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Estudo de Dindmica Molecular da Reacao do
Intermedidrio Criegee CH,00 com o NO, sob
Efeito da Temperatura

Rubem dos S. Pereira, Lauriane G. Santin, Fldvio A. dos Santos
& Solemar S. Oliveira

Neste trabalho foram realizadas simulagdes computacionais da interagdo do
intermediario Criegee CH,00 com o NO,, utilizando o modelo teérico da Dinamica
Molecular de Car-Parrinello, em temperaturas de 100 K, 300 K e 500 K. Através dos
resultados obtidos, para as trés temperaturas, foi possivel observar a formacao de novas
moléculas. Os produtos sdo estaveis e diferentes, para cada temperatura, o que esta
diretamente associado ao efeito desta. Os comprimentos de ligagdo foram avaliados em
termos do tempo médio de residéncia ¢ demonstraram a formagao das novas ligacdes.

Palavras chaves: Intermedidario Criegee; Modelagem molecular, Car-Parrinello

In this study, computational simulations of the interaction of the Criegee intermediate
(CH200) with NO2 were performed, using the theoretical model of the Car-Parrinello
Molecular Dynamics, at temperatures of 100 K, 300 K and 500 K. Through the results
obtained, for the three temperatures, it was possible to observe the formation of new
molecules. In all analyzes it was found that the temperature of the reaction is directly
linked to the product type formed and the time spent to form them. The products are stable
and different for each temperature, showing that, depending on the altitude at which the
reaction occurs, it is possible that this reaction will produce different compounds.
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Introducéo

Conferéncias e eventos sobre o clima tém discutido
cada vez mais o aumento da temperatura da Terra e as
consequéncias relacionadas ao aquecimento global. E
notorio que, sem esse fendmeno climatico, ndo existiria vida
na terra, mas um grande e continuo aumento da temperatura
do planeta pode trazer consequéncias desastrosa para
existéncia humana e para os ecossistemas do planeta, o que
tem causado preocupacdo entre cientistas e autoridades.
O aumento da concentragdo dos gases estufa ¢ um dos
agentes causadores dessa elevagdo de temperatura, visto
que impedem que parte da energia térmica da atmosfera
seja liberada para o espago’.

Nesse contexto, muitos estudos tém sido realizados
com o objetivo de encontrar mecanismos que diminuam
a velocidade com que a temperatura do planeta aumenta
através da redug@o da emissao de gases estufas ou por meio
de reagdes quimicas que eliminem parte dessas moléculas
da atmosfera. Alguns estudos sugerem que Intermediarios
Criegee (IsC) sdo capazes de reagir com varios gases
poluentes e realizam um papel importante na formacao
de OH e na oxidagdo da troposfera, fatores relevantes
para qualidade do ar e do clima®®. Ainda nesse contexto, ¢
importante lembrar que os 6xidos de nitrogénio contribuem
significativamente para o aumento da polui¢ao atmosférica
da troposfera’.

Os IsC foram sintetizados em 1953 por Rudolf Criegee
pelo mecanismo de ozonodlise, que € uma reagdo entre
um alceno e um ozdénio que produz 6xido de carbonila. A
Figura 1 apresenta a proposta feita por Rudolf Criegee, para
o entendimento da reagdo.

ﬂ-.-n ™ F

R :')_)c“ 7
i3 T R | ke | & 1
a +ﬁ’f R RR| R R

Figura 1. Primeira proposta feita por Rudolf Criegee, em 1953.
Fonte: Santos (2014)

Intermediario Criegee (IC), também chamado de
oxido de formaldeido, ¢ um o¢xido de carbono ligado a

um oxigénio que esta associado a outro oxigénio, ou seja,
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a molécula mais simples pode ser representada como
CH, 0O, descrito na Figura 2. Os demais intermedidrios sdo
aqueles derivados dessa estrutura com novas ligagdes ou
substitui¢des dos hidrogénios?*”.
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Figura 2. Representacao estrutural do 6xido de formaldeido.
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Estudos que envolvem estes IsC tém buscado
compreender as formas de obtencdo e determinagdo de
suas propriedades. Estes intermediarios também podem ser
obtidos através de um reator de fluxo por meio da reagdo de
H,I com gas oxigénio, formando o intermediario Criegee ¢
um subproduto de iodo 2*¢. Alguns estudos demonstram
que a o oxido de formaldeido reage com SO, e NO, **'°,
mas a descri¢do de todos os produtos que podem ser obtidos
através dessas reagdes em temperaturas distintas ainda sdo
uma lacuna na literatura.

