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RESUMO

A astroquimica desempenha um papel fundamental na elucidacdo dos processos quimicos que
regem o Universo. Ao longo dos anos, essa area tem avancado significativamente por meio da
integracdo de observacGes espectroscopicas e modelagem tedrica. Em particular, as abordagens
tedricas frequentemente se baseiam em célculos de mecénica quéntica para caracterizar
espectros moleculares e apoiar 0s dados experimentais. O presente estudo concentra-se na
investigacdo das interagOes fracas de van der Waals envolvendo o sulfeto de hidrogénio (H2S),
que sdo essenciais nas interagcdes intermoleculares devido ao seu papel em diversas reacoes de
superficie e na deplecdo de enxofre da fase gasosa em regides densas (escuras) do meio
interestelar. O enxofre, sendo um dos principais elementos biogénicos, também compde o
aminoacido cisteina, essencial a biologia terrestre. Os espectros vibracionais de dimeros de H>S
foram explorados utilizando métodos de teoria do funcional da densidade (DFT) com funcionais
duplo hibridos, que oferecem alto nivel de precisdo e detalhamento. A avaliacdo dessas
abordagens computacionais contribui para o avanco da modelagem astroquimica e fornece

informacdes valiosas para estudos futuros em astrofisica molecular.

Palavras chave: Astroquimica, funcional de densidade duplo hibrido, interacdes de van der

Waals, HS, ligacdes de hidrogénio e modos locais de vibragéo.



ABSTRACT

Astrochemistry plays a pivotal role in elucidating the chemical processes that govern the
Universe. Over the years, this field has advanced significantly through the integration of
spectroscopic observations and theoretical modeling. In particular, theoretical approaches often
rely on quantum mechanical calculations to characterize molecular spectra and support
experimental data. The present study focuses on the investigation of weak van der Waals
interactions involving hydrogen sulfide (H-S), which are critical in intermolecular interactions
due to their role in numerous surface reactions and the depletion of sulfur from the gas phase
in dense (dark) interstellar regions. Sulfur, being one of the primary biogenic elements, also
forms part of the amino acid cysteine, which is essential to terrestrial biology. The vibrational
spectra of H>S dimers were explored using double-hybrid density functional theory (DFT)
methods, which provide a high level of accuracy and detail. The evaluation of these
computational approaches contributes to the advancement of astrochemical modeling and offers

valuable insights for future studies in molecular astrophysics.

Keywords: Astrochemistry, double-hybrid density functional, van der Waals interactions, H2S,

hydrogen bonds, and local vibrational modes.
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1 INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 Problema

Desde 1968 quando a primeira molécula de aménia foi detectada por Townes e
colaboradores, o conhecimento sobre a quimica presente no Universo aumenta e é atualizado
continuamente por meio das observagbes astrofisicas (CHEUNG, RANK, TOWNES,
THORNTON, & WELCH, 1968). Como, por exemplo, temos 0s registros espectroscopicos de
frequéncias que véo da regido das micro-ondas até o infravermelho distante de substancias em fase
gasosa feitos a partir da Terra pelo observatorio Grande Arranjo milimétrico/submilimétrico do
Atacama (Atacama Large Millimeter/submillimeter Array - ALMA), com resolucéo e sensibilidade
sem precedentes e que tem oferecido oportunidades Unicas (HERBST & van DISHOECK, 2009).
Porém, outras possibilidades também sdo fornecidas por espectrdmetros a bordo de satélites (por
exemplo, Herschel), ou aerotransportados (Sofia), contribuindo para melhorar o papel
desempenhado pela espectroscopia de infravermelho em determinar a composicdo gquimica de
atmosfera planetaria ou de meio interestelar (BARONE, BICZYSKO, & PUZZARINI, 2015),
(HERBST & YATES JR, 2013), (BROWN, 2014) e (HUDSON & GERAKINES, 2018).

Inmeras moléculas contendo enxofre estdo presentes em abundancia no meio
interestelar, principalmente em nuvens interestelares difusas. H»S, SO, e OCS, por exemplo, foram
identificadas por meio da espectroscopia (BARONE, BICZYSKO, & PUZZARINI, 2015) e
(HUDSON & GERAKINES, 2018). A quimica do enxofre também é conhecida por ser ativa nas
nuvens dos quatro planetas gigantes do nosso sistema solar, na atmosfera de Vénus e em varias
luas geladas, tais como Europa (HUDSON & GERAKINES, 2018).

Apesar de moléculas e ions contendo enxofre serem abundantes em nuvens
interestelares difusas, 0 mesmo ndo ocorre em nuvens densas onde a presenca dessas espécies €
bem menor (LAMBERTS, 2017), (PRAMANIK S. &., 2020). Uma possivel explicacdo para essa
diferenca pode estar nos mantos de gelo que revestem grdos de poeira interestelar. No entanto,
poucos espectros de infravermelho (IV) de ions ou moléculas de enxofre candidatos a residirem
nessas nuvens foram estudados em temperaturas de gelo relevantes, ainda menos espectros desse
tipo foram acompanhados com base nas intensidades de banda IV (HUDSON & GERAKINES,
2018). As intensidades de banda na regido do espectro infravermelho sdo fundamentais para
detectar o enxofre (S) em nuvens interestelares densas porque estdo diretamente relacionadas a
probabilidade de transi¢des vibracionais de ligacdes quimicas envolvendo atomos de enxofre. A
intensidade de uma banda IV indica o quanto uma determinada vibragdo molecular interage com a
radiacdo infravermelha, ou seja, o qudo fortemente essa vibragdo absorve luz nessa faixa do
espectro. Quanto maior a intensidade, mais facilmente essa espécie pode ser detectada por
espectroscopia IV, especialmente em ambientes onde a quantidade de moléculas contendo enxofre
é muito pequena, como nas nuvens densas. (PRAMANIK A. e., 2020) Dentre os exemplos citados
0 H2S é uma espécie-chave na quimica do meio interestelar por ser responsavel por uma infinidade
de reacdes de superficie como reagente (SYLVETSKY, 2016) e sugere-se ser, também, pela

deplecéo de enxofre na fase gasosa nas regides densas (escuras) desse ambiente.



16

O presente trabalho foi estruturado em 3 capitulos. O primeiro capitulo, apresenta a
problemética estudada e os objetivos a serem alcancados. O segundo capitulo proporciona uma
revisao teorica sobre o tema de estudo e o terceiro capitulo, fornece os resultados e discussdes sobre

a pesquisa realizada.

1.2 Objetivo geral

O presente estudo se propde a abordar as interacdes fracas do H.S para fornecer dados

adicionais que apoiem futuras pesquisas laboratoriais e observacdes espectroscopicas.

1.2 Objetivos especificos

Estudar a interacdo entre os monémeros de H>S na formacao do dimero HoSH>S.

Comparar os valores tedricos obtidos com a base de dados relativas aos espectros de
infravermelho, frequéncias vibracionais e termos energéticos.

Avaliar a precisdo dos métodos computacionais com funcionais duplos hibridos,
utilizados para obter estimativas mais alinhadas aos resultados experimentais, especialmente no

que diz respeito as interacdes de complexos envolvendo H>S.

2 QUADRO TEORICO

2.1 Revisédo Bibliografica

A) Astroquimica

A astroquimica é o campo cientifico que se dedica ao estudo das reagdes quimicas e
processos que ocorrem em diversos ambientes cdsmicos, com o objetivo de compreender a
evolucdo das estruturas moleculares mais complexas no universo. Suas origens podem ser tracadas
a partir de 1968, quando a molécula de amdnia foi detectada pela primeira vez por Townes e sua
equipe na regido central de nossa galaxia, por meio da observacdo de suas transicdes de inversao
(CHEUNG, RANK, TOWNES, THORNTON, & WELCH, 1968).

Desde os primeiros anos da astroquimica, o nimero de moléculas detectadas no espaco
aumentou significativamente. Estima-se que cerca de 180 compostos moleculares diferentes
tenham sido identificados em ambientes cosmicos. Desse total, pelo menos 175 dessas moléculas
foram observadas de forma inequivoca no meio interestelar (interstellar médium - ISM) ou em
volta de estrelas. Adicionalmente, mais de 50 moléculas foram detectadas em outras galaxias. Esses
dados estéo catalogados e disponiveis em bancos de dados especializados, como o banco de dados
da Universidade de Col6nia (MULLER H. S., 2005).

A crescente descoberta de uma diversidade de compostos quimicos no espaco expandiu

0 conhecimento sobre a quimica cdsmica e os processos de formacdo e evolucdo molecular em
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ambientes extraterrestres. ESses avancos proporcionaram conhecimentos valiosos para a
compreensdo da origem e da distribuicdo de moléculas organicas no universo, com implicacdes
importantes para 0 campo da astrobiologia (TIELENS, 2013). As moléculas presentes em fase
gasosa no espaco interestelar e em outros ambientes cosmicos tém sido identificadas
principalmente por meio de observacdes terrestres de suas assinaturas espectroscopicas
caracteristicas (HERBST & van DISHOECK, 2009). Essas assinaturas correspondem as transi¢es
rotacionais das moléculas, em uma faixa de frequéncias que vai desde a regido de micro-ondas até
o infravermelho distante. O ALMA, um poderoso observatorio de radioastronomia localizado no
Chile, tem proporcionado oportunidades sem precedentes para a deteccao e caracterizacdo dessas
moléculas em fase gasosa. Gragas a sua resolucdo e sensibilidade excepcionais, 0 ALMA tem
permitido avancos significativos na identificacdo e no entendimento da composicao quimica de
diversos ambientes cosmicos. A abordagem espectroscépica tem sido essencial para mapear a
distribuicdo e a abundancia relativa das diferentes espécies moleculares presentes no meio
interestelar e em outros locais do universo. Esses dados, por sua vez, fornecem informagdes
valiosas sobre o0s processos gquimicos e fisicos que governam a evolucdo molecular em escala
césmica (BARONE, BICZYSKO, & PUZZARINI, 2015).

Entretanto, novas abordagens estdo sendo possibilitadas por espectrometros instalados
em satélites, como o Herschel, e em aeronaves, como o SOFIA. As tecnologias aprimoram a
capacidade da espectroscopia infravermelha em analisar a composi¢do quimica de atmosferas
planetarias e do meio interestelar. As moléculas detectadas variam desde diatbmicas até espécies
com mais de 10 atomos, incluindo hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (polycyclic aromatic
hydrocarbons, PAHSs), que tém sido identificados como particularmente abundantes na atmosfera
de Titd, a maior lua de Saturno (BARONE, BICZYSKO, & PUZZARINI, 2015). Os PAHSs séo de
grande interesse para a astroquimica (LIMAO-VIEIRA, 2012), (JOBLIN, 2011) e
(HARDEGREE-ULLMAN, 2014) e ha evidéncias que sugerem a presenca dessas moléculas em
diversos ambientes espaciais, incluindo o meio interestelar, cometas e até mesmo em gelo
interestelar (BARONE, BICZYSKO, & PUZZARINI, 2015), (FREIDZON, VALIEV, &
BEREZHNOY, 2014) e (CLAIREMIDI, 2004). Essas descobertas contribuiram significativamente
para a compreensdo da quimica cosmica e dos processos que ocorrem em diferentes ambientes no
universo.

Nos Ultimos anos, muitos compostos sulfurosos interestelares foram identificados na
fase gasosa (MILLAR & HERBST, 1990). Em contraste, nas regifes escuras do meio interestelar,
apenas OCS e, de forma provisoria, SO2 foram reconhecidos (PALUMBO, GEBALLE, &
TIELENS, 1997) e (BOOGERT, 1997). Apesar disso, 0 H2S tem sido destacado como uma espécie
fundamental na quimica dos gelos interestelares e ha suspeitas de que ele possa ser um dos
responsaveis pela reducdo da abundancia de enxofre na fase gasosa em regides densas (escuras)
(ESPLUGUES, 2014), (HOLDSHIP, 2016) e (DANILOVICH, DECIN, & VAN DE SANDE,
2018). Estudos experimentais mostraram que uma ampla gama de reagdes de superficie envolvendo
H.S como reagente podem ocorrer (GAROZZO, 2010), (JIMENEZ-ESCOBAR & CARO, 2011),
(CHEN Y.-J. e, 2014) e (KANUCHOVA, 2017).
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Além de sua presenga no espaco interestelar, diversas moléculas contendo enxofre,
como H.S, SO, e OCS, foram detectadas em caudas de cometas. No nucleo do Cometa
67P/Churyumov—-Gerasimenko, por exemplo, foram identificados CHsSH e CH3CH,SH utilizando
0 espectrometro de massa do modulo de pouso da missdo Rosetta (ALTWEGG, 2017). A quimica
do enxofre também € ativa nas nuvens dos quatro planetas gigantes do nosso sistema solar (Jupiter,
Saturno, Urano e Netuno), na atmosfera de Vénus e em varias luas geladas, como Europa. Ademais,
o enxofre é um dos principais elementos biogénicos e faz parte da composicdo do aminoacido
cisteina, que é encontrado na biologia da Terra (MONTMERLE, 2006).

Experimentos laboratoriais devem ser capazes de identificar possiveis moléculas
sulfurosas candidatas para investigacdes astronémicas, mas atualmente ha uma falta de dados
fundamentais para guiar esse tipo de pesquisa (BLAKE, 1994). Recentemente, no entanto, novos
estudos laboratoriais sobre H»S e quatro moléculas organicas contendo enxofre, conhecidas como
tiois (abreviadas como RSH, sendo R um grupo hidrocarboneto), apresentaram resultados
inovadores para tiois solidos. Esses estudos focaram em tiois nos quais R €é representado pelos
grupos —CHs, —CH>CHj3, ~-CH2CH2CH3z e ~CH(CH?3)2, correspondendo aos grupos metil, etil, 1-
propil e 2-propil, respectivamente (HUDSON & GERAKINES, 2018).

A astroquimica envolve observacGes espectroscopicas e modelagem em investigagdes
tedricas ou experimentais com a finalidade de explicar a origem e abundancia das moléculas
detectadas. Portanto, é um amplo campo de pesquisa que ndo pode ser exaurido por apenas um tipo
de abordagem (HERBST & YATES JR, 2013) e (BROWN, 2014). O crescente interesse por esta
area requer uma consideracdo mais profunda, principalmente com relacdo ao papel desempenhado
pelos calculos da mecanica quantica (quantum mechanics - QM) em caracterizacdes
espectroscopicas que sdo uma ferramenta de valioso suporte nas observagdes astrondmicas. Varios
quimicos quanticos forneceram contribuicdes notaveis neste sentido como desenvolvimento e
aplicacdo de esquemas compostos que combinam calculos altamente precisos (métodos ab initio)
com correcdes sistematicas para efeitos relativisticos, de correlacdo eletrénica e de movimento
nuclear. Integracdo da mecanica quantica com espectroscopia rotacional e vibracional:
Automatizacdo e protocolos eficientes para sistemas médios a grandes: Validacdo com dados
experimentais: AplicacOes diretas a astroquimica e quimica prebiotica: (BARONE, BICZYSKO,
& PUZZARINI, 2015), (HERBST & YATES JR, 2013), (BROWN, 2014) e (HUDSON &
GERAKINES, 2018).

B) Interacdes Fracas

Uma ligagdo covalente € geralmente definida pela forte atragdo direcionada entre dois
atomos que compartilham um par de elétrons. A direcionalidade dessa ligacdo pode ser
compreendida através da hibridizacdo dos orbitais atbmicos e das interacdes entre ligacoes
adjacentes. Essa abordagem, portanto, reflete a complexidade das estruturas e materiais
moleculares (PAULING, 1960) e (GILLESPIE, 2008). Por outro lado, uma ligacdo ibnica se

origina da atracéo eletrostatica entre ions de cargas opostas, caracterizando-se como néo direcional.
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Na pratica, nenhuma ligacdo diatdbmica é exclusivamente covalente ou ibnica, mas sim uma
combinacdo de ambas (JAROWSKI & MO, 2014). A proporg¢édo da covaléncia em uma ligagéo
quimica influencia a intensidade de sua direcionalidade. Além disso, as interacdes idnicas podem
ser afetadas por dipolos locais, conferindo-lhes certa direcionalidade. De forma geral as
propriedades da ligacdo ibnica podem ser explicadas pela fisica cldssica, enquanto que a

compreenséo da ligacdo covalente envolve conceitos da mecanica quéantica.

Diferentemente das liga¢bes quimicas que ocorrem dentro de uma molécula, as
interacdes intermoleculares ndo-covalentes sdo geralmente mais fracas e ndo direcionais, como
sugere o proprio termo "ndo-covalente”. No entanto, essas interagdes podem, em conjunto, exercer
uma influéncia significativa na estrutura e nas propriedades dos materiais em escalas macroscopica,
mesoscopica e nano, além de afetarem agregacdes entre proteinas e interacdes ligante-proteina
(HOBZA & MULLER-DETHLEFS, 2010), (STONE, 2013), (ARUNAN, 2013), (ALVAREZ,
2013), (LU, 2009) e (HARDEGGER, 2011). Dependendo da natureza dos elementos envolvidos,
as ligacbes ndo-covalentes podem ser classificadas em diferentes tipos, como ligagOes de
hidrogénio, ligacBes de halogénio, ligacdes calcogénicas, ligacdes pnicogénicas, interacdes ion-m,
empilhamento 7/xt, entre outras (PRAMANIK S. &., 2020), (GEIM, 2013), (SCHEINER, 1997),
(JEFFREY G. A., 1997). Compreender as forgas fisicas que regem essas interagdes é crucial para
desvendar os mecanismos que influenciam o empilhamento de pares de bases no DNA, a inibigéo
de enzimas por medicamentos, o dobramento de proteinas, a automontagem molecular e a
organizacdo de cristais em nanoparticulas e solidos organicos. Esse conhecimento pode ser
utilizado para desenvolver campos de forca que séo aplicados em simulagdes in silico de processos

bioldgicos e quimicos, por exemplo (KUKOL, 2008.).

O conhecimento do tipo de energia e das propriedades geométricas das interacdes intra
e intermoleculares governa o reconhecimento intermolecular e depende do estado de agregacao da
substancia. A avaliacdo quantitativa de interacfes intermoleculares fracas tem apresentado
evidéncias crescentes da relevancia das interagdes baseadas em cavidades © em tetréis, calcogénios
e também pnicogénios (PRAMANIK S. &., 2020). Do ponto de vista atual, a importancia destas
interacdes fica evidenciada pelas fortes implicacdes na area de materiais e ciéncias aplicadas, em
termos de compreenséo da correlacdo estrutura-propriedade nas propriedades mecanicas, opticas e
elétricas da matéria (KARTON, SYLVETSKY, & MARTIN, 2017).

As interacdes ndo ligantes incluem, principalmente, interacdes eletrostaticas atrativas,
indutivas (polarizacdo) e dispersivas (forcas de van der Waals), além da interacdo de troca de Pauli,
que é frequentemente repulsiva e, em geral, ndo direcional. As interacdes de van der Waals sdo
forcas intermoleculares que resultam de flutuagdes momentaneas das densidades eletrénicas em
atomos ou moléculas. Essas interagdes podem ser entre dipolos induzidos (disperséo de London),
entre moléculas polarizadas (interacdes dipolo-dipolo) e induzidas por moléculas polares em

atomos ou moléculas neutras (forc¢as dipolo induzido-dipolo) (GEIM, 2013).

As interacdes de van der Waals, incluindo as interacdes fortes e direcionais envolvendo
calcogénios (oxigénio, enxofre, selénio, e teldrio), sdo fendmenos fundamentais na quimica e fisica

de materiais. Essas interacGes desempenham um papel crucial na estabilidade estrutural e nas
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propriedades eletronicas de compostos moleculares e materiais de baixa dimensionalidade (GEIM,
2013).

Uma excecao importante € a ligacdo de hidrogénio, que se refere ao tipo A—H---D de
interacdes que ocorrem ao longo do espaco e desempenham um papel crucial tanto nas estruturas
e propriedades moleculares quanto em processos quimicos e biolégicos (SCHEINER, 1997),
(JEFFREY G. A., 1997), (DESIRAJU & STEINER, 2001), (MINGOS, 2017) e (GRABOWSKI S.
J., 2011). Embora a natureza das ligacdes de hidrogénio ainda seja objeto de debate, existe um
consenso de que elas sdo majoritariamente eletrostaticas, com contribuicdes covalentes menores
(GILLI & GILLI, 2000), sendo esta ultima responsavel pela direcionalidade da ligagdo. A
covaléncia surge do efeito de transferéncia de carga (charge transfer - CT) ou hiperconjugacéo,
resultante da sobreposicdo entre um orbital ocupado em uma extremidade e um orbital virtual na
outra, o que confere uma caracteristica direcional a essas interacdes (GRABOWSKI S. J., 2011),
(ISAACS, 1999), (GORDON & JENSEN, 1996), (GUERRA, BICKELHAUPT, & BAERENDS,
2004), (MO Y. e., 2014), (GUAN & MO, 2014), (MO Y., 2012) e (ALABUGIN, 2003).

Além das ligacBes de hidrogénio, diversos outros tipos de ligacdes fracas foram
identificadas e analisadas, como as interacGes de bases de Lewis com moléculas que contém
elementos do grupo VIIA (ligagbes de halogénio) (METRANGOLO P. e., 2005),
(METRANGOLO & RESNATI, 2008), (PRIIMAGI A. e., 2013), (POLITZER P. e., 2007),
(AUFFINGER, 2004), (CLARK T. e., 2007), (WANG C. e., 2014), (VOTH, 2009) e (TAWFIK &
DONALD, 2014), entre bases de Lewis e elementos do grupo VIA (ligacbes calcogénicas) (SANZ,
YANEZ, & MO, 2002), (IWAOKA, TAKEMOTO, & TOMODA, 2002), (WERZ, GLEITER, &
ROMINGER, 2002), e (BLEIHOLDER, 2006) e entre bases de Lewis e elementos do grupo VA
(ligacOes pnicogénicas) (GUAN & MO, 2014), (SCHEINER, 2013), (ZAHN, 2011) e (DEL BENE,
2013). Diferentemente das ligac6es de hidrogénio, que envolvem a aproximacédo de uma base de
Lewis a um atomo de hidrogénio com carga positiva, uma ligacdo de halogénio se forma entre uma
base de Lewis e um atomo de halogénio, que possui uma carga negativa parcial. Essa interacdo
estabilizadora pode parecer surpreendente a primeira vista. No entanto, estudos tedricos recentes
mostraram que, embora um atomo de halogénio (X) ndo apresente uma carga positiva parcial, ele
possui uma regido de potencial eletrostatico positivo na extremidade de seu par isolado, na direcdo
oposta ao eixo C—X. Essa regido é conhecida como "buraco-¢" (CLARK T. e., 2007), (CLARK T.
, 2013) e (POLITZER, MURRAY, & CLARK, 2013), que pode ser visualizada como uma area de
carga positiva cercada por uma camada de carga negativa ao longo da ligagdo C—X. Essa regido
positiva permite que o atomo de halogénio atraia uma base de Lewis com carga negativa parcial e
aceite elétrons, resultando na formacgédo de uma ligacdo de halogénio. Além disso, o atomo de
halogénio X pode atuar como uma base de Lewis na direcdo perpendicular ao "buraco-c " ao longo

da ligagéo C—X.

