UNIVERSIDADE DO VALE DO PARAIBA
INSTITUTO DE PESQUISA & DESENVOLVIMENTO
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM FISICA E ASTRONOMIA

Marcelo Silva Mateus

ESTUDO TERMODINAMICO DA FORMACAO DE MOLECULAS EM AMBIENTES
ASTROQUIMICOS

THERMODYNAMIC STUDY OF MOLECULE FORMATION IN ASTROCHEMICAL
ENVIRONMENTS

Sao José dos Campos
2024



Marcelo Silva Mateus

ESTUDO TERMODINAMICO DA FORMACAO DE MOLECULAS EM AMBIENTES
ASTROQUIMICOS

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao
Programa de Pds-graduacdo em Fisica e
Astronomia, como complementacdo dos
créditos necessarios para obtencdo do grau de
Mestre em Fisica e Astronomia.

Orientador: Dr. Sergio Piling Guapyassu de
Oliveira

Sao José dos Campos
2024



Fundagio s ‘8
F 22 Valeparaibana de =
/3 Ensino -

TERMO DE AUTORIZACAO DE DIVULGAGAO DA OBRA

Ficha catalografica

Mateus, Marcelo Silva
Estudo termodindmico da formacdo de moléculas em ambientes
astroquimicos / Marcelo Silva Mateus; orientador, Sergio Pilling
Guapyassu de Oliveira. - Sdo José dos Campos, SP, 2024.
1 CD-ROM, 74 p.

Dissertagdo (Mestrado Académico) - Universidade do Vale do
Paraiba, Sdo José dos Campos. Programa de P6s-Graduagdo em Fisica
e Astronomia.

Inclui referéncias

1. Fisica e Astronomia. 2. Cosmoquimica. 3. Simulacgdo
(Computadores). 4. Termoquimica. I. Oliveira, Sergio Pilling
Guapyassu de, orient. II. Universidade do Vale do Paraiba.
Programa de Pés-Graduacdo em Fisica e Astronomia. III. Titulo.

Eu, Marcelo Silva Mateus, autor(a) da obra acima referenciada:

Autorizo a divulgagao total ou parcial da obra impressa, digital ou fixada em
outro tipo de midia, bem como, a sua reprodugéo total ou parcial, devendo o
usuario da reproducéo atribuir os créditos ao autor da obra, citando a fonte.

Declaro, para todos os fins e efeitos de direito, que o Trabalho foi elaborado
respeitando os principios da moral e da ética e nédo violou qualquer direito de
propriedade intelectual sob pena de responder civil, criminal, ética e
profissionalmente por meus atos.

Sao José dos Campos, 4 de Julho de 2024.

Uobfaus

Xutor(L) d'a Obra

Data da defesa: Og / 05 IEZQ,Z_[[




N T
Unlilop )

Universidade do Yale do Paraiba Instituto de Pesquisa
e Desenvolvimento

MARCELO SILVA MATEUS

“ESTUDO TERMODINAMICO DA FORMACAO DE MOLECULAS EM AMBIENTES
ASTROQUIMICOS.”

Dissertacdo aprovada como requisito parcial a obtencdo do grau de Mestre, do Programa de Pds-
Graduagdo em Fisica e Astronomia, do Instituto de Pesquisa e Desenvolvimento da Universidade

do Vale do Paraiba, Sdo José dos Campos, SP, pela seguinte banca examinadora:

Arian O. Gonzalez 7/7 0 7 .

Sergio P. G.de Oliveira ’
j ; 4 P L4 Ze L4 E

Alexandre S. de Oliveira ' | Ag { S d‘ O&V ‘

Orlando R. Neto
" Cilonds, & 7ot

Marcelo A. Pétry Pontes W % W %@fa

Prof.2 Dr.2 Licia vieira
Diretora do IP&D — Univap
S30 José dos Campos, 08 de margo de 2024.

Av. Shishima Hitumi, 2911 - 12244-000
Sao José dos Campos — 8P
www.univap.br



Resumo

Neste trabalho realizamos uma investigagéo teérica/computacional sobre a formacéo
de moléculas em ambientes espaciais. O trabalho foi dividido em duas partes sendo
a primeira com o foco na termoquimica da formacdo de algumas moléculas
selecionadas (ex., COs, C40, C302, CsO, entre outras) e, a segunda, com o foco no
estudo de reacdes quimicas relacionados a formacao de fosfina (PHs) a partir de
compostos idnicos e sua implicacdo em astroquimica. As moléculas selecionadas
para o célculo das entalpias de formacdo sdo espécies previstas de existirem em
gelos astrofisicos quando sdo expostos a presenca de radiacdo ionizante. Esses
calculos séo utilizados, por exemplo, para um eventual ordenamento nos
coeficientes de taxa calculados com o programa PROCODA, que mapeia a evolugao
quimica de gelos astrofisicos irradiados em laboratério, desenvolvido pelo Dr. Sergio
Pilling. Em relacdo ao PHs, cabe salientar que, a quimica do fosforo € essencial a
vida na Terra e sua deteccdo em ambientes astrofisicos, como a alta atmosfera do
planeta Vénus, impulsionou investigacdes nos campos da astroquimica e
astrobiologia com a finalidade de entender e propor mecanismos reativos
fotoquimicos, geoquimicos ou biolégicos que expliguem seu equilibrio nestes
ambientes. Os calculos tedricos foram realizados utilizando o programa de quimica
guantica ORCA Quantum Chemistry. Para a obtencdo das entalpias de formacéao
das moléculas selecionadas foram utilizados o método b3lyp e base def2-tzvp. Os
calculos das entalpias de reacdo para a formacado de PHs foram realizadas em trés
reagdes: i) PH* + H2 — PHs*; ii) PH + H2" — PHs"; e iii) PHs" + e —> PHs. Nessa
etapa, o procedimento seguiu para etapas de otimizacdo de geometria e calculos de
energia eletrénica e energia do ponto zero nos métodos MP2, M06-2X, wB97X e
wB97X -D3 e verificados com o calculo de coupled cluster (CC). Os valores das
entalpias da reacdo i) revelaram que as reacfes sdo energeticamente favoraveis
(AH < 0) em ambientes astrofisicos e ii) que a reagdo PH* + H2 — PHzs* possui dois
estados de transicdo bem definidos. Os valores obtidos nesse estudo auxiliam no
entendimento da formacéo e presenca de moléculas em ambientes espaciais e
ajudam a contribuir com a melhor compreensdo da area de astroquimica e
astrobiologia tanto na fase gasosa quanto na fase sélida.

Palavras-chave: Astroquimica tedrica; Simulacdo computacional; Termoquimica;
Fosfina; Ambientes astrofisicos.



Abstract

In this work, we conducted a theoretical/computational investigation on the formation
of molecules in space environments. The work was divided into two parts, the first
focusing on the thermochemistry of the formation of selected molecules (e.g., CO3,
C40, C302, C50, among others), and the second focusing on the study of chemical
reactions related to the formation of phosphine (PH3) from ionic compounds and its
implication in astrochemistry. The molecules selected for the calculation of formation
enthalpies are species predicted to exist in astrophysical ices when exposed to the
presence of ionizing radiation. These calculations are used, for example, for a
possible ordering in the rate coefficients calculated with the PROCODA program,
which maps the chemical evolution of irradiated astrophysical ices in the laboratory,
developed by Dr. Sergio Pilling. Regarding PHs, it should be noted that phosphorus
chemistry is essential to life on Earth and its detection in astrophysical environments,
such as the high atmosphere of the planet Venus, has driven investigations in the
fields of astrochemistry and astrobiology in order to understand and propose
photochemical, geochemical or biological reactive mechanisms that explain its
equilibrium in these environments. The theoretical calculations were carried out using
the ORCA Quantum Chemistry program. To obtain the formation enthalpies of the
selected molecules, the b3lyp method and def2-tzvp base were used. The enthalpy
calculations for the formation of PHs were carried out in three reactions: i) PH* + H2
— PHs*; ii) PH + H2* — PHs*; and iii) PHs" + e- — PHs. At this stage, the procedure
followed with geometry optimization steps and calculations of electronic energy and
zero-point energy in the MP2, M06-2X, wB97X and wB97X -D3 methods and verified
with the coupled cluster (CC) calculation. The enthalpy values of reaction i) revealed
that the reactions are energetically favorable (AH < 0) in astrophysical environments
and ii) that the reaction PH* + H2 — PHs* has two well-defined transition states. The
values obtained in this study assist in understanding the formation and presence of
molecules in space environments and may contribute to a better understanding of the
field of astrochemistry and astrobiology in both the gaseous and solid phases.

Keywords: Theoretical Astrochemistry; Computational Simulation; Thermochemistry;
Phosphine; Astrophysical Environments.
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1 JUSTIFICATIVA E OBJETIVOS

O presente projeto situa-se dentro da area de astroquimica computacional e
esta dividido em duas partes, ambas envolvendo a termoquimica de espécies de
interesse na area de astroquimica. A primeira parte tem foco na entalpia de
formacdo de espécies selecionadas presentes em gelos astrofisicos irradiados tais,
como COs, C40, C302, CsO, entre outras, e na entalpia de reacdo de alguns
caminhos de formacédo da fosfina (PHs). Os resultados numéricos para as espécies
selecionadas sdo comumente empregados no programa PROCODA (ex. Pilling et
al., 2022, Carvalho et al. 2022, Pilling et al. 2023), programa que mapeia a evolucao
quimica de gelos astrofisicos irradiados em laboratério simulando o principal sitio de
formacao e destruicdo de moléculas em ambientes astrofisicos, assim como para a
discusséo de vias de formacao de fosfina na atmosfera de Vénus (ex. Greaves et al.,
2021).

A segunda parte consiste em caracterizar a termoquimica de trés reacgdes
propostas para a formacao e equilibrio quimico da fosfina em ambientes astrofisicos.
Cabe salientar que o fésforo € um elemento crucial para a vida, pois € um
componente fundamental do DNA, RNA, ATP e outras moléculas essenciais para o
metabolismo celular. Sua importancia para a biologia é bem documentada, como em
estudos que descrevem a relacdo entre a disponibilidade de fésforo e a
produtividade de ecossistemas (Vitousek et al., 2010) e em estudos que investigam
os efeitos do excesso ou deficiéncia de fésforo no crescimento de organismos
(Clarkson; Hanson, 1980). Além disso, a busca por fésforo em outros ambientes
astrofisicos € motivada pela sua importancia para a vida na Terra.

A molécula de PHs recentemente ganhou destaque na area de astrobiologia
por ser um possivel biomarcador para uma eventual detec¢do de vida em ambientes
astrofisicos. A deteccdo de fosfina em ambientes astrofisicos e planetarios tem sido
objeto de estudo em diversas publicacdes, incluindo Agundez et al. (2014), que
detectaram fosfina em estrelas de carbono, e Sousa-Silva et al. (2020), que
exploraram as possibilidades de deteccéo de fosfina em exoplanetas. A descoberta
de significativa abundancia de fosfina em Vénus também foi relatada em Greaves et
al. (2021), gerando grande interesse e discussdo na comunidade cientifica. De

acordo com a literatura, o hidreto de fésforo, conhecido popularmente como fosfina,
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pode ser formado a partir de dois processos: atividade antropogénica agroindustrial,
utiizado como pesticida, e metabolismo de microrganismos anaerébicos em
ambientes andxicos, que expelem fosfina como subproduto da fermentacao (Bains
et al. 2019).

Em resumo, além dos célculos das entalpias de formacdo de algumas
espécies presentes ou preditas de existirem em gelos astrofisicos, o presente estudo
teve como objetivo investigar, do ponto de vista termodinamico, a viabilidade de
formacao de espécies quimicas e caracterizar a termoquimica de reagcfes propostas

para a formacao de fosfina.
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2 INTRODUCAO

A astroquimica é o ramo da astronomia que estuda a composi¢do quimica do
universo e os mecanismos de formacdo e transformacéo e deteccdo de moléculas
em ambientes astrofisicos. Além do estudo de espécies atbmicas, a astroquimica
também se concentra na busca por moléculas e radicais, inorganicas e organicas,
em diferentes regibes do espaco, como nebulosas, estrelas, planetas, luas e
cometas. Quando o estudo é focado em moléculas organicas no espago, a
astroquimica pode se entrelacar com a astrobiologia, que busca entender a
presenca, formacdo e evolucdo de compostos organicos de diferentes
complexidades ligados a vida. Além disso, a astroquimica também € fundamental
para entender a formacéo de planetas e sistemas planetarios, bem como a evolucdo
guimica do Universo.