M¢étodos de modelagem molecular sdo amplamente
utilizados na busca da compreensdo de estruturas
moleculares simples e complexas!!. Atualmente existem
varios modelos que sdo aplicados para realizagdo de
modelagem computacional, o que possibilita grandes
avangos na obtencdo de resultados em estruturas cada
vez maiores. Sabemos que a mecanica classica descreve
o comportamento de 4tomos e moléculas com boa
precisdo!?. A mecanica quantica, por sua vez, ¢ muito
eficiente na descricdo comportamento de sistemas
eletronicos. Buscando conectar a dinadmica molecular
classica com o comportamento dos sistemas eletronicos,
Robert Car e Michelle Parrinello desenvolveram um
método hibrido de dindmica molecular que faz uma boa
descricao de propriedades geométricas e eletronicas de
sistemas reais'*!.

Com o objetivo de descrever propriedades geométricas
dos produtos das reagdes do 6xido de formaldeido (CH,00)
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com o dioxido de nitrogénio (NO,), realizamos um estudo
de Dinamica Molecular de Car Parrinello (DMCP) em trés
temperaturas distintas.

Fundamentacédo Tedrica

O método Car-Parrinello ¢ uma ferramenta poderosa
no arcabougo da teoria dos sistemas dinamicos. Em
termos gerais, a abordagem Car-Parrinello usa calculos de
estrutura eletronica para computar propriedades eletronicas
e mecanica classica para descrever o movimento idnico.
Dentro desta abordagem, a aproximagdo de Born-
Oppenheimer ¢ usada para obter uma separagao de escala
de energia adiabatica e garantir um movimento eletronico
rapido independente e um movimento nuclear lento. Neste
contexto de escala de energia, esta discussdo ¢ vista para
explorar uma abordagem qualitativa. Na abordagem de
Born-Oppenheimer, considera-se que os nucleos atomicos
sa0 muito mais pesados que os elétrons. Dessa forma, o
movimento eletrdnico ¢ muito mais rapido que o movimento
nuclear e os nucleos sdo considerados “frios” quando
comparados aos elétrons. Enquanto essa consideracdo pode
ser feita, a energia cinética nuclear é desprezada, pois os
elétrons se movem no campo de nucleos fixos e a energia
de repulsdo nuclear ¢ constante'+!8, A seguinte Lagrangeana
foi desenvolvido por Car e Parrinello para este fim:
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Os dois primeiros termos da equagdo apresentados
acima sdo, respectivamente, a energia cinética ficticia dos
elétrons e a energia cinética dos ions. O terceiro termo
representa a energia potencial e o quarto termo ¢ uma
restricao de ortonormalizagao.

Procedimentos Computacionais
Os dados estruturais da molécula foram conduzidos ao
pacote de CPMD, no qual realizamos uma minimizagao no
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estado das condigdes/parametros do sistema. O tamanho do
passo de simulagdo foi em torno de 0,5 uat. Na simulagdo da
DMCEP foi empregado o algoritmo Verlet. Foram realizados
calculos para um tempo da ordem de 75 ps (100 K e 500 K)
e 14 ps (300K).

Utilizou-se uma massa ficticia 1 de 400 u.a. ¢ ondas
planas com energia de corte de 25 Ry. Os pseudopotenciais
ultrasoft de Vanderbilt e o modelo deondas planas foram
utilizados para os atomos envolvidos na simulagdo. A
temperatura do subsistema ionico fora mantida constante
durante todas as simulagdes. Para isto, utilizou-se o
termostato de Nosé-Hoover!*2!.

