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sua vez, sao os passos até a verdade”.

Julio Verne



Agradecimentos

Agradeco inicialmente a Deus por cada dia fornecido para a realizacao deste
trabalho. Agradeco a minha familia, em especial aos meus pais, Antonio Carlos e
Maria Divina, que sempre me inspiram em continuar buscando um caminho honesto
e com dedicagao. E ainda, agradeco aos meus irmaos, Carlos e Bruno, pela motivagao
fornecida para que eu siga minha trajetoria adquirindo conhecimentos sem desistir
ou desmotivar.

Meus agradecimentos ao professor Ricardo Gargano por sua dedicacao,
paciéncia e confianga para com minha pessoa na orientacao deste trabalho , no
qual sua ampla sabedoria e sua personalidade amigavel e honesta foram primordial
para realizacao deste trabalho com tamanho orgulho.

Agradego também ao professor Wiliam Ferreira da Cunha pelo apoio e com-
peténcia ao me co-orientar neste trabalho, apresentando questoes essenciais para o
melhor desenvolvimento desta dissertacao bem como para aprimorar meus conheci-
mentos.

Aos demais professores que ja fizeram parte de minha vida, contribuindo na
minha formacao profissional, intelectual e pessoal, no qual estes tornaram-se grandes
amigos e fonte de motivacgao.

Aos meus amigos agradeco pelos momentos de descontragao, humor e com-
panheirismo. Em especial, aos amigos da pods-graduacao agradeco pelos momentos
de estimulo e apoio na realizacao deste trabalho.

Aos funcionarios do Instituto de Fisica da Universidade de Brasilia pela

dedicacao e, finalmente, a CAPES pelo apoio financeiro.



Resumo

Neste trabalho, determinamos as propriedades dinamicas das reacoes
D+Lis—LiD+Li e T4+Lip,—LiT+Li com o objetivo de verificar os efeitos isotépicos
na promocao da reatividade da reagao H+Li,—LiH+Li. Para tanto, calculamos as
secoes de choque reativas, distribuicoes vibracionais, rotacionais, translacionais e
angulares do produto. Todo este estudo foi realizado via método quase classico das
trajetérias a partir de uma nova e acurada superficie de energia potencial construida
para o sistema H+Lis—LiH+Li. Através deste estudo, verificamos um aumento
significativo nos valores das secoes de choque reativas da reacao H+Li; quando o

nicleo de Hidrogénio é substituido pelos seus isétopos Deutério e Tritio.



Abstract

In this work, we determined the dynamical properties of D+Lio—LiD+Li
and T+Li,—LiT+Li reactions with the objective to verify the isotopic effects in the
reactive promotion of the H+Lis—LiH+Li reaction. In order to do so, we calcu-
lated the reactive cross sections, vibrational, rotational, translational and angular
distributions of the product. All this study was performed using the quasi classical
trajectory method based on a new accurate potential energy surface built to the
H+Li,—LiH+Li reaction. From this study, we noted a significant increase of the
H+Lis reactive cross section when the hydrogen nucleus is replaced by its isotopes

deuterium and tritium.
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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 dinamica dos nucleos. O es-
tudo tedrico no campo da dinamica de reacoes quimicas se iniciou em 1928, quando a
aplicagao das leis da mecanica quantica ao problema reativo permitiu uma detalhada
descri¢ao do rearranjo entre dtomos e moléculas [1]. A partir desses estudos iniciais,
a idéia fundamental em dinadmica de reacoes quimicas nos mostra que o processo
colisional reativo pode ser tratado como uma interpretacao de que o movimento
dos atomos e moléculas se d4 em sua SEP. Em relagao aos aspectos dinamicos, a
mecanica cldssica, por sua simplicidade, proporciona um bom ponto de partida para
compreender as reacoes quimicas. Ja em 1936, foram realizados por Hirschenfelder,
Eyring e Topley os primeiros calculos quase-classicos de trajetérias para a reagao
H+Hy— Hy+H onde foi utilizada a SEP calculada por London [2].

Através do progresso dos métodos tedricos e da capacidade computacional
desenvolvidos nas ultimas décadas, utilizando calculos de dinamica quantica em trés
dimensoes e quase-classicos, foram obtidas as se¢oes de choque diferencial de estado
a estado para as reagoes H+Hy — Ho+H, F+Hy — HF+H e H4+Cl, — HCI+CI [3].
Os conhecimentos adquiridos com a andlise dessas reacoes tém sido utilizados como

modelos para investigacoes tedricas e experimentais estabelecendo regras gerais para



o estudo da dinamica de reagoes mais complexas, como em reacoes triatomicas e
tetratomicas.

Para investigar fenomenos de quimissorgao (absorgao quimica) em metais
destaca-se a importancia de estudos sobre aglomerados mistos de metais mais ou-
tros elementos. Adicionando outros atomos a esses aglomerados podemos modificar
as propriedades metdlicas da molécula. Em relagao a estrutura eletronica, os aglo-
merados do tipo Li, H,, estao entre os mais simples aglomerados e, assim, podemos
utiliza-los como ponto de partida para compreender a quimica dos aglomerados mis-
tos mais complexos. Reacoes envolvendo o dtomo de hidrogénio, assim como seus
isétopos, com a molécula de litio (H+Liy, D+Lis, T+Lis) é de interesse tanto de
tedricos [4-6] como experimentalistas [7-9).

Também de grande interesse tedrico [10] e experimentalista [11] tem sido as
reacoes quimicas envolvendo atomos de hidrogénio e didtomos moleculares alcalinos
homonucleares, tais como H+Ky, H+Rby e H+Cs,. Experimentalmente, verificou-
se que a maior probabilidade de formarem os produtos (por exemplo, HK, HRb e
HCs) s@ao em estados ro-vibracionais excitados, com energias da ordem da entalpia
do sistema. Tais observagoes concordam com o fato de essas reacoes nao possuirem
barreiras de potencial.

Pela visao tedrica, Shukla e colaboradores [5], usando a teoria de espago
de fase, declaram que a excitagao vibracional do reagente (Liy) impede a promog¢ao
da reacao H+Li;. Quanto a excitacao rotacional, verificaram que esta nao afe-
tava a formagao da molécula produto (LiH). Usando o método Quase-Classico de
Trajetérias QCT ( “Quasi-Classical Trajectories”, em inglés) e uma Superficie de
Energia Potencial (SEP) obtida por Siegbahn e Schaefer [11], Kim e Herschbach [10]
verificaram que a reagao H+Liy é favorecida tanto por excitacao vibracional como
por rotacional.

