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“A tarefa ndo é ver o que ninguém ainda viu, mas pensar o que ninguém ainda pensou, sobre
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RESUMO

No presente trabalho, desenvolveu-se um estudo tedrico onde através de calculos SAPT (Teoria
de Perturbacéo de Simetria Adaptada) investigamos as propriedades eletronicas, rovibracionais
e termodindmicas de complexos Br>-Ng (Ng=He, Ne, Ar, Kr). Foi realizado o célculo de
energias, realizando uma varredura de bases e niveis de calculo, partindo de 3 estruturas iniciais
(Saddle, Collinear e T-Shaped), onde foi variado o angulo no qual o gas nobre é transladado. A
partir das curvas de energia potencial construidas das energias SAPT, foram comparadas com
valores experimentais e obtido o melhor nivel de energia e suas respectivas bases para cada
caso. Foi utilizado o DVR para obtencdo das constantes espectroscopicas, e posteriormente,

realizado o célculo das propriedades termodinamicas de complexacao dos dimeros Bro-Ng.

Palavras chaves: Curva de energia potencial, bromo, gases nobres, SAPT, constantes

espectroscopicas.
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ABSTRACT

In the present work, a theoretical study was developed where through SAPT calculations
(Symmetry-Adapted Pertubation Theory) we investigated the electronic, rovibrational and
thermodynamic properties of Br.-Ng complexes (Ng = He, Ne, Ar, Kr). The calculation of
energies was performed, performing a sweep of bases and calculation levels, starting from 3
initial structures (Saddle, Collinear and T-Shaped), where the angle in which the noble gas is
translated was varied. From the potential energy curves constructed from the SAPT energies,
they were compared with experimental values and obtained the best energy level and its
respective bases for each case. The DVR was used to obtain the spectroscopic constants, and

later, the thermodynamic properties of complexation of the Bro-Ng dimers were performed.

Keywords: Potential energy curve, bromine, noble gases, SAPT, spectroscopic constants.



1. INTRODUCAO

O conhecimento da natureza e a caracterizacdo do papel da ligacdo intermolecular de
halogénios é atualmente reconhecido como de grande relevancia em muitas areas da pesquisa
fundamental e aplicada, incluindo engenharia de materiais, bioquimica, reconhecimento

molecular, design de drogas e supramolecular?,

Os complexos fracamente ligados Ng — X2, formados por um gas nobre (Ng) e uma
molécula di-halogénio X2 (X = CI, Br, 1), foram considerados prototipos de particular
relevancia para a investigagdo de mecanismos de transferéncia de energia e para a
caracterizacdo do papel fundamental dos componentes da interacdo intermolecular levando a

formacao da fraca ligacéo intermolecular de halogénio?.

A interagdo ndo-covalente envolvendo uma regido eletrofilica de um atomo de

halogénio é conhecida por controlar importantes propriedades estaticas e dindmicas da matéria®.

As interacdes intermoleculares sdo geralmente constituidas por dois tipos de
contribuicBes principais: eletrostatica (Ver) € ndo-eletrostatica (Vner)*. A primeira contribuicéo
se origina da interacdo de cargas e dipolos ou multipolos elétricos permanentes presentes nas
espécies em interacdo. Ve é frequentemente dominante e dificulta a quantificacdo da extensdo

e papel do Vel

A natureza do termo Vne € dificil de avaliar com precisdo, pois resulta do delicado
equilibrio de varios componentes: interacao de troca (Vxch), dispersdo (Vaisp) € inducdo (Ving) €
transferéncia de carga (Vct), que todos possuem diferentes propriedades de dependéncia e escala

com a distancia e orientagdo relativa dos parceiros em interagio®.

O estudo de sistemas simples com alta simetria e onde Vel é pequeno ou até desaparece,
é especialmente importante para entender e modelar os varios componentes de Vnel. Os adutos
de gas nobre-halogénio, Ng-X2 (X = Cl, Br, I), sdo prototipos ideais para investigar o papel dos

componentes do tipo Vrner®.

No estudo tedrico de interagcdes ndo-covalentes, um dos métodos mais disseminados
baseia-se na utilizacdo da chamada aproximacdo supramolecular, em que, para uma dada
geometria, a energia de interacdo de duas moléculas A e B, E: € obtida subtraindo a energia

total dos monémeros da energia total do complexa®,

1



Eing = Eqp — E4 — Ep. (1.1)

Dentro da aproximagdo supramolecular, assume-se que as coordenadas internas dos
mondmeros sdo iguais as suas respectivas coordenadas no complexo, presumindo que o
complexo é energeticamente mais estavel do que seus mondmeros infinitamente separados.
Uma limitacdo desta aproximacdo € que ndo ha ganho na interpretacao fisica do fenémeno de
associacao intermolecular, o que torna factivel a utilizacdo de métodos baseados na teoria da
perturbacdo, permitindo ndo somente estimar a energia de interagdo intermolecular, como

também desvendando sua natureza fisica.

Dentro dos métodos baseados em funcdes de onda, a Teoria da Perturbacdo da Simetria
Adaptada (Symmetry Adapted Perturbation Theory — SAPT), destaca-se por computar as
interacdes intermoleculares diretamente, sem a necessidade de somar ou subtrair certas
quantidades’. A teoria SAPT trata as interacdes entre 0s monémeros como uma perturbagio no
operador Hamiltoniano “ndo-interagente”, com a vantagem de se computar varias componentes

da energia total de interacdo: eletrostatica, troca-repulsao, inducéo e dispersao.

Baseado no trabalho de Cappelletti®, no qual foi realizado um estudo experimental para
a determinacdo das componentes ndo-eletrostaticas de um complexo Bro-Ng (Ng = He, Ne, Ar,
Kr), demonstrado na Figura 1.1, no presente trabalho, seré realizado o estudo tedrico dessas

forcas.

E-

2R T
Br,, Br,

Figura 1 - Sistema sob estudo do complexo de Br2-Ng.
Adaptado de Cappelletti®

Nas proximas secOes, serdo apresentadas as principais caracteristicas tedricas que

embasaram 0 estudo realizado. Posteriormente serdo apresentados, em sequéncia, a



metodologia computacional utilizada neste trabalho e os resultados obtidos seréo discutidos.
Por fim, serdo apresentadas as principais conclusdes obtidas.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA

Antes de discutir os resultados, é necessaria uma abordagem tedrica de alguns assuntos
relacionados a teoria aplicada. Essa fundamentacéo engloba a descricdo do problema molecular,
aproximacdo de Born-Oppenheimer, curva de energia potencial (CEP) e fun¢des analiticas de

ajuste, teoria da perturbacdo da simetria adaptada (SAPT) e espectro rovibracional.

2.1 DESCRICAO DO PROBLEMA MOLECULAR

Com o intuito de se investigar a interacdo entre os gases nobres e a molécula de Br;
podemos considerar cada um dos mondmeros interagentes sao representados através de uma
aproximagdo minimalista de dois corpos, como mostrado sob a perspectiva das coordenadas

moleculares na Figura 2.1.

Figura 2.1 - Representacdo esquematica de um sistema molecular formado por M nucleos (A,B) e N elétrons (i,j)
em relacéo & origem dos eixos cartesianos

Para descrever teoricamente um sistema molecular devemos encontrar a solucéo da

equacdo de Schrodinger, nesse caso, independente do tempo e sem correcao relativisticas,

Hy(r; R) = EY(R), (21)
em que H é o operador hamiltoniano e E representa a energia total do sistema.

