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I ntroducéo

Os radicais fosfino (PH2") e amidogénio (NH2") sGo muito importantes em vérias areas
da quimica, tais como combustdo, nanotecnologia, semicondutores e quimica atmosférica. O
radical PH2" reage com ele mesmo para produzir uma sequiéncia de reagcGes complexas de
dificil realizacdo experimental [Ref.1]. As reacfes elementares do radical PH," encontram-se a

Seguir:

PH," + PH,’ ® PH4
PH," + PH, ® PH' + PH3
PH," + PH," ® "PPH; + H,

PH," + PH,' ® PH, + Hy

O radical NH," também reage da mesma forma que o radical PH,’ [Ref. 2]. No entanto,
ndo existe nenhum estudo experimental ou tedrico na literatura da reagdo do radical PH," com
o radical NH,". Existem indicios de que esta reacdo ndo acontece experimentalmente, pois
Ferris e Khwaja (1985) ndo detectaram as espéecies NH>PH,, PN ou mesmo (PN), através da
fotdlise de uma mistura de NHz e PH3 [Ref. 3]. Esse fato € muito intrigante do ponto de vista
experimental e tedrico, pois ndo existe uma explicacdo plausivel para tal resultado. A
motivacdo para arealizacdo deste projeto é a falta de informacdo referente a reagéo entre PH,’
eNH,". Como estes dois radicais so altamente reativos, ndo existe uma explicacao tedrica ou
experimental para o resultado encontrado por Ferris e Khwaa (1985) [Ref. 3]. Entdo, tal
estudo promoverd um maior conhecimento da Quimica Inorganica destes radicais importantes
do ponto de vista cientifico e tecnologico. Também, este projeto sera importante para a
nucleagdo de um grupo, o Grupo de Quimica Atmosférica e Estudo Cinético de Processos
Quimicos, no Departamento de Quimica da PUC-Rio em uma &rea carente do Brasil.

Objetivos

Realizar um estudo tedrico dareacdo do radical PH," com NH,", que é importante para
melhorar o conhecimento da Quimica Inorganica destes radicais de grande interesse nas areas
de combustdo, nanotecnologia, semicondutores e quimica atmosférica. Neste trabalho,
pretende-se calcular as propriedades termodinamicas do sistema reacional descrito acima.

Metodologia

O sistema reacional PH," + NH," sera estudado utilizando-se métodos de Quimica
Quéntica através do software computacional Gaussian 2003. Neste projeto, a Teoria do
Funciona de Densidade (DFT) sera utilizada empregando-se o funcional hibrido B3LY P com
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funcbes de base gaussianas 6- 311++G(d,p). Méodos mais sofisticados de calculo, tais como
coupled clusters com excitagdes simples e duplas (CCSD) e interacdo de configuragoes
quadraticas com excitacdes simples e duplas (QCISD) seréo também utilizados de acordo
com o0 andamento do projeto. A geometria otimizada e as freqUéncias vibracionais dos
reagentes e produtos serdo calculadas para se estimar as propriedades termodinamicas do
sistema em questdo. A geometria e a freqiiéncia imaginéria de possivels estados de transi¢ao
das reacOes serdo calculadas para se obter uma estimativa do coeficiente de velocidade das
reacOes do sistema PH," + NH;" utilizando-se a Teoria do Estado de Transicdo (TST).

Conclusdes

O projeto teve inicio em maio de 2007 quando a pesquisa bibliogréfica foi iniciada.
Em Junho de 2007, iniciou-se o treinamento para utilizagdo do software Gaussian 2003. Em
seguida, as estruturas otimizadas e frequéncias vibracionais dos reagentes e produtos foram
calculadas com a metodologia basica descrita anteriormente. Os primeiros célculos
termodinamicos serdo realizados em breve. Finalmente, os estados de transicdo das reactes
propostas seréo procurados para encerramento da primeira etapa deste projeto.
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