A presenca de buracos ¢ indica que, em ligagdes de halogénio (e em outros tipos de
ligacOes), a atracdo eletrostatica é tdo direcional quanto a interacdo de transferéncia de carga
(POLITZER, MURRAY, & CLARK, 2010). Observa-se que interacdes fortes e direcionais, como
as entre calcogénios, ligacGes de halogénio ou interagdes entre fosforos, foram investigadas como
conectores em sistemas de automontagem (METRANGOLO & RESNATI, 2008), (PHILP &
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STODDART, 1996), (LEHN J.-M. , 2002) e (WATT, COLLINS, & JOHNSON, 2013). Os
sistemas de automontagem sdo processos espontaneos pelos quais moléculas ou particulas
organizam-se em estruturas ordenadas sem intervencdo externa significativa. Esse fenémeno é
guiado por interacdes intermoleculares, como ligacGes de hidrogénio, forcas de Van der Waals,
interagBes hidrofobicas e eletrostaticas. A automontagem ocorre em diversas escalas, desde o nivel
molecular até nano e microescala, sendo essencial em processos bioldgicos, como a formacdo de
membranas celulares, e em aplicacbes tecnologicas, como o design de nanomateriais
(WHITESIDES, 2002).

A automontagem é um processo termodinamicamente favoravel, no qual os
componentes do sistema alcancam um estado de energia minima por meio da formacgdo de
estruturas organizadas. O sistema € regido por dois principios principais: reversibilidade e
minimizacao de energia livre. No primeiro as intera¢6es envolvidas sdo geralmente nao covalentes,
permitindo a dissociacédo e reassocia¢do dindmica das unidades até que uma configuracdo estavel
seja alcancada. No segundo o sistema busca um estado de baixa energia livre, nas quais as
interacdes entre as unidades individuais sdo otimizadas (LEHN J. M., 1995), (ISRAELACHVIL,
2011). Esses sistemas podem ser divididos em duas categorias principais, a automontagem
estatica que produz estruturas estaveis e permanentes, como nas micelas formadas por surfactantes
em solucéo e a automontagem dindmica que produz estruturas que se reorganizam continuamente
em resposta a estimulos externos como nas vesiculas lipidicas em sistemas biol6gicos
(WHITESIDES, 2002), (ZHANG, 2003).

Os calcogénios (grupo 16 da tabela periddica: oxigénio, enxofre, selénio e telurio)
exibem interacdes direcionais também pela presenca buracos o. Essas interagdes permitem ligagdes
especificas entre atomos de calcogénios e espécies nucleofilicas. Sistemas baseados em
calcogénios tém sido usados na construcdo de redes supramoleculares e em materiais 2D, como
calcogenetos de metais de transicdo (e.g., MoS2) (GLEITER, 2018).

As interacOes entre fosforos surgem devido & a sua capacidade de formar ligacdes
direcionais baseadas em pares isolados e orbitais d. O fésforo pode atuar tanto como doador quanto
como aceitador de ligacdes em sistemas supramoleculares. O fosforo forma interacdes especificas
com atomos eletronegativos (e.g., oxigénio, nitrogénio) ou outros atomos de fosforo. Essas
interacbes sdo particularmente Gteis na construcdo de redes supramoleculares e complexos
metélicos. InteracBes fosforo-fésforo tém sido usadas em materiais semicondutores e catalise, além
de desempenharem um papel importante na quimica de coordenacdo e na criagdo de estruturas
dendriticas (MATVEEVA, 2019).

Embora as ligacdes de halogénio tendam a ser lineares ou quase lineares, e as ligacdes
de hidrogénio sejam mais propensas a nao serem lineares, Politzer e colaboradores demonstraram
que ambas sdo subconjuntos de interagdes relacionadas aos buracos o, caracterizando-se como
interacdes ndo covalentes regidas eletrostaticamente (SHIELDS, MURRAY, & POLITZER, 2010)
e (GRABOWSKI S. J., 2013)2. Bauza e seus colegas analisaram o banco de dados estrutural de
Cambridge (Cambridge Structural Database - CSD) para avaliar a importancia relativa das ligacdes
de halogénio, calcogénio e pnicogénio (BAUZA, 2013). Os autores afirmaram que todos esses

tipos de interagdes podem ser compreendidos por meio dos efeitos eletrostaticos associados a
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presenca de buracos ¢, mas descobriram que uma liga¢do de halogénio ¢ energeticamente mais
favoravel quando o doador de elétrons € uma amina, enquanto uma ligagdo pnicogénica tende a ser

mais forte quando a base de Lewis ¢ um sistema ¢, como o benzeno.

A diferenca na geometria das ligacdes de halogénio e das ligacbes de hidrogénio
decorre das propriedades eletronicas e estruturais de seus participantes. A tendéncia de as ligagdes
de halogénio serem lineares ou quase lineares, enquanto as ligac6es de hidrogénio frequentemente
apresentam geometria angular, esta relacionada a fatores como anisotropia da densidade eletronica,
polaridade e efeitos direcionais das interacbes intermoleculares (JEFFREY G. A., 1997),
(POLITZER P. &., 2004).

As ligacBes de hidrogénio séo interacGes atraentes que ocorrem entre um atomo de
hidrogénio ligado a um doador fortemente eletronegativo (como N, O ou F) e um aceptor contendo
pares de elétrons ndo ligantes. A razdo para a ndo-linearidade é porque a densidade eletronica em
torno do hidrogénio ligado ao atomo eletronegativo ndo é tdo anisotropica quanto no caso dos
halogénios. Como resultado, as forcas de ligacao de hidrogénio sdo menos direcionais. Além
disso, a interacdo compete com a repulsdo entre os pares de elétrons ndo ligantes do aceptor e 0s
orbitais do doador, resultando em angulos que variam frequentemente entre 130° e 180°. A
geometria ndo-linear também permite maior flexibilidade estrutural, facilitando interacGes
intermoleculares em sistemas biolégicos e materiais complexos. Ligagdes de hidrogénio em agua
(H20) apresentam angulos amplos (cerca de 104,5°). Em proteinas e &cidos nucleicos, como o
DNA, as ligacGes de hidrogénio sdo frequentemente angulares devido a geometria dos grupos NH
e CO envolvidos (DESIRAJU G. R., 2001), JEFFREY G. A., 1997).

Utilizando NH3 como um doador universal de elétrons, Scheiner e seus colaboradores
inicialmente compararam a sensibilidade angular das liga¢6es de hidrogénio, halogénio, calcogénio
e pnicogénio (SCHEINER, 2013), (SCHEINER, 2013) e (ADHIKARI & SCHEINER, 2012). Eles
descobriram que os complexos FA---NH3 (onde A = PHa, SH e CI) apresentam forte anisotropia,
sendo mais sensiveis a distor¢fes angulares do que as ligacbes de hidrogénio. A analise
subsequente de decomposicdo de energia indicou que essa tendéncia a linearidade é resultado da

repulsdo de troca, em vez de ser atribuida a fatores eletrostaticos.

As abordagens de decomposicado de energia geralmente se dividem em duas categorias.
A primeira é baseada na teoria de perturbacdo, com o método da teoria de perturbacdo adaptada a
simetria (Symmetry adapted perturbation theory - SAPT) (SZALEWICZ & JEZIORSKI, 1979),
(CHALASINSKI & SZCZESNIAK, 1988), (JEZIORSKI, MOSZYNSKI, & SZALEWICZ, 1994),
(WILLIAMS & CHABALOWSKI, 2001) e (HERELMANN & JANSEN, 2002) como uma
abordagem representativa. Embora o método SAPT considere diretamente a correlacao eletronica,
ele ndo inclui um termo de energia especifico para o efeito de transferéncia de carga, uma vez que
a energia de interacdo é decomposta em corre¢des ordenadas para a funcao de onda do produto dos
mondmeros. Recentemente, foi proposta uma tentativa de derivar a interacdo de transferéncia de
carga como um termo separado na estrutura SAPT, mas esse esquema carece do rigor da teoria
original (STONE & MISQUITTA, 2009). Vale ressaltar que Scheiner e colaboradores realizaram
seus estudos com base nas analises SAPT (ADHIKARI & SCHEINER, 2012).
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A segunda categoria abrange métodos supramoleculares, que normalmente comegam
com uma superposicéo de densidade simples e derivam as contribuigdes de energia por meio da
exclusdo de blocos selecionados da matriz de Fock do complexo (KITAURA & MOROKUMA,
1976), (MOROKUMA, 1977), (ZIEGLER & RAUK, 1977), (BAGUS, HERMANN, &
BAUSCHLICHER JR, 1984), (STEVENS & FINK, 1987), (GLENDENING & STREITWIESER,
1994), (CHEN & GORDON, 1996), (VAN DER VAART & MERZ, 1999), (MO, GAO, &
PEYERIMHOFF, 2000), (REINHARDT, PIQUEMAL, & SAVIN, 2008), (WU, AYERS, &
ZHANG, 2009) e (HUMMELSH®@J, 2009). O método de decomposicéo de energia block-localized
wave (BLW) se insere nessa Ultima categoria, mas ndo exclui nenhum elemento da matriz e possui
a capacidade Unica de derivar uma geometria otimizada onde a transferéncia de carga é
completamente eliminada. A geometria resultante da otimizacdo BLW corresponde a "um estado
de van der Waals", o qual pode ser analisado em termos de distancias e energias tipicas de van der
Waals.

C) Métodos Ab Initio em Estudos de Ligacgdes Fracas

As interacGes de van der Waals abrangem uma area significativa quando se trata de
interacdes intermoleculares (HERMANN, DISTASIO JR, & TKATCHENKO, 2017),
(SINNOKROT & SHERRILL, 2006) e (STOHR, VAN VOORHIS, & TKATCHENKO, 2019).
Essas interacBes ganharam atencdo substancial tanto tedrica quanto experimental, pois fornecem
uma plataforma valiosa para expandir e refinar métodos computacionais. No entanto, um aspecto
particularmente intrigante reside na compreensdo das limitacGes dos métodos teoéricos na
compreensdo dessas interagfes (AL-HAMDANI & TKATCHENKO, 2019), (JOHNSON,
MACKIE, & DILABIO, 2009) e (SHERRILL, TAKATANI, & HOHENSTEIN, 2009). Na tabela
1 s&o descritos os problemas dos métodos Maller-Plesset de segunda ordem (MP2) e Coupled
Cluster Single Double and Triple CCSD(T) como exemplo dessas limita¢fes, apesar de haver um
grande leque de outros possiveis métodos para o tratamento de interacGes de van der Waals como
a Teoria do Funcional de Densidade (Density Functional Theory - DFT), SAPT, aproximacao de
fase aleatdria (random phase approximation - RPA), e difusdo de Monte Carlo (diffusion Monte
Carlo - DMC).

Para entendermos a tabela 1, a seguir precisamos definir alguns temas. O primeiro deles
trata de como a deficiéncia do método Hartree-Fock (HF) esta relacionada a correlagéo eletronica,
originaria do proprio formalismo Hartree-Fock. A energia de correlacéo (Ecorr) advem de corregdes
para as aproximagcoes das energias cinética e de interacio entre nlcleo e elétrons (LOWDIN, 1958.)

e € definida por:
Ecorr = Eexact—ERrHF (1)

como a diferenca entre a energia nao relativistica exata (Eexact), Obtida pela resolugédo da equacéo

de Schrodinger e a energia restrita de Hartree-Fock (Ernr) para um grupo de bases completo.
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Tabela 1 - Viséo geral dos métodos baseados em fungdes de onda que podem ser usados para previsdes ab initio das
propriedades fisico-quimicas proposta por Tkatchenko e colaboradores (AL-HAMDANI & TKATCHENKO, 2019),
(JOHNSON, MACKIE, & DILABIO, 2009) e (SHERRILL, TAKATANI, & HOHENSTEIN, 2009).

Método  Interagdes Convergéncia do grupo de base / Comentarios
Escalonamento com tamanho do sistema
N
CCSD( e recupera « lento e escalona com N’ « dificil de aplicar a sistemas
T) efetivamente a * resultados sdo frequentemente com mais de 50 atomos e um
correlacdo estimados na forma de ACCSD(T), que ¢  conjunto de bases ndo séo
dindmica e, baseada na correcdo CCSD(T) para viaveis para CCSD(T)
portanto, a energias MP2 extrapoladas para CBS « fungdes difusas no conjunto
dispersédo * pode ser melhorado usando fatores de de bases sdo importantes para
* ndo aditividade correlacéo explicita (F12) (TEW, 2021) prever com precisdo interacfes
incluida na que dao uma descricdo melhor das ndo covalentes
corregdo da cuspides eletronicas
disperséo
* normalmente
baseada no
determinante HF e,
portanto, sem
correlacdo estética
MP2 * Parte da * Escalona com N°, * superestima fortemente as
correlagéo * Lento e normalmente requer interacOes de
dindmica de extrapolacdo para o limite CBS, empilhamento/superposi¢io 7 -

excitagdes duplas
desacopladas
derivadas da teoria
de perturbagdo de
2% ordem produz
efetivamente
dispersdo de pares
de atomos

* sem corregdo de
2% ordem e,
portanto, ndo pode
levar em conta a
ndo aditividade na
dispersao

semelhante ao CCSD(T)

* A convergéncia do conjunto de bases
pode ser melhorada usando fatores de
correlacéo explicitos

« implementagdes de ondas planas estdo
disponiveis

7 e ndo ¢ aplicavel a sistemas
de pequenos intervalos

* depende do cancelamento de
erros de truncamento de 22
ordem e da negligéncia de
termos de ordem superior

Ao estudar os efeitos da correlacdo e desenvolver métodos para tratad-los (MOK,
NEUMANN, & HANDY, 1996), descobriu-se ser Gtil subdividir essa energia como

Ecorr = Ecdyn + Ecstat,

(@)

onde a energia de correlagdo dinamica (Ecayn) que esta associada a correlacdo instantanea entre 0s
elétrons decorrentes de sua mutua repulsdo coulémbica, surge da incapacidade da teoria HF de
modelar caspides inter eletronicas (KATO, 1957) e interacdes de dispersdo, (LONDON, 2000),
(VAN LENTHE, DUIJNEVELDT-VAN DEVAN RIJDT, & VAN DUIJNEVELDT, 1987) e a
energia de correlacdo estatica (Ecstat) (também chamada de ndo-dindmica, correlacdo de quase
degenerescéncia, ou de primeira ordem) surge de degenerescéncias quase absolutas de Hartree—
Fock e orbitais virtuais. Sistemas com significativa Ecstat N80 séo adequadamente descritos por um
determinante unico de Slater e tem carater multi referencial. Normalmente, eles tém ligacdes
alongadas ou multiplas, orbitais degenerados parcialmente ocupados, ou estdo excitados
eletronicamente (TRUHLAR, 2007). Métodos do tipo RPA e acoplamento de pares de singleto em
grupo com correlagdo DFT podem melhorar a descricdo desses sistemas com Ecstat (GOERIGK &
GRIMME, 2014) e (ALIPOUR, 2014). Os funcionais duplos hibridos de troca e correlagéo
separados pela distancia (range separated double hybrid-RSDH) podem oferecer maneiras de
reduzir ou eliminar erros de auto interacdo para espectros opticos e corre¢do de dispersao de longo
alcance (MESTER & KALLAY, 2021) e (SANTRA, CALINSKY, & MARTIN, 2022).
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DFT tradicional ndo descreve corretamente excitagdes eletronicas em sistemas devido
a limitacOes no tratamento de estados excitados. Em particular, os problemas com funcionais
padrdo como LDA (local density approximation) e GGA (generalized gradient approximation),
subestimam os gaps de energia, levando a erros na previsao de espectros opticos. Eles nédo tratam
adequadamente efeitos de correlagéo eletronica a longo alcance, resultando em erros em sistemas
como moléculas organicas grandes, complexos metélicos e materiais semicondutores. Em sistemas
com fortes interagdes m-m ou interacdes de van der Waals, a dispersao afeta a estrutura eletronica
e, consequentemente, 0s espectros opticos. Funcionais hibridos, como B3LYP, incluem uma fracéo
de troca exata de Hartree-Fock e melhoram as previsdes de espectros. Métodos como TDDFT
(teoria do funcional de densidade dependente do tempo) s&o usados para calcular transicGes
eletronicas e espectros dpticos. No entanto, sua precisdo depende do funcional usado. Correcdes
de dispersdo sdo cruciais para capturar interacdes de van der Waals e forcas intermoleculares, que
sdo amplamente baseadas na correlacdo eletrénica. Correcdes empiricas de dispersdo (DFT-D)
adicionam termos de correcdo empiricos (e.g., DFT-D2, DFT-D3) para incluir efeitos dispersivos
(MARTIN & SANTRA, 2020). Funcionais de longo alcance: Funcionais como ®B97X-D e CAM-
B3LYP incluem correcGes baseadas em separacdo de longo alcance para capturar interacdes de
dispersdo em sistemas grandes (KALAI & TOULOUSE, 2018). Métodos ndo empiricos como 0s
funcionais de correlagdo RPA, que tratam explicitamente correcfes de dispersdo com base em
calculos mais rigorosos. Por exemplo, corre¢Bes de dispersdo melhoram a descricao de excitacdes
eletronicas em moléculas aromaticas e cristais moleculares. Funcionais RS (range separeted), como

0 CAM-B3LYP, tém sido usados nas Ultimas décadas, permitindo a introducdo dos DH.

A exploragdo do espectro vibracional desses sistemas surgiu CoOmo um campo que
requer tratamentos precisos e acurados. Ao investigar minuciosamente a interacao intermolecular
dentro dos dimeros de H20 e H2S, os pesquisadores conseguiram avaliar a eficacia de metodos
avancados e precisos (KRAKA, ZOU, & TAO, 2020) e (MARTINS, 2020). Tais estudos
contribuem para o avanco da compreensdo e fornecem informacgdes valiosas para um maior

desenvolvimento nesta area.

Estudos teodricos de nivel mais elevado das interacdes fracas sdo geralmente
dispendiosos do ponto de vista computacional (AL-HAMDANI & TKATCHENKO, 2019),
(JOHNSON, MACKIE, & DILABIO, 2009) e (SHERRILL, TAKATANI, & HOHENSTEIN,
2009), mesmo no caso de moléculas pequenas. Entretanto uma nova classe de métodos oriundos
da teoria do funcional de densidade, os funcionais duplos hibridos (double hybrid - DH), que
surgiram nas Ultimas décadas (CALBO, 2015) e (BREMOND, 2016) encontraram aplicacfes
consideraveis onde o modo vibracional, usando DH, € perfeitamente adequado para analisar as
vibracOes. A Tabela 2 apresenta os resultados de Martin e Santra (MARTIN & SANTRA, 2020)
para 0 desvio médio absoluto ponderado tipo 2 (weighted mean absolute deviation, type 2 -
WTMAD?) e o desvio médio absoluto (mean absolute difference - MAD) para o (general main-
group thermochemistry, kinetics, and noncovalent interactions database, 55 subsets — GMTKN55)
seus cinco subgrupos de quase 1500 tipos de energia distintas distribuidas em 55 conjunto de
problemas diferentes, totalizando 2.459 calculos. Os cinco subgrupos de problemas foram

agrupados nas seguintes categorias: energias de termoquimica basica (TQ), barreiras elevadas
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(BE), reacBes de grandes moléculas (GM), reacGes intermoleculares (IM), e energia
conformacional (Conf), principalmente dirigidas por interagdes néo-covalentes intramoleculares
(GOERIGK L. e., 2017). A Tabela 2 é escrita em ordem crescente de erro WTMAD2.

Desvio Médio Absoluto Ponderado tipo 2 (WTMAD?2)

Essa é uma métrica desenvolvida para comparar métodos de quimica quéntica, levando

em conta diferentes conjuntos de dados com pesos relativos a sua energia média de referéncia.

A equacdo geral é:

1

WTMAD?2 = —
Yk NiE}

S il B 1xige — 1l (3)

k: indice que percorre os diferentes subconjuntos de um banco de dados (por exemplo, diferentes
tipos de interacGes quimicas ou propriedades moleculares);

Nk: nimero de entradas no subconjunto k;

E\: energia de referéncia média do subconjunto k (serve como fator de ponderacéo);

Xik: valor calculado para a i-ésima entrada do subconjunto k;

rix: valor de referéncia correspondente a i-ésima entrada do subconjunto k.

O WTMAD?2 busca corrigir o fato de que diferentes tipos de interaces (como ligagdes
fortes, fracas, barreiras de reacdo) tém escalas de energia muito diferentes. Ele evita que conjuntos

com maiores desvios dominem a média global de forma injusta.
Desvio Meédio Absoluto (MAD)

O MAD é uma medida estatistica simples da média dos desvios absolutos entre valores

previstos xi e valores de referéncia (ou reais) ri:

MAD = % YLl — (4)
N: nimero total de observacgoes;
xi: valor predito (por um modelo, por exemplo);

ri: valor de referéncia (valor experimental ou de alta preciséo).

Os funcionais DH, que sdo uma classe de funcionais duplos hibridos na teoria do
funcional de densidade, podem alcangar uma precisao significativamente superior a de métodos
tradicionais de DFT em areas como cinética quimica, interacbes ndo-covalentes e termoquimica
(MARTIN & SANTRA, 2020). Além disso, eles requerem apenas um numero reduzido de
parametros empiricos, adequados para uma variedade de sistemas e propriedades que ndo foram

considerados na sua parametrizagdo, demonstrando, assim, um desempenho superior.
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Tabela 2 - Erros estatisticos (kcal/mol) para 0 GMTKNS55 e seus cinco subgrupos de niveis mais elevados para varios
funcionais DFT, agrupados por degraus descendentes na escada de Jacd. Linhas horizontais solidas separam os
degraus. Na primeira coluna estd 0 WTMAD?2 (kcal/mol) para a base de dados MOBH35 (metal-organic barrier
Heights), para 35 reacfes organometalicas de referéncia, reportado no artigo original de (MARTIN & SANTRA,
2020).