O sistema utilizado € composto por 4 moléculas
do oxido de formaldeido e 6 moléculas do didxido de
nitrogénio, totalizando 38 dtomos, sendo eles: 4 atomos de
carbono, 8 atomos de hidrogénio, 6 atomos de nitrogénio
e 20 atomos de oxigénio. A caixa tem dimensdes de 15 A
para a altura, largura e comprimento. A DMCP foi realizada
para o mesmo sistema em trés temperaturas: 100 K, 300
K e 500 K. Os produtos obtidos foram visualizados pelo
Visual Molecular Dynamics (VMD) e tradados através do
programa gqtea, disponibilizado pelo professor Dr. Ademir
Jodo Camargo, do grupo de quimica tedrica e estrutural
de Anépolis. Os desenhos das moléculas foram feitos
utilizando o sofiware ChemSketch.

Os célculos geram uma trajetoria que demonstra o
movimento de cada atomo presente na simulagao de
maneira tridimensional, com isso foi possivel descrever
cada etapa de formagdo do produto. As distancias de
ligagdo que se formaram entres os reagentes foram
analisadas em todo tempo de simulacdo. As fungdes de
distribuigdo radial de pares foram aplicadas para identificar
a largura média da primeira camada de solvatacdo. Com
esse dado, calculou-se o tempo médio de residéncia das
interacdes. As interagcdes que foram mais significativas
em termos de tempo médio de residéncia e distancias de
ligacdo estdo discutidas nos resultados. Todos os produtos
considerados estaveis na discussdo dos resultados sdo
compostos provenientes de ligacdes que se formaram
durante a simulag@o e ndo se romperam até o fim do tempo
de simulagdo considerado.

Revista Processos Quimicos 19



Artigo Convidado 2

Resultados e Discussao

SIMULACAO A 100 K

A simulacdo a 100 K gerou um produto estavel
(CN,OH,) em que duas moléculas de dioxido de
nitrogénio se ligaram ao 6xido de formaldeido. A primeira
se liga através do nitrogénio (29) ao oxigénio (20) do 6xido
de formaldeido e em seguida outra molécula se associa
através do oxigénio (4) ao carbono (24) do oxido de
formaldeido, conforme mostrado na Figura 3. Essas novas
ligagdes sdo representadas na cor vermelha nas figuras de
representacdo dos produtos obtidos. E as ligagdes sigma e
pi sdo representadas por apenas um trago.
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Figura 3. Representagdo do produto 1 formado a 100 K.
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Para este caso na temperatura de 100 K o produto foi
formado através das seguintes semi-reagdes:

NO, + H,C00 — H,C00 --ONO (5)
H,C00 --NO, + NO, — ONO ---CH,00--N0O, (6)

Os valores obtidos por Chang (1994)* para as ligagdes
sigma entre carbono-oxigénio e oxigénio-nitrogénio sao
respectivamente 1,43 A ¢ 1,36 A para outro sistema em
que se obteve este tipo de ligacdo. Observou-se na nossa
simulac@o que o valor da média do comprimento de ligacao
carbono-oxigénio foi de 1,416 + 0,026 A, valor que se
aproxima bastante do valor de referéncia com um desvio
de 0,8 %. Como também, a média da ligagdo oxigénio-
nitrogénio foi de 1,562 + 0,032 A valor proximo ao de
referéncia com um erro relativo de 12,5 %. Contudo, o
grafico de estabilidade, mostrado na Figura 4, demonstra
que a ligagdo se formou e se manteve estavel. O grafico
externo mostra os comprimentos de ligagao obtidos durante
toda a simulag@o. Por outro lado, o grafico interno, ¢ um
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corte iniciado no frame exato em que a ligacdo acontece.
Analisando a partir desse momento € possivel se ter um
valor mais preciso da média do comprimento da ligacao que
sdo os citados anteriormente. E possivel também verificar
que ndo houve desvios das distancias de ligagdo e que as
interagdes, depois de formadas, se manteram durante todo
o tempo de simulagao.
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Figura 4. Grafico das distancias das novas ligagdes do produto 1,
formado em 100 K, em fungdo do tempo.