Uma nova e acurada SEP foi construida recentemente para a reacao H+Liy



[12]. A SEP foi ajustada usando determinadas energias eletronicas através do
método “full CI” [10] e de um pseudo-potencial [12] para representagao do caroco
do Litio. O método “CI” foi empregado juntamente com um conjunto de base
do tipo 6-311G(2df2pd). Os calculos foram realizados considerando as espécies
HLiy, Lis e LiH nos estados eletronicos fundamentais, utilizando o pacote compu-
tacional GAMESS [7-9], determinando um total de 394 energias. Foi utilizado um
polinémio de grau 8 em coordenadas Bond-Order [13] para ajustar essas energias.
Estudos topoldgicos [7-9] mostraram que as geometrias (configuragao de equilibrio)
e as energias (entalpia, energias de dissociagao) concordam com os resultados expe-
rimentais [14,15] e que essa reagao nao possui barreira de potencial.

Com o objetivo de complementar o estudo da reagao H+Liy — LiH+Li,
utilizando a nova SEP, apresentamos neste trabalho os efeitos isotépicos na dinamica
desta reacao. Mais precisamente apresentamos um estudo da dinamica da reagao
H+Lis, porém considerando o deutério (D) e o tritio (T) no lugar do nicleo de
hidrogénio (H).

Foram determinadas as distribuicoes angulares, rotacionais, vibracionais e
translacionais dos produtos LiD e LiT, além da secao de choque reativa, considerando
os reagentes Lis em varios estados ro-vibracionais e tanto o Deutério como o Tritio
com varias energias de translacao. Os resultados indicam que as excitacgoes ro-
vibracionais do reagente Li, nao contribuem para a promocao da reatividade do
sistema. Esse resultado esta de acordo com as evidéncias experimentais e com fato
da reagao nao possuir barreira de potencial . Todos os cédlculos foram realizados
através do método QCT (do inglés “Quasi-Classical Trajectories”).

O capitulo dois deste trabalho traz a metodologia tedrica aplicada ao pro-
blema molecular. Nesse contexto serao discutidas a descricao do processo colisional,
a aproximagao de Born-Oppenheimer e a SEP do sistema H+Li; — LiH+Li. O

capitulo 3 descreve o método QCT. A apresentacao e a anélise dos resultados estao



apresentados no capitulo 4. O capitulo 5 contém as conclusoes deste trabalho.



Capitulo 2

Metodologia Teorica

Para o estudo tedrico de um processo colisional reativo, é necessario, pela
aproximacao de Born-Oppenheimer [1], conhecer qual a Superficie de Energia Poten-
cial (SEP) atua sobre o processo no qual os niicleos estao envolvidos. Neste processo,
a dinamica é descrita resolvendo a equacao de Schrodinger nuclear. Todavia, devido
as numerosas possibilidades de acoplamentos dos estados vibracionais e rotacionais
existentes, a resolucao desta equagao pode se tornar muito complexa. Para facilitar
e minimizar tais célculos, utilizamos o método Quase Classico de Trajetérias [1].
Esse céalculo é baseado no processo colisional em que um atomo “A” colide com uma
molécula “BC”, composta por dois dtomos (dtomo “B” e um atomo “C”), e tem
como resultados possiveis “AC+B”, “AB+C”, “ABC” ou ainda nao reagir ou ser
completamente dissociativa, “A+BC” ou “A+B+4C” respectivamente.

A energia de translacao do atomo reagente A sera denotada pelo termo em
subscrito tr e os possiveis estados quanticos ro-vibracionais da molécula reagente BC'
por (v, 7), onde v esta se referindo ao estado vibracional e j ao estado rotacional.
O estado quantico ro-vibracional da molécula produto AB sera representado por
(v',7"). A energia de translagao do atomo produto C, serd indicada, por tr'. Esse

processo colisional para os produtos “A + BC” e “AC + B” esta representado na



figura 2.1.

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.

Este trabalho, utilizara o método QCT para descrever a dinamica das
reagoes isotopicas D+Liy e T+Liy, onde o deutério (um préton e um néutron em
seu nicleo) e o tritio (um préton e dois néutron em seu nicleo) sao isotépos do hi-
drogénio. Para tanto, serd utilizada a mesma SEP da reacao H+Lis, pois no estudo
isotépico somente as massas dos nucleos sao alteradas, mantendo o mesmo ntimero
de elétrons, ou seja, a mesma energia eletronica do sistema.

Na proxima se¢ao, sera discutido o problema molecular do ponto de vista
quantico e como podemos separar a parte eletronica da nuclear de um sistema mo-
lecular ligado e nao-ligado. Serd discutido também, a partir da aproximacgao de
Born-Oppenheimer, como se determinar uma SEP de um processo colisional reativo

do tipo A+BC.



2.1 Descricao Quantica do Sistema Molecular

A descricao quantica de um processo colisional é dada pela Equacao de

Schrodinger independente do tempo nao-relativistica.

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

na qual H é o operador Hamiltoniano do sistema colisional, ¥({r}, {R}) é sua funcio
de onda, {r} e {R} sdo, respectivamente os conjuntos de vetores posi¢ao de elétrons
e nucleos e E é a energia total do sistema colisional.

O operador Hamiltoniano para um sistema de M ntcleos e N elétrons, em
unidades atomicas, pode ser escrito da seguinte forma, segundo a notacao da figura

2.2, que ilustra o sistema de coordenadas para dois nicleos e dois elétrons.

M N M N N N
: 1 ZaZp Za
H=- Z L ZQV?+ZZ -2 ZZ
T
- A=1B>A A=1i=1 4 i1 >
no qual Rap = |Ra—Rg| é adistancia entre os nticleos A e B, r;4 = |ria| = [ri—Ra|
¢ a distancia entre o nicleo A e o elétron i, e r;; = |r; — rj| é a distancia entre os

elétrons 7 e j.

Os dois primeiros termos na equacao 2.2 representam as energias cinéticas
dos nucleos e dos elétrons, respectivamente. Os termos restantes dizem respeito
as energias potenciais das interagoes ntucleo-ntcleo, nicleo-elétron e elétron-elétron,
respectivamente. M, é a razao entre a massa do ntcleo A e a massa do elétron.

A grande quantidade de interacOes entre elétrons e nucleos existentes no
sistema tornam inviavel a resolucao analitica da equacao 2.1. Para solucionar esse
problema, faz-se o uso de aproximacoes. Neste caso utilizamos a aproximagao de

Born-Oppenheimer.



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

de uma molécula diatomica qualquer.

2.2 A Aproximacao de Born-Oppenheimer

Em relacao aos ntcleos, os elétrons possuem massa muito menor e, devido
a isso, se movem muito mais rapidamente que estes na estrutura molecular. A idéia
fundamental da Aproximagao de Born Oppenheimer (ABO) consiste em considerar
os elétrons de uma molécula como em movimento sujeito a um campo médio produ-
zido por nucleos 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 fungao de onda eletronica, que depende explicitamente das
coordenadas dos elétrons e parametricamente das coordenadas dos niicleos e x({R})

¢ a funcao de onda nuclear, que depende somente das coordenadas dos ntcleos.