Funcionais WTMAD2 TQ BE GM Conf IM MAD

®B97M(2) 2,19 044 026 042 058 049 1,9
xrevDSD-PBEP86-D4 226 056 027 052 043 047 -
revDSD-PBEP86-D4 2,33 056 031 058 041 048 1,5
revDOD-PBEP86-D4 236 059 03 059 041 047 1,4
revDSD-PBEP86-D3 242 054 031 055 046 057 1,7
revDSD-PBEP86-NL[45] 244 055 03 055 047 0,57 -
revDSD-PBE-D4 246 065 035 053 043 05 1,7
revDSD-BLYP-D3 2,48 057 032 057 047 0,55 2
revDSD-BLYP-D4 259 057 034 058 048 0,62 1,8
DSD-SCAN-D4 264 06 04 062 045 0,56 1,6
DSD-PBE-D4 264 061 039 056 053 054 2.4c
DSD-PBEP86-NL 264 058 04 057 054 0,56 2,1
DSD-PBEP86-D4 265 054 037 063 055 0,56 1,9
revDSD-PBEB95-D4 27 064 031 045 0,78 0,52 1,6
revoB97X-2 28 058 037 0,58 05 0,77 2.3b
DSD-BLYP-D4 2,83 058 038 059 068 0,6 3,3
B2NC-PLYP-D3 296 063 05 061 062 0,6 1,8
noDispSDSCANG9 298 058 052 067 048 0,73 2,6
®B97X-2(TQ) 298 059 0,36 0,59 05 0,93 2.4b
DSD-PBEP86-D3 31 055 045 049 065 0,97 2,2
B2GP-PLYP-D2 3,14 0,65 043 0,57 08 07 -
DSD-PBE-D3 3,17 066 041 054 0,73 0,83 2,4
B2GP-PLYP-D3 319 063 042 066 064 0,85 2,3
DSD-BLYP-D3 321 061 034 0,74 069 0,82 2,6
SOS0-PBE0-2-D3 346 075 055 085 0,67 0,65 1,7
B2NC-PLYP(noD) 356 065 048 0,69 0,76 0,99 1,7
SCS-dRPA75-D3BJ 358 1,03 0,38 051 087 0,8 -
B2PLYP-D3 39 079 063 09 0,74 0,78 3
SOS1-PBE-QIDHD3 384 089 045 087 0,77 087 1,9
SCANO-2 469 098 066 1,08 095 1,03 2,9
®B97M-V 329 0,73 045 0,64 09 0,57 1,7
®B97M-D3 376 074 041 082 089 0,9 1,9
®B97X-V 396 1,02 056 1,07 0,73 0,58 2
®B97X-D3 439 108 049 092 1088 1,01 2,3
CAM-B3LYP-D3 532 1,13 0,88 1,26 1,24 0,81 2.4¢
LC-oPBEh-D3 549 1,32 09 124 113 0,84 -
revM11 573 1,12 0,76 1,28 161 0,9 2.7b
M1l 6,42 0,96 0,57 11 254 1,25 2,7
CAM-QTP00-D3 6,48 1,65 108 1,28 128 1,2 4,5
CAM-QTPO01-D3 6,81 126 094 121 181 16 2,6
CAM-QTP02-D3 73 132 092 127 191 1,88 3,1
MO06-2X 479 086 048 1,08 1,22 1,14 3.1
revMO06 53 101 052 1,15 167 0,94 2.3b
revPBEQ-D3 543 1,37 096 1,06 1,13 0,91 2,8
PW6B95-D3 549 1,05 0,79 1,49 131 0,86 2,4
BHandHLYP-D3 554 158 0,82 1,26 0,96 0,92 3,8
MN15-D3 5,77 1 052 1,02 213 111 2,5
SCANO0-D3 6,23 166 1,09 1,17 105 1,25 2,3
B3LYP-D3 65 1,31 1,14 166 115 1,24 3,8

PBEO-D3 6,55 1,38 121 137 126 134 2,6
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SCANO 769 164 103 1,32 1,71 199 2,3
MO06-D3(0) 7,75 115 064 146 298 153 3,7
B97M-V 6,37 172 1 15 1,76 0,85 2,9
SCAN-D3 795 1,67 195 13 1,3 173 3,8
revTPSS-D3 842 194 204 177 133 135 4,4
TPSS-D3 914 184 214 202 161 153 4,4
revPBE-D3 834 1,77 204 171 155 127 5
B97-D3 861 182 173 228 154 124 54
rPBE-D3 1042 206 23 161 157 2489 -
PBE-D3 10,44 2,09 241 201 188 205 4,7
PBEsol-D3 1428 291 311 225 3,12 2,88 -
SPW92 22,67 446 405 297 509 6,12 7.1c

D3 é a abreviagdo para D3(BJ)

Os funcionais DH, da primeira de quatro partes da tabela 2, apresentam 0s menores
erros WTMAD?2, pois conseguem reduzi-lo combinando diferentes abordagens da DFT e MP2. Os
principais fatores que contribuem para essa reducdo do erro sdo a combinacdo de correlagdes de
curto e longo alcance nos quais a correlacdo de curto alcance € bem descrita pelos funcionais
semilocais da DFT (como PBE, BLYP, ou SCAN) e as correlacdes de longo alcance incluem
interacdes de dispersdo e efeitos de correlacdo estatica, melhor capturada pelo termo MP2 ou
variantes escalonadas de MP2; a incluséo de uma fracéo do intercambio exato da teoria de Hartree-
Fock (HF Exchange) na construgdo do funcional que reduz o erro de auto interacdo, um problema
em muitos funcionais DFT; correcdes de dispersdo empiricas [ex.: D3(BJ), D4 ou NL - nonlocal
corrections] que melhoram a descricdo de interac@es fracas (como forcas de van der Waals) e séo
cruciais para reduzir erros em sistemas com ligacGes intermoleculares; escalonamento
diferenciado das componentes MP2 nos funcionais duplos hibridos corrigidos para a dispersao e
escalonados por componentes de spin (dispersion-corrected, spin-component-scaled double
hybrids - DSD), onde os termos de correlacdo MP2 sdo separados em contribui¢des de spin oposto,
MP2-0OS (opposite-spin), que captura melhor a correlacdo eletrénica e mesmo spin, MP2-SS
(same-spin), que é reduzida ou até eliminada em alguns funcionais por poder superestimar a
correlacdo, permitindo ajustes mais finos e melhora na precisdo sem aumentar excessivamente 0
custo computacional; uso de orbitais Kohn-Sham (OKS) ajustados com diferentes proporcées de
funcional DFT como os funcionais XY G3-type e XDSD que melhoram a descri¢do da energia dos
orbitais virtuais, tornando a contribuicdo MP2 mais confidvel e otimizacdo empirica a partir da
diversidade de dados onde os melhores funcionais duplos hibridos [ex.: revDSD-PBEP86-D4,
®B97M(2)] foram ajustados usando grandes conjuntos de benchmarks como o GMTKN55, que
cobre diversas reagfes quimicas, interagdes intermoleculares e conformacgdes moleculares em uma
abordagem que assegura maior generalizacdo e menor erro em diferentes classes de problemas
(MARTIN & SANTRA, 2020).

O estudo das interagbes fracas desenvolveu-se notavelmente nas Ultimas décadas
gracas aos progressos alcancados, tanto nas técnicas experimentais geralmente baseadas na
utilizacdo de feixes moleculares cruzados, espectroscopia e laser, como nas metodologias teoricas
de calculo de curvas de energia potencial (DE AQUINO, 2018), (VILA H. V., 2012). A modelagem
desses sistemas baseada nos primeiros principios € uma fonte de compreensdo de tendéncias e

comportamentos fundamentais.
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D) Ligacéo de Hidrogénio

A Uni&o Internacional de Quimica Pura e Aplicada (International Union Pure Aplied
Chemistry - IUPAC), introduziu recentemente uma nova definicdo para ligacdes de hidrogénio
(SCHEINER, 2015). De acordo com esta definicdo, uma ligacéo de hidrogénio ocorre quando ha
uma interacdo atrativa entre um atomo de hidrogénio (de uma molécula ou fragmento molecular)
rotulado como X—H , onde X é um elemento mais eletronegativo que H, e um &tomo ou grupo de
atomos na mesma molécula ou de uma molécula diferente, onde ha evidéncia de formacao de uma
ligacio (ARUNAN E, 2011). A forca de uma ligacdo de hidrogénio € regulada pelas
eletronegatividades de X e Y, em que Y é o0 a&tomo ou molécula com quem a ligag&o é formada, X—
H---Y. Em geral, a forca da ligacdo de hidrogénio aumenta a medida que os valores de
eletronegatividade dos atomos doadores e receptores aumentam, particularmente nos elementos da

segunda linha como oxigénio e nitrogénio.

Especificamente, ligacdes de hidrogénio envolvendo N-H---O, O—H---O, N-H---N e
O-H---N sdo de grande importancia em varios campos cientificos, como quimica supramolecular,
engenharia de cristais, design de materiais e estudo de biomoléculas. (JEFFREY & SAENGER,
2012), (JEFFREY & JEFFREY, 1997), (SCHEINER, 1997), (DESIRAJU & STEINER, 2001),
(GRABOWSKI S. J., 2006) , (GILLI & GILLI, 2009) e (HOBZA & MULLER-DETHLEFS,
2010). Além disso, os halogénios (F, Cl, Br e 1) podem atuar como receptores de ligacdes de
hidrogénio e formar ligacdes de hidrogénio mais fracas com grupos N-H, O-H e prétons C-H
(DUNITZ & TAYLOR, 1997), (DUNITZ, 2004), (FREY, LEIST, & LEUTWYLER, 2006),
(TOTH, 2007), (ZHU, 2008) e (KOLLER, 2010). H& ainda a possibilidade de formacao de ligagdes
de hidrogénio com outros calcogénios (particularmente enxofre e selénio), além do oxigénio, bem
exploradas e documentadas na literatura (GREGORET, 1991), (PLATTS, HOWARD, &
BRACKE, 1996) e (ALLEN, 1997). As eletronegatividades do enxofre (2,58) e do selénio (2,55)
sd0 menores em comparacdo com o oxigénio (3,44), mas comparaveis as do carbono (2,55), todas
na escala Pauling.

E) LigacOes de Hidrogénio Centradas no Enxofre

Embora o enxofre seja geralmente considerado como formador de ligagdes de
hidrogénio fracas, conhecidas como ligacdes de hidrogénio centradas no enxofre (LHCE) devido
a sua menor eletronegatividade, € intrigante que aminoacidos como a cisteina e a metionina, que
contém enxofre nas suas cadeias laterais para formar essas interacbes ocorram naturalmente. Na
verdade, 0s bancos de dados de estrutura de proteinas demonstram que o enxofre pode formar
muitas interacbes ndo covalentes, incluindo ligacbes de hidrogénio, que influenciam
significativamente a estrutura e a funcdo das proteinas (KOJASOY & TANTILLO, 2023),
(ADHAV V. A, 2023) e (ADHAV & SAIKRISHNAN, 2023). Conforme Wennmohs e
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colaboradores (WENNMOHS, STAEMMLER, & SCHINDLER, 2003), a forca (fraca ou forte), a
natureza (eletrostatica ou dispersiva) e a direcionalidade (linear ou ndo linear) das LHCE ainda s&o
assuntos de debate e requerem mais investigacdo em nivel molecular. Assim, o estudo destes

sistemas € importante para lancar mais luz sobre a natureza e as caracteristicas dessas interagdes.

O dimero de sulfeto de hidrogénio (H2S---H.S) serve como um sistema modelo simples
para LHCE intermolecular. Neste caso, uma ligacdo de hidrogénio enxofre-hidrogénio (S—H---S)

¢ formada entre as duas unidades monomeéricas.

O sulfeto de hidrogénio é conhecido por sua alta toxicidade, que pode causar irritacdo
nos olhos e afetar os sistemas nervoso e respiratorio (BEAUCHAMP, 1984). Esse gas pode ser
encontrado tanto na natureza quanto em diversos setores industriais. Em fontes naturais, o sulfeto
de hidrogénio é emitido por campos de petroleo e gas natural, 4guas subterraneas, emissdes
vulcanicas e outras fontes semelhantes (HABEEB, 2018). Embora o gas natural seja geralmente
considerado mais limpo do que os combustiveis fosseis como o petrdleo e o carvao, ainda pode
conter gases toxicos como o didxido de carbono (CO>) e o proprio sulfeto de hidrogénio (H.S)
(ANDRIANI, 2020). Em ambientes industriais, o sulfeto de hidrogénio pode ser produzido durante
processos de remocdo quimica, lavagem de gases acidos e sistemas de tratamento de efluentes,
entre outros processos (PIKAAR, 2015). A ocorréncia natural do sulfeto de hidrogénio é
influenciada por diversas condi¢cdes geoldgicas em diferentes ambientes.

Embora a maioria dos estudos sobre LHCE tenha se concentrado no oxigénio como um
receptor de ligacGes de hidrogénio, ha estudos de espectroscopia de infravermelho com isolamento
de matriz indicando que o atomo de enxofre no metanotiol (MeSH) e no sulfeto de dimetila (DMS)
também pode atuar como um potencial receptor de ligacdes de hidrogénio, embora mais fraco em
comparagdo com o oxigénio. M. Wierzejewska (WIERZEJEWSKA M. , 2000) demonstrou que 0
atomo de enxofre no DMS é um melhor receptor de ligacbes de hidrogénio do que o atomo de
enxofre no dimetildissulfeto (DMDS) e no sulfeto de hidrogénio (H.S), comparavel ao atomo de
oxigénio no dimetiléter (DME). Isto foi observado nos complexos bindrios DMS---HNO3z e
DME:--HNOsa.

Além das ligacGes de hidrogénio intermoleculares S-H---S e O-H---S, LHCE
intramoleculares sdo comumente observados em cristais. Fortes evidéncias espectroscopicas de
LHCE intramoleculares vém do estudo de microondas do tiodiglicol (TDG) resfriado a jato.
Verificou-se que uma ligacdo de hidrogénio intramolecular O—H---S confere uma estrutura

altamente compacta e enovelada ao conférmero mais estavel do TDG (XU, 2004).

O enxofre também é capaz de formar ligagdes de hidrogénio do tipo S—H---=, ¢ do tipo
N-H:-:S e O-H-:S com elétrons . Por exemplo, H>S pode formar um forte complexo do tipo S—
H---m com elétrons  de benzeno. A energia de ligagdo calculada para o dimero H.S—benzeno no
nivel CCSD(T)/CBS ¢ -2,85 kcal/mol, que é comparavel as energias de ligagdo de hidrogénio O—
H---m ¢ N-H---w, e quase o dobro da energia da ligacdo de hidrogénio C-H---z, 1,41 kcal/mol
(CRITTENDEN, 2009).

As observagdes experimentais nas LHCE levaram a adogéo de varias abordagens

tedricas como HF, DFT, MP2, AEM, SAPT, principalmente na compreensao da direcionalidade,
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da natureza e das energias das ligacGes de hidrogénio associadas as LHCE (WIERZEJEWSKA &
SALDYKA, 2004), (CABALEIRO-LAGO & RODRIGUEZ-OTERO, 2002), (VILA &
MOSQUERA, 2006) e (KAUR, 2014). Por exemplo, Platts e colaboradores conduziu um estudo
tedrico detalhado (PLATTS, HOWARD, & BRACKE, 1996) que sugeriu que os atomos de
enxofre, encontrados em H»S e H>CS, sdo receptores de ligagdes de hidrogénio mais fracos em
comparagdo com os atomos de oxigénio em H20 e H2CO. O enxofre tende a formar ligagdes de
hidrogénio perpendiculares, enquanto o oxigénio forma ligacdes de hidrogénio lineares. Esta
discrepancia surge devido a dominancia da carga (H) nas interacdes de quadrupolo (S) na ligacao
de hidrogénio do sistema (X) S---H-F, enquanto a atracdo carga-carga é o principal contribuinte
na ligacdo de hidrogénio do sistema (X) O---H-F. Portanto, as LHCE séo consideradas de natureza
dispersiva (PLATTS, HOWARD, & BRACKE, 1996) .

Uma descoberta importante desse estudo é que a teoria Laplaciana e a densidade de
carga derivada dos atomos em moléculas (AEM) ndo conseguem prever a direcionalidade das
LHCE nesses complexos. A energia da ligagdo de hidrogénio no sistema (X) S---H-F €
aproximadamente metade da dos complexos (X) O---H-F. No entanto, no caso da ligacdo de
hidrogénio do metanol-dimetilsulfeto (O—H---S) e da ligacdo de hidrogénio no metanol-dimetiléter
(O—H---0), as energias da ligacdo de hidrogénio sdo bastante semelhantes. Por exemplo, a energia
estimada da ligacdo de hidrogénio no sistema O—H---S do grupo acoplado é de -5,46 kcal/mol,
ligeiramente menor que a energia de -597 kcal/mol para o sistema O-H---O (PLATTS,
HOWARD, & BRACKE, 1996).

Em uma analise recente de Singh e colaboradores (KAUR, 2014), eles investigaram a
natureza das LHCE usando a analise SAPT em varios complexos intermoleculares com DMS. Suas
descobertas sugerem que o0 componente eletrostatico da energia de estabilizacdo € o principal
contribuinte para os LHCE, ao contrario do componente de energia dispersiva mencionado por
Bracke e colaboradores (PLATTS, HOWARD, & BRACKE, 1996) .

Além de evidéncias experimentais e computacionais, a existéncia de (LHCE) foi
observada em varios cristais organicos, peptideos e proteinas (ZHOU, ZHANG, & WANG, 2013),
(UEYAMA, 1998), (OLIVELLA, CALTABIANO, & CORDOMI, 2013), (ALDAMEN &
SINNOKROT, 2014), (DUAN, SMITH JR, & WEAVER, 2001). Especificamente, descobriu-se
que proteinas globulares exibem LHCE intra cadeias envolvendo o atomo de enxofre na cadeia
lateral da cisteina e o oxigénio carbonilico da estrutura principal (GREGORET, 1991) e (PAL &
CHAKRABARTI, 1998). Pesquisa recente de Zhou e colaboradores (ZHOU, ZHANG, & WANG,
2013) investigaram a forca e a ocorréncia de LHCE em proteinas. Eles analisaram os parametros
geométricos de 500 estruturas proteicas de alta resolucao e tiraram véarias conclusées. Em primeiro
lugar, descobriram que as LHCE regulam a estrutura secundaria dos peptideos. Em segundo lugar,
as LHCE tém comprimentos de liga¢do (d) de hidrogénio mais longos e angulos de ligacdo (0)
menores. Em terceiro lugar, os atomos de enxofre nas cadeias laterais de cisteina, meia-cisteina e
metionina formam ligacGes de hidrogénio mais fracas. Em quarto lugar, as ligacOes dissulfeto sdo
capazes de formar LHCE. Em quinto lugar, o grupo tiol (S—H) da cisteina atua como um doador
de ligacdes de hidrogénio e pode formar ligacdes de hidrogénio S—H---n fracas. Finalmente, o

enxofre de metionina € um fraco receptor de ligacGes de hidrogénio.
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Embora essas descobertas sejam pertinentes e valiosas, sd0 necessarias mais
investigacGes em nivel molecular. Por exemplo, € um desafio determinar se o enxofre () atuara
como um receptor de ligacbes de hidrogénio fraco ou forte, considerando apenas as
eletronegatividades dos atomos receptores e a distancia entre X e Y em sistemas de ligacdes de
hidrogénio X—H---Y. Tanto Allen e colaboradores (ALLEN, 1997) e Steiner (STEINER, 2002)
conduziram extensas pesquisas em bancos de dados de estrutura cristalina e concluiram que o
enxofre, com excec¢do de certos tioéteres, geralmente se comporta como um receptor de ligacdes
de hidrogénio mais fraco em comparacdo ao oxigénio. Eles também enfatizaram que o papel das
LHCE na estrutura e fungdo biomolecular € minimo. No entanto, Frangois e colaboradores
(FRANCOIS, 2000) observaram uma ligacdo de hidrogénio N-H---S robusta nos cristais de
(Triazociclononano).Fe>Se. Eles descobriram ainda que a forga das ligagdes de hidrogénio N-H---S
e N-H---O depende fortemente do angulo da ligagdo (0) de hidrogénio. Na estrutura cristalina
mencionada, a forca da ligacao de hidrogénio N-H---S ¢ otimizada em 6 ~ 80°, enquanto a ligacao
de hidrogénio N-H---O ¢ favoravel para 6 > 115°. Portanto, pode-se concluir que a resisténcia dos

LHCE depende dos sistemas especificos e da geometria da ligacao de hidrogénio.

Os métodos computacionais desempenham um papel crucial na atribuicdo dos

espectros, na estimativa da energia da ligacao de hidrogénio e na previsdo da natureza das LHCE.

F) Grupo S—H como doador e aceptor da ligacdo de hidrogénio

O enxofre exibe sua versatilidade como receptor de ligacfes de hidrogénio ndo apenas
formando fortes ligacdes N-H---S e O-H---S, mas também participando como doador em ligacGes
de hidrogénio com varios receptores. Uma analise abrangente do banco de dados de estrutura de
proteinas revela que o grupo S—H da cisteina pode se envolver em ligacdes de hidrogénio S—H---N,
S-H---O,S-H---Se S-H---1 (AKABAS, 2015).

Um exemplo interessante onde S—H atua como um receptor de ligacao de hidrogénio é
o dimero H.S. Muitos pesquisadores foram levados a comparar as propriedades moleculares de
H>0 e H.S devido a sua semelhanca estrutural. Um aspecto particular de interesse é o potencial
receptor e doador de ligagGes de hidrogénio de H>O e H,S (VILA & MOSQUERA, 2006), (AMOS,
1986) e (GOSWAMI, 2013). Numerosos estudos exploraram os espectros de IV isolados em matriz
do dimero H.S. As frequéncias de alongamento da ligagdo S—H variam dependendo da matriz
usada. Por exemplo, em N, as frequéncias simétricas de estiramento S—H ligadas ao H (v1) sdo
observadas em 2.580,3 cm™, enquanto nas matrizes CO, Ar e Kr, elas sdo encontradas em 2.567
cm?, 2.569,5 cm?, e 2.566,4 cm, respectivamente (TURSI & NIXON, 1970) e (BARNES &
HOWELLS, 1972).

O efeito de matriz pode ser evitado estudando esses dimeros em condi¢fes de jato
supersonico com selecdo de massa. O dimero H.S foi estudado pelo grupo de Wategaonkar
(BHATTACHERJEE, 2013) usando espectroscopia de predissociacdo por infravermelho com
deteccdo por ionizacdo ultravioleta a vacuo (vacuum ultraviolet-ionization detected-infrared

predissociation spectroscopy — VUV-ID-IRPDS). Frequéncias simétricas de estiramento S—H com
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ligagdo de hidrogénio (v1) foram observadas em 2590 cm™, o que é cerca de 24 cm™ menor em
comparagdo com o mondémero (LECHUGA-FOSSAT, 1984). Em contraste, o desvio para o
vermelho do dimero H,O é de 56 cm™, aproximadamente 2,5 vezes o do dimero HS
(BHATTACHARYYA, 2013). A energia de ligacdo do dimero H»S foi estimada usando métodos
computacionais ao nivel limite MP2/CBS, juntamente com a formula de extrapolacdo de dois
pontos de Helgaker, dando um valor de -0,97 kcal/mol. Esta energia de ligacéo é cerca de um terco
daquela observada para o dimero H.O (-3,16 kcal/mol) (ROCHER-CASTERLINE, 2011). O
desvio para o vermelho observado experimentalmente nas frequéncias de alongamento X-H
correlaciona-se bem com as energias de ligacdo calculadas. Uma anélise da decomposi¢do da
energia destes dois complexos sugere que o dimero H»S é estabilizado principalmente por
interacdes de dispersdo, enquanto o componente da energia eletrostatica € o principal contribuinte

para a energia de ligacdo do dimero H;O.

