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Resumo

Neste trabalho, é realizado uma investigacao detalhada da forca e natureza das in-
teracoes intermoleculares fracas responsaveis pela manutencao dos agregados formados
pelos gases nobres Ng (Ng=He, Ne, Ar, Kr, Xe e Rn) e as moléculas de sulfeto de hi-
drogénio (H,S), metanol (CH30H) e peroxido de hidrogénio (H,O;). Para realizar este
estudo, foram determinadas uma série de propriedades tais como a densidade eletronica,
deslocamento de carga, orbitais de fronteira HOMO e LUMO, analise do orbital de ligacao
natural, decomposi¢ao da energia de interagao (termos eletrostatico, indugao, dispersao e
troca ou Exchange) e do laplaciano da densidade de eletrénica. Todas estas propriedades
foram calculadas considerando as conformagoes de minimo absoluto dos agregados H,S-
Ng e CH30H-Ng e as estruturas enantioméricas dos complexos H,O,-Ng. Os resultados
obtidos revelam que os adutos H,S-Ng se mantém formados por interagoes do tipo van
der Waals, ou seja, pelo equilibrio favoravel entre forcas de dispersao de longo alcance,
repulsao de Pauli de curto alcance e por deslocamentos de carga estabilizadores. Curvas
de deslocamento de carga sugerem que os atomos de Ng (para todos os sistemas H,S-Ng)
sao fracamente polarizados e com a densidade de elétrons fluindo do 4tomo Ng para o en-
xofre. Para os agregados formados pela molécula de metanol e os gases nobres verificou-se,
através da anélise de deslocamento de carga e a decomposicao da interacao intermolecular,
que a estabilizagao da transferéncia de carga desempenha um papel menor e que os ter-
mos de troca (repulsivo) e dispersao (atrativo) sdo os que mais contribuem para a energia
de interacao do complexo. Para as conformacoes enantioméricas dos complexos H,O,-Ng,
os efeitos de polarizagao sao mais apreciaveis nos agregados formados pelos atomos Xe e
Rn e que um deslocamento liquido de carga ocorre do atomo de Ng para a molécula de
peroxido de hidrogénio. Além disso, verificou-se que a maior transferéncia de carga ocorre
para a configuracao da barreira-cis, sugerindo que para esta estrutura o deslocamento de
carga é intensificado pelas duas interagoes simétricas que os dois dtomos de hidrogénio
da molécula H,O, fazem com o atomo Ng. Finalmente, observou-se que, para todas as
conformagoes enantioméricas consideradas, o termo que mais contribui para a interacao
dos adutos H,O,-Ng foi o da dispersao, indicando que esses complexos sao de fato do tipo

van der Waals.

Palavras chaves: Adutos de Sulfeto de hidrogénio - gases nobres; Complexos de metanol -
gases nobres; Agregados de perdxido de hidrogénio e gases nobres; Deslocamento de carga;

interacao nao covalente.
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Abstract

In this work, a detailed investigation of the strength and nature of the weak intermolecular
interactions responsible for the maintenance of the aggregates formed by the noble gases
Ng (Ng = He, Ne, Ar, Kr, Xe and Rn) and the hydrogen sulfide molecules (H,S), metha-
nol (CH3;OH) and hydrogen peroxide (H,O,). In order to carry out this study, a series
of properties were determined such as electronic density, charge displacement, HOMO
and LUMO boundary orbitals, analysis of the natural bonding orbital, decomposition
of the interaction energy (electrostatic, induction, dispersion and exchange terms) and
the Laplacian of electronic density. All of these properties were calculated considering
the absolute minimum conformations of the H,S-Ng and CH30H-Ng aggregates and the
enantiomeric structures of the H,O,-Ng complexes. The obtained results reveal that the
H,S-Ng adducts remain formed by van der Waals interactions, that is, by the favorable
balance between long-range dispersion forces, short-range Pauli repulsion and by charge
displacement stabilizers. Charge displacement curves suggest that the Ng atoms (for all
H,S-Ng systems) are weakly polarized and with the electron density flowing from the Ng
atom to the sulfur. For aggregates formed by the methanol and Ng it was found, through
the analysis of charge displacement and the decomposition of intermolecular interaction,
that the stabilization of charge transfer plays a minor role and that the terms of exchange
(repulsive) and dispersion (attractive) are the ones that most contribute to the complex’s
interaction energy. For the enantiomeric conformations of the HO,-Ng complexes, the po-
larization effects are more appreciable in the aggregates formed by the Xe and Rn atoms
and that a net charge displacement occurs from the Ng atom to the peroxide of hydro-
gen. In addition, it was found that the greatest charge transfer occurs for the cis-barrier
configuration, suggesting that for this structure the charge displacement is enhanced by
the two symmetrical interactions that the two hydrogen atoms of the H,O, do with the
Ng atom. Finally, it was observed that, for all considered enantiomeric conformations,
the term that most contributes to the interaction of H,O,-Ng adducts was the dispersion,

indicating that these complexes are in fact van Waals type.

Keywords: hydrogen sulfide-Noble Gas aducts; metanol-Gas Noble complexes; Peroxide of
hydrogen-Noble gas aggregates; Enantiomeric conformations; Charge displacement; Non-

covalent interaction.
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Capitulo 1

Introducao

A compreensao da natureza, alcance e forca dos principais componentes determinantes
das interagoes nao covalentes é de grande relevancia, pois permite racionalizar um grande
namero de fendmenos quimicos, bioldgicos e fisicos [1-10]. Em alguns casos, tais intera-
¢oes podem promover a formacao de ligagdes intermoleculares de halogénio e hidrogénio,
também no limite de perturbagao, e sao amplamente reconhecidas como importantes ingre-
dientes quimicos para o controle das propriedades estaticas e dinAmicas da matéria, tanto
na fase condensada quanto na fase gasosa, sob uma variedade de condi¢oes. Por exemplo,
na fase condensada eles afetam muitas areas da engenharia de materiais, da bioquimica
e da quimica|ll, 12]. Na fase gasosa, tais interagoes também sdo cruciais para definir a
dindmica dos processos de transferéncia de energia [13], as propriedades espectroscopicas

e a dinAmica interna de adutos fracamente ligados [14-18]

Na estratégia de construir campos de forga tuteis para simulagoes de dinamica mole-
cular em sistemas em complexidade crescente, um ponto de partida bésico é representado
pela investigacao de todas as caracteristicas de interagao relevantes em sistemas homologo-
prototipo, a fim de caracterizar em detalhes a origem de suas semelhancas e as motivacoes
para suas diferencas. Este importante objetivo pode ser perseguido combinando resulta-
dos de experimentos de alta resolucao com os de calculos de quimica quantica de ultima
geragao[19] e o presente trabalho representa um passo no avango desta linha de pesquisa.
A caracterizagdo da interagdo fraca em sistemas envolvendo gases nobres (Ng) e outros
atomos ou moléculas vem ganhando atencao [20-25].

e esta longe de ser trivial, mesmo nos casos mais simples. Por exemplo, o hélio é capaz

de doar e aceitar densidade de elétrons (doagao de volta)[26] e formar um aduto de liga-
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¢ao com Be em estado excitado|27]|. Além disso, os atomos de Ng podem interagir com
uma molécula de forma moderada e altamente direcional devido & presenca de regioes
com caracteristicas particulares, localizadas ao longo da extensao das ligacoes covalentes

moleculares (buraco-¢ e buraco-m), denominadas Liga¢oes de aerogénio [28-30]

Uma abordagem ttil para estudar e caracterizar algumas peculiaridades das intera-
¢oes entre Ng e moléculas neutras pode ser selecionar espécies contendo hidrogénio ligado
a atomos de maior afinidade eletronica, como H,O ou H,S [31-37|. Por exemplo, sabe-se
que para sistemas H,O-Ng [38, 39|, uma componente de interagao, adicional ao de van
der Waals, definido por conveniéncia como repulsao de tamanho combinado com atracao
de dispersao-inducao, emerge para distancias curtas e intermediarias, e é mais impor-
tante para gases nobres mais pesados|[40]. Por outro lado, alguns anos atras um trabalho
teorico|31] foi focado apenas na comparagao do sistema H,O-Kr e H,S-Kr, e enfatizou di-
ferencas pronunciadas na dependéncia da interagao intermolecular na orientacao relativa
dos fragmentos envolvidos no complexo. Também os efeitos de transferéncia de carga ope-

raram em ambos os casos, embora com uma forca e seletividade estereoscopica diferentes.

Uma caracterizac¢ao internamente consistente dos sistemas H,S-Ng (com Ng=He, Ne,
Ar, Kr, Xe e Rn), ainda ausente na literatura, ¢ importante porque eles foram conside-
rados como casos de prototipo para estudar interagoes hidrofobicas[41]. Uma vez que é
dificil separar as interagoes intermoleculares fracas de outros efeitos em fases condensa-
das, € comum investigar o papel das interagoes fracas entre os gases nobres e moléculas
neutras através da anéalise de espectros vibracionais em fase gasosa|42| que permitem tam-
bém importantes estudos experimentais da dindmica molecular. No entanto, na literatura
h& um numero limitado de estudos experimentais [41-46] e teoricos [47-51] com foco em

espectroscopia ou em recursos de interacao de complexos H,S-Ng.

Por outro lado, sistemas como o metanol (CH;OH) tem sido usado em uma am-
pla variedade de estudos, como aqueles focados em ligacao de hidrogénio[52|, analise
vibracional[53|, influéncia de efeitos de solvatagdo nas frequéncias vibracionais, ligagoes
de hidrogeénio, transferéncia de protons|54| e propriedades fisico-quimicas como viscosi-
dade, densidade e indice de refragao[55]. O metanol também ¢ um combustivel conven-
cional em processos industriais e aparece em varias outras aplicagoes de relevancia para
biotecnologial56, 57|, ciéncia dos materiais|[58| e processos quimicos|59]|. Em particular,

agregados formados por metanol com moléculas insaturadas e na matriz de &tomos de Ng,
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receberam atencao para isolar a seletividade das interagoes entre o grupo CHz do meta-
nol e m-elétrons|60| e identificar o papel dos complexos de longa dura¢do em aplicagoes
de sensores|61, 62|. Além disso, o estudo das interagoes metanol-Ng pode ser interessante,
principalmente quando comparado com inter¢oes que ocorrem em agregados corresponden-
tes envolvendo a molécula de H,O, para enfatizar semelhancas, periodicidades e possiveis
mudancas junto com séries homologas de compostos. No entanto, as investigacoes teodricas
e experimentais realizadas sobre as interagoes intermoleculares do metanol com &tomos

de camada fechada e moléculas simples, sdo relativamente escassas|61, 62].

O perdxido de hidrogénio (H,O,) é a molécula mais simples a apresentar rota¢ao in-
terna (torcional) e quiralidade em sua geometria de equilibrio e desempenha um papel
importante em varios campos e aplicagoes industriais. Esta molécula atua como o principal
metabolito na regulagao e sinalizagao redox (ou reagao de oxidagao-redugao)|63, 64| e apa-
rece tanto na atmosfera de Marte|65] quanto na superficie da lua de Jupiter|66]. Do ponto
de vista da técnica de feixe molecular cruzados sem fonte de luz[67], a molécula H,O,
aparece como um modelo de prototipico natural para a observacao da quiralidade, um
importante campo de investigagao da estereodinamica|68, 69]. Para verificar os fend6menos
de seletividade quiral nestes experimentos, é essencial ter um controle sobre a orientacao
da molécula no feixe incidente|70]. Com base neste fato, a descrigdo da interagao entre
H,0, e atomos, moléculas e ions pode ser muito importante para estudos de esterodiné-
mica [71-75|. Sobre as interagdes envolvendo a molécula H,O,, sabe-se da literatura que
o H,O, pode formar dimeros|76, 77|, clusters|78|, agregados com agua|76, 79] e molécu-
las biolégicas como adenina|80|, DNA[81], glicina|82] ou nitrosaminas|83]. Esses estudos
revelaram que H,O, seria um melhor doador de prétons para a ligagao de hidrogénio
do que a agua, mostrando assim a importancia de saber em detalhes como a orientacao
relativa do O-H pode formar um composto fraco ou uma reagdo quimica [84-92] Além
disso, outros estudos importantes envolvendo H,O, podem ser encontrados na literatura,
como sua constante de taxa térmica quiral em fungao da temperatural93|, quiralidade
isolada|94], estereomutacao|95, 96|, pacotes de ondas dimensionais de tamanho[97], espec-
troscopia [98-100] e barreiras de rota¢ao|101|. Apesar de alguns estudos realizados para
as conformagoes enantioméricas do H,O, na presenca de gases nobres, pouco foi abordado

na literatura sobre o tipo de interagao molecular que mantém esses complexos formados.

