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Este trabalho teve como foco a determinagéo das constantes de velocidade de reagéo usando a Teoria do Estado de
Transicdo [TET] em reagbes bromomercuriais. Os reagentes e produtos em cada reagdo foram otimizados por meio de
calculos quanto-mecanicos, obtendo-se assim dados referentes a freqiiéncia do estado de transi¢éo, entalpia, entropia
e energia livre de Gibbs de cada composto e consequentemente de cada reagdo, permitindo o célculo da constante de
equilibrio, a energia de ativagéo, o fator pré-exponencial e finalmente as constantes de velocidade das reagbes usando
a equacgdo de Arrhenius. A metodologia proposta para analise das constantes de velocidade de reagdo mostrou-se
eficiente, indicando coeréncia em seus valores. O melhor método aplicado foi o DFT com hibrido funcional B3LYP e o
conjunto de fungdes de base, TZ2P, demonstrando que pode ser empregado para a estimativa de dados
termodinamicos em reagbes bromomercuriais, pois seus valores de AHwaczo foram correspondentes aos valores

experimentais em todas as reagoes propostas.

1. Introdugdo

Os combustiveis fosseis, principalmente o petréleo, tendem a ser uma das causas mais significativas da contaminagao
ambiental, principalmente do ar, que, posteriormente, leva a contaminagao de outros meios como o solo e a agua. O
petréleo e seus gases brutos apresentam consideravel quantidade de compostos mercuriais em suspenséo e uma das
espécies dominantes dissolvidas no petréleo é o mercurio elementar (Nascimento & Chasin, 2001), que € dificimente
capturado devido a sua insolubilidade na &gua e alta volatilidade. Felizmente, este mercurio elementar reage com
espécies oxidaveis que sdo langadas nos processos de combustdo e pode ser conseqlientemente transformado em
formas oxidadas, como o HgBr,, por exemplo, permitindo sua captagé@o por serem sollveis em &gua (Padak et al.,
2005). Atualmente, ndo é possivel observar diretamente quais espécies mercuriais estdo presentes na atmosfera,

sendo fundamental estudar sua especiac¢do (Collaborative Mercury Research Network).

2. Objetivo

Este trabalho tem como foco a analise das constantes de velocidade em reagfes mercuriais envolvendo bromo, usando
a Teoria do Estado de Transigao. Foi realizado um extensivo estudo das estruturas, freqiiéncias vibracionais e energias

de cada reagente e produto e a partir dos dados obtidos, calculou-se a constante de equilibrio (Keg), @ energia de
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ativagéo (Ea), o fator pré-exponencial (A) e finalmente as constantes de velocidade das reagdes (k) usando a equagao
de Arrhenius, permitindo uma melhor compreensao das interagdes entre o merclrio € o bromo para aplicagbes de

captacao do mercurio.

3. Materiais e métodos

Utilizou-se como ferramenta de trabalho o programa GAUSSIAN 03W Revision C.02. Neste programa, os métodos HF,
DFT com hibrido funcional B3LYP e mpw1pw91, aliados aos conjuntos de fungdes de base 6-311++g(3df, 3pd), TZ2P,
aug-cc-pVTZ e SDD, foram utilizados com a finalidade de extrair informagdes tais como entalpia de reagao, entropia e
energia livre de Gibbs, calculando com isso a constante de equilibrio, a energia de ativagao e o fator pré-exponencial,
para finalmente calcular as constantes de velocidade de cada reagdo. O conjunto de fungbes de base MDF6G0 foi
aplicado aos 60 primeiros elétrons das camadas internas (considerado um potencial Unico) do &tomo de mercurio
(numero atdmico oitenta). Os 20 elétrons restantes situados no nivel de valéncia do mercurio foram calculados usando
o0s conjuntos de fungdes de base mencionados anteriormente (Wilcox, 2003). As extensdes adicionadas foram uma
fungdo difusa do tipo d de 0,01 e uma fungdo de polarizagéo do tipo f de 0,9 (Wilcox, 2003). Com estas extensdes, 0s
conjuntos de fungdes de base adquiriram um melhor balango dos resultados. Os valores experimentais das entalpias de
formacdo a 298K foram obtidos da base de dados na INTERNET (Nist Chemistry WebBook). Para a localizagdo da

geometria inicial (préxima do estado de transi¢do), foi utilizado o programa HyperChem versao 7.0 da Hipercube Inc.
3.1. Descrigdo da metodologia