SIMULACAO A 300 K

A simulacdo a 300 K formou dois produtos estaveis, o
primeiro (C N O,H,) uma molécula de NO, se ligou com o
oxigénio (3) ao carbono (23) do 6xido de formaldeido e um
hidrogénio (32) que era de uma outra molécula de CH,00
se ligou ao oxigénio (18) presente no final da cadeia.
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Figura 5. Representagao do produto 1 formado a 300 K.

A trajetoria formada em 300 K foi analisada e para o
produto 1 e verificou-se as seguintes semi-reagdes:

H,C00 + NO, — ONO - H,C00 %
NO, - CH,00 — ONO - CH,00 - H (8)
Jan / Jun de 2020



Segundo Chang (1994)* as distancias de ligagdo sdo 1,43
A para a ligagdo carbono-oxigénio e 0,96 A para a ligagio
oxigénio-hidrogénio. Os valores obtidos para ambas foram
proximo do esperado, com 1,440 + 0,040 A para carbono-
oxigénio e 0,991 + 0,028 A para oxigénio-hidrogénio e com
o erro relativo de 2,0 % e 0,3 % respectivamente. Ligagdes
que se mantiverem estaveis apos a formagao, como pode ser
representado pelo grafico presente na Figura 6. O grafico
menor ¢ a jungdo de dois cortes: um no momento que se
torna estavel o oxigénio-carbono e outro quando se torna
estavel o oxigénio-hidrogénio, para a obtencao de valores

médios mais precisos.
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Figura 6. Grafico das distancias das novas ligagdes do produto 1,

formado em 300 K, em func@o do tempo.

O segundo produto da simulagdo a 300 K (C N ,O,H))
também se manteve estavel depois que se formou durante
a simulagdo. Tendo como novas ligagdes: um didxido de
nitrogénio que se ligou com um dos oxigénios (10) ao
oxigénio (2) presente no intermedidrio Criegee, e uma
dupla ligacdo entre o carbono (21) e um oxigénio (16)
oriundo de outro 6xido de formaldeido que se desprendeu
do intermediario e se associou ao carbono.
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Figura 7. Representacdo do produto 2 formado a 300 K.
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Com a analise da trajetoria dos atomos da nova molécula
foi possivel descrever as semi-reagdes a seguir:

H,C00 + 00CH, — 0--CHOO )
0 ---CHOO + NO, — 0---CHOO ---ONO (10)

Aligacao oxigénio-oxigénio e dupla oxigénio-carbono,
previsto por Chang (1994)2 tem o valor de 1,47 A ¢ 1,21
A, respectivamente. O valor médio do comprimento de
ligagdo obtido na simulagdo foi de 1,333 + 0,048 A para
a ligag@o oxigénio-oxigénio com erro relativo de 6,0 % e
de 1,214 £ 0,022 A para a ligagdo carbono-oxigénio com
erro relativo de 0,3 %.

Valores que se mantiveram bem proximos da média
até o final da simulacdo, o que demostra a formacdo e
estabilidade do produto sendo representado pelo grafico
maior na Figura 8. O grafico menor mostra os cortes que
foram realizados. Neste caso a ligagdo O10 - O2 demorou
para se forma pois em grande parte da simulagdo o oxigénio
possuia um hidrogénio associado, contudo ele se desprende,
voltando o oxigénio do IC a um estado viavel para se ligar a
outro composto. Esta condigdo viavel esta associada a alta
reatividade desse oxigénio que interage facilmente com
varios atomos.
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Figura 8. Grafico das distncias das novas ligagdes do produto 2,
formado em 300 K, em fungdo do tempo.
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SIMULACAO A 500 K

A simulacdo a 500 K gerou dois produtos estaveis,
durante o tempo de simulagdo considerado. No primeiro
(C\N,O,H,) observou-se trés novas ligagdes. A primeira
ligagdo ¢ proveniente de dois oxigénios (15 e 16) de uma
outramoléculade 6xido de formaldeido que se desprenderam
do intermediario e se associaram ao nitrogénio (28) de um
NO, formando assim um composto que se associou ao
carbono (23) de um 6xido de formaldeido. Como a ligacao
oxigénio-oxigénio proveniente de outro intermediario
possui caracteristicas diferentes, fora considerada como
nova ligacao.
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Figura 9. Representagido do produto 1 formado a 500 K.