O Hamiltoniano ndo-relativistico e independente do tempo, para o sistema composto
por N elétrons e M nlcleos, pode ser escrito em unidades atdmicas (h = e = m, = 1/4me, =
1):



(2.2)

em que as variaveis Z e e Zge sao as cargas dos nucleos A e B, respectivamente, R,z € a

distancia relativa entre os nucleos, 7;; € a distancia relativa entre os elétrons.®

Na Eq. (2.2), cada termo do lado direito do Hamiltoniano molecular representam,
respectivamente, o operador energia cinética dos elétrons, operador energia cinética dos
nucleos, interacdo coulombiana entre os nucleos e os elétrons, interacdo coulombiana entre 0s
nucleos, e interagdo coulombiana entre os elétrons.® Apropriando-se da notagdo de Born e
Oppenheimer o operador Hamiltoniano, Eq.(2.2), pode ser representado de uma forma mais
simplificada:

H=T,(r)+ Ty(R) + Vey(r,R) + Vyy(R) + V(). (2.3)

A obtencdo de solugdes analiticas e exatas a partir da equacdo de Schrddinger s6 é
possivel para alguns sistemas fisicos ideais como, por exemplo, o oscilador harménico, rotor
rigido, &tomo de hidrogénio e o problema de uma particula confinada em uma caixa.*° Solucdes
analiticas para sistemas mais complexos que 0s supracitados caracterizam-se por serem
extremamente onerosos e até impraticaveis. Em virtude da impossibilidade de tratar os
movimentos eletrénicos e nucleares de maneira acoplada, torna-se necessario o uso de
aproximacdes que possibilitem contornar este problema, dentre estas a aproximacdo de Born-

Oppenheimer (ABO) tem um maior destaque.

A partir da ABO obtém-se duas equagdes: uma que governa as propriedades nucleares,

X(R) = —e(R)x(R), (2.4)

1
—|#@:R) = e(R)$(r; R). (2.5)

A=1i= i=1 j>1i Y



Denomina-se como Equacgdo de Schrodinger Nuclear a expresséo formalizada na
Eq.(2.4), a qual possibilita descrever aspectos da dinamica do sistema em estudo, tais como:
movimento rotacional, translacional e vibracional. Outra caracteristica importante do potencial
efetivo € sua dependéncia explicita dos autovalores do Hamiltoniano eletrénico (Eg. (2.5))

associado ao potencial de repulséo internuclear constante (se a ABO for considerada).

Considerando que a geometria molecular ndo se modifica a Eq.(2.5) é denominada de
Equacdo de Schrddinger Eletronica, onde (R) representa a energia eletrénica (para uma
determinada geometria fixa) e ¢(r; R) é autofuncdo eletrdnica para um sistema molecular fixo

em R.1

Para os nucleos, as energias eletronicas em diferentes configuragdes nucleares na Eq.
(2.4), constituem um potencial sob o qual os nicleos se movem, ou seja, em que cada

configuracdo nuclear fornece diferentes valores para o termo

M-1 M
V(R) = Z Z Z;Z" + «(R), (2.6)
B=1 A>B BA

(denominado de Potencial Efetivo o qual os nacleos estdo sujeitos) resultando em uma curva
de energia potencial para o movimento do nicleo.!* Resumidamente, a ABO possibilita 0
desacoplamento dos movimentos eletrénico e nuclear, resultando em uma equagdo de

Schrddinger eletronica e outra nuclear.

2.2 CURVA DE ENERGIA POTENCIAL E FUNCOES ANALITICAS DE AJUSTE

O potencial efetivo para o movimento vibracional ou colisdes moleculares
dependentes das coordenadas intermoleculares, frequentemente sdo representados por funcoes
denominadas Curva de Energia Potencial (CEP) — para sistemas diatdmicos,*? como ilustrado

na Figura 2.2.



D,

Figura 2.2 - Modelo pictérico de uma curva de energia potencial tradicional para sistemas diatdmicos neutros. R,
é a distancia internuclear associada a configuracdo de equilibrio e D, é a energia de dissociacdo do sistema.

Como discutido na secdo anterior, a equacdo de Schrodinger nuclear possui um
potencial que depende das energias eletronicas. Entretanto, calcular, através da equacdo de
Schrédinger eletrdnica todas as configuracdes possiveis do sistema, é quase impraticavel, o que
se empreende habitualmente é determinar as energias eletrénicas para um conjunto delimitado

de configuracGes nucleares e estabelecer um ajuste analitico sobre os valores encontrados.

Funcdes analiticas devem ser flexiveis para cobrir o comportamento heterogéneo que
a curva de energia potencial apresenta em diferentes regides e, também, devem ser capazes de
extrapolar o potencial, tanto no limite assint6tico, quanto em regides de curto alcance. A
flexibilidade da funcdo esta diretamente relacionada com o nimero de parametros ajustaveis
que ela apresenta, e assim ser capaz de reproduzir com exatiddo os estados rovibracionais, tanto
da regi&o de contato quanto da dissociacio, do sistema diatdmico.'? CEPs detalhadas e precisas
sdo caracteristicas fundamentais, por exemplo, para o entendimento, elaboracédo e simulacéo de
experimentos fotodissociativos. Fungdes de onda rovibracionais, sdo importantes na deciséo de
qual laser se deve empregar em experimentos de fotodissociagdo, e podem ser obtidas a partir

de CEPs acuradas.™®

Existe um vasto repertorio de funcGes analiticas empregadas no ajuste de curvas de
energia potencial referenciadas na literatura, tais como: polindmios em coordenadas de ordem

de ligagdo (Bond Order),'* Rydberg,® funcio de Rui Hua Xie e Jiangbin Gong,*® entre outras.

O presente trabalho utilizard apenas a funcdo Rydberg de grau 6 por apresentar
resultados ja consolidados em problemas diatdmicos. Este potencial pode ser representado da

seguinte forma:



6

1+ Z c;(R — Re)i] e C1(R—Ro), (2.7

i=1

VRyd (R) = —D,

na qual D,, R,, c; € R, representam, respectivamente, a energia de dissociagdo do sistema

diatdmico, a separacao de equilibrio, os coeficientes ajustaveis e a separacdo internuclear.

A funcdo Rydberg de grau 6 possibilita ajustes de curvas ab initio com erros globais
(x?) e erros ponto a ponto na CEP consideravelmente pequenos quando comparados aos valores
de outras funcdes analiticas.’® Outra forma de constatar a sua qualidade, reside em verificar a
precisdo de suas propriedades fisico-quimicas, através da resolucao da equacao de Schrodinger

nuclear, como sera demonstrado na secdo de resultados e discusséo.

2.3 TEORIA DA PERTURBACAO DA SIMETRIA ADAPTADA - SAPT

As forcas intermoleculares sdo responsaveis pelo arranjo estrutural de agregados
macromoleculares, nanoestruturas e também fases condensadas (Johannes van der Waals foi
um dos primeiros a incluir as forcas intermoleculares em sua teoria sobre liquidos dando origem
ao seu trabalho seminal que resultou na famosa equagdo de estado).l’ Estas forcas s&o
geralmente mais de uma ordem de magnitude mais fracas do que ligacdes covalentes mais
comuns e muitas ordens de grandeza mais fracas do que as for¢as que prender os elétrons aos
nucleos dentro dos 4tomos.'® A natureza relativamente fraca das interacdes intermoleculares
permite que o tratamento quanto-mecanico destas forcas seja baseado primeiramente na energia
dos mondmeros isolados e as interagdes propriamente ditas sejam descritas como pequenas
perturbacdes no sistema molecular. Esta abordagem é tratada pela Teoria da Perturbacdo da
Simetria Adaptada, do inglés Symmetry-Adapted Pertubation Theory-SAPT, que foi
desenvolvida inicialmente por Eisenschitz e London em 1930,° e foi posteriormente
desenvolvida nas bases atuais por Szalewicz e colaboradores.'®2° A premissa central do método
SAPT é que devido as diferencas na escala energética descrita anteriormente, o calculo da
energia de interacdo intermolecular tem como ponto de partida o calculo dos monémeros
constituintes do aduto de maneira isolada (n&o perturbada). A energia de interagéo e a funcdo
de onda interagente, por sua vez, sdo tratadas como pequenas quantidades resultantes da
perturbagdo mutua entre os mondmeros por interages de natureza Coulombiana.?* Quando os
mondémeros assumem a configuracdo de dimero o Hamiltoniano é particionado da seguinte

maneira:



H:FA+FB+V+WA+WB' (28)

em que F representa o operador de Fock de cada mondmero, VV € operador que contabiliza a
interacdo entre os mondmeros (natureza Coulombiana) e W é o potencial de flutuagdo de cada
monomero, resultante das oscilacbes da distribuigéo eletronica que torna 0 movimento dos
elétrons dos dois mondmeros correlacionados.?? Os autovalores do Hamiltoniano na Eq. (2.8)

podem ser expandidos como uma serie perturbativa,

Bine = ), ) ) (Epat” + ESEY), 29)
n=1k=0 =0
em que n é ordem da perturbacdo em V, k e [ sdo as ordens da perturbacdo em W, e Wp,
respectivamente. O indice pol na Eq. (2.9) indica a expansdo da polarizacdo decorrente das
interacdes intermoleculares e E,,., Sd0 termos repulsivos que resultam da antissimetria da
funcdo de onda eletrdnica dos mondmeros, conhecida como interacdo de troca (do inglés

Exchange interaction).