3.1.1. Estado de Transi¢ao

Em uma reacdo, quando as moléculas dos reagentes colidem, parte de sua energia cinética é convertida para energia
potencial. Se a energia é suficientemente convertida, as ligagdes originais tornam-se enfraquecidas, formando com isso
um complexo ativado e novas ligagdes podem comecar a surgir. O complexo ativado originado neste pequeno intervalo
entre a quebra e a formagdo da ligagdo encontra-se em um estado transicional. A teoria sugere que a medida em que
as moléculas dos reagentes se aproximam uma das outras, estas estdo momentaneamente em um estado menos
estavel em relacdo aos reagentes ou aos produtos. A estrutura inicial para a aplicagdo do método proposto deve ser
muito proxima da estrutura do estado transicional, sendo fundamental para o entendimento do mecanismo da reag&o.
Métodos quanto-mecénicos podem ser utilizados para encontrar este estado de transigao. Primeiramente, foi otimizada
a geometria do estado de transi¢do usando métodos semi-empiricos AM1 ou PM3, para utilizar posteriormente

melhores métodos (HF, DFT e mpw1pw91).

3.1.2. Calculo das constantes de velocidade de reagao
A velocidade das reagdes quimicas depende geralmente da temperatura numa forma exponencial, conhecida como

equagao de Arrhenius:

k(T)= A*exp (-E/ R*T) (1)
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Nesta equacdo k(T) é a constante ou coeficiente de velocidade dependente da temperatura, A é o fator pré-
exponencial, Ea é a energia de ativacdo e R é a constante dos gases ideais. Mas para o calculo de k(T), primeiramente
foi necessario obter os valores do fator pré-exponencial e da energia de ativagéo.

3.1.2.1. Energia de reagio(AHreagéio)

A variagéo da entalpia de uma reacdo pode ser calculada conhecendo-se as entalpias de formacao de seus reagentes
e produtos. Os valores das energias de reacdo foram obtidos pela diferenga entre a soma das entalpias dos produtos

com a soma das entalpias dos reagentes, ou seja,

AHyeacao = Z Hs (produtos) - X Hs (reagentes) (2)
3.1.2.2. Entropia de reagado (ASreacio) € energia livre de Gibbs (AGreagio)

0O mesmo procedimento foi realizado para calcular a variagéo de entropia e variagdo da energia livre de Gibbs, ou seja,

ASieaio = 2 S (produtos) - X S (reagentes) 3)

AGieagso = Z G (produtos) - X G (reagentes) @)

3.1.2.3. Constante de equilibrio (Keq)

E um indice revelador da extenséo da reagéo, que indica em que sentido a reagéo ocorre quando sdo dadas iguais
oportunidades aos reagentes e aos produtos.Valores elevados de Keqindicam que a reagao sera completa no sentido da

reagdo em questdo. O calculo de Keq foi realizado da seguinte forma:

Keq= eXp ('AGreagéo/ R*T) (5)

3.1.2.4. Energia de ativagdo (AHET ou Ej)

A energia de ativagdo(Ea) ou entalpia referente ao estado de transigdo (AHET) foi obtida pela diferenca entre as

entalpias do estado de transi¢éo e dos reagentes, conforme representado na Figura 1.

AH®T =E,= H (estado transi¢do) - H (reagentes) (6)
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Figura 1. Energia versus coordenada da reagéo para reagdes exotérmicas e endotérmicas.

3.1.2.5. Fator pré-exponencial (A)

O calculo do fator pré-exponencial (A) foi realizado através da seguinte formula (para reagdes bimoleculares):

A = [(ke*T/h)* (Q""/Qreagentes)* 1 * exp(AH"/R)], (7)

onde: ky € constante de Boltzmann ; T(temperatura absoluta)= 298,15K; h é constante de Planck ; QET € Qreagentes S80

fungdes de particdo para o estado de fransicio e para o0s reagentes respectivamente,onde
Qtotal=Qvibragéo*Qeletr6nico*QtransIacionaI*Qrotacional e x (coeficiente de Wigner)= 1+((1/24)*w?) onde w é o valor da frequéncia
correspondente ao estado de transicao.

3.1.2.6. Constantes de velocidade de reacao (k)

Com os valores de A e E, obtidos, pode-se, finalmente, calcular as constantes de velocidade de reagdo no sentido

direto, conforme Equag&o 1, e reverso sabendo que Kreverso (Krev.) = Kaireto (Kair) / Keq -

4. Resultados e discussao

Apbs a otimizagdo das geometrias dos reagentes, estados de transi¢do e produtos das reagdes bromomercuriais,

obtiveram-se os seguintes resultados a T=298,15K, como podem ser vistos nas tabelas 1,2,3,4 e 5:

Tabela 1. Comparagéo entre os dados termodinamicos e cinéticos da reagéo (1) HgBr + B, : HgBr, + Br

w(em™) | AH yeacio | Ea(kcal/mol) k (cm*/mol.s)

K A
(keal/mol) || gjy, | rev. dir. rev. dir. rev. dir. rev.
S 11 G111 ) Y R YR Wt Y

mpwlpw91l/SDD -70,0 -35,8 -38,5 | -2,7 1,9E+24 5,3E-25 5,6E-06 3,4E-02 9,7E+22 || 5,2E-02