A funcao de onda eletronica é considerada de tal maneira que varie len-
tamente com a mudanca das posicoes dos nicleos, ou seja, esta variagao lenta é
uma expansao adiabdtica. Em razao disso, substituindo as expressoes 2.2 e 2.3 na
equacao 2.1 temos que o gradiente de ¢ em relagao as coordenadas nucleares é muito
pequeno e, por isso, pode ser desprezado. Com essas consideragoes, a equacao 2.1
se desdobra, por separacao de variaveis, em outras duas equagoes: uma eletronica e
outra nuclear.

A equacao de Schrodinger eletronica pode escrita como:

({1} {R}) = e({R}&({r}: {R}), (2.4)

onde H., o operador Hamiltoniano eletronico, é:

[A{__va2_M Né N Ni M MZAZB -
S IEL 0 3) SLLED 3) SERD ) DKL NINNCE)

.
i=1 A=1i=1 A D1 j>i W A—1B>A

A equagao de Schrodinger eletronica deve ser resolvida para cada conjunto
de coordenadas nucleares {R} no processo adiabatico. Sua solugao é a funcao de
onda eletronica, que descreve a estrutura eletronica do sistema.

A equacao nuclear assume a forma:

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

onde E ¢ a energia total da molécula, que inclui as energias eletronica, rotacional,
vibracional e translacional.

Por sua vez o operador Hamiltoniano nuclear, H,, é dado por:

i, - —;ﬁVi—l—e({R}). (2.7)
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O primeiro termo da expressao 2.7 é a energia cinética dos nicleos e e({R})
é a energia total eletronica em funcao das coordenadas nucleares, na qual é normal-
mente chamada de Superficie de Energia Potencial (SEP) e desempenha o papel de
potencial para os nicleos. Assim, a SEP determinada pela resolucao da equacao de
Schrodinger eletronica é, em parte, responsavel pela movimentagao dos nicleos.

As solugoes y({R}) da equagao de Schrodinger nuclear descrevem a dinamica
nuclear do sistema, porém, a resolucao da equacao 2.6 é ainda muito complexa e nao
pode ser feita trivialmente [16,17]. Deste modo, serd descrito no préximo capitulo o
método QCT, utilizado no estudo da dinamica nuclear dos isétopos na reacao H+Li,

— H+Li, para contornar essa dificuldade.

2.3 Superficie de Energia Potencial do Sistema LioH

Como apresentado na secao anterior, o conceito de SEP surge diretamente
da ABO. A SEP é uma func¢ao que estabelece a energia potencial para cada conjunto
de coordenadas nucleares. Sua determinacao é essencial para o estudo das propri-
edades dinamicas de um processo colisional reativo, pois a SEP é responsavel pelo
movimento dos niicleos neste processo. A construcao da SEP exata exige a resolugao
da equacao de Schrodinger eletronica 2.4 para todas as configuragoes nucleares ao
longo da reacao, o que é complexo e, na pratica, inviavel. Uma forma alternativa
para calcular a SEP ¢ resolver a equagao 2.4 para um conjunto significativo de
coordenadas nucleares por pontos ab initio e, posteriormente, utilizar uma forma
analitica para interpolar esses pontos, que permite visualizar as caracteristicas do
potencial.

Apesar da possibilidade da resolugao da equacao de Schrodinger eletronica
e assim determinar as caracteristicas fundamentais da SEP, ainda é apresentada

uma série de obstaculos. A dificuldade imediata é a grande quantidade de pontos
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no espacgo de configuragoes nos quais os nucleos podem ser fixos desde o estado
inicial de reagentes até o estado final, na formacao dos produtos. Outra dificuldade
se apresenta nas diferencas fisicas do sistema nas varias disposi¢oes possiveis dos
atomos [18].

Calculados os pontos ab initio, prossegue-se com a determinagao de uma
funcao analitica que representa da melhor maneira possivel essas informagoes. Em
geral usa-se fungoes com um grande nimero de parametros ajustaveis. Porém, o
elevado nimero desses parametros dificulta a otimizacao das funcoes.

No caso da SEP da reagao H+Liy [12] foi utilizada, como forma analitica,
um polinémio em coordenadas Bond Order [19] descrita pela equagao:

8
Viin(Rrim, Rrim, Rii,) = Z

8
1 =

Z Z Cit T irr T i (2.8)

8
1 j=1 k=1
onde 7, = e Pp(Fp—Feq) (com p = LiH e Liy) é a coordenada BO com § um parametro
ajustavel.

As energias eletronicas ajustadas (394 ao total) foram determinadas do
método CI (do inglés “configuration interaction”) e a base 6-311G (2df,2pd). A
representacao pseudo-tridimensional da SEP do sistema H-+Lis ajustada é repre-
sentada na figura 2.3. As curvas isoenergéticas (projecoes da SEP no plano) sao
separadas por uma energia de 10 kcal /mol.

A figura 2.4 representa a MEP (do inglés “minimum energy path”) para
varias configuracoes nucleares da reacao H+Liy, em funcao da coordenada de reacao
a. 0 é o angulo formado entre as coordenadas Ry;z e Ry;,. Esta representacao é
importante pois revela que o processo colisional reativo H+Liy nao apresenta barreira

de potencial.
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Figura 2.3: Representacao pseudo-tridimensional da Superficie de Energia Potencial

do sistema colisional H+Li; — LiH+Li para 6 (angulo entre as coordenadas Ry,;g e

Rri,) igual 180°.
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funcao da coordenada de reacao «.



Capitulo 3

Calculo Quase-Classico de Trajetorias

O processo que ocorre no sistema colisional entre atémos e moléculas é es-
sencialmente de natureza quantica. No entanto, a resolucao da Equacao de Schrodin-
ger nuclear para sistemas com entalpia grande torna-se invidvel devido ao grande
numero de acoplamentos dos estados ro-vibracionais existentes. Para contornar esse
problema, podemos assumir que os nucleos do sistema colisional movimentam-se
de acordo com as leis da mecanica classica, sob influéncia de um campo de forca
determinado pela SEP.

No método QCT, a evolugao do processo colisional reativo dos reagentes aos
produtos, pode ser determinada pela resolucao das equacoes cléssicas de Hamilton
para o movimento dos ntcleos do sistema. Essa resolucao é calculada através da
integracao das equacoes de movimento ao longo do tempo, partindo das coordenadas
e momentos dos atomos reagentes resultando nas coordenadas e momentos desses
atomos na configuracao dos produtos. Desta forma, é possivel visualizar o trajetéria
dos nucleos ao longo do tempo dentro da SEP.