Uma das técnicas mais importantes usadas na astroquimica é a
espectroscopia, que permite a identificacdo de moléculas com base em seus
espectros de absorgcédo ou emisséo de luz em diferentes comprimentos de onda. 1Sso
possibilitou a deteccdo de uma grande variedade de moléculas em ambientes
astrofisicos tanto na fase gasosa quanto na fase sélida (grdos de poeira cosmica e
gelos), incluindo agua, amoénia, metanol, formaldeido, etanol, dentre outras. A
presenca dessas moléculas pode fornecer informacdes sobre a fisica e a quimica do
ambiente em que foram encontradas, bem como sobre 0s processos que levaram a
sua formacéo. A astroquimica tem sido uma area de intensa pesquisa nas ultimas
décadas, e novas descobertas continuam a expandir nossa compreensdo da
quimica do universo (Herbst; Van Dischoek, 2009; Cordiner; Charnley, 2012). Além
da parte observacional, também desempenham um papel crucial as abordagens
experimentais e os calculos tedricos. A combinagdo dessas abordagens permite
uma compreensao mais abrangente e profunda dos complexos ambientes espaciais.
Enquanto a observacéao fornece dados diretos sobre as moléculas presentes e as
condic¢des fisico-quimicas, os experimentos em laboratorio podem simular reacdes e
processos que ocorrem no espaco, fornecendo dados essenciais para validagao de
modelos tedricos. Por sua vez, os calculos teéricos, baseados em principios
fundamentais da quimica quantica e fisica, podem prever propriedades moleculares

e reacoes, fornecendo informacdes sobre mecanismos e produtos que podem ser
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dificeis de obter experimentalmente. Juntas, essas abordagens multidisciplinares
ampliam nossa visdo e compreensdo dos fenbmenos quimicos nos ambientes

astrofisicos.

2.1 MOLECULAS EM GELOS ASTROFISICOS E SUA CARACTERIZAGCAO

A grande maioria das moléculas no meio interestelar existe na fase gasosa
devido as baixas pressdes presentes no espaco. No entanto, em regides frias, como
no interior de nuvens moleculares, essas substancias podem transitar para a fase
sélida, formando os conhecidos gelos astrofisicos. Esses gelos costumam revestir
graos de poeira compostos por materiais refratarios, como 6xidos e silicatos, dando
origem aos mantos de gelo que envolvem esses graos de poeira.

Os gelos astrofisicos sdo um dos principais sitios de destruicdo e formacao de
moléculas. As reacdes podem comecar através de radiacées com microparticulas ou
fétons de alta energia que atingem os gréos e causam a dessor¢cdo em fase gasosa
de espécies de diferentes complexidades (Moore; Hudson, 2005). A radiacao
ionizante pode ser originada de varias fontes, como explosdes de supernovas, fusao
nuclear em estrelas, além de ser uma forma de energia transportada por particulas
ou ondas eletromagnéticas que tém a capacidade de ionizar atomos e moléculas, ou
seja, remover elétrons de suas orbitas, resultando na formacao de ions. A ionizacao
ocorre quando a energia da radiacdo é suficiente para superar a energia de ligacao
dos elétrons nos atomos ou moléculas.

Observacdes de mecanismos de formacédo e destruicdo de moléculas em
ambientes astrofisicos podem ser experimentalmente reproduzidos em laboratério
nas condicbes analogas destes, permitindo a analise da viabilidade de uma
determinada reac&o em tais condicdes. E o caso, por exemplo, de Freitas e Pilling
(2020) que realizaram uma simulacao experimental com gelo de Metanol (CH3OH)
irradiado na banda de raios-X leves e observaram a formacao de diversas espécies
como COz2, CO, H20 e CHa. Pilling, et al. (2022) investigaram a evolucao quimica de
gelos de CO:2 processados por radiacdo ionizante (raios cosmicos e fétons UV), o
gue revelou o aparecimento de novas espécies observadas experimentalmente. Um
codigo computacional denominado PROCODA (Program for solving Coupled

Differential equations in Astrochemistry) foi desenvolvido e realizou o processamento
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dos dados experimentais, calculando taxas de reacdo de mecanismos propostos e a

evolucao quimica no processamento do gelo.

2.2 PROCODA

O PROCODA é um codigo computacional que resolve uma série de equacdes
diferenciais para descrever a evolucdo quimica, em funcdo do tempo, de gelos
astrofisicos durante o processamento por radiagdo ionizante. O cddigo, escrito na
linguagem Python, divide-se em 3 blocos que véo desde a inser¢do dos dados de
entrada obtidos experimentalmente (tais como o tipo de espécies consideradas, a
densidade inicial de coluna do gelo, tamanho e espessura da amostra, a estimativa
inicial para as taxas de reacao e dessor¢cdo molecular), passando pela busca das
melhores solucdes das equacbes diferenciais e calculos finais; dessa forma, o
cbdigo, dentre outras coisas, fornece abundancias tanto para espécies observadas
guanto ndo observadas nos espectros de IR durante a evolucdo quimica do gelo e
caracteriza a fase de equilibrio quimico em maior fluéncia de radiacdo (Pilling, et al.
2022, Carvalho, et al. 2022). A fim de melhorar a acurécia dos dados obtidos, a
versao atual do cddigo (Pilling, et al. 2023) utiliza dados de termoquimica das
espécies, tais como a entalpia de formacdo a OK fase gasosa (ArH®) considerando
que estejam no estado de menor energia, no calculo de ERCs (effective rate
coeficients) e sua ordenacdo hipotética que fornece insights importantes sobre o
favorecimento termodindmico das reacfes. A inclusdo da entalpia de formacao
(A:H®) desempenha também funcéo de identificacdo da espécie durante o célculo,
resultando em uma maior precisdo dos resultados e assegurando que eles estejam
devidamente associados a espécie em questao.

A investigacdo da cinética quimica das reacdes e das abundéncias
moleculares nas camadas de gelos astrofisicos assume importancia fundamental
para desvendar a evolugdo quimica inerente a ambientes interestelares e planetarios
frios. A evolucdo quimica do ISM depende de inumeras reacgles, exigindo
compreensao de suas taxas de reacdo. Dada a presenca abundante do CO em
camadas de gelos astrofisicos (por exemplo, Oberg et al. 2021, Boogert et al. 2015,
Huang et al. 2020), a compreensao das reacdes e da cinética do gelo rico em CO é
vital para desvendar a evolugcdo da quimica organica no Universo. Quanto a

quantificacdo de espécies ndo observadas na matriz de gelo e a delimitacédo da fase
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de equilibrio quimico, a metodologia serve a um duplo propdésito: auxilia na
compreensao de experimentos laboratoriais envolvendo a irradiacdo de analogos de
gelo astrofisico a baixas temperaturas (por exemplo, Pilling et al. 2009; PILLING et
al. 2010a; 2010b; Domaracka et al. 2010; Boduch et al. 2011; Pilling et al. 2011a;
2011b; Lv et al. 2012, Pilling et al. 2012, Andrade et al. 2013; Pilling et al. 2013; De
Barros et al. 2014; Portugal et al. 2014, Bergantini et al. 2014a;2014b; Pilling;
Bergantini 2015; Almeida et al. 2017; Vasconcelos et al. 2017a; 2017b; 2017c;
Bonfim et al. 2017; Vasconcelos et al. 2020; Rachid et al. 2020; Freitas; Pilling 2020)
e oferece dados para observacfes astronémicas de camadas de gelo astrofisico
facilitadas por instrumentos de ponta como o Telescépio Espacial James Webb
(JWST) (por exemplo, Mcclure et al. 2023; Spilker et al. 2023; Berné et al. 2023).

2.3 A MOLECULA DE FOSFINA E SEU INTERESSE ASTROQUIMICO

O hidreto de fosforo (PHs), também chamado de fosfina, € uma molécula
composta por trés atomos de hidrogénio ligados a um atomo de fésforo por ligagéo
covalente (Zhao et al., 2015). Na pressdo de 1000 mbar, seus pontos de fusdo e
ebulicdo sao, respectivamente, 139,3 K e 185,4 K e é soluvel em agua. Em sua
forma livre € um gas incolor. Possui massa molar de aproximadamente 33,99 g/mol
e geometria piramidal. Na Figura 1 apresentamos desenho esquematico da
molécula PHs.

Figura 1 - llustrac@o da molécula de fosfina (PHs3) em sua geometria molecular.

J

Fonte: O autor.

2.4 ROTAS QUIMICAS DE SINTESE CONHECIDAS DA FOSFINA

A sintese da fosfina na Terra é amplamente conhecida no ramo industrial para

a producdo de fumegantes para a agricultura (Anvisa, 2022). Porém, sua sintese
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bioldgica ainda nédo é totalmente conhecida mesmo estando diretamente associada
a presenca de micro-organismos anaerébicos em regides anoxicas (baixas
concentracdes de O2) e de altas taxas de fermentacdo de matéria organica (Sousa-
Silva et al., 2020).

2.4.1 Rota de sintese agroindustrial (Origem Antropologica)

A fosfina é produzida industrialmente para fins agropecuarios sendo o principio
ativo de uma ampla variedade de inseticidas fumegantes utilizados ha mais de 35
anos em lavouras de café, milho, arroz e soja. Dentre as varias rotas industriais de
producdo, destacam-se a utilizacdo de fosfeto de aluminio (AIP) e fosfeto de
magnésio (MgsP2) com vapor de agua (Perkins et al., 2015; Zhao et al., 2015).

Por fim, em sua aplicacdo na area biolégica, estudos sugerem que a fosfina
pode interagir com o complexo IV da cadeia respiratéria mitocondrial, resultando em

sua inibicao (Bains et al., 2019).

2.4.2 Rota de sintese microbiol6gica anaerébica

A sintese biolégica de fosfina é comumente observada em ambientes
anoxicos, como pantanos, lodos, arrozais, aterros e colonias de pinguins com rica
presenca de guano (fezes) de aves (Ji-Ang et al., 1999; Chughtai; Pridham, 1998).
Esta descoberta estda em concordancia com o fato de que a toxicidade da fosfina
esta diretamente relacionada a sua interferéncia no metabolismo aerdbico
dependente de oxigénio (Bains et al., 2019). No entanto, € importante destacar que
a auséncia de um mecanismo enzimatico conhecido ndo descarta a possibilidade de
sua existéncia, abrindo espaco para investigacdes de possiveis mecanismos

fotoquimicos e/ou geoquimicos.

Sabe-se que a fosfina pode ser produzida por alguns micro-organismos em
ambientes anoxicos, como sedimentos de rios, solos inundados, silagens e tratos
digestivos de animais. No entanto, 0 mecanismo exato de producdo ainda € objeto
de investigagdo. Alguns estudos sugerem que a fosfina pode ser produzida

diretamente por bactérias anaerobicas a partir de compostos contendo fosforo, como
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fosfatos e fosfonatos, encontrando fundamentacdo em ensaios anaerdbicos de
culturas bacterianas em ambientes controlados (Devai et al. 1988; Liu et al., 2008).
A Figura 2 mostra alguns caminhos reacionais propostos para a formacao de fosfina
a partir de fosfatos e fosfonatos. A taxa de destruicdo da fosfina foi calculada a partir
do modelo fotoquimico do trabalho de Sousa-Silva et al., 2020. Para cada altitude, a
razdo R = taxa de reacdo/taxa de destruicdo foi calculada para cada reacdo. As
reacfes sao coloridas pela maxima R para qualquer altitude para aquela reacéo.
N&o existe uma rota para a sintese de PH3 através da rede que ndo envolva pelo
menos uma reacdo com R < 10-6, ou seja, pelo menos nove ordens de magnitude
mais lenta do que o0 necessario para explicar os niveis observados de fosfina no

trabalho de Greaves et al., 2021.

Figura 2 - Compilagdo da exploragdo das possiveis vias fotoquimicas para a sintese de PHs.

>1

. Rate of forward reaction 1-10°%
Ratio

Destruction rate 103-10°
10— 10
<10°? . O_. 02 H.

Fonte: Sousa-Silva et al., (2020)

2.5 DETECCOES DA FOSFINA EM AMBIENTES ASTROFISICOS

A primeira deteccdo de fosfina em ambiente astrofisico foi realizada na
atmosfera do planeta Saturno (Figura 3b). A deteccéao foi feita através do uso de um
espectrometro de Transformada de Fourier no Observatorio Submilimétrico Caltech.
(Weisstein; Serabyn, 1994). Entretanto, medigcbes em infravermelho j& forneciam
estimativas das abundancias de PHs em Jupiter e Saturno (Larson; Treffers; Fink,
1977; Larson et al. 1980). Observando Saturno com o FTS e o filtro de banda larga,

foi detectada uma caracteristica de absor¢cdo muito ampla (~ 10 GHz) e profunda (~
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30%) identificada como a primeira transicdo rotacional do PHs a 266,945 GHz.
Posteriormente, deteccbes foram feitas em Saturno e Japiter apds analises dos
dados da sonda Voyager 1 IRIS (Irwin, et al. 2004; Fletcher et al., 2010).

