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Para os crentes, Deus esta no principio das coisas. Para os cientistas, no final de toda reflex&o.
(Max Planck).
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Resumo

Caélculos ab initio acurados sdo capazes de fornecer informacGes cruciais sobre a natureza
fisico-quimica das superficies de energia potencial que controlam a formacdo de sistemas que
interagem por interagdes ndo-covalentes. No presente trabalho, desenvolveu-se um estudo tedrico,
baseado em calculos SAPT e solucGes da equacdo de Schrodinger nuclear utilizando o método de
integracdo numérica de Numerov, para investigar as propriedades eletrénicas, rovibracionais e
termodindmicas de complexos Gn-CH3OH (Gn=He, Ne, Ar e Kr). O método SAPT utilizado
revelou a natureza das forcas estabilizadoras nos adutos de van der Waals estudados, indicando
que, a parte do complexo envolvendo He, todos os demais tém niveis vibracionais suficientes para
serem considerados estados ligados. Embora ocorra de fato a estabilizacdo dos mondmeros quando
assumem a configuracdo de equilibrio, a anélise da energia livre de Gibbs de complexacdo mostrou
que os complexos ndo sdo estaveis termodinamicamente mesmo em pressdes da ordem 1000 bar,
e temperaturas em torno de 100 K. Os resultados obtidos indicam que a observacdo experimental

destes complexos se manifeste sob controle cinético e ndo termodinamico.

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

espectroscopicas, fungédo de particdo rovibracional.



Abstract

Accurate ab initio calculations can provide crucial information concerning the physical-
chemical nature of the potential energy surfaces governing the formation of systems that interact
non-covalently. In this work, a theoretical study was carried out based on SAPT calculations and
the solutions of the nuclear Schrédinger equation using the Numerov numeric integration method
to investigate the electronic, rovibrational and thermodynamic properties of Gn-CH3OH complexes
(Gn=He, Ne, Ar and Kr). SAPT method revealed the nature of the stabilizing forces on the
investigated van der Waals adducts, indicating that apart from the complex involving He, the
remaining complexes harbor sufficient vibrational levels to be deemed as bounded structures.
Although the adducts are stabilized in the equilibrium configuration, complexation Gibbs free
energy analyses however showed that the adducts are not thermodynamically favored even when
the pressure are of the order of 1000 bar and temperatures about 100 K. Our results indicate that

the experimentally observed complexes manifest under kinetic control.

Keywords: Potential energy curve, methanol, noble gases, SAPT, spectroscopic constants,

rovibrational partition function.



Introducéo

Metanol, uma importante molécula que atua como protétipo para moléculas orgénicas mais
complexas, como por exemplo, aminoécidos e agucares que possibilitam a existéncia de vida como
conhecemos, foi detectada recentemente, pela primeira vez em um disco protoplanetario de uma
estrela distante e relativamente jovem.! Esta descoberta abre um caminho para o entendimento da
quimica durante a formac&o de um planeta que eventualmente convirja para o surgimento de vida
extraterrena. Metanol também é presente no espago interestelar, como detectado pelo satélite
Herschel que analisou transi¢cbes de metanol em comprimentos de onda mais baixos excitadas
rotacionalmente por colisdes com outras moléculas.? Durante a formacio de uma estrela ocorre
ejecdo de matéria, os chamados “outflows” moleculares que devido as colisGes moleculares
excitardo o material circundante em torno da jovem estrela.? Estudos acerca da excitagio rotacional
de metanol por hélio permitem a deteccdo deste alcool em regides de outflow permitindo uma

analise quantitativa.*

Metanol também apresenta caracteristicas interessantes para aplicagdes em combustiveis
menos tdxicos devido a sua alta densidade de energia e é geralmente manufaturado cataliticamente
a partir do gas metano.® O rendimento na producdo de metanol é acentuado quando a mistura
reacional tem em sua composicdo gases nobres como hélio e argonio.® Esses exemplos e outros
ndo citados mostram que, do ponto de vista tedrico no desenvolvimento de modelos, a descri¢do
da interacdo intermolecular entre metanol e gases nobres é de grande valia para o melhor
entendimento de processos envolvendo metanol/gases nobres. War e colaboradores, por exemplo,
estimaram potenciais de interacdo entre agua (que apresenta interacGes similares as da molécula de

metanol) e gases nobres para simular o coeficiente de Henry para soluges binarias gas/agua.’

Estudos tedricos sobre complexos envolvendo metanol ndo sdo muito comuns, podendo se
destacar o estudo de Kumar e colaboradores, onde utilizaram a distribuicdo das forcas de
osciladores dipolares para estimar o coeficiente de disperséo isotropico Cg do tipo dipolo-dipolo
em complexos metanol-metanol.® Belpasi e colaboradores estudaram teérico e experimentalmente
complexos fracamente ligados entre agua e gases nobres, onde verificaram que existe um forte
carater de transferéncia de carga nestes complexos.® O mesmo grupo de pesquisadores

posteriormente estenderam este estudo dos complexos gases nobres-4gua para o sistema gases
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nobres-metanol visando determinar as forgas intermoleculares medindo a segé@o transversal de
espalhamento em colisdes moleculares.’® De posse das superficies de energia potencial os autores
buscaram determinar a presenca de interacdes de transferéncia de carga andlogas aquelas dos
adutos gas nobre-agua. Os resultados obtidos indicaram que a presenca de transferéncia de carga
ndo é importante para os complexos de van der Waals entre metanol e gases nobres (Gn) para toda
a série He, Ne, Ar, Kr e Xe. Diferentemente dos adutos Gn-H>0, o sistema Gn-CH3zOH é dominado
por uma combinagdo entre repulsio estérica com termos atrativos de dispersdo e induc&o.*
Diferentemente da agua que possui “duas hidroxilas”, o metanol, com seu grupo metila, cujo efeito
indutivo é do tipo positivo (I+), deve atenuar a capacidade de atrair cargas durante a aproximagao
dos gases na hidroxila da molécula de metanol. Ainda sobre o trabalho das interagdes entre gases
nobres e metanol, os autores concluem afirmando, em traducéo livre, que: “...0s resultados deste
trabalho podem também estimular calculos ab initio acurados que podem fornecer outras
informagdes cruciais sobre outras caracteristicas béasicas sobre as superficies de energia
potencial.”? Isto mostra que a interacdo entre Gn-CHsOH ainda merece ser escrutinada sob a luz

de célculos quanticos mais refinados, o que serviu como motivacgéo para a realizacdo deste trabalho.

A partir de célculos ab initio, o complexo Kr-CH3OH foi estudado recentemente por de Aquino
e colaboradores, onde foi computada a natureza das forcas intermoleculares neste aduto através dos
métodos de dindmica quantica de Car-Parrinello, Teoria do Funcional da Densidade (DFT) e
também a Teoria Quantica de Atomos em Moléculas (QTAIM).!! Usando descritores QTAIM, 0s
autores observaram a estabilidade dos complexos em diferentes orientacGes afetadas por interagdes
de longo alcance. Embora o método QTAIM seja de grande valia, suas maiores vantagens sao de
natureza qualitativa, baseando-se em anélises topologicas da densidade eletronica.'? Neste sentido,
métodos de natureza quantitativa, que ainda preservem a descricdo quimica da interacdo
intermolecular, sdo de extrema importancia. Para mondmeros relativamente pequenos, as
interacOes intermoleculares podem ser calculadas utilizando métodos de estrutura eletrdnica que

levem em consideracdo a correlacdo eletronica.

No estudo tedrico de interagfes ndo-covalentes, um dos métodos mais disseminados baseia-
se na utilizacdo da chamada aproximacao supermolecular, em que, para uma dada geometria, a
energia de interacdo de duas moléculas A e B, E;,; é obtida subtraindo a energia total dos

mondmeros da energia total do complexo,™



Eine = Epp — Ep — Ep. 1)
Dentro da aproximacdo supermolecular, assume-se que as coordenadas internas dos
mondmeros sdo iguais as suas respectivas coordenadas no complexo, presumindo que o complexo
é energeticamente mais estavel do que seus mondémeros infinitamente separados. Uma limitacéo
desta aproximacdo é que ndo ha ganho na interpretacdo fisica do fenbmeno de associacdo
intermolecular, o que torna factivel a utilizacdo de métodos baseados na teoria da perturbagéo,
permitindo ndo somente estimar a energia de interagdo intermolecular, como também desvendando

sua natureza fisica.

Célculos DFT sé&o os mais populares no estudo de interagdes moleculares devido ao seu custo
computacional atrativo, porém célculos supermoleculares baseados em DFT falham na descricdo
de complexos de van der Waals ou ligac6es de hidrogénio, mesmo que a otimizacdo geométrica
leve & estruturas corretas de minimo e pontos de sela na superficie de energia potencial.®® Tendo
isto em mente, buscou-se neste trabalho estudar os complexos de interesse utilizando aproximacées

além da supramolecular DFT como muitos autores tém praticado.!4

Dentro dos métodos baseados em funcbes de onda, a Teoria da Perturbacdo da Simetria
Adaptada (Symmetry Adapted Perturbation Theory — SAPT), destaca-se por computar as interagdes
intermoleculares diretamente, sem a necessidade de somar ou subtrair certas quantidades.® A teoria
SAPT trata as interaces entre 0s monémeros como uma perturbacdo no operador Hamiltoniano
“ndo-interagente”, com a vantagem de se computar varias componentes da energia total de
interacdo: eletrostéatica, troca-repulsao, inducao e dispersao. Para uma descri¢do completa da teoria
SAPT, sugere-se fortemente a leitura do excelente artigo de reviséo de Jeziorski, Moszynski e
Szalewicz.'® Varias ordens de truncamento da expansio SAPT podem ser utilizadas atualmente,
sendo a mais simples delas a denominada SAPTO, onde 0 indica a menor ordem possivel na
perturbacdo do operador Hamiltoniano. A performance do método SAPTO, por ser a aproximacgao
mais simplificada na teoria, baseia-se quase que completamente em cancelamento de erros, que
torna-se 6timo quando o calculo é acoplado com a fungdo de base jun-cc-pVDZ.1" Hohenstein e
Sherrill avaliaram a performance de diferentes ordens de perturbagdo em complexos dominados
por interacdes eletrostaticas e de dispersdo, notando que o método SAPT2/aug-cc-pVZT tem o
melhor desempenho na primeira situacdo, enquanto que SAPT2/aug-cc-pVDZ (removendo as

funcdes difusas nos atomos de hidrogénio) é bem superior quando a dispers&o é dominante.'® Com
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0 intuito de averiguar qual é a natureza dominante da interacdo entre metanol e gases nobres,
realizamos um estudo de métodos para verificar qual a melhor aproximacdo SAPT para estes
complexos. Estes calculos foram realizados a partir da geometria otimizada do metanol em nivel
DFT B3LYP/6-311G(d). Todos os calculos SAPT foram realizados usando o programa de acesso
livre PS14 variando a separago entre os gases nobres (He, Ne, Ar e Kr) e a molécula de metanol.®

Uma vez determinada a superficie de energia potencial na qual os nucleos do sistema molecular
se movimentam, é possivel extrair informacdes de grande importancia sobre a estabilidade do
complexo formado avaliando propriedades dindmicas como: frequéncias vibracionais harménicas,
anarmonicas, niveis quanticos ligados e seus tempos de vida, propriedades termodinamicas de
equilibrio como a entalpia de complexacgéo ou até mesmo a constante de equilibrio da formacéo do
aduto Gn-CH3OH. Considerando o nimero de graus de liberdade vibracional (3N — 6 = 15) do
complexo Gn-CH3OH, uma solucéo analitica para a equagéo de Schrodinger nuclear ndo é viavel.
Para contornar este problema, podemos representar cada um dos sistemas Gn-CHsOH como um
pseudomodelo de dois corpos, no qual é retratado pela curva de energia potencial — analogamente
a metodologia empregada com sistemas diatdbmicos. Esta aproximacao € utilizada para reduzir a
simetria do problema para uma interacdo de forca central, transformando o problema verdadeiro
de interagcdes de muitos corpos para interacdes entre pares. Metodologia similar foi desenvolvida
pelo nosso grupo de pesquisa para estudar a interacdo de moléculas de aménia com um sensor
baseado em ftalocianina complexada em diversos metais de transi¢30.2’ Paura e colaboradores
também se valendo desta aproximacdo, estudaram as propriedades supramoleculares para a
interacdo de monoxido de carbono intercalada em nanotubos de nitreto de boro.?* Através desta
metodologia, pretende-se avaliar as propriedades termodinamicas do processo de complexacao de
gases nobres (He, Ne, ar e Kr) com uma molécula de metanol em diferentes sitios de interagdo para
levar-se em conta a dependéncia angular do potencial. Desta forma, utilizando uma aproximacao
minimalista, em que os sistemas interagentes sdo modelados como um sistema “pseudo-diatdmico”
a equacéo de Schrddinger nuclear foi solucionada utilizando o programa LEVEL16 que determina
os estados ligados em problemas de forca central quando o potencial de interagdo é conhecido.?

As propriedades termodinamicas dos adutos Gn-CHzOH foram determinadas a partir das
constantes espectroscopicas determinadas pelo programa LEVEL, o qual, devido a natureza fraca

da interacdo, apresentam fortes desvios dos modelos de um oscilador harménico e um rotor rigido,
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devendo-se, entdo, incluir corre¢cbes anarmonicas e acoplamento do movimento de rotacdo e
vibracdo do sistema molecular. Como sera mostrado no proximo capitulo deste trabalho, estas
corre¢des serdo incorporadas através dos autovalores da solucdo da equacéo de Schrodinger nuclear
na funcdo de particdo dos adutos Gn-CH3OH.

Nas proximas secOes, apresentaremos, em pormenores, as principais caracteristicas teoricas
gue embasaram o estudo realizado até o presente momento do mestrado deste autor, enfatizando as
limitacGes e motivacOes para tal abordagem. Posteriormente serdo apresentados, em sequéncia, a
metodologia computacional utilizada neste trabalho e os resultados obtidos serdo discutidos. Por

fim, serdo apresentadas as principais conclusdes obtidas.



Fundamentacéo Teorica

1.1 O Problema de Dois Corpos

Com o intuito de se investigar a interacdo entre 0s gases nobres e a molécula de metanol
podemos considerar cada um dos monémeros interagentes como um sistema pseudodiatdmico, isto
é, sdo representados através de uma aproximacao minimalista de dois corpos, como mostrado sob

a perspectiva das coordenadas moleculares na Figura 1.1.

<Y

X

Figura 1. 1. Sistema de coordenadas de um sistema molecular genérico formado por M nucleos e N elétrons
em relagdo a origem dos eixos cartesianos.

O Hamiltoniano ndo-relativistico e independente do tempo, para o sistema composto por N

elétrons e M nucleos, pode ser escrito como:

M M N M-1 N
— h? Z,e? (Zye)(Zge)
H=- 2 2 ZM _ZZ4ST-+ Z4neR
Me = A=1 ol Teia = 5 07BA
(1.2)
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em que as variaveis Ze e Zge sao as cargas dos nlcleos A e B, respectivamente, i é a constante
de Planck reduzida (h = h/2m), m, € a massa do elétron, e é a carga fundamental do elétron, R,z

é a distancia relativa entre os nucleos, r;; é a distancia relativa entre os elétrons.?®> Em unidades

atbmicas (h = e = m, = 1/4ne, = 1) a equacado (1.1) pode ser reescrita como:

M M N N N 1

A=1i=1
Na Eg. (1.2), cada termo do lado direito do Hamiltoniano molecular representam,
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respectivamente, o operador energia cinética dos elétrons, operador energia cinética dos nucleos,
interacdo coulombiana entre os nucleos e os elétrons, interacdo coulombiana entre os nucleos, e
interacdo coulombiana entre os elétrons.?® Apropriando-se da notagdo de Born e Oppenheimer o
operador Hamiltoniano, Eq(1.1), pode ser representado de uma forma mais simplificada:

H=T,r) + Ty(R) + V,y(r,R) + Vyn(R) + V(7). (1.3)

Neste contexto, a equacdo de Schrodinger independente do tempo para qualquer sistema
molecular, onde a funcdo de onda W(r, R) representa as propriedades do sistema como um todo
(elétrons e nucleos), € definida como:

HY(r,R) = E ¥(r,R). (1.4)

A obtencdo de solucbes analiticas e exatas a partir da equacao de Schrodinger sé é possivel
para alguns sistemas fisicos ideais como, por exemplo, o oscilador harménico, rotor rigido, a&tomo
de hidrogénio e o problema de uma particula confinada em uma caixa.?* Solugdes analiticas para
sistemas mais complexos que 0s supracitados caracterizam-se por serem extremamente onerosos e
até impraticaveis. Em virtude da impossibilidade de tratar os movimentos eletrénicos e nucleares
de maneira acoplada, torna-se necessario o uso de aproximacGes que possibilitem contornar este

problema, dentre estas a aproximacao de Born-Oppenheimer (ABO) tem um maior destaque.