Os resultados obtidos via método QCT sao tao mais precisos quanto maiores
forem as massas dos nicleos envolvidos na reacao e as energias em cada grau de

liberdade do sistema. Assim, quando hda uma diminui¢do do comprimento de onda

14
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de De Broglie (p = %) como consequéncia do aumento do momento linear, tal método
pode ser adequadamente adotado.

Neste estudo, as propriedades dinamicas tais como: se¢ao de choque reativa,
distribuicoes vibracionais, rotacionais, translacionais e angulares foram obtidas para
as reagoes isotopicas D+LiH e T+LiH usando programa desenvolvido por Bunker

120].

3.1 O Método Quase-Classico

Seja a reacao A+BC tendo como produtos AB4+C e AC+B como mostrado

na figura 3.1. O Hamiltoniano do sistema, em coordenadas cartesianas, é dado por:

1/p%  ph  pE
H({Q},{p}):§ m_A+m_B+m_c +V(las —agl, lag — acl; [ac — a4l) .(3.1)

onde q; (com i= A, B e C) representa o vetor posi¢ao da particula i (em coordenadas
cartesianas) e p; o momento correspondente. V representa a SEP do sistema e
depende somente das distancias internucleares.

As posicoes e os momentos dos nticleos podem ser obtidos através das

equacoes de Hamilton:

= — = 2
q i = o (3.2)
L dp; o _8H
pi = dt N aql

Para simplificar a Hamiltoniana 3.1 podemos utilizar um sistema de coor-
denadas definido no centro de massa do sistema A+BC. Este novo sistema, descrito
em coordenadas de Jacobi [21], é definido em termos das coordenadas cartesianas

pelas seguintes equacoes:



HA - HB B aB - ac
c
b EiA i ac -
EiA i ac
y

Figura 3.1: Representacao das Coordenadas Cartesianas do Sistema A+BC.

16
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Qi = qi+6 — i+3 (33)
_ Mpqi+3 + Mcive
Qivs = ¢ —
mp + mc

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

Qite =

onde 7 pode assumir 1, 2 e 3. As coordenadas cartesianas do sisteama sao qi4;, ga4;
e g3+j. Quando j =0, j = 3 e j = 6 tem-se as coordenadas dos nicleos A(q1, g2, gs3),
B(q4,95,9) € C(q7,qs,q9), respectivamente. No novo sistema de coordenadas, @y,
@2 e Q3 sao as coordenadas do atomo C' em relagao ao dtomo B, 4, Q5 e Qg sao
as coordenadas do atomo A em relagdo ao centro de massa de BC e Q7, Qg e (g

sao as coordenadas do centro de massa de todo o sistema (veja figura 3.2).

(Q,Q:Q9

CM C

QQ,
(Q,Q,Q, Q0.

B

Figura 3.2: Representacao do centro de massa do sistema reativo
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Neste novo sistema de coordenadas, o hamiltoniano 3.1 pode ser escrito

CO1MO:

H({Q}.{P}) - Z( P P +Pi+6> (3.4)

—~ \2upc  2papc  2M
+V (ras({Q}), rec({Q}), rac({Q}))

mpmgc

(massa
mp+mc

onde P; sao os momentos conjugados as coordenadas Q,, upc =

ma(mp+mc)

(massa reduzida de BC em relagao
ma+mp+mc Y

reduzida do didtomo BC), pa po =
a A) e M=m +mp+me (massa total do sistema).
As equagoes de movimento do sistema, expressas em termos das Coordena-

das de Jacobi, sao:

o dQ; O0H oT
’ dt 9P, 0P

3
po_ RO OV S (VY (on
dt 0Q; Q) ory ) \0Q;

k

O uso das Coordenadas de Jacobi permite a reducao de 18 para 12 do ntimero de
equacoes de movimento a serem integradas.
O conhecimento da evolugao temporal de um ponto {Q;,P;} no espago de

fase requer a integracao simultanea das doze equagoes de movimento.

t+h
Qut+h) = Qi(t)+ / Oult (3.6)

t+h
Pt+h) — B(t)+/ Pt i=1,...6. (3.7)
t

Os algoritmos utilizados para a integragao numérica dessas equagoes sao

os de Runge-Kutta-Gill e de Adams-Moulton [22]. Estas escolhas foram motivadas
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pelo fato de ambos os métodos produzirem o erro de integragao muito pequeno ao
longo de toda a trajetoria.

Para determinar as coordenadas 3.6 e os momentos 3.7, desde os reagentes
(A+BC) até um dos possiveis produtos (AB+C ou AC+B), devemos primeiramente
estabelecer as condigoes iniciais da colisao.

Para estabelecer as condicoes iniciais é necessario definir os parametros que

caracterizam a geometria e as energias do sistema. Estes parametros (veja figura

3.3) sao:

1. Parametro de impacto b.

Indica a distancia minima entre o 4tomo A e o centro de massa da molécula

BC.

2. Angulo 0.

Indica a orientacdo azimutal do eixo internuclear da molécula BC. E o angulo

entre o eixo internuclear e o eixo 7.

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

eixoX;

4. Angulo 7.

Indica a orientacao do momento angular rotacional de BC. E o angulo entre

um vetor de referéncia determinado pelo produto vetorial de rgc com o vetor
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unitario ao longo do eixo Z (isto é, rpc x k;) e 0 momento angular j.

D. Angulo &.

Indica a fase de vibracao da molécula BC'. Variando linearmente com o tempo

com zero no ponto de retorno classico mais interno e m no mais externo.

6. Distancia p.

Indica a distancia inicial da trajetoria entre o 4tomo A e o centro de massa da

molécula BC.

Ige X K

Figura 3.3: Parametros que caracterizam a geometria inicial do processo colisional

A+ BC.



21

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

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

QY = rosinfcose
QY = 7rosinfsing
QY = rocosd

Q) =0

Q = b

Qg = —\/p?2 -2

P} = P%Gsin¢cosn — cosfcos ¢sinn)
P) = —P°cos$cosn+ cosfsin¢gsinn)

P) = P'sinfsinnp

P = 0
P = 0
P(? = pMA,BC Ur, (38)

onde r( é a separagao inicial entre os atomos B e C', no qual ry e r_ sao seus valores
maximo e minimo de ry, respectivamente.
O momento inicial da molécula BC é indicada por P°. Escolhendo ro = ry,

ou seja, rg = ry ou ro = r_, tal momento pode ser escrito como:

(P = j(j+1)h21

r2’

(3.9)

onde j é o nimero quantico rotacional e v, representa a velocidade relativa entre o

nucleo A e o didtomo BC com valor dado por:
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2F,,
vy = g —=, (3.10)
HaA BC

em que Fy, é a energia translacional de colisao, que é o equivalente a energia cinética
do movimento relativo.