Sousa-Silva et al. (2020) publicou um estudo tedrico sobre a deteccao de
fosfina em ambientes extraterrestres. O estudo mostra que a presenca de fosfina
ndo € exclusiva da vida, mas sim uma consequéncia possivel da quimica
atmosférica em condicdes especificas. O estudo também enfatiza que a deteccéo de
fosfina sozinha n&o é suficiente para afirmar a existéncia de vida, mas pode ser um
indicio importante para futuras investigacdes. Agundez et al. (2014) discute a
possivel deteccdo de fosfina (PHs) nas camadas externas de estrelas de carbono,
utilizando o instrumento HIFI a bordo do telescopio Herschel. Os autores utilizaram o
telescopio para observar IRC +10216, uma estrela de carbono préxima, analisaram
as linhas espectrais na regido de 240-270 GHz e concluiram que a fosfina pode
estar presente nas camadas externas da estrela, em concentracdes de cerca de 10°
10 em relacdo ao hidrogénio molecular. Os autores também discutem as implicacées
dessa deteccdo para a quimica das estrelas de carbono e sua contribuicdo para a
formacdo de compostos organicos complexos no universo. Chantzos et al. (2020)
realizou um estudo de espécies portadoras de fosforo (P) em nuvens difusas e
translicidas. As simulaces quimicas utilizaram um modelo quimico avancado, que
a rede P-quimica foi atualizada e estendida significativamente com base em bancos
de dados quimicos e literatura anterior. Os resultados indicaram, entre outras coisas,
que as moléculas PN, PO e PHs mostraram abundancias previstas relativamente
altas de ~107* [n(PH3)/n(H)].

Em 2021, a Universidade de Cardiff, no Reino Unido, e o Instituto de
Tecnologia de Massachusetts, nos Estados Unidos, divulgaram a detec¢do de uma
abundancia significativa de 20 ppb de fosfina (PHs) na alta atmosfera de Vénus,
utilizando dados do telescépio James Clerk Maxwell (JCMT) e do observatério
Atacama Large Millimeter Array (ALMA), na transi¢cdo rotacional do espectro de
banda de onda milimétrica 1-0 (Greaves, 2021). O artigo sugere que nas
temperaturas amenas da alta atmosfera venusiana (em torno de 65°C), existe a
possibilidade de que algum tipo de estrutura biol6gica sobreviva em ambiente acido
e de alguma forma mantenha o equilibrio na abundancia observada. Além disso,

sugere também a possibilidade de mecanismos reativos de fotoquimica e
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geoquimica ainda desconhecidos que precisam ser investigados a fim de explicar as
medicdes observadas. Recentemente, utilizando dados do SOFIA GREAT, Cordiner
et al. (2022) ndo observaram evidéncias da abundéncia de fosfina proposta por
Greaves (2021) e estabeleceram o limite de 0,8 ppb na alta atmosfera venusiana.
Até o presente momento, ndo ha um consenso sobre a abundancia de fosfina em
Vénus e sua origem, o que demanda profundas investigacbes, inclusive, de
possiveis rotas quimicas. Na Figura 3a a esquerda: as solu¢gbes menos e mais
conservadoras ap0s o ajuste e remocdo do efeito de ondulacdo espectral com a
linha residual presente dentro dos intervalos de velocidade de |v| = 8 km/s (sdlido,
preto) e |v| = 2 km/s (tracejado, laranja). Os dados foram agrupados em histogramas
(ou seja, barras que representam médias) no eixo x para maior clareza; as barras de
erro representam 10 e tém um valor de 0,46 x 10-4 na raz&o l:c por intervalo
espectral de 3,5 km/s. As barras de erro indicam a dispersédo dentro de cada canal a
partir de 140 espectros de entrada combinados; a dispersdo de canal a canal é
maior em ~40%, devido a ondulacao residual, contribuindo para a faixa de relagédo
sinal-ruido. A direita: a solugdo adotada de valor intermediario com |v| = 5 km/s
(histograma), sobreposto ao nosso modelo de abundancia de 20 ppb em volume. A
curva vermelha sdélida mostra este modelo apds processamento com 0 mesmo
ajuste espectral usado nos dados. As asas da linha espectral e a inclinacdo do
continuo foram removidas do modelo original (curva vermelha tracejada inferior).
Como o ajuste espectral forca as asas da linha em direcdo a zero, apenas a faixa

+10 km/s em torno da velocidade de Vénus foi usada na caracterizacao da linha



Figura 3 - a) Espectros de PH3 1-0 na atmosfera de Vénus, conforme observado com 0 JCMT. b)
Deteccéo da transi¢éo rotacional J = 1-0 de PH3 em Saturno a 267 GHz com o espectrdmetro de

transformada de Fourier.
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3 INTRODUCAO A TERMODINAMICA DE REACOES QUIMICAS
(TERMOQUIMICA)

A termoquimica é o estudo das trocas de energia térmica associadas as
reacdes quimicas e processos fisicos. Ela é uma area interdisciplinar que se baseia
na termodindmica, na quimica e na fisica para determinar as propriedades
termodindmicas dos sistemas quimicos e avaliar a energia associada as
transformacdes quimicas (Atkins; De Paula, 2002). A termoquimica € importante
para a compreensdo do funcionamento dos processos quimicos em diversas areas,
desde a quimica industrial até a biologia e a geologia. Através do estudo da
termoquimica € possivel determinar a energia envolvida em uma reacdo quimica,
bem como a sua espontaneidade.

As principais grandezas termodinamicas utilizadas na termoquimica sdo a
entalpia (H), a energia livre (G) e a entropia (S). A entalpia € uma medida da
quantidade de energia que € absorvida ou liberada durante uma reac¢do quimica a
pressao constante, ou seja, um processo termodinamico isobarico. A energia livre é
uma medida da quantidade de energia que pode ser usada para fazer trabalho
durante uma reacdo quimica a temperatura constante, ou Seja, um pProcesso
termodinamico isotérmico.

Uma das principais aplicagfes da termoquimica na avaliacdo de viabilidade
energética de reacbes quimicas € a determinacdo da variacdo de entalpia (AH) de
reacdo, que € a quantidade de calor liberada ou absorvida durante uma reacao, e
pode ser calculada a partir de dados experimentais ou por meio de equacdes
termodinamicas. A partir da variacao de entalpia, € possivel avaliar se uma reacao €
exotérmica (AH < 0) ou endotérmica (AH > 0) e, assim, determinar a viabilidade
energética da reacdo (Figura 4 a, b).

A entalpia-padrdo de formacdo (AfH®) de uma molécula é uma propriedade
termodinamica calculada pela energia envolvida na sua formacao a partir de seus
componentes, o que pode ser feito pela Equacao (1), que leva em consideracao as
entalpias de formacéo dos atomos livres, a energia eletrénica total dos atomos livres,
a energia eletrbnica total da molécula e a energia do ponto zero da molécula
(Ochterski, 2000).
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ApH® =" aAfH (X, 0K) = Do(M) (1)
atoms

A entalpia-padrdo de uma reacdo (ArH®) pode ser calculada a partir da
diferenca do somatério dos produtos pelo somatdério dos reagentes ou ainda pela
aplicacao da Lei de Hess, em que a entalpia-padréo de uma reacao global € a soma
das entalpias padrédo das reac¢fes individuais nas quais a reacdo pode ser dividida
(Atkins; De Paula, 2002). Estudos mostram que a largura de uma barreira de
ativacado (estado de transicdo) tem uma influéncia direta sobre a velocidade de uma
reacao quimica. Essa relacdo é explicada pela teoria do estado de transi¢cdo, que
considera a barreira de ativacdo como um ponto critico no caminho da reacédo e uma
medida de quanta energia € necessaria para converter os reagentes em produtos.
(Atkins; De Paula, 2002; Eyring, 1935). Na Figura 4 a, b sdo mostrados gréficos de

reacdes exotérmicas e endotérmicas com e sem barreira de ativacao.

Figura 4 - a) graficos de reacdes exotérmica e endotérmica (da esquerda para a direita) com barreira
energética. b) graficos de reacdes exotérmica e endotérmica (da esquerda para a direita) sem
barreira energética.
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REACAO EXOTERMICA b ) REACAO ENDOTERMICA

ENERGIA
ENERGIA

CAMINHO DE REAGAO CAMINHO DE REAGAO

Fonte: o Autor.
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3.1 INFORMACAO COMPLEMENTAR SOBRE A VELOCIDADE DAS REACOES:
CINETICA QUIMICA

O tunelamento quantico é um fenbmeno que permite que particulas atravessem
barreiras de energia, mesmo que ndo possuam energia suficiente para ultrapassa-
las. Esse processo pode acelerar reacdes quimicas, permitindo que as particulas
reajam em regides de energia mais baixa, o que reduz a barreira de ativacéo e
aumenta a velocidade da reacdo. O tunelamento quéntico é particularmente
importante em reacfes em que a barreira de ativagcdo € muito alta para que as
particulas ultrapassem a barreira por meio de energia térmica. Hasegawa, Herbst e
Leung (1992) discute a influéncia do tunelamento em modelos de reagdes com
moléculas organicas complexas em grdos de poeira em regides de nuvens
interestelares densas.

As equacdes envolvidas na cinética quimica incluem a lei de velocidade, que
pode ser de ordem zero, primeira, segunda ou superior, e a equacao de Arrhenius,
gue relaciona a constante de velocidade (do inglés: rate constant ou rate coeficiente)
com a temperatura da reacdo. Além disso, a teoria do estado de transicdo € usada
para entender o mecanismo da reacdo e a formacao de intermediarios de reacao
(Atkins; De Paula, 2002; Levine, 2009). A cinética quimica tem aplicacdes em
diversas areas, incluindo a sintese de produtos quimicos, a producédo de energia, a
medicina e a industria alimenticia. A lei de velocidade em cinética quimica € uma
relacdo matematica que descreve como a velocidade de uma reacdo quimica é
afetada pela concentracdo dos reagentes. A lei de velocidade € determinada
experimentalmente e pode variar de uma reagdo para outra. A equacdo de
Arrhenius, por sua vez, descreve como a temperatura afeta a velocidade de uma
reacdo quimica. Essa equacédo relaciona a constante de velocidade com a energia
de ativacdo da reacdo e a temperatura em que a reacdo ocorre. A equacdo de
Arrhenius € util para prever como a velocidade de uma reacao quimica pode ser

afetada por mudancas na temperatura:
k = Ae -Ea/RT @)

Na Equacéo 2 (Eq. 2), k € a constante de velocidade de reagéo (conhecida também

como coeficiente de taxa); A € o fator pré-exponencial ou frequéncia de colisédo, que
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representa a frequéncia com que as moléculas colidem em uma determinada
orientacdo e velocidade adequadas para que ocorra a reacdo; Ea é a energia de
ativacao, que € a energia minima necessaria para que a rea¢ao ocorra, representa a
altura da barreira de energia que as moléculas precisam superar para que ocorra a
reacao quimica; R é a constante dos gases ideais; T € a temperatura absoluta em
kelvin.

As constantes de velocidade de uma reagdo sdo medidas em diferentes
unidades, dependendo da natureza da reacdo e das condi¢cdes experimentais. Para
reacoes de fotodissociacdo, a constante de velocidade € geralmente expressa em
unidades de s, que representam o nimero de reacdes que ocorrem por segundo
em um mol de espécies reagentes. Ja para reacdes de colisdo, a constante de
velocidade € frequentemente expressa em unidades de cm3molls?, que
representam a taxa de colisdo entre as espécies reagentes por segundo,
normalizada pelo nimero de moléculas em um volume de 1 cm3. Essas unidades
refletem a natureza da reacdo em questdo e sdo importantes para a interpretagcéo
dos resultados experimentais. (Frey et al., 2022)

O equilibrio quimico € um conceito fundamental na quimica que descreve o
estado em que a taxa de reacdo direta € igual a taxa de reacdo inversa, levando a
uma concentracdo constante dos reagentes e produtos ao longo do tempo. O ponto
de equilibrio é definido pela constante de equilibrio, que é a relacdo das
concentracbes dos produtos e dos reagentes em equilibrio, e varia com a
temperatura e a pressao (Levine, 2009). A compreensdo do equilibrio quimico é

crucial em diversas areas da quimica, desde a sintese organica até a bioquimica.
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4 METODOLOGIA

Nesse trabalho de astroquimica computacional utilizamos o programa ORCA
Quantum Chemistry para calcular as entalpias de formagdo de espécies
selecionadas, presentes em gelos astroquimicos irradiados por radiacdo ionizante
(Parte 1) e para calcular a entalpia de reacdo de alguns caminhos de formacédo da
molécula de fosfina (PHs) com aplicagbes no estudo da quimica da atmosfera de
Vénus, por exemplo (Parte 2).