2.2 Fundamentacdo Teorica

A compreensdo do tipo de energia e das propriedades geométricas das interacdes intra e
intermoleculares governa o reconhecimento intermolecular e é crucial em diversas areas como
biologia, astroquimica, quimica, e engenharia, dentre outros. As duas abordagens principais da
estrutura eletronica feitas pela mecanica quéantica sdo a teoria ab initio acoplada a métodos pos—
Hartree-Fock e a teoria do funcional de densidade. A precisdo dos métodos pds—Hartree-Fock,
como o método de coupled cluster incluindo excitagdes simples e duplas e com triplas perturbativa,
CCSD(T), para abordar solugdes aproximadas da equacao de Schrddinger é dependente da funcédo
de base usada (RUSCIC & BROSS, 2019), (THORPE, 2019), (GEERLINGS, 1999) e (GOERIGK
& MEHTA, 2019). Todavia, o tempo de escalonamento da CPU com o tamanho do sistema
estudado é desfavoravel e limita sua aplicabilidade a pequenas moléculas. Por outro lado, a teoria
do funcional da densidade apresenta dimensionamento relativamente tranquilo do tamanho do
sistema com escalonamento N? para pV5Z, neste trabalho, se comparado com métodos como MP2
e CCSD(T) cujo escalonamento é N° e N’ (Tabela 1), respectivamente, as custas de introduzir um
funcional de troca e correlacdo (exchange-correlation, XC) cuja solucdo exata é desconhecida para
sistemas reais. N geralmente representa o nudmero de orbitais moleculares ativos, que esta
diretamente relacionado ao tamanho da base (numero de funcbes de base) e ao tamanho da
molécula e a poténcia indica o acréscimo temporal para a base em questdo. A seguir sera tratada a

DFT de uma forma resumida.

A) Teoria do Funcional de Densidade

A teoria do funcional de densidade foi introduzida em 1964 por Pierre Hohenberg e
Walter Kohn (HOHENBERG & KOHN, 1964), no qual a densidade eletrdnica é a base do método,

0 potencial externo (Vex)) determina diretamente a densidade de carga e a densidade de carga
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determina diretamente o potencial externo. As hipdteses e equacdes basicas do formalismo de

Kohn-Sham, em funcéo da densidade eletrénica p(r) sdo as seguintes:

Sistema de particulas independentes equivalente. O sistema real interagente de
muitos elétrons é substituido por um sistema ficticio de particulas ndo interagentes que reproduz

exatamente a mesma densidade eletronica p(r) do sistema real.

Densidade como variavel fundamental. Toda a informacdo do sistema esta contida

na densidade eletronica p(r), seguindo o teorema de Hohenberg-Kohn.

Energia total como funcional da densidade. A energia total do sistema de nucleares

pode ser escrita como um funcional da densidade eletronica.

A energia total do sistema € expressa como

E(P) = To(p) + [ Ve p@)dr + 3 [[ 2220 drdr’ + By (p) )

|r
Onde:
Ts(p) é a energia cinética do sistema de particulas ndo interagentes.
Vext(r) € 0 potencial externo (ex. devido aos nucleos).
O segundo termo duplo é a energia de interacdo classica de Coulomb (energia de Hartree).

Exc(p) € o funcional de troca e correlagédo, contendo todos os efeitos ndo classicos (correlagéo e a

diferenca entre T real e Ts).

A equacdo de Kohn-Sham para cada orbital ¢i(r) é:
=372 4+ Ver (0] i) = () (6)
com potencial efetivo (Vesr) dado por
_ P(TI) ’
Veff(r) = Vext(r) + fmdr + Vie(7) (7)
o0 potencial de troca e correlagédo por
5 XC
Ve (r) = 2222 (®)

e a densidade eletronica p(r) obtida a partir dos orbirtais

p(r) = XiL; 1¢:i(M)? ©)

Essas equacOes sdo resolvidas de forma auto consistente, isto é, assume-se uma
densidade inicial, resolve-se as equac¢es de Kohn-Sham, obtém-se uma nova densidade, e o

processo se repete até a convergéncia.

Tanto HF quanto o DFT partem do mesmo hamiltoniano de n-elétrons. A funcéo de
onda HF € escrita por um determinante de Slater dependente das posic¢Ges de todos os elétrons. Na
DFT, ao inveés de tratarmos a funcéo de onda de muitos elétrons, o alvo central sera a densidade

eletrdnica.

Em 1965, Kohn e Sham escreveram as equagdes para determinar a energia do sistema

e todas as propriedades deste estado em fungdo da densidade eletronica p(r) (KOHN & SHAM,
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1965). No DFT, a aproximacéao de Kohn e Sham (AKS) usa os orbitais KS como auxiliar no célculo
da energia. KS considera que as densidades no estado fundamental dos elétrons interagindo em um
potencial externo sdo iguais a densidade de um sistema ficticio de elétrons ndo interagentes. O
potencial efetivo de KS esta relacionado ao potencial externo e o potencial de troca e correlagéo,
que é o centro dos funcionais. As equagdes de KS determinam o método exato para encontrar a
energia do estado fundamental de um sistema interagente. Mas, para isto, precisamos conhecer a
forma do funcional de troca e correlacdo, desconhecido para sistemas reais, dai 0 uso de diversas

aproximacoes para o funcional de troca e correlacao.

Em 2001 Perdew, devido a proliferagdo dos funcionais de correlagdo e troca
aproximada surgidos até entdo, classifica estes funcionais por meio do que ele chamou de "Escada
de Jaco", figura 1, uma metafora biblica (Génesis 28: 10-12) (PERDEW & SCHMIDT, 2001).

Na representacio de Perdew, a Terra é o “Vale das Lagrimas” de Hartree, onde nojqual
a correlacdo dinamica ndo é considerada. As equacdes de Hartree podem ser resolvidas exatamente
dentro da base finita dada (ou na grade do espaco real dada) (SLATER, 1951). O céu é o objetivo
utopico do funcional de correlacdo e troca exato e, portanto, a solucdo exata da equacdo

Schrédinger.

O primeiro degrau na escada de Perdew é a teoria da aproximagdo da densidade local
(LDA) e representa a solucdo exata para um gas de elétrons uniforme de uma dada densidade
(VOSKO, WILK, & NUSAIR, 1980). A troca de energia pode ser determinada analiticamente
(PERDEW & ZUNGER, 1981), embora diferentes parametrizacdes (PERDEW & WANG, 1992),
(CHACHIYO, 2016), (BECKE, 1988) do funcional de correlacdo LDA representem diferentes
ajustes para os resultados quanticos de Monte Carlo (PERDEW, 1986) para gases de elétrons
uniformes. O funcional LDA XC depende apenas da densidade eletronica e ndo tem quaisquer

derivados ou quaisquer outras entidades.
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Figura 1- Ilustracio da organiza¢io do DFT como a “Escada de Jac6” Fonte: (PERDEW,
BURKE, & ERNZERHOF, 1996).

O segundo degrau corresponde as aproximacdes de gradiente generalizado (GGA), em
que o gradiente de densidade reduzido é introduzido no funcional XC. Exemplos sdo os populares
Funcionais BP86 (PERDEW, BURKE, & ERNZERHOF, 1996), (TAO J. e., 2003) e PBE (SUN,
RUZSINSZKY, & PERDEW, 2015).

O terceiro degrau consiste nos funcionais denominados de meta-GGA, que
adicionalmente envolvem derivadas de densidade mais elevada (ou a densidade de energia cinética,
que contém informagGes semelhantes a densidade Laplaciana). TPSS e SCAN (KUMMEL &
KRONIK, 2008) e (BECKE, 1993), sdo dois dos funcionais mais populares deste tipo. Os degraus

dois e trés sdo denominados coletivamente como funcionais semilocais.

A DFT orbital-dependente (STEPHENS, 1994) cobre os degraus quatro e cinco: no
degrau quatro, apenas a dependéncia do orbital ocupado € introduzida, enquanto no degrau cinco,
0s orbitais desocupados sédo acrescentados ao computo. O degrau mais importante dentre os quatro
é o dos funcionais hibridos, que podem ser subdivididos em quatro subclasses:

* GGAs hibridos globais, como o popular B3LYP e os Hibridos PBEO, bem como B97-
1 (ADAMO & BARONE, 1999), (HAMPRECHT, 1998) e (ZHAO & TRUHLAR, 2008). (Nota-
se que a propria teoria Hartree-Fock é um caso especial, com 100% de exatidao de troca, incluida
como a troca no funcional B3LYP).
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* meta-GGAs hibridos globais, como M06, M06-2X, e BMK (YANAI, TEW, &
HANDY, 2004) e (MARDIROSSIAN & HEAD-GORDON, 2014).

* GGAs hibridos separados pela distancia, como CAM-B3LYP e ®B97X-V
(GORLING & LEVY, 1994) e (BULIK, HENDERSON, & SCUSERIA, 2015).

* meta-GGAs hibridos separados pela distancia, como ®B97M-V (BULIK,
HENDERSON, & SCUSERIA, 2015).

Os funcionais de correlacdo semilocal tratam muito bem os efeitos de curto alcance.
No entanto sua efetividade para longo alcance € limitada, seja para interacGes de dispersdo ou
correlacdo estaticas. No inicio de 1990, Gorling e Levy (GOMEZ, 2020) propuseram uma expansao
da teoria de perturbacdo com base nos orbitais Kohn-Sham (KS). A teoria empirica do funcional
de densidade duplo Hibrido (DH) estabeleceu-se como elo entre os métodos da funcéo de onda e o
funcional de densidade, representando um caso especial do 5° degrau na "Escada de Jaco” de John

P. Perdew.

Em principio, os funcionais duplos hibridos podem alcancar precisdo muito além
daquela obtida pelo melhor dos funcionais dos quatro degraus anteriores dessa escala, a um custo
computacional que n3o é muito maior, escalona com N? como visto no fim do paragrafo
introdutério da sec¢do 2.2 — Fundamentacdo Tedrica, e com meia dizia ou menos de parametros
empiricos obrigatorios com corre¢des de dispersdo. Obtém-se também um bom desempenho para
frequéncias vibracionais e para outras propriedades (MARTIN & SANTRA, 2020), com uma
precisdo intermediaria entre os métodos coupled cluster single and double (CCSD) e Coupled
Cluster Single, Double and Triple-[CCSD(T)]. Os funcionais duplos- hibridos tentam combinar o
melhor da correlacdo semilocal e PT2, a0 mesmo tempo em que tentam unir o melhor da correlagao

semilocal e de troca exata por meio de uma combinac&o linear (global ou dependente da distancia).

B) Teoria do Funcional de Densidade Duplo Hibrido

Os modelos da teoria do funcional de densidade duplo hibrido ou simplesmente (DH)
surgiram como uma combinacdo da aproximagao de gradiente generalizado de troca e correlagédo
padrdo com a correlacdo perturbativa de segunda ordem (GRIMME & NEESE, 2007). As energias

de correlagdo e troca dos funcionais duplos hibidos [Exc.(DH)] sdo expandidas em quatro termos:

E..(DH) = a,E,(HF) + (1 — a,)E,(DFT)+ (1 — a.)E.(DFT) + a.E.(MP2) (10

As energias de troca de Hartree [axEx (HF)] e do funcional de densidade GGA [(1- ax)Ex(DFT)]
estdo no primeiro e no segundo termos, respectivamente. As energias de correlacdo do funcional
de densidade [(1- ac)Ec (DFT)] e da correlacédo pertubativa [acEc(MP2)] estdo no terceiro e quarto
termos da equacdo 2. O primeiro modelo DH desenvolvido foi o funcional B2PLYP de Grimme,

(GRIMME S. , 2006) que incorporou 0s seguintes termos:
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E..(DH) = 0.53E,(HF) + 0.47E,(Becke) + 0.73E.(Lee — Yang — Parr) + 0.27(MP2)
(12)

Energia de correlacéo e troca do duplo hibrido [Exc(DH)]; energia de troca de Hartree [0,53Ex(HF)];
energia de troca do funcional de Becke [0,47Ex(Becke)]; energia de correlagdo do funcional de
Lee-Yang-Parr [0,73Ec(Lee-Yang-Parr)] e a energia perturbativa [0,27(MP2)].

Novos funcionais foram desenvolvidos desde entdo, como o modelo PBEODH
(BREMOND & ADAMO, 2011) baseado no funcional PBEO, o modelo PBEQIDH de um
formalismo de conexdo adiabatica, (BREMOND E. e., 2014) o funcional DSDPBEP86 escalonado
com componente de spin corrigido para dispersdo (com dispersdo D3BJ de Grimme), (KOZUCH
& MARTIN, 2011) e (KOZUCH, GRUZMAN, & MARTIN, 2010) e a abordagem MPW2PLYP
(substituindo o B88 por MPW). Todos buscam maior acuracia e precisdo nos calculos
termodindmicos (SCHWABE & GRIMME, 2006). O dimero H,S faz parte de varios bancos de
dados de referéncia para complexos de van der Waals (por exemplo, banco de dados de interagédo
dipolo DI16/04) (ZHAO & TRUHLAR, 2005), (KANNEMANN & BECKE, 2010) e (CHAI &
HEAD-GORDON, 2009) onde B2PLYP superou a energia de ligacdo em relacdo ao MP2. (CHAI
& HEAD-GORDON, 2009) DSDPBEP86-D3BJ mostra um dos melhores desempenhos para o
conjunto GMTKNS55, (SANTRA, SYLVETSKY, & MARTIN, 2019) enquanto B2PLYP e
MPW?2PLYP mostraram melhoria significativa na precisdo das energias de interacdo nao
covalentes. (SCHWABE & GRIMME, 2007) e (ESHUIS & FURCHE, 2011). Os modelos DH
citados acima, incluindo o modelo empirico das variagdes corrigidas por dispersdo foram utilizados

para estudar o efeito de tais funcionais na analise vibracional.

C) Modos Vibracionais Locais e Propriedades Associadas do Modo Local

Os métodos computacionais frequentemente modelam a forca de uma ligacdo quimica
por meio de abordagens pela teoria dos orbitais moleculares, (KAUPP, DANOVICH, & SHAIK,
2017) e (LAI, 2012) energias de dissociacdo, (KOSAR, 2019), (MORSE, 2018) e (FANG, 2017)
ou métodos de decomposicdo de energia (STASYUK, 2018) e (LEVINE & HEAD-GORDON,
2017). Ao longo dos anos, essas abordagens forneceram mais resultados qualitativos do que
quantitativos (CREMER & KRAKA, 2010) e (ZOU W. e., 2012). Para resolver essa lacuna na
teoria, tém-se utilizado constante de forga vibracional local com base na anélise do modo local de
Konkoli e Cremer (ZOU & CREMER, 2016), (KONKOLI & CREMER, 1998), para avaliar
quantitativamente a forca de ligacao intrinseca da interagdo S---H»S responsavel pela parte H-S
doadora e receptora na ligacao S---H.

Em 1998, Konkoli e Cremer (KONKOLI & CREMER, 1998) e (KONKOLI,
LARSSON, & CREMER, 1998) derivaram pela primeira vez os modos vibracionais locais an
diretamente dos modos vibracionais normais, resolvendo as equagdes de Euler-Lagrange
desacopladas em massa, ou seja, resolvendo o equivalente local da equacdo de Wilson da
espectroscopia vibracional (WILSON, DECIUS, & CROSS, 1980) e (WILSON JR, 1939). Eles
desenvolveram o principio do parametro principal (KONKOLI & CREMER, 1998) e (KONKOLI,
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LARSSON, & CREMER, 1998) que afirma que para qualquer coordenada interna, simétrica,
curvilinea, etc., um modo local pode ser definido e é independente de todas outras coordenadas
internas usadas para descrever a geometria de uma molécula, o que também significa que é
independente do uso de conjuntos de coordenadas redundantes ou ndo redundantes. Isto é bastante
util para desacoplar os modos vibracionais.

A conexdo entre coordenadas internas e cartesianas é estabelecida pela matriz B de
Wilson (WILSON EB, 1955), que é uma matriz retangular de dimensdo Nvip X 3N. Essa matriz
inclui as primeiras derivadas das coordenadas internas qn(com n = 1, 2, 3...Nvib) em relacdo as

coordenadas cartesianas xi(i = 1, 2, 3...3N),

8qn
Bixn = q5x(ix) (12)

A matriz B estabelece uma conexdo entre as matrizes M (matrix com elementos de
massa m; dos nlcleos) e G (matriz que atua como uma métrica no espaco das coordenadas internas
e desempenha um papel analogo ao da matriz de massa no espaco das coordenadas cartesianas)
através da seguinte relacdo (WILSON EB, 1955), (WILSON JR, 1939).

G = BM™'BT (13)

H& dois mecanismos de acoplamento distintos entre os modos vibracionais, o
acoplamento em massa, ocasionado por elementos fora da diagonal da matriz G, apontando para o
acoplamento cinético de pares entre as coordenadas internas e o acoplamento eletrdnico provocado
pelas constantes de forca de acoplamento fora da diagonal da matriz F°, a matriz das constantes de
forca, ou Hessiana (WILSON EB, 1955). O termo acoplamento eletrénico, aqui empregado, esta
relacionado a energia potencial e ndo deve ser confundido com o uso do termo acoplamento
eletrbnico na teoria de transferéncia de elétron e/ou energia de excitacdo (HSU, 2009), (WANG,
BRAZA, CLAUDIO, NELLAS, & HSU, 2019).

A transformacdo para coordenadas normais Q da matriz de constante de forga F*
(diagonalizacdo) (KELLEY & Leventhal, 2017), (NETO, 1984) e (STARE, 2007) elimina os

elementos da matriz de constante de forca de acoplamento fora da diagonal (WILSON EB, 1955).
F9 pode ser obtida com a ajuda de C
Fi=CTF*C (14)

No artigo original (KONKOLI & CREMER, 1998), Konkoli e Cremer derivaram duas
abordagens distintas para caracterizar os movimentos locais do fragmento molecular, ¢. Na
primeira abordagem as massas sdo consideradas nulas, com excecdo daquelas pertencentes aos
atomos do fragmento ¢, assim, a molécula, em quase sua totalidade, é considerada uma colecéo
de pontos sem massa usados apenas para definir a geometria molecular. Na segunda abordagem, o
movimento do fragmento é obtido ap6s o relaxamento das vibracGes da molécula, mais uma vez
excetuando-se o fragmento considerado. Devido a essa propriedade, os autores cunharam esses
modos como: modos de coordenada interna adiabatica (KONKOLI & CREMER, 1998),
(KONKOLI, LARSSON, & CREMER, 1998). Contudo, o termo dos modos locais foi adaptado,

por motivos de simplicidade ao passar dos anos (ZOU W. e., 2012).
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As equac0es de Euler-Lagrange assumem a forma (KRAKA, ZOU, & TAO, 2020)

Pn="5, * 0, pp = 0. ” 0, (15)
m=m=0,pm=6qm=0,Vm¢n, (16)

pela 1% abordagem.

Onde gn: Coordenada interna associada ao fragmento da molécula sob anélise (por exemplo,

comprimento de ligacéo, angulo, etc.).
gm: Todas as outras coordenadas internas da molécula diferentes de gn, ou seja, com m # n.

gn, gm : Derivadas temporais de gn e gm; representam as velocidades generalizadas dessas

coordenadas.

L(q, ¢): Lagrangiana expressa em termos de coordenadas internas e suas derivadas temporais.
Definida como: L(q, )=T(q)—V(q)

onde:

T: energia cinética,

V: energia potencial.

pn: Momento conjugado da coordenada qpn,

pn : Derivada temporal do momento pn, igual a derivada da energia potencial em relacdo a gn.
Condicdes pm = 0 e pm= 0 para m # n: Implicam que todas as outras coordenadas internas (exceto
gn) sdo tratadas como pontos sem massa (massa nula), que apenas definem a geometria da molécula

sem influenciar na dindmica vibracional do modo local.

A Equagdo (15) é resolvida expressando pn como uma fungdo de um parametro An
(KRAKA, ZOU, & TAO, 2020)

_ov(q) _ 2
n’

S @17

n

Essa equacdo define um subespaco unidimensional no espaco vibracional para cada coordenada
interna gn. Deste modo, obtém-se um subespaco interno, isto é, uma vibracdo local a, associada
com o fragmento ¢. (KRAKA, ZOU, & TAO, 2020)

Na 22 abordagem, gn é congelado em seu valor de equilibrio g*,, enquanto as outras
coordenadas qm (m # n) relaxam. Entdo o valor minimo do potencial V(q) é (KRAKA, ZOU, &
TAO, 2020)

V(q) = min (18)
On = g*n, (19)

As equaces (18) e (19) podem ser resolvidas usando o método dos multiplicadores de

Lagrange.

Assim, o vetor do modo local a, associado a n-ésima coordenada interna g fica
definido como (KONKOLI & CREMER, 1998) e (KONKOLI, LARSSON, & CREMER, 1998)
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—1gt
K~ ld;
dnK-1d}

an = (Qi),n; ng sy Qg,n)-l- = (20)

onde a constante Q°,,» define o x-ésimo componente do vetor adiabatico nas coordenadas normais
(KRAKA, ZOU, & TAO, 2020) e o modo local an é expresso em termos dessas coordenadas
normais Q. A matriz diagonal K contém as constantes de forca do modo normal, e dn € 0 n-ésimo
vetor linha da matriz D contendo os modos vibracionais normais em coordenadas internas ¢
(WILSON E. B., 1939), (WILSON, DECIUS, & CROSS, 1980) e (ORVILLE-THOMAS, 1977).

d,, = B,L (21)
Bn é a matrix B de Wilson da enésima coordenada interna.

A equacdo 20 revela que apenas as matrizes K e D sdo necessarias para determinar an,
ou seja, uma vez concluida a analise do modo normal, a analise do modo local subsequente é

simples.