Sabendo que o nimero n representa o valor da ordem de perturbacéo de V e k a ordem
do mondmero A, e E,,., @ energia atrelada ao sistema que envolve os spins paralelo aos
orbitais. Um resultado imediato muito interessante dentro do método SAPT, é que a energia de
interacdo pode ser desmembrada em componentes de facil interpretacédo fisica a depender da
ordem de n e de k + 1, sendo elas as interagBes eletrostaticas, de troca, inducéo e de dispersio:?2

_ (10) (12) (13)
Eeletrostatic - Eelst + Eelst,resp + Eelst,resp

Eexchange = E(lo) + E(ll) + E(IZ)

exch exch exch

ind exch—ind ind

20 20 30 30 22
Einauction = Ei(nd,)resp + Ee(xcgl—ind,resp + E'( ) + E( ) + E'( ) (2'10)

(22) 3)
+E + SELy

exch—ind

(30)
exch—disp

_ (20) (20) (21) (22) (20)
Edispersion - Edisp + Edisp + Edisp + Edisp + Eexch—disp +E

Os indices “resp” nas componentes energéticas da Eq. (2.10) indicam contribui¢des
devido a resposta do relaxamento dos orbitais devido as forcas polarizadoras entre 0s

monomeros. Calculos SAPT podem ser realizados em varios niveis de aproximacao a depender

9



do tamanho do sistema molecular estudado e a precisdo demandada. Ao longo da histéria varias
ordens no truncamento do somatério na Eq. (2.9) foram definidas:

20 20
Esapro = Enr + Eéis; + Ee(xcgl—disp’

12 11 12 22 22
ESAPTZ = ESAPTO + Ee(lst),resp + Ee(xcgz + Ee(xcgl + E( ) + E( )

ind exch—ind’

Esapra+ = Esapr2 + E@Y 4 U2 4 p2)

exch disp disp’
(2.11)
(13) (30)
Esapra+3) = Esapra+ t Egistresp T Edispr
_ (13) (30) (30) (30)
ESAPT2+3 - ESAPT2+ + Eelst,resp + Edisp + Eexch—disp + Eind—disp

(30)
+ Eexch—ind—disp'
Neste trabalho realizamos o estudo das forcas intermoleculares entre os gases nobres
e Br, utilizando a perturbacdo da ordem SAPTO, SAPT2, SAPT 2+, SAPT2+(3) e SAPT2+3

para todas as distancias intermoleculares consideradas (ver secdo de Metodologia).

2.4 ESPECTRO ROVIBRACIONAL

Como descrito em secBes anteriores, a equacdo Schrodinger através da aproximacao
de Born-Oppenheimer pode ser separada em uma parte eletrdnica e outra nuclear.
Possibilitando o desacoplamento do movimento translacional do rovibracional e,

consequentemente, o particionamento da energia interna em:

Einterna = Eeletr(‘)nica + Erotacional + Evibracional- (2-12)

Uma maneira aproximada para tratar o movimento de vibracao é utilizando o modelo
de um oscilador harménico quéntico e de um rotor rigido para 0 movimento de rotacdo. Estas
aproximacgdes sdo embasadas, experimentalmente, ao se observar o espectro vibracional
localiza-se predominantemente na regido do infravermelho e o espectro rotacional na regido
das microondas.?* Como o Hamiltoniano é separavel, os autovalores do sistema é a soma dos

autovalores oriundos de cada Hamiltoniano que descreve os movimentos separadamente:
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2

: _ 2.13
ST v,] =0,1,2, .. (2.13)

1
Erov(vr]) = We (U + E) + Be](] + 1); B, =

em gue w, é denominado de frequéncia vibracional fundamental e B, € a constante rotacional
de equilibrio.?#?® Dizemos que ha um acoplamento rovibracional quando a estrutura molecular
realiza 0 movimento de rotacdo, enquanto ocorrem oscila¢fes na distancia internuclear dos dois
corpos R — R, — em que R, é denominado de distancia de equilibrio entre os nucleos. Essas

oscilacdes dependem da funcéo de onda vibracional e do nimero quantico v.

Como a constante rotacional de equilibrio deve considerar as oscila¢fes na distancia
internuclear ao se descrever o momento de inércia, dizemos que o termo B, apresenta uma

dependéncia com a relagdo v.?* Essa relacio de dependéncia pode ser caracterizada como uma

perturbacgdo expandida em torno de (v + 1/2) de maneira andloga a uma série de Taylor:

2

1 1
B,= B, — a, (v + E) + 7, (v + 5) + .. (2.14)

Os termos «, e y, ha Eq.(2.15) séo as constantes de acoplamento rovibracionais e B,
é constante rotacional com correcdo centrifuga.?* Desta forma, para cada nivel (v,]), a sua
energia deve ser obtida considerando toda a dinamica rovibracional: vibra¢6es harménicas,
vibracbes anarménicas, rotacbes rigidas e ndo-rigidas. Logo, a energia rovibracional,

E,.,(v,]), dever ser definido como:

Erov (U,]) =&

Il
—
e
+
N[ =
N—
S
o
|
—
e
_|_

| =
——
N
S
o
=
o
_|_
—
e
+
\I/
g
o
~
_|_

N (2.15)

+ lBe— ae(v+%>+ ye<v+%)2+ ---l](/+1)+

As constantes espectroscopicas sdo computadas através da combinacdo entre a Eq.
(2.15) e os autovalores da equacdo de Schrddinger nuclear radial. Conforme discorrido
anteriormente, a resolucdo desta equagdo exige 0 uso aproximacgdes e técnicas numeéricas.
Portanto, chega-se a um sistema de equacOes lineares fechadas para as constantes

espectroscopicas,
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Ae = %[— 12(81,1 - 30,1) + 4‘(32,1 - 80‘1) + 4(1)e - 230)3]/3]

Ye = [— 2(‘91,1 - 30,1) + (32,1 - 30,1) + 2wexe — 9weVe]

1
We = ﬂ[141(€1,0 — €00) = 93(e20 — €0,0) + 23(e30 — €0,)]
(2.16)

1
WeXe = —[13(31,0 - 30,0) - 11(52,0 - 50,0) + 3(53,0 - 50,0)]
4

WeYe = [3(51,0 - 50,0) - 3(52,0 - 50,0) + (53,0 - 50,0)]

[N

Os autovalores ¢,; da Eq. (2.17) foram determinados através do método da
Representacdo da Variavel Discreta (DVR) e os detalhes envolvidos podem ser apreciados nas

referéncias.26:27%8

A obtencdo do espectro rovibracional sera fundamental, como sera mostrado mais
adiante, para desenvolver a termodindmica de complexacgdo dos adutos Ng-Brz (Ng = He, Ne,

Ar e Kr) a partir das ferramentas conceituais da mecanica estatistica.

25 TERMODINAMICA ESTATISTICA E FUNCAO DE PARTICAO
ROVIBRACIONAL

De acordo com a estatistica de Boltzmann, a probabilidade de ocorréncia de um estado j

em uma dada temperatura é dado pela distribuicéo,

o ~Ej/kgT

O denominador da Eq. (2.17) representa a maneira como um sistema quantizado distribui sua
energia em seus diferentes estados em uma determinada temperatura T e € uma quantidade
central para toda a fisico-quimica, em especial para a termodindmica estatistica, sendo

denominada de funcéo de partigdo:?®
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QN,V,T) = Z e BNV ksT, (2.18)
j
A energia e a pressdo do sistema que se mede macroscopicamente € a energia e a pressao

média do sistema,

-Ej(NV)/kgT

(E)=U= Z Q(N,V,T) :kBTz(a—T

(2.19)

A entropia também pode ser determinada a partir da funcdo de particéo,

ol

= )N’V + kglnQ. (2.20)

Desta forma, toda a termodinamica (entalpia, energia livre de Helmholtz, energia livre de
Gibbs, constante de equilibrio, ...) de um sistema molecular macroscopico pode ser determinada
a partir da funcdo que retrata microscopicamente a distribuicdo energética média em cada

particula constituinte do sistema macro.