Os pontos de retorno ry e r_ sao determinados pela resolucao numérica da
equacao da energia interna da molécula:

]'2

Eii =V(r + —_—
' (rsc) 2NBC7"1290

Evib + E’rot~ (311>

onde E,; e E,, simbolizam as energias vibracional e rotacional e j representa o
médulo do momento angular rotacional da molécula BC, dado por j = /2upcr?, .,
com 1., sendo a distancia de equilibrio da molécula BC.

Definidas as condic¢oes iniciais, deve-se seguir com a integracao numérica
das equacoes de Hamilton através dos métodos mencionados anteriormente. A in-
tegracao termina sempre que duas ou mais distancias internucleares excederem um
valor pré-definido. Esse valor deve ser grande suficiente de forma que se possa
considerar que a reacao atingiu uma situagao assintotica, ou seja, os produtos se
encontram separados a ponto de se supor nula a interacao entre eles. Normalmente
define-se o valor dessa separacao igual a distancia atomo-didtomo inicial p.

Analisando as distancias internucleares finais, pode-se classificar a trajetoria
que se inicia com a configuracao A + BC' como reativa se os produtos finais forem
ABC, AB + C ou AC + B, inelastica se a espécie final for também A + BC, ou
dissociativa no caso da separacao dos trés atomos A + B + C.

No final do célculo de uma trajetoria, tém-se os valores das coordenadas ();
e os correspondentes momentos P;. Essas coordenadas e momentos generalizados sao
definidos para descrever o 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
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analise dos resultados pode ser mais facilmente realizada através da utilizacao de
coordenadas apropriadas aos produtos.

A seguir, o estado quantico ro-vibracional da molécula produto AB sera
representado por (v, j'). A energia de translagao do dtomo produto C', sera indicada,
por tr’. 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 Qi — Qus i=1,2,3
mp+ mg
, mpma +mp + Mg ma
@ivy (mA+mB)(mB+mc)Q mA+mBQ+3 ( )

Nessa expressao, as coordenadas @,Q%,Q% definem a posi¢ao do atomo A em relagao
ao atomo B e as coordenadas (Q)},Q%,Q% indicam a posi¢ao do atomo 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 em novas coordenadas e novos momentos é:

o
21148 QMC,AB 2M

HUQLPD =3 (5 + 5

=1

) VEQY. (313)

onde pap € pc,ap sao as massas reduzidas dtomo-atomo e atomo-didtomo, res-

pectivamente. A partir da equagao:

. OH
Qz’ - 8PZI

(3.14)

e da transformacao 3.12 é possivel obter a relagao que expressa os momentos conju-

gados dos produtos, P/, em funcao dos momentos dos reagentes, F;, qual seja:
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P = "4 p_ Mp, i=1,2,3
ma+mg HA,BC
]Di/+3 _ mpma +mp+ mg P+ mc P (3.15)
mB(mA+mB +mc) mp + Mg

Calculadas as novas Coordenadas de Jacobi e momentos conjugados, pode-
se, entao, realizar a analise energética dos produtos da reacao. A energia translaci-
onal de afastamento dos produtos, Ej,, pode ser determinada a partir das compo-

nentes do momento linear do atomo C' com respeito a AB. Assim:

3
B, = —— 3 (Pl)". (3.16)
=1

A energia interna (vibracional e rotacional) da molécula produto E. ,(AB) é
determinada pela diferenca entre a energia total do processo e a energia translacional
dada pela equacao 3.16. A energia total, que se conserva ao longo da trajetéria, é

descrita por:

Etot — Et'r + E,mt(BO) + AE (317)

no qual AFE ¢ a diferenca entre as energias de dissociacao da molécula reagente BC
e da molécula produto AB.

A energia rotacional é dada pela expressao [18]:

29 29
E., = min {V(TAB) + J—"Q} — V(reas), (3.18)
2/~LABTAB

onde V(rap) e V(reap) sdo, respectivamente, os valores das energias potenciais
da molécula produto na distancia internuclear r,p e na distancia internuclear de

equilibrio r 4.
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O momento angular de rotagao j’ do didtomo AB é determinado pelo pro-
duto vetorial entre seus vetores coordenadas e momentos conjugados AB. As-
sim, as componentes ji, j5 e ji sao dadas por (Q4P; — Q5Ps), (Q5P — Q1 P5) e
(Q\ Py — Q4P]), respectivamente. O método Newton-Raphson [23] foi usado para
determinar o minimo do potencial.

A energia vibracional da molécula produto pode ser dada por:

— E

rot*

' = E!

vib int

(3.19)

As energias vibracional e rotacional sao continuas e podemos relaciona-
las com os seus nimeros quanticos. O numero quantico rotacional, j', pode ser

determinado resolvendo a equacao:

yoyo= rG ), (3.20)

cuja solucao ¢ dada por:

(3.21)

O numero quantico vibracional, v/, pode ser obtido a partir da integral da

agao, em que a quantizacdo é introduzida pelo método semi-classico JWKB [24]:

1
I= j{ ap5drag =h (U' + 5) . (3.22)

P.,. é dado por:

TAB

Prap = \/2MAB (E{nt —V(rag) — 2“]—']2) (3.23)
HABT AR

A solugao de 3.22 fornece:
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' L, 1 /r+ 2 E!,—V(ras) AR (3.24)
vo= 5T int — V(rap) — o———5— |dras. .
2 wh )/, #ap | Sint A papriy )

Os ntmeros j' e v/ nao sao inteiros e, portanto, sao arredondados para os

inteiros mais préximos.

3.2 Secoes de Choque e Distribuicoes

A secao de choque reativa para uma reagao do tipo A(tr)+BC(v,j) é dada

por:

Sr(EtraUaj) = 7Tb2 <Pr(Etr>U7j)> (325)

max

onde by, € 0 parametro de impacto maximo e P, é uma funcao de todos os
parametros de colisdo. (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:

1 bmaz ™ 2T 27 27
PTEﬁqu ST — / / / / PT baeu¢7n7£;Ervvvj
(B ) (2m)3b2,4 Jo—0 0=0 J¢=0 Jn=0 J £=0 ( ! )
xb senf db df d¢ dn d&. (3.26)

A fungao P.(b,0,¢,n,&; By, v, ), para dados valores de Ey,., v e j, indica
a reatividade da reacao para um conjunto de parametros de colisao determinados.
Como o conjunto de parametros geométricos e energéticos determinam univocamente
uma trajetoria, entao a funcao P, assumira o valor zero para uma trajetéria nao-
reativa e um para reativa, caracterizando como uma funcao booleana.

A integral multidimensional (3.26) pode ser resolvida pelo método Monte
Carlo [25]. Usando este método, obtemos a segunda expressao para segao de choque

reativa:
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. Nr(Etr (% .])
(Eyov,j) = mb? Srm ) 3.27
S( try U .]) 00z N(-Etr,U,j) ( )

onde N, e N sao os nimeros de trajetorias reativas e total, respectivamente.