Neste trabalho é feito uma extensa investigacao da forca e natureza das interagoes

intermoleculares fracas envolvendo os gases nobres Ng (Ng = He, Ne, Ar, Kr, Xe e Rn) e
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as moléculas de sulfeto de hidrogénio (H,S), metanol(CH3;OH) e perdxido de hidrogénio
(H,0;). Para atingir este objetivo, foram determinadas uma série de propriedades tais
como a densidade eletronica, deslocamento de carga, orbitais HOMO e LUMO, analise
do orbital de ligagao natural, contribuigdes de termos energéticos (eletrostética, indugao,
dispersao e troca) e do laplaciano da densidade de elétrons. Todas estas propriedades
foram calculadas considerando as conformagoes de minimo absoluto dos agregados H,S-Ng
e CH30H-Ng e as estruturas enatioméricas barreira-cis, poco-cis, barreira-trans e poco-
trans dos complexos H,O,-Ng. Esta Tese esta organizada da seguinte forma: o capitulo
2 contém as metodologias empregadas; O capitulo 3 apresenta os resultados e discussoes;

as conclusoes e perspectivas sao apresentadas no capitulo 4.
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Capitulo 2
O Sistema Molecular

Para descrever de forma apropriada um sistema molecular composto por N elétrons
e M nucleos, faz-se necesséario resolver a equagao de Schrédinger independente do tempo

dada por:

Ay(r,R) = EY(r,R) (2.1)

onde H é o operador hamiltoniano, E a energia do sistema e W(r,R) é a autofuncao do
sistema e depende do conjunto de coordenadas nucleares R e do conjunto das coordenadas
eletronicas r do sistema molecular. Para o caso nao-relativistico, H pode ser ser expresso

da seguinte forma:
A=T.0)+ T.(R) + V,(R) + Ve, R) + V.(v), (2.2)

com (em unidades atomicas)

N
N 1
i. Te(r):—EZVf, operador energia cinética dos N elétrons;
i=1

M
R 1
ii. Tn(R):—ZMVi, operador energia cinética dos M nicleos;
A
A=1

M-1 M
. ZaZ
iii. V”(R):ZZ I? B, operador energia potencial de interacao envolvendo os N ni-
AB
A=1B>A

cleos;
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M N

- Z
iv. Vne(r,R):—ZZ—A, operador energia potencial de interagao envolvendo N elétrons
e
e M nicleos;

N-1 N

v. Ve(r):ZZ—, operador energia potencial de interacao envolvendo N elétrons.
e Lo 7'}
i=1 j>i ]

Nas expressoes acima, My e Z 4 representam, respectivamente, a massa e o niimero atémico
do nicleo A, Vi é o laplaciano em relacao as coordenadas nucleares e Vl.z o laplaciano em

relac@o as coordenadas eletronicas. Substituindo a Equagdo (2.2) na Equagao (2.1), tem-

Se:
, , M N M-1 M AZB N-1 N 1
__Zv ZzMAV AZ‘;Z;M ;é er_] W(r,R) = E¥(r,R).
i = i=1 j>i

(2.3)

A Equacao (2.3) é muito dificil de ser resolvida diretamente (inclusivo para os
sistemas moleculares mais simples) sem recorrer ao uso de aproximagoes. Para contornar
essa dificuldade utiliza-se a aproximagao de Born-Oppenheimer|102|, a qual sera descrigao

a seguir.

2.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer

A aproximagao de Born-Oppenheimer (ABO) consiste na separagdo dos movimen-
tos nuclear e eletrénico de um sistema molecular. Esta aproximacao surge devido ao fato
dos ntucleos serem bem mais massivos que os elétrons e, por consequéncia, se movem bem
mais lentamente que os elétrons. Sendo assim, é razoélvel pensar que os ntcleos estao
"momentaneamente"parados enquanto os elétrons executam o seu movimento. Com esta
consideracao, pode-se usar o teorema adiabatico que declara que se a perturbagao em um
sistema for lenta o suficiente, o sistema é capaz de adaptar-se & nova configuracao e seu
autoestado ¢ conservado [102|. Matematicamente, esse teorema ¢é traduzido na seguinte

expansao adiabatica da autofuncao do sistema molecular:
¥({r,R) = o(r; R)x(R), (2.4)

onde ¢(r;R) representa a autofungao eletronica, que depende explicitamente das coor-

Autor: Alan Leone de Aratijo Oliveira Universidade de Brasilia - UNB



2.1. APROXIMACAO DE BORN-OPPENHEIMER 21

denadas eletronicas e parametricamente das coordenadas nucleares, e x(R) representa a

autofun¢ao nuclear e esté relacionada com a descricao do movimento dos nicleos.

Substituindo a expansao (2.4) na equagao (2.3), tem-se:

M N Z M-1 M Z Z N-1 N
Vi - —v2 =4 — + $(1; RIX(R) = Ep(r; R)X(R).
Z = 2Ma4 ;; Tia A:lé Ras 4= JZ‘V”

(2.5)

Quando o laplaciano que depende da coordenada nuclear R (segundo termo da Equa-

¢@o 2.5) atua nas autofuncoes eletronica (¢(r; R)) e nuclear (x(R)), tem-se

V2 [0 Rx(R)] = [VA¢E; RIX(R) + 2Vad(r; R)- Vax(R) + o R)IVAX(R)]. (2:6)

A Equacao 2.6 mostra claramente o acoplamento entre as autofuncoes ¢(r; R) e x(R)
do sistema, dificultando assim a solugao da Equacao 2.5. No entanto, dentro da expansao
adiabética, a autofuncao ¢(r; R) varia muito lentamente com relacao a coordenada nuclear
R. Desta forma, podemos considerar V2 20 R) = 0e Vag(r; R) ~ 0 e aproximar a Equagao

2.6 como sendo:

V2 [0 RIX(R)] ~ o RIVEXR)]. (2.7)

A equacao 2.7 representa matematicamente a aproximacgao de Born-Oppenheimer e
ela permite o desacoplamento da equagao de Schrédinger original 2.5 em duas outras: uma

eletronica e outra nuclear. Dentro da ABO, a equagao da parte eletronica é dada por

1 N , N 7 N-1 N 1
[_E;Vf ZZJ* ' Zr_] o(r; R) = e(R)p(r; R) (2.8)

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

enquanto que a equagao da parte nuclear ¢ descrita por:

M1
[— —V3 + V(R) | x(R) = Ex(R), (2.9)

2Ma

Cco1m
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1

"
V(R) = Z
A=1

sendo o potencial efetivo que governa o movimento dos niicleos, ou seja, a dinamica

M

ZAZ
Y 1? £t e). (2.10)
B>a 4B

do sistema. Dentro da ABO, a solugao da equagao Schrédinger nuclear (que fornece as
energias de rotagao, vibragao e translagao dos nticleos) somente pode ser resolvida se a
solucao da Schrodinger da parte eletronica for conhecida para um amplo e representativo

conjunto de configuragoes nucleares.

2.2 Deslocamento de Carga

O deslocamento de carga é um procedimento que permite verificar o comportamento
dos elétrons em sistemas moleculares e pode ser de fundamental importancia para o de-
senvolvimento de modelos de potenciais confiaveis, tendo em vista uma questao muito
debatida e ainda nado resolvida que sdo as ligagdes compostas por hidrogénio[32|. Em
geral, estudos que utilizam algum método de decomposi¢ao de carga podem nao ser
muito precisos em casos que a transferéncia de carga seja muito pequena[l03|, como é
o caso do presente estudo. Por isso, neste trabalho buscou-se utilizar um modelo base-
ado na definigdo do deslocamento de carga ao longo de um eixo especifico (o eixo-z por

exemplo),como implementado pelo software Multiwfn[104] e descrito pela equagao abaixo
[31, 32, 103, 105]:

Aq(z)zf dxf dyf Ap(x,y,z')dz, (2.11)

onde Ap ¢é a diferenca de densidade entre o complexo e os fragmentos isolados (d4tomo
e molécula) colocados nas suas determinadas posigoes de equilibrio global. Ag(z) por sua
vez determina (em cada ponto z) a carga do elétron que é transferida através de um
plano perpendicular ao eixo-z. Portanto, quando o valor de Ag(z) for negativo, entao o
deslocamento de carga ocorre a partir do atomo para a molécula do sistema no plano
mencionado. Em caso contrario, significa que a carga do elétron é transferida da molécula
para o atomo. Através dessas informacgoes fica claro que a Equagao 2.11 fornece uma
boa imagem da dire¢ao e extensao da transferéncia de carga ao longo de todo o complexo
formado. Neste trabalho o calculo da densidade de carga, para todos complexos estudados,

foram obtidas com o método CC (do inglés coupled cluster). A seguir serao descritos as
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principais caracteristicas desta metodologia.

2.2.1 Método Coupled Cluster

O método CC[106] é um procedimento numérico empregado para resolver a equagao de
Schrodinger eletronica de sistemas de muitos corpos e é eficaz para determinar a energia
de correlagao eletronica. Coster et al.[107] e Kiimmel et al.[108] foram os primeiros a
desenvolver este método e o mesmo se tornou muito popular na altima década [109-111].
Sintetizando, o método CC consiste em tratar um sistema de muitos elétrons separando-o
em inumeros aglomerados com poucos elétrons, chamados de clusters. Posteriormente, é
calculado as interacoes entre os elétrons de um mesmo aglomerado e em seguida entre

diferentes aglomerados. A autofungao CC é dada pela seguinte expressao

@) = e |Dy) (2.12)

em que |®P) é a autofuncao HF e T é o operador de cluster dado por:

T=T+To+..+T, (2.13)
sendo
Ty =) tdla, (2.14)
1
T, = 1 Z t;sba;ra:abaa (2.15)
abrs
e
1
T,= — tatal..aa,. 2.16
o 10

Os indices a, b,... representam os orbitais ocupados e 1, s,... 0s orbitais virtuais no de-
terminante HF. Os operadores a' e a atuam tal e qual operadores de criacao e aniquilacéo,
respectivamente. Os coeficientes t representam nimeros reais denominados amplitudes
de cluster. O operador T; gera as configuragoes com substitui¢coes simples, T, gera as

configuragoes com substitui¢oes duplas e assim por diante.

Levando em consideracao a forma da Equacdo 2.13, o operador exponencial e’ pode

ser expandido em série de Taylor

1 1
elitlattly — 1 L TV 4 Ty + ET% +Ts+ ET? +ThTo + ... (2.17)
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onde T7, T e Tj,... sao denominados termos conexos e T%, T:1T5, ... sao chamados termos
desconexos. Essa série € finita, pois a quantidade de orbitais ocupados é finito, assim como
o numero de excitacoes. As amplitudes de cluster devem ser tais que a autofuncao |®)

sastifaca a equagao de Schrondiger.

He'|®y) = Ee"|dy) (2.18)

Multiplicando a equacdo acima por e~ pela esquerda, temos

e"THel|®,) = E|Dy). (2.19)

A autofungao |®) ird conter todas as substituicoes possiveis, na condi¢ao que p seja
igual a quantidade de spin-orbitais ocupados. A otimizacao das amplitudes de clusters
levara a um resultado extra, sendo o conjunto de fungoes de base completo, onde nao
é possivel computacionalmente. Desta forma, é necessario separar T, levando em conta
apenas alguns operadores de cluster. Considerar as substituigoes (sobreposi¢oes) simples e
duplas T = Ty + T, é uma das aproximacoes dentro do método CC. Através do teorema de
Brillouin[102], somente as sobreposigoes duplas interagem com o determinante HF. Desta
maneira, a maior contribui¢ao das sobreposi¢oes simples para a energia se da por meio
do termo desconexo Tf. Essa aproximacao é chamada de CCSD, onde S e D se referem a
determinantes com simples e duplas excitagoes, respectivamente. Para calcular a energia

nesta aproximacao, é proposto a projecao da equacgao 2.19 no estado |Dp):

1 1
Eccsp = (@gle” 2 Hey |Dg) = E + 1 E (abllrs)t” + 5 E (abllrs)tits. (2.20)
ab ab
rs rs

A energia Eccsp nao é restrita somente a aproximagao CCSD, visto que operadores
de clusters de ordem mais alta nao contribuem diretamente para a energia (regras de

Condon-Slater[102]). Desta forma, pode-se dizer que

(Do|H|D],

abc

) = (Do|H|D: ) = 0. (2.21)

abc..

No entanto, os operadores de ordem mais alta contribuem indiretamente para a ener-
gia, através das equagoes utilizadas para encontrar as amplitudes de cluster ¢, e £/, que

sao indispensaveis para obter a energia.

Para conseguir encontrar as amplitudes de cluster f; e £’ na aproximagao CCSD ¢
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projetado 2.19 nos estados |@p) e |®7). Conhecendo que os determinantes excitados sao

ortonormais entre os mesmos, entao tem-se

(@rle""THe dp) = 0 (2.22)

a qual serd designada de equacao da amplitude Ty, e

(@ le"He'@g) = 0 (2.23)

de equacao da amplitude T5.

O procedimento de obtencao das equacoes algébricas que resultam nas amplitudes de
cluster Ty e T, encontra-se na Referéncia [112]. O maior problema que podemos encontrar
com o método CC é conseguir a solucao das equagOes para as amplitudes de cluster,
porque todos os coeficientes aparecem em todas as equagoes. Desta forma, essas equagoes
podem ser resolvidas de forma autoconsistente, em que a metodologia de Newton-Raphson

multidimensional é a mais usada.

Como ja mencionado, adicionar somente T; e T, no operador de cluster nao garante
que somente as sobreposicoes simples e duplas sao incluidas na autofuncao, pois podem

também ser incluidos os termos de terceira, quarta,... ordem.

Para o caso em que se adicione substituicoes simples, duplas e tripla no operador
de cluster|[113], chega-se num procedimento mais rebuscado do método CC, denominado
CCSDT. Esta aproximac¢ao demanda um custo computacional muito grande[113]. Para
contornar esse problema, inclui-se as sobreposicoes triplas conexas propostas por Gauss e
Cremer[114] e denominado de CCSD(T), onde o termo que envolve as excitagoes triplas

¢ incluido através da teoria de pertubagao.