1.2 A Aproximacéo de Born-Oppenheimer



Explicitando o operador Hamiltoniano da Eq. (1.1) na equagao de Schrddinger para um sistema
molecular genérico, Eq.(1.4), obtemos:

L& Moo MON . MIIN N1 N
AR R D W REDIPI S W I LG
i=1 =1 B B=1i=1 B' B=14>B i=1 j>i Y (1.5)
= E¥Y(r,R)

Devido ao termo de acoplamento elétron-nucleo (terceiro termo no lado direito da Eq. (1.5))
essa equacdo ndo é separavel, todavia a aproximacao de Born-Oppenheimer (ABO) possibilita um
caminho para contornar este problema. Fisicamente, a ABO baseia-se no fato de que os nlcleos,
muito mais massivos que os elétrons (m,/m, ~ 1840), movem-se muito mais lentamente que 0s
elétrons. A ABO considera, como uma boa aproximacao, os nucleos estarem “fixos” enquanto os

elétrons executam seus movimentos.2®

A ABO é aplicada baseando-se no teorema adiabatico, o qual afirma que, diante de uma
perturbacdo suficientemente lenta aplicada a um sistema, 0 mesmo adapta-se a sua nova condicao,
isto é, o seu autoestado € mantido. Desta maneira, se 0 nucleo se movimenta lentamente (do ponto
de vista eletrénico) pode-se considerar que os elétrons se deslocam em um campo de nucleos
fixos.?® Consequentemente, ndo ocorre acoplamento de diferentes estados eletronicos durante o
movimento nuclear. Como resultado, é possivel expandir a funcdo de onda do sistema molecular,

considerando que os nucleos atuam como parametros geométricos para o deslocamento eletrénico.

Considerando y(R) como sendo a fungdo de onda nuclear e ¢(r, R) representando a fungéo
de onda eletrdnica que depende explicitamente das coordenadas eletrdnicas, a expansao adiabatica
é, desta forma, W(r,R) = ¢(r; R)x(R). Inserindo esta funcdo de onda expandida na funcdo de

onda completa Eq. (1.5) e reorganizando os termos, teremos 0 seguinte resultado:

1 N M M N Z,
~32, T RXR) 27 (s )X (R)] ;ﬂacp(rm)x(kn o



M-1 N-1 N

N
Yy 2628 4 (s R (R) + Z Z - $(ri RX(R) = ES(s ROX(R).

R
B=1 A>B BA i=1 j>i

Desenvolvendo apenas o termo V%[ (r; R)x(R)] presente na Eq. (1.6):

V2o R x(R)] = [Va2¢(r; B |x(R) + 2V, (r; RV x(R) + ¢(r; B[V x(R)], (1.7)

e assumindo a aproximac#o adiabética em que V,%¢(1; R) e V,¢ (1; R) sdo negligenciaveis, temos

que

Ll Rx(R)] =~ ¢(r; B[V x(R)]. (1.8)

Substituindo a Eq. (1.8) nos termos da Eq.(1.6) chegamos a seguinte relacéo:

N
Z
——X(R)ZV @ R) — (s R)ZMVA X(R) - ZZi‘f’“‘; R)x(R) +
A=1i=1 "

(1.9)
M-1 M N-1 N
+ Z D AR RI® + Y )~ —prs RX(R) = B9 RIXR)
B=1 A>B i=1 j>1i
Rearranjando a Eq. (1.9) separando os termos eletrdnicos dos nucleares:
M-1 M
B A
- (s R)ZMVA X(R) + Z; B3 RX(R) — E¢(r; R)x(R) =
(1.10)
1 N M N Z N-1 N
= EX(R);VL-%O‘; R)+ Z er—w Rx(R) - Z JZ $ (5 RX(R).

Dividindo a Eq. (1.10) acima por ¢(r; R)x(R), obtemos:



1
OV,
M N 7 N-1 N 1 (111)
A
e 2 VTR + AZZ_A_ lzl;ﬁ

Para que a relacdo obtida na Eqg. (1.11) seja obedecida, cada lado da igualdade deve ser
equivalente a uma constante de separacdo que dependa da separacéo internuclear. Denotando essa

constante por - £(R), temos:

=

-1

W’l"lf)i Viip(r;R) + iizl—“ — EN: % = —¢(R), (1.12)

A=1i=1 i j>1i J

N
T
oy

1w 1 - ZpZ
—z—VAzx(R) + z 2 B4 _ E= —&(R). (1.13)
R) L. 2M, Rpa
A=1 B=1 A>B

Multiplicando a Eq. (1.13) por y(R), obtemos:

x(R) = —e(R)x(R). (1.14)

Por outro lado, multiplicando a Eq. (1.13) por —¢(r; R), a seguinte relacdo pode ser obtida:

——Zv d(r;R) — iii—j+ ZIZN:% ¢(r;R) = e(R)p(r; R). (1.15)

=11i=1 i=1 j>1i

Considerando que a geometria molecular ndo se modifica a Eqg.(1.15) é denominada de
Equacdo de Schrodinger eletronica, onde a constante £(R) representa a energia eletrénica (para
uma determinada geometria fixa) e ¢p(r; R) é funcdo de onda eletrénica para um sistema molecular

fixo em R.%’
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Para os nucleos, as energias eletronicas em diferentes configuracdes nucleares na Eq. (1.14),

constituem um potencial sob o qual os nlcleos se movem, ou seja, €({R;}) é a energia potencial

representado por:
M-1 M
X(R) = E(R)x(R), (1.16)
=1 A>

M
1, 757,
- R
[ ZZMBVB X )+Z R
B=1 B=1 A>B

em que cada configuracao nuclear fornece diferentes valores para o termo

M-1 M
-3
B

=1 A>B

(1.17)

(denominado de Potencial Efetivo o qual os nicleos estdo sujeitos) resultando em uma curva de
energia potencial para o movimento do nlcleo.?” Denomina-se como Equagdo de Schrédinger
Nuclear a expressdo formalizada na Eq.(1.16), a qual possibilita descrever aspectos da dinamica
do sistema em estudo, tais como: movimento rotacional, translacional e vibracional. Outra
caracteristica importante do potencial efetivo € sua dependéncia explicita dos autovalores do
Hamiltoniano eletronico Eq. (1.15) associado ao potencial de repulséo internuclear constante (se a
ABO for considerada).

Substituindo a Eq. (1.17) na Eq(1.16), temos:

M
1
_ Z —v,2¢(R) + V(R), (1.18)
2M,
A=1
o qual é denominado de operador Hamiltoniano nuclear e o termo V (R) € obtido a partir da solucao
da equacdo de Schrodinger eletronica. Resumidamente, a ABO possibilita o desacoplamento dos

movimentos eletrénico e nuclear, resultando em uma equacdo de Schrédinger eletronica e outra

nuclear.

1.3 Construcéo da curva de energia potencial e Fungbes Analiticas de Ajuste
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O potencial efetivo para 0 movimento vibracional ou colisdes moleculares dependentes das
coordenadas intermoleculares, frequentemente sdo representados por funcbes denominadas
Superficie de Energia Potencial (SEP) ou Curva de Energia Potencial (CEP) — para sistemas

diatdémicos,?® como ilustrado na Figura 1.2.

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

nucleares e estabelecer um ajuste analitico sobre os valores encontrados.

Funcdes analiticas devem ser flexiveis para cobrir o comportamento heterogéneo que a curva
de energia potencial apresenta em diferentes regifes e, também, devem ser capazes de extrapolar
0 potencial, tanto no limite assint6tico, quanto em regides de curto alcance. A flexibilidade da
funcdo esta diretamente relacionada com o nimero de parametros ajustaveis que ela apresenta, e
assim ser capaz de reproduzir com exatiddo os estados rovibracionais, tanto da regido de contato
quanto da dissociacdo, do sistema diatdmico.?® CEPs detalhadas e precisas sdo caracteristicas
fundamentais, por exemplo, para o entendimento, elaboracdo e simulacdo de experimentos
fotodissociativos. Func¢des de onda rovibracionais, pecas importantes na decisdo de qual laser se

deve empregar em experimentos de fotodissociacéo, podem ser obtidas a partir de CEPs acuradas.?®
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Figura 1. 2. Modelo pictdérico de uma curva de energia potencial tradicional para sistemas diatbmicos
neutros. R, é a distancia internuclear associada a configuragdo de equilibrio e D, é a energia de dissociagdo
do sistema.

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

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

O presente trabalho utilizara apenas a funcdo Rydberg de grau 6 por apresentar resultados ja

consolidados em problemas diatbmicos. Este potencial pode ser representado da seguinte forma:

6

1+ Z c;(R — Re)i] e~c1(R=Re), (1.19)

i=1

VRyd (R) = —D,

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

diatbmico, a separacéo de equilibrio, os coeficientes ajustaveis e a separacdo internuclear.

A funcio Rydberg de grau 6 possibilita ajustes de curvas ab initio com erros globais (x?) e
erros ponto a ponto na CEP consideravelmente pequenos quando comparados aos valores de outras

funcdes analiticas.®! Outra forma de constatar a sua qualidade, reside em verificar a precisdo de
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suas propriedades fisico-quimicas, através da resolucéo da equacgédo de Schrodinger nuclear, como
sera demonstrado na se¢do de resultados e discusséo.

1.4 Equacdo de Schrodinger nuclear

Conforme descrito na secao 1.3, uma curva de energia potencial pode ser construida a partir
da resolucdo da equacdo de Schrodinger eletrénica em diferentes configuracfes nucleares. Esse
conjunto de solucGes pode ser ajustado por um potencial analitico como, por exemplo, Rydberg ou
Morse e, posteriormente, utilizado para solucionar a equacdo de Schrddinger nuclear. Embora o
sistema Gn-CHsOH seja obviamente um sistema molecular poliatdmico, neste trabalho sera
empregada uma abordagem minimalista considerando a interacdo entre as espécies quimicas como
um problema estritamente radial. Esta simplificacdo viabilizard a resolucdo da equacdo de
Schrodinger nuclear como um sistema constituido por dois grandes atomos, isto é, um

pseudoproblema de dois corpos.

A caracterizacdo da dinamica vibracional e rotacional para um sistema de dois corpos em
estado eletrénico ligado pode ser tratada em uma dimenséo, tal como representado, pictoricamente,
na Figura 1.3. Nesta notagdo, os gases nobres sdo representados como um dos corpos massivos

enquanto toda a molécula de metanol é tratada como um segundo corpo massivo “monoatémico”.
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Figura 1. 3. Representacdo, no plano x, y e z, de dois nicleos com massa M1 e M.

Na perspectiva ilustrada pela Figura 1.3 M, e M, representam, respectivamente, a massa dos
nacleos 1 e 2, R, e R, as posi¢des deles em relacdo a origem e R;, a distancia relativa entre os
nucleos. Desta forma, a energia cinética dos dois nucleos, para esse sistema de coordenada

molecular, € caracterizada pela seguinte equacéo:

1 .o 1 .o
Ktotal = EMlRlRl + EMszRz. (120)

A distancia relativa entre os nucleos é fornecida pela expressao R, = R, — R, € a posicao

do centro de massa (representado por Ry,) do sistema diatbmico é denotada por:

o _ MiRi+ MR,
M My + M)

(1.21)

A posicdo do nacleo 1 em termos das coordenadas do centro de massa e coordenadas internas

é dada por

Ris, (1.22)
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e de maneira analoga, para o nucleo 2 temos:

M,

Ry = Rey + ——————Ry5.

(1.23)

Tomando as derivadas das equagdes Eg. (1.22) e Eqg. (1.23) em relagdo ao tempo obtemos as
velocidades de cada nucleo e, apos substituicdo na Eq.(1.20), obtemos a energia cinética em termos

do novo sistema de coordenadas:

1 1
Kiotar = WPCMPCM + ZP12P12' (1.24)

em que Pcy = MRy, P12 = 1Ry, € a massa total do sistema é M = M; + M, . O termo u que
aparece na Eg. (1.24) simboliza a massa reduzida (u = M;M,/M; + M,) do sistema de
coordenadas molecular proposto. O Hamiltoniano classico para esse sistema de coordenadas é o
resultado da adicdo das energias cinéticas dos dois nucleos ao potencial de interacdo entre as
particulas. E, para o sistema unidimensional proposto, o potencial depende apenas da distancia
entre os nlcleos.®® Portanto, o Hamiltoniano pode ser representado como:
H= LPlP1 + LPZP2 + V(Ry, Ry)
2M, 2M,

ou ainda, (1.25)

H = Kiptar + V(R1,R2),

em que K;,:q; € Soma das energias cinéticas de ambos os nucleos e V(R4,R,) 0 potencial de
interacdo. Substituindo a expressdo da energia cinética, Eq.(1.24), dentro da Eq.(1.25), obtemos

uma nova maneira de descrever o Hamiltoniano cléssico:

1 1
H = WPCMPCM + Zplzplz + V(RIZ) (126)

Modificando as variaveis dindmicas representadas sob a otica da mecanica cléssica na Eq.
(1.28) por seus respectivos termos da mecénica quantica ndo-relativistica® é possivel obter o

seguinte Hamiltoniano, em unidades atdmicas:
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~ 1 ) 1 )
H= — WVCM _ﬂvu + V(Ry12), (1.27)

ou de maneira condensada H = Hy + H;,.. Logo, 0 movimento de translagio do sistema

molecular é descrito por:

_ 1
Hey = —WV%M, (1.28)

que € operador Hamiltoniano do centro de massa — o qual fornece informacdes sobre a dindmica
da molecular como um todo. O operador H;,, descreve os movimentos internos da molécula

diatémica (ou seja, rotaco e vibragio), 3 definida como:

_ 1
Hine = —vaz + V(R), (1.29)

em que igualou-se R, = R, para simplificar a notacdo, uma vez que 0s movimentos internos se
reduzem a uma Unica dimensdo. Com o operador Hamiltoniano nuclear transformado para o novo
sistema de coordenadas, a equacao de Schrdédinger nuclear independente do tempo para a molecular
diatdmica se torna:

Hx(Rem, R) = [Hey + Hine)x(Rem, R) = Ex(Reu, R). (1.30)

Em decorréncia de o Hamiltoniano nuclear ser separavel, a funcdo de onda nuclear pode ser

desacoplada da seguinte maneira:?’

X(Rew, R) = F(R)@(Rcy). (1.31)

Substituindo a Eqg. (1.31) na Eq.(1.30) e reorganizando cada termo, temos:
F(R)Hcw@(Rew) + 9(Rep) Hine F(R) = EF(R)9(Ren) (1.32)

Dividindo a Eq. (1.33) por F(R)@(R)) tem-se que:

. 1
Hemo(Rey) + =< Hinte F(R) = E. (1.33)

©(Rcm) F(R)
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A relagdo de igualdade apresentada na Eq. (1.33) s é satisfeita se cada termo do lado esquerdo
da equacdo for igual a uma constante. Além disso, a soma das constantes deve resultar na energia

total da molécula diatdmica,?” ou seja, E = Eqgn + Eine-

Tendo em vista a forma como energia total esta particionada, a Eq. (1.33) pode ser desacoplada

em duas outras:

H; F(R) = EiF(R), (1.34)

ﬁCM¢(RCM) = Epan®(Rey), (1.35)

em que E,,.q, refere-se a energia do movimento de translacdo da molécula e E;,,; a energia oriunda
dos movimentos nucleares relativos (vibracédo e rotacdo). Para uma particula sujeita a um potencial
nulo e confinada em uma caixa de aresta L,%” a Eq.(1.37) se resume ao modelo da particula na caixa,

cujas solugdes sao conhecidas e descritas como:

2

nmx
©(Rem) = ZSin (T), n=123,.. (1.364a)
TI.ZTL'Z
Etran = sz’ "= 1,2,3,.. (1.36b)

Caso a molécula diatbmica ndo esteja sujeita a forcas externas atuando sobre ela, a energia de
translacdo sera constante.®® Esse fato permite que adotemos um valor nulo para a energia de
translacdo (E;-., = 0), de maneira a simplificar os calculos. Admitindo que energia de translacéo

seja zero, a energia total da molécula diatbmica dependera apenas dos movimentos rovibracionais.

Como um dos interesses deste trabalho reside em obter as energias e as constantes
espectroscopicas rovibracionais (ou seja, descrever 0s movimentos internos do sistema molecular
proposto), a resolucdo da Eq. (1.34) torna-se necessaria tendo em vista que € esta equacdo que

possibilita descrever os movimentos rotacionais e vibracionais da molécula em estudo.
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1.4.1 Problema de forga central

Considerando que a molécula diatbmica nao esta sob acdo de forcas externas, a estrutura, como
um todo, ndo sofre deslocamento no espaco e, consequentemente, apresenta energia de translacéo
igual & zero, podemos fixar o centro de massa R, na origem de um novo sistema de coordenadas

0'XYZ (Figura 1.4).

Figura 1. 4. Sistema de coordenadas com o centro de massa (CM) fixo de uma molécula diatbmica
restringida de movimento de translacdo. Os movimentos internos do sistema diatdmico (rotagéo e vibracao)
sdo associados a particula ficticia de massa reduzida u.