Dentro desta metodologia, o erro obtido no calculo da pela se¢ao de choque

reativa é dado por:

N, |N — N,
AS.(Ey, N o= wb? o ——.
S( t,U,j) TrmaxN NNT

(3.28)
Observando na equacao 3.28, notamos que quanto maior o numero de tra-
jetorias N considera, menor o erro cometido no calculo de AS,.
A figura 3.4 mostra esquematicamente o angulo de espalhamento y da
molécula produto. A reagao é caracterizada como forward se x é pequeno (o nicleo

A segue em frente). Para x proximo de 180°, a reagao ¢ classificada como backward

( o nicleo A dirige-se para tras).

AB

Figura 3.4: Representacao esquematica do angulo de espalhamento xy do produto

AB em relacao ao centro de massa em uma reacao do tipo A+ BC' — AB + C.



Capitulo 4

Resultados

Neste capitulo apresentamos as propriedades dinamicas obtidas para as duas
reacoes isotopicas: D+Lip — LiD+Li e T+Li; — LiT+Li. Todo este estudo foi
realizado usando a SEP, construida recentemente pelo nosso grupo de pesquisa,
para a reacao H+Li, — LiH+Li.

Para determinar as condigoes energéticas iniciais dos reagentes é necéssario
conhecer as distribuicoes vibracionais dos diatomos LiD e LiT. A figura 4.1 mostra
esquematicamente a representacao das energias vibracionais dos isétopos LiD e LiT,
além dos didtomos Liy e LiH.

Conhecidas as condicoes energéticas dos sistemas D+Lis — LiD+Li e T+Lis
— LiT+Li pode-se determinar os parametros que definem as trajetérias pelo método
QCT. Tais parametros sao: o passo de integracao das equagoes de movimento, a
separacao inicial entre nicleo e didtomo e o parametro de impacto maximo.

O passo de integracao adotado foi de 5,0x107%7 s para todas as trajetdrias
calculadas. Esse valor foi determinado através da verificacao da conservacao da
energia e do momento total do sistema.

A distancia inicial de separagao entre reagentes D+Liy (0 mesmo para

T+Lis) foi de 12 A. Este valor foi obtido analisando a superficie de energia po-

28
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LiH

u = kcal/mol
v= 4 ——1698 u
LiD
v= 3 ——1341u
v= 4 ——1297u
LiT
v= 4 ——11,24u
v= 3 ——10,20 u
v= 2 ——972u
v= 3 ——883 u
v= 2 ——736 u
v= 2 ——636 u
v= 1 —— 591 u
L. v= 1 ——446 u
12 v= 1 — 38 u
v= 4 —— 30lu
v= 3 —— 2,60u
v= 2 —— 204 u v= 0 —— 1,9 u
v= 1 — 134u v=0 —150u v= 0 — 129 u
v= 0 —— 048u

Figura 4.1: Representacao das energias vibracionais dos didtomos Lip, LiH, LiD e
LiT.

tencial da reacao H+Lis,.

No nosso estudo utilizamos 100000 trajetérias (100000 valores diferentes
para o parametro de impacto) para cada conjunto de condigoes energéticas. Por-
tanto, dadas as energias translacionais, vibracionais e rotacionais dos reagentes, os
valores dos parametros de colisao b, 6, ¢ , n e £ sao selecionados aleatoriamente.
No nosso estudo b pode variar entre 0 e 8A. Essa selecio aleatéria deve acontecer
100000 vezes, uma para cada trajetoria a ser calculada. Testes com um milhao de

trajetorias foram realizados. Os resultados obtidos ficaram muito préximo dos ob-
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tidos com 100000 trajetérias. Sendo assim, selecionamos o niimero de trajetorias de
100000 para realizar todos os nossos estudos.

Baseado no estudo topolégico feito sobre a SEP do sistema, escolhemos as
energias de translacao de D em relacao a Liy e de T em relacao a Lis com as seguintes
energias: 0,2; 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; ... 10,0 kcal/mol. Para o reagente Lisy(v,j)
foram escolhidas as energias vibracionais para v = 0, 1, 2, 3, 4 e 5 e as energias
rotacionais para j = 0, 5, 10, 15, 20 e 25. A seguir, serdao apresentados os resultados
obtidos para as propriedades dinamicas das reagoes D+Li, — LiD+Li e T+Liy —
LiT+Li.

4.1 Distribuicao Angular do Produto (Angulo de Espalha-

mento)

A figura 4.2 mostra a probabilidade reativa normalizada em funcao do
angulo de espalhamento (distribuigdo angular normalizada) para a reacao D+Liy
— LiD+Li, considerando o reagente Lis nos estados ro-vibracionaisv =4ej=0, 5
e 10 e o deutério com as energias de translacao de 0.2, 0.5, 1.0, 2.0, 3.0 e 4.0 kcal /mol.
A figura 4.3 apresenta a mesma distribui¢ao, porém considerando o deutério com as
energias de translagao variando de 5.0 a 10.0 kcal/mol (com passo de 1.0 kcal/mol).

Em ambas figuras, nota-se que, para todas as configuragoes energéticas
consideradas, a reagao é dita forward (x = 0°), para frente, ou do tipo backward
(x = 180°), para trés. Esta caracteristica esta em acordo com a colinearidade da
nova SEP H+Li,, ou seja, a barreira de potencial ¢ minima quando o H chega de
forma colinear (paralela ao didtomo Liy)(veja a figura 2.4 MEP da SEP na segao
2.3). Notamos o mesmo comportamento para as distribui¢oes angulares da reacao
T+Li; — LiT+Li como mostrado nas figuras 4.4 e 4.5. As distribui¢des angulares,

tanto para o sistema D+4Li; como para o sistema T+Liy, apresentam a mesma
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tendéncia (forward e backward) quando o reagente Li, encontra-se em outros estados

vibracionais maiores e menores que v = 4.

0.2 kcal/mol

0.5 kcal/mol

(

1 kcal/mol

PX)
OOO0O OO0 O000 OO0 OO0 OO0Oo

1 2 keal/mol

1 3 keal/mol

ONAOOOON KON A0 NGO NGO N OO

1 4 kealimol

0 45 90 135 180

Figura 4.2: Distribuicao angular normalizada considerando os reagentes Deutério
com energias de translagao 0.2, 0.5, 1.0, 2.0, 3.0 e 4.0 kcal/mol, e molécula Liy nos

estados ro-vibracionais v = 4, j = 0; 5; 10.
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1 9 keal/mol

1 10 keal/mol

Figura 4.3: Distribuicao angular normalizada considerando os reagentes Deutério
com energias de translagao 5.0, 6.0, 7.0, 8.0, 9.0 e 10.0 kcal /mol, e molécula Li; nos

estados ro-vibracionais v = 4, j = 0; 5; 10.
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Figura 4.4: Distribuicao angular normalizada considerando os reagentes Tritio com
energias de translacao 0.2, 0.5, 1.0, 2.0, 3.0 e 4.0 kcal /mol, e molécula Li, nos estados

ro-vibracionais v = 3, j = 0; 5; 10.
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Figura 4.5: Distribuicao angular normalizada considerando os reagentes Tritio com
energias de translagdo 5.0, 6.0, 7.0, 8.0, 9.0 e 10.0 kcal/mol, e molécula Liy nos

estados ro-vibracionais v = 3, j = 0; 5; 10.