2.2.2 Funcoes de base

Calculos de primeiros principios ou ab initio tém como objetivo principal resolver
a equacao de Schrodinger da parte eletronica sem o auxilio de informagoes experimentais.
Um caminho para obter este objetivo consiste na expansao das autofungoes em termos de
um conjunto de fungoes base conhecidas. Dentro do calculo de estrutura eletrénica usa-se
com muita frequéncia as fungoes denominadas Slater Type Orbital (STO) e Gaussian Type

Orbital (GTO). Os Orbitais do tipo Slater sdo geralmente apresentados como STO — nG,
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onde n representa a quantidade de orbitais gaussianos (¢) utilizados na expansao da
autofuncao de um dado sistema, isto é, gaussianas contraidas [115]. Matematicamente, os

STO — nG podem ser escritos na forma:

Ysto-36 = C1P1 + 22 + C3P3, (2.24)

A partir desta equacao, teremos

o ¢y = (),
o = (B2)er;

o = ()

onde ayq, an, a3,c1, €3 € c3 sao obtidos de forma que as gaussianas contraidas sobreponham
o maximo os STO. As fungoes de Slater reproduzem os orbitais monoeletronicos de forma
exata, no entanto suas integrais sao de dificil solugao, fazendo com que a sua aplicabilidade
se torne restrita somente a sistemas monoatdémicos e diatéomicos. Mesmo sabendo que é
necessario combinar varias GTO para reproduzir uma STO, ainda assim vale a pena
usar esse procedimento pois as integrais de dois elétrons e multicéntricas calculadas para
sistemas moleculares sao calculadas com mais rapidez. Este fato acontece pois o produto
de duas gaussianas gera uma terceira gaussiana, o que torna bem mais facil a resolugao das
integrais. Na maioria dos conjuntos de fungoes base costuma-se utilizar uma combinacao
linear de gaussianas primitivas, uma estratégia conhecida como contracao de orbitais ou
contracao de gaussianas (CGTO-Contracted Gaussian Type Orbital). Aos conjuntos de
bases que utilizam somente uma CGTO para orbitais da camada interna e varias CGTOS
para retratar os orbitais da camada de valéncia, chamamos de conjuntos de bases de Split-
valence basis set, proposta por People [115]. Em geral ela é representada por X — YZG,
onde X é o nimero de gaussianas utilizadas para os elétrons mais internos (que nao estao
na camada de valéncia), Y e Z os nimeros de gaussianas utilizados no orbitais de valéncia.
Com essa nomenclatura, quando se utiliza duas CGTOs para descrever a camada de
valéncia dar-se o nome de dupla zeta (DZ). Para o caso de se usar trés CGTOs tem-se

uma triplo-zeta (TZ) e assim por diante.

Embora as bases Split-valence sejam bastante utlizadas, existem sistemas molecula-
res tal como os estudados no presente trabalho que precisam de orbitais adicionais que
caracterizem bem a dispersao e difusao. Sendo assim, para uma melhor descricao destes
sistemas optou-de em usar as fungdes de base desenvolvidas por Dunning [116]. Em ge-

ral, as bases desenvolvidas por Dunning é escrita na forma cc — pVnZ, onde cc indica
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o termo de correlacao consistente, p polarizacao, V valéncia e nZ = DZ, TZ, QZ, 5Z,...
(DZ=double-zeta, TZ=triple-zeta, QZ= quaduple-zeta,... ) a quantidade de exitacoes esti-
madas. As funcoes de base utilizadas neste trabalho foi aug-cc-pV'TZ, com aug indicando

o uso de func¢oes de base difusas.

Quando se utiliza essas fungoes de base é possivel que haja a possibilidade de pe-
queno de erro, que é chamado de BSSE (do inglés Basis set superposition error), que sera

explanado com mais detalhes na proxima secgao.

2.2.3 Correcao para o erro de superposicao de funcoes de base

Usualmente, conjuntos de fungoes de base finitas sao aplicados no céalculo da energia
eletronica. Essas fungoes de base sao normalmente centralizadas sobre os atomos e cada
atomo pode ser exibido por um grupo de fungoes iguais ou distintas umas com as outras.
Para ilustrar este procedimento, suponha que a energia de interacao de um complexo

formado por dois fragmentos A e B seja dado por:

AE"® = EAB — (E4 + EP), (2.25)

onde EAB ¢ a energia do complexo, E4 e EP as energias de cada fragmento calculado
separadamente. A Equacao (2.25) s6 ¢ plausivel quando se utiliza um conjunto de base
grande o suficiente para assegurar que o orbital molecular dos fragmentos seja apresentado
da mesma forma, seja no complexo ou separadamente. Quando um grupo imcompleto de

fungoes de base é usado pode surgir um erro na energia de intera¢ao denominado de BSSE.

Isso acontece devido ao fato das fungoes de bases serem compartilhadas nos frag-
mentos A e B. Para o caso em que a distancia entre A e B for grande, menor seré esse
compartilhamento e, ao se dissociarem, cada fragmento sera agora retratado somente pelo

seu respectivo conjunto de base.

No momento em que A e B estao longe um do outro, eles possuem um niimero me-
nor de funcoes de bases, isto faz com que suas energias E* e E® sejam menos negativas
por causa de uma pobre descricao matemaética de seus orbitais moleculares comparads as

E“B apresentada na Equacao (2.25) serd

que possuem no complexo. Portanto, a energia A
menor do que o esperado se o numero de funcoes de bases acessivel para cada fragmento

for igual durante todo o calculo. Algumas aproximagoes podem ser utilizadas para dimi-
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nuir o erro BSSE. Uma das aproximagoes mais usadas é a Counterpoise Correction (CC)

desenvolvido por Boys e Bernardi[117].

Para levar em consideracio o erro BSSE no célculo de AEA8 faz-se o uso do método
CC, onde o conjunto de base dos fragmentos A e B é substituido pelo conjunto de base
do complexo. Desta forma, no calculo da energia do fragmento A o fragmento B passa
a ser definido na forma de um fragmento fantasma (colocado na mesma geometria do
complexo), porém sem elétrons e nicleos. A energia de A passa a ser EA(AB), onde a
notagao entre parénteses (AB) significa um conjunto de base do complexo. A energia de

interacao corrigida dentro da aproximagao CC ¢é dada por:

AEZS = E*® — (E*(AB) + E’(AB)). (2.26)

2.2.4 Método NBO

Para calcular a distribuicao de elétrons em atomos e moléculas, pode-se fazer o uso
de métodos para construgao de orbitais naturais. Os métodos que utilizam a matriz de
densidade de um elétron para construir a forma dos orbitais atémicos em um ambiente
molecular sdo denominados de NAO (do inglés Natural Atomic Orbitals). A matriz de
densidade pode ser escrita em termos de blocos de fungoes basicas pertencentes a um

centro especifico, como mostrado na equagao2.27 [118]:

[ pAA pAaB pAc
DAB DBB DBC
2.2
DAC DBC DCC ( 7>

Defini-se os orbitais atomicos naturais para o 4tomo A como aquele que diagonaliza
no ambiente molecular o bloco D44, 0 mesmo para o d4tomo B que diagonaliza o bloco DE?
e assim por diante seguindo a mesma logica. Em geral estes orbitais atomicos naturais
nao sao ortogonais o que resulta em ntimero total de elétrtons que nao correspondem ao

nimero de orbitais ocupados.

Para se ter uma divisao plena dos elétrons, os orbitais precisam ser ortogonalizados
sempre com o objetivo de preservar a forma dos orbitais fortemente ocupados o que é
possivel utilizando uma matriz ortogonalizante de ocupagao ponderada OWSQ (do inglés

Occupancy-Weighted Symetric Orthogonalization[119]. Com esse procedimento pode-se
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ter a carga atomica como resultado dos elementos da diagonal da matriz densidade que
respondem pela amélise populacional que somam as contribui¢oes de orbitais pertencentes
a um centro especificamente caracteristico. A partir disso, pode-se identificar quem sao os
doadores e receptores (informacao de transferéncia de carga). Os calculos para o NBO (do

inglés Natural Bonding Orbital) foram realizados utilizando o nivel de célculo CCSD(t).

2.2.5 Teoria da Pertubacao da Simetria Adaptada - SAPT

As interagoes conhecidas como intermoleculares sao também denominadas de intera-
¢oes de van der Waals (ou de longo alcance). Van der Waals foi um dos pioneiros a incluir as
forgas intermoleculares em sua teoria sobre liquidos dando origem assim a famosa equagao
de estado|120]. Essas interagoes sao essenciais para descrever as propriedades da matéria
nas fases solida, liquida e gasosa. O que se tem observado é que as forcas de van der Walls
estao presentes também em diferentes espécies e sistemas quimicos, justificando a grande
importancia de seu estudo. Como exemplos, observa-se que tais forcas estao diretamente

ligadas & aderéncia das patas de répteis, confeccao de farmacos e no enovelamento do
DNA e RNA[121].

Como essas interagoes intermoleculares sao geralmente mais fracas que as ligagoes
covalentes mais comuns, essa natureza relativamente fraca possibilita que a analise dessas
forcas tanto por parte da mecéanica como da quantica seja baseada primordialmente na
energia dos monomeros isolados e a descrigao dessas interagoes sejam apresentadas como
pequenas pertubacgoes no sistema molecular. Para tratar adequadamente essas interagoes,
faz-se 0 uso da Teroria da Perturbagao da Simetria Adaptada SAPT (do inglés Symmetry
Adapted Theory). Esta metodologia foi criada por Eisenschitz e London em 1930[122]
e a mesma foi aprimorada para a forma como é conhecida atualmente por Szalewicz e
colaboradores[123|. Dentro da concepg¢ao do método SAPT, a energia de interagao in-
termolecular é determinada tomando como ponto de partida o calculo dos monémeros
isolados que constituem o complexo (forma nao perturbada). A energia de interacao e a
autofuncao correspondente sao consideradas como pequenas quantidades que resultam da
perturbagao mutua (interagdes do tipo coulombiana) entre os mondémeros. No momento
em que os mondmeros adquirem a conformagao de um dimero, o hamiltoniano pode ser

escrito como:

H=F,+Fg+V+ W4+ W;s (2.28)
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onde F é o operador de Fock de cada monomero, V é o operador que leva em conta
a interagao entre os mondmeros que novamente sao de natureza Coulombiana e W repre-
senta o potencial de flutuacao para cada monoémero devido as oscilagoes da distribuicao
eletronica que faz com que o movimento dos elétrons dos dois monémeros tenham uma
relacao de correspondéncia. Os autovalores do Hamiltoniano da equagao 2.28 podem ser

expandidos como uma série pertubativa tal como:

Eint = i i i(E;’;’;” +EM). (2.29)

Na equacao acima, n representa a ordem da perturbacao existente em V e os indices k
e | estao relacionados as ordens de perturbacao contidas em W, e Wjp, respectivamente. O
termo “pol” significa a expansao da polarizacao decorrente das interacoes intermoleculares
e "exch” indica os termos repulsivos, que resulta da antissimetria da autofuncao eletro-
nica dos mondmeros (também conhecido de intera¢ao de troca ou exchange). Com essas
informacoes percebe-se que no método SAPT a energia de interacao pode ser decomposta
em partes de facil entendimento fisico, dependendo da ordem de n e de k + [, como as

interacoes eletrostaticas, troca, indugao e dispersao:

Eeletrostatic = E(lo) + E(u) + E(13)

elst elst,resp elst,resp
_ (10 (11) (12)
Eexchunge - Eexch + Eexch + Eexch
. R =1V (20) (30) (30) (22) (22) 3
Elnductzon - Eind,resp + Eexch—ind,resp + Eind + Eexch—ind + Eind + Eexch—ind + 6EHF (230)

) - _ (0 (20) (21) (22) (20) (30)
EdlSpEI’SZOH - Edisp * Edisp + Edisp * Edisp * Eexch—disp + Eexch—disp

onde o indice “resp” representa as contribuigoes relacionadas ao resultado do relaxa-
mento dos orbitais causado pelas forcas de polarizacao entre os mondémeros. Dependendo
da dimensao dos complexos em estudo e da acurécia pretendida, existem diversos niveis
em que o calculo SAPT pode ser realizado. A partir da equacgao 2.29 pode-se destacar

algumas ordens[120] tais como:

_ (20) (20)
Esapro = Enr + Edisp + Eexch—ind’

Esapro = Esapro + E1?  + EUD 4 g2 4 p@2) 4 p@2)

elst,resp exch exch ind exch—ind’

_ @), 12 , (2
Esaprar = Esapra + E g, + By + B (2.31)

_ 13) (30)
Esapr2+@3) = Esapra+ + Eelst,resp + Edisp,
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— 13) (30) (30) (30) (30)
ESAPT2+3 - ESAPT2+ + Eelst,r@sp + Edisp + Eexch—disp + Eind—disp + Eexch—ind—disp

Em geral, o método SAPT pode ter varias formas de tratamento, cada uma em sua
ordem adequada através do somatorio das energias intermoleculares e ele pode ser utilizado
para decompor a energia total de interegao do sistema em termos das energias de dispersao,

troca, difusao e eletrénica.

2.2.6 Teoria Quantica de Atomos e moleculas - QTAIM e NCI

Uma outra interessante alternativa de se obter as propriedades topologicas contidas na
autofuncao eletronica pode ser realizada por meio do método QTAIM (do inglés Quantum
Theory of Atoms in Molecules), o qual se fundamenta na densidade eletronica (p) do
sistema. Diferentemente do método NBO que se baseia na ortogonalizagao dos orbitais
moleculares para conseguir orbitais localizados, o QTAIM pode ser considerado uma op¢ao
fundamental para aplicagoes em anélise conformacional principalmente em complexos
que possuem interagoes intra e/ou intermoleculares nao usuais. Além disso, o QTAIM
decompoe organizadamente a molécula em pequenos fragmentos atomicos a partir de p,
um procedimento mais coerente do ponto de vista da mecanica quantica. Este fato permite

uma representagao topologica através desta funcao (Ap) [124] do sistema molecular.