Na Figura 1.4 O’ representa a origem do sistema na qual o centro de massa esta fixado, u é
massa reduzida resultante da combinacdo dos dois nucleos, 6 e ¢ caracterizam os angulos polares
e azimutal do vetor posicdo R. Como descrito anteriormente, na se¢do 1.4, 0 movimento interno da
molécula diatdmica é determinado pela Eq. (1.34). Explicitando os termos do Hamiltoniano H;,;

contido nesta equacao:
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- i(vu)ZF(R, 0,8) + VR)F(R,0,8) = EneF(R, 0, ). (L.37)

A magnitude do potencial de interacdo entre os nlcleos depende unicamente da distancia R
caracterizando-o um problema de forca central.®* Em outras palavras, dizemos que o potencial
V(R) tem simetria esférica, o que possibilita tratar todo o problema sob a perspectiva de
coordenadas esféricas.?>?’ Portanto, reescrevendo a Eq.(1.37) utilizando coordenadas esféricas,
temos:

1[e2 20 I?

" 2uloRZT ROR R% = E; : 1.38
24 2t Ror T ®2 2uV(R)|F(R,0,0) = Ein i F(R,0, ) (1.38)

Note que a notacdo vetorial é abandonada, uma vez que o problema é unidimensional e de
simetria esférica, ou seja, a coordenada internuclear é invariante as mudancas nos angulos polares

e de azimute. Na Eq. (1.38) L? corresponde ao operador momento angular ao quadrado,

“ 1 0 0 1 02
[’ = — —( i 0—) - —_— 1.39
sin6ag \>" " 3 sin?6 d¢? (1.39)

Claramente as variaveis angulares e radiais no Hamiltoniano descrito na Eg. (1.38) estdo
desacopladas, permitindo separar a funcéo de onda F(R) em funcdo de onda angular (6 e ¢) e a

outra radial (R):

F(R,0,¢) = p(R)Y™(6,9), (1.40)

em que as fungbes Y™ (6, ¢) referem-se aos harménicos esféricos — ou seja, auto funcdes do
operador £2.3® Substituindo a Eq.(1.40) em Eq.(1.38) e distribuindo os termos do Hamiltoniano,

temos:
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2 m T2ym
d ¢(R)+2Yz 6,¢9) dp(R) 1/1(R)L YzR(29,¢>)+

1
- Ym ,
2u|t 6. ¢) dR?2 R dR

(1.41)
= 22UV (O, OV RWWR) = £ w(R)Y(8, ).

Conhecendo-se que L?Y/™(8,¢) = A?J(J + 1)Y"(8,¢), na qual A%*J(J+1) sdo os
autovalores do operador momento angular,?* e substituindo-se essa relagio na Eq.(1.43), a seguinte

expressao pode ser encontrada:

d*(R)  2Y"(6,¢) dy(R) n?J(J + DY (6,9)
drRz " lR R YW (R)Zl +

1Ym9
_ﬂ l(!¢)

(1.42)
—2uY" (0, VIR | = g, w(R)Y™6, ).

Dividindo-se a Eq. (1.42) por Y;*(6, ¢»), obtemos como resultado:

1 [@*y@®R) 2dypR) K*(J+ DYR)
“2i| ar7 TR dr R?

= 2uV(R)Y(R)| = Einep(R). (1.43)

Deste modo equacdo de Schrodinger nuclear, descrita na Eqg. (1.35), apresenta dependéncia

apenas em relacdo a distancia intermolecular R. Considerando que

S(R) = RY(R), (1.44)

e substituindo esta relacdo de igualdade na Eq. (1.43) e, ap6s algumas simplificacdes, teremos:

1 d?S(R) N h2Jj(J+ 1)
2u dR? 2UR?

+VR)|SQR) = E;p, S(R). (1.45)

A combinacédo dos termos entre os colchetes da Eq. (1.45) é denominada de potencial efetivo
Ver(R):
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2
Vos(R) = % +V(R). (1.46)

O potencial efetivo é constituido por um potencial devido ao estado rotacional e pela curva de
energia potencial unidimensional (funcéo analitica que descreva a CEP em todos os pontos). Além
disso, cada molécula diatdbmica tem a mesma expressdo para o potencial efetivo, o qual é
caracterizado pela massa reduzida u e o nimero quantico rotacional .43 Escrevendo a Eq.(1.45)
de forma mais reduzida obtém-se a equacédo de Schrodinger Nuclear radial:

1 d?S(R)

~ g are T Ver(OS(R) = EineS(R). (1.47)

Neste trabalho a resolucdo da equacdo de Schrodinger nuclear radial, Eq. (1.47) foi feita o
programa de cédigo aberto LEVEL16.22 O programa LEVEL16 tem como ponto central a
determinacdo de autovalores discretos (E;,;) associado a equacdo de Schrodinger radial
integrando-se numericamente utilizando o algoritmo de Numerov.?? Na proxima se¢do serad
abordado o método de resolucdo da equacdo de Schrodinger eletrdnica a qual fornece o potencial

de interacdo intermolecular necessaria para construir a Eq. (1.47).

1.5 Teoria da Perturbacdo da Simetria Adaptada - SAPT

As forcas intermoleculares sdo responsaveis pelo arranjo estrutural de agregados
macromoleculares, nanoestruturas e também fases condensadas (Johannes van der Waals foi um
dos primeiros a incluir as for¢as intermoleculares em sua teoria sobre liquidos dando origem ao seu
trabalho seminal que resultou na famosa equacéo de estado).®® Estas forcas sdo geralmente mais de
uma ordem de magnitude mais fracas do que liga¢bes covalentes mais comuns e muitas ordens de
grandeza mais fracas do que as forcas que prender os elétrons aos nucleos dentro dos atomos.® A
natureza relativamente fraca das interagdes intermoleculares permite que o tratamento quanto-
mecanico destas forcas seja baseado primeiramente na energia dos mondmeros isolados e as
interacdes propriamente ditas sejam descritas como pequenas perturbagdes no sistema molecular.
Esta abordagem é tratada pela Teoria da Perturbagdo da Simetria Adaptada, do inglés Symmetry-
Adapted Pertubation Theory-SAPT, que foi desenvolvida inicialmente por Eisenschitz e London
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em 1930,% e foi posteriormente desenvolvida nas bases atuais por Szalewicz e colaboradores.1®%
A premissa central do método SAPT é que devido as diferencas na escala energética descrita
anteriormente, o calculo da energia de interacdo intermolecular tem como ponto de partida o
calculo dos mondmeros constituintes do aduto de maneira isolada (ndo perturbada). A energia de
interacdo e a funcdo de onda interagente, por sua vez, sdo tratadas como pequenas quantidades
resultantes da perturbacdo mutua entre os mondmeros por interagdes de natureza Coulombiana.®
Quando os mon6émeros assumem a configuracdo de dimero o Hamiltoniano € particionado da

seguinte maneira:

H:FA+FB+V+WA+WBF (148)

em que F representa o operador de Fock de cada mondmero, V é operador que contabiliza a
interacdo entre os mondmeros (natureza Coulombiana) e W é o potencial de flutuacdo de cada
mondmero, resultante das oscilacdes da distribuicdo eletrénica que torna o0 movimento dos elétrons
dos dois mondmeros correlacionados.*® Os autovalores do Hamiltoniano na Eq. (1.48) podem ser

expandidos como uma série perturbativa,

[0e]

Eye=) > > (ESD +EZS), (L.49)

n=1k=01=0

em que n é ordem da perturbacdo em V, k e [ sdo as ordens da perturbacdo em W, e Wy,
respectivamente. O indice pol na Eq. (1.49) indica a expansdo da polarizacdo decorrente das
interacdes intermoleculares e E,,., Sa0 termos repulsivos que resultam da antissimetria da funcéo
de onda eletrénica dos mondmeros, conhecida como interagcdo de troca (do inglés Exchange

interaction).

Sabendo que o nimero n representa o valor da ordem de perturbacdo de V e k a ordem do
mondmero A, e E,,., a energia atrelada ao sistema que envolve o0s spins paralelo aos orbitais. Um
resultado imediato muito interessante dentro do método SAPT, é que a energia de interacdo pode
ser desmembrada em componentes de facil interpretacéo fisica a depender da ordem de n e de k +

1, sendo elas as interacdes eletrostaticas, de troca, inducéo e de dispersio:*®
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Eecletrostatic = E(lo) + E(lz) + E(ls)

elst elst,resp elst,resp
10 11 12
Eexchange = E(SXC?’I + E.‘,Excgl + Ee(xcgl
_ z(20) (20) (30) (30) (22) (22) 1.50
Einduction = Eind,resp + Eexch—ind,resp + Eind + Eexch—ind + Eind + Eexch—ind ( )

+ 8Eqy

_ (20) (20) (21) (22) (20) (30)
EdiSPQTSiOTl - Edisp + Edisp + Edisp + Edisp + Eexch—disp + Eexch—disp

Os indices “resp” nas componentes energéticas da Eq. (1.50) indicam contribui¢es devido a
resposta do relaxamento dos orbitais provocadas pelas forcas polarizadoras entre 0s mondmeros.
Célculos SAPT podem ser realizados em varios niveis de aproximacao a depender do tamanho do
sistema molecular estudado e a precisdo demandada. Ao longo da historia varias ordens no
truncamento do somatdrio na Eq. (1.49) foram definidas:

B (20) | o(20)
Esapro = Enr + Egisp + Ecsch—aisp:

— (12) (11 (12) (22) (22)
Esaprz2 = Esapro + Eelst,resp + Eexch + Eexch + Eind + Eexch—ind'
21 12 22
Esapra+ = Esaprz + ngc% + Eéisﬁ + Ec(u-s;: (1.51)

13 30
ESAPT2+(3) = Esapray + Ee(lst),resp + Ec(iiszg’

— (13) (30) (30) (30) (30)
ESAPT2+3 - ESAPT2+ + Eelst,resp + Edisp + Eexch—disp + Eind—disp + Eexch—ind—disp'

Isto significa que para cada metodo SAPT adotado ele possui suas devidas ordens de
truncamento no somatorio das energias intermoleculares. O SAPTO por exemplo, € definido como
a energia Hartrree-Fock mais a energia de dispersdo de ordem dois, junto com a energia de
dispersdo uma vez calculada a energia de troca. Desta forma cada método SAPT terd por definicdo

0 tipo de energia calculado e a sua devida ordem. Neste trabalho realizamos o estudo das forgas
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intermoleculares entre os gases nobres e CH3OH utilizando a perturbacdo da ordem SAPTO e
SAPT2, para todas as distancias intermoleculares consideradas (ver se¢do de Metodologia).

1.6 Espectro Rovibracional

Como descrito em secdes anteriores, a equacdo Schrodinger através da aproximacao de Born-
Oppenheimer pode ser separada em uma parte eletrdnica e outra nuclear. Possibilitando o
desacoplamento do movimento translacional do rovibracional e, consequentemente, o0

particionamento da energia interna em:

Einterna = Eeletrénica + Erotacional + Evibracional- (1-52)

Uma maneira aproximada para tratar o movimento de vibracédo é utilizando o modelo de um
oscilador harménico quantico e de um rotor rigido para o movimento de rotacdo. Estas
aproximacdes sdo embasadas, experimentalmente, ao se observar o espectro vibracional localiza-
se predominantemente na regido do infravermelho e o espectro rotacional na regido das
microondas.***! Considerando que o Hamiltoniano do sistema diatdmico seja composto pela

contribuicdo do movimento rotacional e vibracional, temos:

-

ﬁrov = Hyp + ﬁrot- (1-53)

Como o Hamiltoniano é separavel, os autovalores do sistema é a soma dos autovalores oriundos

de cada Hamiltoniano que descreve 0s movimentos separadamente:

2
~——; I =uR:. ;

1
Frov@)) = we (v+ 5) +BJU + 1) Be= 57— (154)

v,] =012, ..

em que w, é denominado de frequéncia vibracional fundamental, o I 0 momento de inércia, com o
1 a massa reduzida, B, € a constante rotacional de equilibrio.***2 Dizemos que ha um acoplamento
rovibracional quando a estrutura molecular realiza o0 movimento de rotacdo, enquanto ocorrem

oscilacdes na distancia internuclear dos dois corpos R — R, —em que R, € denominado de distancia
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de equilibrio entre os nlcleos. Essas oscilagfes dependem da funcdo de onda vibracional e do

ndmero quantico v.

Como a constante rotacional de equilibrio deve considerar as oscilacdes na distancia
internuclear ao se descrever 0 momento de inércia, dizemos que o termo B, apresenta uma

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

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

B, = B, — a, (v + %) + 7, (v + %)2 + oo (1.55)

Os termos a, e y, ha EQ.(1.55) sdo as constantes de acoplamento rovibracionais e B, €
constante rotacional com correcéo centrifuga.** Desta forma, para cada nivel (v,]), a sua energia
deve ser obtida considerando toda a dinamica rovibracional: vibracBes harmonicas, vibracdes
anarmonicas, rotacdes rigidas e ndo-rigidas. Logo, a energia rovibracional, E,,, (v, /), dever ser
definido como:

2 1 3

1 1
Erow(,]) =&, = (v+ E) W, — (v+ E) WeXe + <v+ E) WeYe + o+

(1.56)

+ [Be— ae(v+§)+ ye(u+§)2+ ---]](]+1)+

As constantes espectroscépicas sdo computadas através da combinacdo entre a Eq. (1.56) e 0s
autovalores da equacdo de Schrddinger nuclear radial, Eqg. (1.45). Conforme discorrido
anteriormente, a resolucdo desta equacao exige 0 uso aproximacdes e técnicas numeéricas. Portanto,
combinando as solugdes da Eq. 1.45, resolvida neste trabalho pelo programa LEVEL16, com a Eq.

(1.56), chega-se a um sistema de equacdes lineares fechadas para as constantes espectroscopicas:
1
Qe = 3 [— 12(81,1 — 80'1) + 4(82,1 — 80'1) + 4w, — 23weye],

Ye = [_ 2(51,1 - 50,1) + (52,1 - r90,1) + 20weXe — 9weye], (1.57)

1
4

a)e = i[lll‘l(gl’o - 80‘0) - 93(82,0 - 80.0) + 23(83'0 - 80'0)]’
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WeXe = i[13(31,0 - 30,0) - 11(‘92,0 - 30,0) + 3(53,0 - 50,0)]’

WeYe = %[3(31,0 - 50,0) - 3(32,0 - 30,0) + (53,0 - E0,0)]-

A obtencdo do espectro rovibracional sera fundamental, como serd mostrado mais adiante, para
desenvolver a termodinamica de complexacdo dos adutos Gn-CH30OH (Gn = He, Ne, Ar e Kr) a
partir das ferramentas conceituais da mecanica estatistica. Outro aspecto importante, € verificar a
estabilidade dos diferentes niveis E,,, (v,J) para um determinado par de nimeros quanticos v, J,
isto é, determinar qual o tempo de vida destes estados quéanticos ligados nos complexos de van der
Waals estudados. O tempo de vida de estados quanticos pode ser estimado através da teoria de
Einstein para quantificar a probabilidade de transicdes radiativas entre diferentes estados
quantizados,*® e portanto, sera apresentado uma pequena revisdo sobre esta teoria na proxima

secao.

1.7 Coeficientes de Einstein e Tempo de vida vibracional

Em 1917, Albert Einstein introduziu trés coeficientes de probabilidade que descrevem as taxas
de possiveis transi¢cGes entre dois estados quanticos superior i; e inferior 1; de uma molécula.**

O coeficiente de Einstein para emissdo espontanea, 4;;, determina a probabilidade de que uma

jo
molécula em um estado inicial 1;, decaia espontaneamente para um estado final 1; emitindo uma
radiacao cuja frequéncia satisfaca a condicao de frequéncia de Bohr E; — E; = hv.®® A intensidade
de cada transicdo é proporcional ao niamero de moléculas no estado quantico de partida e, portanto,
a taxa de variacdo da densidade populacional de moléculas excitadas N; pode ser escrita como
(desprezando outros processos de decaimento como transicdes ndo-radiativas induzidas por

colisBes e também a presenca de campos externos),

dN,
=Ny (1.58)
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O tempo de vida 7; de um estado excitado i; esta intimamente relacionado ao coeficiente de

Einstein de emissao espontanea, 4;;. Integrando a taxa de decaimento do estado excitado na Eq.

(1.58), obtemos a populacéo deste estado:

N;(t) = N;(0)e~4it, (1.59)

A Eq. (1.59) indica que a populacdo de um estado excitado sofrendo transicdes espontaneas
obedecem a uma lei de decaimento exponencial como mostrado na Figura 1.5. O tempo de vida
médio para emissdes espontaneas, t;, de um estado ; é definido como sendo o tempo gasto para

que a densidade populacional N; tenha diminuido até uma fragdo 1/e do seu valor inicial N;(0).%

N;() ¢
N; (0)f
HQ RS
e
- >
t t
a) b)

Figura 1. 5. Decaimento radiativo do estado quéntico ;: a) A taxa total da emissao espontanea do estado
Y; é a soma das taxas individuais de todas as transi¢des possiveis para os niveis inferiores. b) Curva de
decaimento da populacéo do estado excitado ;. Apds um certo periodo de tempo de vida t, a densidade
populacional inicial N;(0) diminui por um fator de e (nimero de Euler). Adaptado da Ref. 4°
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A probabilidade de transicdo de E; para todos os niveis E; abaixo dele € o somatério das
constantes de decaimento individuais A; = . ; A;; e consequentemente, o tempo de vida do estado

excitado y; é dado pela relagdo,*

1
A

T; = (159)

Neste trabalho os coeficientes de Einstein para emissdo espontanea de um nivel rovibracional
inicial (v’,J") para um estado rovibracional final (v”’,J"") foram determinados pelo programa de
acesso livre LEVEL16.%2

1.8 Termodindmica Estatistica e Func¢éo de Particdo Rovibracional

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

uma dada temperatura é dado pela distribuicéo,

o ~Ej/kpT

p; = W, (1.60)

em que kg = 1,3806503 x 10723] - mol™?! é a constante de Boltzmann. O denominador da Eq.
(1.60) representa a maneira como um sistema quantizado distribui sua energia em seus diferentes
estados em uma determinada temperatura T e é uma quantidade central para toda a fisico-quimica,

em especial para a termodinamica estatistica, sendo denominada de fungéo de partigdo:*?
QWN,V,T) = ) e Bl T, (L61)
J
A energia e a pressao do sistema que se mede macroscopicamente € a energia e a pressao média

do sistema,

—Ej(N.V)/kgT

(E)=U= Z Q(N,V,T) =kBT2(W)N_V’ (162)
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(Py = kBT(

aan)
aV N,T.