Quando o numero de estados quanticos disponiveis € muito maior do que o nimero de
particulas do sistema (ensemble), a funcdo de particdo do sistema total pode ser escrita em

termos das funcdes de particdo atdmica ou molecular indivuais:?

[q (I;(IT)]N, (2.21)

em que q(V,T) é a funcdo de particdo para cada grau de liberdade de um atomo ou molécula

Q(N,T,V) =

individual, isto é, contribuicdo eletrénica, translacional, vibracional, rotacional e etc.

qWV,T) = Qerans(V, T) Quin (T) Qrot (T) qere (T). (2.22)

Neste trabalho, para calcular as fungdes termodindmicas, modelamos a fungéo de particéo
para as espécies Ng e Br, separadas como sendo Qyg = Qpr, = GtransGete, POIS ambos 0s
sistemas isolados foram tratados como espécies monoatdmicas. A pressao padréo utilizada foi
de 7 mbar (pressdo experimental) e as espécies foram tratadas como gases ideais na parte
translacional q,q,s- Para o complexo de van der Waals Ng-Br> a fungéo de particédo foi

modelada como Qcomp = GtransGvinrotdete, @ qual serd descrito nos proximos paragrafos.
13



Desta maneira, a funcdo de parti¢do vibracional inclui efeitos anarmdnicos e rotor nao-rigido
no modo normal da interacdo Ng-Br» utilizando a expanséo para os autovalores rovibracionais
da Eq. (2.15).

A forma do funcional de cada contribuicéo foi retirada da ref.? considerando este modelo
minimalista para a interagdo Ng-Br2. Além disso, a funcdo de particdo incluindo as energias
rotacionais, vibracionais — englobando também os efeitos anarménicos e de rotor ndo rigido —

é definida por

Umax oo

Grov(T) = ) > () + Deeur/ior, (223)

V=0 J=0

com &, ; sdo as energias rovibracionais apresentadas. Para definir v,,4, fazemos J = 0 na Eq.

(2.23) de modo que

3
Ev0 = (we — WeXe t+ Zweye>v - (‘)e)(evz + we)’ev3
(2.24)
1 1 1
+ (E We — Zwe)(e + gweye)'

tenha um significado fisico, &, < D,, isto €, vy4, € 0 maior inteiro que satisfaz esta
desigualdade. Como a func¢éo de particdo q,,, Ndo é muito sensivel a este limite superior do
somatorio, devido ao sinal negativo no argumento da funcdo exponencial, podemos, por

conseguinte, aproximar o valor de v,y

A definicdo do valor maximo do nimero quantico rotacional J (v) 4, paraum determinado
U < Upax, O procedimento € bastante similar: J(v)s, € 0 maior inteiro em que €, ; < D,.
Portanto, cada nivel vibracional tera um valor particular para J(v),s. Com 0 intuito de
contornar a trabalhosa tarefa de se contar J(v),,4, para cada nivel, é possivel aproximar a
contribuicdo rotacional para a funcdo de particdo aproveitando-se da massa relativamente
grande do complexo ‘‘diatomico’’. Quando as massas sdo elevadas, os niveis de energia
rotacional aproximam-se uns aos outros. De maneira ad hoc, seguiu-se a sugestio de Allison,*®

assumindo que J (V) ax = <0, € possivel transformar g, (T) em

9 rov (T) — e_(%we_ %we)(e"' %weVe)/kBT % (225)
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Umax

Z e‘[(we_ WeXet %we]/e)v - weXeU2+ weVeU3]/kBT %

v=0

J=0

Adotando a formula para somatorios de Euler—Maclaurin para a fungdo (aproximadamente)
continua £ (J),

Zf(/) = Z(Z] + 1)8_[36_%_ an+)/eU+)/eU2]/kBT
J=0 J=0

( 1
= [ roay+ Sire) + fo+ (2.26)
0
1 [df df 1 |d3f d*f
g B e 2 B A

Desta forma obtém-se uma funcdo de particdo aproximada para o0 modelo de um rotor

vibrante:3!

9 rov (T) — e_(%we_ %we)(e*' %we]’e)/kBT X

Umax

Z e_[(we_ WeXet %we)’e)v + (_weXe+ %we)’e)vz"‘ weVeU3]/kBT X
v=0

(2.27)

1 kT
e
3

Qe | Ve
(Be —St T avtyevt yevz)

.\ 1 (Be—%+%— aev+)/ev+yev2)+
15 T
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2
1 (Be—%+%— aev+yev+yev2)
720 (kgT)?

3
(Be —%+%— AU + YU +yev)
(kpT)®

A aplicacdo da Eq. (2.27) sera valida somente para valores de v que satisfacam a seguinte

desigualdade

a
(Be — 78 + % — a.v + 7y, v+ )/evz) > 0, (2.28)

caso contrério, a integral da formula de Euler—Maclaurin seria infinita. Precisamos, portanto,

ajustar os limites do somatorio para adequar a validade da Eq. (2.27).
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3. OBJETIVOS GERAIS

3.1 OBJETIVOS GERAIS

Os objetivos deste trabalho sdo a caracterizacdo tedrica da natureza das forcas
intermoleculares entre gases nobres e Brz, 0 estudo da estabilidade quanto-mecénica dos niveis
rovibracionais dos complexos Ng-Br. (Ng=He, Ne, Ar e Kr) e andlise da termodindmica de

complexacéo incluindo efeitos rovibracionais.

Optou-se por uma abordagem minimalista na descricdo do potencial de interacdo
intermolecular para os complexos de van der Waals que trata os monémeros isolados como um
sistema pseudo-diatbmico em que a molécula de Br; € tratada como um segundo “grande

atomo” do sistema.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Utilizar o método da Teoria da Perturbacdo da Simetria Adaptada (SAPT, ver
Fundamentacdo Teorica, secdo 2.3) para descrever as forcas intermoleculares nos
sistemas de interesse em diferentes distancias interatdmicas a fim de se obter todo o
potencial intermolecular, isto €, determinar as curvas de energia potencial,

2. Andlise dos resultados obtidos através do SAPT e adicdo do potencial de 3 corpos
guando necessario, e comparacdo com os valores experimentais para escolha do melhor
nivel de calculo de perturbacéo e melhor base a ser utilizada;

3. Resolver a Equacdo de Schrodinger Nuclear para cada par Ng-Br» utilizando as curvas
de energia potencial SAPT para obter os autovalores rovibracionais e,
consequentemente, as constantes espectroscépicas;

4. Determinar as propriedades termodinamicas dos complexos Ng-Br, utilizando uma
versdo de funcdo de particdo que incorpore os efeitos de acoplamento rotagdo-vibracéo

para avaliar a estabilidade termodinamica dos complexos em diferentes temperaturas.
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4. MATERIAIS E METODOS

Admitindo que a molécula de Brz seja um corpo “monoatdémico” o qual interage com
um gas nobre — 0 segundo corpo monoatdémico do sistema —, e seguindo o procedimento usual
do modelo de dois corpos, podemos reduzir o numero de coordenas utilizando a massa reduzida
do complexo Ng-Br, como:

Mpr,Mng (4.1)
Mpr, + Myg

.ucomplexo

As curvas de energia potencial foram obtidas realizando uma varredura rigida
(geometrias fixas), na distancia entre a molécula Brz e 0 gas nobre em estudo de 2.5 A até 9 A,
com incrementos de 0,1 A, utilizando niveis de calculo SAPTO, SAPT2, SAPT2+, SAPT2+(3)
e SAPT2+3, adicionando célculos de transferéncia de carga, associados ao conjunto de bases
aug-cc-pVDZ, aug-cc-pVTZ, jun-cc-pVDZ e jun-cc-pVTZ, visto que estes métodos tém seu
melhor desempenho atrelados a natureza da interacéo, isto €, se sdo sistemas dominados por

dispersdo (tipico nos gases nobres), interacdes eletrostaticas e indutivas.