A analise QTAIM é de grande interesse, pois além de simples ele tem como critério
a andlise de atomos e ligacoes, por isso quando se trata de interagoes nao covalentes
(como no nosso caso do presente estudo) este método tem como fase inicial descrever
com exatidao os tipos de interagoes para em seguida iniciar o processo de decomposigao
para o balanceamento das forcas. Esse tratamento se deve & circunstancia em que pontos
criticos de densidade (Vp = 0) surgem quando atomos estao se correlacionando. Para
salientar a importancia desse método, ele tem sido utilizado em varias aplicacoes, tais
como analises de raios-X, fisico-quimico organica e inorganica, quimica de organometéalicos

e desenvolvimento de novos farmacos|[125].

O método NCI (do inglés Non-Covalent Interaction), proposto por Johnson e colaboradores|126],
permite a realizagao de uma analise para estudar interagoes intermoleculares e intramo-
leculares nao covalentes. Esse método tem por base em sua analise trés componentes na

distribuicao da densidade eletronica:
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e A densidade do proprio sistema em estudo (p)
e O Gradiente minimizado de densidade (s = [Vp|/[2(37%)!/3p*/3])

e O laplaciano da densidade (V?p)

Para este ultimo, o laplaciano é dividido em trés autovalores Vzp =AM+ +A3(A <
Ay < A3), sendo que a informagao de grande importancia estd em A,, pois ird nos dizer
quando a interagao ¢ atrativa (A, < 0) e quando a interagao for repulsiva (A, > 0). Assim,
reunindo as informagoes das trés componentes na investigacao da densidade eletronica, é
possivel relatar trés tipos de interagoes nao covalentes: atrativas que podem ser por exem-
plo ligagoes de hidrogénio, repulsivas que sao dadas pelas chamadas interagoes estéricas
e interagoes do tipo dispersao fracamente ligadas[126, 127|. O carater ndo covalente de
alguns sistemas foi confirmado pela analise NCI[128] que ¢ baseada em um grafico 2D do

RDG (do inglés Reduced Density Gradient) e definido como:

1 [Vp()]

- — (2.32)
2(3m2)s  p(r)s

S(p) =

onde p(r) representa a densidade do elétron, e | Vp(r) | é o vetor gradiente de densidade
do elétron. O sinal de densidade de elétrons ¢ definido como sinal (A;)p onde A, é o segundo

maior autovalor da matriz Hessiana de densidade de elétrons nessas regides [128, 129].
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Capitulo 3

Resultados e discussoes

Esta segao apresenta os resultados obtidos para os complexos H,S-Ng, H,O,-Ng e
CH30H-Ng. Todas as propriedades eletronicas dos complexos H,S-Ng e CH30OH-Ng foram
determinadas nas suas conformacoes de minimo absoluto, enquanto que para os enantio-
meros H,O,-Ng considerou-se quatro conformagoes denominadas de barreira-cis, pogo-cis,

barreira-transe pogo-trans.

3.0.1 Complexos formados pelo sulfeto de hidrogénio e gases nobres - HpS-
Ng

As configuracoes de minimo absoluto foram determinadas analisando varios cortes
diferentes na superficie de energia potencial HS-Ng (SEP). Essa estratégia permitiu loca-
lizar as configuragoes nucleares mais estaveis e identificar o minimo absoluto. Inicialmente
para obter tais configuracoes, a molécula H,S foi fixada em sua configuracao de equilibrio
experimental (angulo HSH de 92,2°[130] e as distancias da ligacao HS iguais a 1,33A[130]).
Em seguida, foi definida uma distancia entre os dtomos de enxofre e Ng (distancia S-Ng)
e dois angulos (D e 0), onde @ é o angulo entre o eixo Ng-S e o Eixo de simetria Cp, da
molécula H,S, e 6 é o angulo diedro formado pelo plano contendo o eixo Cy, € 0 a&tomo

Ng com o plano da molécula H,S, como mostrados na Figura 1.
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Figura 1 — Modelo utilizado para calcular os dngulos de menor energia para os sistemas
H,S-Ng, através da variacao de @ (angulo entre o eixo S-Ng e o eixo de simetria Cp;, do
H,S) e 0, considerando a distancia S-Ng 6 fixada na posi¢ao de equilibrio experimental

(ver texto para mais detalhes).

Para encontrar a geometria de minimo absoluto, trés secoes diferentes da SEP do

H,S-Ng foram investigadas: 6 = 90° (configuragao perpendicular), 6 = 45° (configuragao

bissecante) e 8 = 0° (configuracao coplanar). Para cada valor fixo de 0, a SEP foi inves-

tigada variando o angulo @ de 0 a 180° com um passo de 0,1°. Durante esta varredura, a

distancia S-Ng (R,) foi fixada de acordo com as determinagoes experimentais para os com-

plexos HpS-Ng encontradas na Tabela 1 [131, 132] e as previsoes por formulas de correlagao

empiricas (conforme descrito na Ref.[133]) para o caso do composto HyS-Rn(R,=4,320A).

Os célculos ab initio realizados (CCSD(t) /aug-cc-pVTZ) sugerem que as configuragoes de

minimo absoluto ocorrem para 0 = 0° (estrutura coplanar) e esta caracteristica concorda

com os resultados experimentais de Viswanathan e Dyke [134]. Além disso, adotando o

mesmo conjunto de base, as barreiras de energia foram determinadas em funcao de ® em

R=R..

Sistema | e(meV) | Re(A) | @ (o)
H,S-He 2,55 3,92 78°
H,S-Ne | 540 | 391 | 49°
H,S-Ar 15,05 3,91 70°
HpS-Kr 18,80 4,05 57¢
HyS-Xe | 24,14 | 429 | 40°
HpS-Rn | 31,00 4.32 45°

Tabela 1 — Energias de dissociagao (¢), distancias de equilibrio (R,) e angulos de menor
energia @ (o) para cada sistema molecular envolvendo o sulfeto de hidrogénio os gases

nobres.
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Figura 2 — Energia de intera¢ao dos complexos HpS-Ng em fungao do dngulo @ (angulo
entre o eixo S-Ng e o eixo de simetria Cy, do H,S) para configuragéo coplanar (6 = 0),
considerando a distancia S-Ng 6 fixada na posigao de equilibrio experimental (ver texto
para mais detalhes)

Os valores dos angulos @ e respectivas energias eletronicas ab inito para as conforma-
¢oes de minimo absoluto (veja Figura 2) para cada complexo H,S-Ng sd@o mostrados na
Tabela 1. Os calculos do presente trabalho concordam também com os resultados teori-
cos relatados na Ref.[31] para o complexo H,S-Kr, onde a variagao de energia estimada,
que define as barreiras de energia para rota¢ao molecular impedida dentro do complexo,
equivale a cerca de 40-50 por cento do valor absoluto do potencial de interacao médio.
Este resultado confirma que a adocao de um modelo de potencial isotropico efetivo pode
ser adequada para avaliar propriedades espectroscopicas e cinéticas de sistemas intera-
gentes na faixa de energia térmica, definida por uma temperatura T compardvel-maior
que T = 200-300K. Especificamente, sob essas condigoes, o termo kT (k é a constante de
Boltzmann) é comparavel - maior que 20 meV, e este valor sugere que a maioria das propri-
edades de interesse sao controladas por estados rotovibracionais médio-alto dos complexos
que sao afetados por uma média estatistica ao longo de suas configuragoes relativamente
acessiveis. Uma tendéncia que pode ser observada nessa figura ¢ que os valores de R, e
energias correspondentes aumentam a medida que a massa atomica do gés nobre também
aumenta, exceto para as distancias de equilibrio dos complexos H,S-He e H,S-Ne, onde
o complexo Ne tem um valor menor de R,. Isso pode ser entendido da seguinte forma: a
distancia de equilibrio de um complexo de van der Waals se deve ao equilibrio entre os

termos de troca e de atracao, sendo este tultimo frequentemente dominado por efeitos de
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dispersao e polarizabilidade. Como a molécula H,S é maior e mais polarizavel do que os
atomos He e Ne, os efeitos de troca (repulsdo) sdo quase iguais para ambos os complexos.
No entanto, a polarizabilidade para do atomo de Ne é quase duas vezes o valor correspon-
dente ao do atomo de He, entao as forcas de atracao para H,S-Ne devem ser maiores e

isso resulta em uma diminuigao na distancia de equilibrio[133].

A diferenga de densidade de elétrons e deslocamentos de carga para as configuragoes
de minimo absoluto para todos os complexos sao apresentados na Figura 3. Através desta
figura é possivel notar que, para todos os complexos, a densidade eletréonica dos gases

nobres é fracamente polarizada na presenca da molécula H,S.
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Figura 3 — Representagdo da mudanga de densidade eletronica (figuras superiores) e
do deslocamento de carga (curvas Ag) para configuragdo de minimo absoluto para os
complexos a) HpS-He, b) HpS-Ne, ¢) HaS-Ar, d) HpS-Kr, e) HyS-Xe and ) HpS-Rn. Os
circulos nas curvas H»S-Ng Ag representam as projegoes das posicoes nucleares no eixo
internuclear S-Ng. A origem do eixo estd na posi¢do do atomo de enxofre S.
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As curvas de deslocamento de carga (Aq(z)) mostram que a fun¢ao Aq(z) é sempre ne-
gativa, indicando assim que ha um deslocamento liquido de carga dos &tomos de géas nobre
em direg@o a molécula H,S. As curvas de deslocamento de carga tém forma semelhante,
mas indicam que o deslocamento de carga aumenta consideravelmente do &tomo de He até
Rn. Portanto, espera-se que o deslocamento de carga desempenhe um papel desprezivel
para os casos envolvendo atomos de gases nobres mais leves e, embora pequeno, torna-se
apreciavel apenas para os complexos mais pesados. Essa observagao indica que os gases

nobres atuam como um fraco doador de elétrons.

O carater nao covalente do sistemas H,S-Ng confirmado pela analise NCI [128] e
expressa através dos grafico em 2D com cores diferentes para representar o valor do sinal
da fungao (A,)p como visto na equacao 2.32. Foi adotada a cor verde para p *0e A, = 0
(interagao de van der Walls), vermelha para p > 0 e A, > 0 ( forte repulsdo) e azul para
p > 0e A, <0 atrac@o forte. O grafico RDG em funcao de (A;)p sao apresentados na
Figura 4 para todos os complexos H,S-Ng.
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Figura 4 — Gréaficos do gradiente de densidade reduzida (RDG) versus a densidade do
elétron multiplicada pelo sinal do segundo autovalor Hessiano para os complexos HyS-Ng.

A partir desta figura, pode-se observar para todos os complexos um pico verde na
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regiao de baixa densidade, indicando que as interacoes entre Ng e H,S sao do tipo van
der Walls. A proposito, cada ponto no grafico RDG versus sinal (A) corresponde a um
ponto da malha no espago 3D. Os graficos 3D da mesma superficie de S(p) fixada em 0,5
a.u mostra um volume verde em forma de disco entre Ng e H,S como mostrado na Figura
5. Esta caracteristica confirma mais uma vez o carater nao covalente da interagao que

governa os complexos H,S-Ng.

H:S-He H>S-Ne H>S-Ar

Priy ®oswm 9 iag
v

H>S-Kr H>S-Xe H>S-Rn

@ ¢ OM\J 00»—5

Figura 5 — Interagdes nao covalentes de mesma superficie (NCI) representadas como
discos verdes de mesmo valor para 0,5 u.a. para os complexos HyS-Ng.

Os parametros derivados do AIM também podem indicar o tipo de interacao envol-
vidas nos compostos formado pelo sulfeto de hidrogénio H,S e os gases nobres Ng. Por
exemplo, um valor negativo do laplaciano de densidade de elétrons no ponto critico de
ligacao (PCL) indica uma interagao do tipo covalente, onde o valor positivo diz respeito
a uma interagao do tipo camada fechada. Os resultados apresentados pela analise AIM
na Tabela 2 mostra que o valor de p(r) ¢ baixo (menos de 0,01 e /a3), que V?p(r) & posi-
tivo e o PCL cai na regiao H*(r) (todos H(r) sdo positivos como mostrado na Figura 6).
Todos esses resultados confirmam-se mais uma vez o carater nao covalente dos complexos

HZS—Ng.
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Figura 6 — Laplaciano da densidade eletronica Vzp(r) e mapas de contorno no plano mo-
lecular Ng-H3-S dos complexos H»S-Ng determinados no nivel de célculo CCSD(t)/aug-
cc-pVTZ. Os pontos criticos de ligagao (PCL) sao representados pelos pontos verdes.

Pode-se observar também que a polarizacao é pequena, de acordo com os resultados

do deslocamento de carga. Por outro lado, a forma local do teorema virial,

ivzp(r) =2G(r) + V(1), (3.1)

onde G(r) e V(r) representam as energias cinética e potencial, respectivamente, tam-
bém pode sugerir a natureza da interacao. Em particular, se a razao —G(r)/V/(r) for maior
que 1, entao a ligagao é nao covalente, como esperado para todos os complexos conforme

mostrado na Tabela 2.

A tabela 3 fornece as energias de interagao dos sistemas H,S-Ng determinadas pelo
nivel de calculo SAPT2+(CCD)-60 MP2/aug-cc-pVTZ, e mostra que as energias de inte-
racao desses complexos sao ordenadas da seguinte forma: H,S-Xe> H,S-Rn> H,S-Kr>

H,S-Ar> H,S-Ne> H,S-He. Além das pequenas diferencas entre as energias de interagao
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Tabela 2 — Dados dos pontos criticos de ligagdo (PCL) para a densidade de carga p(r)
(in x1073 e/ag), o Laplaciano da densidade de carga V2p(r) (in x1072 e/ag), a densidade
de energia eletronica H(r) (in x1072 hartree ag 3), a energia cinética G(r) (in x10‘7a6 3,
a energia potencial V(r) (in X10_36163) e da distancia do PCL a partir do Ng, R(r) (em

u.a).

