionais (v =

2,) =

de colisao Ey = 21, 21kcal /mol.

GAOT e BO5 que é de 0, 5277884° para j = 5.

' =5) e (v =2, =10), e energia translacional

A superficie GAOT mostrou com os céalculos de secao de choque resulta-

dos bastante favoraveis quando comparada as outras duas SEPs. As distribuicoes

energéticas e angulares dos produtos serao analisadas para uma avaliacao mais com-

pleta da

superficie em estudo.

A distribuicao vibracional do produto NaF', calculada a partir das mesmas

energias de colisao ja estabelecidas e para os estados rotacionais j = 0,7 =5ej = 10

da molécula reagente, é exibida na figura 5.9. Os graficos permitem observar que,
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SEP | S,(28,21kcal/mol,2,0) | S.(28,21kcal/mol,2,5) | S,(28,21kcal/mol,2,10)

BO5 10,188813 11,440424 15,43653
GAOT 10,304424 11,551008 15,597379
GSA 10,138548 11,561061 15,491822

Tabela 5.7: Sec¢oes de choque calculadas com a molécula reagente nos estados ro-
vibracionais (v = 2,57 = 0), (v =2, =5) e (v =2,j = 10), e energia translacional

de colisao E5 = 28, 21kcal /mol.

para as baixas energias de colisdo, a distribuicao tem seu maximo para v’ préximo
de zero. No entanto, o aumento da energia translacional importa forte alteragao
da distribuigao vibracional dos produtos, causando uma elevagao da probabilidade
de ocorréncia de estados vibracionais mais excitados. Ja o crescimento da energia
rotacional dos reagentes alterou pouco a distribuicao.

A distribuic@o rotacional dos produtos, assim como na secao anterior, so-
mente nao apresentou grandes oscilagoes para a energia translacional mais baixa.
A alta reatividade do sistema para essa energia justifica esse fato. Os pontos da
distribuicao foram ajustados para um polinomio de grau sete com o objetivo de
viabilizar o estudo comparativo das SEPs. O resultado ¢ explicitado na figura 5.10.
O comportamento aqui verificado é muito parecido com o da secao anterior. A
distribuicao rotacional para a energia mais baixa possui um maximo préoximo de
j" = 20 e um intervalo de estados rotacionais possiveis menor. A elevacao da energia
de colisao favorece a ocorréncia de niveis rotacionais mais excitados. Por sua vez,
o aumento da energia rotacional dos reagentes nao provoca grandes alteragoes na
distribuicao.

A figura 5.11 ilustra a distribuigao translacional do produto NaF'+ H, calcu-

lada sob as mesmas condicoes energéticas consideradas até aqui. Pode-se constatar,
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Figura 5.9: Distribuicao vibracional do produto NaF' para diferentes energias de
colisao. A molécula reagente H F' é considerada no estado vibracional v = 2 e niveis

rotacionais j =0, j = 5 e j = 10).
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Figura 5.11: Distribuicao translacional do produto NaF + H para diferentes ener-
gias de colisao dos reagentes. A molécula reagente HF' é considerada no estado

vibracional v = 2 e niveis rotacionais j =0, j =5 e j = 10).
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a partir da andlise dos graficos, que o maximo da distribuicao praticamente nao se
desloca, permanecendo nas proximidades de 10kcal/mol. No entanto, a distribui¢ao
sofre um gradual alargamento ocasionado tanto pela elevagao da energia inicial de
colisao quanto pelo aumento da energia rotacional da molécula reagente.

A 1ltima propriedade dinamica calculada é a distribuigao angular dos pro-
dutos, apresentada na figura 5.12. Os graficos apontam para uma grande diversidade
de resultados. Desde distribuicoes do tipo backward, para o estado j = 0 e altas
energias de colisao, até as do tipo forward, que podem ser verificadas para o estado
rotacional j = 10 e energias de colisao Es e E3. No entanto, para os estados rota-
cionais mais excitados e grandes energias de colisao, pode-se verificar que nao ha
um angulo de espalhamento preferencial.

A avaliagao das propriedades dinamicas calculadas com a molécula reagente
no estado vibracional v = 2, mostra que a superficie GAOT forneceu resultados de
qualidade comparavel aos das SEPs BO5 e GSA. Como observado em outras etapas
deste trabalho, a SEP GAOT apresentou uma concordancia ainda maior com a

superficie BO5, em especial nas distribuicoes vibracional e rotacional dos produtos.



Capitulo 6

Conclusoes e Perspectivas

As propriedades dinamicas da reacao Na + HF — NalF' + H, calculadas
por meio do QCT, mostraram o excelente desempenho da SEP GAOT. Com efeito,
se verificou com os cédlculos de secao de choque reativa a harmonia entre as SEPs
BO5, GAOT e GSA no crescimento da reatividade do sistema Na + HF com o
aumento da excitacao vibracional e rotacional dos reagentes, dentro das condigoes
energéticas estudadas. As distribuicoes energéticas e angulares do produto NaF + H
mostraram com detalhes a performance da nova SEP. As distribui¢oes rotacionais
dos produtos, calculadas para os reagentes nos estados vibracionais v =1 e v = 2,
apresentaram fortes oscilagoes em decorréncia da baixa reatividade do sistema para
energias de colisao mais elevadas. Esse fato, entretanto, nao causou grandes prejuizos
a analise de dados por se tratar de um estudo comparativo. Assim, o problema
pode ser contornado com uma regressao polinomial dos dados que compunham as
distribuicoes. A andlise dos gréaficos evidenciou ainda uma maior proximidade entre
os resultados obtidos a partir das SEPs GAOT e BO5, quando comparados com a
SEP GSA. Dessa forma, o Célculo QCT habilita o GAOT como mais um método de
ajuste de superficies capaz de fornecer resultados de qualidade pelo menos tao boa

quanto aqueles obtidos a partir das SEPs BO5 e GSA, ja conhecidas na literatura.
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A relativa simplicidade do QCT possibilita, com os calculos de propriedades
dinamicas de uma sistema colisional, uma analise prévia da qualidade de novos
métodos de ajuste de SEPs. Caso o suposto novo método nao apresente resultados
satisfatérios quando testado via QCT, ja podera ser tratado como um método falho.

Numa perspectiva futura deste trabalho, o QCT podera ser utilizado para
um estudo comparativo das propriedades cinéticas da SEP em teste. Posteriormente,
a resolucao da equacao de Schrodinger nuclear podera ser realizada para determinar
as propriedades dinamicas e cinéticas quanticas do sistema reativo com a finalidade

de verificar a sensibilidade da nova SEP.
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Apéndice

Fluxograma do Programa Utilizado no Trabalho [20]

Leitura de dados:
Nygo Aty My My, Mg, M,

R, AE, P, b,
i
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Figura A.1: Fluxograma - Apenas os procedimentos mais importantes sao

indicados.

Na figura A.1, Ny,j, At, nay, Re, AE sao, respectivamente, o nimero de
trajetorias a serem calculadas, o passo de integracao utilizado, o nimero maximo de
passos de integracao, as distancias de equilibrio dos didtomos e as diferencas entre

as energias de dissociacao entre os didtomos.
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