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

dln
S= kBT( <

W)N,V + kginQ. (1.63)

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

constituinte do sistema macro.

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

das funcdes de particio atbmica ou molecular indivuais:*?

—[q(VA’“T)]N, (1.64)

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

QN,T,V) =

individual, isto €, contribuicdo eletrbnica, translacional, vibracional, rotacional e etc.

qWV,T) = Qerans(V, T)uin (T) Grot (T qere (T). (1.65)

Neste trabalho, para calcular as fun¢bes termodinamicas, modelamos a fun¢éo de parti¢éo para
as espécies Gn e CH3OH separadas como sendo Q¢ = Qmetanot = QiransGetes POIS ambos 0S
sistemas isolados foram tratados como espécies monoatdmicas. A pressdo padrdo utilizada foi de
1 bar e as espécies foram tratadas como gases ideais na parte translacional q;,qns- Para o complexo
de van der Waals Gn-CHsOH a funcdo de particdio foi modelada como Q.omp =
QtransQvibQrotJete: @ Qual serd descrito nos proximos pardgrafos. Desta maneira, a funcdo de
particdo vibracional inclui efeitos anarménicos e rotor ndo-rigido no modo normal da interagdo

Gn-CH3OH utilizando a expanséo para os autovalores rovibracionais da Eq. (1.56).

A forma do funcional de cada contribuicdo foi retirada da ref.** considerando este modelo

minimalista para a interagdo Gn-CH3OH. Além disso, a fungdo de partigdo incluindo as energias
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rotacionais, vibracionais — englobando também os efeitos anarmonicos e de rotor ndo rigido — €

definida por

Umax oo

Grov(T) = ) > () + Deeur/ioT, (1.66)
v=0 J=0
com g, ; sdo as energias rovibracionais apresentadas na Eq. (1.56). Para definir v,,,5, fazemos J =

0 na Eg. (1.66) de modo que

3
Ev0 = (we — WeXe + Zweye)v - we)(evz + weyev3
(1.67)

1 1 1
+ (E We = 7 WeXe + gwe)’e>'
tenha um significado fisico, &,y < D, it &, v, € 0 maior inteiro que satisfaz esta desigualdade.
Como a funcéo de particao q,.,,, Nd0 € muito sensivel a este limite superior do somatorio, devido
ao sinal negativo no argumento da funcdo exponencial, podemos, por conseguinte, aproximar o
valor de v,,5,. Na secdo Resultados e Discussdo, sdo apresentados os valores de v,,s,.encontrado

seguindo este critério, determinados pelo programa LEVEL16.

A definicdo do valor méximo do nimero quéantico rotacional J(v),4x, para um determinado
U < Upgy, 0 procedimento € bastante similar: J (v),,4, € 0 maior inteiro em que ¢, ; < D,. Portanto,
cada nivel vibracional terd um valor particular para J(v),4.- Com 0 intuito de contornar a
trabalhosa tarefa de se contar J(v),.s, para cada nivel, é possivel aproximar a contribuicdo
rotacional para a funcdo de particdo aproveitando-se da massa relativamente grande do complexo
‘“‘diatomico’’. Quando as massas sao0 elevadas, os niveis de energia rotacional aproximam-se uns
aos outros. De maneira ad hoc, seguiu-se a sugestdo de Allison,* assumindo que J (V) sy = 0, é

possivel transformar q;.,,,(T) em

1 1 1
qror(T) = e_(i‘*’e‘ FWeXet gWeVe)/kpT X

Umax 3 (168)
Z e‘[(we_ WeXet ZweVe)U — WeXeV?+ weyevg]/kBT X

v=0
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o

2(2] n 1)e—[Be— %— AU+ YeU+ yevz]/kBT.

J=0

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

Zf(]) = Z(Z] + 1)6—[36_%— AU+ YU+ Vevz]/kBT
J=0 J=0

r 1
~ [ fay+ 07 + FO)+ (1.69)
0
1 [df df 1 |d3f d*f
_Ed_]]=0_d_]]=oo‘|+mﬁjzo_ﬁ]=oo ¥

Desta forma obtém-se uma funcdo de particdo aproximada para 0 modelo de um rotor

vibrante:?°
1 1 1
qrov(T) = e_(fwe_ zWeXet §a’eVe)/kBT X
Umax
z e_[(“’e_ eXe %weye)v + (_we)(e"' %weye)uz+ weYeUS]/kBT X
v=0
a
; ol ! (Be _764'%_ “ev+yev+yev2)
_+(B - F+l— autyo+ vz)+E ksT +
B e : " (1.70)
a 2
+ ! 12(Be _Te+%_ AV + VeV +yev2)
720 G

Py 3
(Be—Te+%— aev+yev+yev)

(kgT)?

A aplicagdo da Eq. (1.70) sera valida somente para valores de v que satisfagam a seguinte

desigualdade
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a
(Be — 76 + %e — a,uv+y. v+ yevz) > 0, (1.71)

caso contrério, a integral da formula de Euler—Maclaurin seria infinita, pois o expoente do

neperiano da equacéo ¥.720(2/ + 1)8—[39— S aev+ vev+ yev?|fieaT negativo, isto significa que se
o resultado de todos os termos forem negativo teremos um expoente positivo, que levaria a termos
infinitos. Essa condicdo se reforca também pelo fato de que a temperatura é dada em Kelvin.

Precisamos, portanto, ajustar os limites do somatorio para adequar a validade da Eq. (1.70).

Objetivos

Geralis

Os objetivos deste trabalho sdo a caracterizacao teérica da natureza das forc¢as intermoleculares
entre gases nobres e metanol em diferentes sitios de interacdo, e o0 estudo a estabilidade quanto-
mecanica dos niveis rovibracionais dos adutos Gn-CH3zOH (Gn=He, Ne, Ar e Kr) e andlise da

termodinamica de complexacéo incluindo efeitos rovibracionais.

Para tanto, optou-se por uma abordagem minimalista na descri¢cdo do potencial de interacao
intermolecular para os complexos de van der Waals que trata 0s mondmeros isolados como um
sistema pseudo-diatomico em que a molécula de metanol é tratada como um segundo “grande

atomo” do sistema.

Especificos

e Utilizar o método da Teoria da Perturbacdo da Simetria Adaptada (SAPT, ver
Fundamentacdo Tedrica, secdo 1.6) para descrever as forcas intermoleculares nos sistemas
de interesse em diferentes distancias interatbmicas a fim de se obter todo o potencial
intermolecular, isto é, determinar as curvas de energia potencial;

e Resolver a Equacdo de Schrédinger Nuclear para cada par Gn-CH3OH utilizando as curvas
de energia potencial SAPT para construir o operador energia potencial desta equacéo e

obter os autovalores rovibracionais e, consequentemente, as constantes espectroscopicas;
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e Obter os coeficientes de Einstein para cada estado rovibracional ligado e também os tempos
de vida médio dos estados rovibracionais excitados.

e Determinar as propriedades termodindmicas dos complexos Gn-CH3OH utilizando uma
versdo de funcdo de particdo que incorpore os efeitos de acoplamento rotacdo-vibragao para

avaliar a estabilidade termodindmica dos adutos em diferentes temperaturas.

Metodologia

A construcao do potencial efetivo V, ((R) (Eq. (1.46)) foi feito realizando um ajuste dos pontos
ab initio utilizando a funcdo analitica Rydberg de grau 6 (Eq. (1.19)), ou seja, assumiu-se que 0
sistema Gn-CHsOH é controlado por um potencial radial esférico simples (dependente apenas da
distancia intermolecular). Os ajustes dos pontos foram realizados empregando o método
Levenberg-Marquardt.*8

Admitindo que a molécula de metanol seja um corpo “monoatdmico” o qual interage com um
gas nobre — 0 segundo corpo monoatémico do sistema —, e seguindo o procedimento usual do
modelo de dois corpos, podemos reduzir o nimero de coordenas utilizando a massa reduzida do

complexo Gn-CH3zOH como:

MinetanolMen (2 . 1)

)
Muetanol + Men

.ucomplexo -

e as massas atdbmicas no estado isotépico mais comum foram extraidas do banco de dados do NIST
Chemistry Webbook (National Institute of Standards and Technology). As curvas de energia
potencial foram obtidas realizando apenas uma varredura rigida (geometrias fixas) na distancia
entre a molécula de metanol e o gas nobre em estudo (Figura 2.1) de 1 A até 9 A com incrementos
de 0,14, ou seja, uma malha de 80 pontos no nivel de calculo SAPTO, SAPT2, SAPT2+ e
SAPT2+(3) associados ao conjunto de fungdes de base aug-cc-pVDZ e aug-cc-pVDZ, visto que
estes métodos tem seu melhor desempenho atrelados a natureza da interacdo, isto €, se sdo sistemas

dominados por disperséo (tipico nos gases nobres), interac@es eletrostaticas e indutivas (tipico de
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moléculas polares como o metanol)!. Como mostrado na Figura 2.1, escolhemos 3 sitios de
aproximacéo do gas nobre na molécula de CH3sOH em regiGes mais caracteristicas deste alcool. No
caso 1 o Gn se aproxima ao longo de um grupo volumoso CHs; caso 2 ao longo da ligagdo OH o
Gn se aproxima da regido positiva do vetor momento de dipolo local da hidroxila; caso 3 0 Gn se
aproxima na direcdo oposta ao vetor momento de dipolo local da hidroxila (ver Figura 2.2);
qualquer outra orientacdo serd uma combinacdo ponderada destas interacdes. Em outras palavras,
estas escolhas foram feitas para que seja contabilizada, de maneira aproximada, a dependéncia
angular no potencial de interacdo. Embora exista uma clara anisotropia rotacional no potencial de
interacdo escolhido, o tratamento puramente radial em algumas orientacfes é suficiente para se
determinar experimentalmente a se¢do transversal de espalhamento em colisdes entre gases nobres
e CHsOH permitindo quantificar propriedades significativas como a profundidade da CEP e a

distancia de equilibrio.°

—» Gases Nobres = He, Ne, Ar e Kr

Figura 2. 1. Esquema de aproximacOes interatbmicas estudadas teoricamente através da Teoria da
Perturbacdo da Simetria Adaptada para contabilizar a dependéncia angular do potencial de interacdo nao-
covalente entre metanol e gases nobres (He, Ne, Ar e Kr).
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Figura 2. 2. Representacdo do vetor momento de dipolo elétrico da molécula de metanol determinada no
nivel B3LYP/6-311+G(d,p) indicando os trés principais sitions de interagdo 0s quais 0s gases nobres se
aproximam.

A escolha dos trés casos selecionados foi inspirado pelo trabalho experimental de Cappelletti
et al. que construiu o potencial de interacdo em uma abordagem semi-empirica, onde assumiu-se
que a interacdo nos complexos Gn-CHzOH podem ser modeladas (utilizando a notagcdo deste
trabalho) como Viptar = Voaw + Ving, €M que Vogw = Veasor + Veasoz + Veasoz-> OS potenciais
para todos o0s casos séo tratados como independentes, e 0s autores assumiram que V;,; atua apenas
como um termo perturbativo, sendo incorporado no potencial total através da expressao semi-

empirica

1800, 2.2
Vina(R) = Tn, (2.2)

com ag, representando a polarizabilidade do gas nobre e o fator numérico 1800 incorpora o
momento de dipolo do metanol.*® Esta equacéo é conhecida como interac&o de Debye ou interacio
de inducdo,*® dada por V4 (R) = —u o/ (4meg)RC, sendo u; 0 momento de dipolo da espécie
polar (neste caso o metanol), &, = 8,854187 x 10712C2 - N~1 - m~2 é a permissividade do vacuo
e ap = (4mey)R3 € a polarizabilidade da espécie apolar (gases nobres). Portanto, considerando o

momento de dipolo do metanol como sendo u; = 1,70D = 5,67 x 1073°C - m, o fator numérico

36



é representado em unidades de A3 - meV. Esta equacao semi-empirica utilizada por Cappelletti sera

comparada aos resultados puramente teoéricos deste trabalho.

De posse das funcdes analiticas otimizadas pela funcdo de Rydberg de grau 6 foi implementada
no programa de codigo aberto LEVEL16,% escrito pelo Prof. Robert J. LeRoy. A equagdo de
Schrodinger radial (1.47) foi resolvida numericamente através do mesmo programa com um
parametro de convergéncia dos autovalores de 1 x 10~%cm™1, para garantir que sejam gerados
valores esperados suficientemente acurados. Todos o0s autovalores para cada caso foram
minunciosamente determinados obedecendo o criterio de que E,.,,, (v,]) = €, ; < D, para garantir
estritamente a obtencdo de estados quantizados verdadeiramente ligados. Como indicado pela Eq.
(1.57), apenas os estados rotacionais fundamental e primeiro excitado, /] = 0 e 1 sdo suficientes
para computar as constantes espectroscopicas e, portanto, foram os Unicos valores de |
contabilizados pelo programa LEVEL16. Os tempos de vida dos estados vibracionais excitados
foram computados através da relacdo na Eq. (1.59), com os coeficientes de Einstein gerados pelo
programa LEVEL16.

As propriedades termodinamicas da formacdo dos complexos Gn-CH3OH foram estimadas
utilizando a funcdo de particdo rovibracional Eq. (1.70) para cada sitio de interacdo.
Experimentalmente, estes complexos foram investigados na temperatura de 90 K e presséo de 10
% mbar.2° Para verificar o efeito da temperatura e pressdo na estabilidade dos complexos, avaliamos
a entropia, entalpia, energia livre de Gibbs e constante de equilibrio no intervalo de temperatura de
100 K < T < 200 K e de pressdo 10° mbar < P < 1bar. Os calculos das propriedades
termodindmicas foram realizados usando codigos préprios escritos em linguagem Python3.
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Resultados e Discussao

Caracterizacao das Forcas Intermoleculares

Inicialmente vamos apresentar uma analise sobre o desempenho de diferentes niveis de
perturbacdo SAPT acoplados a dois conjuntos de funcdes de base: aug-cc-pVDZ e aug-cc-pVTZ.
Esta analise € motivada pelo trabalho de revisdo de Hohenstein e Sherrill sobre a performance do
método SAPT na descricdo das interagdes ndo-covalentes.'® Utilizando o conjunto teste de
moléculas S22 os autores observaram que, dentro deste conjunto, os dimeros dominados por
interacdes eletrostaticas, sdo melhores descritos utilizando o nivel SAPT2/aug-cc-pVTZ dentre
todos os niveis de perturbacdo testados. Para os dimeros dominados por forcas dispersivas a
diminuicdo da base para qualidade double-zetta, aug-cc-pVDZ, é a que obteve melhor desempenho
no nivel SAPT2. Quando se utiliza ordens de perturbacdo ainda maiores, como SAPT2+ e
SAPT2+(3), ndo ha limitacdo para qual tipo de interacdo é mais dominante desde que se utilize o
conjunto de funcgdes de base aug-cc-pVDZ para o nivel SAPT2+ e aug-cc-pVTZ para SAPT2+(3),
tendo este Gltimo apresentado o melhor desempenho no conjunto S22.%8 Tendo em mente estas
caracteristicas de diferentes ordens SAPT e diferentes fungdes de base, realizamos célculos em
diferentes niveis de perturbacdo SAPT e também o efeito do conjunto de funcdes de base de modo
a obter a combinacdo 6tima O(peturbacdo)/base (ordem de perturbacdo) para descricdo dos

resultados experimentais de Cappelletti e colaboradores.®

Na Figura 3.1 sdo apresentadas as curvas de energia potencial para o complexo He-CHsOH
calculadas utilizando as ordens SAPTO, SAPT2, SAPT2+ e SAPT2+(3) acoplados ao conjunto de
funcBes de base aug-cc-pVDZ e aug-cc-pVTZ. Para este sistema, em particular, a hieraquia da
energia de interacdo manteve-se na ordem SAPT2+ > SAPT2+(3) > SAPTO > SAPT2 e que as
interacdes intermoleculares tornam-se mais fortes utilizando a base aug-cc-pVTZ. Estas mesmas
observagdes podem ser estendidas para o complexo Ne-CH3OH, como pode ser observado na Fig.
Al. Entretanto, para os complexos Ar-CH3OH e Kr-CH3OH o cenério torna-se mais imprevisivel
com alteracGes na ordem da energia de interacdo a depender da orientacéo relativa entre os Gn’s ¢

0 metanol (ver Figs. A2 e A3).
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Figura 3. 1 Efeito do conjunto de func¢Ges de base nas curvas de energia potencial (energias em meV, onde
1kcal/mol=43,3641meV) para os adutos He-CHsOH em diferentes orientagdes calculadas em diferentes
niveis de perturbacdo SAPT.