O ORCA Quantum Chemistry € um software de calculo de quimica quéantica
avancado, que oferece uma ampla gama de métodos de calculo para estudar as
propriedades moleculares (0 download do software pode ser feito em:

https://orcaforum.kofo.mpg.de/app.php/portal ). E um programa versatil e pode ser

utilizado para calcular diversas propriedades, tais como geometria molecular,
energia de ligacdo, densidade eletronica, espectroscopia de infravermelho,
espectroscopia UV-Vis e reatividade quimica. Além disso, o0 ORCA também permite
a simulacdo de moléculas em solucéo, incluindo solventes organicos, agua e ions
em diferentes niveis de teoria (Neese et al., 2020). Véarias pesquisas tém sido
conduzidas utilizando o ORCA em diversas areas, tais como sintese de novos
compostos, reatividade quimica, quimica de materiais e biologia molecular. Por
exemplo, Salvitti et al. (2023) investigou diferentes vias oxidativas do di6xido de
enxofre (SO2) promovidas por ZnO(NOz)?, Zn(NO3)> e Zn(NO2)(NOs), utilizando o
ORCA para célculos teéricos de otimizacdo de estados de transicdo. Diana et al.
(2023) utilizou 0 ORCA para célculos de mecéanica quantica para um novo polimero
metdlico hibrido obtido por enxerto de fragmentos coordenados com zinco em uma
matriz polimérica organica. Este polimero hibrido, devido a sua relevante emissao na
regido do vermelho profundo ao infravermelho préximo (DR/NIR), representa um
potencial material para revestimento biomédico. Desta forma, o0 ORCA mostra-se
uma ferramenta relevante em estudos de diversas areas de quimica tedrica.

Em seguida, mais detalhes sobre a metodologia de cada uma das partes deste
estudo.


https://orcaforum.kofo.mpg.de/app.php/portal
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4.1 (PARTE 1) ENTALPIAS DE FORMACAO DE ESPECIES SELECIONADAS
PRESENTES EM GELOS ASTROFISICOS PARA UTILIZACAO NO PROGRAMA
PROCODA

A investigacdo da evolucdo quimica de gelos astrofisicos processados por
radiacdo ionizante, calculadas pelo programa PROCODA (Pilling et al., 2023) leva
em conta os dados de termoquimica das espécies selecionadas. Os dados de
entalpia-padrdo de formacdo (ArH®) de espécies selecionadas foram calculadas pelo
programa ORCA. Neste caso, o procedimento de célculo € dividido em trés etapas: i)
calculo das energias eletrbnicas dos atomos livres; ii) célculo das energias
eletrdnicas e do ponto zero das espécies selecionadas; iii) aplicacdo dos dados na
férmula de calculo da entalpia-padrao de formacéo.

Na etapa i) as energias eletrdnicas totais dos atomos livres foram calculadas
via ORCA, utilizando o método b3lyp (Neese, 2020; Curtiss et al., 1997) para os
atomos constituintes das espécies selecionadas, no nosso caso atomos de carbono,
hidrogénio, oxigénio e nitrogénio, considerando os estados de menor energia dentre
as multiplicidades de spin. Na etapa ii) o método b3lyp e base def2-tzvp foram
utilizados para calcular as energias eletrbnica e do ponto zero das espécies
selecionadas, considerando-se sempre 0s menores valores dentre as multiplicidades
de spin.

Para a etapa iii) utilizamos a Equacéo (1) para calcular a entalpia-padrao de
formacdo das espécies de interesse, que pode ser dividida em quatro termos
(Figura b).

Figura 5 - formula de calculo da entalpia-padrao de formagdo a 0 K (AH?). Os termos destacados em
vermelho sdo: A - entalpia de formacdo dos &tomos livres (tabelado da literatura), B - energia
eletrénica total dos atomos livres (da literatura e/ou do célculo via ORCA), C - energia eletrénica
total da molécula (calculada via ORCA) e D - energia do ponto zero da molécula (calculada via
ORCA).

AfH = " aAsH(X,0K) — Y " Do(M)

Fonte: o Autor.
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As estruturas moleculares das espécies propostas foram construidas através
do software Avogadro (conforme secédo 4.2), que integrado ao ORCA, gera um
arquivo de input (.inp) que é executado no programa. Apés a conclusao do célculo, o
arquivo de saida (.out) do ORCA ¢é aberto no Avogadro para uma inspecdo das
possiveis variacdes estruturais na espécie proposta no decorrer do calculo. Além
disso, foi empreendido um processo de verificacdo dos valores das frequéncias
vibracionais a fim de garantir que os resultados nédo exibissem valores negativos,
indicativos de frequéncias imaginarias. Frequéncias vibracionais negativas, ou
imaginarias, apontam para a possibilidade de que a molécula pode estar em um
ponto de sela na superficie de energia superficial e ndo em um minimo. Esse fato
poderia comprometer a acuracia do célculo realizado, pois a descricdo do sistema
quimico em estudo pode ser imprecisa.

A Tabela 1 mostra as entalpias de formacéo (kcal/mol 0 K) dos atomos livres

utilizados no termo A da equacéo (Curtiss et al., 1997).

Tabela 1 - Entalpias de formacao de atomos livres. Neste trabalho foram utilizadas as entalpias de
formacdo do H, C e O.

Atoms AH (0 K) H*— "
H 51.63+0.001 1.01
Li 37.69+0.2 1.10
Be 76.48+1.2 0.46
B 136.2 +0.2° 0.29
C 169.98+0.1 0.25
N 112.53+0.02 1.04
0 58.99+0.02 1.04
F 18.47+0.07 1.05
Na 25.69+0.17 1.54
Mg 34.87+0.2 1.19
Al 78.23+1.0 1.08
Si 106.6 =1.9 0.76
P 75.42+0.2 1.28
S 65.66+0.06 1.05
Cl 28.59+0.001 1.10

Fonte: Curtiss et al. (1997).
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Para investigar a formacdo da molécula de fosfina (PH3) em condicGes
analogas as encontradas em ambientes astrofisicos propomos trés reacdes de
interesse e estudamos sua termoquimica para identificar se séo favoraveis do ponto
de vista termodinamico através de simulacdes computacionais através do ORCA.

Para a formacdo do PHs em ambientes astrofisicos, propomos trés reacgdes

envolvendo compostos idnicos em fase gasosa:

PH* + H2 > PHs* (Reacgéo 1, R1) (4)
PH + H2* — PHs* (Reacdo 2, R2) (5)
PHs* + e —» PH3s (Reacéo 3, Ra) (6)

A interacao entre o fésforo e o hidrogénio em ambientes astrofisicos foi proposta
por Nguyen et al. (2020) através de reacfes de atomos de hidrogénio (H) e
moléculas de PHs (Arthur; Cooper 1997) em agua solida amorfa compacta, com foco
particular na dessorcdo quimica de PHs a 10-30 K, simulando a dessor¢cao em gréos
interestelares.

O primeiro passo foi realizar a otimizacdo da geometria molecular, calculos de
energia eletrbnica (EE), energia do ponto zero (ZPE) e entalpia a 0 K (H) das
moléculas de reagentes e produtos utilizando o ORCA. Um arquivo de input para o
ORCA (.inp) foi criado para cada molécula utilizando uma extensédo do programa
Avogadro (versdo 1.2.0), um editor e visualizador de moléculas avancado projetado
para uso em varias plataformas em quimica computacional, modelagem molecular,
bioinformética, ciéncia de materiais e areas relacionadas.

No arquivo de input (.inp) do ORCA sé&o definidos o método de célculo, base de
calculo, e os comandos de execucdo. Neste primeiro momento, foi realizada a
otimizacdo da geometria molecular (OPT) e os célculos de energia eletronica (EE) e
energia do ponto zero (ZPE). Devido a baixa complexidade e atomicidade das
espécies propostas para a fosfina, foram realizados os métodos MP2, M06-2X,
wB97x e wB97x -D3, que apresentam demasiado custo computacional em espécies
de maior complexidade e atomicidade, razdo pela qual estes ndo foram utilizados

nos calculos das espécies com finalidade de uso no PROCODA, mas que



30

apresentaram bom custo/beneficio e acuracia para os calculos relacionados a
fosfina.

O método MP2 é uma técnica de calculo de energia eletrbnica que utiliza a
teoria da perturbacdo de Moller-Plesset de segunda ordem para calcular as
interacOes entre elétrons em uma molécula. A teoria MP é uma série de correcdes
de energia que pode ser truncada em qualquer ordem (Moller; Plesset, 1934). A
teoria da perturbacdo de Moller-Plesset de segunda ordem (MP2) é uma técnica
comum em quimica computacional, que é frequentemente usada para calcular as
interacbes entre elétrons em uma molécula. A MP2 leva em consideracdo a
correlacdo eletrénica, que é uma medida de como os elétrons se influenciam
mutuamente. O método M06-2X € um método hibrido de densidade funcional (DFT)
que combina a teoria do funcional de densidade com o método Hartree-Fock. Foi
desenvolvido por Zhao e Truhlar em 2006 (Zhao; Truhlar, 2006) e é conhecido por
fornecer resultados precisos para uma ampla gama de sistemas moleculares,
incluindo moléculas orgéanicas, inorganicas, metais de transicdo e complexos
cataliticos.

O método wB97x € um método hibrido de densidade funcional que inclui uma
correcdo de energia de ligacdo de pares de elétrons e uma correcéo de repulséo de
pares de elétrons por meio do funcional de densidade aprimorado do tipo
"Minnesota". O método wB97x -D3 inclui uma corre¢cdo empirica de disperséo de
terceira ordem, que melhora a precisdo do célculo para sistemas néo ligados por
interacbes de dispersdao. Ambos os métodos tém demonstrado um desempenho
satisfatério em uma ampla variedade de sistemas moleculares, incluindo moléculas
organicas, inorganicas e metais de transi¢ao. (Chai; Head-Gordon, 2008).

Foram utilizadas duas basis set de calculo no ORCA: a cc-pVTZ e def2-TZVP.
A base de calculo cc-pVTZ (Correlation Consistent Polarized Valence Triple Zeta) é
uma base de conjunto de fun¢gbes Gaussianas (GTOs) amplamente utilizada para
calculos de estrutura eletrnica de moléculas organicas e inorganicas. Essa base
possui trés conjuntos de fungbes Gaussianas para cada elemento quimico, sendo
elas polarizaveis, difusas e de alta ordem. A base cc-pVTZ apresenta boa precisao e
eficiéncia computacional, permitindo calculos em moléculas com até algumas
centenas de atomos. Alem disso, o0 ORCA também possui a basis set def2-TZVP,

gue é uma base de conjunto de funcdes correlacionadas desenvolvida pelo grupo de
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Martin Head-Gordon. Essa base € caracterizada por ter uma parte polarizada de
duplo-zeta e uma parte difusa de triplo-zeta, sendo amplamente utilizada em
calculos de sistemas inorganicos e catalisadores (Dunning Jr., 1989; Weigend;
Ahlrichs, 2005; Sure; Grimme, 2011).

O comando "*xyz" € um formato de arquivo que € comumente usado para
especificar a geometria molecular em programas de quimica computacional,
incluindo o ORCA. Este formato é um arquivo de texto simples que contém as
coordenadas dos atomos da molécula. A carga e a multiplicidade de spin s&o
inseridas pelo usuario no input ao lado do comando “xyz” em forma de numerais na
sequéncia, por exemplo: algarismo 2 para multiplicidade de spin dupleto seguido do
algarismo 1 para carga +1.