Analisando a trajetoria obtida foi possivel chegar as
semi-reagdes do produto 1 a 500 K.

NO,+ 0, — 00--NO, (11
00--NO, + H,CO0 — O,N--00--CH,00 (12)

Sendo assim os comprimentos de ligagdes também
foram comparados com as descritas por Chang (1994)*2, ou
seja, oxigénio-carbono 1,43 A, nitrogénio-oxigénio 1,36 A
¢ oxigénio-oxigénio 1,47 A. O valor médio do comprimento
de ligag@o no corte para oxigénio-carbono foi de 1,428 +
0,055 A com erro relativo de 0,1 %, nitrogénio-oxigénio foi
de 1,585+ 0,082 A com erro relativo de 10,5 % e oxigénio-
oxigénio foi de 1,451 + 0,050 A com erro relativo de 2,1
%. Os graficos na Figura 10, demonstram a estabilidade
desse composto obtido, pois os valores de comprimento
de ligacdo para essa interacao se mantiveram préximos da
média, o que garante a formacdo ¢ manutengdo da ligagao.

O segundo produto na simulagdo a 500 K (C,N,O.H,)
foi formado a partir de quatro novas ligagdes e estdo
envolvidos trés CH,00 e dois NO,. A primeira ligagdo ¢
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do dioxido de nitrogénio em que, seu nitrogénio (29) se liga
ao oxigénio (20) do primeiro intermediario. Em seguida,
o segundo intermedidrio libera um oxigénio (2) que ele se
associa ao carbono (22) do terceiro 6xido de formaldeido
que por sua vez perdeu seus oxigénios. Este oxigénio se liga
ao carbono (24) do intermediério com o NO,. E em seguida
0 oxigénio (13) do segundo didxido de nitrogénio se liga ao
carbono (22) que recebeu o oxigénio ¢ estava instavel. Essa
nova molécula pode ser representada pela figura 11.
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Figura 10. Grafico das distancias das novas ligagdes do produto 1,
formado em 500 K, em fungdo do tempo.
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Figura 11. Representagdo do produto 2 formado a 500 K.
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A trajetoria foi analisada levando em conta os atomos
e as ligacdes dessa nova molécula e as semi-reagdes para o
produto 2, foram:

H,C00 + N0, — H,C00 --NO, (13)
H,C00 -+ NO, + H,CO — H,C -0 CH,00 - NO, (14)
HZC'-'O"'CHZOO'"NOZ+N02 i (15)

— ONO - CH, -+ 0---CH,00 - NO,
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Tendo em vista os comprimentos de ligagdes descritos
por Chang (1994)*, para a ligagdo oxigénio-nitrogénio
(1,36 A) e carbono-oxigénio (1,43 A), o valor obtido
no corte (grafico menor presente na Figura 13), para os
valores médios de distancia de ligagdo foram proximos ao
esperado. Na ligacdo oxigénio-nitrogénio obteve-se 1,572 +
0,079 A com um erro relativo de 9,7 %, nas demais ligagdes
carbono-oxigénio foram bem proximos ao esperado com
1,439 + 0,045 A ¢ erro relativo de 0,6 % para o C22-02,
em seguida 1,438 = 0,051 A e erro relativo de 0,5 % para o
C22-013 ¢ 1,416 £ 0,042 A com erro relativo de 0,9 % para
0 C24-02. Como pode ser observado no grafico da Figura
12, percebe-se que essas ligacdes se mantém estaveis
durante todo tempo de simulagdo analisado.

Os resultados produzidos nas simulagdes foram colocados
na tabela 1 e comparados com os resultados esperados.