Complexos Descrigao R(r) p(r) V?p(r) H(r) G(r) V(r) -G(r)/V(r)
H,S-He (+3,-1) 261 1.0 0.58 0.4 1.0 -0.6 1.667
H,SNe  (+3,-1) 249 21 218 18 36 -18 200
M,S-Ar  (+3,—-1) 3.16 3.7 240 18 42 24 1.75
H,S-Kr (+3,—-1) 3.30 5.6 3.40 2.4 6.1 -3.7 1.648
H,S-Xe (+3,—-1) 3.68 8.2 2.32 0.7 51 -4.3 1.186
H,S-Rn (+3, - 1) 3.72 9.3 2.43 0.6 55 -24 2.291

de HyS-Xe e H,S-Rn (apenas 0,04 kJ/mol), é relevante notar que o SAPT2+(CCD)-0 MP2
¢ essencialmente um célculo supermolecular de MP2 suplementado com uma correcao de
dispersao de amplitudes CCD com um erro médio em torno de 2kJ/mol quando o ajuste
da densidade é usado conforme implementado em cédigo PSI4. Este erro pode explicar a
ordem das energias de interagao de HyS-Xe e H,S-Rn como também os desvios das ener-
gias de interagao SAPT2 quando comparadas com os valores experimentais das energias
de dissociac@o De, que sao 24,14meV (2,31kJ/mol) e 31,00meV (2,99kJ/mol) para H,S-Xe
e H,S-Rn, respectivamente.

Tabela 3 — Energias de interagao (expressas em KJ/mol) calculadas através do método

SAPT2+(CCD)-0MP2 e com as fungoes de base aug-cc-pVTZ para os complexos HpS-

Ng. Eeect: Eexchs Bind € Egisp referem-se a termos eletronicos atrativos, troca repulsivo,

indugao e dispersao atrativo que compoem a energia total de interagao, respectivamente.
Os valores das energias SAPT em meV sao mostradas entre parénteses.

Termos de Energia H,S-He H,S-Ne H,S-Ar H,S-Kr H,S-Xe H,S-Rn
Eelect -0.05 -0.63 -1.07 -2.02 -2.58 -3.43
Eexan 0.31 2.07 4.01 7.50 10.23 13.37
Eing -0.04 -0.23 -0.62 -1.44 -2.33 -3.17
Eaigp -0.51 -1.65 -3.73 -5.48 -7.08 -8.49
ToB etect 9 25 20 23 22 23
) D 6 9 11 16 19 21
Y Edisp 85 66 69 61 59 56
Energias SAPT2 | -0.30 (-3.11) | -0.43 (-4.46) | -1.41 (-14.61) | -1.45 (-15.03) | -1.76 (-18.24) | -1.72 (-17.82)
Transf. de carga -0.004 -0.060 -0.149 -0.375 -0.388 -0.506

Nota-se também dessa tabela que as contribui¢oes da troca repulsiva e a dispersao
atrativa sao as principais contribui¢oes para a energia de interacao dos sistemas H,S-Ng.
Além disso, as contribuigoes atrativas eletrostatica e de indugao, embora menores, tam-
bém sao importantes pois elas tém um efeito estabilizador para todos os complexos em
estudo. Essas contribui¢oes variam consideravelmente ao passar de um complexo para

outro, e tem como tendéncia um aumento gradativo a medida que se move de He para
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Rn. E possivel verificar também que a soma da contribuicdo eletrostatica (que pode se
apresentar nas interac¢oes dipolo-quadrupolo e quadrupolo-quadrupolo) e as contribui¢oes
de troca sao sempre positivas e aumentam monotonicamente do atomo de He até o atomo
Rn. Quando a contribuicao da dispersao é adicionada a esta soma, o valor torna-se ne-
gativo para todos os complexos. Assim, as contribuigoes eletrostatica e de dispersao sao
mais importantes que a contribui¢ao de indugao, como esperado para um complexo de van
der Waals. Os termos eletrostaticos, de inducao e dispersao tém um efeito estabilizador

para todos os complexos neste estudo.

Considerando os resultados SAPT, o termo de dispersao é responsavel por cerca de
85% da atracao geral para o complexo H,S-He, e esta porcentagem tende a diminuir a
medida que se move para o gas nobre mais pesado: 66% para H,S-Ne, 69% para H,S-
Ar, 61% para HS-Kr, 59% para HS-Xe e 56% para HyS-Rn. Os complexos tém uma
contribuicao eletrostatica que responde a 20 ~ 25% da atracao geral, com excecao de
H,S-He cuja distribuicao eletrostatica é responsavel por apenas 9%. O termo de inducao,
por sua vez, & mais importante para dtomos mais pesados, e sua contribuicao aumenta
de 6% para H,S-He até 19% para H,S-Xe e 21% para H,S-Rn. Finalmente, a energia de
transferéncia de carga (obtida através de SAPT2 + (CCD)/aug-cc-pVTZ) tem um valor
quase zero para o complexo H,S-He e também aumenta monotonicamente conforme se
move para atomos mais pesados, até -0,388kJ/mol para H,S-Xe e —0,506kJ/mol para

H,S-Rn, de acordo com os resultados de transferéncia de carga.
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3.0.2 Complexos formados pelo metanol e gases nobres - CH30OH-Ng

Figura 7 — Representacao esquematica geométrica usada para analisar varios cortes di-
ferentes na superficie de energia potencial dos complexos CH3OH-Ng. R representa a
distancia entre o &tomo Ng e o centro de massa da molécula CH3 OH, 0 é o angulo entre
o eixo O-C e o atomo Ng e ¢ é o angulo de torgao da molécula CHz OH em torno do
eixo O-C. A origem do sistema de coordenadas é colocada no centro de massa (CM) do
metanol CH30H (veja o texto para discussao).

Para localizar as configuragoes nucleares mais estaveis e identificar o minimo absoluto
dos complexos metanol-Ng, foi adotado um esquema que analisa diversos cortes diferentes
na SEP dos sistemas CH3;OH-Ng, variando os pardmetros R, 6 e ¢ (veja a Figura 7). Du-
rante esses cortes, a geometria da molécula de metanol foi mantida em sua configuragao
de equilibrio experimental. R representa a distancia entre o &tomo de Ng e o centro de
massa da molécula de CH3;0H (localizada no eixo que conecta os atomos O e C), theta
(que varia entre 0 e 180°) é o angulo entre o eixo que passa pelos dtomos O e C (eixo O-C)
e Ng, ¢ (que varia entre 0 e 360°) é o angulo de torgao de CH;OH em torno do eixo O-C. O
procedimento de busca da energia minima dos complexos CH3;OH-Ng foi realizado fixando
R (em valores diferentes) e variando os valores de 0 e ¢p com um passo de 1°. Os calculos
de geometria e energia foram realizados utilizando as metodologias e c6digo computaci-
onal descritos na segao de metodologias. Com este procedimento foram encontrados os
seguintes valores de 6 e ¢: 175° e -70° para CH3OH-He, 175° e -70° para CH3OH-Ne, 55°
e -180° para CH3OH-Ar, 175° e -60° para CH30H-Kr, 175° e -65° para CH3;0H-Xe e 95°

e -175° para CH30OH-Rn, respectivamente. Calculos ab initio encontrados para o sistema
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CH3OH-Kr[62] sugeriram que mais minimos de estabilidade comparavel estao presentes
na SEP completa, dando mais suporte para a ideia de planicidade da superficie. Portanto,
as diferentes estruturas, enfatizadas pelos calculos ab initio na verdade correspondem a
configuragoes selecionadas entre aquelas associadas a varios minimos de energia compara-
veis na SEP multidimensional, determinado por um equilibrio diferente dos componentes
de interagao envolvidos. Os valores calculados de R, e D, relacionados & configuracao mais
estavel de todos os complexos sao mostrados na Tabela 4 para uma comparagao com oS

resultados experimentais e ECF (do inglés Empirical Correlation Formulas)[135].

Tabela 4 — Energia de dissociagao (D,) e distancia de equilibrio (R,) entre o gas nobre
Ng e o centro de massa do metanol determinadas experimentalmente, pelas ECF3 e
ECF (Empirical Correlation Formulas com 3 e 1 centros, respectivamente) e pelo nivel
CCSD(t)/aug-cc-pVTZ para os complexos CH30OH-Ng (veja texto para discussao).

Exp.[61, 136] ECF3[61] ECF CCSD(T)

Complexos R,(A) De(meV) R.(A) D,(meV) R, (A) D,(meV) R, (A) D,(meV)

CH30OH-He - - 3.77 3.37 3.79 3.12 3.79 4.52
CH30H-Ne 3.84 6.70 3.82 6.81 3.81 6.65 3.95 8.22
CH3OH-Ar  4.04 15.30 4.08 14.63 3.99 16.20 4.06 18.44
CH30H-Kr  4.22 17.10 4.20 18.05 4.09 20.67 4.30 19.66
CH30H-Xe 4.41 20.00 4.37 20.90 4.23 24.92 4.52 23.34
CH30H-Rn - - - - 4.32 29.47 3.87 36.66

A Figura 8 mostra a diferenca de densidade de elétrons e o deslocamento de carga
para a conformacao de minimo absoluto para a interagao entre a molécula de metanol e os
atomos de gases nobres. As maiores e menores diferencas de densidade de elétrons estao
representadas pelas cores vermelha e azul, respectivamente, e a densidade eletronica dos
gases nobres de todos os complexos é fracamente polarizada na presenca da molécula de
metanol. Para os complexos CH;0H-He, CH;0H-Ne e CH30H-Ar, as curvas de desloca-
mento de carga (Aq) sdo sempre negativas, indicando que ha um deslocamento liquido
(embora muito pequeno) de carga do Ng (He, Ne e Ar) para a molécula de metanol. A
forma das curvas de Aq para os sistemas CH;0H-Kr, CH;0H-Xe e CH;0H-Rn sao ligeira-
mente diferentes das obtidas para os trés primeiros complexos, ou seja, durante o processo
o deslocamento de carga assume além de negativos, também valores positivos (desloca-
mento de carga da molécula de metanol para os gases nobres). Apesar dessa oscilagao,
o deslocamento ¢é finalmente completado passando do &tomo de gas nobre & molécula de

metanol.
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Figura 8 — Representagao da mudanca de densidade eletronica (figuras superiores) e do
deslocamento de carga (curvas Aq) para as configuragoes de minimos absolutos para os
complexos a) CH30H-He, b) CH30H-Ne ¢) CH30H-Ar, d) CH30H-Kr, e) CH30H-Xe f)
CH3OH-Rn. Os circulos vermelhos nas curvas de Ag representam as posigoes nucleares
no eixo internuclear C-O-Ng (eixo-z). A origem do eixo estd na posigao do centro de
massa da molécula CH3OH.

Os valores de Aq transmitidos da posigao do atomo de gas nobre em diregao a es-
trutura da molécula de metanol foram 1.32; 2.00, 13.24, 3.95, 4.80 e 16.63 milielétrons
para CH30OH-He, CH30H-Ne e CH3;0H-Ar, CH;0OH-Kr, CH;0H-Xe e CH;0OH-Rn, respec-
tivamente. Esses valores indicam que os dtomos de gases nobres, para todos os sistemas,
sao fracamente polarizados. Os efeitos de polarizagao sao mais aprecidveis nos complexos
envolvendo os 4tomos de Ar e Rn. Este comportamento pode ser atribuido a posi¢cao do
atomo de gés nobre pelo lado de OH do CH3;0H, onde os efeitos de polarizagao/indugao
devido a distribuicao anisotropica de carga molecular sao mais enfatizadas. Para os demais
complexos, exibindo uma geometria diferente, a blindagem do grupo CHj torna-se mais
eficaz. No entanto, para uma avaliacao adequada dos efeitos de estabilizagao do desloca-

mento de carga[137, 138], é conveniente considerar a carga transferida de Ng para CH;0H
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no limite de mesma densidade entre suas partes separadas. Para tais sistemas, isso ocorre
a uma distancia de cerca de 2 A do centro de massa de CHzOH. Os resultados plotados
na Figura 8 sugerem que a transferéncia de carga desempenha um papel menor, uma vez
que, em alguns sistemas, Aq muda de sinal na proximidade da distancia de referéncia z
do limite de mesma densidade e no caso mais favoréavel do Ar ele assume valores de cerca

de 2 milielétrons.

Uma combinacao de fatores pode justificar os valores de deslocamento de carga obti-
dos para metanol-Ng[139]. Primeiro, os dtomos de hidrogénio da molécula de metanol nao
distribuem a carga elétrica adquirida pelo gas nobre mais pesado por todo o composto (ao
contrario do que acontece com os atomos de hidrogénio na molécula de agua[137, 140]).
Em segundo lugar, apenas uma ligacao O-H atua no metanol e, portanto, o cone angular
onde o deslocamento de carga poderia ser eficaz é significativamente reduzido. Terceiro,
na molécula de metanol também é decisiva a presenca do grupo doador de elétrons CHs,
que atenua a capacidade de aquisigao de carga eletronica da ligagao O-H. Finalmente, o
tamanho de CHj dificulta a abordagem do atomo de gas nobre para distancias intermo-
leculares suficientemente curtas, onde a integral de sobreposicao entre os orbitais mais
externos de O-H e Ng pode se tornar efetiva para promover o deslocamento de carga

apreciavel.