Foram realizados célculos de 3 sitios de aproximacdo do gas nobre na molécula de Bro.
No caso 1 (saddle), como demonstrado na Figura 4.1a o gas nobre se aproxima da molécula de
Br> com o gas nobre transladando em relacdo ao centro da ligacdo Br-Br com angulos pré-
fixados® para cada gas nobre (He=59°, Ne=57°, Ar= 54° e Kr=54°). No caso 2 (collinear), o

gas nobre foi transladado com angulo de 0° em relagdo a molécula de Brz e caso 3 (T-shaped),

com angulo de 90° em relacdo ao centro da liga¢do Br-Br, como representado, respectivamente,
na Figura 4.1 (b) e 4.1 (c).

(b) y (c)

O

Saddle Collinear T-Shaped

@ Ng = He, Ne, Ar e Kr

-

Figura 4.1- Esquema de aproximacdes interatdmicas estudadas teoricamente através da Teoria da Perturbacdo da
Simetria Adaptada. As orientaces (a), (b) e (c) foram inspiradas no estudo experimental de Cappelletti e
colaboradores.
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A escolha dos trés casos selecionados foi inspirado pelo trabalho experimental de
Cappelletti et al.® que construiu o potencial de interagdo em uma abordagem semi-empirica,
onde assumiu-se que a interagdo nos complexos Ng-Br, podem ser modelados como V;ytq1 =
Vyaw + Ver + V3, onde 0 Vet € 0 potencial de transferéncia de carga e o Vg 0 potencial de

trés corpos.

O potencial V3g pode ser definido como:

V3B(R, 9) = _A3B(Sin29)ze_3R, (42)

onde o pardmetro potencial Asg, em meV, foi tabelado para cada géas nobre (He-Br = 6,2x10°,
Ne-Br = 9,0x10°, Ar-Br = 14,0x10° e Kr-Br = 16,6x10°).

Ap0s os célculos e verificagdo do melhor nivel empregado, as curvas de energia potencial foram
ajustadas com a funcgdo analitica Rydberg de grau 6, utilizando os valores de De e Re fixos,
devido a proximidade destes com os valores experimentais. Os coeficientes de ajuste podem
ser observados no apéndice. Utilizamos o método DVR para obtencdo das constantes
espectroscopicas. Foi construido as func@es de parti¢do do sistema e calculado as propriedades

termodinamicas de complexacao.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Através do SAPT foi possivel calcular os potenciais de van der Waals (Vvaw) € 0
potencial de transferéncia de carga (Vcr), sendo necessario adicionar ao valor obtido o potencial
de trés corpos (V3g) calculado através da equacédo 4.2. A adicdo do termo V3g é necessaria, pois

este termo ndo é implementado no programa PS14 em célculos SAPT.

Para os 3 casos estudados, o Saddle foi o Unico que o V3g teve grande significancia
nos resultados, visto que, nos casos T-Shaped e Collinear os valores de sen(26) para estes

angulos serdo nulos, ou seja, V5 (R, 8) na Eq. (4.2) é identicamente nula para estas orientacdes.

Com os valores obtidos podemos analisar os niveis de célculo e 0s conjuntos de bases
utilizados, comparando-os aos valores experimentais. Na Tabela 5.1, € apresentado os melhores
valores teoricos obtidos e seus respectivos niveis de calculo para o caso Saddle. Observa-se na
Tab. 5.1 que houve excelente concordancia entre os calculos tedricos e os valores obtidos
experimentalmente tanto na profundidade do po¢o De como na posicdo de equilibrio Re dos
adutos. Quanto ao nivel de célculo nota-se que a ordem de perturbagdo SAPT e o conjunto de
funcBes de base mais adequada é dependente do sistema atdmico/molecular. O 4&tomo de He, o
menor dos gases nobres, tem as menores forcas intermoleculares, sendo necessario mais termos
perturbativos para capturar estas interacdes tdo fracas de maneira acurada, sendo inclusive

necessario o maior grau de perturbacdo, SAPT2+3.

Tabela 5.1 - Melhores valores tedricos obtidos para o caso Saddle e comparados aos valores experimentais
Re DetVag ReEXp.  DeExp. ErroDe

Ng Nivel de Calculo . .

@ mev) @A) (M) (%)
He SAPT2+3/aug-cc-pvDZ 4,30 2,82 4,37 2,80 0,80
Ne SAPTO/aug-cc-pVTZ 4,20 6,71 4,33 6,90 2,75

Saddle

Ar SAPTO/aug-cc-pVTZ 450 18,13 4,52 18,20 0,36

Kr SAPTO/aug-cc-pVTZ 4,60 22,10 4,57 25,40 13,0

Para o caso T-Shaped, os valores tedricos obtidos séo apresentados na Tabela 5.2. Para
configuracdo T-Shaped, houve discrepancias muito acentuadas para 0s menores gases da série,
He e Ne. Para este caso, podemos observar que ndo houve mudanga nas bases e niveis de
calculo para os gases Ne, Ar e Kr, comparado ao caso 1 (Saddle), sendo predominante a base

aug-cc-pVTZ e ordem de perturbacdo mais baixo SAPTO.
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Tabela 5.2 - Melhores valores teéricos obtidos para o caso T-Shaped e comparados aos valores experimentais
Re De Re EXp. DeExp.  ErroDe

(&)  (meV) (A) (meV) (%)

Ng Nivel de Calculo

SAPTO/aug-cc-

He 3,80 5,14 3,50 6,40 19,63
pVvDZ
SAPTO/aug-cc-
Ne 3,60 9,23 3,54 13,20 30,06
pVvVTZ
T-Shaped
SAPTO/aug-cc-
Ar 3,80 30,08 3,81 29,30 2,68
pVvTZ
SAPTO/aug-cc-
Kr 390 37,07 3,89 38,80 4,46
pVTZ

Para o caso Collinear, os valores tedricos obtidos séo apresentados na Tabela 5.3. Para
o terceiro caso, podemos observar que houve mudanca apenas na base utilizada para o gas He,

mantendo os niveis de calculo para todos gases (SAPT 0).

Tabela 5.3 - Melhores valores teéricos obtidos para o caso Collinear e comparados aos valores experimentais
Re De Re EXp De EXp Erro De

(A)  (meV) (&) (meV) (%)

Ng  Nivel de Célculo

SAPTO/aug-cc-

He 4,50 5,46 4,51 6,50 16,00
pVDZ
SAPTO/aug-cc-
Ne 4,60 9,83 4,52 14,10 30,26
) pVTZ
Collinear
SAPT2/aug-cc-
Ar 4,70 30,12 4,75 30,00 0,40
pVTZ
SAPTO/aug-cc-
Kr 4,70 40,23 4,77 43,90 8,35
pVTZ

A partir da determinagdo do melhor nivel de célculo para o caso Saddle pode ser
observada na Figura 5.1, na qual € possivel analisar cada componente detalhada que influéncia
no comportamento dos calculos SAPT realizados. Também € possivel comparar a melhor curva
SAPT obtida com o potencial de trés corpos adicionado. Como esperado, a profundidade do

poco da CEP acompanha o raio atdbmico no grupo 18 dos gases nobres na tabela periddica. As
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interacbes dispersdo tiveram grande contribuicdo para a estabilidade da interacdo. As
contribuicOes eletrostaticas sdo praticamente canceladas pelas interagcdes de indugdo, como
esperado para sistemas Ng-X,, X= halogénios.> A componente eletrostatica e de inducéo
comportam-se anomalamente, porem de maneira oposta fazendo com que a acuracia da CEP

seja mantida.

Nota-se ainda na Fig. 5.1 que a contribuicdo do termo V;5(R,0) =
—A3p(sin26)?e~3k 56 é particularmente importante para a estabilidade do complexo para os
menores Ng’s, He e Ne. Isto se deve ao termo e 3R que atenua esta componente quanto maior
for a separacdo dos atomos. Como a distancia de equilibrio é muito maior para o Ar e Kr, 0
termo de trés corpos € muito pequeno, pouco afetando os termos puramente de van der Waals

capturados pelo método SAPT.