A multiplicidade de spin € definida como 2S + 1, onde S é o momento angular
de spin total da espécie. Espécies com numero par de elétrons geralmente possuem
multiplicidade de spin igual a 1, enquanto espécies com numero impar de elétrons
possuem multiplicidade de spin maior que 1. A multiplicidade de spin tem um papel
fundamental na determinacdo das propriedades eletrbnicas e magnéticas de uma
espécie e pode afetar significativamente a sua reatividade e cinética. Na literatura,
por exemplo, a combinacdo de multiplicidade de spin dupletos (S = 1/2) e tripleto (S
= 1) € um caso particularmente interessante em reacdes quimicas. Essa combinacao
ocorre quando um reagente com multiplicidade de spin dupletos interage com um
reagente com multiplicidade de spin tripleto, resultando em produtos com diferentes
multiplicidades de spin. Essa combinacdo pode levar a mecanismos de reacao
anicos e comportamentos quimicos distintos (Harvey, 2006).

A fim de obter uma analise referencial dos dados de energia eletrbnica obtidos,
foi realizado um célculo de Coupled Cluster através do ORCA com os dados de
geometria molecular obtidos no método MP2. O célculo de Coupled Cluster (cc) é
uma técnica avancada de calculo eletrénico que é usada para calcular as energias
de moléculas de grande porte com alta precisdo. O célculo cc inclui uma série de
correcbes que levam em consideracdo a correlacdo eletrbnica de alta ordem,
tornando-o0 muito preciso em comparag¢do com outros métodos de célculo eletrénico.

O ORCA oferece suporte ao calculo cc, permitindo que 0s usuarios realizem
calculos de alta precisdo em moléculas de grande porte. Os calculos cc séo

particularmente importantes na quimica teorica, pois fornecem informacoes precisas
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sobre as propriedades moleculares, como as energias de ionizacdo e de excitacao,
a geometria molecular e as propriedades espectroscopicas. Eles também séo
frequentemente usados para prever a reatividade quimica e a estabilidade
termodinamica de moléculas complexas. O uso do calculo cc em conjunto com
outros métodos de célculo eletrénico pode fornecer uma compreensao mais
completa das propriedades quimicas das moléculas (Helgaker; Jagrgensen; Olsen,
2000; Crawford; Schaefer, 2007). Nesse trabalho, a teoria Coupled Cluster foi
aplicada considerando excitacdes eletrbnicas simples, duplas e triplas
conectadas (ccsd(t)).

No ORCA, ccsd(t) € um método altamente preciso de calculo eletrdnico que
leva em consideracdo a correlagcdo eletronica de alta ordem. O termo
"extrapolate(2/3)" no arquivo de input (Apéndice D) se refere ao uso de dois
conjuntos de bases de tamanho diferente (2 e 3), onde a base de tamanho maior é
usada para extrapolar os resultados para um limite infinito. Essa técnica ajuda a
melhorar a precisdo dos célculos, levando em consideracdo o comportamento dos
resultados com o tamanho da base. Tanto o método MP2 quanto o método Coupled
Cluster séo utilizados para calcular a energia eletrébnica de moléculas. Em termos de
precisdo, por construcao teorica, o método Coupled Cluster tem vantagens sobre o
método MP2 em termos de convergéncia e acuracia para sistemas quimicos maiores
e mais complexos. No entanto, o método ccsd(t) € muito mais custoso
computacionalmente do que o MP2, o que pode limitar sua aplicacdo em estudos de
sistemas quimicos maiores. Nesse sentido, para moléculas menores e sistemas
mais simples, o método MP2 pode ser suficiente para fornecer resultados mais
acurados (Zhao; Truhlar, 2006).

4.2 (PARTE 2) ENTALPIAS DE REACOES DE FORMACAO DA MOLECULA DE
FOSFINA (PHa)

Com base nos valores de entalpia obtidos pelo ORCA para as espécies
envolvidas nas reagdes propostas (Ri, Rz e Rs), foi possivel calcular a variacdo de
entalpia (ArH®) das mesmas utilizando as entalpias de formacdo dos reagentes e
produtos envolvidos na reacdo. A variacdo de entalpia de uma reacdo pode ser
calculada subtraindo a soma das entalpias de formacéo dos reagentes da soma das

entalpias de formacdo dos produtos. E importante lembrar que as entalpias de
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formacdo devem ser ajustadas para a quantidade de matéria presente na reacéo,
utilizando coeficientes estequiométricos. Esses calculos sdo Uteis para prever a
quantidade de energia envolvida em uma reacao quimica, permitindo a otimizagédo
de processos e a compreensao de fenomenos termodinamicos. (Atkins; De Paula,
2002; Chang, 2010). A unidade Hartree (Eh) é uma unidade comum de energia
usada em quimica e fisica tedrica, enquanto as quilocalorias por mol (kcal/mol) é
uma unidade de energia usada em quimica experimental. Para realizar a converséo
entre essas duas unidades multiplica-se a quantidade em Hartree por 627,5095
(IUPAC, 2007).

Para Ri, utilizou-se o0 ORCA para realizar célculos iniciais de simulacdo do
caminho de reacdo e teorizar possiveis estados de transicdo. Inicialmente, foi
realizado o calculo de geometria molecular de supermolécula com os reagentes PH*
e Hz, os quais foram posicionados na mesma caixa de simula¢cdo com uma distancia
aproximada de 12,3 Angstroms. (Figura 5). O calculo de supermolécula € uma
técnica usada em célculos de cinética de reacdes quimicas que envolvem a
interacdo entre duas ou mais moléculas. Nessa técnica, as moléculas envolvidas
sdo colocadas em uma Unica caixa de simulacdo, permitindo que suas interacées
sejam tratadas de maneira mais precisa e realista do que em célculos que
consideram as moléculas de forma isolada. Além disso, 0 uso da supermolécula
permite a andlise das interacées entre as moléculas, como ligacdes de hidrogénio,
interacdes de Van der Waals e interacdes eletrostaticas, que sao importantes para
entender a cinética de uma reacdo (Cui et al., 2001). O uso da supermolécula é
essencial para estudos de reatividade quimica em fase gasosa, uma vez gque as
interagbes intermoleculares devem ser consideradas em célculos precisos de
cinética. Os dados da geometria molecular foram entdo utilizados como base para o
calculo NEB e indicaram que as moléculas reagentes séo tratadas de forma

individual pelo calculo no mesmo sistema.
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Figura 6 - Posicionamento das moléculas reagentes PH* e H2 no programa Avogadro para geragao
do arquivo input (.inp) para o ORCA Quantum Chemistry no calculo de Supermolécula, separadas por
uma distancia aproximada de 12,3 Angstroms.

d~12,3A

,
e ¢

Fonte: do Autor.

Em seguida foram iniciados os calculos do caminho de reacdo para Ri
atraves do calculo NEB.

O calculo NEB (Nudged Elastic Band) € uma técnica utilizada no ORCA para
simular processos de reacdo. Como descreve Jensen (2007), esse método consiste
em encontrar o caminho de reacdo mais provavel em uma superficie de energia
potencial. Para isso, é necessario escolher um numero de imagens intermediarias
gue representem estados intermediarios entre o estado inicial e o estado final da
reacdo. Em seguida, essas imagens sdo conectadas por uma "banda elastica" que
permite uma transicdo suave entre elas. As forcas atuantes nas imagens sao entao
minimizadas por meio de um algoritmo que ajusta a posi¢céo das imagens e a banda
elastica até que se atinja a posicdo de minima energia. Com o calculo NEB é
possivel determinar o perfil energético completo de uma reacdo, incluindo os
estados intermediarios e a barreira de energia entre eles. Henkelman, Uberuaga e
Jonsson (2000) utilizou aproximacgdes do célculo de NEB para obter uma estimativa
aprimorada da coordenada de reacdo perto do ponto de sela na adsorcao
dissociativa de CH4 em Ir(111) e Ha.

O célculo NEB para R1 foi realizado com o método wB97X e a basis set de
calculo def2-tzvp utilizando um total de 150 imagens intermediarias (Apéndice E).
Para um calculo NEB eficiente, 0 nimero minimo de imagens intermediarias é
geralmente determinado empiricamente, dependendo da complexidade da reacéo. A
escolha adequada do numero de imagens intermediarias é crucial para a
representacdo mais precisa do caminho de reacdo e resultados confiaveis. O MEP

(Minimum Energy Path — ou “superficie de menor energia”) é encontrado construindo
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um conjunto de imagens (réplicas) do sistema, geralmente em torno de 4 a 20, entre
o estado inicial e o estado final. Uma interacéo elastica entre imagens adjacentes é
adicionada para garantir a continuidade do caminho, imitando assim uma faixa
elastica (Henkelman; Uberuaga; Jonsson, 2000).

Com os dados prévios do caminho de reacéo e intermediarios | e Il de Ry,
realizamos o céalculo de IRC pelo ORCA. O calculo de IRC (Intrinsic Reaction
Coordinate) é uma ferramenta que permite investigar a rota de reacdo em torno do
estado de transicdo. Essa técnica € util para determinar a energia potencial de
reacao (EP) e o estado de transicao (TS) entre reagentes e produtos. O IRC pode
ser calculado a partir do ponto de sela ou ponto de inflexdo da superficie de energia
potencial (PES) da reacado. Os resultados podem ser visualizados em um grafico que
mostra a variacdo de energia potencial ao longo da coordenada intrinseca de
reacdo. Esse tipo de célculo foi utilizado por Zhang et al. (2018) para calcular os
tempos de vida e eficiéncias de fotoluminescéncia de complexos de Ir(lll)
considerando todos os possiveis processos concorrentes de desativacdo do estado
excitado e incluindo explicitamente os fortemente dependentes da temperatura.



36

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Apresentamos nesta se¢do 0s principais resultados das partes 1 e 2 obtidos
neste trabalho. Lembrando ao leitor que a parte 1 tem o objetivo de calcular
entalpias de formacao (AsH°) de dezenas de espécies quimicas para seu uso no
programa PROCODA e nos calculos envolvendo a fosfina (PHs); a parte 2 teve o
objetivo de fornecer entalpia de reacao (AH°) de trés reacbes de formacao da
molécula de PHs com implicagdo na quimica atmosférica de Vénus e outros cenarios

astrofisicos.

5.1 (PARTE 1) RESULTADOS SOBRE AS ENTALPIAS DE FORMACAO (AfH% DE
ESPECIES SELECIONADAS PRESENTES EM GELOS ASTROFISICOS

Os valores das entalpias de formacdo calculados nesse trabalho s&o de
extremo interesse para a sua utilizacdo no programa PROCODA, que mapeia
evolucdo quimica de gelos astrofisicos expostos a radiacdo ionizante. O cdédigo,
além de calcular a evolugdo das abundancias moleculares, também calcula os
coeficientes de taxas (k) das centenas de reacdes quimicas consideradas
internamente. Na tentativa de reduzir a degenerescéncia das solu¢des do sistema e
restringir de forma mais correta do ponto de vista quimico, no cédigo é introduzida
uma etapa (chamada de fase 1) que inclui uma hipétese para a ordenacdo dos
coeficientes de taxa baseada em dados termoquimicos, em particular, nas entalpias
das reacOes obtidas através das entalpias de formacao (ArHO) inseridas no cédigo.
Esse procedimento foi projetado para classificar os valores de coeficientes de taxas
por entalpia de reacdo, com as reacdes exotérmicas sendo priorizadas devido a sua
maior probabilidade de ocorréncia. Esta abordagem ajuda a reduzir a
degenerescéncia da solucéo, fornecendo assim mais previsdes precisas dos valores
de k e abundancias moleculares em gelos de interesse astrofisicos.

Os dados termoquimicos usados na hipotese de ordenacdo para os coeficientes
de taxas consideram que todas as espécies estudadas estdo no nivel mais baixo de
energia e entalpias de formacédo e as entalpias de reagcédo estdo na fase gasosa na
temperatura tedrica de 0 K. Detalhes adicionais do procedimento de pedido sé&o

fornecidos em Pilling et al. (2023). A lista das espécies quimicas e das entalpias de
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formagéao a 0 K (AfH°) calculadas nesse trabalho para uso no programa PROCODA

€ apresentada na Tabela 2.

Tabela 2: espécies quimicas e suas entalpias de formagédo a 0 K e fase gasosa. [1] Entalpia de
formacdo a 0 K obtidas no banco de dados Active Thermochemical Tables versdo 1.128 em
https://atct.anl.gov/. [2] Entalpia de formacdo a 0 K obtida via ORCA (secdo Metodologia). [3]

Estrutura molecular obtida em SIMMYE, et al. (2020).