Notamos que as distribuicoes angulares para a reagao H+Li, — LiH+Li

nao mudam quando o hidrogénio é substituido pelos seus is6topos D e T.

4.2 Distribuicao Rotacional do Produto

As figuras 4.6 e 4.7 mostram a probabilidade (normalizada) reativa em
fungao dos nimeros quanticos rotacionais do produto (distribuigao rotacional dos

produtos) para a reagdo D+Liy. Na figura 4.6, o reagente Liy foi preparado no es-
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tado vibracional v = 4, nos estados rotacionais j = 0, 5 e 10, e D com as energias
translacionais 0.2, 0.5, 1.0, 2.0, 3.0 3 4.0 kcal/mol. Na figura 4.7, temos a mesma
configuragao para os reagentes D+Liy, porém com energias translacionais variando
de 5 a 10 kcal/mol (com passo de 1 kcal/mol).

Analisando as figuras 4.6 notamos que a maior probabilidade de encontrar
o diatomo LiD é um estado rotacional excitado entre j = 10 e j = 20. A medida
que a energia de translacao do reagente D aumenta, a probabilidade de encontrar
o produto em estado rotacionais aumenta, ou seja, a maior parte de energia do
reagente é convertida em energia de rotagao do produto LiD. Estas caracteristicas
se mantem na reacao H+Li, — LiH+Li.

As figuras 4.8 e 4.9 mostram as distribuicoes rotacionais do produto para a
reagao T+Liy — LiT+Li considerando as condigoes energéticas do sistema D+Lis.
No presente caso, notamos que, a medida que a energia de translagao do T aumenta,
a probabilidade de encontrar o produto LiT em estados rotacionais mais excitados
aumenta. Nota-se que, neste caso, os estados rotacionais j = 35 e 40 comecam a ser

populados.
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Figura 4.6: Distribuigao rotacional dos produtos considerando os reagentes Deutério

com energias de translagao 0.2, 0.5, 1.0, 2.0, 3.0 e 4.0 kcal/mol, e molécula Liy nos

estados ro-vibracionais v = 4, j = 0; 5; 10.
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Figura 4.7: Distribuigao rotacional dos produtos considerando os reagentes Deutério
com energias de translagao 5.0 a 10.0 kcal/mol com passo 1, e molécula Liy nos

estados ro-vibracionais v = 4, j = 0; 5; 10.
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Figura 4.8: Distribuicao rotacional dos produtos considerando os reagentes Tritio
com energias de translagao 0.2, 0.5, 1.0, 2.0, 3.0 e 4.0 kcal/mol, e molécula Liy nos

estados ro-vibracionais v = 3, j = 0; 5; 10.
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Figura 4.9: Distribuicao rotacional dos produtos considerando os reagentes Tritio
com energias de translagao 5.0 a 10.0 kcal/mol com passo 1, e molécula Liy nos

estados ro-vibracionais v = 3, j = 0; 5; 10.

4.3 Distribuicao Vibracional do Produto

A figura 4.10 apresenta a probabilidade reativa normalizada em funcao do
nimero quantico vibracional do produto. Estas probabilidades sao conhecidas como
distribuigao vibracional dos produtos. A figura 4.10 mostra a distribuigao vibraci-
onal dos produtos considerando o reagente Lis no estado vibracional v = 4.0 nos

estados rotacionais j = 0, 5 e 10 e o D com energia de translacao 0.2, 0.5, 1.0, 2.0,
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3.0 e 4.0 kcal/mol.

Nota-se, pela figura 4.10, que os estados vibracionais do produto LiD mais
populados sao os estado vibracionais mais baixos (v’ entre 0 e 2). A medida que
a energia de translacdo aumenta (4.11), os estados vibracionais do produto LiD se
estendem de v’ = 0 a v" = 4. No caso da reacao H+Li, — LiH+Li, os estados
vibracionais do produto LiH mais ocupados ficam sempre entre v’ = 0 e 1.

As distribuigoes vibracionais do produto T+Li, — LiT+Li, para as mesmas
condicoes energéticas apresentadas para a reacao D+Lis — LiD+Li, estao apresen-
tadas nas figuras 4.12 e 4.13. O comportamento apresentado pelas distribuicoes
vibracionais do produto LiT sao muito semelhantes aos apresentados para o sistema
D+Liy; — LiD+Li. Concluimos que a alteragao nao afeta a distribuicao do produto

que se forma.
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Figura 4.10: Distribuicao vibracional do produto LiD considerando os reagentes
Deutério com energias de translagao 0.2, 0.5, 1.0, 2.0, 3.0 e 4.0 kcal/mol, e molécula

Liy nos estados ro-vibracionais v = 4, j = 0; 5; 10.



42

i=0 i=5 j=10

1 5 keal/mol

16 keal/mol

17 keal/mol

P(v")
OO000 O000 O000 O00O0 OO0 OO00Oo

ONPAOOOON O N A0 N KOO NAOO N OO

18 keal/mol

1 9 keal/mol

1 10 keal/mol

o
=
N
w
IN
a1
o
=
N
ol
b.
4
o
=
N
w
I
a1
o

<

Figura 4.11: Distribuicao vibracional do produto LiD considerando os reagentes
Deutério com energias de translacao 5.0 a 10.0 kcal/mol ao passo 1, e molécula Li,

nos estados ro-vibracionais v = 4, j = 0; 5; 10.
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Figura 4.12: Distribuicao vibracional do produto LiT considerando os reagentes
Tritio com energias de translacao 0.2, 0.5, 1.0, 2.0, 3.0 e 4.0 kcal/mol, e molécula

Liy nos estados ro-vibracionais v = 3, j = 0; 5; 10.
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Figura 4.13: Distribuicao vibracional do produto LiD considerando os reagentes
Tritio com energias de translagao 5.0 a 10.0 kcal /mol ao passo 1, e molécula Lis nos

estados ro-vibracionais v = 3, j = 0; 5; 10.