Para cada modo local podem ser atribuidas propriedades locais. A constante de forca
do modo local K;* do modo n (o sobrescrito a denota um modo adiabaticamente relaxado, ou seja,

modo local) é obtida por meio da equacéo (22):

K¢ = alKa, = (dK'd}) " 22)

Conforme mostrado por Konkoli e Cremer (KONKOLI & CREMER, 1998) e (ZOU
W. e., 2020), os modos vibracionais normais podem ser decompostos em componentes de modo
local para um conjunto completo e ndo redundante de modos locais Nvib, levando a anélise
detalhada de um espectro vibracional e, desta forma, decodificando uma riqueza de informacdes
escondidas no espectro vibracional (KALESCKY, KRAKA, & CREMER, 2013) e (KALESCKY,
KRAKA, & CREMER, 2014). Konkoli e Cremer (KONKOLI & CREMER, 1998) e (ZOU W. e,
2020) introduziram a amplitude A que fornece uma medida para a contribuicdo dos modos
vibracionais locais para cada modo vibracional normal. Para este propdsito, eles definiram A como

uma fungdo do modo normal I, e do modo local a,

Anu = f(lw an) (23)
com

A = Uwan) (24)

nu (an.an)Uly)
O denominador na equacédo 24 normaliza A para que seu valor fique entre 0 e 1. A matriz (a,b) na

equacdo 24 é expressa como

(a,b) =%, ;aifijb; (25)
emquea €[l,an], b €[l an] e fij sdo elementos da matriz de constante de forca F* expressa em
coordenadas cartesianas. Uma vez definido A, a porcentagem das contribui¢des do modo local para

um determinado modo normal pode ser comparada usando o seguinte:

0 An
AL, = zmAl; - 100 (26)

em que Y, Amﬂ representa a soma de todas as amplitudes relacionadas ao modo normal em
questéo.
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A andlise do modo local caracterizou com sucesso ligagdes covalentes (ZOU &
CREMER, 2016), (KRAKAE. e., 2010) e (MAKOS, 2019), além de interacdes quimicas fracas,
como halogénio, (OLIVEIRA, KRAKA, & CREMER, 2016), (OLIVEIRA, KRAKA, &
CREMER, 2017) e (OLIVEIRA & CREMER, 2017), calcogénio, (OLIVEIRA, KRAKA, &
CREMER, 2017), (KRAKA & OLIVEIRA, 2017) e (SETIAWAN, KRAKA, & CREMER, 2015),
pnicogénio, (SETIAWAN, KRAKA, & CREMER, 2015), (SETIAWAN, KRAKA, & CREMER,
2014) e (SETIAWAN & CREMER, 2016) e ligacoes tetrel (SETHIO, OLIVEIRA, & KRAKA,
2018), incluindo também a ligacdo de hidrogénio (KALESCKY, KRAKA, & CREMER, 2013),
(KALESCKY R. e., 2012) e (FREINDORF, KRAKA, & CREMER, 2012). As constantes de forca
vibracional local também podem ilustrar claramente que uma ligagdo mais curta nem sempre € uma
ligacdo mais forte (KONKOLI, LARSSON, & CREMER, 1998), (KONKOLI & CREMER, 1998),
(ZOU W. e., 2020) e (KRAKA & CREMER, 2009). Recentemente a analise do modo local foi
estendida para sistemas periddicos e cristais. (TAO Y. e., 2019). Neste trabalho a analise do modo
local e 0 estudo da caracterizacdo dos modos normais foram realizados com COLOGNE2019
(MAKOS, 2019).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Detalhes Computacionais, Estrutura, Energias e Modos Vibracionais

A) Detalhes Computacionais

A interacdo H,S---H>S foi estudada por meio do método tedrico dos funcionais de
densidade duplos hibridos (DH), B2PLYP, B2PLYPD, B2PLYPD3, DSDPBE086, MPW2PLYP,
MPW?2PLYPD, PBEODH e PBEQIDH empregando as seguintes funcbes de base aug-cc-
pV(D,T,Q,5)Z. Em todo o texto estas funcdes serdo escritas como aVDZ, aVTZ, aVQZ e aV5Z,
respectivamente. Esta é a chamada familia consistente correlacionada de Dunning (DUNNING JR,
1989) , incluindo o termo “aug” que se refere a adicionar fungdes difusas. Os calculos foram
realizados utilizando o programa computacional Gaussian16 Rev C.01 (FRISCH, 2016), Os valores
de energia de estabilizacdo de complexos moleculares, fracamente ligados, calculados pelos
funcionais, séo superestimados, devido ao fato de que cada mondmero tem influéncia do conjunto
de bases que descreve o outro mondmero, resultando em uma estabilizagdo artificial e
superestimada. Essa superestimacao é conhecida como erro de superposi¢do do conjunto de bases
(basis set superposition error, BSSE). Para corrigir o BSSE, foi utilizado o procedimento de
contrapeso (CP) Boys-Bernardi (BOYS & BERNARDI, 1970) (counterpoise - CP) para a

geometria final.

Além disso, também foram consideradas contribui¢des de energia vibracional no zero

absoluto, ou simplesmente ZPE:
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AEZPE = EZPE,AB - (EZPE,A + EZPE,B) (27)
em que AEzpe é a variacdo de energia vibracional no zero absoluto; Ezpe ag € a energia vibracional
no zero absoluto do dimero AB; Ezpea € Ezpeg S80 as energias vibracionais no zero absoluto dos

fragmentos A e B do dimero AB.

B) Estudo Estrutural

O dimero de sulfeto de hidrogénio (figura 1) tem sido objeto de amplos estudos,
utilizando diferentes métodos pds Hartree-Fock e conjuntos de bases estendidas (BISWAL, 2015),
(LEMKE, 2017), (DREUX & TSCHUMPER, 2019), (ODUTOLA & DYKE, 1980), (DAS, 2018)
e (SOULARD & TREMBLAY, 2019). A estrutura do dimero de sulfeto de hidrogénio tem simetria
Cs, semelhante ao dimero de 4gua (ODUTOLA & DYKE, 1980), (MUKHOPADHYAY, COLE,
& SAYKALLY, 2015) e (MUKHOPADHYAY, XANTHEAS, & SAYKALLY, 2018); 6S-4H ¢

0 grupo doador e 5S € o aceptor.

A otimizacdo da geometria foi feita com o algoritmo de Berny, que € baseado em
gradientes e busca o minimo de energia ajustando as coordenadas moleculares. A entrada

especifica, opt (optimization), indica que o0 objetivo era encontrar a estrutura de energia minima.
Os critérios utilizados para considerar que a otimizac&o havia convergido incluiram:

Convergéncia da energia: Convergéncia quando a variagdo na energia entre ciclos

sucessivos foi menor que 1.00D-06 Hartree.

Convergéncia da matriz de densidade: Tanto o RMS (root mean square) quanto o
valor méximo dos elementos da matriz de densidade foram monitorados, com limiares de 1.00D-
08 (RMS) e 1.00D-06 (maximo).

Convergéncia dos gradientes: Embora os detalhes dos valores especificos de
gradiente final ndo estejam diretamente indicados nos trechos extraidos, eles sdo geralmente

padronizados para valores como 10~* Hartree/Bohr para o gradiente maximo e 10~° para o RMS.

O calculo convergiu apés 9 ciclos do SCF (self-consistent field), como indicado por
SCF Done: E(RB2PLYP) =-798.445453457 A.U. after 9 cycles. Os erros do DIIS (direct inversion
in the iterative subspace) diminuiram continuamente até atingirem valores muito baixos
(ErrMin=1.06D-07 no ultimo ciclo). O valor de energia se estabilizou, com variagbes menores que
107° Hartree entre os ultimos ciclos. Foi utilizada uma grade de integracgéo, ultrafine, que melhora
a precisdo dos calculos DFT. A opcdo freq=savenormalmodes indica que 0s modos normais foram
salvos, Gtil para anélise vibracional posterior e para confirmacao de que o ponto obtido é realmente

um minimo (auséncia de frequéncias imaginarias).

Portanto, a estrutura otimizada foi considerada convergente com base na estabilidade
da energia eletrdnica, na reducdo dos erros iterativos (DIIS), e na satisfacdo dos critérios de

tolerancia pré-estabelecidos para energia, gradientes e matriz de densidade.
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Figura 2— Estrutura de equilibrio do dimero H2S. A linha tracejada representa a distancia
da interacdo 4H---5S entre o atomo de hidrogénio (4H) de um dos mondmeros e o enxofre
(5S) do outro.

A distancia entre os dois monémeros, mostrada na figura 2 pela interacdo 4H- - -5S, esta
na faixa de 2,744 a 2,864 A (tabela 3), valores que apresentam uma faixa de erro entre 0,04 e 3,10%
em relacéo ao valor experimental obtido por espectroscopia de micro-ondas, 2,778 A (DAS, 2018),
respectivamente. O valor de referéncia para fins de comparagéo entre os métodos testados e o valor
experimental, é 2,801 A, obtido pelo método CCSD(T)/aVTZ (MARTINS, 2020), e o maior valor
tedrico é 2,864 A alcancado pelo funcional de densidade B2PLYP/aV5Z (tabela 3). O maior desvio
em relacdo ao valor experimental da distancia interatdbmica é 3,10% para B2PLYP/aV5Z (tabela
4). E interessante notar que a distancia da interagio 4H---5S (2,744 - 2,864 A), é maior do que a
interacdo analoga no dimero da agua, que é de quase 2,020 A (ODUTOLA & DYKE, 1980), o que
reforca o fato da interacdo encontrada para o dimero H>S ser mais fraca do que para o H20. Os
funcionais PBEQIDH/aV5Z e PBEODH/aVTZ com 2,777 e 2,776 A (tabela 3) apresentam erros
de apenas 0,04 e 0,07% (tabela 4) em relacdo ao valor experimental, respectivamente. A tabela 3
apresenta os resultados de distancias e angulos obtidos com diferentes fungdes de base (aVTZ,
aVQZ, aV5Z), e mostra a convergéncia dos diferentes funcionais para as medidas das distancias

das ligacOes e angulos do dimero de HsS.
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Tabela 3 - Distancias interatdmicas 4H---5S, 5S---6S e R (A---B)! (A) e os angulos das ligagdes 6S—4H---5S, e H-S—Hq? em graus,
da estrutura de equilibrio do dimero H2S.

4H--5S  5S5-6S  R(A--B) H-SHs 6S-4H--5S

B2PLYP/aVTZ 2,848 4,187 3,992 92,7 1745
DSDPBEP86/aVTZ 2,744 4,081 3,854 92,7 172,5
PBEODH/aVTZ 2,776 4,114 3,907 92,7 174,6
PBEQIDH/aVTZ 2,763 4,097 3,888 92,7 174,0
MPW2PLYP/aVTZ 2,822 4,160 3,965 92,9 174,0
B2PLYPD3/aVTZ 2,762 4,098 3,879 92,8 172,8
B2PLYPD/aVTZ 2,795 4,132 3,915 92,9 172,8
MPW2PLYPD/aVTZ 2,789 4,124 3,913 93,0 172,7
B2PLYP/avVQZ 2,858 4,147 4,002 92,8 174,1
DSDPBEP86/avVQZ 2,753 4,087 3,863 92,7 172,0
PBEODH/avQZz 2,785 4,121 3,917 92,7 1744
PBEQIDH/avQZz 2,772 4,105 3,898 92,7 173,6
MPW2PLYP/avVQZz 2,833 4,167 3,975 92,9 173,6
B2PLYPD3/avVQZ 2,802 4,104 3,921 92,8 172,3
B2PLYPD/avQz 2,770 4,137 3,886 93,0 1724
MPW2PLYPD/avVQZ 2,796 4,129 3,919 93,0 172,2
B2PLYP/aV5Z 2,864 4,200 3,986 92,7 174,3
DSDPBEP86/aV5Z 2,756 4,010 4,056 92,7 172,2
PBEODH/aV5Z 2,791 4,126 4,095 92,7 174,6
PBEQIDH/aV5Z 2,777 4,109 4,077 92,7 173,8
MPW2PLYP/aV5Z 2,799 4,131 4,142 93,0 172,6
B2PLYPD3/aV5Z 2,774 4,107 4,075 92,7 172,5
B2PLYPD/aV5Z 2,801 4,139 4,108 92,9 172,6
MPW2PLYPD/aV5Z 2,799 4,131 4,100 93,0 172,6
CCSD(T)/avTZ® 2,801 4,138 3,911 92,5 172,2
Experimental (DAS, 2018) 2,778 4,112 - - 175,0

1. (A---B) representa a distancia interatdmica do centro de massa. 2. H-S-Had € 0 &ngulo do grupo doador A (3H-6S-4H). 3. Valor
de referéncia (MARTINS, 2020).

Distancia da interacdo 4H---5S: Esta distancia (figura 2 e tabela 3) esta diretamente
relacionada as interacdes de ligagédo de hidrogénio (ainda que fracas no H.S). Os métodos B2PLYP
e MPW2PLYP apresentam os maiores valores do MAPE (8,50% e 4,32%, respectivamente),
sugerindo que esses funcionais superestimam ou subestimam a influéncia da dispersdo. Métodos
como PBEQIDH e PBEODH tém os menores valores do MAPE (~0,79%), indicando que
conseguem capturar melhor esse tipo de interacdo, devido ao melhor tratamento das interacdes
intermoleculares (GRIMME S. e., 2010). A reducdo progressiva do erro ao longo dos demais
funcionais sugere que aqueles com correc6es adicionais (como dispersdo empirica e hibridizacao)
apresentam maior precisdo. Funcionais que incorporam corre¢Ges empiricas e ajuste fino para
dispersdo (como os baseados em PBE) apresentam menor erro para essa distancia (GRIMME S. ,
2006).
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Tabela 4 - Evolucdo do erro percentual relativo (er%), valor médio do erro percentual relativo (€), desvio padrdo
(s), coeficiente de variacdo (cv) e erro médio percentual absoluto (MAPE) na medida da distancia da interagéo
4H---5S com a mudanca nas funcdes base (tabela 3). A tabela esta escrita em ordem decrescente de erro.

avTz avQz avsz av(T,Qe5)Z
Método er(%) Método er(%) Método er(%) Método MAPE (%)
B2PLYP 2,52 B2PLYP 2,88 B2PLYP 3,10 B2PLYP 8,50
MPW2PLYP 1,58 MPW2PLYP 1,98 B2PLYPD 0,83 MPW2PLYP 4,32
DSDPBEP86 1,22 DSDPBEPS86 0,90 DSDPBEP86 0,79 DSDPBEP86 2,92
B2PLYPD 0,61 MPW2PLYPD 0,65 MPW2PLYP 0,76 MPW2PLYPD 1,80
B2PLYPD3 0,58 B2PLYPD 0,29 MPW2PLYPD 0,76 B2PLYPD 1,73
PBEQIDH 0,54 PBEODH 0,25 PBEODH 0,47 B2PLYPD3 1,58
MPW2PLYPD 0,40 B2PLYPD3 0,86 B2PLYPD3 0,14 PBEODH 0,79
PBEODH 0,07 PBEQIDH 0,22 PBEQIDH 0,04 PBEQIDH 0,79
& 094 ¢ 1,00 & 0,86 ¢ 2,80
S 0,75 s 0,89 s 0,89 s 2,41
cv 0,56 cv 0,79 «cv 0,80 cv 5,81
Considerando um conjunto de valores observados x e valores preditos ou estimados xi, para
i=1,2,..,ni=1,2, .., tem-se:
Erro percentual relativo (er%): er% = x_xx" x 100% (28)
, q- . -~ = 100% - X
Valor médio do erro percentual relativo (8): € = ! ?=1(x xx‘) (29)
. ~ . 1 —
Desvio padréo (s): s = \/Ez?zl(xi — X)? (30)
Coeficiente de variacdo (cv): cv = i x 100% (31)

n |X— Xi

Erro médio percentual absoluto (MAPE): MAPE = % i | x100 =YY" er% (32)

Comportamento de convergéncia com o aumento da base: Conforme as fungdes de
base aumentam (de aVTZ para aV5Z), espera-se uma melhora na precisao dos calculos, pois mais
funcBes de base capturam melhor os efeitos eletronicos (figura 3 e tabela 4). No entanto, alguns
funcionais apresentam uma tendéncia de crescimento do erro ao aumentar a base, como o B2PLYP
(2,52% — 2,88% — 3,10%) ao calcular a distancia da intera¢do 4H---5S. Isso pode indicar que o
funcional ainda tem deficiéncias na descricdo da correlacdo eletrbnica, que se tornam mais
evidentes com uma base maior (figura 3) (ZHAO & TRUHLAR, 2008). A reducgéo do erro
percentual com o aumento da base depende fortemente da parametrizacdo do funcional (BECKE,
1993). Funcionais como PBEQIDH e PBEODH demonstram um desempenho mais estavel e melhor
convergéncia, enquanto B2PLYP e MPW2PLYP sofrem com um crescimento do erro,
evidenciando que certos funcionais podem apresentar maior dependéncia do tamanho da base
(ZHAO & TRUHLAR, 2008). Uma observacdo a considerar € que o aumento do er% para o
PBEODH com o crescimento da base ocorre porque a parametrizagéo original do funcional néo foi
ajustada para essas bases maiores, e sua componente MP2 ndo converge bem sem isso, pois bases
muito extensas, como pV5Z acentuam ainda mais erros de superestimacgéo da correlacdo MP2,
especialmente em interages fracas.

Comportamento da distancia interatbmica d(5S---6S): A distancia interatbmica
d(5S---6S) (Figura 4) também esta razoavelmente de acordo com o valor experimental de 4,112 A
(DAS, 2018). O funcional PBEODH/aVTZ retornou uma distancia 5S---6S de 4,114A, que possui

0 menor desvio em relacdo ao valor experimental de apenas 0,05%.
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Figura 3- Evolugdo do erro percentual relativo na medida da distancia da interagéo

4H---5S com a mudanca nas func@es base (tabela 4).

Figura 4— Estrutura de equilibrio do dimero H2S. Valor experimental de 4,112 A da

distancia entre os &tomos de enxofre 5S---68S.

As disténcias 5S---6S nos funcionais MPW2PLYP/aV5Z, MPW2PLYPD/aV5Z e
PBEODH/aV5Z sio 4,131, 4,131 e 4,126 A (tabela 3), com diferencas de 0,46, 0,46 e 0,34%,
respectivamente, também em relacdo ao valor experimental (tabela 5). As distancias 5S---6S em
B2PLYPD3/aV5Z e PBEQIDH/aV5Z sio 4,107 e 4,109 A diferencas de 0,12 e 0,07%,
respectivamente, comparado com o valor experimental. Dreux e Tschumper calcularam uma
distancia de 4,16 A no nivel teérico CCSD(T)/ha(Q+d)Z (DREUX & TSCHUMPER, 2019).
Lemke relatou um valor de 4,146 A usando CCSD(T)/avQZ (LEMKE, 2017), enquanto a
geometria de equilibrio na superficie de energia potencial corrigida por CP foi de 4,178 A
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(LEMKE, 2017). A distancia interatdmica S---S de 4,112 A (DAS, 2018) é maior do que a distancia
relacionada de 2,977 A para 0 O---O do dimero de 4gua (DREUX & TSCHUMPER, 2019). Este

resultado esta correlacionado a interacdo mais fraca encontrada para o dimero H»S.

Tabela 5 - Evolugio do erro percentual relativo (er%), valor médio do erro percentual relativo (€), desvio padrao
(s), coeficiente de variacdo (cv) e erro médio percentual absoluto (MAPE) na medida da distancia da interacdo
5S---6S com a mudanca nas fungdes de base (Tabela 3). A tabela esta escrita em ordem decrescente de erro.

avTZ avQz avsz av(T,Qeb5)z
Método er(%) Meétodo er(%) Meétodo er(%) Meétodo MAPE (%)
B2PLYP 1,82 MPW2PLYP 1,34 DSDPBEP86 2,48 B2PLYP 4,82
MPW2PLYP 1,17 B2PLYP 0,85 B2PLYP 2,14 DSDPBEP86 3,84
DSDPBEP86 0,75 DSDPBEP86 0,61 B2PLYPD 0,61 MPW2PLYP 2,97
B2PLYPD 0,49 MPW2PLYPD 0,41 MPW2PLYP 0,46 B2PLYPD 1,70
PBEQIDH 0,36 B2PLYPD 0,61 MPW2PLYPD 0,46 MPW2PLYPD 1,17
B2PLYPD3 0,34 PBEODH 0,22 PBEODH 0,34 B2PLYPD3 0,66
MPW2PLYPD 0,29 B2PLYPD3 0,19 B2PLYPD3 0,12 PBEODH 0,61
PBEODH 0,05 PBEQIDH 0,17 PBEQIDH 0,07 PBEQIDH 0,61
g 0,66 ¢ 055 & 0,84 ¢ 2,05
s 054 s 0,37 s 087 s 1,53
cv 0,29 cv 0,14 cv 0,76 cv 2,34

Distancia 5S---6S: Essa distancia mede a separagdo entre os atomos de enxofre,
refletindo a estabilidade e a forma do dimero (figuras 5 e 6) (tabela 5). A tendéncia é similar a da
distancia 4H---5S, mas os valores absolutos dos erros sdo menores, sugerindo que essa distancia é
menos sensivel as diferencas nos funcionais. O menor desvio padrdo (1,53%) e o coeficiente de
variacdo mais baixo (2,34%) indicam menor dispersdo dos erros entre os métodos. B2PLYP
(4,82%) e DSDPBEPS86 (3,84%) apresentam os maiores valores para MAPE, indicando que podem
ndo modelar bem os efeitos da correlacdo eletrénica de longo alcance (GOERIGK & GRIMME,
2011). PBEQIDH e PBEODH (0,61%) novamente apresentam os menores valores para MAPE,
sugerindo que esses métodos captam melhor a geometria do sistema. A variacdo na ordem decorre
do fato de que certos funcionais tratam a interacdo de longo alcance de forma mais eficiente
(GRIMME S. e., 2016).

Correcdo da dispersdao e melhor tratamento da correlacdo: Funcionais que
incorporam correcdo de dispersdo (D3) e refinamentos na correlagdo (como spin-component
scaling - SCS) tendem a reduzir mais o erro ao aumentar a base. Por exemplo, o B2PLYPD3 (0,34%
— 0,19% — 0,12%) mantem uma diferenca reduzida (tabela 5 e figura 5), sugerindo que a
parametrizacdo é robusta mesmo em bases menores (MARDIROSSIAN & HEAD-GORDON,
2017) (BRAUER, 2016).
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Figura 5 - Evolucédo do erro percentual relativo na medida da distancia da interagéo

5S---6S com a mudanca nas funcdes base (tabela 5).

O angulo H-S—H aumenta no dimero quando comparado aos monémeros em 0,2° para
todos os métodos. Com o funcional DSDPBEP86/aVTZ obtivemos uma distancia de ligagdo H-S
e angulo de ligacdo H-S—H de 1,345 A e 92,7°, respectivamente. Esses resultados est&o de acordo
com os valores de 1,3449 A e 92,5° em CCSD(T)/aVTZ (MARTINS, 2020), valores da literatura
de 1,342 A e 92,7° no nivel CCSD(T)/ha(Q+d)Z (DREUX & TSCHUMPER, 2019), e valores de
1,343 A e 92,6° em CCSD(T )/avQZ (LEMKE, 2017). O angulo S-H---S médio (tabela 3)
calculado conectando os mondmeros é 173,4° apresentando uma diferenca de 0,9% em
comparagdo com o angulo experimental de 175,0° (DAS, 2018) e 173,1°, com diferenca de 0,5%
em relacdo ao valor de referéncia (MARTINS, 2020).