(continua)
, MASSA , (kf/fgll)
ESPECIE MOLAR NOMENCLATURA FORMULA ESTRUTURAL == "% Obs.
gas;
(Dalton) oK

1 H 1,01 Hydrogé;‘ atom. 216,03 [1]

2 H2 2,02 Hydrogen mol. (g) e 0 [1]

3 C 12,01 Carbon 711,40 [1]

4 CH 13,02 Methylidyne . ad 592,83 [1]

Methylene (g,

5 CH2 14,02 triplet) @< 391,05 [1]

6 CH3 15,03 Methyl (g) ? 149,87 [1]

7 0] 15,99 Oxygen atom. (g) 246,84 [1]

8 CH4 16,04 Methane 9;4, -66,55 [1]

¢

9 OH 17,00 Hydroxyl @ 37,28 [1]

10 H20 18,01 Water e -238,89 [1]

11 c2 24,02  Ethynylene -0 820,00 [1]

12 CHCH 26,04 Acetylene S 228,88 [1]

13 C2H3 27,05 Vinyl vﬁ{ 301,26 [1]

14 ofe] 28,01  Carbon monoxide e -113,80 [1]

15 CH2CH2 28,05 Ethylene H 60,89 [1]

16 HCO 29,02 Formyl 00 41,38 [1]

17 C2H5 29,06 Ethyl H 131,38 [1]
[*]

18 H2CO 30,03 Formaldehyde }:c -105,38 [1]

19 CH3CH3 30,07 Ethane «-@-%«- -68,39 [1]

20 CH20H 31,03 Hydroxymethyl H -10,37 [1]
[

21 CH30 31,03 Methoxy s§=o 28,92 [1]
[

22 02 32,00 Oxygen molec. o0 0 [1]

23 CH3O0OH 32,04 Methanol P -190,04 [1]

24 HO2 33,01 Dioxidanyl e 15,14 [1]

Hydrogen
25 H202 34,01 peroxide H -129,41 [1]
26 c3 36,03 L2 Propadiene- -9 814,55 [1]

1,3-diylidene
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Tabela 2: espécies quimicas e suas entalpias de formacdo a 0 K e fase gasosa. [1] Entalpia de
formacdo a 0 K obtidas no banco de dados Active Thermochemical Tables versdo 1.128 em
https://atct.anl.gov/. [2] Entalpia de formacdo a 0 K obtida via ORCA (secdo Metodologia). [3]
Estrutura molecular obtida em SIMMYE et al. (2020).

(continuacao)

AH°
) MASSA ) (kJ/mol)
ESPECIE MOLAR NOMENCLATURA FORMULA ESTRUTURAL fase gas: Obs.
gas;
(Dalton) oK
27 C3H3 39,00 Propargy! M 354,05 [1]
[
Dicarbon

28 C20 40,02 monoxide (#S 377,12 [1]

29 C3H4 40,06 Propyne »0-0—{‘ 192,67 [1]

30 C20H 41,00 Ketenyl o 177,06 [1]

31 C3H5 41,07 Allyl W 179,95 [1]
o

32 CHCOH 42,04 Ethynol aal 95,29 [1]

33 H2CCO 42,04 Ketene Qp=o=o -45,36 [1]
[ ]

34 co2 44,01  Carbon dioxide 00 -393,11 [1]

35 CH2CHOH 44,05 Ethenol H 113,38 1]

C
36 CH20CH?2 44,05 Oxirane A -39,97 [1]
37 CH3CHO 44,05 Acetaldehyde H -155,03 [1]
.

38 CH3CH2CH3 44,10 Propane W -82,72 [1]
¢

39 HOCO 4502  Hydroxyformyl 6o -181,18 [1]

40 HOCHCH3 45,06  1-Hydroxyethyl W -42,86 [1]
[*)

41 CH200 46,03 Dioxirane "ﬁ 9,41 [2]

(%]
42 CHOOH 46,03 Formic acid .:{u -371,05 [1]
& ]

43 H2C02 46,03 Dioxymethy! :)R' 111,95 [1]

44 CH3CH20H 46,07 Ethanol :ﬁ{" 217,32 [1]

45 CH30CH3 46,07  Methoxymethane W -166,51 [1]

46 03 47,97 Ozone @ ® 144,40 [1]

47 CH20HOH 48,04 Methanediol Y -379,16 [1]

(%)
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Tabela 2: espécies quimicas e suas entalpias de formacdo a 0 K e fase gasosa. [1] Entalpia de
formacdo a 0 K obtidas no banco de dados Active Thermochemical Tables versdo 1.128 em
https://atct.anl.gov/. [2] Entalpia de formacdo a 0 K obtida via ORCA (secdo Metodologia). [3]
Estrutura molecular obtida em SIMMYE et al. (2020).

(continuacao)

AH°
) MASSA ) (kJ/mol)
ESPECIE MOLAR NOMENCLATURA FORMULA ESTRUTURAL f . Obs.
ase gas;
(Dalton) oK
48 CH300H 48,04 Methyl : 114,87 [1]
hydroperoxide <
49 C30 52,03 3-Oxo-1.2- o060 330,40 [1]
! propadienylidene '
50 C30H 53,04 3-Ox0-1,2- 009 290,30 [1]
propadien-1-yl
51 HCCCOH 54,02 332,89 [2]
52 C202 56,02 Ethenedione SCO0009 14,50 [1]
53 CH3COCH2 57,07 Acetonyl % -18,49 [1]
54 HCCOOH 58,04 Ethanoic acid ‘-{ 62,92 [2]
55 CH3COCH3 58,08 Acetone f -199,99 [1]
56 CH3CH§CH2CH 58,12 n-Butane ‘«N‘. 08,33 [1]
© ¢
57 C2H302 59,04 Carboxymethyl 3 -226,70 [1]
o
58 Cco3 60,01 3-Dioxiranone o:(I -159,70 [1]
59 CH3COOH 60,05 Acetic acid “?{ -418,53 [1]
C
60 CH30CHO 60,05 Methyl formate W -346,94 [1]
61 OHCH2CHO 60,05 Glycolaldehyde w -304,47 [1]
[
62 OHCHCHOH 60,05 1,2-Ethenediol Q -272,81 [1]
C
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Tabela 2: espécies quimicas e suas entalpias de formacdo a 0 K e fase gasosa. [1] Entalpia de
formacdo a 0 K obtidas no banco de dados Active Thermochemical Tables versdo 1.128 em
https://atct.anl.gov/. [2] Entalpia de formacdo a 0 K obtida via ORCA (secdo Metodologia). [3]

Estrutura molecular obtida em SIMMYE et al. (2020).

(continuacao)
) MASSA ) (kJA/fS:)I)
ESPECIE MOLAR NOMENCLATURA FORMULA ESTRUTURAL fase gas: Obs.
gas;
(Dalton) oK
63 CH3CHOHCH3 60,09 2-Propanol h;if -248,67 [1]
(%)
64 CH3OCH2CH3 60,09  Methoxyethane w‘. -194,78 [1]
65 CH3CH2CH20H 60,09 1-Propanol W -231,26 [1]
b, 4
66 COOOH 61.02 Hydroxy)c();(ometho ? 360,80 0
67 CH30OCHOH 61,06 Formy'ﬁﬁhy'oxon ;_}-? -144,09 2]
C
68 CH3CHOHOH 62,07 Ethanediol ;,if‘ -352,69 [2]
69 CH30OCH20H 62,07  Methoxymethanol W -298,23 [2]
70 CH300OCH3 62,07 Dimethylperoxide .,w -75,02 [2]
71 HOCH2CH20H 62,07  Ethylene glycol W -369,66 [1]
(%)
72 C40 64,03 (e 573,02 2]
73 CH303 66,03  Oxidooxymethanol 2«%. -130,59 [2]
74 C302 68,03  Carbon suboxide 0069 -94,50 [1]
75 c203 72,02 Oxalic anhydride &w -245,74 2]
76 OHCCOOH 74,03 Glyoxilyc acid v}_{ -417,00 [2] [3]
77 CH3CH2CH2CH 74,12 Butanol -274,60 [1]
20H b4
78 CH3CH£§CH2C 7412 Ethoxyethane _M 223,72 [1]
79 CHICHOHCH2C 2, 15 2-butanol -193,18 [2]
80 CH3OCH2CH2C 1, 1- 152,68 2l
H3 methoxypropane by, y
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Tabela 2: espécies quimicas e suas entalpias de formacdo a 0 K e fase gasosa. [1] Entalpia de
formacdo a 0 K obtidas no banco de dados Active Thermochemical Tables versdo 1.128 em
https://atct.anl.gov/. [2] Entalpia de formacdo a 0 K obtida via ORCA (secdo Metodologia). [3]

Estrutura molecular obtida em SIMMYE et al. (2020).

(continuacao)

AH°
) MASSA ) (kJ/mol)
ESPECIE MOLAR NOMENCLATURA FORMULA ESTRUTURAL fase gas: Obs.
(Dalton) Olg ’
81 C50 76,04 (e &9 587,52 [2]
- CH3CH2HCHOHO 76,09 Propanediol ‘ﬁ{ -360,57 2]
83 CH3CH3HCH20 76,09 1,2-propanediol W -330,37 [2]
84 CH3COHOHCH3 76,09 Propane-2,2-diol -379,02 [2]
€
85 CHSOCSZCHZO 76,09 Methoxy-ethanol M -278,37 [2]
86  CH30CH20CH3 76,09 D'metho’éymetha” M'_& -254,33 2]
87 CH3OCHOHCH3 76,09  2-methoxyethanol W -328,67 [2]
88 HOCH2CH2CH?2 76,09 1,3-propanediol -306,06 [2]
OH A ,
89 OHCHngHZCH 76,09 Ethoxymethanol “M -310,87 [2]
90 CH20H|_(|3HOHO 78,07 Ethane-1,1,2-triol \#“ -479,68 [2]
91 HOCH20CH20H 78,07  Hydroximethoxym -451,76 2]
ethanol
92 C402 80,02 0-=0-6=¢¢ 153,79 2]
93 CHOCH20CH2C g5,  Ethoxyacetaldehy M 238,93 2
H3 de P
¢
HOCH2CH2CH2 4-hydroxybutan-1-
94 CH20 89.11 olate W 11271 [2]
CH3CHOHCH2C .
95 oo 90,12 Butane-1,3-diol bv}Y‘V‘ -322,07 2]
i 4
96 CH3?_|I-(|:?_||-3|CHO 90,12 Butane-2,3-diol :‘&A -332,47 [2]

£
'
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Tabela 2: espécies quimicas e suas entalpias de formacdo a 0 K e fase gasosa. [1] Entalpia de
formacdo a 0 K obtidas no banco de dados Active Thermochemical Tables versdo 1.128 em
https://atct.anl.gov/. [2] Entalpia de formacdo a 0 K obtida via ORCA (secdo Metodologia). [3]

Estrutura molecular obtida em SIMMYE et al. (2020).

(continuacéo)

AH°
) MASSA ) (kJ/mol)
ESPECIE MOLAR  NOMENCLATURA FORMULA ESTRUTURAL ¢ 2] Obs.
gés;
(Dalton) oK
CH30CH2CH2C 3-methoxypropan-
97 LOH 90,12 ol ® 278,43 2]
CH30OCH2CH20 1,2-
%8 CH3 90.12 dimethoxyethane M -249,97 [2]
CH30CH2CHOH 1-methoxypropan-
99 Cha 90,12 o -302,30 2]
©
100 CH30CH20CH2 90,12 Methoxymethoxye 267,45 2]
CH3 thane O &
«
101~ CHSOCHOHCHZ 15 Methoxypropanol -319,35 2]
CH3 ¢
¢
HOCH2CH2CH2 .
102 CH2OH 90,12 1,4-butanediol % -307,17 2]
103 C502 92,03 000660 e 15204 2]
CH20OHCHOHC .
104 H20H 92,09 Propane-1,2,3-triol HW -464,0 [2]
©
105 CH30C|Z_|I—3|OHOC 02,09 D|metho(>)<|ymethan W 454,31 2
106 HOCH20CH20C 92,09 Methoxymethoxye 420,81 2]
H3 thanol o
<
2-
107 ~ OHCH20CH2CH o) 09 (hydroximethoxy)e W‘ 434,23 2]
20H ,
thanol ©
CHOHOHCHOH Ethane-1,1,2,2-
108 on 94,07 o ?A 655,96 2]
L.
109 C304 100,03  Oxetane-2,3,4- 4‘ 428,88 2]
trione
110 C205 104,027  'Moxolane-4,5- H 229,16 2]
dione
methoxy(methoxy
117 CH3OCH20CHZ )6 15 methoxy) & -363,70 2]
OCH3
methane
HOCH2CH20CH 2-(2- !
112 >CH20H 106,12 hydrox;;i[(f;loxy)eth -414,85 [2]
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Tabela 2: espécies quimicas e suas entalpias de formacdo a 0 K e fase gasosa. [1] Entalpia de
formacdo a 0 K obtidas no banco de dados Active Thermochemical Tables versdo 1.128 em
https://atct.anl.gov/. [2] Entalpia de formacdo a 0 K obtida via ORCA (secdo Metodologia). [3]
Estrutura molecular obtida em SIMMYE et al. (2020).