A tabela 5 mostra as componentes da energia de interagao do composto metanol-Ng
calculadas pelo método SAPT2+4(CCD) - 6 MP2 e o conjunto de bases aug-cc-pVTZ.
Pode-se ver nesta tabela que o termo de troca repulsivo (Eg) e os termos de dispersao
atrativa (Egis) sd0 os que mais contribuem para a energia de interagao. Embora menores,
as contribuigoes eletrostaticas atrativas (Ege;) € de inducao (Ejy) também sao impor-
tantes porque contribuem para a estabilizacao de complexos. A contribuicao de E,,q €
maior do que E;,; para todos os compostos, exceto para o sistema metanol-Ar. A soma de
Eeect (interagdes dipolo-quadrupolo e quadrupolo-quadrupolo) e Eqyy € sempre positiva e
aumenta dos atomos de He até Rn. No entanto, essa soma torna-se negativa para todos

os sistemas quando a contribuicao de dispersao é adicionada.

Este fato indica que Eet € Egip sa0 mais importantes do que Ejug (que depende de
efeitos dipolares induzidos por dipolos permanentes), como acontece para um complexo
do tipo van der Waals. Além disso, os calculos SAPT?2 sugerem que as contribuicoes Egjecr,

Eing € Egisp tém um efeito estabilizador para todos os compostos de metanol-Ng. Observe
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Tabela 5 — Energias de interagdo (expressas em KJ/mol) calculadas através do mé-
todo SAPT2+(CCD)-0MP2 e com as fungoes de base aug-cc-pVTZ para os complexos
CH30H-Ng. Eeiect, Eexcr, Eing € Egisp referem-se a termos eletronicos atrativos, troca
repulsivo, indugao e dispersao atrativo que compodem a energia total de interagao, res-
pectivamente. Os valores das energias SAPT em meV sdo mostradas entre parénteses.

Termo de energia CH3;OH-He CH3;OH-Ne CH30H-Ar CH;0OH-Kr CH30H-Xe CH3;0H-Rn
Eeect -0.203 -0.394 -0.744 -1.570 -1.784 -2.680
Eexen 0.999 1.493 3.427 5.367 5.794 9.133
Eing -0.026 -0.007 -0.960 -0.203 -0.258 -1.318
Eaisp -1.213 -1.877 -3.569 -5.597 -6.159 -8.991
G0 Eelect 14.1 17.3 14.1 21.3 21.8 20.6
Y Eina 1.8 0.3 18.2 2.8 3.1 10.2
Y Eaisp 84.1 82.4 67.7 75.9 75.1 69.2
Energias SAPT2 | -0.443 (-4.591) | -0.785 (-8.136) | -1.846 (-19.132) | -2.003 (-20.759) | -2.407 (-24.946) | -3.856 (-39.96)

que os valores de E;;,; obtidos estao globalmente na mesma escala daqueles avaliados semi-
empiricamente de acordo com a Eq.2.32 da Ref.[139]. A contribuicao de Eg, para a atracao
total & proxima de 84% para metanol-He, 82% para metanol-Ne, 68% para metanol-Ar,
76% para metanol-Kr, 75% para metanol-Xe e 68% para metanol-Rn. A contribuicao de
Eeleet € em torno de 20% para todos os complexos, exceto o complexo metanol-Ar, que esta
proximo de 14%. O termo de inducao é mais importante para os complexos metanol-Ar
(cerca de 18%) e metanol-Rn (aproximadamente 12%) e sua contribuigdo diminui signi-
ficativamente para o metanol-Xe (cerca de 3%), metanol-Kr (cerca de 3%), metanol-He

(quase 2%) e quase zero para o sistema metanol-Ne.

A caracteristica nao covalente dos complexos metanol-Ng também foi verificada por
analise NCI, que é baseada em um grafico 2D do gradiente de densidade reduzida (RGD)
S(p) dado pela equagdo 2.32 em que cores diferentes sdo empregadas para descrever o
valor da func@o do sinal (A;)p, como ja discutido acima. A figura 9 mostra o RDG em

fungao do sinal (A,)p para os sistemas metanol-Ng.
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Figura 9 — Gréaficos dos gradientes de densidade reduzida (RDG) em fun¢ao da densidade
de elétrons multiplicada pelo sinal do segundo autovalor de Hessian para os complexos
metanol-Ng.

A partir dessa figura é possivel observar que, para todos os compostos, existe um pico
verde na regiao p = 0, sugerindo que as interagoes metanol-Ng sao do tipo van der Walls.
A figura 10 mostra os gréficos 3D da isosuperficie de S(p) fixada em 0,5 a.u para todos os
complexos. Pode-se ver nesta figura um volume verde em forma de disco entre CH30H e

Ng indicando novamente a interagao do complexo CH30H-Ng é de van der Waals.
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CH30H-He CH30H-Ne CH30OH-Ar
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Figura 10 — Isosuperficies de interagao nao covalente dos complexos Metanol-Ng repre-
sentados por discos verdes de mesmo valor de 0,5 u.a.

Além disso, a partir de uma analise dos parametros derivados do AIM, verificou-se
que o p(r) é pequeno, a razao -K (energia cinética)/V (energia potencial) ¢ maior que
1, o laplaciano da densidade do elétron (V2p(r)) é positivo, e o ponto critico da ligagao
localiza dentro de uma regiao de densidade de energia eletrénica positiva como mostrado
na Figura 11). Todas essas caracteristicas sugerem um carater ndo covalente para todos

os complexos metanol-Ng, concordando com os resultados obtidos com o método SAPT.
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Figura 11 — Laplaciano da densidade de elétrons Vzp(r), e mapas de contorno dos com-
plexos Metanol-Ng calculados no nivel CCSD(T) /aug-cc-pVTZ.

Os orbitais de fronteira HOMO (mais alto orbital molecular ocupado) e LUMO (mais
baixo orbital molecular desocupado) sdo os principais orbitais que participam da reati-
vidade quimica. Os compostos que possuem facilidade para transferir seus elétrons mais
reativos sao consistentes com valores baixos de GAP (HOMO-LUMO), enquanto molécu-
las menos reativas tém valores de gap mais altos. A tabela 6 apresenta os valores HOMO,
LUMO, GAP e dureza (n=(ELumo-Enomo)/2), os quais estéo relacionados com a estabi-

lidade do sistema molecular[141].

Tabela 6 — Valores do HOMO, LUMO, GAP e dureza (1) para os complexos metanol-Ng.

CH30H-Ng Ng=He Ng=Ne Ng=Ar Ng=Kr Ng=Xe Ng=Rn
HOMO (eV) -0.45449 -0.45439 -0.45322 -0.45421 -0.45352 -0.43806
LUMO (eV) 0.02993 0.02977 0.03113 0.02954 0.02965 0.03223
GAP (eV) 0.48442  0.48416 0.48435 0.48375 0.48317 0.47029
n (eV) 0.24221  0.24208 0.24218 0.24188 0.24158 0.23514

Autor: Alan Leone de Aratjo Oliveira Universidade de Brasilia - UNB



50

Desta tabela, pode-se ver que o complexo CH3;OH-He possui o maior GAP e 1, en-
quanto o sistema CH3OH-Rn possui o menor GAP e 7. As figuras 12 e 13 abaixo, mostram

o HOMO e LUMO, respectivamente, para todos os complexos metanol-Ng.

CH30OH-He CH30H-Ne CH30H-Ar
J J d
CH30H-Kr CH30H-Xe CH30H-Rn

o

Figura 12 — Superficie do orbital de fronteira mais alto ocupado HOMO para os com-
postos metanol-Ng.
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CH:OH-He CH:OH-Ne CH:OH-Ar
? ﬁ' 9 &. J »

CH3OH-Kr CH3OH-Xe CH3OH-Rn

s 9
Figura 13 — Superficies do orbital de fronteira mais baixo desocupado LUMO para os
compostos metanol-Ng.

A partir dessas figuras, verifica-se que hd uma doagao de cargas no sentido dos atomos
de gases nobres para a molécula de metanol, mas também hé& uma pequena retrodacao de
metanol para Ng. Para os complexos CH30H-Ng (com Ng = He, Ne, Ar e Kr), o orbital
HOMO esté localizado na molécula de metanol. Este fato sugere que a doagao de carga
ja ocorreu do dtomo de Ng para o metanol. No entanto, conforme o ntamero atémico Ng
aumenta (para Ng = Xe e Rn), a doagao que acontece de volta (retrodoac¢ao) do Ng au-

menta e uma parte do HOMO também é concentrada sobre o atomo Ng.

Por fim, foi realizado também a analise NBO para auxiliar na compreensao da origem
do processo de transferéncia de carga intermolecular[142] entre o metanol e os adtomos
de gases nobres. As energias de perturbacio de segunda ordem (E?) para compostos de

metanol-Ng estao resumidas na Tabela 15.

A partir desta tabela é possivel observar que os sistemas metanol-Ng (Ng = He, Ne,
Kr e Xe) possuem o mesmo tipo de interagao, ou seja, uma doagao eletronica dos gases
nobres dos pares de orbitais isolados (LP) para o orbital antiligante (BD*) localizado

sobre a ligagao C-O do metanol. Ja para os complexos CH3;0OH-Ar e CH;0H-Rn, a doagao
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Tabela 7 — Principais doagoes da populagao NBO no nivel CCSD(t)/aug-cc-pvtz entre
CH30H e os atomos Ng (He, Ne, Ar, Kr, Xe e Rn). H3, H4 e H5 representam os dtomos
de hidrogénio ligado ao 4tomo de carbono (C1), H6 indica o 4tomo de hidrogénio ligado
ao oxigénio (O6), e o nimero 7 é usado para designar os atomos de Ng (ver texto para

discussao).

Complexos Doador Aceitador E?(kcal /mol)

CH,OH-He BD (1) Cl-H5  RY*(1)Her 0.09

LP (1)He7  BD*(1) C1 - 02 0.15

CH;0OH-Ne BD (1) C1 - H3 RY*(2) Ne7 0.05

BD (1) C1-H5  RY*(1) Ne7 0.08

LP (4)Ne7 ~ BD*(1) C1- 02 0.19

CH;OH-Ar BD (1) 02-H6  RY*(1)Ar 7 0.06

LP (4) A7  BD*(1) 02 - H6 1.04

CH;OH-Kr BD (1) Cl-H5  RY*(1)Ki7 0.12

LP (4) Kr7  BD*(1) C1- 02 0.55

CH3;0H-Xe BD (1) C1 - H5 RY*(1)Xe7 0.10

LP (4)Xe7 BD*(1) C1- 02 0.58

CH;OH-Rn BD (1) C1-H5  RY*(2)Rn7 0.12

LP (4)Rn7  BD*(1) C1- H3 0.12

LP (4Rn7  BD*(1) O2 - H6 0.85

eletronica ocorre do LP do Ng para o BD* localizado sobre a ligagao O-H do metanol. Ha
também uma doagao eletronica do orbital de ligagao (BD) localizada sobre a ligagao C-H
do metanol para atomos de Ng (Ng = He, Ne, Kr, Xe e Rn) e outro de BD colocado sobre a
ligacao O-H do metanol para o orbital de Rydberg de 1-centro (RY*) do atomo de Ar. No
entanto, essas doagoes eletronicas (retrodoagoes) sdo muito pequenas quando comparadas
as doacoes eletronicas de Ng para metanol. Além disso, os calculos NBO sugerem que os
complexos CH3OH-Ar e CH3;0H-He tém o maior e o menor E?, respectivamente. Esses

resultados concordam com os resultados de deslocamento de carga da Figura 8.

3.0.3 Complexos formados pelo peréxido de hidrogénio e gases nobres -
HzOz—Ng

Na literatura encontra-se disponivel uma SEP acurada envolvendo o perdxido de hi-
drogénio H,O, e os gases nobres Ng (Ng = He, Ne, Ar, Kr e Xe)[72]. A Figura 14(A)
mostra os parametros geométricos que foram usados para construir tal SEP, onde R re-

presenta a distancia do &tomo Ng em relacao ao centro da ligacao O-O, a o angulo polar
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em relagao ao eixo y, 01 e O, representam as posi¢oes angulares relativas as duas liga-
¢oes O-H da molécula de peréxido de hidrogénio. As energias eletronicas ab initio foram
calculadas, via nivel MP2/aug-cc-pVTZ, para um conjunto de configuragdes geométricas
determinadas variando R de 2 a 8 A (com um passo de 0,1 A), a de 0° a 90° (com um
passo de 45°), e 61 e O, de 0 a 360 ° (com um passo de 10°). Em seguida, as energias
obtidas foram ajustadas considerando uma func¢ao analitica que contempla a dependéncia
radial e angular da posigao relativa do a&tomo de Ng. Para levar em consideragao simetrias
e barreiras, uma forma analitica de tor¢ao (uma fungao periddica do angulo diédrico entre
os planos O—O-H) também foi adicionada. Por altimo, a representacao analitica ILJ (do
inglés Improved Lennard Jones|143] foi incluida para descrever cada interacao da ligagao

molecular dtomo-ligagao.

") A © @ o

(a)

(B) .

Cis-Barrier

=

Trans-Barrier

Energy [keal mo]‘l]

Trans-Barrier Trans-Well

o|  Cis-Well Trans-Well

0 20 40 60 30 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360
Torsional Angle 8 [Degree]

Figura 14 — (A) Parametros geométricos (R, a, 01, e 62) usados para representar a SEP
de cada complexo HyO,-Ng (Ng = He, Ne, Ar, Kr, e Xe). (B) perfil de energia em fungao
do angulo de torgao 6 = 61 —6;) dos complexos HyOp-Ng. (C) Representacao geométrica
das estruturas da barreira-cis, poco-cis, barreira-trans e pogo-trans.

