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Introducao

AerossOis sdo particulas em fase solida e/ou
liquida, suspensas em um meio gasoso. Essas particulas
estdo presentes por toda a atmosfera e influenciam a
qualidade da vida terrestres de diversas formas. Aerossois
atmosféricos impactam o clima regional e global
participando diretamente no balango de radiacdo —
espalhando e/ou absorvendo radiagdo solar — ou
indiretamente — servindo como nucleos de condensagéo
de nuvens (NCN), influenciando o albedo das nuvens, os
padrbes de precipitacdo e por consequéncia no ciclo
hidrol6gico regional®: 2.

Pelas caracteristicas qualitativas e importancia
quantitativa da sua presenca na atmosfera, 0s aerossois
constituem ainda um dos principais poluentes
monitorizados nas redes de medida da qualidade do ar e
seu estudo tem se tornado bastante relevante nos dltimos
anos devido as crescentes preocupacgdes com problemas
relacionados as mudancgas climaticas e ao aquecimento
global®4.

Um processo importante pelo qual as particulas
de aerossol se formam no meio atmosférico é conhecido
como nucleagdo, onde algumas moléculas presentes na
atmosfera, tais como acido sulftrico (H,S0,), agua (H,0) e
amonia (NH;), formam aglomerados em fase gasosa que,
posteriormente, crescem até uma faixa de tamanho de 50-
100 nm de didametro, tamanho interessante do ponto de
vista climatico, pois podem assim, atuar como NCN
influenciando no albedo das nuvens e nos padrdes de
precipitagdo®®. Essas moléculas sdo chamadas de
precursores atmosféricos de nucleacdo (PAN)” e o
processo de crescimento dos aglomerados € usualmente
conhecido como formacdo de novas particulas (NP).
Compreender a forma como as formacgdes de NP se iniciam
e alteram as caracteristicas atmosféricas é de suma
importancia ambiental. Uma vez que 0s primeiros passos
desses processos — aglomeragdo de PANs — nédo séo
diretamente  observaveis por quaisquer métodos
experimentais, o emprego de célculos tedricos (quimica
computacional) se torna um meio necessario para
descrever nucleacées atmosféricas®.

Estudos recentes mostraram que a presencga de
acidos organicos aumenta consideravelmente a formacgao

de NPs fortalecendo a estabilidade no sistema H,50,/H,0
através da formacdo de aglomerados fortemente ligados
por redes de ligacGes de hidrogénio®12,

Neste trabalho, analisamos as propriedades
estruturais, elétricas e espectroscépicas dos aglomerados
moleculares formados entre &cido oxalico e precursores
atmosféricos de nucleagdo, no contexto da formacdo de
aerossois atmosféricos, utilizando ferramentas
computacionais da quimica quéntica.

Material e Métodos

Primeiramente, identificamos e otimizamos as
geometrias de algumas conformacdes estaveis dos
aglomerados formados entre acido oxalico (H,C,0,),
H,S0,, NH; e H,0 utilizando métodos quanticos baseados
na teoria do Funcional de Densidade (DFT) através dos
modelos (i) M06-2X/6-311++g(2d,2p) e (ii) wB97XD/6-
311++g(2d,2p). Calculamos e analisamos parametros
energéticos e elétricos desses aglomerados tais como
energia de ligacdes, variacdo da energia livre de Gibbs,
momento dipolo, polarizabilidade. Todos os calculos
foram realizados no software GAUSSIAN 092,

Resultados e Discussao

Estudamos a formacéo de aglomerados binarios
formados por H,C,0, -+ H,SO, e aglomerados ternarios
formados por H,C,0, -+ H,SO, - H,0 € HyC,04 - Hy,SO, ++-
NH;. Verificamos que esses aglomerados se estabilizam
através da formacao de ligagdo de hidrogénio.

A Figura 1 ilustra um desses sistemas, onde as
linhas pontilhadas indicam as ligagBes de hidrogénio junto
com os respectivos comprimentos obtidos com o modelo (i)
e (i), os valores do ultimo estando entre parénteses.

Figura 1: uma das conformagbes otimizadas do grupo de
aglomerados H,C,0, --- H,SO, - NH;.
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Todos o0s aglomerados estudados exibiram
energia de ligacdo (AE) e variacdo da energia livre de
Gibbs (AG) negativos, o que indica que essas
conformacdes poderiam ocorrer de forma espontanea nas
CNTP. Com o objetivo de analisar a estabilidade
termodindmica dos aglomerados em funcdo da
temperatura e da pressdo, realizamos o célculo AG
variando os parametros acima descritos. Consideramos
seis valores de temperatura (T) e seis valores de presséo
(P) da troposfera igualmente distribuidos entre os limites de
menor altitude (298 K, 1 atm) e de maior altitude (220 K,
0,20 atm). A Figura 2 ilustra o resultado desta andlise para
a conformagcéo exibida na Figura 1.

Figura 2: AG (kcal/mol) em funcdo da temperatura (com P =1 atm)

na esquerda e em funcéo da pressdo (com T = 298 K) na direita
para a conformacao exibida na Figura 1 utilizando o modelo (i).

0 : 0
2 5

4

-6

-8 -6

-10 | 8

-12 v

-14

-16

m223K m238K 253K > 0,20 atm ®0,36 atm ¥0,52 atm
268K m283K m298K 0,68 atm ™ 0,84 atm ¥ 1,00 atm

;a0 da energia livre de Gibbs A G (kcal/mol)
I

Variagiio da energia livre de Gibbs A G (kcal/mol)

Conforme observamos na Figura 2, H,C,0, -
H,S0, - NH; fica termodinamicamente mais estavel
conforme a temperatura diminui com o aumento da altitude.
Por outro lado, o mesmo aglomerado fica menos estavel
conforme a pressao diminui quando se aumenta a altitude.
Contudo, chamamos a atencéo que entre a menor e a
maior altitude, a variagdo em AG pela temperatura foi de -
4,93 kcal/mol enquanto que a variacdo em AG pela presséo
foi de 1,91 kcal/mol, ou seja, se fizermos a sobreposi¢éo
da contribuicdo da temperatura e da pressdo, esperamos
que a estabilidade aumente com a altitude ja que a
contribuicdo da temperatura € mais forte do que a da
pressdo. O mesmo comportamento se repete para 0s
outros aglomerados.

Quando comparamos os graficos de AG em
funcéo da temperatura e da pressdo do grupo H,C,0, -
H,S0, -+ H,0 e do grupo H,(C,0, - H,SO, --- NH3, notamos
que o ultimo grupo, com amdnia, é claramente mais estavel
em todas as geometrias e modelos utilizados. Tudo isto
corrobora com a tese de que a amobnia, entre outras
moléculas presentes na atmosfera, atua como um
estabilizador para o crescimento do aglomerado
envolvendo &cido oxalico.

Conclusodes

O acido oxalico e os precursores atmosféricos de
nucleacdo formam aglomerados estabilizados pela
formacao de ligacGes de hidrogénio. A analise da energia
de ligacdo dos aglomerados revelou que eles sé&o
energeticamente estaveis e que poderiam se formar de
forma espontdnea na atmosfera em  diversas
conformacdes, além disso, houve concordancia entre os
calculos realizados por ambos os modelos, o que reforga a
consisténcia dos resultados obtidos. A investigacdo da

variacdo da energia livre de Gibbs para diferentes valores
de temperatura e pressdo constatou que o efeito
combinado de baixas temperaturas e baixas pressdes em
altas altitudes aumenta a estabilidade dos aglomerados e
gue a amdnia fornece estabilidade adicional para o
crescimento do aglomerado.
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