92,7°

175,0°

Figura 6- Angulos dos grupos doador 3H-6S—4H, e de interacdo 6S—4H---5S.
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Tabela 6 - Evolugdo do erro percentual relativo (er%), valor médio do erro percentual relativo (€), desvio padréo
(s), coeficiente de variacdo (cv) e erro médio percentual absoluto (MAPE) na medida do angulo da ligacéo do grupo
doador 3H-6S-4H com a mudanca nas funcdes de base (tabela 3). A tabela esta escrita em ordem decrescente de

erro.

avTZ avQz avhsz av(T,Qeb5)z
Método er(%) Meétodo er(%) Meétodo er(%) Meétodo MAPE (%)
MPW2PLYPD 0,54 MPW2PLYPD 0,54 MPW2PLYP 0,43 MPW2PLYPD 1,62
MPW2PLYP 0,43 B2PLYPD 0,54 MPW2PLYPD 0,54 B2PLYPD 1,41
B2PLYPD 0,43 MPW2PLYP 0,43 B2PLYPD 0,43 MPW2PLYP 1,30
B2PLYPD3 0,32 B2PLYP 0,32 B2PLYP 0,22 B2PLYPD3 0,86
B2PLYP 0,22 B2PLYPD3 0,32 DSDPBEP86 0,22 B2PLYP 0,76
DSDPBEP86 0,22 DSDPBEP86 0,22 PBEODH 0,22 DSDPBEP86 0,65
PBEQIDH 0,22 PBEODH 0,22 B2PLYPD3 0,22 PBEODH 0,65
PBEODH 0,22 PBEQIDH 0,22 PBEQIDH 0,22 PBEQIDH 0,65
g 032 & 035 & 031 & 0,99
S 0,12 s 0,13 s 0,13 s 0,37
cv 0,01 cv 0,02 cv 0,02 cv 0,14
1,80
1,60
1,40
1,20
1,00
0,80
0,60
- A el |
o MCHE ECHE RCRN SCHN SCHN ECHN BCHN B R

d@ VAQQ & & & & @0‘2‘ s ©
& & & o & & < &
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HaVTZer(%) mavQZer(%) maV5Z er(%)

maV(T,Q e 5)Z MAPE

Figura 7- Evolucao do erro percentual relativo na medida do angulo entre as ligacaoes do

grupo 3H-6S-4H com a mudanca nas funcdes base (tabela 6).

Comportamento do angulo H-S-H: O angulo do grupo doador (figura 6 e tabela 6).
MPW2PLYPD (1,62%) e B2PLYPD (1,41%), apresentam os maiores valores do MAPE (tabela
6), sugerindo dificuldades na descricdo desse angulo especifico (GOERIGK & GRIMME, 2011).
Os funcionais PBEQIDH, PBEODH e DSDPBES86 apresentam 0 mesmo e menor valor do MAPE

(0,65%), indicando que conseguem capturar melhor esse tipo de interacdo, devido ao melhor

tratamento das interagdes intramoleculares (GRIMME S. e., 2010). O coeficiente de variacdo

(0,14%) mostra que os métodos apresentam pouca variacdo entre si. Assim como na medida da

distancia da interacdo 4H---5S os funcionais que incorporam corre¢des empiricas, hibridizagdo e

ajuste fino para dispersdo (como os baseados em PBE) apresentam menor discrepancia para essa

medida (GRIMME S.

, 2006).
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Angulo da interacdo 6S—4H---5S: Esse angulo reflete a geometria da interacio
intermolecular. DSDPBEP86 (4,74%) e B2PLYPD3 (4,23%) apresentam os maiores valores do
MAPE (tabela 7), sugerindo dificuldades na descricdo desse angulo especifico (GOERIGK &
GRIMME, 2011). Os funcionais B2PLYP (1,31%) e PBEODH (0,80%) tém os menores valores do
MAPE, indicando melhor precisdo para essa medida. O coeficiente de variagdo (1,93%) mostra
que os métodos apresentam alguma variacdo, mas ndo tdo grande quanto na estimativa das
distancias. Funcionais que descrevem mal a dispersdo apresentam maior erro para esse angulo, pois

essa interacdo depende de forgas fracas e efeitos de correlagdo (GRIMME S. e., 2010).

Tabela 7 - Evolugdo do erro percentual relativo (er%), valor médio do erro percentual relativo (€), desvio padrdo
(s), coeficiente de variagéo (cv) e erro médio percentual absoluto (MAPE) na medida do angulo da interagdo 6S-
4H---5S com a mudanca nas func¢des de base (tabela 3). A tabela est4 escrita em ordem decrescente de erro.

avTZz avQz avsz av(T,Qeb5)z
Método er(%) Meétodo er(%) Meétodo er(%) Meétodo MAPE (%)
DSDPBEP86 1,43 DSDPBEP86 1,71 DSDPBEP86 1,60 DSDPBEP86 4,74
MPW2PLYPD 1,31 MPW2PLYPD 1,60 B2PLYPD3 1,43 B2PLYPD3 4,23
B2PLYPD 1,26 B2PLYPD3 154 MPW2PLYP 0,80 B2PLYPD 4,11
B2PLYPD3 1,26 B2PLYPD 1,49 MPW2PLYPD 1,37 MPW2PLYPD 3,71
MPW?2PLYP 0,57 MPW2PLYP 0,80 B2PLYPD 1,37 MPW2PLYP 2,17
PBEQIDH 0,57 PBEQIDH 0,80 PBEQIDH 0,69 PBEQIDH 2,06
B2PLYP 0,40 B2PLYP 0,51 B2PLYP 0,40 B2PLYP 1,31
PBEODH 0,23 PBEODH 0,34 PBEODH 0,23 PBEODH 0,80
€ 0,88 ¢ 1,10 & 099 ¢ 2,89
S 045 s 051 s 049 s 1,39
cv 0,20 cv 0,26 cv 0,24 cv 1,93
5,00
4,50
4,00
3,50
3,00
2,50
2,00
1,50 ‘
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Figura 8- Evolucdo do erro percentual relativo na medida do angulo entre a ligagéo e

interagdo no grupo 6S-4H---5S com a mudanca nas fungdes de base (tabela 7).

Variagdes ndo monotonas. Em alguns casos, o erro diminui até um certo ponto e
depois aumenta (tabela 8 e figura 8). Isso pode indicar um equilibrio entre diferentes contribuicdes

a energia total, como os efeitos da correlagdo MP2 e a troca-exata Hartree-Fock (BECKE, 1993).



52

Tabela 8 - Valor médio do erro médio percentual absoluto (MAPE), desvio padréo (s) e coeficiente de variagdo (cv)
nas medidas das distancias 4H---5S e 5S---6S e dos angulos 3H-6S-4H e 6S-4H---5S (Tabelas 4, 5, 6 e 7). A tabela
esta escrita em ordem decrescente de erro.

Distancia 4H---5S Distancia 5S---6S Angulo 3H-6S-4H Angulo 6S-4H---5S
Método MAPE Método MAPE Método MAPE Método MAPE
B2PLYP 8,50 B2PLYP 4,82 MPW2PLYPD 1,62 DSDPBEP86 4,74
MPW2PLYP 4,32 DSDPBEPS6 3,84 B2PLYPD 1,41 B2PLYPD3 4,23
DSDPBEP86 2,92 MPW2PLYP 2,97 MPW2PLYP 1,30 B2PLYPD 4,11
MPW2PLYPD 1,80 B2PLYPD 1,70 B2PLYPD3 0,86 MPW2PLYPD 3,71
B2PLYPD 1,73 MPW2PLYPD 1,17 B2PLYP 0,76 MPW2PLYP 2,17
B2PLYPD3 1,58 B2PLYPD3 0,66 DSDPBEP86 0,65 PBEQIDH 2,06
PBEODH 0,79 PBEODH 0,61 PBEODH 0,65 B2PLYP 1,31
PBEQIDH 0,79 PBEQIDH 0,61 PBEQIDH 0,65 PBEODH 0,80
g 2,80 ¢ 2,05 & 0,99 & 2,89
S 241 s 153 s 0,37 s 1,39
oV 581 cv 2,34 cv 0,14 cv 1,93

O decréscimo do erro percentual dos funcionais listados na tabela 8 pode ser explicado
pela incorporacdo de melhorias sistematicas nos modelos de correlacdo e troca utilizados nos
funcionais duplo hibridos. A tabela 8 foi construida a partir do MAPE das tabelas 4 a 7 e a figura

9 a partir da tabela 8. Estas duas Gltimas sdo a base da discusséao a seguir.

O funcional B2PLYP inicial ja capturava parte da energia de dispersdo, mas foi
posteriormente aprimorado com correcGes de dispersdo D2 e D3 (como no B2PLYPD e
B2PLYPD3), reduzindo os erros associados a interagdes ndo covalentes (correcdo de dispersdo)
(GRIMME S. , 2006), (GRIMME S. e., 2010). O funcional DSDPBEP86 aplica escalonamento de
correlacdo para separar melhor os efeitos de correlacdo entre spins opostos e de mesmos spins,
resultando em melhorias de precisdo na predicdo de energias de interacdo (escalonamento de
correlagéo de spin-componentes) (KOZUCH & MARTIN, 2011), (MARDIROSSIAN & HEAD-
GORDON, 2017). O PBEODH e PBEQIDH utilizam diferentes combinacdes de trocas de Hartree-
Fock e correlacdes de DFT para equilibrar precisao e eficiéncia computacional, reduzindo o erro
médio absoluto em diversos benchmarks (melhorias na parametrizacdo e combinacdo de trocas)
(GOERIGK & GRIMME, 2014), (MARTIN & SANTRA, 2020). Métodos como MPW2PLYP e
MPW?2PLYPD ajustam a fracdo de correlagdo MP2 para otimizar a precisdo em comparagao com
referéncias de quimica quantica de alta precisdo, resultando em melhorias progressivas no erro
(refinamento no tratamento da correlagdo MP2) (ZHAO & TRUHLAR, 2008). A tendéncia geral
de reducdo do erro percentual reflete o refinamento continuo das abordagens duplo-hibridas, que
combinam metodologias da Teoria do Funcional da Densidade (DFT) e da Teoria da Perturbacéo
de Magller-Plesset de segunda ordem (MP2) para alcancar maior acuracia em célculos de energia
(GRIMME S. , 2011) .



53

(S

PBEODH
B2PLYP
PBEQIDH
MPW2PLYP
MPW2PLYPD
B2PLYPD
B2PLYPD3

DSDPBEP86

0,

0

0 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00 8,00 9,00

m Angulo 6S-4H..5S  ®Angulo 3H-6S-4H  m Distancia 5S...6S  m Distancia 4H...5S

Figura 9 — Erro médio percentual absoluto (MAPE) para as medidas das distancias 4H-
-5S e 5S- -6S e dos angulos nos grupos 3H — 6S — 4H e 6H — 4H- -5S (tabela 8).

Em suma, para as distancias os erros variam mais porque essas grandezas sdo muito
sensiveis ao tratamento da dispersdo e correlacdo eletronica. Para 0s angulos 0s erros sao menores
e mais estaveis, pois os funcionais conseguem descrever bem estruturas internas. Métodos como
PBEQIDH e PBEODH se destacam pela melhor precisdo geral por incorporarem correcoes
empiricas e ajuste fino para dispersdo, enquanto B2PLYP e MPW2PLYP tendem a ter erros
maiores pois superestimam ou subestimam a influéncia da dispersao. Ver Figura 9 (BECKE, 1993),
(GOERIGK & GRIMME, 2010).
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C) Energias

Tabela 9 - Energias para o dimero H,S em kJ mol. As grandezas termodinamicas sdo fornecidas em 298,15 K e
ZPE usando frequéncias harmdnicas.

D De.cp AH AG Decp+ZPE
B2PLYP/aVTZ 5,65 5,10 -0,23 19,69 1,19
DSDPBEP86/avVTZ 8,79 7,87 -3,21 17,03 3,60
PBEODH/avVTZ 6,65 6,19 -1,06 19,95 1,75
PBEQIDH/avVTZ 7,24 6,53 -1,68 19,07 2,14
MPW2PLYP/aVTZ 6,86 6,32 -1,32 18,87 2,13
B2PLYPD3/aVTZ 8,03 7,45 -2,61 17,43 3,35
B2PLYPD/aVTZ 7,28 6,74 -1,86 18,18 2,65
MPW2PLYPD/aVTZ 8,08 7,53 -2,62 17,50 3,44
B2PLYP/avQZ 5,40 5,15 0,01 17,93 1,22
DSDPBEP86/avVQZ 8,40 7,97 -2,99 16,45 3,98
PBEODH/avQZz 6,34 6,19 -0,91 17,84 2,00
PBEQIDH/avQZ 6,89 6,59 -1,47 18,61 2,47
MPW2PLYP/avVQZ 6,57 6,36 -1,18 18,63 2,39
B2PLYPD3/avQZ 7,78 7,53 -2,37 15,37 3,57
B2PLYPD/avVQZz 7,03 6,78 -1,62 17,91 2,81
MPW2PLYPD/avVQZ 7,78 7,57 -2,37 15,55 3,60
B2PLYP/aV5Z 5,27 5,13 -0,04 19,48 3,60
DSDPBEP86/aV5Z 8,24 7,98 -3,02 17,71 3,50
PBEODH/aV5Z 6,23 6,14 -0,99 19,42 3,89
PBEQIDH/aV5Z 6,75 6,58 -1,53 18,32 3,71
MPW2PLYP/aV5Z 6,46 6,34 -1,23 18,46 3,65
B2PLYPD3/aV5Z 7,65 7,50 -4,90 16,78 3,60
B2PLYPD/aV5Z 6,91 6,76 -1,66 17,71 3,63
M2PLYPD/aV5Z 7,67 7,54 -2,43 16,82 3,63
CCSD(T)/avTZ! 7,90 7,05 -2,58 16,81 3,01
Experimental (CIAFFONI, 2008) 7,06

1 - Valor de referéncia.

As tabelas 9, 10, 11 e 12 e as figuras 10 e 11 mostram as energias computadas do
dimero H2S e os valores das diferencas das estimativas dos funcionais em relacdo ao valor
experimental. O valor experimental da energia de ligagdo (De) € 7,06 kJ mol™. (CIAFFONI, 2008).
No nivel CCSD(T)/ha(Q + d)Z (DREUX & TSCHUMPER, 2019) foi relatado D. de 6,65 kJ mol
! (com CP), e quando incluido ZPE foi de 3,34 kJ mol* (DREUX & TSCHUMPER, 2019). Para
CCSD(T)/avVQZ (LEMKE, 2017) e (MARTINS, 2020) apresentou valor para De de 7,38 kJ mol™
e CP incluindo 6,871 kJ mol™. Portanto, o D. calculado com CP e com ZPE nesse trabalho é
suportado por dados experimentais e teoricos. Os funcionais B2PLYPD/aVQZ e PBEQIDH/avVTZ
sdo os métodos hibridos duplos mais precisos, com desvios de 0,42 e 2,55% (7,03 e 7,24 kJ mol
1y, respectivamente, em comparagio com o valor experimental. N4o obstante, incluir a correcio de
dispersdo nos modelos B2PLYP e MPW2PLYP melhora significativamente a precisao. A inclusao
dos valores de ZPE mostra a mesma tendéncia encontrada na literatura, quando comparada aos
valores de 3,01 e 16,81 kJ mol do valor de referéncia (MARTINS, 2020) . A inclusdo da disperséo

é importante para uma descri¢éo precisa das propriedades termodinamicas.
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Tabela 10 - Evolugéo do erro percentual relativo (er%), valor médio do erro percentual relativo (€), desvio padrdo
(s), coeficiente de variagdo (cv) e erro médio percentual absoluto (MAPE) na energia de ligacdo (De) com a mudanca
nas funcdes de base. (tabela 9). A tabela esta escrita em ordem decrescente de erro.

avTZ avQz aVvsZ aVvV(T,Qeb5)z
Método er(%) Método er(%) Método er(%) Método MAPE (%)
DSDPBEP86 24,50 B2PLYP 23,51 B2PLYP 25,35 B2PLYP 68,84
B2PLYP 19,97 DSDPBEP86 18,98 DSDPBEP86 16,71 DSDPBEP86 60,20
MPW2PLYPD 14,45 MPW2PLYPD 10,20 PBEODH 11,76 MPW2PLYPD 33,29
B2PLYPD3 13,74 B2PLYPD3 10,20  MPW2PLYPD 8,64 B2PLYPD3 32,29
PBEODH 5,81 PBEODH 10,20 MPW2PLYP 8,50 PBEODH 27,76
B2PLYPD 3,12 MPW2PLYP 6,94 B2PLYPD3 8,36 MPW2PLYP 18,27
MPW2PLYP 2,83 PBEQIDH 2,41 PBEQIDH 4,39 PBEQIDH 9,35
PBEQIDH 2,55 B2PLYPD 0,42 B2PLYPD 2,12 B2PLYPD 5,67
g 10,87 & 10,36 ¢ 10,73 & 31,96
s 798 s 725 s 6,89 s 21,12
cv 0,64 cv 0,53 cv 0,47 cv 4,46

Erros Percentuais Relativos e Melhor Desempenho de Métodos com Correcdes de
Dispersédo (Correcdo de Dispersdo - D2 e D3): Os elevados erros percentuais relativos do
funcional B2PLYP nas bases aVQZ (23,5%) e aV5Z (25,4%) podem ser explicados pela auséncia
de correcdo explicita de dispersdo neste método (tabela 10). Conforme discutido por Grimme e
colaboradores (GRIMME S. e., 2010), o funcional B2PLYP ja captura parte da dispersdo devido
ao termo MP2, mas ainda apresenta deficiéncias na modelagem precisa de interacdes néo
covalentes. A introducdo de correcdes empiricas de dispersdo (D2 e D3) melhora
significativamente a preciséo, o que € refletido no menor erro do B2PLYPD3 (8,64% para aV5Z).
Essa melhoria ocorre porque a dispersdo empirica adicionada ajusta corretamente as interacoes de
longo alcance que ndo sao bem descritas por funcionais padrdao (GRIMME S. , 2006) e (GOERIGK
& GRIMME, 2011).

e
B2PLYPD

PBEQIDH

MPW2PLYP

PBEODH

B2PLYPD3

MPW2PLYPD

ey

DSDPBEP86

B2PLYP

0,00% 10,00% 20,00% 30,00% 40,00% 50,00% 60,00% 70,00% 80,00%

maV(T,Qe5Z MAPE ®aV5Z er(%) avVQZer(%) ®aVTZ er(%)
Figura 10 — Erro percentual relativo e erro médio percentual absoluto (MAPE) para o
valor da energia da interacdo do dimero de H2S com a mudanca nas func¢des de base

(tabela 10).
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Reducdo do Erro Percentual em Métodos como PBEQIDH e PBEODH
(Parametrizacdo e Combinacéo de Trocas HF-DFT): A tabela 10 demonstra que, o funcional
PBEQIDH apresenta o segundo menor valor do MAPE. A pois utiliza uma combinacgéo otimizada
de troca de Hartree-Fock e correlagdo DFT para equilibrar preciséo e eficiéncia computacional
(GOERIGK & GRIMME, 2014). Segundo Santra & Martin (MARTIN & SANTRA, 2020), os
funcionais duplos hibridos como PBEQIDH foram projetados para minimizar o erro médio

absoluto, resultando em maior precisao geral.

Impacto da Correlagio MP2 e Escalonamento de Correlacdo de Spin-
Componentes (DSDPBEP86 e MPW2PLYPD): O funcional DSDPBEP86, que inicialmente
apresenta um erro maior (24,5% para aVTZ), melhora progressivamente a medida que a base
aumenta (16,7% para aV5Z). Isso pode ser explicado pelo escalonamento da correlacéo de spin-
componentes (SCS-MP2) implementado nesse funcional. Conforme detalhado por Kozuch &
Martin (KOZUCH & MARTIN, 2013), a separacgéo da correlagéo eletronica entre spins opostos e
de mesmos spins melhora a precisdo da energia de interacdo, especialmente em sistemas onde a
dispersdo desempenha um papel critico. O método MPW2PLYPD, que também ajusta a fracdo da
correlacdo MP2, segue uma tendéncia semelhante de reducdo do erro (de 14,4% para aVTZ até
8,6% para aV5Z), o que corrobora a importancia desse refinamento no tratamento da correlagao
(MARDIROSSIAN & HEAD-GORDON, 2017). A mudanga da funcdo de base para outra mais
completa melhora os resultados pois permite representar melhor os efeitos de correlacéo,
especialmente same-spin, reduz erros sistematicos na parte MP2, da suporte ao escalonamento

eficaz de SS e OS conforme calibrado nos funcionais.

Variacgao Estatistica e Estabilidade dos Métodos (Coeficiente de Variacédo e Erro
Meédio Percentual Absoluto - MAPE): Os valores de MAPE e cv indicam a estabilidade dos
métodos. B2PLYPD apresenta um dos menores erros (0,4% para aVQZ e 2,1% para aV52),
refletindo que a adicdo da correcdo D3 melhora a precisdo do funcional, como discutido por
Grimme e colaboradores (GOERIGK & GRIMME, 2010). O coeficiente de variagdo (cv) baixo
para bases individuais (faixa de 0,47 a 0,64%) sugere que 0s métodos sdo relativamente estaveis
para cada funcéo de base (BECKE, 1993).

Os dados da tabela 10 séo justificados pelos conceitos discutidos acima. Em particular
pelos métodos com corregdes de dispersdo (D2/D3) que apresentam menor erro percentual em
bases maiores; pelos métodos como PBEQIDH e PBEODH que se destacam pela precisdo devido
ao melhor equilibrio entre troca HF e correlagdo DFT e pela correlacdo MP2 e 0 escalonamento de
spin-componentes (DSDPBEP86, MPW2PLYPD) que melhoram a precisdo na modelagem da
energia de ligagdo. A variagao estatistica dos métodos mostra que a estabilidade aumenta com a

parametriza¢ao adequada e a escolha da correcéo de disperséo.
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Tabela 11 - Evolugdo do erro percentual relativo (er%), valor médio do erro percentual relativo (€), desvio padrdao
(s), coeficiente de variagdo (cv) e erro médio percentual absoluto (MAPE) na energia de ligagdo com corregao de
contrapeso (Decp) com a mudanca nas funcgdes de base (tabela 9).

aVTZ avQZz aVvhZ aVvV(T,Qeb)Z
Método er(%) Meétodo er(%) Método er(%) Meétodo MAPE(%)
B2PLYP 27,76 B2PLYP 27,05 B2PLYP 27,34 B2PLYP 82,15
PBEODH 12,32 DSDPBEP86 12,89 DSDPBEP86 13,03 PBEODH 37,68
DSDPBEP86 11,47 PBEODH 12,32 PBEODH 13,03 DSDPBEP86 37,39
MPW2PLYP 10,48 MPW?2PLYP 9,91 MPW2PLYP 10,20 MPW2PLYP 30,59
PBEQIDH 7,51 MPW2PLYPD 7,22 MPW2PLYPD 6,80 MPW2PLYPD 20,68
MPW2PLYPD 6,66 PBEQIDH 6,80 PBEQIDH 6,80 PBEQIDH 21,10
B2PLYPD3 5,52 B2PLYPD3 6,66 B2PLYPD3 6,23 B2PLYPD3 18,41
B2PLYPD 453 B2PLYPD 3,97 B2PLYPD 425 B2PLYPD 12,75
e 10,78 & 10,85 ¢ 10,96 € 32,60
S 6,94 s 6,75 s 6,89 s 20,55
cv 0,48 cv 0,45 cv 0,47 cv 4,22
. I
S—
B2PLYPD =
B2PLYPD3 ===
PBEQIDH ===
MPW2PLYPD "
MPW2PLYP S
DSDPBEPge S—
-
—
B2PLYP
00%  100%  20,0%  30,0%  400%  50,0%  60,0% 700%  80,0%  90,0%
maV(T,Qe5)Z MAPE maV5Zer(%) ®aVQZer(%) ®maVTZer(%)

Figura 11 — Erro percentual relativo e erro médio percentual absoluto (MAPE) para o

valor da energia da interacdo com correcdo de contrapeso do dimero de H2S (tabela 11)

com a mudanca nas funcoes de base.