4.4 Distribuicao Translacional do Produto

A figura 4.14 apresenta a probabilidade reativa normalizada em funcao da
energia de translagao do produto (distribuigdo translacional do produto) para a
reacao D+Li; — LiD+Li. No caso da figura 4.14, o reagente Liy foi preparado no
estado vibracional v = 4, nos estados rotacionais j = 0, 5 e 10 e o deutério D com

energia de translgao 0.2, 0.5, 1.0, 2.0, 3.0 e 4.0 kcal /mol.
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Nota-se, da figura 4.14, que Li do produto LiD-+Li aparece com energias
translacionais entre 1.0 keal/mol e 10.0 kcal/mol. A medida que o reagente D §é
preparado em estados translacionais mais altos, parte desta energia ¢é transferida
para o produto Li, ou seja, o Li depois da colisao reativa pode aparecer com uma
energia translacional entre 3.0 kcal/mol e 15.0 kcal/mol (ver figura 4.15). Quando
o deutério é substituido pelo tritio (reacao LiT+Li), aparece um pico em torno de
4.0 keal/mol (figura 4.16) na distribuicao translacional do produto. No caso em que
o produto Li da reagao LiT+Li é preparado com as energias de translagao variando
de 5.0 a 10.0 kcal/mol (figura 4.17), o comportamento da distribuigao translacional

¢ semelhante ao descrito na figura 4.14 para a reacao D+Lis — LiD+Li.
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Figura 4.14: Distribuicao translacional do produto LiD considerando os reagentes
Deutério com energias de translagao 0,2; 0,5; 1; 2; 3 e 4 kcal/mol, e molécula Li,

nos estados ro-vibracionais v = 4, j = 0; 5; 10.
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Figura 4.15: Distribuicao translacional do produto LiD considerando os reagentes
Deutério com energias de translagdo 5 a 10 kcal/mol, e molécula Lis nos estados

ro-vibracionais v = 4, j = 0; 5; 10.
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Figura 4.16: Distribuicao translacional do produto LiD considerando os reagentes
Tritio com energias de translacdo 0,2; 0,5; 1; 2; 3 e 4 kcal/mol, e molécula Liy nos

estados ro-vibracionais v = 3, j = 0; 5; 10.
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Figura 4.17: Distribuicao translacional do produto LiD considerando os reagentes
Tritio com energias de translagao 5 a 10 kcal/mol ao passo 1, e molécula Liy nos

estados ro-vibracionais v = 3, j = 0; 5; 10.

4.5 Secao de Choque Reativa

As secoes de choque reativas das reacoes D+Liy e T+Liy calculadas consi-
derando a molécula reagente Lis nos estados vibracionais fixov =0, 1,2, 3,4e5e
variando, para cada estado v, os estados rotacionais em j = 0, 5, 10, 15, 20 e 25 sao
mostradas nas figuras 4.18 e 4.19, respectivamente.

Analisando a figura 4.18, notamos que a secao de choque reativa pratica-
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mente nao depende da excitacao rotacional do reagente Li;. No entanto, a taxa
aumenta a medida que o reagente Liy é excitado vibracionalmente. O mesmo com-
portamento é encontrado para a reagao T+Liy (veja figura 4.19). Comparando as
taxas destas duas reagoes, nota-se que a secao de choque reativa do sistema T—+Lis
é mais reativa que os sistemas H+Liy e D+Li,.

As figura 4.20 e 4.21 mostram a secao de choque reativa das reagoes D+Liy
e T+Lisy, respectivamente, considerando o reagente Lis nos estados rotacionais fixos
j =20, 5,10, 15, 20 e 25 e variando, para cada estado j, os estados vibracionais v =
0,1, 2, 3,4 eb. Analisando a figura 4.20 nota-se que para cada j, a secao de choque
reativa aumenta em funcdo da excitagao vibracional do Liy (variando de 19,68 A?
a 37,64 ;12). No entanto, a excitagao rotacional, praticamente nao altera os valores
da secao de choque. O mesmo comportamento da secao de choque é obtido para
a reacao T+Liy (figura 4.21), porém com um intervalo que variou de 27,71 A2 a
41,42 A%, No caso da reacao H+Li, este intervalo foi de 10,99 A% a 29,45 A2. Estes
resultados mostram que a reacao T+Lis apresenta-se mais reativa que as reacgoes
D+Liy e H4+Li,. Podemos concluir também que estas reacoes dependem, mesmo

que de forma modesta, da excitacao vibracional do reagente Li,.
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Figura 4.18: Secao de Choque reativa da reacao D+Li; em funcao da energia de

translagao do reagente deutério em relagao ao didtomo Liy (v fixo).
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Figura 4.19: Secao de Choque reativa da reagao T+Li, em funcao da energia de

translagao do reagente tritio em rela¢do ao didtomo Lis (v fixo).
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Figura 4.20: Secao de Choque reativa da reacao D+Li; em funcao da energia de

translagao do reagente deutério em relagao ao didtomo Li, (j fixo).
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Figura 4.21: Secao de Choque reativa da reagao T+Li, em funcao da energia de

translagao do reagente tritio em rela¢do ao didtomo Lis (j fixo).



Capitulo 5

Conclusoes e Perspectivas

Apresentamos neste trabalho um estudo dos efeitos isotépicos na promogao
da reacao H+Lis, utilizando uma nova superficie de energia potencial e o método
Quase Classico das Trajetérias. As reagoes isotopicas estudadas foram D+Liy e
T+Lis. Determinamos as propriedaes dinamicas, como se¢ao de choque reativa,
distribuicoes angulares, rotacionais, vibracionais e translacionais do produto. Para
este estudo, preparamos a molécula reagente Li, em varios estados ro-vibracionais
e D e T com varias energias de translacao.

Podemos concluir que as excitagoes rotacionais do reagente Li; nao tém
contribuicao significativa para a promoc¢ao da reatividade dos sistemas D-+Liy e
T+Li,.

Verificou-se ainda que os estados vibracionais mais provaveis de se encontrar
os produtos LiD e LiT sao os estados v’ = 0 e com menor probabilidades os estados
v’ =1, 2 e 3. No caso das distribuicoes rotacionais, notou-se que os produtos LiD
e LiT aparecem nos estados rotacionais mais excitados, com j’ variando de 15 a 30.

Por fim, a partir da distribuicao translacional dos produtos, notamos que
os produtos Li+LiD e Li+LiT tém uma maior probabilidade de aparecerem com

energias translacionais baixas. Este fato indica que a maior parte da energia em que

95
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o reagente é preparado é repassado ao produto na forma de energia rotacional.
Como perspectivas para futuros estudos, ainda relacionado a efeitos isotopicos
pretendemos estudar a reacao Mu+ Li, — LiMu+Li, onde Mu é o isotépo do Hi-
drogénio, chamado Muo6nio, com massa nove vezes menor que a do Hidrogenio. Pre-
tendemos também fazer um estudo quantico, via solugao da equacao de Schrodinger
nuclear, para as reagoes D+Liy, T+4Lis e Mu+Li, para verificar os efeitos isotopicos

nas propriedades quanticas destas reagoes.
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