Br, + He - Aug cc-pVDZ - Saddle b) Br, + Ne - Aug cc- pVTZ Saddle

0= Elst =@ Exch =@ Eind a3l HF  wpm Total SAPTO  wim Total SAPTO w

a) =@ Elst  w@m Exch  w@m Eind Edisp == Total HF  w@e Total SAPT243  m@m Total SAPT2+:

Energia (meV)

Distancia (A) Distancia (A)

C) Brz & Ar Aug cc- pVTZ Saddle d) Brz 6.4 Kr Aug -cc-pVTZ - Saddle

zzzzzzzzzzzzzzzzzzzzz =@~ Total SAPTO w/ V3B %= Eing == TotalHF == Total SAPTO =@ Total SAPTO w/ V3B

Distancia (4) Distancia (4)

Figura 5.1 — Demonstrativo das componentes dos niveis de calculo SAPT para o caso Saddle do Br,-Ng.
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Na figura 5.2 e 5.3 s@o apresentadas as componentes SAPT para 0 caso T-Shaped e
Collinear, respectivamente. O comportamento qualitativo para esta orientagdo € equivalente ao
discutido para o caso Saddle, exceto que agora, ndo ha contribuicao alguma do termo V55, logo

toda a precisdo destas CEPs é baseada totalmente na performance dos calculos SAPT.

a) Br, + He - Aug-cc-pVDZ - T-Shaped b) Br, + Ne - Aug-cc-pVTZ - T-Shaped

=@ Exch == Eind Edisp =@ Total HF =@ Total SAPTO @ Eist =@ Exch @ Eind

Edisp =@ Total HF == Total SAPTO

S S o
(] [ 1 [
E af g I
=R S
& o
9 0- 9 _4;
[T Q [
c = [
w —2.> w -6r
[ -10
-6
Distancia (A) Distancia (A)
c) d)
Br, + Ar - Aug-cc-pVTZ - T-Shaped Br, + Kr - Aug cc- pVTZ T-Shaped

Energia (meV)
Energia (meV)

) 3 456789
Distancia (A) Distancia (4)

Figura 5.2 — Demonstrativo das componentes dos niveis de calculo SAPT para o caso T-Shaped do Br-Ng.
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a) b)

Br, + He - Aug-cc-pVDZ - Collinear Br, + Ne - Aug-cc-pVTZ - Collinear
@ Eist @ Exch =@ Eind Edisp @ Eist  ww Exch =@ Eind Edisp =@ Total HF  wi@= Total SAPTO

“®= Total HF  w@m Total SAPTO

Energia (meV)

Distancia (4) Distancia (A)

Br, + Ar - Aug-cc-pVTZ - Collinear Br, + Kr - Aug-cc-pVTZ - Collinear
Ei & - Tok: =@ Eist  w@w Exch =@ Eind Edisp. =@ Total SAPTO

o it w Exch @ Eind disp Total HF e Total SAPTZ o Total HF

Distancia (4) Distancia (A)

Figura 5.3 — Demonstrativo das componentes dos niveis de calculo SAPT para o caso Collinear do Bra-Ng.

Na Figura 5.4, pode ser analisado o efeito de transferéncia de carga na interagdo de
cada gas estudado. No trabalho original de Cappelletti e colaboradores este termo foi incluido
de maneira semi-empirica através da relagdo Vr(R,0) = Acr|cos*(ppy, )e > Era +
cos*(@pr,)e >"Pb], em que Acr < 0 é uma constante para cada gas € @, € @, SA0
angulos, g, € 1, sd0 distancias apresentadas na Fig. 1.1. Espera-se entdo que quando os
angulos forem rasos e a distancia de equilibrio for menor, o termo V. tera maior contribuicéo.
Entretanto, como a variacdo das distancias é relativamente pequena quando se muda a
orientacdo, espera-se que o termo em cosseno domine a interagdo V.. Como 0 cosseno sera

maximizado para a orientacdo Collinear, este tera a maior contribuicéo V., como se verifica
na Fig. 5.4.
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a) Br, + He - Aug-cc-pVDZ - CT b) Br, + Ne - Aug-cc-pVTZ - CT

=@~ Saddle  =@= Colinear == T-Shaped =@= Saddle =@ Colinear =@ T-Shaped

3. 2
-2~ =2t
ET E
o -3F &,
(o) I o, T
| - | .
Q —4- (] [
c c gl
wl [ AN} L
_5- [
—6:- _8:_
T . I s S e B L s e e e
Distancia (A) Distancia (A)
c) d)
Br, + Ar - Aug-cc-pVTZ - CT Br, + Kr - Aug-cc-pVTZ - CT
0- 0-
e Bl "
> - > -
() t Q L
E e -
~ —4- ~ —4-
o [ S I
[@)] [@)] [
| .. r | - r
U -6- U -6-
(= L (e L
[¥N] [4N] L
L S e ae T e T e B
Distancia (A) Distancia (A)

Figura 5.4 — Efeitos de transferéncia de carga obtidos para todos complexos Brz-Ng.

A partir das curvas de energia potencial obtidas, foi utilizado o método DVR (Discrete
Variable Representation) obtendo as constantes espectroscépicas.

Os valores obtidos sdo apresentados na tabela 5.4. Como a frequéncia vibracional
harmdnica w, é proporcional & razdo entre a constante da mola e a massa reduzida, k/u, e k é
proporcional a forca de interacdo, portanto existe uma competicdo na magnitude de w,. A forga
da interagdo segue a ordem Kr>Ar>Ne>He, porém a massa reduzida segue a ordem inversa.
Esta ¢ a razdo para as oscilagoes de w, apresentados na Tab. 5.4. O efeito da massa também
explica o fato de que as constantes de distor¢ao centrifuga a, e y, decrescem ao descer no

grupo 18 dos gases nobres na tabela periddica.
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Tabela 5.4 — Constantes Espectroscopicas em cm™.

Ng we we xe weye ae YE
He . - - - -
Ne . - - - -
Saddle
Ar | 50.1549 | 5.3447 | 0.1836 | 0.0068 | 0,0003
Kr | 40.9494 | 3.2297 | 0.1565 0,0033 | 0,0001
He . - - - -
Ne | 531717 | 11.6158 | 0.8438 0,0504 | 0,0012
T-Shaped
Ar | 63.4570 | 3.2156 | 0.2280 0,0065 | 0,0009
Kr | 527172 | 2.5135 0,0072 | 0,0028 | 0,0001
He . . - - -
Ne | 71.8418 | 21.6317 | 2.4322 0,0255 | 0,0021
Collinear
Ar | 67.9372 | 5.1626 0,0341 | 0,0042 | 0,0003
Kr | 60.7612 | 4.5802 | 0.2802 0,0024 | 0,00009

Para os casos Saddle, com os gases He e Ne, e para o T-Shaped e Collinear com o gas

He, ndo foram obtidos niveis vibracionais suficientes, ndo sendo possivel o célculo das

constantes espectroscopicas.

A partir dos calculos das constantes espectroscopicas, foram calculadas as

propriedades termodindmicas. No caso em estudo, sera analisado apenas a energia livre de

Gibbs para a complexacéo dos dimeros Ng-Br», utilizando a faixa de temperatura experimental

(77K a 600K, com incrementos de 1K) e presséo de 7mbar.

Na figura 5.5 séo analisadas as varia¢Oes de Gibbs para o processo de complexagao no

caso Saddle. Na Figura 5.5 observa-se claramente que a complexagéo entre 0s gases nobres e 0

bromo molecular é ndo-espontdnea em toda a faixa de temperatura e pressao estudada,

mostrando que, devido as fracas interacOes estabilizadoras, os complexos Ng-Brz ndo tém
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tendéncia a permanecer na forma complexada. Para todos os casos investigados a energia livre
de Gibbs, embora sempre positiva nesta faixa de T e P, torna-se menos positiva com a
diminuicdo da temperatura, refletindo o fato de que AH<O0, tornando a interagdo mais favoravel
em temperaturas mais baixas —em acordo com o principio de Le Chatélier. Consequentemente,
deve-se esperar, que na pressdo de trabalho de Cappelletti e colaboradores, P=7x103bar, a

termodindmica dos complexos seja altamente desfavoravel.

a) 160 b) 160 A
—— Saddle Ar —— Saddle Kr
140 - 140 4
S 1204 S 1204
| |
6 100 A B 100 A
= =
= 801 < 801
O 60 O 60
< <
40 40
204 204
160 260 360 4(‘JO S(I)O 660 1(')0 Z(IJO 360 4(')0 560 6(|)0
T (K) T (K)
Figura 5.5 — VariacOes de Gibbs obtidas para o caso Saddle dos complexos Br-Gn.
Na figura 5.6 sdo analisadas as variaces de Gibbs para os complexos no caso T-
Shaped.
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Figura 5.6 — VariacOes de Gibbs obtidas para o caso T-shaped dos complexos Bra-Gn.
Na figura 5.7 sdo analisadas as variacdes de Gibbs para os complexos no
Collinear.
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espontaneidade ndo indique a formacdo dos complexos, estes resultados em nada podem
afirmar por quanto tempo, os complexos podem permanecer na distancia de equilibrio, pois

uma analise da cinética de complexacdo esta fora do escopo deste trabalho. Consequentemente,

0s

160 b) 160 -
—— Collinear Ne —— Collinear Ar
140 140
120 2 1204
|
100 4 QO 1004
80 A_é' 80
=
60 - O 60
<
40 40
20 20 4
100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600
C) 160
—— Collinear Kr
140
20
|
g 100
N
O 60
L
40
20
100 200 300 400 500 600

Figura 5.7 — Variac@es de Gibbs obtidas para o caso Collinear dos complexos Bra-Gn.