De uma maneira geral, observa-se que as distancias
interatdmicas das novas ligagdes sdo bem proximas ao da
literatura, com isso os resultados ficaram dentro do esperado
comparando com o referencial de Chang (1994)%.
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Figura 12. Grafico das distancias das novas ligagdes do produto 2,
formado em 500 K, em fung@o do tempo.
A temperatura ¢ fundamental nas reagdes do oxido de
formaldeido com o dioxido de nitrogénio, tendo em vista
que, o tempo necessario para a formagdo de uma ligacao

Tabela 1. Produtos e seus comprimentos de ligagao

- . . ~ Comprimento de ligacio s o
T (K) Produto Nova ligacao Comprimento (A) | Desvio padrio () esperado (A) Erro relativo (%)
40-C24 1,416 0,026 1,43 0,8
100 CN,OH,
20 O-N 29 1,562 0,032 1,36 12,5
30-C23 1,440 0,040 1,43 2,0
CNOH,
18 O-H 32 0,991 0,028 0,96 0,3
300
16 O=C 21 1,214 0,022 1,21 0,3
CINIOSHI
20-010 1,333 0,048 1,47 6,0
28 N-O 15 1,585 0,082 1,36 10,5
CNOH, 150-0 16 1,451 0,050 1,47 2,1
16 O-C 23 1,428 0,055 1,43 0,1
500 13 0-C 22 1,438 0,051 1,43 0,5
22C-02 1,439 0,045 1,43 0,6
C2N2O7H4
20-C24 1,416 0,042 1,43 0,9
20 O-N 29 1,572 0,079 1,36 9,7
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estavel aumenta juntamente com a temperatura, como pode
ser descrito através da comparagdo do tempo necessario
nas Figuras 4, 6 e 10. Na Figura 4 o tempo necessario ¢ de
aproximadamente 2,05 ps, na Figura 6 considerando uma
média do tempo de formagao das duas ligagdes o valor ¢ de
3,88 ps e na Figura 10 ¢ de aproximadamente 23,91 ps. Esse
aumento no tempo necessario esta associado ao aumento
da agitacdo das moléculas nas maiores temperaturas.
Isso dificulta a orientagdo dos atomos, que levam mais
tempo para se associarem de maneira estavel, levando em
conta também que os modos de vibragdo das moléculas
sdo os mesmos nas diferentes temperaturas. Entretanto,
para temperaturas maiores esses modos se intensificam,
interferindo na orientagdo dos compostos.

Os angulos das ligagdes formadas, foram analisados
e se mantiveram estaveis, assim como mostrado para as
distancias interatdomicas. A estabilidade se d4 a partir do
momento em que a ligagdes se formam. Esses angulos
estdo associados a diversos fatores como: diferentes
tipos de ligantes, conformacdo, tipo de ligacdo, entre
outros, portanto os valores se tornam bem distintos uns
dos outros.

Para cada nova ligagdo dos produtos elaborou-se uma
Fungdo de Distribuicdo Radial de Pares (FDRP), que
descreve a estrutura de um composto de acordo com um
atomo central estabelecido. Os atomos que foram utilizados
como centrais em cada ligagdo sdo os primeiros descrito
na coluna 3 da tabela 2. A integracdo da FDRP sugere o
local mais provavel de se encontrar um atomo em relagao a
primeira camada de solvatagdo. Assim como o nimero de
coordenagdo, que ¢ a quantidade de particulas presente na
primeira camada de solvatagao.