Como comentado anteriormente na secdo Metodologia, a energia de interagdo total foi
contabilizada de maneira semi-empirica por Cappelletti e colaboradores como Vipiar = Voaw +
Ving = Veaso1 + Veasoz + Veasos + 1800a,,/R®, sendo que o potencial de interacdo para cada
caso foi tratado através de uma funcdo analitica modificada do modelo de Lennard-Jones. Os
potenciais do caso 1, 2 e 3 sdo as interacdes vindo da aproximacao do gas nobre com o metanol na
regido do carbono, hidrogénio da hidroxila e do oxigénio. O erro relativo entre a energia de
interacdo SAPT e os valores experimentais de Cappelletti e colaboradores é apresentado na Figura
3.2, sendo que nos nossos resultados a energia total foi computada através da média entre as trés
orientagBes consideradas (caso 1, 2 € 3), Viorarsapr = (Veasor + Veasoz + Veasos)/ 3. Atraves da
Fig. 3.2 pode-se constatar a alternancia de desempenho dos diferentes niveis O(peturbacéo)/base
que foram empregados nos sistemas aqui estudados. Globalmente, o conjunto de fungdes de base
aug-cc-pVDZ teve desempenho superior a base aug-cc-pVTZ. Entretanto, para 0s gases nobres
mais leves aug-cc-pVTZ teve desempenho excelente quando associado a ordem de perturbacao
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SAPT2, chegando a coincidir com o valor experimental para o complexo Ne-CH3OH. Para os gases
nobres mais abaixo da tabela periddica observa-se que os niveis SAPT2 e SAPT2+(3) apresentam
desempenho similar quando associados a base aug-cc-pVDZ, sendo que para o complexo Ar-
CH3OH SAPT2/aug-cc-pVDZ teve desempenho ligeiramente superior a SAPT2+(3)/aug-cc-
pVDZ, e inverte-se esta ordem para o complexo Kr-CH3OH. Em resumo, a Fig. 3.2 mostra que o
nivel “6timo” para se estudar os complexos He-CH3OH, Ne-CH30H, Ar-CHsOH e Kr-CH3;OH
sdo, respectivamente, SAPT2/aug-cc-pVTZ, SAPT2/aug-cc-pVTZ, SAPT2/aug-cc-pVDZ e
SAPT2+(3)/SAPT2+(3) e, a partir deste ponto, todos os resultados para cada complexo serdo

baseados apenas nestas combinacgdes O (peturbacéo)/base.

HE aug-cc-pvDZ I aug-cc-pVvVTZ

40 4 CH:OH + He CH3OH + Ne
30
30 A
20 A
20 A
—_ 10 A
x 10 1 0
S
5 0- 0-
©
)]
« 60 -
“ 60 - CH5OH + Ar CH5OH + Kr
e
L
40 - 40 ~
20 A 20 A
0- 0-
O L * > Q& L x > O L x & & L x >
< < g N R < v N < < v ] < v N
F g F Q;S@" g g & %‘80‘ g g VQ/&" F g 5 &

Figura 3. 2 Erro relativo entre a energia de interacéo determinada teéricamente através do método SAPT e
experimentalmente por Cappelletti e colaboradores.°

Vamos agora direcionar a apresentacdo e discussdo dos resultados para a magnitude das
interacOes intermoleculares dos complexos de van der Waals entre a molécula de metanol e gases
nobres. Em um segundo momento, a natureza fisica destas interagcdes sera escrutinada valendo-se
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das propriedades da teoria SAPT, onde a energia de interacdo é desmembrada em componentes
com interpretacdo fisico-quimica de maneira adequada. Na Figura 3.3 sdo apresentadas as curvas
de energia potencial para todos os pares Gn (He, Ne, Ar e Kr) e CH3OH para trés orientagdes
relativas consideradas no modelo empregado. E importante ressaltar, que as CEPs listadas retratam
a energia de interacdo em fungdo da distancia entre 0s mondmeros mantendo a geometria da
molécula de metanol a cada ponto da varredura. Em outras palavras, a energia calculada ndo leva
em conta nenhuma reorganizacao do sistema quando assume a configuracdo de dimero, isto €, ndo
estamos calculando a energia de ligacdo (binding energy) de acordo com a definicdo de

Morokuma.>®

As curvas de interacdo intermolecular mostradas na Fig. 3.3 revelam que, independentemente
do géas nobre, os complexos de van der Waals interagem mais fracamente para o caso 2, indicando
que a carga parcial positiva do hidrogénio da hidroxila ndo é capaz de polarizar significativamente
0s gases nobres estudados. Outro aspecto a ser observado nesta figura, é que os casos 1 e 3 s6
comecam a mostrar diferencas apreciaveis quando se desce no grupo 18 da tabela periddica,
especialmente a partir do argbnio. Para os gas nobre He, as curvas 1 e 3 sdo praticamente
indistinguiveis, reflexo da menor blindagem os elétrons de valéncia do He exerce um sobre o outro.
Estes elétrons sdo pouco perturbados mesmo quando os atomos de He e Ne estdo alinhados com o
dipolo da ligacdo OH, como mostrado nas Figuras 2.1 e 2.2. O efeito contrario é responsavel pelo
desdobramento das CEPs dos casos 1 e 3 para 0s gases nobres Ar e Kr, ou seja, como estes sdo 0s
elementos mais abaixo na série de Gn’s estudadas, eles sdo os elementos mais polarizaveis. Isto
implica que sua nuvem eletrénica, especialmente a camada ns?np® de valéncia sofrem uma maior

inducdo por parte do momento de dipolo da hidroxila ou por efeitos de disperséo.
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Caso 1l — (Caso 2 — (Caso 3

4 CH350H + He i CH330H + Ne
SAPT2/aug-cc-pVTZ 5.0 SAPT2/aug-cc-pVTZ
2 2.5 1
04 0.0 A1
—2.5 -
— —2 |
> ~5.0 -
E —4 1 T T T T =7.5 - T T T T
© 2 4 6 8 2 4 6 8
O 20 A ; J ; -
6 SAg?gfa?S-:cf&pvnz 20 SAPTZ?SIgﬂ;cg—pWZ
5 10+ 10 -
0 4 0 4
-10 —10
-20 4, , : : =201, : . 1
2 4 6 8 2 4 6 8

Distancia (A)

Caso 2

Figura 3. 3. Curvas de energia potencial (energias em meV, onde 1kcal/mol=43,3641meV) para os adutos
Gn-CH30H (Gn=He, Ne, Ar e Kr) em diferentes orientacdes calculadas no nivel SAPT2/aug-cc-pVDZ.
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Na Tabela 1, estdo listados os valores médios da profundidade dos pogos dos trés casos de
interacdo intermolecular e as distancias de equilibrio para cada complexo Gn-CH3OH determinado
pelo método SAPT mais adequado para cada caso e os valores estimados por Cappelletti e
colaboradores. As distancias de equilibrio obtidos pelo método SAPT foram invariavelmente
menores que as previstas pelo experimento de espalhamento de moléculas. As profundidades dos
pogos tedricas foram maiores os experimentais, exceto para o complexo com Ne onde houve
concordancia. Uma maneira de se verificar possiveis diferencas entre os calculos realizados neste
trabalho e aqueles obtidos por Cappelletti et al., é analisar as componentes da energia total de

interacdo dos complexos de van der Waals.

Na Figura 3.4 as componentes SAPT para cada complexo sdo mostradas graficamente a
magnitude de cada parcela das forcas intermoleculares na configuracdo de equilibrio, R,, para
melhor compreensdo da fisica que controla a estabilidade das espécies estudadas. Caso o leitor
deseje verificar numericamente os valores apresentados na Fig. 3.2, a Tabela A.5 replica estes

resultados de maneira explicita.

Tabela 1. Profundidade média do poco de potencial D,, e distancia de equilibrio média R, para os trés casos
considerados dos complexos Gn-CH3;OH estimado pelo método SAPT2-aug-cc-pVTZ para os complexos
com He e Ne, SAPT2/aug-cc-pVVDZ para o complexo com Ar e SAPT2+(3)/aug-cc-pVTZ para o complexo
com Kr. Os valores estimados de maneira semi-empirica por Cappelletti e colaboradores sdo mostrados em
parénteses.

Sistema D, (meV) R. (A)
3,46 3,02
He — CH;0H
(3,37) (3,77)
6,80 3,08
Ne — CH;0H
(6,81) (3.82)
16,18 3,35
Ar — CH;0H
(14,63) (4,08)
18,64 3,49
Kr — CH;0H
(18,05) (4,20)
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Figura 3. 4. Componentes energéticas (em meV) previstas pelo método SAPT2/aug-cc-pVTZ para 0s
adutos He e Ne-CH3OH, SAPT2/aug-cc-pVDZ para o aduto Ar-CH;OH e SAPT2+(3)/aug-cc-pVTZ Ne-
CH3OH nas respectivas distancias de equilibrio (R,) para cada sitio de intera¢do estudado.

A caracteristica mais marcante das componentes energéticas da Fig. 3.4 é a clara dominancia
das forcas de dispersdo de London, E;sp,, na estabilidade dos complexos. Entretanto, nota-se que
h& uma quase compensacdo destas forcas a componente repulsiva estérica E,,. Desta maneira, as
componentes de menor magnitude eletrostatica, E;,; e de inducéo, E;,,;, desempenham um papel
relativamente importante para contabilizar a magnitude total da interagéo, E;,;. Note, pela Fig. 3.4,
que no caso 2, aquele com menor interacdo intermolecular, ha uma reversdo na hierarquia
energética entre Ej; € E;,4, Sendo que para todos os demais casos Ejs; > Ej,q. A Fig. 3.4 também
€ muito atil para esclarecer por que o caso 2, aquele que se aproxima na mesma dire¢do do dipolo

da ligacdo OH, € 0o menos interagente. Em principio, deveria se esperar que uma aproximacéao dos
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gases nobres ao longo deste dipolo deveria aumentar a inducdo de um dipolo induzido no gés nobre
gerando um efeito liquido de atragdo entre os mondmeros. Este efeito € de fato observado tornando
Eina > E.is¢ Cada vez maior com o aumento do raio atdmico, porém este aumento € relativamente
timido e com isto somado ao fato de que o gas nobre se aproxima de uma elemento muito pequeno
como o atomo de hidrogénio, hd uma perda da energia de disperséo: o resultado global sao forcas
intermoleculares mais fracas do que se poderia intuir quimicamente. O caso 1, embora ndo se
aproxime de uma regido com carga parcial significativa (CHs, ver Fig. 2.2) é o fragmento mais
volumoso da molécula de CH3OH e, consequentemente, mais polarizdvel o que aumenta
demasiadamente a componente Ey;,,. Para o caso 3, as trés componentes atrativas passam a ser
mais atuantes devido ao maior volume da densidade eletrdnica do a&tomo de oxigénio que apresenta
dois pares isolados que resultam em interacdes de longo alcance mais fortes. Para melhor
apreciacdo das componentes SAPT ndo apenas na distancia de equilibrio, reservamos o
comportamento em funcdo das distancias interatbmicas nas Figuras A.17 — A.22 da se¢édo
Apéndice, para evitar proliferacdo de resultados nesta secao.

Através do comportamento das componentes Eg;;, € Ej,q €m funcdo da distancia apresentadas
nas Figs. A.17 — A.22, propGe-se agora verificar se a formula de Debye para a energia de inducao
Eing = —1800a.,,/R® também modela esta componente atrativa do potencial total de interagéo,
como proposto por Cappelletti e colaboradores.'® Na Figura 3.5 esta equagdo ¢ comparada com os
resultados para a energia de inducdo prevista pelo método SAPT2/aug-cc-pVTZ para cada caso
estudado nos complexos He-CH3OH, por ser o sistema que mais fracamente interage por inducéo
como mostrado na Fig. 3.5. Claramente, a equagdo semi-empirica de interacdo de Debye é
adequada apenas para o caso 2, subestimando consideravelmente a indugdo em regides proximas
do equilibrio (R, = 3,12 A, valor médio) para este complexo. Estes resultados podem indicar dois
caminhos mutuamente exclusivos: i) utilizar a equacdo semi-empirica E;,; = —1800a,,/R® para
todos os sitios de interacdo pode ser uma aproximagdo muito grosseira, ou ii) 0 método SAPT2
associado ao conjunto de fungdes de base de qualidade “double-zetta” aug-cc-pVDZ ndo € bom o

suficiente para todos os casos tratados neste trabalho. De qualquer maneira esta é uma das

* A formula de Debye para a interagdo entre uma molécula polar e outra apolar € dado por Einq = Epepye(R) =
—2licui0n” Agn/ (41€0)* R, onde ucy, oy € a magnitude do momento de dipolo do metanol e a,, é a polarizabilidade
estatica do gas nobre. O valor 1800 meV-m? é obtido quando se calcula Ep,jy.(R) em meV utilizando o valor
experimental do dipolo do metanol.
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principais raz0es para a discrepancia entre teoria e experimento na magnitude energia de interagéo
intermolecular, embora a escolha da energias de inducdo ab initio (SAPT ) ou semi-empirica
(férmula de Debye inserindo o valor experimental das polarizabilidades moleculares) ndo afetou

consideravelmente a energia total de interacdo quando se observa os erros relativos na Fig. 3.2.

0 -
5
E
©
= 2-
©
c
w4 —a— 18000,/R®
—e—E,,(Caso 1) |
4 —a—E, 4 (Caso 2)
—e—E, , (Caso 3)
-5 T T T T T T T T T T T T T T
2 3 4 5 6 7 8 9
R(A)

Figura 3. 5. Comparagdo entre a energia de inducdo SAPT2-aug-cc-pVDZ em funcdo da distancia
intermolecular e a equagdo semi-empirica utilizada por Cappelletti e colaboradores'® para o complexo He-
CH3OH. A polarizabilidade estatica do &tomo de He é de a, = 0,204 A3.

Na maioria dos estudos envolvendo a andlise das interacGes ndo-covalentes a energia de
dispersdo ndo € adequadamente tratada devido os efeitos de correlacdo eletrnica que € incluido
apenas de maneira aproximada. De Aquino e colaborabores, por exemplo estudaram as interagdes
ndo-covalentes no complexo Kr-CHsOH para os trés casos investigados neste trabalho através de
uma abordagem supramolecular (Eine = Ecompiexo — Emonomero,a — Emonomero,p) atraves de
calculos baseados na Teoria do Funcional da Densidade, DFT.!! Como a maioria dos funcionais de
troca-correlacdo ndo descrevem acuradamente a energia de dispersdo os autores empregaram o

funcional hibrido ®B97X-D, que incorpora de maneira empirica a chamada corre¢do de Grimme
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para a dispersdo. Esta correcdo é baseada na adicdo pragmatica de um potencial na forma C,/R®
nas energias usuais obtidas por métodos DFT de Kohn-Sham, onde C, sdo os coeficientes de
dispersdo.>! Com isto em mente, decidimos investigar as diferencas no tratamento da energia de
dispersdo pelo método SAPT2+(3)/aug-cc-pVDZ e o funcional de troca-correlacdo empregado no
estudo do complexo Kr-CH3OH por de Aquino et al. Na Figura 3.6 sdo apresentados o
comportamento da energia de dispersdo para cada caso dos complexos Kr-CHsOH, tratados pelo
método SAPT2+(3) e pela correcdo de Grimme implementada no funcional de troca-correlagdo
®B97X-D, ambos associados ao conjunto de funcdo de base aug-cc-pVVDZ para que a comparagao

seja mais homogénea.