Entretanto, para todos os casos estudados, é importante ressaltar que embora a

complexos podem existir em tempos apreciaveis para medidas experimentais como 0s

realizados por Cappelletti e colaboradores.

29



6. CONCLUSOES

Neste trabalho foi proposto um modelo tedrico baseado nas curvas de energia
potencial, solugcdes da equacdo de Schrodinger nuclear e propriedades termodindmicas de
complexos de van der Waals, composto por gases nobres (He, Ne, Ar e Kr) e 0 bromo molecular
Br2. O ponto chave do modelo foi considerar que o sistema interagente e 0S monémeros que 0
compde sdo efetivamente um sistema “monoatdmico”, levando em conta apenas interagdes
entre pares em trés orientagdes distintas para tentar incluir, pelo menos parcialmente, a
anisotropia angular do potencial de interacdo. Embora tal aproximacao possa, a primeira vista,
parecer extremamente minimalista, as energias de interacdo calculadas neste trabalho se
assemelham com outros estudos que mesclam propriedades experimentais com equacdes
tedricas aproximadas. Como resultado pratico, o tratamento da interacdo Ng-Br. pode ser
reduzido a um problema de forca central, isto €, um problema de natureza radial.

Devido a simetria reduzida do problema, curvas de energia potencial foram calculadas
para interacdo entre as espécies mencionadas através de calculos ab initio baseados na teoria
SAPT devido a acuréacia da metodologia para o tratamento de interagdes nao-covalentes e
possui a vantagem de ser um método capaz de desmembrar as forcas intermoleculares em
quantidades fisicas de facil interpretacdo. Mais especificamente, foram realizados calculos
SAPT em diferentes ordens de perturbagdo: SAPTO, SAPT2, SAPT2+, SAPT2+(3) e
SAPT2+3. Além disso, estudamos o efeito do conjunto de fungdes de base jun-cc-pVDZ, jun-
cc-pVTZ, aug-cc-pVDZ e aug-cc-pVTZ nos potenciais de interacdo.

As curvas de energia potencial foram ajustadas através da funcédo analitica de Rydberg
de sexto grau (os ajustes se mostraram suficientemente satisfatérios). Estas curvas
representaram o potencial do hamiltoniano da equacéo de Schrédinger nuclear que foi resolvida
através do metodo DVR. As constantes espectroscopicas we, wexe, weye, Be, ye e ae foram,
entdo, calculadas para o sistema pseudo-diatbmico. As propriedades termodinamicas para a
formacdo dos complexos de van der Waals foram estimadas através de uma fungéo de particdo
que incorpora efeitos anarmonicos e do rotor-vibrante.

As principais conclusdes foram:

» Comparando com os resultados experimentais, os métodos que mais precisos foram
altamente dependentes do sistema atbmico/molecular empregado, de modo que para estender a
metodologia, por exemplo a outros halogénios, a varredura de nivel de calculo SAPT/base é

imprescindivel.
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* O método SAPT confirmou a preponderancia da energia de dispersdo para a
formagdo dos complexos Ng-Brz, com os efeitos de indugdo e eletrostaticos se cancelando
mutuamente. A inclusdo do termo de trés corpos, quando cabivel, foi especialmente importante
para 0s gases nobres de menor raio atdbmico.

* O método SAPT previu um comportamento bastante coerente com a formulagéo
empregada por Cappelletti e colaboradores no termo de transferéncia de carga, refletindo
corretamente a maior estabilizacdo quando os dimeros estdo em um arranjo colinear.

* A energia livre de Gibbs de complexagdo mostram que os sistemas ndo interagem
espontaneamente, em toda faixa de temperatura experimental 77-600K, devido as fracas

interagOes intermoleculares. Desta forma, estes complexos seréo de natureza transiente.
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APENDICE

Tabela A.1 - Valores de Re obtidos nos calculos SAPT para o caso 1 (Saddle)

Bases Nivel de Re (A)
Calculo He Ne Ar Kr
Experimental 4,37 4,33 4,52 4,57
SAPTO 4,20 4,30 4,60 4,80
SAPT?2 4,30 4,50 4,70 4,80
Aug-cc-pVDZ | SAPT2+ 4,30 4,40 4,70 4,90
SAPT2+(3) 4,30 4,50 4,70 4,90
SAPT2+3 4,30 4,50 4,70 4,60
SAPTO 4,20 4,20 4,50 4,70
SAPT?2 4,20 4,30 4,50 4,70
Aug-cc-pVTZ SAPT2+ 4,20 4,30 4,60 4,70
SAPT2+(3) 4,20 4,30 4,60 4,80
SAPT2+3 4,20 4,30 4,60 4,80
SAPTO 4,40 4,80 5,10 5,10
SAPT?2 4,40 4,90 5,10 5,20
Jun-cc-pvVDZ SAPT2+ 4,40 4,80 5,20 5,30
SAPT2+(3) 4,40 4,90 5,20 5,30
SAPT2+3 4,40 4,90 5,20 5,30
SAPTO 4,50 4,30 4,60 4,70
SAPT?2 4,60 4,40 4,60 4,80
Jun-cc-pVTZ SAPT2+ 4,60 4,40 4,70 4,80
SAPT2+(3) 4,60 4,40 4,70 4,90
SAPT2+3 4,60 4,40 4,70 4,80
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Tabela A.2 - Valores de De obtidos nos célculos SAPT para o caso 1 (Saddle).

Bases Nivel de De (meV)
Calculo He Ne Ar Kr
Experimental 2,8 6,9 18,20 25,4

SAPTO 3,2068 5,4026 14,9560 17,2495

SAPT?2 2,6488 4,3815 13,8369 16,0957

Aug-cc-pVDZ SAPT2+ 2,8450 4,4545 11,3925 12,8987
SAPT2+(3) 2,8237 4,3091 11,2132 12,7206

SAPT2+3 2,8223 4,3101 11,2343 12,7583
SAPTO 3,0828 6,7101 18,1349 22,0964

SAPT?2 2,7604 5,6759 17,3616 21,0641

Aug-cc-pVTZ SAPT2+ 3,1723 6,2714 14,9326 17,7132
SAPT2+(3) 3,1063 5,9407 14,3792 17,0622

SAPT2+3 3,1045 5,9465 14,4748 17,1892

SAPTO 4,6131 1,6741 4,3314 5,7486

SAPT?2 4,4561 1,4575 4,1395 5,5828

Jun-cc-pvDZ SAPT2+ 4,3835 1,5410 3,4395 4,3381

SAPT2+(3) 4,3659 1,4863 3,3930 4,2909

SAPT2+3 4,3658 1,4863 3,3950 4,2948

SAPTO 1,4533 5,7543 15,1546 18,4197

SAPT?2 1,3364 4,9060 14,6450 17,6297

Jun-cc-pVTZ SAPT2+ 1,2974 5,2206 11,8908 14,0077
SAPT2+(3) 1,2803 4,9846 11,5336 13,5810

SAPT2+3 1,2799 4,9879 11,5909 13,6663
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Tabela A.3 - Valores de Re obtidos nos calculos SAPT para o caso 2 (Collinear)

