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Introducéo

A isomerizacdo do tetroxido de dinitrogénio (N,O4) é uma reacdo de primordial
importancia para a quimica atmosférica. Em particular, a molécula N,O4 € uma das maiores
fontes do acido nitroso atmosférico (HONO), que por sua vez é a principal fonte do radical
livre OH. Finlayson-Pitts e colaboradores [1] propuseram recentemente um mecanismo
composto de cinco etapas, para a formacgdo de acido nitrico (HNO3) e &cido nitroso (HONO) a
partir de duas moléculas de dioxido de nitrogénio (NO2):

2NO(g) < N204(g) (1)
N204(9) <> N2Og4(superficie) (2)
N2O4(superficie) @a ONONOg(superficie) 3)
ONONO2(superficie) A NO*NOs3 (superficie) 4)

NO*NO; (superficie) —  HONO+HNO;(superficie) (5)

Metodologia

No presente estudo, foram investigadas duas etapas do mecanismo: a dimerizacdo de
NO; e a isomerizagdo do dimero formado (N,O,4). As reacdes foram avaliadas cineticamente
através de simulacbes de dindmica molecular Born-Oppenheimer (BOMD) refinando o
mecanismo e propondo dois novos caminhos de formacgdo dos &cidos acima citados. Os
aglomerados finitos de NO,(H,O)n e N,O4H.O)n foram utilizados como modelo para
simular as interacdes de NO, e N,O, com agua na interface agua-ar. As otimizacdes das
geometrias dos reagentes NO,(H,0)n e N,O4(H,0)n, e dos estados de transicdo foram feitas
utilizando a Teoria do Funcional de Densidade: B3LYP/cc-pVTZ e MPWLYP/6-
311++G(3pd,3df). As simulacbes de dindmicas moleculares foram realizadas utilizando a
mesma teoria com as funcées de base 6-31G e cc-pVDZ.

Resultados

Isomerizacdo de N,O,. A etapa de isomerizacdo consiste na conversdo do isdmero simétrico
do N204 (O,N-NO2) em seu isdmero assimétrico (ONONO,). Primeiramente, foi empregada
a teoria do estado de transicdo para estimar os coeficientes de velocidade para a isomerizacao.
Os resultados mostram uma tendéncia de aumento no coeficiente, a medida que o nimero de
moléculas de agua aumenta. Pode-se notar que a isomerizacdo é eficientemente favorecida. O
isbmero assimétrico do N,O, é formado prioritariamente até mesmo para uma simulacdo sem
moléculas de agua. A estabilidade do isbmero assimétrico assim que formado, entretanto, s é
observada efetivamente para n>4. O aumento da estabilidade ¢ justificado pela transferéncia
da energia do estado de transicao para as moléculas de dgua presentes no sistema. Ao passo
em que as moléculas de agua redistribuem a energia, o produto formado ¢é estabilizado e
impedido energeticamente de atravessar a barreira de energia potencial no sentido contrario
da reacdo. Surpreendentemente, algumas das trajetérias com n=6 e 7 levaram a formacao de
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HNO3; e HONO diretamente, “contornando” 0 mecanismo proposto por Finlayson-Pitts e
colaboradores.[1] Este caminho inédito é assistido pela &gua e forma HNO3; e HONO.

Dimerizacdo de NO,. A dimerizagdo de NO, é o passo inicial do mecanismo proposto por
Finlayson-Pitts e colaboradores [1], sendo uma fonte essencial para a formacdo da molécula
do N,O,. Trajetérias que partem de diferentes disposi¢des iniciais para as moléculas do
sistema NO, + NO; + (H20), (n<3) foram investigadas. Foram encontrados como produtos 0s
trés principais isomeros do N2O4: O;N—-NOz, ONONO; e ONOONO. Os resultados mostram
que, de todas as trajetérias calculadas neste trabalho, 44 % delas formaram ONONO,, 19 %
produziram O;N-NO; e 25 % geraram ONOONO. Apesar da formacdo de O,N-NO, ser mais
rapida do que a do ONONO,, a formacdo do ONONO; possui um rendimento maior do que a
do O;N-NO.. Os resultados elucidam que a formacdo do isbmero assimétrico é certamente tdo
importante quanto a formagdo do isémero simétrico na dimerizagdo. Admiravelmente, uma
trajetoria da reacdo NO, + NO, (H,0), formou diretamente HONO e HNOs; em um
mecanismo assistido pela dgua que durou cerca de 313 fs. Este mecanismo € apresentado
abaixo.
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E interessante notar que o mecanismo de Finlayson-Pitts citado anteriormente
permanece relevante, pois embora seja preferencial a formagéo direta de ONONO; a partir de
duas moléculas de NO; e apesar do mecanismo assistido pela agua por nos descoberto ser
valido, o produto O,N-NO, foi formado em uma consideravel porcentagem das trajetorias,
cerca de 19%.

Conclusao

Neste estudo foi possivel verificar que a dindmica molecular de Born-Oppenheimer é
um método adequado para investigar os mecanismos quimicos das reacOes de isomerizacdo
do N,O,4 e de dimerizacdo de NO, na presenca de dgua. Foi demonstrado que as reacoes
produzem O,N-NO,, ONONO,, ONOONO, HNO3; e HONO. Pdde-se observar que as reacoes
de dimerizacdo de NO; e de isomerizacdo de N,O4 ocorrem por dois possiveis caminhos: o
mecanismo ndo assistido pela agua e o mecanismo assistido pela dgua, formando produtos
distintos. Este trabalho inédito sera submetido para o Journal of Physical Chemistry A.
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