Verificou-se através dos resultados apresentados na Figura 3.6 que as caracteristicas da
correcdo empirica de Grimme para energia de dispersdo nem sempre sdo obedecidas: i) o
comportamento assintdtico é bem descrito com performance idéntica ao método SAPT para estas
regides e ii) fornece quase que completamente a energia de dispersdo para os casos de 4&tomos
neutros que interagem fracamente.® A energia de dispersdo de Grimme para o caso 1, onde 0s
Gn’s se aproximam do fragmento CHz do metanol, descreve razoavelmente a energia de dispersdo
na regiao de equilibrio para Gn=Ne e Ar, porém ndo repete o desempenho para Gn=He e torna-se
completamente erratico para Gn=Kr, pois é o gas nobre que interage mais fortemente com o
metanol. Quando se considera que o0 caso 2 é aquele que levou as interacBes ndo-covalentes mais
fracas (menor D,) para todos os Gn’s, nota-se que inesperadamente é o caso onde a correcdo de
Grimme mais destoou dos método SAPT: o decaimento da energia de dispersdo é muito mais

rapido do que o previsto via SAPT, sugerindo que o coeficiente de dispersdo de London, Eg;s, =

— Cg/R®, é demasiadamente exacerbado no funcional ®B97X-D. Note que embora as diferencas
entre a energia de dispersdo SAPT e Grimme sejam apenas da ordem de 0,5 kcal/mol = 21,66 meV,
o0 impacto é extremamente significativo no perfil das CEPs estudadas, pois estas variam entre 2 e
20 meV. Em outras palavras, em um complexo que é dominado por dispersdo, como é o caso dos
sistemas estudados neste trabalho, isto é os trés casos, o tratamento da dispersdo de Grimme torna-
se inadequado, pois o erro embutido na componente Ey;,, € da ordem de grandeza da interagdo
total. Na pratica, os resultados da Figura 3.6 atestam claramente a confiabilidade das CEPs
calculadas usando a teoria SAPT frente a métodos DFT que incorporam termos empiricos para a

energia de dispersdo, especialmente nos casos onde este tipo de interacdo € dominante na
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estabilizacdo de complexos de van der Waals. Entretanto, faz-se necessario estudar se este
comportamento também se manifesta quando formulas mais modernas para a dispersdo foram
empregadas como a correcdo GD3BJ que mostra-se superior a correcdo GD3 embutida no
funcional ®B97X-D.>

Metanol + He (casol) ) Metanol + He (caso2) : Metanol + He (caso3)
m ,B97X-D/aug-cc-pvDZ m— ,B97X-D/aug-cc-pVDZ m— ,B97X-D/aug-cc-pVDZ
mm SAPT2/aug-cc-pvDZ mmmm SAPT2/aug-cc-pvDZ mmmm SAPT2/aug-cc-pvDZ
R. R. R.
_10 W | | | _10 W | 1 | _10 U | | 1
2 4 6 8 2 4 6 8 2 4 6 8
0.0 0.0
=05 = . =05 —
Metanol + Ne (casol) Metanol + Ne (caso2) Metanol + Ne (caso3)
. ,B97X-D/aug-cc-pvVDZ mmmm ,B97X-D/aug-cc-pvVDZ mmmm ,B97X-D/aug-cc-pVDZ
mm— SAPT2/aug-cc-pvDZ mm— SAPT2/aug-cc-pvDZ mm— SAPT2/aug-cc-pvDZ
R R. R,
_10 W 1 1 1 _10 W 1 1 1 _10 U 1 1 1
2 4 6 8 2 4 6 8 2 4 6 8
0.0

—05 = -05 =

Metanol + Ar (caso3)

Metanol + Ar (caso2)

Metanol + Ar (casol)

Energia (kcal/mol)

mm ,B97X-D/aug-cc-pvVDZ mmmm ,B97X-D/aug-cc-pvVDZ mmmm ,B97X-D/aug-cc-pVDZ
/ mmm— SAPT2/aug-cc-pvDZ = SAPT2/aug-cc-pvDZ = SAPT2/aug-cc-pvDZ
R R. R,
_10 W 1 1 1 _10 W 1 1 1 _10 U 1 1 1
2 4 6 8 2 4 6 8 2 4 6 8
0.0 0.0 0.0

) )

-0.5
Metanol + Kr (cas02) Sy Metanol + Kr (caso3)

v Metanol + Kr (casol) { ~
= . ,B97X-D/aug-cc-pvVDZ = B97X-D/aug-cc-pvDZ = (BI7X-D/aug-cc-pvVDZ
SAPT2/aug-cc-pvDZ SAPT2/aug-cc-pvDZ SAPT2/aug-cc-pvDZ
R. R. R.
10 L 1 1 1 10 U 1 1 10 U 1 1 1
2 4 6 8 2 4 6 2 4 6 8

Distancia (A)

Figura 3. 6. Comparagdo entre as predicGes da energia de dispersdo entre Gn (Gn=He, Ne, Ar e Kr) e
CH3OH obtidos pelo método SAPT e corre¢do empirica de Grimme acoplado com o funcional de troca-
correlagdo wB97X-D. A distancia de equilibrio entre os monémeros é incluida pela linha tracejada vertical
para que se evidencie as diferencas entre os métodos na configuragdo mais estavel dos complexos de van
der Waals.

Constantes Espectroscopicas, Espectro Rovibracional e tempo de vida
rovibracional
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Com o perfil energético de interacdo da Fig. 3.3 estabelecido, as CEPs foram ajustadas
utilizando a forma analitica Rydberg de grau 6 e os parametros que melhor descreveram os pontos
ab initio estdo dispostos nas Tabelas A.1 - A.4 na secdo de Apéndice. A escolha da forma analitica
de Rydberg foi privilegiada, pois apresenta grande flexibilidade em todas as regides da CEP: regido
atrativa, de equilibrio e repulsiva. Esta forma analitica ja foi empregada em muitos outros casos

para ajustar as CEPs de sistemas diatdmicos>**° e poliatdmicos.?

As CEPs ab initio e a curva de ajuste sdo mostradas na secdo de Apéndice nas Figuras A.4 —
A.16. Em consequéncia dos erros despreziveis nos ajustes, verifica-se, através das Figs A.4 - A.16,
que as curvas se ajustaram coerentemente nas regides: harmonicas (R = R,), repulsivas (R < R,)
e assintoticas (R > R,) do potencial. Apds os ajustes, obtém-se as CEPs na forma funcional que
compde o potencial efetivo, V. -(R) (Eg. 1.46), completando, assim, o operador hamiltoniano da
Eqg. (1.45). Com o hamiltoniano construido, a equacdo de Schrodinger nuclear (ESN) foi resolvida
através do método de Numerov implementada no programa LEVEL16. A resolucdo da ESN
fornece um conjunto de autovalores que produzem as constantes espectroscopicas de interesse
substituindo certos autovalores do espectro da Eg. (1.46) no sistema de equacdes (1.57). Os
autovalores que satisfazem a condicdo ¢,; < D, (estados ligados) da ESN, Eq. (1.46), sdo
apresentados na Tabela 2 apenas para caso puramente vibracional (J = 0) e primeiro estado

rotacional excitado (J = 1).

Tabela 2. Autovalores da Equagéo de Schrédinger Radial, Eq. (1.47), utilizando o potencial de interagdo
SAPT dos complexos Gn-CH3;OH para os estados rotacionais /] = 0 e 1. Apenas o0s autovalores de estados
ligados, ¢, ; < D,, s&o mostrados.

Caso 1 ‘ Caso 2 ‘ Caso 3
Gn Estado rotacional —~
g,y (em™)
He /=0 g0 = 12,17 0,0 = 5,19 €00 = 14,00
J=1 g1 = 11,47 €01 = 5,90 £01 = 13,27
0o = 41,38 &0 = 48,20
o1 = 19,55 foo = 3241 1o = 24,84
J=0 1o ’ €10 = 13,57 1o ’
&0 = 6,79 ! &0 = 10,22
: &4 = 3,67 '
Ne £30 = 1,24 : €30 = 2,74
&1 = 41,15 e = 32,04 £01 = 47,95
19,36 o1 24,63
& = ) & = )
/=t = 664 F12 = 13,29 = 1006
& =0, & = B
2t €21 =348 21
&1 =116 ' &3 = 2,63
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g0 = 131,95

£o,0 = 110,71

&0 =79,69 £0,0 = 94,70 €10 = 99,24

&0 = 54,41 &,0 = 66,72 60 = 7181

£30 = 34,71 &30 = 44,24 £30 = 49,47

/=0 £40 = 20,25 £3,0 = 27,04 £10 = 31,97
g5 = 10,43 &40 = 14,80 £50 = 18,96

g60 = 4,44 &0 = 6,84 £60 = 9,98

&0 =135 £60 = 2,54 €70 = 442

gg0 = 0,10 &0 = 0,54 €50 = 1,40

" g0 = 0,08
&, = 110,57 £, = 131,80

&1 =7956 £0,0 = 94,47 &, =9911

&1 = 54,29 &0 = 66,52 &1 =71,68

£31 = 34,60 &0 = 44,06 £31 = 49,35

/=1 54:1 = 20,16 &30 = 26,85 g1 = 31,87
&, = 10,35 &40 = 14,53 &, = 18,87

&,1 = 4,38 &, = 6,60 g1 =991

&1 =131 g0 = 2,30 &71 = 4,37

58'1 =0,08 &0 =040 £g1 = 1,36

’ £, = 0,05
£o,0 = 133,26 c00 = 153,74
E10 = 103,54 £o,0 = 124,94 £10 = 123,00

£, = 78,00 &0 = 96,67 €20 = 96,06

&30 = 56,62 &0 = 72,34 £30 = 72,90

€40 = 39,30 £30 = 51,94 £10 = 53,41

/=0 &5 = 25,83 &40 = 3537 €50 = 37,50
£60 = 15,82 £50 = 22,48 €60 = 24,94

&70 = 8,82 &6,0 = 13,07 €70 = 15,51

£g0 = 4,32 &70 = 6,82 €50 = 8,86

&0 = 1,75 &0 = 3,15 €90 = 4,52

Kr £100 = 0,42 &0 =113 €100 = 7,90
£11,0 = 0,43
€01 = 133,17 g1 = 153,63
&, = 103,44 g1 = 124,82 £11 = 122,90

&1 = 77,44 &1 =92,3247 €31 = 95,97

&31 = 56,54 &1 =72,21 e31 = 72,81

&41 = 39,23 &3, = 51,82 e41 = 53,33

/=1 &1 = 25,76 €41 = 35,25 £s1 = 37,42
g1 = 15,77 &1 = 22,38 co1 = 24,88

&,1 =877 &6,1 = 12,99 £,1 = 1545

£g1 = 4,28 &1 =676 £51 = 8,81

&1 =173 g1 = 3,11 £ = 4,48

€101 = 0,40 &, =110 €101 = 1,86

&1, = 0,40
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Na Tabela 2 é possivel avaliar o efeito do acoplamento rotagdo-vibragdo comparando o
deslocamento dos autovalores vibracionais E,, , e 0 efeito de distor¢éo centrifuga considerado E ; .
Para o complexo He-CH3sOH, em média, a distorcdo centrifuga afeta as energias vibracionais em
ndo mais que 0,7 cm™! = 2,2 cal - mol™1. Por outro lado, para o complexo Ne-CH3OH este efeito
é menos importante: a distor¢do centrifuga desloca os niveis vibracionais em média 0,19 cm™! =
0,55cal - mol~1. Este resultado é reflexo da maior massa reduzida do complexo Ne-CH3OH, o
qual acarreta em um maior momento de inércia (I = uR?), tornando os efeitos rotacionais
despreziveis na analise vibracional. Obviamente, para os complexos envolvendo Ar e Kr a
resolucéo rotacional do espectro torna-se cada vez mais desprezivel. Outro aspecto importante
sobre a Tabela 2 é a anélise do espagcamento entre os niveis vibracionais adjacentes. Por exemplo,
para o complexo Ne-CH3OH a diferenca entre os niveis adjacentes puramente vibracionais s&o:
21,83, 12,76 e 5,55cm®, no caso 1, 18,84 e 9,9cm®, no caso 2, e 23,36, 14,62 e 7,48cm™, no caso
3. Note que o espacamento entre 0s niveis vibracionais adjacentes aumenta quando as forcas
intermoleculares se tornam mais fortes. Estes resultados evidenciam o grau de importancia das
corre¢cdes anarménicas (w.x. € w,Y.) para 0s complexos estudados, uma vez que havendo uma
maior diferenca na separacéo entre os niveis indicam que maior € a falha do modelo de um oscilador

harmonico que prevé um espacamento constante entre 0s niveis.

Como a diferenca entre os niveis vibracionais adjacentes (regras de selecdo para o oscilador
harmonico prediz que as transi¢cbes permitidas sdo aquelas que satisfazem Av + 1, embora
sobretons ocorram com intensidade muito menor)*® fornece o espectro vibracional, calculou-se
também o tempo de vida médio para o decaimento dos estados vibracionais excitados. Esta
propriedade é estimada através dos coeficientes de Einstein para a emissdo espontanea e sao
apresentados na Tabela 3. Os valores para os complexos de He-CH30H e Ne-CH3OH no caso 2,
ndo sdo mostrados pois ndo apresentam niveis rovibracionais suficientes de acordo com a Eq.
(1.57). Existe uma clara correlacdo entre os tempos de vida dos diferentes niveis vibracionais com
a profundidade do pogo de energia potencial D,, pois os valores de 7; aumentam na ordem Ne <
Ar < Kr. Uma observacéo interessante, é que para os casos 1 e 3, embora tenham apresentado CEPs
de perfil similar, os tempos de vida para os estados vibracionais excitados séo bem maiores no caso
1 do que no caso 2. Este resultado é consequéncia do fato de que os coeficientes de Einstein

dependem menos da CEP e mais do momento de dipolo de transigéo entre os estados envolvidos
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na mudanca de estado rovibracional.®® Em geral, os niveis superiores apresentam tempos de vida

maiores, pois foram incluidas transi¢cdes de sobretom, Av > |+1| e ndo apenas as permitidas pelas

regras de selegdo, permitindo transicdes em cascata de um nivel elevado v” para todos os niveis v”

inferiores.

Tabela 3. Somatério dos coeficientes de Einstein (4;; em 10%™) para transi¢Oes espontaneas do tipo
Yy = Py, cOMU” > " e 0s tempos médios de vida 7; para cada estado vibracional excitado (v” > 0).

Gn Propriedade Caso 1 Caso 2 Caso 3
(V' =3)
A 0('5,3?2;)9 (v’ = 3) 2,01542
U o - (v" = 2)5,70611
J 2,511038 (" = 1) 6,41556
Ne W =1) ‘
3,311785
(v = 3) 238946 (v = 3) 4962
7; (ps) (' = 2) 613,91 (' = 2) 175,
v =1)981 (v =1)1559
(v =8)
0,197304
é“Y 4:0?3 @ = 7) 1,926657
@ = 6) W :(5’,) f’25§8627 (v" = 8) 0.934766
- "= 7) 1,849320
1(ﬁ4i7§)8 7,7422034 EZ = 6; 3.048891
N N W =4) oA
z A 2171753 10958267 (' = 5) 4244920
7 @ = 4) v = 3) (v° = 4) 5,130374
i o R
2,796099 w'=2) o _ 1) 3260275
Ar (’v, P 11,640732 =13,
> 419105 (v = 1) 7,758948
=1
1,521383
= 7 20081 w=nsi0 00
(v'_— 6) 6921 (v'=6) 2354 W _ 6)327.9
. ' (v =5)129,2 . '
ORI i e b
L ' ("' =3)798 L '
(v =3)3575 , (v =3)1835
. (v"'=12)859 .
-z Chims r=ame
(v = 10) 0,1836 (v =9) 1,641287 W =11)
A W =9) (" = 8) 2,753040 1,718837
Kr ij 0,337440 @' = 7) 4,529143 @ = 10)
v=28 v = 6)6,60737 ,
J (v =8) (" = 6) 6,607379 3,009889
0,554379 (v'=5)8261780 (v = 9)4,764948

52



w=7) (v =4)9,106809 (v = 8) 7,080363
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A partir das energias rovibracionais da Tabela 2, as constantes espectroscopicas dos
complexos Gn-CHsOH foram determinadas substituindo-as na Eq. (1.57) e os valores sdo
apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4. Constantes espectroscopicas rovibracionais (em cm™1) calculada através da Eq. (1.57) utilizando
0s autovalores da Tab. 2 para os complexos Gn-CH3;OH.

Gn Constantes Caso 1 Caso 2 Caso 3
We 32,6694 - 33,6167
WeXe 5,9199 - 5,5596
WeYe 0,3080 - 0,2674
Ne B, 1198,06 - 1289,31
Qe 2,7578 - —-2,1479
Ye 1,3697 - 0,0476
We 36,8800 33,6940 38,1338
WeXe 2,9714 2,9272 2,7616
WeYe 0,0239 0,0403 0,0284
AT B, 698,14 1158,00 763,20
a, 4,25 x 1073 1,6497 —0,6092
Ve —2,75x107* 0,05865 0,1149
We 33,9444 32,3404 34,5984
WeX, 2,1168 2,0314 1,9407
WeYe 4,8333x 1073 9,266x10° 7,75 x 1073
“ B, 495.90 821,37 538,43
QA 1,0024 0,8196 —0,3163
Ve 0,2499 0,05247 0,2499

Como esperado, as frequéncias vibracionais do tipo harménica (w,) foram menos intensas para

os complexos mais fracamente ligados pois a constante da “mola”, k, € maior nestes casos. Porém

0 aumento das forcas intermoleculares na série Ne, Ar e Kr ndo levou a uma diferenca tdo grande

nos valores de w,, havendo inclusive uma reversdo indo do Ar para o Kr, devido a maior massa

reduzida, u, que diminui a frequencia do modo normal harménico (w, < /k/u). A

anarmonicidade se mostrou mais importante para o complexo Ne-CH3sOH, (resultado j& antecipado

na analise do espacamento entre os niveis rovibracionais), o que levou a valores maiores w,x, €

w.Y. para este complexo, sendo que estas constantes passam a ser menores em relacdo a sua

correspondente harménica w, com o aumento do raio atdmico do gas nobre. Entretanto, os efeitos
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anarménicos também sdo fundamentais para o Ar e Kr, pois 0s valores de wex, (weVe),
representam na media de todos os casos em relacdo ao valor de w,, respectivamente, 8,0% (0,1%)
para o complexo Ar-CH3OH, e 6% (0,2%) para o complexo Kr-CH3OH que passam a contribuir
significativamente para a energia rovibracional para niveis vibracionais elevados (lembre da Eq.
(1.56) que w.x, € w,y, multiplicam poténcias de ordem superior em v). A constante rotacional
B, = h/8m?cI foi maior para o complexo Ne-CH3OH devido ao seu menor momento de inércia,
consequentemente as constantes de acoplamento rotacéo-vibracao (a, e y,) serdo maiores (em

maodulo) para 0 mesmo complexo.