A tabela 12 apresenta a diferenca na medida do erro percentual relativo (Aer%) e do

AMAPE da energia de ligacdo sem e com correcao de contrapeso (tabelas 10 e 11) com a mudanca

nas funcdes de base. A correcdo de counterpoise (CP) serve para compensar artificialmente a

superestimacao da estabilizacdo entre fragmentos moleculares que ocorre em calculos com bases
incompletas (BOYS & BERNARDI, 1970). Quando bases sédo pequenas (como aVTZ), esse erro

é significativo. Com bases maiores (como aV5Z), o erro diminui, e a corre¢do CP torna-se menos

necessaria.
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Tabela 12 - Evoluco da diferenca do coeficiente de variagdo (cv), desvio padrdo (s), erro percentual relativo (er), erro médio
percentual absoluto (MAPE) e valor médio do erro percentual relativo (¢) na medida da diferenca entre a energia de ligagdo sem
e com corre¢do de contrapeso (De, Decp) (tabelas 10 e 11) com a mudanca nas fungdes de base.

avTZ avQz avbhZ aVvV(T,Qe5)Z
Método Aer(%)  Método Aer(%)  Método Aer(%)  Método AMAPE
DSDPBEP86 13,03 DSDPBEP86 6,09 DSDPBEP86 3,68 DSDPBEP86 22,80
B2PLYPD3 8,22 B2PLYPD3 3,54 B2PLYPD3 2,12 B2PLYPD3 13,88
B2PLYP 7,79 B2PLYP 3,54 B2PLYP 1,98 B2PLYP 13,31
MPW2PLYPD 7,79 MPW2PLYPD 2,97 MPW2PLYPD 1,84 MPW2PLYPD 12,61
MPW2PLYP 7,65 MPW2PLYP 2,97 MPW2PLYP 1,70 MPWZ2PLYP 12,32
PBEQIDH 4,96 PBEQIDH 4,39 PBEQIDH 2,41 PBEQIDH 11,76
PBEODH 6,52 PBEODH 2,12 PBEODH 1,27 PBEODH 9,92
B2PLYPD 1,42 B2PLYPD 3,54 B2PLYPD 2,12 B2PLYPD 7,08
e 6,33 ¢ 392 ¢ 2,14 ¢ 12,96
S 226 s 1,08 s 0,71 s 4,24
cv 0,05 cv 001 cv 001 cv 0,18

A Influéncia observada nos dados da tabela 12 mostra que para bases menores (aVTZ)
a correcdo de contrapeso tem maior impacto, por exemplo, DSDPBEP86 apresenta um erro de
13,0%, uma diferenca grande entre De e Decp, ou seja, a BSSE é relevante e a correcdo CP altera
significativamente a energia de ligacdo. Isso indica que, sem a corre¢do, as energias seriam
excessivamente atrativas (superestimadas). Ja para bases maiores (aVQZ — aV5Z) a corre¢do de
contrapeso tem impacto menor, os valores de Aer% caem sistematicamente. Com aV5Z, por
exemplo o erro para DSDPBEP86 cai para apenas 3,7%, e para métodos como MPW2PLYP até
1,7%. 1sso mostra que com 0 aumento da base, a necessidade da corre¢do CP diminui, pois 0 BSSE

se torna menos significativo.

A tendéncia geral provocada pela correcao CP explicita a deficiéncia das bases menores
(grande diferenca entre De e Decp) e demonstra a convergéncia com a base nas mais completas. A
tabela mostra, também, que sem a CP, os erros seriam mascarados, e métodos poderiam parecer
mais precisos do que realmente sdo. A presenca da CP permite uma avaliacdo mais realista da

confiabilidade dos métodos e das bases envolvidas.

A introducéo da correcdo de contrapeso evidencia o BSSE principalmente em bases
menores, resultando em maiores Aer%. A medida que a base aumenta, a diferenca entre De e Decp
diminui, refletindo uma melhor convergéncia ao limite da base completa e confirma a importancia
da CP em estudos com bases pequenas ou médias, e reforca que com bases grandes (aV5Z), o

impacto da CP é reduzido, indicando menor erro de superposicao.
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D) Modos Vibracionais

Tabela 13 - Frequéncias harménicas do modo normal, v, (cm™). v2_, é a frequéncia de estiramento da ligagio 6S—
4H, v{ estiramento em 55-1H and 55-2H, vﬁ_H estiramento em 6S-3H e v3 estiramento em 55-1H and 5S-2H para
0 mondémero H,S. v} e v%; sd0 os modos de flexdo angular do grupo aceptor (1H-5S-2H) e do grupo doador (3H-6S—
4H), respectivamente.

Vi v Vs 1 V4 Vs's 1 Vi3
B2PLYP/avVTZ 1213 1219 2686 2722 2733 2738
DSDPBEP86/aVTZ 1212 1218 2687 2723 2733 2738
PBEODH/aVTZ 1217 1224 2694 2734 2746 2751
PBEQIDH/avTZ 1222 1229 2695 2736 2747 2752
MPW?2PLYP /aVTZ 1220 1226 2719 2769 2780 2785
B2PLYPD3/aVTZ 1213 1220 2681 2722 2733 2737
B2PLYPD/aVTZ 1219 1226 2685 2722 2731 2734
MPW2PLYPD/aVTZ 1223 1230 2698 2735 2744 2748
B2PLYP/avQZz 1216 1222 2721 2770 2781 2785
DSDPBEP86/avVQZ 1214 1220 2740 2786 2798 2802
PBEODH/avVQZ 1220 1226 2742 2787 2799 2803
PBEQIDH/avVQZz 1225 1231 2699 2736 2746 2751
MPW2PLYP/avQZ 1222 1229 2700 2736 2746 2751
B2PLYPD3/avQZ 1216 1222 2682 2722 2733 2737
B2PLYPD/avQZ 1221 1228 2685 2722 2731 2734
MPW2PLYPD/avVQZ 1226 1233 2699 2735 2745 2748
B2PLYP/aV5Z 1218 1224 2692 2728 2737 2742
DSDPBEP86/aV5Z 1216 1222 2699 2740 2751 2756
PBEODH/aV5Z 1222 1228 2726 2774 2785 2789
PBEQIDH/aV5Z 1227 1234 2746 2791 2803 2807
MPW2PLYP/aV5Z 1225 1231 2705 2741 2751 2755
B2PLYPD/aV5Z 1223 1230 2690 2727 2735 2739
B2PLYPD3/aV5Z 1218 1224 2687 2727 2737 2742
MPW2PLYPD/aV5Z 1228 1235 2704 2740 2749 2753
CCSD(T)/avTZ* 1205 1212 2686 2708 2720 2725
Experimental (BHATTACHERJEE, 2013) 1% vl o vb vi Vg-H ve

1179 1183 2590 2605 2618 2618

As frequéncias harménicas do modo normal calculadas através das segundas derivadas
analiticas sdo mostradas na tabela 13, o percentual de contribuicdo do modo local, as propriedades
do modo local e as constantes de forca, distancias e frequéncias dos modos locais dos principais
modos vibracionais sao apresentados nas tabelas e graficos que se seguem. As tabelas 15 a 18 e as
figuras 13 a 16 mostram a decomposicdo dos modos normais em contribuicées do modo local dos
funcionais com o menor MAPE nos célculos das frequéncias do modo normal da ligacdo 6S—4H.
O valor experimental da frequéncia de estiramento S-H (v2_,) do H2S doador da ligacdo de
hidrogénio € atribuido a frequéncia de 2.590 cm™, (BHATTACHERJEE, 2013) e (SOULARD &
TREMBLAY, 2019), a frequéncia do modo normal calculada pelos funcionais B2PLYPD3,
B2PLYPD, B2PLYP todos a aV5Z sdo 2687, 2.690 e 2.692, e cm™ com intensidade no IV de 85,29;
77,48 e 63,38 km/mol, enquanto os valores do modo local séo 2.685, 2.688 e 2.690, cm™ e tem
intensidade de 86,71; 78,49 e 64,93 km/mol, respectivamente (tabelas 15, 16 e 17; figuras 13, 14

e 15). Este modo foi atribuido pela analise do modo vibracional local 6S—4H ao HzS doador da
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ligagdo de hidrogénio de acordo com os resultados tedricos e experimentais da literatura (DREUX
& TSCHUMPER, 2019), (BHATTACHERJEE, 2013) e (SOULARD & TREMBLAY, 2019). Em
geral, a analise do modo local e os dados tedricos do modo local da literatura também concordam
com esta atribuicdo (LEMKE, 2017), (MARTINS, 2020), (DREUX & TSCHUMPER, 2019) e
(BHATTACHERJEE, 2013). Esta frequéncia do modo normal (v2_,;) corresponde a um desvio
para o vermelho de 29,21; 30,45 e 36,22 cm? para B2PLYPD3, B2PLYPD, B2PLYP,
respectivamente, de acordo com o valor experimental de 31 cm™ em relagéo a frequéncia central
de vi e vz do HzS, e 24 cm™ em relagdo ao modo vi (BHATTACHERIJEE, 2013). A distancia da
ligagdo 6S—4H ¢é a maior das distancias do grupo S—H, o que est& de acordo com a formacéo da
ligacdo de hidrogénio, e com a menor constante de forca local de 4,150, 4,159 e 4,168; mdyn/A
(tabela 15, 16 e 17), respectivamente.

Tabela 14 - Evolugdo do erro percentual relativo (er%), valor médio do erro percentual relativo (&), desvio padrdo
(s), coeficiente de variagéo (cv) e erro médio percentual absoluto (MAPE) na frequéncia de estiramento (v°s 1) 6S
- 4H do grupo doador com a mudanca nas funcdes de base (tabela 13).

avTZz avQz avhsz av(T,Qeb5)z
Método er(%) Método er(%) Maétodo er(%) Meétodo MAPE (%)
MPW?2PLYP 4,98 PBEODH 5,87 PBEQIDH 6,03 PBEODH 15,12
MPW2PLYPD 4,17 DSDPBEP86 5,79 PBEODH 5,24 PBEQIDH 14,29
PBEODH 4,02 B2PLYP 5,06 MPW2PLYP 4,44 DSDPBEP86 13,75
PBEQIDH 4,05 MPW2PLYP 4,25 MPW2PLYPD 4,39 MPW2PLYP 13,67
DSDPBEP86 3,75 MPW2PLYPD 4,21 DSDPBEP86 4,22 MPW2PLYPD 12,77
B2PLYP 3,71 PBEQIDH 421 B2PLYP 3,95 B2PLYP 12,72
B2PLYPD 3,67 B2PLYPD 3,67 B2PLYPD 3,86 B2PLYPD 11,20
B2PLYPD3 3,51 B2PLYPD3 3,55 B2PLYPD3 3,73 B2PLYPD3 10,79
g 398 ¢ 458 ¢ 394 ¢ 11,87
S 0,43 s 0,84 s 0,18 s 0,89
cv 0,002 cv 0,01 cv 0,0003 cv 0,01
g
B2PLYPD3
B2PLYPD
B2PLYP
MPW2PLYPD
MPW2PLYP
DSDPBEP86
PBEQIDH
PBEODH

000%  2,00%  400%  600%  800%  10,00%  1200%  14,00%  16,00%
maV(T,Qe5Z MAPE maV5Zer(%) maVvQZer(%) ®maVTZer(%)
Figura 12— Erro percentual relativo e erro médio percentual absoluto (MAPE) para o

valor da frequéncia de estiramento da ligacdo 6S—4H (tabela 14).
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A tabela 14 e figura 12 mostram o erro percentual relativo (er%), valor médio do erro
percentual relativo (€), desvio padrdo (s), coeficiente de varia¢dao (cv) e erro médio percentual
absoluto (MAPE) para a contribuicio da frequéncia de estiramento (v®s 1) 6S—4H do grupo doador.
Esses valores foram calculados em relacdo as frequéncias vibracionais do valor experimental.
Apenas as quatro frequéncias de valores mais elevados foram incluidas para as quais os dados
experimentais estdo disponiveis em relacao as frequéncias experimentais (tabela 13)

As figuras 13 a 16 apresentam as decomposi¢des dos modos normais nas contribui¢des
dos modos locais.

Tabela 15 - Propriedades do modo local para B2PLYPD3/aV5Z.

Modo local gn S k@ m@ we 12 Q? mu?
1-1H5S (9 1,337 4,299 - 0,977 2732,6 0,664 -0,026 -0,169
2-2H5S (¢) 1,337 4,299 - 0,977 2732,6 0,665 -0,026 -0,170
3-3H6S (¢ 1,337 4,304 - 0,977 2734,4 0,033 -0,009 -0,057
4-4H6S (¢) 1,341 4,150 - 0,977 2684,9 86,710 -0,293 -1,886
5-4H5S (¢) 2,774 0,047 - 0,977 285,7 95,946 -0,311 -4,144
6-1H5S2H (o) 92,645 0,762 0,426 3,115 12179 0,475 0,040 -
7-1H5S4H (o) 92,328 0,010 0,003 5,058 107,6 8,074 0,219 -
8-2H5S4H (o) 92,241 0,009 0,003 5,058 106,2 8,130 0,220 -
9-3H6S4H (o) 92,748 0,722 0,403 3,122 1184,1 4,599 0,116 -
10-5S4H6S (o) 172,470 0,008 0,002 2,900 131,8 10,048 0,173 -
11-3H6S4H5S (B) 179,388 0,000 0,000 0,050 98,6 4,119 0,015 -
12-1H5S4H6S (B) 46,780 0,000 0,001 0,049 121,0 6,536 0,019 -

12-1H5S4H6S
11-3H6S4H5S
10-5S4H6S
9-3H6S4H
8-2H5S4H
7-1H5S4H
6-1H5S2H
5-4H5S
49,96  4-4H6S
m 3-3H6S
m 2-2H5S
1-1H5S
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Figura 13 — Decomposi¢do dos modos normais nas contribuicdes dos modos locais, dados
em % para B2PLYPD3/aV5Z. Os modos normais com suas representacgdes irredutiveis
sdo dados como um diagrama de barras, e os modos locais estéo coloridos de acordo com

a legenda.

As propriedades do modo local listadas nas tabelas 15 a 18, sdo descritas abaixo.
Apenas a constante de forca e o valor do modo local sdo objetos de interesse.

an: Valor do modo local [Angstrom (A) para estiramentos (¢) e grau para angulos (o, B — diedro)];

k3: Constante de forca local [mDyn/A para estiramentos (¢) e mDyn*A/Rad? para angulos (o)];
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k3(d): Constante de forca local [mDyn/A para &ngulos de diedros (B)];

m2: Massa local [UMA (unidade de massa atbmica) para estiramentos (§) e uma*A?/Rad? para
angulos (o, B)1;

w?; Frequéncia vibracional local (cm™);

12: IV intensidade local (km/mol);

Q% IV carga (e) da ligacdo sinal esta disponivel apenas para estiramentos;

mu?: IV momento de dipolo da ligacdo (Debye).

Tabela 16 - Propriedades do modo local para B2PLYPD/aV5Z.

Modo local an S k@ m? we 12 Q? mu?
1-1H5S (9 1,3376 4,292 - 0,977 2730,46 0,648 -0,026 -0,168
2-2H5S (¢) 1,3376 4,292 - 0,977 2730,457 0,649 -0,026 -0,168
3-3H6S (¢) 1,3372 4,298 - 0,977 2732,308 0,043 -0,01  -0,062
4-4H6S (¢) 1,341 4,159 - 0,977 2687,912 7849 -0,279  -1,796
5-4H5S (¢) 2,8059 0,052 - 0,977 301,175 87,204  -0,297 -4
6-1H5S2H (o) 92,8327 0,769 0,43 3,117 1222,893 0,484 0,04 -
7-1H5S4H (o) 92,5611 0,01 0,003 5,081 108,422 8,055 0,219 -
8-2H5S4H (o) 92,4808 0,01 0,003 5,082 106,933 8,115 0,22 -
9-3H6S4H (o) 92,9416 0,734 0,409 3,123 1193,1 4,423 0,114 -
10-5S4H6S (o) 172,6262 0,009 0,002 2,922 135,251 9,878 0,173 -
11-3H6S4H5S (B) 179,4408 0 0 0,049 104,421 4,308 0,016 -
12-1H5S4H6S (B) 46,7839 0 0,001 0,048 125,735 6,731 0,019 -
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Figura 14 — Decomposi¢ao dos modos normais nas contribuicdes dos modos locais, dados
em % para B2PLYPD/aV5Z.
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Tabela 17 - Propriedades do modo local para B2PLYP/aV5Z.

Modo local gn ka ka(d) m? wa 2 Q° mu?
1-1H5S (9 1,3372 4,3 - 0,977 2732,973 0,591 -0,025 -0,161
2-2H5S (o) 1,3372 4,3 - 0,977 2732,974 0,591 -0,025 -0,161
3-3H6S (¢ 1,3368 4,304 - 0,977 273434 0,04 -0,009 -0,06
4-4H6S (¢) 1,3403 4,168 - 0,977  2690,679 64,926  -0,254 -1,632
5-4H5S (o) 2,8644 0,034 - 0,977 242,502 71,425  -0,269 -3,702
6-1H5S2H (o) 92,6431 0,763 0,427 3,115 1218,16 0,473 0,039 -
7-1H5S4H (o) 94,6111 0,013 0,003 5113 123,421 7,432 0,211 -
8-2H5S4H (o) 94,5994 0,013 0,003 5113 122,844 7,457 0,211 -
9-3H6S4H (o) 92,7364 0,733 0,409 3,121 1192677 3,869 0,107 -
10-5S4H6S (o) 174,2824 0,01 0,002 2,954 140,263 9,163 0,167 -
11-3H6S4HS5S (B) 179,8422 0 0 0,03 130,995 4,889 0,013 -
12-1H5S4H6S (B) 46,5358 0 0,001 0,029 141,495 6,838 0,015 -
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Figura 15— Decomposi¢do dos modos normais nas contribuicdes dos modos locais, dados

em % para B2PLYP/aV5Z.
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Tabela 18 - Propriedades do modo local para MPW2PLYPD/aV5Z.

Modo local gn k? k¥d) m? w2 12 Q? mu?
1-1H5S (¢ 1,336 4,335 - 0,977 2744331 0,73 -0,028 -0,178
2-2H5S (¢) 1,336 4,335 - 0,977 2744323 0,73 -0,028 -0,178
3-3H6S (¢) 1,3355 4,341 - 0,977  2746,109 0,05 -0,01 -0,066
4-4H6S (¢) 1,3393 4,202 - 0,977  2701,781 78,308  -0,278 -1,791
5-4H5S (¢) 2,7993 0,052 - 0,977 299,846 87,125  -0,297  -3,989
6-1H5S2H (o) 92,8412 0,773 0,433 3,109 1227815 0,506 0,041 -
7-1H5S4H (o) 92,9402 0,009 0,002 5,066 104,547 8,098 0,219 -
8-2H5S4H (o) 92,8258 0,009 0,002 5,066 102,887 8,169 0,22 -
9-3H6S4H (o) 92,9919 0,737 0,412 3,115 1197,227 4,553 0,115 -
10-5S4H6S (o) 172,569 0,009 0,002 2912 134,936 10,072 0,174 -
11-3H6S4H5S (B) 179,4217 0 0 0,049 97,846 4,402 0,016 -
12-1H5S4H6S (B) 46,8263 0 0 0,048 117,529 6,89 0,019 -
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Figura 16 — Decomposi¢ao dos modos normais nas contribuicdes dos modos locais, dados

em % para MPW2PLYPD/aV5Z.

O segundo modo vibracional do valor experimental esta em 2.605 cm™ e corresponde
ao trecho simétrico S—H da porcédo aceptora H2S (v{) (BHATTACHERJEE, 2013). A analise do

modo vibracional local atribuiu esta frequéncia as ligacbes 5S—-1H e 5S5-2H da porc¢éo aceptora, 0

que esta de acordo com valores experimentais e teoricos da literatura (DREUX & TSCHUMPER,
2019), (BHATTACHERJEE, 2013) e (SOULARD & TREMBLAY, 2019). Ambos 0os modos tém

intensidade de 0,144 km/mol, muito menor que o modo v2_,, enquanto dados experimentais

relataram que a intensidade do modo v2_, é 10 vezes maior que o modo v{. Os funcionais
B2PLYPD e B2PLYPD3 em 2.727 cm’1 (figuras 13 e 14) e MPW2PLYPD (figura 16), em 2742
cm possuem menor valor do MAPE em relacéo ao valor experimental de 2.605 cm™ (DREUX &
TSCHUMPER, 2019), (BHATTACHERJEE, 2013) e (SOULARD & TREMBLAY, 2019). Os
funcionais PBEODH e PBEQIDH apresentam o maior valor do MAPE (tabela 14, figura 12).
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Os dois Gltimos modos sdo assinaturas vs em 2.622 cm™ com intensidade fraca, segundo
a literatura ndo era possivel atribuir esses modos como doadores ou aceptores de prétons
(BHATTACHERJEE, 2013), (SOULARD & TREMBLAY, 2019). A analise do modo vibracional
local foi capaz de resolver esta vibragio, e atribuiu 0 modo em 2.618 cm™* (BHATTACHERJEE,

2013), para o 6S-3H livre (vg_H) da fracdo doadora, para B2PLYPD, B2PLYPD3 e
MPW2PLYPD, esse modo vibracional foi assinalado em 2.735, 2.737 e 2.749 cm?

respectivamente.

Complementar a ligacdo de hidrogénio, as constantes de forca associadas ao 6S-3H

(vg‘_H) sdo é 4,298, 4,304 e 4,34 mdyn/A para os funcionais B2PLYPD, B2PLYPD3 e
MPW2PLYPD. Essa € a maior constante de for¢ca comparada as constantes de forga do grupo S—
H. Em geral, essas constantes de forga sdo menores que as mesmas encontradas para a molécula de
agua, de 7,267, 7,563 e 7,641 mdyn/A (KALESCKY R. e., 2012). Também é perceptivel que as
constantes de forca mostrem a mesma tendéncia, independente do método e do conjunto de bases
utilizado (Tabela 19 e Figura 17). O modo vibracional em 2.735, 2.737 e 2.749 cm™ para
B2PLYPD, B2PLYPD3 e MPW2PLYPD (figuras 14, 15 e 16) é o mesmo encontrado para 2.727
cm™ (B2PLYPD e B2PLYPD3) e 2.740 cm (figuras 14 e 15) , o estiramento das ligagdes 5S—1H
e 5S-2H da porcdo aceptora do H»S. Esta tendéncia esta de acordo com as observagdes do dimero
de 4gua (KALESCKY R. e., 2012).