O perfil de energia H,O, e HyO,-Ng (energia em fun¢ao de 8 = 6; — ;) e as confi-
guragoes geométricas correspondentes sao mostradas nas Figuras 14(B) e Figura 14(C),
respectivamente. Da Figura 14(C) pode-se ver que os sistemas H,O, e H,O,-Ng tém duas

configuragoes de minimo global (pogo-cis e pogo-trans) separadas por duas barreiras de po-
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tenciais (barreira-cis e barreira-trans). Observa-se também que o perfil de energia para os
complexos HyO,-Ng sao semelhantes em forma e profundidade e que as barreiras-cis para
os compostos H,O,-Ng sao menores que o respectivo valor para o H,O, isolado. Todos os
detalhes a respeito dessas SEP podem ser vistos nas Referéncias|72, 93]. As conformagoes
enatiométricas de barreira-cis, barreira-trans, poco-cis e pogo-trans do composto H,O,-Rn
também foram determinadas no nivel de MP2 (completo)/aug-cc-pVTZ-PP e com uma
corregao de erro de superposi¢ao de conjunto de base (BSSE) como mostrado na Tabela 1
da Ref.[93|. Com o conhecimento das conformagdes barreira-cis, barreira-trans, pogo-cis e
pogo-trans dos siatemas H,O,-Ng, passou-se para os calculos das propriedades eletronicas
para caracterizar a natureza das forgas e interagoes desses complexos, como descritos a

seguir.

Inicialmente, mostra-se na Figura 15 as diferengas de densidade eletronica e o desloca-
mento de carga (Ag(z)) dos complexos HyO,-Ng para a configuragdo da barreira-cis. Esta
configuracao foi a que apresentou a maior transferéncia de carga para todos os compostos
envolvendo metanol e gases nobres. Os Ag(z) para as configuragoes pogo-cis, barreira-trans

e poco-trans sao mostradas no Apéndice B.
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Figura 15 — Representagdo de mudanga de densidade de elétrons (figuras superiores) e
deslocamento de carga (curvas Aq) para configuracao de barreira-cis para os sistemas a)
HzOz—He, b) HZOz—Ne, C) HZOZ—AI', d) HzOz—KI‘, e) HzOz—Xe [§] f) HZOz—Rn. Os circulos
vermelhos nas curvas Ag representam a projecao da posi¢ao nuclear dos dtomos O, H e
Ng no eixo z. A origem do eixo foi definida no centro de massa da molécula HpO».

A partir dessas figuras, pode-se verificar que, para todos os complexos H,O,-Ng, os
atomos de Ng sdo fracamente polarizados na presenca do Peroxido de Hidrogénio (efeitos
de polariza¢ao sdo mais apreciaveis nos complexos envolvendo os dtomos Xe e Rn) e as
curvas Ag(z) s@o negativas, sugerindo que ha um deslocamento liquido de carga do dtomo
de gés nobre para a molécula H,O,. Além disso, como ja mencionado, verifica-se que os
maiores Aq ocorrem para a configuracao da barreira-cis. Esta caracteristica sugere que,
na configuracao da barreira-cis (Figura 15 (C)), o Ag(z) é provavelmente é ampliado pelas
duas interagoes simétricas que os atomos de hidrogénio da molécula H,O, fazem com o
gas nobre. E possivel ainda ver a partir dessas figuras que Ag ¢é desprezivel no caso de
complexos H,O,-Ng mais leves (Ng = He e Ne) para todas as conformagoes (barreira-cis,

pogo-cis, barreira-trans e pogo-trans) consideradas.
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Para complementar a analise dos resultados obtidos para o deslocamento de carga, sera
apresentado a seguir dados dos calculos realizados para os orbitais de fronteira HOMO
(mais alto ocupa o orbital molecular) e LUMO (orbital molecular desocupado mais baixo)
(os principais orbitais que participam da reatividade quimica) e a anélise NBO. As figuras
16 e 17 mostram o HOMO e LUMO, respectivamente, para a configuracao da barreira-cis

dos compostos H,O,-Ng.

H202-He H202-Ne H202-Ar
H202-Kr H202-Xe H202-Rn

Figura 16 — Superficie do orbital de fronteira mais alto ocupado HOMO da barreira-cis
para os complexos HyO,-Ng.

4
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Figura 17 — Superficie do orbital de fronteira mais baixo desocupado LUMO da barreira-
cis para os complexos HyO,-Ng.

Os orbitais de fronteira HOMO e LUMO para as estruturas pogo-cis, poco-trans e
barreira-trans sao apresentados nos apéndices C e D, respectivamente. Em geral, esses
resultados indicam que ha para todas as configuragoes (barreir-cis, pogo-cis, pogo-trans
e barreira-trans) uma doacao de carga do sistema Ng para H,O,. No entanto, para as
configuragoes pogo-cis, pogo-trans e barreira-trans, ha também uma pequena doacao re-
troativa do H,O, para atomos de Xe e Rn, enquanto para as estruturas da barreira-cis
esta pequena doagao de volta ocorre a partir de H,O, molécula para Rn. Os casos em que
os orbitais HOMO estao concentrados no H,O, sugerem que a doagao de carga ja ocorreu
do atomo de gas nobre para a molécula de peréxido de hidrogénio. O valor da dureza
N=(Erumo-Ernomo)/2 obtido para a configuracao barreira-cis do sistema HyO, foi 13,3¢V,
situa-se na mesma faixa do valor de  do Rn (13,4eV). Os valores de 1 dos atomos He,
Ne e Ar estao acima de 19,6eV, enquanto o Kr e Xe tém valores iguais a 17,1eV e 14,7¢eV,
respectivamente. A Figura 16 mostra que somente para o complexo H,O,-Rn o HOMO
se localiza sobre o gas nobre. Este fato esta de acordo com o 17 do Rn ser mais préximo
do valor da barreira-cis, confirmando assim a pequena retrodoacgao de carga da molécula

H,0, para o gas nobre Rn.
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As energias de perturbacgio de segunda ordem para H,O,-Ng (E?), obtidas via andlise
NBO, sao mostradas na Tabela 8 para as estruturas de barreir-cis. As Tabelas (expostas
no apéndice E) mostram os resultados para as configura¢oes pogo-cis, barreira-trans e
poco-trans. Uma primeira observacao que pode ser feita a partir dessas tabelas é que a
doacao eletronica do He para H,O, (e vice-versa) e Ne para H,O, (e vice-versa) pode ser
considerada desprezivel para todas as configura¢oes enantioméricas (todas com valores
inferiores a 0,07kcal/mol). Para a configuragdo da barreira-cis (Tabela 8) dos complexos
H,0,-Ng (Ng = Ar, Kr, Xe e Rn) existem duas doagoes eletronicas significativas e com a
mesma intensidade que vao do orbital de valéncia LP do gas nobre para os dois orbitais
antiligantes (BD*) da ligagdo O-H da molécula H,O,. Esta caracteristica esta de acordo
com a estrutura molecular barreira-cis e justifica o fato de que Ag(z) ¢ maior para a

configuragao da barreira-cis dos complexos HyO,-Ng (Figura 10).

Verifica-se se também que h& também uma doagao eletronica do orbital BD locali-
zado sobre a ligagao O-H do complexo H,O,-Rn para o orbital antiligante de Rydberg
(RY*) do gas nobre Rn. Esta doagao eletronica (doagao de volta ou retroativa) ¢ muito
pequena quando comparada com as doacoes eletronicas do Rn para a molécula H,O,.
Esta retrodoacao é compativel com os resultados HOMO e LUMO obtidos para o sistema
H;0,-Rn mostrados nas Figuras 11 e 12. Para as configuragoes pogo-cis, barreira-trans e
poco-trans, as principais doagoes eletronicas ocorrem do orbital LP do gas nobre para um
tnico orbital O-H antiligante (BD*) da molécula H,O,. Essas caracteristicas concordam
com os resultados da anélise de deslocamento de carga (Figura 15) de como os gases no-

bres interagem com a molécula de H,O,.

A Tabela 9 apresenta as contribui¢oes de energia de interacao Hp,O,-Ng (eletrosté-
tica atrativa, troca repulsiva, indugao e dispersao atrativa) determinadas pela abordagem
SAPT para a estrutura de barreira-cis, enquanto as Tabelas do Apéndice F mostram as

contribuigoes para as configuracoes pogo-cis, barreira-trans e poco-trans.

A partir dessas tabelas é possivel observar que o termo que mais contribui para a
interagao atrativa (para todos os compostos H;O,-Ng) foi o de dispersao, com o complexo
H,0,-He para conformagao da barreira-trans tendo a porcentagem mais alta (80,51%).

Esta caracteristica indica que esses adutos sao na verdade do tipo van der Waals.

Para complementar o estudo a respeito do tipo de interagao que domina os sistemas

H,0,-Ng, o comportamento do RDG em fungao do sinal (A;)p é apresentado na Figura
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Tabela 8 — Principais doagdes da populagdo NBO no nivel CCSD(t)/aug-cc-pVTZ entre
os atomos Ng e a molécula H,O; na conformacéao barreira-cis. Os valores das energias de
pertubacao de segunda ordem (E?) expressos em kJ /mol sdo mostrados entre parénteses.

Complexos Doador Aceitador | E?(kcal /mol)
HzOz—He - - -
HQOQ—NG - - -

LP (3) Ar | BD*(1) O-H 0.07

H,0,-Ar LP (3) Ar | BD*(1) O-H 0.07
LP (4) Ar | BD*(1) O-H 0.39

LP (4) Ar | BD*(1) O-H 0.39

BD (1) O-H | RY*(2)Kr 0.07

BD (1) O-H | RY*(2)Kr 0.07

LP (3) Kr | BD*(1)O-H 0.08

H,O-Kr | LP (3) Kr | BD*(1)O-H 0.08
LP (4) Kr | RY*(5)H 0.07

LP (4) Kr RY*(5) H 0.07

LP (4) Kr | BD*(1) O-H 0.48

LP (4) Kr | BD*(1) O-H 0.48

BD (1) O-H | RY*(2)Xe 0.09

BD (1) O-H | RY*(2)Xe 0.09

LP (3)Xe | BD*(1) O-H 0.11

H,0,-Xe LP (3)Xe | BD*(1) O-H 0.11
LP (4)Xe RY*(5) H 0.06

LP (4)Xe RY*(5) H 0.06

LP (4)Xe | BD*(1) O-H 0.74

LP (4)Xe | BD*(1) O-H 0.74

BD (1) O-H | RY*(1)Rn 0.10

BD (1) O-H | RY*(1)Rn 0.10

LP (3)Rn | BD*(1) O-H 0.13

H,O»-Rn | LP (3)Rn | BD*(1) O-H 0.13
LP (4Rn | RY*(4) H 0.09

LP (4)Rn RY*(4) H 0.09

LP (4)Rn | BD*(1) O-H 0.85

LP (4)Rn | BD*(1) O-H 0.85
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Tabela 9 — Energias de interagao para a conformagao barreira-cis obtidas pelos ni-
veis SAPT2+(CCD)-6 MP2/aug-cc-pVTZ (para HpOr-Ng=He, Ne, Ar, Kr ¢ Xe) e
SAPT2+3/aug-cc-pVTZ (HpOz-Rn) (todos os valores estao em kJ/mol). Egpeer, Eeyen,
Eing € Egjsp referem-se a termos eletronicos atrativos, troca repulsivo, indugio e disper-
sao atrativo que compdem a energia total de interagao, respectivamente.

Termos de energia H,O,-He H,0,-Ne H,0,-Ar H,O0,-Kr H,0,-Xe H,0,-Rn
Eotect 0.13 -0.34 ~1.45 1.91 2.38 -2.66
Eexen 0.80 1.40 6.51 8.00 10.33 11.58
Eiu -0.34 -0.56 -2.73 -3.42 -4.78 -5.71
Edisp -1.10 -1.88 -6.21 -7.42 -9.11 -10.15
Yo Eelect 8.28 12.23 13.96 14.98 14.63 14.00
% E 21.66 20.14 926.27 26.82 29.38 31.00
Y Eaisp 70.06 67.63 59.77 58.20 55.99 55.00
Energias SAPT?2 -0.77 -1.38 -3.88 -4.75 -5.94 -6.94

18 para a estrutura de barreira-cis. Os resultados RDG obtidos para as configuragoes

pogo-cis, barreira-trans e pogo-trans estao dispostos no Apéndice G.
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Figura 18 — Gradiente da densidade reduzida (S) em fungao da
multiplicada pelo sinal do segundo autovalor da matriz hessiana
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Para auxiliar na interpretacao dessas figuras, usa-se como ja
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para a conformacao

mencionado trés cores

para representar o valor da funcao de sinal (A,)p. Portanto, a cor vermelha indica a

regido de forte repulsdo (p > 0 e A, > 0), a cor azul a regido de forte atracao (p > 0 e
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Ay < 0), e interagao de van der Walls com cor verde (p = 0 e A, = 0). Todas as figuras
RDG apresentam um pico verde na regiao p = 0, indicando que as interagoes H, O,-Ng
sao do tipo van der Walls. Além disso, as imagens 3D das isosuperficies de S (p) para
configuragao de barreira-cis (Figura 19) mostram a existéncia de uma regiao esverdeada

entre a molécula H,O, e Ng atomos.

H202-He H20:2-Ne H202-Ar

u):I o ):I Q{I

H20:2-Kr H20:-Xe H20:2-Rn
Figura 19 — Isosuperficies de interacao nao covalente, representados por discos verdes
com isovalores de 0,5 u.a, para a conformagao barreira-cis dos complexos HyO,-Ng.