Termodinamica dos complexos Gn-CH;OH

A partir das constantes espectroscopicas e do numero de niveis vibracionais procedemos a
analise do impacto destas constantes nas variaveis termodindmicas que governam a interagdo Gn-
CH3OH. Nas Figuras 3.7, 3.8 e 3.9 sdo apresentadas as populacdes rovibracionais relativas dos
complexos Ne-CH3OH, Ar-CH3OH e Kr-CH3OH, respectivamente, de acordo com a estatistica de
Boltzmann. Novamente, os resultados para o complexo He-CH3OH e o caso 2 do complexo Ne-
CH30OH ndo sdo mostrados, devido a insuficiéncia de niveis rovibracionais calculados. Estas
figuras foram calculadas utilizando as fungdes de particdo vibracional g, (T), mostrado na Eq.
(1.70), para cada nivel vibracional em trés temperaturas diferentes 100, 150 e 200K, usando w,,
w.X, € w,Y, da Tabela 4. Estas temperaturas foram selecionadas devido as for¢as intermoleculares
atuando nestes complexos serem muito pequenas de modo que a propria energia térmica na
temperatura ambiente, ~RT = 0,5961 kcal - mol™1, ser superior a energia de interacdo do

complexo mais fortemente ligado: caso 3 Kr-CH3zOH, D, = 0,4876 kcal - mol™1,
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Figura 3. 7. Populacdo vibracional (J = 0) para 0 modo normal de interacdo entre Ne e CH3;OH, nas
temperaturas de 100, 120 e 200K. Resultados obtidos a partir da fungéo de particao rovibracional utilizando
as constantes espectroscopicas rovibracionais.
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Figura 3. 8. Populagdo vibracional (J = 0) para o modo normal de interacdo entre Ar e CH3OH, nas
temperaturas de 100, 120 e 200K. Resultados obtidos a partir da funcéo de particéo rovibracional utilizando
as constantes espectroscopicas rovibracionais.
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Figura 3. 9. Populagédo vibracional (J = 0) para o0 modo normal de interagdo entre Kr e CHszOH, nas
temperaturas de 100, 120 e 200K. Resultados obtidos a partir da fungéo de particao rovibracional utilizando
as constantes espectroscadpicas rovibracionais.

De acordo com a Figura 3.7, para os complexos envolvendo nednio, 0s que interagem mais
fracamente na série, em temperaturas proximas do experimento de Cappelletti et al., 90K, apenas
um terco de uma mistura equimolar dos complexos Ne-CH3sOH se encontram no estado vibracional
fundamental tanto para o caso 1 quanto para o caso 3. A partir de 150K, o0s niveis vibracionais
saturam e a populacdo é pouco afetada mesmo quando o sistema é aquecido até 200K. Para 0s
complexos mais fortemente ligados de Ar e Kr-CH3OH Figura 3.8 e 3.9, respectivamente, 0
cenario apresenta modificacdes marginais mostrando que o estado fundamental vibracional passa
a representar menos a metade da populacdo de uma mistura equimolar dos complexos Gn-CH3zOH.
Embora as populacdes vibracionais sejam afetadas para cada caso, o quadro € o mesmo: ainda que
na menor temperatura considerada (100 K), apenas 30%, aproximadamente, dos complexos estdo
no nivel vibracional mais baixo de modo que os niveis acima passam a desempenhar um papel
muito importante na analise termodindmica deste sistema. Isto é reflexo da baixa energia de
interacdo e da menor curvatura da CEP (w.x. € w,y, representam uma fracdo importante da

frequéncia w, de um potencial tipo Hooke) para os complexos Gn-CH3OH resultando em modos
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vibracionais que ndo podem ser previstos por um simples modelo de uma mola oscilando

harmonicamente, demonstrando, assim, a importancia da metodologia empregada neste estudo.

As propriedades termodindmicas dos complexos Ne-CH3OH, Ar-CH30H e Kr-CH3OH estéo
apresentadas na Figura 3.10, especificamente a variacdo da entalpia na formacéo do complexo. As
entalpias de complexagéo obtidas mostram que o processo de complexagdo dos gases nobres pelo
metanol é exotérmico e este efeito é acentuado com o aumento de temperatura. Embora a entalpia

de um composto deva ser uma fungdo crescente com a temperatura, H(T,) = H(T,) +

T, 5 — . ~ , .
fTZCP(T)dT, para um processo quimico isso ndo € necessariamente verdade (descartando
1

transicBes de fase). Para um processo fisico ou quimico, AH(T,) = AH(T,) + fTT: ACp(T)dT, 0

que explica por que no estudo atual, as curvas decrescentes de AH X T sdo resultados das variagdes
negativas das capacidades calorificas, AC»(T) < 0, indicando que Cp € maior para 0s mondmeros
separados do que na forma complexada. O motivo por tras desta diminuicdo em ACp tem suas
raizes nos graus de liberdade translacionais do complexo e isto se tornard mais claro logo adiante
nesta se¢cdo. Note pela Fig. 3.10 que os casos 1 e 3 sdo entalpicamente similares devido a energia
liberada no processo de complexacdo ser muito parecidas nestes casos (D, € mais parecido entre
0s casos 1 e 3). Para o caso 2, por outro lado, a entalpia de complexacao s6 converge para 0 mesmo
valor dos demais casos no limite de altas temperaturas. A curvatura pronunciada nos graficos de
AH x T é devido as constantes espectroscopicas anarménicas (w.x, € w,Yy.) € de acoplamento

rotacdo-vibracédo (a, e y,) serem mais pronunciadveis para este caso.

Em relacdo as entropias de complexacdo, os resultados obtidos para os complexos Ne-CH3OH,
Ar-CH30H e Kr-CH30H séo apresentados na Figura 3.11. Os valores de AS sdo negativos em toda
a faixa de temperatura estudada. No experimento de Cappelletti e colaboradores, as colisfes entre
os Gn’s e a molécula de metanol se deram na pressdo de 10bar,° o que motivou a investigagio
do efeito da pressdo na entropia de complexacio. E importante ressaltar que o efeito da pressdo na
entalpia ndo foi incluido devido a aproximagdo minimalista de que os monémeros separados e 0

complexo resultante assumem comportamento ideal. Para os gases ideais,>’

(GH) B T(OV) V=0
oP/); T/ p S

isto é, a entalpia ndo ¢é funcdo da pressao se o sistema for tratado idealmente.
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Figura 3. 10. Variacao da entalpia de formagdo dos complexos Ne-CHsOH, Ar-CH3;OH e Kr-CH3;OH em
funcéo da temperatura. Resultado obtido a partir da CEP SAPT2/aug-cc-pVDZ. Os resultados para o caso
2 do complexo Ne-CHs;OH néo foram calculados, pois ndo apresentam estados rovibracionais suficientes
para que suas constantes espectroscopicas sejam determinaveis.
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Figura 3. 11. Variacdo da entropia de formacao dos complexos Ne-CH;OH, Ar-CH3;OH e Kr-CH3;OH em
funcdo da temperatura e pressao. Os resultados para o caso 2 do complexo Ne-CH3;OH néo foram calculados,
pois ndo apresentam estados rovibracionais suficientes para que suas constantes espectroscopicas sejam
determinaveis.

A diminuicdo da entropia de complexacao se deve especialmente a diminui¢do dos graus de
liberdade translacional (lembrando que o modelo utilizado considera os monémeros separados
como sistemas pseudo-monoatdmicos). Os resultados mostram que apos a formacao do complexo,
0 ganho entrdpico rotacional e vibracional somado a entropia translacional do estado complexado
ndo é superior a entropia translacionais dos mondmeros separados. A Figura 3.12 auxilia no
entendimento dos valores negativos de AS, pois discrimina cada componente da entropia padrao
de complexagéo, AS(T, 1bar) = Scompiexo (T, 1bar) — [SCHsOH (T, 1bar) + Sg, (T, 1bar)], para
0 caso 3 do complexo de Ar-CH3OH.
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Figura 3. 12. Variacdo da entropia padrdo (P = 1bar) em funcdo da temperatura para as especies
envolvidas na formacdo do complexo de van der Waals entre o &tomo de argénio e a molécula de metanol
para o caso 3. A curva Ar+MeOH (em verde) representa a soma das entropias dos mondmeros separados e
ndo da configuracdo do aduto.

Como esperado, a entropia dos sistemas Ar-CHzOH (complexo, curva azul), CHsOH (MeOH,
curva preta) e Ar (curva vermelha) aumenta quase linearmente com a temperatura, e para o
complexo a entropia é maior devido ao ganho entrdpico rotacional e vibracional do sistema.
Entretanto, a soma das entropias dos monémeros separados (Ar+MeOH, curva verde) é bastante
superior a entropia do complexo. Como resultado, os graus de liberdade translacionais perdidos no
processo de complexacdo supera o ganho rotacional e vibracional do complexo, e a consequéncia
disto, € que AS < 0 para toda a faixa de temperatura e pressdes estudadas neste trabalho. Note que
pela Fig. 3.12 a entropia sé reverte seu comportamento AS > 0 para temperaturas baixas e pressdes
absurdamente altas P > 10*bar, pois somente nestas pressdes os graus de liberdade translacionais

s&o minimizados devido & diminui¢do do volume do sistema. No entando pressdes dessa magnitude
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levariam a transi¢bes de fase, ndo sendo, portanto, vélidas as aproximacOes utilizadas neste
trabalho.

Em relacdo a espontaneidade termodinamica para a formacao dos complexos Gn-CHsOH, é
mais frutifero analisar a energia livre de Gibbs do processo, do que a entropia de complexacéo,
para evitar a necessidade de se conhecer a variagédo de entropia das vizinhancas. As energias livres
de Gibbs de complexacao sdo apresentadas na Figura 3.13 e mostram como a complexacao entre
0s gases nobres e o metanol é praticamente ndo-espontanea em toda a faixa de temperatura e
pressdo estudada, mostrando que, devido as fracas interagdes estabilizadoras, os complexos Gn-
CH3OH néo tem tendéncia a permanecer na forma complexada. Para todos o0s casos investigados a
energia livre de Gibbs, embora positiva na maiorias dos valores de T e P, torna-se menos positiva
com a diminuicdo da temperatura, refletindo o fato de que AH < 0, torna a intera¢do mais favoravel
em temperaturas mais baixas — em acordo com o principio de Le Chatélier.*?> Quando se diminui a
pressdo abaixo da pressdo padrdo, P° = lbar, os efeitos sdo deletérios na espontaneidade
termodinamica do complexo, ou seja, AG torna-se ainda mais positivo. Consequentemente, deve-
se esperar, que na pressdo que se deram os experimentos de Cappelletti et al.,'° feitos a uma pressio
P° =10"%bar, é previsivel entender que a termodindmica dos complexos seja altamente
desfavoravel. Entretanto, € importante ressaltar que embora a espontaneidade ndo indique a
formacdo dos complexos, estes resultados nada podem afirmar por quanto tempo, os complexos
Gn-CH30OH pode permanecer na distancia de equilibrio, pois uma analise da cinética de
complexacdo esta fora do escopo deste trabalho. Consequentemente, os complexos podem existir
em tempos aprecidveis para medidas experimentais como os realizados por Cappelletti e
colaboradores.'® Outro ponto importante que ndo pode deixar de ser comentado, sdo os valores de
P extremamente elevados apresentados na Fig 3.11. Obviamente, em pressfes tdo elevadas a
maioria das substancias quimicas estdo em fases condensadas, de modo que a aproximacao
utilizada que ndo inclui transicdes de fases deixam de ter validade. Ainda assim, o aumento de
pressdo e propositadamente exagerado para ressaltar que em fase gas, a formacao dos complexos
Gn-CH3OH em condicdes de pressdes e temperaturas onde ndo ocorram transi¢oes de fase, ndo é
termodinamicamente vidvel, devido as forgas intermoleculares tdo baixas. Uma tentativa de
melhorar a descricdo do efeito da pressao, seria modelar os monémeros CH3OH e Gn’s, utilizando

equac0es de estado para gases reais, 0 que ndo esta disponivel para os complexos estudados.
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Figura 3. 13. Variacdo da energia livre de Gibbs de formag&o dos complexos Ne-CH3OH, Ar-CH3OH e Kr-

CH3OH em fungéo da temperatura e pressdo. Os resultados para o caso 2 do complexo Ne-CH3zOH néo

foram calculados, pois ndo apresentam estados rovibracionais suficientes para que suas constantes

espectroscopicas sejam determinaveis.
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Conclusdes e Perspectivas

Neste trabalho foi proposto um modelo tedrico baseado nas curvas de energia potencial,
solucdes da equacdo de Schrodinger nuclear, tempos de vida para transi¢cGes rovibracionais e
propriedades termodinamicas de complexos de van der Waals, composto por gases nobres (He, Ne,
Ar e Kr) e a molécula de metanol. O ponto chave do modelo foi considerar que o sistema
interagente e 0s mondmeros que 0 compde sdo efetivamente um sistema “monoatomico”, levando
em conta apenas interacdes entre pares em trés sitios distintos da molécula de metanol para tentar
incluir indiretamente a dependéncia angular do potencial de interacdo. Embora tal aproximacao
possa, & primeira vista, parecer extremamente minimalista, as energias de interacdo calculadas
neste trabalho se assemelham com outros estudos que mesclam propriedades experimentais com
equacOes teoricas aproximadas. Como resultado pratico, o tratamento da interacdo Gn-CH3;OH

pode ser reduzido a um problema de forca central, isto é, um problema de natureza radial.

Devido a simetria reduzida do problema, curvas de energia potencial foram calculadas para
interacdo entre as espécies mencionadas através de calculos ab initio baseados na teoria SAPT
devido a acuracia da metodologia para o tratamento de interacbes ndo-covalentes e possui a
vantagem de ser um método capaz de desmembrar as forcas intermoleculares em quantidades
fisicas de facil interpretacéo. Mais especificamente, foram realizados calculos SAPT em diferentes
ordens de perturbacdo: SAPTO, SAPT2, SAPT2+ e SAPT2+(3). Além disso, estudamos o efeito

do conjunto de funcdes de base aug-cc-pVDZ e aug-cc-pVTZ nos potenciais de interacao.

As curvas de energia potencial foram ajustadas atraves da funcdo analitica de Rydberg de sexto
grau (os ajustes se mostraram suficientemente satisfatorios). Estas curvas representaram o potencial
do hamiltoniano da equacdo de Schrodinger nuclear que foi resolvida através do método de
Numerov, implementado no programa LEVEL16. As constantes espectroscopicas w,, WeXe, We Ve,
B., y. € a, foram, entdo, calculadas para o sistema pseudo-diatbmico e também os coeficientes de
Einstein para os estados vibracionais excitados foram determinados. As propriedades
termodinamicas para a formacao dos complexos de van der Waals foram estimadas atraves de uma

funcdo de particdo que incorpora efeitos anarménicos e do rotor-vibrante.

As principais conclusdes foram:
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Comparando com os resultados experimentais, os métodos que mais precisos foram
SAPT?2/aug-cc-pVTZ para os complexos He e Ne-CH3OH, SAPT2/aug-cc-pVDZ
para o complexo Ar-CH3OH e SAPT2+(3)/aug-cc-pVDZ para Kr-CHzOH.

O método SAPT confirmou a preponderancia da energia de dispersdo para a
formacdo dos complexos Gn-CH3OH, mas que efeitos de inducao e eletrostaticos
também sdo importantes para contrabalancear a repulsao estérica dos monémeros,

especialmente para os gases nobres de maior raio atbmico.

O método SAPT previu um comportamento bastante distinto para a energia de
inducdo em relacdo a equacdo de semi-empirica baseada na teoria de Debye para a
inducdo utilizada por Cappelletti e colaboradores,*° principalmente para os casos

que interagem mais fortemente

E possivel que as forcas intermoleculares médias computadas estejam destoando
~1meV em D, e ~0,5A para R, em relacéo aos valores previstos por Cappelletti et
al. exatamente pela componente de inducdo. Hohenstein e Sherrill observaram que
para complexos dominados por dispersdao, 0 método SAPT2 minimiza 0s erros
embutidos no célculo quando se remove as fungbes difusas dos atomos de
hidrogénio da base aug-cc-pVDZ.*® Esta base é conhecida como jul-cc-pVDZ
(heavy-aug-cc-pVDZ também é sindnimo) sendo a base que estamos empregando
em calculos que serdo apresentados na defesa final da dissertacdo de mestrado. O
método SAPT2+(3)/aug-cc-pVTZ, que teve performance mais robusta no conjunto
de moléculas estudadas por Hohenstein e Sherrill, € segundo os autores, adequada
para tratar complexos dominados por interacdes eletrostaticas ou de dispersdo, s6

obteve acuracia para o complexo envolvendo o gas nobre Kr.