Exotérmica

B3lyp / TZ2P -82,3 -23,0 -26,1 -3,2 1,0E+15 1,0E-15 7,5E-06 1,5E+02 1,1E+14 || 1,1E-01
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B3lyp / aug-cc-pVTZ -102,5 -120,0 -1215 ) -1,5 1,6E+86 6,2E-87 5,1E-06 7,9E+01 6,1E+83 || 3,8E-03
B3lyp / 6-311++g(3df,3pd) | -119,7 =215 -233 | -1,8 8,7E+13 1,2E-14 6,5E-06 1,3E+02 | 7,7E+11 | 8,8E-03
HF / 6-311++g(3df,3pd) -133,3 -37,6 -27,6 | 10,1 7,8E+25 1,3E-26 8,2E-06 8,7E+01 1,3E+15 | 1,7E-11

Tabela 2. Comparacg&o entre os dados termodinamicos e cinéticos da reagéo (2) HgBr, + H : HgBr + HBr

w(em) | AH yeq50 | Ea(kcal/mol) Keq A k (cm®/mol.s)
Exotérmica .
(keal/mol) | gir, | rev. dir. rev. dir. rev. dir. rev.
everimert IR R e e
mpwlpw91/SDD -102,4 9,9 982 |108,1 | 1,7E+00 | 6,0E-01 [4,6E+02] 50E+06 | 4,5E-70 | 2,7E-70
B3lyp / TZ2P -125,3 20,2 68 | 134 | 11E+17 | 9,5E-18 | 1,8E+06 [ 2,2E-03 | 1,9E+11 | 1,8E-06
B3lyp / aug-cc-pVTZ 1157 | -17.8 52 | 126 | 1.6E+15 | 63E-16 | LIE+06| 1,6E-03 | 7,4E+09 | 4,7E-06
B3lyp / 6/311++g(3df,3pd) | -932 -16,3 37 | 127 | 1,6E+14 | 64E-15 | 75E+05| 9,0E-04 | 3,6E+08 | 2,3E-06
HF / 6-311++g(3df,3pd) -2333 -6,2 -14,2 20,4 4,6E+06 2,2E-07 1,3E+06 | 2,3E-03 5,1E-05 1,1E-11
Tabela 3. Comparag&o entre os dados termodindmicos e cinéticos da reagéo (3) HgH + Br —> Hg + HBr

L. w(em™) | AH eaes0 | Ea(kcal/mol) Keq Kk (cm*/mol.s)
Exotérmica .
(kcal/mol) dir. X
e [ ---Q-L-A-Li-L
mpwlpw91/SDD -838,0 64,5 ?— 7,1E-38 1,4E+37 | 1,1E+03 | 5,7E+14 | 2,0E+20 | 2,9E+57
B3lyp / TZ2P -843,3 75,8 -26,0 | 49,8 1,8E-55 5,5E+54 | 1,3E+03 | 3,2E+05 | 1,SE+22 | 8,1E+76
B3lyp / aug-cc-pVTZ -851,5 74,9 4,4 79,4 7,3E-55 1,4E+54 | 1,3E+03 | 3,3E+05 | 7,7E-01 1,1E+54
B3lyp/ 6/311++g(3df,3pd) | -845.5 129,9 -79,2 | 50,8 3,6E-95 2,8E+94 | 1,2E+03 | 3,3E+05 | 1,3E+61 | 3,7E+155
HF / 6-311++g(3df,3pd) -1121,0 51,4 13,3 64,7 1,3E-37 8,0E+36 | 3,0E+03 | 7,6E+05 | 5,4E-07 | 4,3E+30

Tabela 4. Comparagéo entre os dados termodinamicos e cinéticos da reagéo (4) HgBr + Br : Hg + Br,

w(em™) | AH 1q50 | Ea(kcal/mol) Keq A k (cm*/mol.s)
Exotérmica .
kcal/mol
L Jev | i ] ven | dir ] vev. ] dir [ rer |
B 1 N 10 1 OG0 0001
mpwlpw91/SDD -141,7 2,2E+04 4,6E-05 6,3E-01 | 6,0E+02 | 6,6E-08 3,1E-12
B3lyp / TZ2P -152,9 -23.4 2,7 26,2 1,0E+16 9,8E-17 5,0E-01 | 7,4E+02 | 5,1E-03 4,9E-19
B3lyp / aug-cc-pVTZ -161,5 72,6 4.4 -68,3 3,8E-55 2,6E+54 | 6,0E-01 | 7,0E+05 | 3,8E-04 | 9,9E+50
B3lyp / 6/311++g(3df,3pd) -160,5 -25,8 -3,9 29,6 5,2E+17 1,9E-18 5,4E-01 8,0E+02 | 8,0E-04 1,5E-21
HF/6-311++g(3df,3pd) -341,3 5,0 56,8 51,8 1,6E-05 6,4E+04 | 2,8E+00 | 3,8E+03 | 6,5E-42 4,1E-37
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Apesar de a reacdo (4) ser exotérmica, os valores obtidos para AH reagzo Utilizando os célculos B3LYP aug-cc-pVTZ e
HF  6-311++g(3df,3pd), correspondiam a reagdo endotérmica(AH reagio pOSitivos e iguais a 72,6 e 5,0 kcal/mol,

respectivamente), possivelmente significando que este tipo de calculo ndo é adequado para a reagdo em questao.