Tabela 19 - Evolugdo do erro percentual relativo (er%), valor médio do erro percentual relativo (€), desvio padrao
(s), coeficiente de variacdo (cv) e erro médio percentual absoluto (MAPE) na medida da frequéncia de estiramento
(v4) 5S-1H e 5S-2H do grupo aceptor (tabela 13).

avTZ avQZz aVvsZ aV(T,Qe5)Z

Método er(%) Método er(%) Maétodo er(%) Maétodo MAPE (%)
MPW?2PLYP 6,30 PBEODH 6,99 PBEQIDH 7,15 PBEODH 18,44
PBEQIDH 5,03 DSDPBEP86 6,95 PBEODH 6,50 PBEQIDH 17,21
MPW2PLYPD 499 B2PLYP 6,33 MPW2PLYP 5,22 DSDPBEP86 16,66
PBEODH 4,95 MPW2PLYP 5,03 MPW2PLYPD 5,19 MPW2PLYP 16,54
DSDPBEP86 4,53 PBEQIDH 5,03 DSDPBEP86 518 B2PLYP 15,54
B2PLYP 4,49 MPW2PLYPD 499 B2PLYP 4,71 MPW2PLYPD 15,17
B2PLYPD 4,49 B2PLYPD 4,49 B2PLYPD3 4,70 B2PLYPD3 13,68
B2PLYPD3 4,49 B2PLYPD3 4,49 B2PLYPD 4,66 B2PLYPD 13,65
g 491 & 554 & 487 & 14,43
S 0,57 s 098 s 0,23 s 0,75

cv 0,003 cv 0,01 cv 0,001 cv 0,01
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Figura 17 — Erro percentual relativo e erro médio percentual absoluto (MAPE) para o

valor da frequéncia de estiramento (v*1) da ligacdo 5S-1H e 55-2H (tabela 19).

Lemke mostrou, usando CCSD/aVQZ, uma frequéncia harmadnica de 261 cm™ e uma
anarmonica extrapolada de 197 cm™ (LEMKE, 2017). O modo local assinalado para o modo
normal harménico CCSD/aVTZ a 271 cm™ é para as deformages 3H-6S—4H---5S e 6S—4H---55—
1H, conectadas a flexdo fora do plano do aceptor. O modo local assinalado para 0 modo normal
anarmonico CCSD/aVTZ a 153 cm™ esta relacionada a deformagéo angular (MARTINS, 2020).
Os funcionais B2PLYPD, B2PLYPD3 e MPW2PLYPD, todos aV5Z, apresentaram 269, 275 e 266
cmt, com erros de 0,74; 1,48 e 1,84% respectivamente, para essas deformacdes. O modo local dos
funcionais respectivos em 155, 158 e 155 cm™, com erros de 1,31; 3,27 e 1,31%, esta relacionado
a angulacdo do aceptor. O mais importante modo vibracional local deste grupo a CCSD/aVTZ é
77 cmt, valor de referéncia (MARTINS, 2020) que esté relacionado ao estiramento da ligagdo de
hidrogénio e tem contribuicdo da parte doadora 4H---5S. Para este modo vibracional os funcionais
apresentaram frequéncias de 84, 79 e 80 cm™ com percentuais de 50,52; 46,40 e 48,64% de
contribuicdo no modo normal (Figuras 14, 15 e 17) e desvios de 8,49; 2,38 e 4,39% em relacéo ao

valor de referéncia.
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Tabela 20 - Frequéncia de estiramento do modo normal da interacdo 4H---5S, contribuicdo do modo local, e erro
relativo em relagdo ao valor de referéncia.

Funcional Frequéncia modo normal (cm™) Contribui¢do do Modo local (%) erro relarivo (%)
B2PLYP 80,86 8,14 5,01
B2PLYPD 83,53 50,52 8,49
B2PLYPD3 78,83 46,40 2,38
DSDPBEP86 80,08 56,09 4,00
MPW2PLYP 80,38 13,68 4,39
MPW2PLYPD 80,38 48,64 4,39
PBEODH 88,61 7,27 15,08
PBEQIDH 83,68 15,51 8,68
CCSDT/avVTZ! 77,00 - -

g - - 6,55
S - - 3,82
cv - - 14,58

1-Valor de referéncia - (MARTINS, 2020)

A andlise da tabela 20 mostra a variacdo da frequéncia de estiramento do modo normal
da ligagdo 4H---5S entre diferentes funcionais de densidade, bem como a contribuigdo do modo

local e o erro relativo em relacdo ao valor de referéncia.

Comparacdo dos Erros Relativos: A referéncia para as frequéncias normais é o valor
de 77,00 cm™ obtido pelo método CCSDT/aVTZ! (MARTINS, 2020). O erro relativo médio dos
funcionais é de 6,55%, com um desvio padrdo de 3,82%. Os funcionais B2PLYPD3, DSDPBEP86,
MPW2PLYP e MPW2PLYPD apresentam os menores desvios em relacéo ao valor de referéncia,
2,38, 4,00 e 4,39%, respectivamente, indicando uma boa capacidade de estimar a frequéncia de
estiramento da ligacdo 4H---5S. O funcional PBEODH tem um erro consideravelmente alto,
15,08%, o que pode indicar uma superestimacao significativa da frequéncia de estiramento.

Correlacdo Entre Contribuicdo do Modo Local e Precisdo: A contribuicdo do modo
local mostra a influéncia de efeitos locais na frequéncia calculada. Os funcionais com maior
contribuicdo do modo local DSDPBEP86 (56,09%), B2PLYPD (50,52%) e B2PLYPD3 (46,40%)
e os funcionais com menor contribuicdo do modo local PBEODH (7,27%), B2PLYP (8,14%) e
PBEQIDH (15,51%) (tabela 20) mostram que uma maior ou menor participacdo do modo local

pode estar associada a erros relativos maiores ou menores.

Impacto da Natureza dos Funcionais: A precisdo dos funcionais duplo hibridos
depende da formulacdo especifica e do tipo de correlagdo MP2 utilizada. Funcionais como
B2PLYPD3 e DSDPBEP86 geralmente apresentam melhor desempenho, pois incorporam
correcBes de dispersdo que melhoram a modelagem das interagdes vibracionais. Além disso,
funcionais empiricos ajustados para frequéncias vibracionais tendem a se sair melhor do que os

ndo ajustados, como é o caso do PBEODH, que tem um erro muito alto.

Portanto, o funcional B2PLYPD3 é o que apresenta melhor desempenho, com um erro
relativo de apenas 2,38%, tornando-se a escolha mais confiavel para descrever a frequéncia de
estiramento da ligacdo 4H---5S. PBEODH tem um desempenho fraco, possivelmente devido a uma
superestimacdo das correcdes de troca-correlagdo. O uso de funcionais duplo hibridos ajustados
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para frequéncias vibracionais, como DSDPBEP86, tende a melhorar a precisdo dos célculos
(MARTIN & SANTRA, 2020).

A tabela 21 e figura 18 apresentam os resultados da analise estatistica para o grupo do

estiramento 6S—3H.

Tabela 21 - Evolugao do erro percentual relativo (er%), valor médio do erro percentual relativo (€), desvio padrdo
(s), coeficiente de variagdo (cv) e erro médio percentual absoluto (MAPE) na medida da frequéncia de estiramento
(vs 1) 6S-3H do grupo doador.

avTZz avQz avhsz avV(T,Qeb5)z
Método er(%) Meétodo er(%) Meétodo er(%) Meétodo MAPE (%)
MPW2PLYP 6,19 PBEODH 6,91 PBEQIDH 7,05 PBEODH 18,17
PBEQIDH 4,93 DSDPBEP86 6,88 PBEODH 6,37 PBEQIDH 16,87
PBEODH 4,89 B2PLYP 6,23 DSDPBEP86 5,09 DSDPBEP86 16,36
MPW2PLYPD 4,81 MPW2PLYP 4,89 MPW2PLYP 5,07 MPW2PLYP 16,14
DSDPBEP86 4,39 PBEQIDH 4,89 MPW2PLYPD 5,00 B2PLYP 15,18
B2PLYP 4,39 MPW2PLYPD 4,85 B2PLYP 4,56 MPW2PLYPD 14,67
B2PLYPD3 4,39 B2PLYPD3 4,39 B2PLYPD3 4,56 B2PLYPD3 13,34
B2PLYPD 4,32 B2PLYPD 4,32 B2PLYPD 4,48 B2PLYPD 13,11
g 486 & 542 & 486 & 14,40
S 059 s 1,01 s 0,24 s 0,77
cv 0,003 cv 0,01 cv 0,001 cv 0,01
g
B2PLYPD
B2PLYPD3
MPW2PLYPD
B2PLYP
MPW2PLYP
DSDPBEP86
PBEQIDH
PBEODH
0,00% 2,00% 4,00% 6,000 8,00% 10,00% 12,00% 14,00% 16,00% 18,00% 20,00%
maV(T,Qe5)Z MAPE maV5Zer(%) maVvQZer(%) maVTZer(%)

Figura 18 — Erro percentual relativo e erro médio percentual absoluto (MAPE) para o

valor da frequéncia de estiramento (v's-H) da ligagcdo 65-3H (tabela 21).

A molécula de H2S mostra um modo v, observado em 1.183 cm™ correspondente a
flexdo angular H-S—H (LANE, 1982) e (WOODBRIDGE, 1986). O modo vibracional calculado
para o dimero de H2S pelos funcionais B2PLYPD, B2PLYPD3 e MPW2PLYPD, todos aV5Z,
mostra uma mudanca para 1.223 / 1.230, 1.218 / 1.224 e 1.225 / 1.231 cm™, respectivamente,

(Figuras 13, 14 e 16). Os modos locais foram atribuidos aos modos de flexdo do aceptor (1H-5S—

2H) e doador (3H-6S-4H), respectivamente. Esses resultados estdo proximos dos valores
experimentais de 1.179 e 1.183 cm™ para o dimero H,S (SOULARD & TREMBLAY, 2019). Esta
caracteristica é explicada pela analise de decomposicdo no modo local, onde a principal



69

contribuigio para 1.223, 1.218 e 1.224 cm™ com erros de 3,73; 3,31 e 3,90%, respectivamente para
cada funcional, ¢ do modo local de flexdo angular do aceptor H-S—H, com uma pequena
contribuicio da flexdo do doador. Por outro lado, os 1.230, 1.225 e 1.231 cm™ com erros de 3,97;
3,47 e 4,06%, respectivamente, do modo local sdo principalmente provenientes da flexao do doador

com uma pequena contribuicdo da flex&o do aceptor.

Tabela 22 - Evolugdo do erro percentual relativo (er%), valor médio do erro percentual relativo (€), desvio padrao
(s), coeficiente de variacdo (cv) e erro médio percentual absoluto (MAPE) na medida da frequéncia de estiramento
(v®3) 5S-1H e 5S-2H do grupo aceptor.

avTZ avQz avbhZ aV(T,Qeb5)Z
Método er(%) Meétodo er(%) Maétodo er(%) Meétodo MAPE
MPW2PLYP 6,38 PBEODH 7,07 PBEQIDH 7,22 PBEODH 18,68
PBEQIDH 5,12 DSDPBEP86 7,03 PBEODH 6,53 PBEQIDH 17,42
PBEODH 5,08 B2PLYP 6,38 DSDPBEP86 526 DSDPBEP86 16,88
MPW2PLYPD 4,97 MPW2PLYP 5,08 MPW2PLYP 5,23 MPW2PLYP 16,69
DSDPBEP86 4,58 PBEQIDH 5,08 MPW2PLYPD 5,14 B2PLYP 15,71
B2PLYP 4,58 MPW2PLYPD 497 B2PLYP 4,75 MPW2PLYPD 15,07
B2PLYPD3 4,55 B2PLYPD3 4,55 B2PLYPD3 4,73 B2PLYPD3 13,82
B2PLYPD 4,43 B2PLYPD 4,43 B2PLYPD 4,61 B2PLYPD 13,47
g 504 ¢ 542 & 502 & 14,87
S 0,59 s 1,01 s 0,24 s 0,78
cv 0,004 cv 0,01 cv 0,001 cv 0,01
g
B2PLYPD
B2PLYPD3
MPW2PLYPD
B2PLYP
MPW2PLYP
DSDPBEP86
PBEQIDH
PBEODH

000% 200% 400% 600% 800% 10,00% 12,00% 14,00% 16,00% 18,00% 20,00%
Figura 19 — Erro percentual relativo e erro médio percentual absoluto (MAPE) para o
valor da frequéncia de estiramento (v®3) 55-1H e 55-2H do grupo aceptor (tabela 22).

As tabelas 14, 19, 21 e 22 e as figuras correspondentes 12, 17, 18 e 19 mostram a
precisdo dos métodos na previsdo das frequéncias de estiramento (v°s 1) 6S—4H do grupo doador
e (v*1) 5S—-1H e 5S—2H do grupo aceptor associado, (v's 1) 6S-3H do grupo doador e (v33) 5S-1H
e 55—2H no grupo aceptor associado. A analise para a frequéncia de estiramento (v°s 1) 65—4H do
grupo doador (tabela 14, figura 12) apresenta o método B2PLYPD3 com o menor erro percentual
(3,51% em aVTZ). O maior erro ocorre na extrapolagdo aV(T,Q,5)Z com PBEODH (15,12%). O

desvio padréo (s) € menor em aV5Z, indicando mais estabilidade nesse conjunto. Para (v%) 5S-1H



70

e 5S-2H do grupo aceptor (tabela 19, figura 17), o menor erro percentual ocorre com B2PLYPD3
(4,49% em aVTZ e aVQZ). O maior erro em MAPE est4 novamente na extrapolacao aV(T,Q,5)Z,
com PBEODH (18,44%). Para (v's 1) 6S—-3H do grupo doador (tabela 21, figura 18), os métodos
B2PLYPD3 e B2PLYPD apresentam 0s menores erros em diferentes niveis. A tendéncia de maior
erro percentual ocorre nos métodos PBEODH e PBEQIDH. E para (v%) 5S-1H e 55-2H no grupo
aceptor (tabela 22, figura 19), o comportamento dos métodos segue um padrdo semelhante ao da
tabela 19, com os menores erros para B2PLYPD3 e B2PLYPD e 0s maiores erros ocorrendo na

extrapolacéo.

As tendéncias observadas nos dados mostram que os métodos B2PLYPD3 e B2PLYPD
frequentemente apresentam 0s menores erros percentuais, sugerindo maior preciséo nas predicoes.
O método PBEODH frequentemente apresenta os maiores erros, especialmente quando extrapolado
para 0 MAPE da combinagéo aV(T,Q,5)Z. Os erros sdo geralmente menores para 0s conjuntos de
bases maiores (aV5Z), enquanto a extrapolacdo aV(T,Q,5)Z) pode introduzir incertezas adicionais.

Os erros observados nas tabelas sdo consistentes com os desafios documentados na
literatura sobre teoria de funcional da densidade duplo hibrido (MARTIN & SANTRA, 2020).
Algumas das principais causas ja citadas e aqui relembradas sdo resumidamente apresentadas nos
paréagrafos a seguir.

Uma das principais causas de divergéncia com os dados experimentais é dependéncia
dos funcionais duplos hibridos com as funcdes de base. A convergéncia de bases em funcionais
duplos hibridos combina componentes do método de Hartree-Fock (HF), da teoria do funcional da
densidade (DFT) e da teoria de perturbacdo de Magller-Plesset de segunda ordem (MP2). A
dependéncia do conjunto de bases segue padrdes intermediarios entre MP2 e DFT, levando a
diferentes taxas de convergéncia. Conjuntos de bases Dunning aug-cc-pVnZ sédo frequentemente
utilizados, mas sdo mais adequados para métodos baseados em fungdes de onda, como MP2, do
que para funcionais DFT puros. Conjuntos de bases Karlsruhe (def2-QZVP e similares) oferecem
um equilibrio entre métodos de onda e DFT, sendo mais indicados para funcionais hibridos duplos.

Outra causa da discrepancia € o erro de auto interacdo. Muitos funcionais DFT sofrem
de erro de auto interacdo, que pode afetar a precisdo das predi¢cdes vibracionais. Funcionais duplos
hibridos tentam mitigar esse problema ao incluir uma fracdo de correlagdo MP2, mas a exatiddo
depende da calibracdo adequada dos coeficientes empiricos.

Por fim, outra causa de desvio é a dispersdo. Métodos que incluem corregdes explicitas
de dispersédo, como B2PLYPD, B2PLYPD3, etc., melhoram a descri¢do de interacdes fracas e
reduzem erros de predi¢do. Funcionais que ndo possuem essa corre¢do podem apresentar desvios

maiores na previsao das frequéncias vibracionais.
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Tabela 23 - Distancias interatdmicas, r (A), constantes de forca do modo local, k? (mdyn/A) e frequéncias, v (cm’
1) associadas a interagdo 4H---5S no dimero HS.

Funcional r(A) ke Ve
B2PLYP/aVTZ 174,5 0,036 251
DSDPBEP86/aVTZ 172,5 0,053 302
PBEODH/aVTZ 174,6 0,041 266
PBEQIDH/avVTZ 174,0 0,044 278
MPW2PLYP/aVTZ 174,0 0,041 266
B2PLYPD3/aVTZ 172,8 0,050 293
B2PLYPD/aVTZ 172,8 0,055 308
MPW2PLYPD/aVTZ 172,7 0,054 306
B2PLYP/avVQZ 1741 0,035 246
DSDPBEP86/avQZ 172,0 0,050 296
PBEODH/avQZ 174,4 0,039 261
PBEQIDH/avQZz 1736 0,043 272
MPW2PLYP/aVQZ 173,6 0,036 261
B2PLYPD3/avVQZ 172,3 0,048 288
B2PLYPD/avQZ 172,4 0,053 304
MPW2PLYPD/avVQZ 172,2 0,053 302
B2PLYP/aV5Z 174,3 0,034 243
DSDPBEP86/aV5Z 172,2 0,049 293
PBEODH/aV5Z 174,6 0,039 259
PBEQIDH/aV5Z 173,8 0,042 269
MPW2PLYP/aV5Z 172,6 0,038 258
B2PLYPD3/aV5Z 172,5 0,047 286
B2PLYPD/aV5Z 172,6 0,052 301
MPW2PLYPD/aV5Z 172,6 0,052 300
CCSD(T)/avTZ! 172,2 0,046 283
Experimental 175,0

1- Valor de referéncia (MARTINS, 2020).

A tabela 23 apresenta a analise do modo vibracional local para a interagdo 4H---5S no
dimero de H.S. Apesar da variacdo nas distancias interatdbmicas em relagéo a essa interacdo nos
funcionais, que variam entre 172,0 A (DSDPBEP86/aVQZ) e 174,6 A (PBEODH/aVT e 57), a
constante de forca k* associada a interacdo entre esses dois mondmeros apresenta valores
proximos. Além disso, essa constante de forca (ligacio de hidrogénio) é menor que 0,085 mdyn/A
para a agua (KALESCKY R. e., 2012). Os baixos valores das constantes de forca e frequéncias

estdo de acordo com a fraca interagdo do dimero de H-S.
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E) Constante Rotovibracional

O valor experimental para a constante rotacional (B+C)/2 para o dimero HzS foi
determinado como 0,05834 cm™, (DE OLIVEIRA & DYKSTRA, 1995). Os valores teoricos
obtidos, 0 método MP2 e varios conjuntos de bases variam entre 0,054844 e 0,057940 cm™ (DE
OLIVEIRA & DYKSTRA, 1995). Com base na espectroscopia de microondas, o ajuste das
constantes rotacionais fornece B=0,058477 cm™ (1.752,9 MHz) e C=0,058144 cm* (1.745,7 MHz)
para o estado inferior, e B=0,058470 cm™, C=0,058232 cm™! para o estado superior (DAS, 2018).
Os valores das constantes rotacionais B e C obtidas neste trabalho para os funcionais B2PLYPD,
B2PLYPD3 e MPW2PLYPD, todos aV5Z, estdo proximos dos dados experimentais, sendo
0,056319 cm™ (1.688,4 MHz) e 0,056051 cm™ (1.684,4 MHz); 0,058983 cm™ (1.768,3 MHz) e
0,058687 cm™ (1.759,4 MHz) e 0,058265 cm™ (1.746,7 MHz) e 0,057980 cm™ (1.738,2 MHz),
respectivamente. O valor da constante rotacional A, calculado para esses funcionais é 0,056185,
0,058835 e 0,058550 cm™ com erros de 3,69; 0,848 e 0,360%, respectivamente.

Conclusodes

Neste trabalho, investigou-se a forca intrinseca da ligagédo de hidrogénio do dimero H.S
usando modelos duplos hibridos em combinacdo com os conjuntos de bases aug-cc-pV(T,Q,5)Z.
A principal questdo da literatura € quanto aos modos vibracionais atribuidos ao estiramento da
ligagéo do doador e do aceptor de H,S. Todas as estruturas otimizadas mostram a mesma tendéncia
para as frequéncias vibracionais, e os modos vibracionais locais foram atribuidos com precisao as

assinaturas vs. A analise do modo vibracional local alcangcou uma resolucdo para esta vibracao

atribuindo este modo a frequéncia (vg_H) livre da porcdo doadora. As constantes de forca foram
comparadas com o dimero de agua. Além disso, 0s modos vibracionais v2 de energia mais baixa
também foram atribuidos pelos modos locais aos modos de flexdo angular do doador e aceptor. As

constantes rotacionais sdo apoiadas pelos resultados experimentais da literatura.

O estudo dos das interagdes fracas do H»S pode corroborar para melhorar a base de
dados disponivel e apontar novos horizontes na identificacdo de provaveis moléculas sulfurosas
candidatas para estudo astrondmico e para aferir a acuracia e economicidade dos métodos

computacionais usados na obtencao das respostas procuradas.

Os resultados obtidos neste estudo demonstram que os funcionais de densidade duplo
hibridos oferecem uma descricdo detalhada e precisa das interacdes fracas do H.S. A andlise
estrutural confirmou a existéncia de ligac6es de hidrogénio centradas no enxofre, evidenciando o
papel do grupo S—H como tanto doador quanto aceptor dessas interagdes. As energias de interacao
calculadas indicam que os funcionais duplos hibridos fornecem estimativas mais proximas das
referéncias altamente acuradas em comparagdo com funcionais convencionais, como o0s hibridos

de troca e correlagéo.

Além disso, os modos vibracionais locais analisados mostraram-se sensiveis as

variacbes na metodologia empregada, destacando a importancia da escolha do funcional na
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predicdo de espectros infravermelhos. As constantes rotacionais calculadas reforcaram a
viabilidade dos métodos utilizados, permitindo uma melhor caracterizacdo espectroscépica dos

complexos H2S—H>S.

A partir dessas analises, conclui-se que os funcionais duplos hibridos sdo ferramentas
promissoras para o estudo de interagdes intermoleculares fracas, conciliando precisédo e custo
computacional. A pesquisa contribui diretamente para a modelagem de espectros astroquimicos e
pode auxiliar na interpretacdo de dados observacionais obtidos por telescopios de alta sensibilidade.
O conhecimento adquirido também tem implicacBes na quimica atmosférica e em estudos de

interagGes moleculares em fase condensada.

Dessa forma, este trabalho reforga a relevancia dos métodos computacionais avangados
no estudo de sistemas moleculares complexos, abrindo caminho para investigacdes futuras sobre a
influéncia das interacdes fracas na estabilidade e reatividade de moléculas no meio interestelar e

em atmosferas planetarias.
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