Apenas um nivel vibracional foi encontrado para o complexo He-CH3OH, indicando
que este complexo ndo pode ser tratado como verdadeiramente ligado, reflexo da
fraca interag&@o entre os mondmeros. Para os complexos mais pesados, 0 nimero de
niveis vibracionais foi aproximadamente 4, 8 e 10, respectivamente, para 0s

complexos de Ne, Ar e Kr. Entretanto, para o caso 2 do complexo Ne-CH30OH
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apenas 3 niveis vibracionais foram encontrados, indicando que o complexo é de fato
ligado, mas inviabiliza o estudo dos potenciais termodindmicos devido a

aproximacdo utilizada demandar um minimo de 4 niveis vibracionais.

Os tempos de vida dos estados rovibracionais excitados mostraram uma
dependéncia do momento de dipolo de transicdo e ndo podem ser tratados como
conclusivos. Planeja-se testar outras fungdes de momento de dipolo de transi¢do
mais acurados como uma expansdo truncada em serie de Taylor da funcdo dipolo

em torno da distancia de equilibrio.

A populacdo dos niveis vibracionais, tratadas pela estatistica de Boltzmann,
indicaram que apenas ~30% dos complexos estdo no estado vibracional
fundamental, o que valoriza a utilizacdo da fungéo de particdo rovibracional deste

trabalho.

A energia livre de Gibbs de complexagdo mostram que os sistemas nao interagem
espontaneamente, mesmo em temperaturas baixas da ordem de 100K, devido a
diminuicdo de entropia translacional no processo. Somente quando a pressdo é
excessivamente alta ocorre uma melhora em AG, porém esta afirmacdo é apenas
qualitativa, uma vez que as pressdes necessarias para tornar AG < 0, sdo superiores

a 10000bar, o0 que obviamente provocaria uma transicdo de fase no sistema.
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Apéndice

Parametros de Ajuste da forma analitica Rydberg de grau 6

Tabela A 1. Parametros otimizados para a func¢éo analitica de grau 6 representando os pontos ab initio
SAPT2/aug-cc-pVTZ da formagédo do complexo He-CH3;OH.

He
Caso 1 Caso 2 Caso 3
D, (cm™1) 31,31 19,795 32,74
R. (A) 3,25 2,60 3,19

C1 2,0197578 1,9677065 1,9624248
Cy -1,3416818 -1,2135080 -1,1146579
C3 1,1998723 1,1267377 0,9700156
Cyq -0,3898094 -0,3742146 -0,3049634
Cs 0,0712799 0,0745365 0,06048335
Ce -2,36E-06 -5,59E-06 2,3536E-07
x% (em™1) 2,3937E-08 1,4785E-07 1,3383E-07

T 0s coeficientes c; da fungdo Rydberg estdo em A~
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Tabela A 2. Pardmetros otimizados para a fungdo analitica de grau 6 representando os pontos ab initio
SAPT2/aug-cc-pVTZ da formagédo do complexo Ne-CH3;OH.

Ne
Caso 1 Caso 2 Caso 3
D, (cm™) 56,06 45,36 63,47
R. (&) 3,37 2,62 3,25
C1 1,9746741 1,82199546 1,92479804
o -1,3916742 -1,5867898 -1,29646662
C3 1,2244823 1,0937908 1,135384799
C4 -0,4217467 -0,3089259 -0,37325490
Cs 0,0806287 0,04779882 0,06906248
Ce -3,2376E-06 -3,3193E-07 3,8891E-06
x% (em™) 6,4883E-07 3,3211E-06 1,006E-06

T os coeficientes c; da fungdo Rydberg estdo em A~%.

Tabela A 3. Pardmetros otimizados para a fun¢do analitica de grau 6 representando os pontos ab initio
SAPT2/aug-cc-pVDZ da formagdo do complexo Ar-CH;OH. "

Ar
Caso 1 Caso 2 Caso 3
D, (cm™1) 128,36 110,78 150,31
R, (A) 3,686 2,86 3,52

C1 1,70316368 1,778337828 1,76915411
cy -1,326691525 -1,104574393 -0,97726122
3 0,883675983 0,7985885946 0,71474770
C4 -0,23137459 -0,236057633 -0,19519524
Cs 0,03240915775 0,043223080 0,03700113
Ce -2,2897E-06 -4,5797E-06 11,9270E-06
x? (em™) 4,7765E-07 4,8729E-06 3,6265E-06

T os coeficientes c; da funcio Rydberg estdo em A~
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Tabela A 4. Pardmetros otimizados para a fungdo analitica de grau 6 representando os pontos ab initio
SAPT2+(3)/aug-cc-pVDZ da formagédo do complexo Kr-CH3;OH.*

Kr
Caso 1 Caso 2 Caso 3
D, (cm™) 149,68 140,637 170,54
R. (A) 3,83 2,97 3,67

C1 1,5247967 1,7012121 1,66536466
Cy -1,4770415 -1,10510851 -1,02273607
3 0,9756425423 0,701658695 0,652941119
C4 -0,2910604587 -0,1965407 -0,165282949
Cs 0,045354873 0,034339551 0,026845681
Ce -0,0019755 -6,152385E-07 -2,23435818E-06

x% (em™) 8,0735E-07 1,6034E-05 3,3148E-06

T os coeficientes c; da fungdo Rybderg estdo em A~%.
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Efeito da ordem de perturbacdo SAPT e conjunto de funcdes de base no potencial
de interacdo intermolecular para os complexos de Ne, Ar e Kr com CH3;0OH

aug-cc-pVDZ

o Metanol + Ne(caso 1) . Metanol + Ne(caso 2) . Metanol + Ne(caso 3)
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Figura A. 16 Efeito do conjunto de func¢Ges de base nas curvas de energia potencial (energias em meV,
onde 1lkcal/mol=43,3641meV) para os adutos Ne-CHsOH em diferentes orientagdes calculadas em
diferentes niveis de perturbagdo SAPT.
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aug-cc-pVDZ

Metanol + Ar(caso 1)

1 10 Metanol + Ar(caso 2) 10 Metanol + Ar(caso 3)
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Figura A. 17 Efeito do conjunto de func¢Ges de base nas curvas de energia potencial (energias em meV,
onde 1kcal/mol=43,3641meV) para os adutos Ar-CHsOH em diferentes orientagdes calculadas em
diferentes niveis de perturbagdo SAPT.
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Metanol + Kr(caso 1)
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Figura A. 18 Efeito do conjunto de func¢Ges de base nas curvas de energia potencial (energias em meV,

aug-cc-pvVDZ
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onde 1kcal/mol=43,3641meV) para os adutos Kr-CHs;OH em diferentes orientagdes calculadas em

diferentes niveis de perturbacdo SAPT.

77



Ajustes dos pontos ab initio utilizando a forma analitica Rydberg de grau 6

Metanol +He (Caso 1)

® SAPT2/aug-cc-pVTZ
—— Rydberg 6

Energia (meV)

3 4 5 6 7 8 9
Distancia (4)

Figura A. 19 Pontos ab initio obtidos no nivel SAPT2/aug-cc-pVTZ para o aduto He-CH3;OH para a
interacdo do caso 1 e a curva de energia potencial ajustada pela funcéo analitica de Rydberg de grau6.

Metanol +He (Caso 2)

0.5

0.0 1

|
o
%]

|
—
w
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I

—2.0 -4
® SAPT2/aug-cc-pVTZ
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_25] y 9
2 3 4 5 6 7 8 9
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Figura A. 20 Pontos ab initio obtidos no nivel SAPT2/aug-cc-pVTZ para o aduto He-CH3;OH para a
interacdo do caso 2 e a curva de energia potencial ajustada pela funcéo analitica de Rydberg de grau6.

78



Metanol +He (Caso 3)

® SAPT2/aug-cc-pVTZ
14 —— Rydberg 6

Energia (meV)

3 4 5 6 7 8 9
Distancia (4)

Figura A. 21 Pontos ab initio obtidos no nivel SAPT2/aug-cc-pVTZ para o aduto He-CH3;OH para a
interacdo do caso 3 e a curva de energia potencial ajustada pela funcéo analitica de Rydberg de grau6.

Metanol +Ne (Caso 1)

® SAPT2/aug-cc-pVTZ
2 1 —— Rydberg 6

Energia (meV)
|

3 4 5 6 7 8 9
Distancia (A)

Figura A. 22 Pontos ab initio obtidos no nivel SAPT2/aug-cc-pVTZ para 0 aduto Ne-CH3;OH para a
interacdo do caso 1 e a curva de energia potencial ajustada pela funcéo analitica de Rydberg de grau6.
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Metanol +Ne (Caso 2)

T ® SAPT2/aug-cc-pVTZ
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Figura A. 23 . Pontos ab initio obtidos no nivel SAPT2/aug-cc-pVTZ para 0 aduto Ne-CH3;OH para a
interacdo do caso 2 e a curva de energia potencial ajustada pela funcdo analitica de Rydberg de grau6.

Metanol +Ne (Caso 3)

® SAPT2/aug-cc-pVTZ
—— Rydberg 6

3 4 5 6 7 8 9
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Figura A. 24 Pontos ab initio obtidos no nivel SAPT2/aug-cc-pVTZ para 0 aduto Ne-CH3;OH para a
interacdo do caso 3 e a curva de energia potencial ajustada pela funcdo analitica de Rydberg de grau6.
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Metanol + Ar (Caso 1)
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Figura A. 25 Pontos ab initio obtidos no nivel SAPT2/aug-cc-pVDZ para o aduto Ar-CH3;OH para a
interacdo do caso 1 e a curva de energia potencial ajustada pela funcéo analitica de Rydberg de grau6.
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Figura A. 26 Pontos ab initio obtidos no nivel SAPT2/aug-cc-pVDZ para o aduto Ar-CHsOH para a
interacdo do caso 2 e a curva de energia potencial ajustada pela funcao analitica de Rydberg de grau6.
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Metanol + Ar (Caso 3)
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Figura A. 27 Pontos ab initio obtidos no nivel SAPT2/aug-cc-pVDZ para o aduto Ar-CH3OH para a
interacdo do caso 3 e a curva de energia potencial ajustada pela func¢éo analitica de Rydberg de grau6.
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Figura A. 28 Pontos ab initio obtidos no nivel SAPT2+(3)/aug-cc-pVDZ para o aduto Kr-CHsOH para a
interacdo do caso 1 e a curva de energia potencial ajustada pela funcdo analitica de Rydberg de grau6.
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Metanol + Kr (Caso 2)
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Figura A. 29 Pontos ab initio obtidos no nivel SAPT2+(3)/aug-cc-pVDZ para o aduto Kr-CH3;OH para a
interacdo do caso 2 e a curva de energia potencial ajustada pela funcéo analitica de Rydberg de grau6.

Metanol + Kr (Caso 3)

Energia (meV)

174 e SAPT2+(3)/aug-cc-pVDZ
] Rydberg 6

3 4 5 6 7 8 9
Distancia (A)

Figura A. 30 Pontos ab initio obtidos no nivel SAPT2+(3)/aug-cc-pVDZ para o aduto Kr-CH;OH para a
interacdo do caso 3 e a curva de energia potencial ajustada pela funcao analitica de Rydberg de grau6.
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Decomposicgéo energética SAPT para os complexos Gn-CH30H

Tabela A 5. Componentes energéticas (em kcal/mol) referente a Figura 3.2, previstas pelo método
SAPT?2/aug-cc-pVDZ para os adutos Gn-CH3;OH (Gn=He, Ne, Ar e Kr) nas respectivas distancias de
equilibrio (R,) para cada sitio de interacdo estudado.

Caso Eyg Eina E 4isp Eycn Eo
1 -0,02408726  -0,00887290  -0,20418553 0,11957839 -0,20418553
He 2 -0,01116292  -0,02170568  -0,11901338 0,07579864 -0,05651687
3 -0,02340243 -0,02101135 -0,19279738 0,11964277 -0,09353856
1 -0,05036282  -0,00828668  -0,32883817 0,18770147 -0,15980519
Ne 2 -0,04824015  -0,04693404  -0,25571192 0,18601567 -0,12909926
3 -0,06792999 -0,03584224 -0,37823418 0,26138074 -0,18134327
1 -0,13522539  -0,03475048  -0,64542186 0,44306089 -0,36666105
Ar 2 -0,09902858  -0,12648554  -0,46297687 0,37296213 -0,31552886
3 -0,22931770 -0,12212541 -0,78738932 0,71009587 -0,42875655
1 -0,21945652 -0,04806436 -0,79391817 0,63618306 -0,42525598
Kr 2 -0,12468590 -0,18611518  -0,58027292 0,50558744 -0,38548656
3 -0,22645888 -0,15056787 -0,84235436 0,71306334 -0,50631777
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Metanol + He(caso 1)
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Figura A 26. Decomposicdo energética SAPT2/aug-cc-pVDZ da interacdo He-CH3OH para o caso 1. As
curvas de energia potencial utilizando duas ordens de perturbagcdo no Hamiltoniano intermolecular sdo
mostradas (SAPTO e SAPT2) para ressaltar a necessidade de incorporar perturbagGes superiores no
complexo estudado.
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Figura A 17. Decomposicgao energética SAPT2/aug-cc-pVDZ da interagdo He-CH3sOH para o caso 2. As
curvas de energia potencial utilizando duas ordens de perturbacdo no Hamiltoniano intermolecular sdo
mostradas (SAPTO e SAPT2) para ressaltar a necessidade de incorporar perturbacGes superiores no
complexo estudado.
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Figura A 18. Decomposicdo energética SAPT2/aug-cc-pVDZ da interacdo He-CH3OH para o caso 3. As
curvas de energia potencial utilizando duas ordens de perturbacdo no Hamiltoniano intermolecular sdo
mostradas (SAPTO e SAPT2) para ressaltar a necessidade de incorporar perturbagdes superiores no

complexo estudado.
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Figura A 19. Decomposicéo energética SAPT2/aug-cc-pVDZ da interacdo Ne-CH3OH para o caso 1. As
curvas de energia potencial utilizando duas ordens de perturbacdo no Hamiltoniano intermolecular séo
mostradas (SAPTO e SAPT2) para ressaltar a necessidade de incorporar perturbacfes superiores no

complexo estudado.
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Figura A 20. Decomposigdo energética SAPT2/aug-cc-pVDZ da interacdo Ne-CH3OH para o caso 2. As
curvas de energia potencial utilizando duas ordens de perturbacdo no Hamiltoniano intermolecular sdo
mostradas (SAPTO e SAPT2) para ressaltar a necessidade de incorporar perturbacfes superiores no

complexo estudado.
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Figura A 21. Decomposicéo energética SAPT2/aug-cc-pVDZ da interacdo Ne-CH3OH para o caso 3. As
curvas de energia potencial utilizando duas ordens de perturbacdo no Hamiltoniano intermolecular sdo
mostradas (SAPTO e SAPT2) para ressaltar a necessidade de incorporar perturbacfes superiores no

complexo estudado.
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Metanol + Ar(caso 1)
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Figura A 22. Decomposicdo energética SAPT2/aug-cc-pVDZ da interagdoAr-CHsOH para o caso 1. As
curvas de energia potencial utilizando duas ordens de perturbacdo no Hamiltoniano intermolecular sdo
mostradas (SAPTO e SAPT2) para ressaltar a necessidade de incorporar perturbagdes superiores no
complexo estudado.
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Figura A 23. Decomposi¢do energética SAPT2/aug-cc-pVDZ da interacdo Ar-CHsOH para o caso 2. As
curvas de energia potencial utilizando duas ordens de perturbacdo no Hamiltoniano intermolecular sdo
mostradas (SAPTO e SAPT2) para ressaltar a necessidade de incorporar perturbacdes superiores no
complexo estudado.
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Metanol + Ar(caso 3)
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Figura A 24. Decomposicao energética SAPT2/aug-cc-pVVDZ da interacdo Ar-CHsOH para o caso 3. As
curvas de energia potencial utilizando duas ordens de perturbacdo no Hamiltoniano intermolecular sdo
mostradas (SAPTO e SAPT2) para ressaltar a necessidade de incorporar perturbacdes superiores no
complexo estudado.
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Figura A 25. Decomposi¢do energética SAPT2/aug-cc-pVDZ da interagdo Kr-CHsOH para o caso 1. As
curvas de energia potencial utilizando duas ordens de perturbacdo no Hamiltoniano intermolecular sdo
mostradas (SAPTO e SAPT2) para ressaltar a necessidade de incorporar perturbagdes superiores no
complexo estudado.
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" Metanol + Kr(caso 2)

—e— Elst Edisp
—e— Exch —eo— Total SAPTO
—e— Eind —e— Total SAPT2

Energia (meV)

—20 3 4 5 & 71 8 9

Distancia (A)

Figura A 26. Decomposicgdo energetica SAPT2/aug-cc-pVDZ da interagdo Kr-CH3;OH para o caso 2. As
curvas de energia potencial utilizando duas ordens de perturbacdo no Hamiltoniano intermolecular sdo
mostradas (SAPTO e SAPT2) para ressaltar a necessidade de incorporar perturbagGes superiores no

complexo estudado.
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Figura A 27. Decomposi¢do energética SAPT2/aug-cc-pVDZ da interagdo Kr-CHs;OH para o caso 3. As
curvas de energia potencial utilizando duas ordens de perturbacdo no Hamiltoniano intermolecular sdo
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mostradas (SAPTO e SAPT2) para ressaltar a necessidade de incorporar perturbacfes superiores no
complexo estudado.
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