A partir da analise da FDRP, que nos mostra a largura da
primeira camada de solvata¢do do atomo analisado, gerou-
se o Tempo Médio de Residéncia (TMR) de cada ligagdo. O
TMR ¢ o tempo médio em que uma determinada particula
se mantém numa determinada regido do espaco. Ele nos
mostra o tempo médio em que dois atomos ficam a uma
determinada distancia um do outro. Ou seja, quanto tempo
os atomos das ligacdes analisadas efetivamente interagiram.
Os valores obtidos foram descritos na Tabela 2.
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Tabela 2. Extensao da Shell e tempo de residéncia das novas ligagdes.
R1 ¢ a distancia minima e R2 ¢ a distancia maxima que os atomos
analisados ficam um do outro. Essas distdncias correspondem a
primeira camada de solvatagao do atomo central. O TMR ¢ o tempo
médio em que esses atomos estdo localizados dentro dessa shell.
LAURIANE

R1 | R2 | T™MR
T (K Produto Ligacao
(K ga¢ A& | @ | o9

24C-04 | 125 | 1,55 | 74,661

100 | CN,0H,
200N29 | 134 | 1,75 | 74,924
23C-03 | 124 | 1,65 | 10,695

CN,O.H,
180-H32 | 084 | 1,15 | 8466

300

21C-016 | 1,05 | 1,45 | 11,644

C1N105H1
20-010 | 1,15 | 1,54 | 6,189
28N-015 | 124 | 2,42 | 60,283
CNOH, | 160-015 | 1,04 | 1,74 | 72,808
23C-016 | 1,15 | 1,74 | 48,877
500 2¢c013 | 1,15 | 1,80 | 70,601
20-C24 | 1,15 | 1,84 | 71,190

CN,OH,
22¢c-02 | 1,04 | 1,73 | 71,891
200-N29 | 124 | 1,94 | 71,363

Obteve-se o grafico do niimero de coordenagdo para
as novas ligagdes formadas. Observou-se que o nimero
de coordenagdo se mantém constante apdés a formagdo
da ligag@o, em fung@o dos raios da camada de solvatagdo
utilizados para a determinagao da shell. Esse valor fixo em
um, significa que na camada de solvatacdo do atomo central
tinha apenas um atomo daquele tipo ligado a ele. Sendo
demonstrado pelos graficos a seguir.

Os graficos do TMR para todas as ligacdes analisadas
demonstram que, a partir do momento em que as ligagdes
se formaram, os dtomos ndo sairam da shell considerada.
Esses resultados estdo em concordancia com os resultados
obtidos para todas as distancias de ligagdo dos produtos
observados. LAURIANE
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Figura 13. Numero de Coordenagao em funcdo do tempo para a temperatura 100 K para (a) a ligagdo 020-N29 e (b) a ligagdo C24-O4.
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Figura 14. Numero de Coordenagdo em fungdo do tempo para a temperatura 300 K para (a) a ligagdo C23-03 e (b) a ligagdo O18-H32.
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Conclusbes

Os nossos estudos mostram que para a temperatura de
100 K obtivemos um produto estavel, o C N,OH,. Para a
temperatura de 300 K verificamos dois produtos estaveis,
o primeiro ¢ o0 C N ,O,H, ¢ o segundo ¢ 0 C N O,H . Em
500 K também verificamos a formagdo de dois produtos
estaveis, o CN OH, e o CN,O H,. A formagdo desses
produtos demonstra o potencial altamente reativo dos
compostos analisados.

Todos os produtos obtidos se mostraram estaveis
através das analises de comprimento médio de ligacao,
grafico da estabilidade do comprimento de ligagdo e analise
do tempo de residéncia. Em todos as analises ¢ possivel
verificas que a temperatura da reagdo esta diretamente
ligada ao tipo de produto formado e ao tempo gasto para
a formacdo dos mesmos. Isso mostra que os produtos
formados sdo diferentes dependendo da altitude em que
a reacdo ocorre, visto que a temperatura das camadas
atmosféricas difere bastante em fun¢do da altitude, entdo
deve se encontrar compostos distintos provenientes dessa
interacdo em cada camada atmosférica. Esses resultados
sdo relevantes porque podem ajudar a compreender
processos quimicos que ocorrem na troposfera e elucidar
mecanismos de reagdo importantes para a eliminagdo do
NO,, bem como sugerem a presenga de novos compostos
que podem desenvolver papeis importantes na quimica
atmosférica. A compreensdo da natureza desses compostos
¢ de fundamental importancia para o entendimento dos
processos atmosféricos. LAURIANE
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