Tabela 5. Comparagéo entre os dados termodinamicos e cinéticos da reagéo (5) Hg + 2HBr : HgBr, + H,

w(em”) | AH reuzo | Ea(keal/mol) Keq A Kk (cm*/mol.s)
Exotérmica
(keal/mol) | gjr, | rev. dir. rev. dir. rev. dir. rev.
TN 11 O 014 T 00 (I G
mpwlpw91/SDD -351,2 -37,3 433 80,6 2,1E+39 48E-40 | 7,4E+19 | 6,8E+01 1,4E-12 6,06E-52
B3lyp / TZ2P -348,6 -19,9 55,3 75,2 1,0E+08 9,8E-09 1,8E+01 5,2E+01 5,6E-40 5,5E-48
B3lyp / aug-cc-pVTZ 392,3 21,8 563 | 781 | 2,5E+09 | 4,0E-10 | 24E+01 | 32E+05 | 1,3E-40 | 5.2E-50
B3lyp / 6/311++g(3df,3pd) | -382,3 -24.3 55,7 80,1 1,8E+11 5,6E-12 | 2,3E+01 || 3,6E+05 3,1E-40 1,8E-51
HF / 6-311++g(3df,3pd) -3226,7 -29.9 92.4 122.3 2,1E+15 4,8E-16 | 2,6E+03 | 4,2E+07 | 4,6E-65 2,2E-80

*Considerou-se um fator de corregéo igual a 1,0 para os valores das freqiéncias (Wilcox, 2003).

Os melhores resultados relativos a AH agso para as reagdes (1), (3) e reagdes (2), (4), (5) foram obtidos pelo método
DFT com o hibrido funcional B3LYP e conjuntos de fun¢bes de base TZ2P e 6-311++g(3df, 3pd) respectivamente. Este
método é conhecido pela confiabilidade nos resultados, ou seja, resultados tedricos compativeis aos experimentais. Os
calculos mpw1pw91 SDD e B3LYP TZ2P apresentaram AH reacso proximos do experimental para todas as reagdes,

porém com maior destaque para o0 método DFT com hibrido funcional B3LYP e o conjunto de fun¢bes de base TZ2P.

Como os valores da energia de ativagao no sentido direto da reagdo na tabela (1) sdo menores em comparagédo aos do
sentido reverso e a reacao € exotérmica, consequientemente havera um deslocamento do equilibrio no sentido direto da
reago. Isto & comprovado ao confirmar que Kdireto € maior que kreverso. Quando sdo dadas iguais oportunidades aos
reagentes e aos produtos, valores elevados de Keq, cOmo ocorre neste caso, indicam que a reagao serd completa no
sentido da reagdo em questdo (sentido direto). O mesmo pode ser observado nas reagdes (2), (4) e (5), ou seja, 0
equilibrio também é deslocado para o sentido direto. Observou-se o oposto somente na reagéo (3).Como a Ea (reverso) >
Ea (ieto) € pela reagao ser endotérmica, havera um deslocamento do equilibrio no sentido reverso da reagéo, confirmado

pelos valores de Kreverso Serem maiores que Kaireto.

5. Conclusao

A metodologia proposta para anélise das constantes de velocidade de reagéo envolvendo compostos bromomercuriais
mostrou-se eficiente, indicando coeréncia em seus valores. Analisando os resultados obtidos, sugere-se que o método
DFT com hibrido funcional B3LYP e o conjunto de fungdes de base TZ2P pode ser empregado para a estimativa de
dados termodindmicos em reagdes mercuriais envolvendo bromo, pois seus valores de AHreaczo foram correspondentes

aos valores experimentais em todas as reagdes propostas.
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Este trabalho pode também demonstrar como a utilizagdo da TET é uma ferramenta Util e fundamental para a estimativa
das constantes de velocidade de reag&o, cujos valores ndo sdo conhecidos em muito dos casos, auxiliando em um
melhor conhecimento sobre a agdo quimica dos compostos bromomercuriais, ja que estes possuem um efeito
acelerador na destruigdo da camada de 0zdnio e capacidade de bioacumulagao ao longo da cadeia alimentar.
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