(concluséo)

MASSA (kf/fgll)
ESPECIE MOLAR NOMENCLATURA FORMULA ESTRUTURAL e Obs.
(Dalton) as%lgas,
3-
113 HOCH20CH2CH 106,12  (hydroxymethoxy) -434,24 [2]
2CH20H
propan-1-ol <
OHCH20CH20C Hydroxymethoxym
114 H20H 108,09 ethoxymethanol < , -574,12 [2]
C

Fonte: o Autor.

Alguns dos valores apresentados na Tabela 2 foram empregados no artigo
publicado por Pilling et al. 2023, que se concentrou na irradiacdo com radiagao
ionizante de gelo de CO. Além disso, outros valores estdo sendo atualmente
utilizados na preparacdo de um artigo dedicado ao estudo da irradiacao de gelos de

metanol (H2COH) e acido formico (HCOOH), entre outras espécies.

5.2 (PARTE 2) RESULTADOS SOBRE AS ENTALPIAS DE REACOES DE
FORMACAO DA FOSFINA (PH3)

Os resultados obtidos das entalpias de reacdo (ArH®) podem ser vistos na
Tabela 3 e sugerem que as trés reagdes propostas (Ri1, R2 e R3) sdo favoraveis do
ponto de vista termodindmico em todos os métodos de célculo, ndo apresentando
variagbes numeéricas expressivas entre os valores obtidos. No Apéndice F é
possivel observar os resultados das entalpias de formacdo (A:H®) das espécies
envolvidas neste processo, assim como as combinacdes de métodos e bases,
multiplicidades de spin, os resultados dos calculos de energia eletronica e do ponto
zero que, somadas, fornecem os valores das entalpias (0 K) de cada método para a

molécula proposta.
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Tabela 3: - resultados dos calculos de variagdo de entalpia (AH), convertidos de Hartree (Eh) para
kcal/mol, nos métodos MP2, M06-2X, wB97X e wB97X -D3 convertidos para kcal/mol.

AH°OK AH°OK AH°OK AH°OK

REAGAO (kcal/mol)  (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol)

METODO MP2 MO06-2X wB97X wB97X -D3
Ri1 -63,19374  -62,29412  -66,05011  -65,51939
R -168,39358 -167,57384 -169,69423 -169,86221
Rs -250,00507 -224,55260 -225,41091 -224,92112

Fonte: o Autor.
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Figura 7 - Resultados dos calculos de variagdo de entalpia (AH), em kcal/mol, nos quatro métodos
e wB97X -D3), partido do mesmo ponto de energia (zero) para fins
comparativos. a) reacdo 1 (R1), b) reacéo 2 (R2) e c) reagéo 3 (Rs).

(MP2, MO06-2X, wB97X
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Fonte: do Autor.
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A determinacdo da entalpia de formacdo de moléculas em ambientes
astrofisicos € crucial para entender a formacdo e a evolucdo quimica desses
sistemas. A partir desses valores, é possivel inferir as condi¢cdes de formacgéo das
moléculas em ambientes astrofisicos, como a temperatura e a pressao. O
entendimento da entalpia de reacdo € essencial para prever sua ocorréncia em
ambientes astrofisicos e, consequentemente, para entender a evolucdo quimica
desses sistemas.

A Tabela 3 apresenta os valores dos célculos de variacdo de entalpia (ArH®)
para as trés reacdes propostas nos quatro métodos de quimica quéantica do ORCA.
Ao comparar os resultados, foi observado que os valores obtidos seguem a mesma
tendéncia de valores negativos, indicando que as trés reacdes sdo energeticamente
favoraveis em todos os métodos, ou seja, trata-se de reacbes exotérmicas (AHO <
0). Esse primeiro passo foi de suma importancia para determinar a viabilidade
energética das reagbes Ri, Rz e Rs. Uma reagdo quimica € energeticamente
favoravel quando sua entalpia é negativa, indicando que a energia liberada durante
a reacdo é maior do que a energia absorvida. Esse conceito é crucial para entender
a formacdo de moléculas em ambientes astrofisicos, onde as condicbes sao
extremas e a energia € escassa. O estudo da entalpia negativa de reacfes quimicas
envolvendo hidrogénio molecular pode ajudar a entender a formacéo de hidrogénio
atbmico em nuvens moleculares interestelares (IMCs). Conforme observado por
Herbst e van Dishoeck (2009), a energia liberada durante as reacdes quimicas em
IMCs é fundamental para aquecer e ionizar o gas, permitindo a formacédo de
moléculas mais complexas.

Para Ri, os resultados do calculo NEB, apresentados na Figura 9, indicam a
presenca de dois pontos de minima energia. O primeiro corresponde a uma barreira
de energia do estado de transicdo, enquanto o segundo ponto corresponde a
formacdo do produto PHs*. O primeiro ponto de maximo de energia corresponde a
energia dos reagentes, enquanto o segundo ponto de maximo sugere ser o estado
de transicdo. Neste ponto, utilizando as coordenadas da imagem que expressa 0
valor médximo de energia, foi realizado um célculo de otimizacdo de geometria e
energia, no método wB97X e basis set def2-tzvp, para verificar a estrutura mais
provavel dos compostos de transicdo. Na Figura 8 é possivel visualizar a

representacao grafica das moléculas do estado de transicdo geradas pelo software
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Avogadro com a leitura dos dados de saida do calculo proposto. A geometria do
estado de transicao foi otimizada através do calculo OPT TS, utilizando os dados de
geometria molecular anteriores, permitindo determinar a estrutura geométrica do
estado de transi¢cdo, assim como sua energia e coordenadas internas. Matsubara et
al. (2022) utilizou a combinacdo de céalculos NEB e OPT TS para otimizacado do
estado de transicdo no estudo de aminas éster-ativadas comumente utilizada na
sintese de polimeros. O resultado grafico gerado pelo Avogadro com os dados do
calculo OPT TS para os intermediéarios | e Il de R1 pode ser visto na Figura 8.

Figura 8- Representagéo grafica para os compostos intermediarios | e Il da reacdo Ri. A imagem foi
gerada a partir da leitura dos dados de saida do calculo de otimizacdo de geometria molecular
realizado na imagem obtida no calculo NEB (se¢&o 4.5) utilizando o programa Avogadro.

C

Intermediério | Intermediario Il

Fonte: do Autor.

A Figura 10 apresenta os pontos de IRC obtidos e a variagdo de energia (em
kcal/mol) durante o percurso da reacao, partindo do ponto inicial mais proximo do
estado de transicdo (TS) até o ponto final de formac&o do produto. A analise dos
resultados revela que ha um ponto maximo de energia correspondente ao estado de
transicdo entre os pontos 8 e 10, corroborando as conclusdes dos calculos prévios
realizados para Ru.

Os resultados combinados dos calculos de NEB + OPT TS + IRC podem ser

vistos na Figura 9.
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Figura 9 - O grafico mostra os resultados combinados dos calculos de NEB+OPTTS+IRC para Ri em
150 imagens através do ORCA. E possivel observar o primeiro ponto de minima energia (em torno de
11A), a formag&o do estado de transigéo (em torno de 12A) que decresce de energia para a formacao
do produto.

R, (NEB + OPTTS + IRC)

10
E Intermediario |
0
2 1
-10 P ¢

4 Intermediario Il

-40

Energia (kcal/mol)

-50 -

-60 !
| &

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Distancia (A)

Fonte: do Autor.
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Figura 10 - O grafico mostra o resultado do célculo de IRC pelo ORCA para a reac¢io Ri. E possivel
observar entre os pontos 8 e 10 um ponto méaximo de energia do estado de transicéo.

R1 - CALCULO DE IRC
5

0.
_5_- 7 7/,/ \

.10_- ) \
4] \

-20 - %

-25 \

ENERGIA (kcal/mol)

30 Y
-35 _ \\
40 \

45 "
50

ST T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26

Step

Fonte: do Autor.

A reacao de formacgao do PHs* a partir do PH* + H2 (R1) foi analisada por meio
de calculos de termoquimica. De acordo com os resultados obtidos, a reacdo se
mostrou energeticamente favoravel (AH < 0) e nos calculos iniciais do caminho
reacional apresentou uma barreira energética bem definida em fase gasosa. Esses
dados apontam a possibilidade de Ri estar envolvida na formacdo de fosfina em
ambientes astrofisicos, como a alta atmosfera de Vénus (cujas temperaturas variam
em torno de 330 K).

Além disso, a tendéncia numérica observada nos calculos de termoquimica
para a R1 também reforca a importancia dessa reagdo nos mecanismos reativos
propostos para a formacéo de fosfina em ambientes astrofisicos. Estudos recentes
destacam que a fosfina pode ser produzida através da interacdo de compostos como
o fésforo e o hidrogénio em ambientes ricos em energia, como nuvens interestelares
ou a alta atmosfera de planetas (Sousa-Silva et al., 2020). Nesse contexto, R1 se
apresenta como um caminho reacional promissor para a formacao de fosfina, uma
vez que os calculos de termoquimica indicam que € energeticamente favoravel e
apresenta barreira bem definida (estado de transi¢éo).

Para R2, os célculos realizados indicam que a reacdo também é favoravel do

ponto de vista termodinamico e por se tratar de um sistema reacional muito préximo
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de Ri, diferenciando-se pela mudanca da carga do ion (de PH* para H2*) e
mantendo o produto (PHs*), h4 uma grande possibilidade que os calculos iniciais do
caminho reacional sejam similares, podendo apresentar estados de transicao
semelhantes. Neste estudo, entretanto, ndo foi possivel analisar o caminho reacional
de forma diferenciada por ndo ser possivel, até este momento, especificar a
localizacdo especifica da carga num determinado composto no calculo de
supermolécula no ORCA.

Para Rs3, 0s resultados acompanham as tendéncias termodinamicamente
favoraveis de R1 e Rz, entretanto, por apresentar uma elevada tendéncia exotérmica
e se tratar de uma reacdo de colisdo entre elétron e espécie quimica ionizada
(elétron-ion, recombinacédo radiativa), € muito provavel que seu caminho reacional
se processe sem barreira energética. Estas reacdes, muitas vezes, envolvem ions e
radicais livres e podem ocorrer quase instantaneamente quando as espécies
reativas entram em contato, sem a necessidade de superar uma barreira energética,
porém a velocidade da reacao depende, dentre outros fatores, da concentracdo das

espécies reagentes.
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho realizamos uma investigacao tedrica/computacional sobre a
termodinamica de moléculas em ambientes astrofisicos. A primeira parte envolveu a
calculo das entalpias de formacdo de moléculas selecionadas, incluindo COs, C40,
C302, Cs0O, entre outras, com implicagdo na astroquimica de gelos irradiados por
radiacdo ionizante e da formacéo de fosfina (PHs3) e a segunda parte envolveu o
calculo das entalpias de reacdes quimicas relacionadas a formacao de fosfina (PH3)
a partir de compostos i6nicos com implicacées, por exemplo, na atmosfera de
Vénus.

Cabe salientar que as moléculas escolhidas na parte 1 desse estudo sao
espécies detectadas ou previstas de existirem em gelos astrofisicos expostos a
radiacdo ionizante. Os resultados obtidos dessa etapa estdo sendo empregados no
cédigo PROCODA que permite o mapeamento da evolucdo quimica de gelos
astrofisicos sob processamento por radiacdo ionizante. Esses calculos foram
incluidos no artigo publicado sobre a evolu¢do quimica do gelo de CO irradiado
(Pilling et al. 2023), no artigo aceito (Pilling et al. 2024) e fazem parte de dois novos
artigos que estdo em fase de preparacdo sobre gelos de CHsOH (Metanol) e
HCOOH (Acido Formico) expostos a radiacdo ionizante, colaborando como
ferramenta e fundamentacdo no aumento da acuracia dos calculos realizados pelo
programa PROCODA na investigacdo da evolucdo quimica de gelos irradiados por
radiacdo ionizante.