Bases Nivel de Re (A)
Calculo He Ne Ar Kr
Experimental 4,51 4,52 4,75 4,77
SAPTO 4,50 4,60 4,70 4,90
SAPT?2 4,60 4,70 4,80 4,90
Aug-cc-pVDZ SAPT2+ 4,60 4,70 4,90 5,00
SAPT2+(3) 4,60 4,70 4,90 5,00
SAPT2+3 4,60 4,70 4,90 5,00
SAPTO 4,50 4,60 4,70 4,70
SAPT?2 4,60 4,70 4,70 4,80
Aug-cc-pVTZ | SAPT2+ 4,50 4,60 4,80 4,90
SAPT2+(3) 4,50 4,70 4,80 4,90
SAPT2+3 4,50 4,70 4,80 4,90
SAPTO 4,70 5,20 5,10 5,20
SAPT?2 4,70 5,30 5,20 5,20
Jun-cc-pvDZ SAPT2+ 4,70 5,30 5,30 5,30
SAPT2+(3) 4,70 5,30 5,30 5,30
SAPT2+3 4,70 5,30 5,30 5,30
SAPTO 4,80 4,60 4,70 4,90
SAPT?2 4,80 4,70 4,80 4,90
Jun-cc-pVTZ SAPT2+ 4,80 4,70 4,90 5,00
SAPT2+(3) 4,80 4,70 4,90 5,00
SAPT2+3 4,80 4,70 4,90 5,00
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Tabela A.4 - Valores de De obtidos nos célculos SAPT para o caso 2 (Collinear).

Bases Nivel de De (meV)
Calculo He Ne Ar Kr
Experimental 4,51 4,52 4,75 4,77

SAPTO 5,4606 8,6050 27,4413 32,7873
SAPT2 4,9067 6,8702 24,9618 30,2995
Aug-cc-pVDZ SAPT2+ 5,0615 6,7987 19,9953 23,7587
SAPT2+(3) 5,0534 6,6038 19,8185 23,5569
SAPT2+3 5,0717 6,6311 20,0527 23,9024
SAPTO 4,7640 9,8334 31,9598 40,2336
SAPT?2 4,4521 8,4592 30,1175 37,4082
Aug-cc-pVTZ SAPT2+ 4,8126 8,9086 24,5802 29,9053
SAPT2+(3) 47227 8,5406 23,7933 28,8455
SAPT2+3 4,7787 8,5924 24,4620 30,0002
SAPTO 10,2122 2,7031 9,5375 13,3204
SAPT?2 10,1019 2,5635 8,9355 12,7290
Jun-cc-pvDZ SAPT2+ 9,9396 2,6211 7,4455 9,9661
SAPT2+(3) 9,9596 2,6068 7,4453 9,9824
SAPT2+3 9,9600 2,6092 7,4654 10,0251
SAPTO 2,4345 8,8285 26,5050 32,6432
SAPT?2 2,3608 7,5928 25,2109 30,7506
Jun-cc-pVTZ SAPT2+ 2,2176 7,7361 19,6085 23,3509
SAPT2+(3) 2,2001 7,4632 19,1507 22,7425
SAPT2+3 2,2017 7,5087 19,5228 23,3834
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Tabela A.5 - Valores de Re obtidos nos calculos SAPT para o caso 3 (T-Shaped)

Bases Nivel de Re (A)
Calculo He Ne Ar Kr
Experimental 3,50 3,54 3,81 3,89
SAPTO 3,80 3,80 3,90 4,00
SAPT2 3,80 3,90 4,00 4,10
Aug-cc-pVDZ SAPT2+ 3,80 3,90 4,10 4,20
SAPT2+(3) 3,80 4,00 4,10 4,20
SAPT2+3 3,80 4,00 4,10 4,20
SAPTO 3,60 3,60 3,80 3,90
SAPT2 3,70 3,80 3,80 4,00
Aug-cc-pVTZ SAPT2+ 3,70 3,70 3,90 4,00
SAPT2+(3) 3,70 3,80 3,90 4,00
SAPT2+3 3,70 3,80 3,90 4,00
SAPTO 3,80 4,20 4,40 4,40
SAPT?2 3,90 4,30 4,40 4,40
Jun-cc-pvVDZ SAPT2+ 3,90 4,30 4,50 4,50
SAPT2+(3) 3,90 4,30 4,50 4,50
SAPT2+3 3,90 4,30 4,50 4,50
SAPTO 4,00 3,70 3,90 4,00
SAPT2 4,00 3,80 3,90 4,00
Jun-cc-pVTZ SAPT2+ 4,10 3,80 4,00 4,10
SAPT2+(3) 4,10 3,80 4,00 4,10
SAPT2+3 4,10 3,80 4,00 4,10
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Tabela A.6 - Valores de De obtidos nos céalculos SAPT para o caso 3 (T-Shaped)

Bases Nivel de De (meV)
Calculo He Ne Ar Kr
Experimental 2,8 6,9 18,20 25,4

SAPTO 5,1435 7,5406 23,9802 27,9600

SAPT2 4,6382 6,5559 22,0272 25,9068
Aug-cc-pVDZ SAPT2+ 4,8081 6,5498 17,8961 20,4884
SAPT2+(3) 4,7974 6,4323 17,7561 20,3557

SAPT2+3 4,7966 6,4329 17,7892 20,4141

SAPTO 4,2446 9,2319 30,0838 37,0688
SAPT?2 3,8077 7,7428 28,1702 34,4035

Aug-cc-pVTZ SAPT2+ 4,2123 8,3833 23,6766 28,5067
SAPT2+(3) 4,1502 8,0187 22,9047 27,4626

SAPT2+3 4,1520 8,0256 23,0814 27,8012

SAPTO 5,0708 3,2075 7,4359 9,8143

SAPT?2 4,9392 3,0323 7,1149 9,4534

Jun-cc-pvDZ SAPT2+ 4,8269 3,1148 5,9419 7,3339
SAPT2+(3) 4,8384 3,0893 5,9262 7,3331

SAPT2+3 4,8383 3,0893 5,9292 7,3427

SAPTO 1,9106 7,8308 24,4743 30,0308

SAPT2 1,7730 6,6730 23,2031 28,2183

Jun-cc-pVTZ SAPT2+ 1,6814 6,9631 18,4098 21,9498
SAPT2+(3) 1,6700 6,7187 17,9655 21,3593

SAPT2+3 1,6697 6,7250 18,0664 21,5543
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Figura A.2 - Niveis SAPT para o Saddle Br2-Ne
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Figura A.6 - Niveis SAPT para o Collinear Br,-Ne
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Energia (meV)
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Figura A.7 - Niveis SAPT para o Collinear Br,-Ar
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Figura A.8 - Niveis SAPT para o Collinear Bra-Kr
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Figura A.9 - Niveis SAPT para o T-Shaped Br.-He
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Figura A.10 - Niveis SAPT para o T-Shaped Br,-Ne
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Figura A.11 - Niveis SAPT para o T-Shaped Bro-Ar
Br, + Kr - Aug-cc-pVTZ - T-Shaped
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Figura A.12 - Niveis SAPT para o T-Shaped Br,-Kr
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Tabela A.7 — Coeficientes de ajustes de Rydberg

. De (meV)
Casos Coeficientes
He Ne Ar Kr
C1 2,80582 2,92728 2,47631 2,91846
C2 1,47563 1,56153 0,80574 1,99584
C3 0,66756 1,46440 0,72335 2,21150
Saddle
C4 0,35967 1,10106 0,53954 1,50640
C5 -0,16259 -0,91447 -0,34835 -1,65269
C6 0,16296 0,48842 0,14809 0,81976
C1 2,80582 2,92728 2,47631 2,91846
C2 1,47563 1,56153 0,80574 1,99584
C3 0,66756 1,46440 0,72335 2,21150
T-Shaped

C4 0,35967 1,10106 0,53954 1,50640
C5 -0,16259 -0,91447 -0,34835 -1,65269
C6 0,16296 0,48842 0,14809 0,81976
C1 3,04031 3,46342 1,81105 3,06767
C2 2,33325 3,37139 -0,82305 2,03665

_ C3 3,11083 0,63436 0,57117 2,75556

Collinear

C4 1,56554 -0,52532 -0,12484 1,7813
C5 -0,82365 2,52168 0,03118 -2,37154
C6 0,38185 0,0179 0,000105931 1,12618
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