Em relacéo aos resultados dos calculos teoricos de formacéo da fosfina (PH3),
as reacdes Ri, R2 e Rz propostas neste estudo indicaram favorecimento
termodinamico (reacbes exotérmicas) e o desenho inicial de caminho reacional de
Ri1 indica dois estados de transicdo bem definidos e pode contribuir de forma
consistente na discussdo da formacdo e manutencdo da fosfina em ambientes
astrofisicos. Entretanto, calculos mais complexos de cinética quimica dessas
reacoes sdo necessarios para definicdo consistente de seu caminho reacional.
Lembramos aqui que a deteccdo de fosfina em ambientes astrofisicos, como a alta
atmosfera de Vénus, impulsionou estudos em astroquimica e astrobiologia para
compreender e propor mecanismos reativos que expliquem seu equilibrio nesses

ambientes, considerando a importancia da quimica do fésforo para a vida na Terra.
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Desta forma, ha um longo caminho na investigacdo da quimica da fosfina e sua
manutencdo tanto em ambientes astrofisicos como também sua formacao
anaerdbica na Terra, 0 que a torna um objeto promissor de estudo nas &reas de

astroquimica e astrobiologia.
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Abstract

Within the cold regions of space. woes that are ennched with carbon monoxide (CO) molecules are exposed o
ionizing radiation. which triggers new resctions and desorption processes. Laboratory studies on astrochemical ices
employing different projectiles have revealed the appearance of several new species. In this study. we employed
the upgraded PROCODA code, which involves a calculation phase wtilizing thermochemistry data, to map the
chemical evolution of pure CO e imadiated by cosmic-ray analogs. In the model, we have considered 18 different
chemical species {51x observed: OO, CO5, Cy, O, C0, and CsO5; 12 unobserved: C, O, C;, Oy, C04, G0, Cy0,
Cs0), Calla, Ca0a, Caa, and CaOy) coupled at 156 reaction moutes. Our best-fit model provides effective reaction
rates (effective rate constants, (ERCs)), branching ratios for reactions within reaction groups, several desorption
parameters, and the characterization of molecular abundances at the chemical equilibrium (CE) phase. The most
abundant species within the ice at the CE phase were atomic oxygen (68.2% ) and atomic carbon ( 13.2%), tollowed
by OO (11.8%) and L‘Um (1.6%). The averaged modeled desorption yield and mie were 1.3e5 molecules ion—" and
7.4e13 molecules s~ n:ipu:'tl.\-'rl.y while the average value of ERCs | in the radiation-mduced dissociation reactions
was 2. de-1 5" and for the bimolecular reactions it was 4.4e-24 cm® molecule ™" s~ We believe that the current
kinetics study can be used in future astrochemical models to better understand the chemical evolution of embedded

species within astrophysical ices under the presence of an lonizng radiation field.
Unified Astronomy Thesaurus conceprs: Astrochemistry (75); Laboratory astrophysics (2004)

1. Introduction

Carbon monoxide (C0) is one of the most abundant moleoules
throughout the universe, and, according o Huang et al. (2020),
serves as the dominant carbon reservoir in molecular gas, OO is
not only ubiquitous in the gas phase of several regions of the
interstellar medium (ISM: e.g., Lacy et al. 1984; Ehrenfreund &
Cami 2000, and meferences therein), but s detection i
astrophysical wces in cold inferstellar and circumstellar regions
has also become routine (e.g., Herbst & wan Dishoeck 2004%
Boogert et al. 2015, and reterences therein). Furthermore, trozen
0O has been found on the surface of the moon and
surfaces, such as those of Tnton (Lellouch et al. 20100 and Phato
(Berrand & Forget 2016), and is believed to exist in cold
cxoplancts as well (e.g., Beaubeo et al. 2006).

The ionizing radiation that primarily riggers chemical
reactions within astrophysical ices comprises cosmic rays,
UV, and soft X-ruys, and fast electrons. Studies have suggested
that the bombardment of frozen species, including CO, by
incoming radiation from the [SM can augment the molecular
complexity of these regions (e.g., de Arujo Vasconcelos et al.
2017, Boduch et al. 2015; Pilling et al. 2011, 2010a, Pilling
et al. 2008; Palumbo et al. 2(08; Andrade et al 2008, and
references therein).

Orver the last 20 yr, several groups have performed
laboratory experiments to evaluate the chemical changes
induced by lonizing rediation in OO joes at cryogenic

Mi- Original content from this work may be wsed under the terms
e af the Creative Commons Attrbution 4.0 licence. Any further
distmbution of this wark must maintain stirdhution o the sothan(z) and the title
of the work, journal citation and DL

temiperatures (e.g., Huang et al. 2020; Dartois et al. 2021;
Ciaravella et al. 2016, 2012; de Barros et al. 2011; Seperuclo
Duarte et al. 2010; Bennett et al. 2009 Palumbo et al. 2008;
Jamieson et al. 2006; Loeffler et al 2005 Trottier &
Brooks 2004; Coton et al. 2003 Gemkines et al. 199
Cecchi-FPestellini & Aiello 1992). According to Jamicson cf al.
(2006), the man products of frozen CO iradiation can be
sorted imte three groups: carbon chains C,,, suboxides, C0.,
and C, 05 species (we also add here a fourth group containing
the O,). As discussed by Seperuelo Duarte et al. (2000) and
Palumbo et al. (2(08) and reterences therein, the major product
from the processing of CO ice is carbon dioxide (C04). This
species has also been detected extensively in the I5SM in both
gas and solid phase (e.g., Whittet et al. 1998; Gibb et al. 2004,
and references therein). A recent review on the detection of CO
and OO ices in the outer solar system s presented by Ahrens
et al. (2022). The diatomic carbon (Cz) was detected by Souza
& Lutz (1977) in the [SM toward the star Cyg OB2 with low
cxcitation  temperatures (30—} K} suggesting some  dce
chemistry mle. This species has also been observed in comets
(Lin et al. 2020 and references therein). The other produced
species, such as the inatomic carbon (C3), dicarbon monoxide
(C0). and tricarbon monoxide (Cy0) have been often
observed in molecular clouds (e.g.. Ohlishi et al. 1991
Cemicharo et al. 2000; Mookerjea et al. 2010; Urmso et al
2019). A discussion raised in the literaiure pointed out that the
ratio C30/C20 observed toward profostars should be ruled by
somie processing in the ice phase since gas-phase models fail wo
explain the observations (e.g.. Urso et al. Z01%). Moreover,
Cemicharo et al. {2021) noticed that species such as O30 and
Cs0 i molecular clouds (eg.. TMC-1) scem to have
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ABSTRACT

Carbon monoxide (CO) plays a vital role in interstellar chemistry, existing abundantly in both gaseous and frozen environments.
Understanding the radiation-driven chemistry of CO-rich ices is crucial for comprehending the formation and desorption of
C-bearing molecules in the interstellar medium (ISM), particularly considering the potential impact of temperature on these
processes. We report experimental data on irradiation processing of pure CO ice by cosmic ray analogues (95.2 MeV 36Xe>+
ions) at temperatures of 10, 15, and 20K, in the IGLIAS set-up coupled to the IRRSUD beamline at GANIL (Caen, France).
The evolution of the irradiated frozen samples was monitored by infrared spectroscopy. The computational PROCODA code
allows us to quantify the chemical evolution of the samples, determining effective reaction rates coefficients (ERCs), molecular
abundances at the chemical equilibrium (CE) phase, and desorption processes. The model integrated 18 chemical species — 8
observed (CO, CO,, Ci, 05, C,0, C;0, C;0,, and C50;) and 10 non-observed but predicted (C. O, C,. O,. CO4, C40, G50,
€104, C203, C407) - linked via 156 reactions. Our findings reveal temperature-driven influences on molecular abundances
at chemical equilibrium, desorption yields and rates, and ERC values. Certain reaction routes exhibit distinct thermochemical
behaviours of gas- and ice-phase reactions which may be attributed to the presence of neighbouring molecules within the
ice matrix. This study provides pivotal insights into the chemical evolution of CO-enriched ice under irradiation, impacting
solid-state astrochemistry, clarifying molecular abundances, and advancing our understanding of ISM chemistry and temperature
effects on ionized radiation-processed frozen ices.

Key words: astrochemistry —molecular data—molecular processes —methods: data analysis—software: data analysis —ISM:
molecules.
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Apéndice C: Input calculo de energias da molécula de PH*

Dados do arquivo de input (.inp) gerados pelo programa Avogadro e ajustados com
os dados de interesse da molécula de PH*(multiplicidade de spin dupleto). Foi
definido o método de calculo MP2 (teoria da perturbacédo de Moller-Plesset de
segunda ordem) e base cc-pvtz.

# avogadro generated ORCA input file

# PH+ DUPLETO - GEOMETRIA

#
I MP2 OPT cc-pvtz NOFROZENCORE LARGEPRINT FREd

* xyz 12
P -4.07437 ©.44335 0.00000
H -2.67483 ©.28199 0.00000
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de PH".

Apéndice D: Input calculo coupled cluster

Texto do arquivo de input (.inp) do célculo de Coupled Cluster (CC) para a molécula

# avogadro generated ORCA input file
# PH+ - dupleto - COUPLE CLUSTER

#

| ccsd(t) extrapolate(2/3) LARGEPRINT
%maxcore 3000

*xyz 12
P -4.07918187874577 9.44390478568274
H -2.67001812125423 9.28143521431726

®

9.00000000000000
9.00000000000000
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Apéndice E: Input calculo NEB

Print de arquivo de entrada “input” (.inp) do ORCA para o calculo NEB de R1.
Foram definidas 150 imagens intermediarias (Nimages 150) para o0 suposto caminho
da reagdo. O método e a base de calculo fora, respectivamente, wB97X e def2-tzvp.

k avogadro generated ORCA input file
# PH+ + H2 -> PH3+ NEB

#

| WB97X def2-tzvp NEB

%Zmaxcore 7000

%pal nprocs 20 end

%NEB
NEB_end xyzfile "ph3+-wb97x-def2tzvp.xyz"
Nimages 150

end

* xyzfile 1 2 h2+ph+-wb97x-def2tzvp.xyz
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Apéndice F: Tabelas

Tabela 1: Métodos, bases, multiplicidade de spin e valores das energias para a
molécula de PH*.

MULTIPLICIDADE

METODO BASE ENTALPIA (0 K, Eh)

DE SPIN
MP2 cc-pvtz 2 -341,0265
MO06-2X def2-tzvp 2 -341,48370
wB97x - def2-tzvp 2 -341,49831
D3
wB97x def2-tzvp 2 -341,49731

Fonte: o Autor.

Tabela 2: Métodos, bases, multiplicidade de spin e valores das energias para a
molécula de Ho.

MULTIPLICIDADE

METODO BASE DE SPIN ENTALPIA (0 K, Eh)
MP2 cc-pvitz 1 -1,15433
MO06-2X def2-tzvp 1 -1,15834
wB97x - def2-tzvp 1 -1,16456
D3
wB97x def2-tzvp 1 -1,16188

Fonte: o Autor.



Tabela 3: Métodos, bases, multiplicidade de spin e valores das energias para a
molécula de PHs".

MULTIPLICIDADE

METODO BASE ENTALPIA (0 K, Eh)

DE SPIN
MP2 cc-pviz 2 -342,27885
MO06-2X def2-tzvp 2 -342,73957
wB97x -D3 = def2-tzvp 2 -342,76556
wB97x def2-tzvp 2 -342,76272

Fonte: o Autor.
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Tabela 4: Métodos, bases, multiplicidade de spin e valores das energias para a
molécula de PH..

MULTIPLICIDADE

METODO BASE ENTALPIA (0 K, Eh)

DE SPIN
MP2 cc-pvtz 2 -342,01037
M06-2X def2-tzvp 2 -342,47241
wB97x - def2-tzvp
D3 2 -342,49473
wB97x def2-tzvp 2 -342,49216

Fonte: o Autor.

Tabela 5: Métodos, bases, multiplicidade de spin e valores das energias para a
molécula de PHs.

MULTIPLICIDADE

METODO BASE DE SPIN ENTALPIA (0 K, Eh)
MP2 cc-pvtz 1 -342,67719
M06-2X def2-tzvp 1 -343,09735
wB97x - def2-tzvp 1
D3 -343,12469
wB97x def2-tzvp 1 -343,12107

Fonte: o Autor.

Tabela 6: comparacao entre os valores de entalpia (Eh) do método MP2 e Coupled
Cluster pelo ORCA.

ESPECIE ENTA(LEE')A 0K ~ ENTALPIA 0K (Eh)
METODO Mp2  METODO COUPLED CLUSTER
PHas* -342,27885 -342,69551
PH: -342,01037 -342,06688
PHs -342,67719 -342,69551
PH* -341,02650 -341,07117
H2 -1,15433 -1,16615

Fonte: o Autor.