Estes fatos também indicam que a interagao entre H,O, e Ng é do tipo van der
Waals ou de longo alcance (nao covalente). Esses resultados que sugerem uma interagao
nao covalente entre peroxido de hidrogénio e gas nobre concordam com os resultados
obtidos pelo método SAPT. As isosuperficies 3D de S(p) para as configuracoes do poco-

cis, barreira-trans e poco-trans sao apresentadas no Apéndice H.
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Capitulo 4

Conclusoes e Perspectivas

Neste trabalho foi realizado um estudo abrangente e detalhado sobre o papel e a natu-
reza das interacoes envolvidas nos complexos H,S-Ng, CH30H-Ng e H,O,-Ng, com Ng =
He, Ne, Ar, Kr, Xe e Rn. Para atingir este objetivo, foram determinados o deslocamento de

carga, a analise NBO, a decomposigao da interagao intermolecular e as analise NCI e AIM.

As anélises AIM e NCI revelaram que os adutos H,S-Ng se mantém formados por
interagoes do tipo van der Waals, ou seja, pelo equilibrio favoravel entre forcas de disper-
sao de longo alcance, repulsao de Pauli de curto alcance e por deslocamentos de carga
estabilizadores. Por sua vez, as curvas de deslocamento de carga Aq revelaram que os
atomos de Ng (para todos os sistemas H,S-Ng) s@o fracamente polarizados com a den-
sidade de elétrons fluindo do atomo Ng para o enxofre. As curvas Ag também mostram
que 1,60, 3,72, 7,37, 10,61, 12,79 e 14,00 milielétrons deslocaram do d&tomo Ng para a
molécula de enxofre para os adutos HyS-He, HyS-Ne, H,S-Ar, H,S-Kr, H,S-Xe e HyS-Rn,
respectivamente. Esses resultados sugerem que Ag deve ser mais importante na descricao
das interacoes para os complexos mais pesados como H,S-Rn e H,S-Xe do que para os
mais leves quando as forcas de van der Waals dominam. Para uma avaliacao adequada
dos efeitos de estabilizacao da transferéncia de carga, é conveniente considerar a carga
transferida de Ng para H,S no limite de isodensidade entre fragmentos, que para tais
sistemas ocorre a uma distancia de cerca de 2,5Ada molécula H,S. A presente analise
fornece um valor de cerca de 3me para o Ng mais pesado, cerca da metade desse valor
para Ar e valores menores para o Ng mais leve. Se for realizado uma média de todas as

orientacoes relativas possiveis para H,S, espera-se que tais valores reduzam para cerca
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de um tergo. Além disso os valores médios obtidos através da multiplicagao da energia
pela constante eletronica transferida (K=2,5 eV /elétron) nos fornece uma contribuigao de
energia associada a transferéncia de carga (V) em boa concordancia com os resultados
na referéncia [31]. Além disso, anélises AIM e NCI confirmam a importancia da disper-
sao para a estabilizacao da interacao entre H,S e os gases nobres como esperado para
um complexo do tipo van der Waals. Por fim, a energia de transferéncia de carga obtida
por SAPT2 também mostra que a transferéncia de carga aumenta & medida que se move

de He até Rn, o que esta de acordo com os resultados da transferéncia de carga calculados.

Para os agregados formados pela molécula de metanol e os gases nobres verificou-se,
através da anélise de deslocamento de carga e a decomposi¢ao da interacao intermolecular,
que a estabilizacao da transferéncia de carga desempenha um papel menor. Além disso,
a decomposicao da interagao intermolecular mostra que para complexos de metanol-Ng
os termos de troca (repulsivo) e dispersao (atrativo) sdo os que mais contribuem para a
energia de interagao do complexo. A contribuicao do termo eletronico é mais significa-
tiva do que o de indugao um para todos os complexos CH30H-Ng, exceto para o sistema
metanol-Ar. A soma dos termos eletronico, troca e de dispersao é sempre negativa para
todos os compostos, indicando que os termos eletrénico e de dispersao desempenham um
papel mais importante do que o termo de indugao, como esperado para agregados vincu-
lados por meio de forcas de van der Waals. Essas evidéncias estao totalmente de acordo

com as analises NCI e NBO.

Para conformagoes enantioméricas barreira-cis, poco-cis, barreira-trans e pogo-trans
dos complexos H,O,-Ng, as diferencas de densidade eletronica e os calculos de desloca-
mento de carga revelam que os efeitos de polarizagao sao mais apreciaveis nos complexos
formados pelos atomos Xe e Rn (um fato comum para todos os sistemas estudados nesta
Tese) e que um deslocamento liquido de carga ocorre do atomo de Ng para a molécula
de perdxido de hidrogénio. Outro achado importante que merece ser mencionado foi o
fato de que a maior tranferéncia de carga ocorre para a configuracao da barreira-cis. Esta
caracteristica sugere que nesta conformagao (ver figura 14(C)) o deslocamento de carga
é intensificado pelas duas interacoes simétricas que os dois atomos de hidrogénio da mo-
lécula H,O, fazem com o atomo Ng. Este atributo também é apoiado pela anélise NBO
e pelos calculos dos orbitais HOMO e LUMO. De fato, a analise NBO indicou (para os
complexos HyO,-Ng, com Ng = Ar, Kr, Xe e Rn) que as duas maiores doagoes eletronicas,

de mesma intensidade, acontecem do orbital LP de Ng para os dois orbitais anti-ligante
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BD* da ligagao O-H do sistema H,O,. Finalmente, a partir das contribui¢oes de energia
de interacao SAPT, resultados de RGD e isosuperficies 3D foi possivel verificar que (para
todas as conformagoes enantioméricas consideradas) o termo que mais contribui para a
interagdo do aduto H,O,-Ng foi o da dispersao, com H,O,-He (para a estrutura barreira-
trans) tendo a porcentagem mais alta (80,51%). Esta caracteristica indica que todos os

adutos H,O,-Ng sao de fato do tipo van der Waals.

Como perspectivas futuras, pretende-se estender o presente estudo para os complexos
NH;3-Ng para completar a série envolvendo moléculas néutras e gases nobres. Além disso,
pretende-se verificar a forca e a natureza das interacoes fracas ou do tipo de van der Waals
em agregados envolvendo moléculas com camadas abertas, além de moléculas cationicas e
anionicas. Estes estudos podem ser fundamentais para desvendar uma série de fendbmenos

de interesses fisicos e quimicos.
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Apéndice A - Fatores de Conversao

Massa
Unidade de medida u.a u.m.a Kg
u.a 1 5,485804 x 10~ | 9,109397 x 107!
u.m.a 1822,887 1 1.6605402 x 10%/
Kg 1,09776746 x 10* | 6,0221367 x 10%° 1

u.a = unidade atomica, u.m.a = unidade de massa atomica e Kg = quilograma

Comprimento
Unidade de medida ag A M
ag 1 0,529172249 | 5,2917097 x 10~
A 1,88974384 1 10710
M 1,88974384 x 100 10 1
ag — raio de Bohr, A= angstron e M = metro
Energia
Unidade de medida eV J cm™!
eV 1 1,6022 x 107" 8065,48
J 6,2415 x 108 1 5,0340 x 10%
cm™! 1,23985 x 10™* | 1,9865 x 1072 1

eV = elétron-volt, J = Joule e cm™

1

= centimetro reciproco
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Apéndice B - Densidade e transferéncia de
carga para as configuracoes pogo-cis,
barreira-trans, poco-trans dos complexos

H>O»-Ng

Figura 20 — Representacao de mudanca de densidade eletronica (figuras superiores) e
do deslocamento de carga (curvas Aq) para configuracao do pogo-cis para os sistemas a)
H,0,-He, b) HyO-Ne, ¢) HyOz-Ar, d) HyO2-Kr, e) HyOz-Xe e f) HyOz-Rn. Os circulos
vermelhos nas curvas Ag representam a projecao da posigao nuclear dos dtomos O, H e
Ng no eixo z. A origem do eixo foi definida no centro de massa da molécula HpO,.
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Figura 21 — Representagao de mudanga de densidade eletronica (figuras superiores) e do
deslocamento de carga (curvas Aq) para configuracao de barreira-trans para os sistemas
a) HyO-He, b) HyOz-Ne, ¢) HyOz-Ar, d) HyO2-Kr, €) HyOz-Xe e f) HyO-Rn. Os circulos
vermelhos nas curvas Ag representam a projecao da posi¢ao nuclear dos dtomos O, H e
Ng no eixo z. A origem do eixo foi definida no centro de massa da molécula HpO».
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Figura 22 — Representagao de mudanga de densidade eletronica (figuras superiores) e do
deslocamento de carga (curvas Aq) para configuracdo de pogo-trans para os sistemas a)
H,02-He, b) HyOz-Ne, ¢) HyOz-Ar, d) HyO2-Kr, ) HyOp-Xe e f) HyOz-Rn. Os circulos
vermelhos nas curvas Ag representam a projecao da posi¢ao nuclear dos dtomos O, H e
Ng no eixo z. A origem do eixo foi definida no centro de massa da molécula HpO».
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Apéndice C - Orbitais de fronteira HOMO
para as conformacoes pogo-cis, barreira-trans,
poco-trans dos complexos HyOs-Ng

Figura 23 — Superficie do orbital de fronteira mais alto ocupado HOMO da configuragao
pogo-cis para os complexos HyO,-Ng.

H202-He H202-Ne H202-Ar

H202-Kr H202-Xe H202-Rn
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Figura 24 — Superficie do orbital de fronteira mais alto ocupado HOMO da configuragao
barreira-trans para os complexos HyO,-Ng.

H202-He H202-Ne H202-Ar
H202-Kr H202-Xe H202-Rn

® B: &

Figura 25 — Superficie do orbital de fronteira mais alto ocupado HOMO da configuragao
poco-trans para os complexos HyO,-Ng.
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Apéndice D - Orbitais de fronteira LUMO
para as conformacoes poco-cis, barreira-trans,
poco-trans dos complexos HyOr-Ng

Figura 26 — Superficie do orbital de fronteira mais baixo desocupado LUMO da configu-
ragao pogo-cis para os complexos HyO-Ng.

H202-He H202-Ne H202-Ar

H202-Kr H202-Xe H202-Rn
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Figura 27 — Superficie do orbital de fronteira mais baixo desocupado LUMO da configu-
racao barreira-trans para os complexos HyO-Ng.

H202-He H202-Ne H202-Ar
? d
| . |
H202-Kr H202-Xe H202-Rn
)

z

X

Figura 28 — Superficie do orbital de fronteira mais baixo desocupado LUMO da configu-
racao pogo-trans para os complexos HyO;-Ng.
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Apéndice E - Principais doacoes da
populac;ao NBO para as configuracoes
poco-cis, barreira-trans, poco-trans dos

complexos HyOs-Ng

Tabela 10 — Principais doagoes da popula¢ao NBO no nivel CCSD(t)/aug-cc-pVTZ entre
os atomos Ng e a molécula HyO; na cofromacéo pogo-cis. Os valores das energias de
pertubacao de segunda ordem (E?) expressos em kJ/mol sao mostrados entre parénteses

Complexos Doador Aceitador E?(kcal /mol)
HzOz—He - -
H,0,-Ne | LP (4)Ne BD*(1) O- H| 0.06 (0.25)
H,0,-Ar | BD (1) O-H | RY*(1)Ar 0.05 (0.21)
LP (2) O RY*(1)Ar 0.06 (0.25)
LP (4)Ar BD*(1) O-H | 0.51 (2.13)
H,0,-Kr | BD (1) 0-O | RY*(1)Kr 0.06 (0.25)
BD (1) O-H | RY*(1)Kr 0.07 (0.29)
LP (4)Kr BD*(1) O-H 0.66 (2.76)
H,0,-Xe | BD (1) O-O | RY*(1)Xe 0.07 (0.29)
BD (1) O-O | RY*(2)Xe 0.06 (0.25)
BD (1) O-H | RY*(1)Xe 0.09 (0.38)
LP (4)Xe BD*(1) O-H 1.15 (4.81)
H,O-Rn | BD (1) O-O | RY*(1)Rn 0.08 (0.33)
BD (1) O-O | RY*(2)Rn 0.06 (0.25)
BD (1) O-H | RY*(1)Rn 0.09 (0.38)
LP (4)Rn BD*(1) O-H 1.20 (5.02)
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Tabela 11 — Principais doagoes da populagdo NBO no nivel CCSD(t)/aug-cc-pVTZ entre
os atomos Ng e a molécula HyO» na cofromagao barreira-trans. Os valores das energias de
pertubacio de segunda ordem (E?) expressos em kJ/mol sdo mostrados entre parénteses.

Complexos Doador Aceitador | E2(kcal/mol)
H202—He - - -
,0,-Ne | BD (1) 0-O | RY*(1)Ne | 0.06 (0.25)
H,0,-Ar | BD (1) 0-O | RY*(1)Ar | 0.07 (0.29)

LP (4)Ar | BD*(1) O-H | 0.41 (1.72)

BD (1) O-H | RY*(1)Kr | 0.08 (0.33)

LP (1) O | RY*(1)Kr | 0.08 (0.33)

M,0,-Kr | LP (1) O | RY*D)Kr | 0.07 (0.29)
LP (4Kr | RY*(3)H | 0.12 (0.50)

LP (4)Kr | BD*(1) O-H | 1.31 (5.48)

BD (1) 0-O | RY*(1)Xe | 0.11 (0.46)

BD (1) O-H | RY*(1)Xe | 0.09 (0.38)

M,0,Xe | LP ()Xe | RY*(5)H | 0.06 (0.25)
LP (4)Xe | BD*(1) O-H | 1.40 (5.86)

LP (4)Xe | BD*(1) O-H | 0.10 (0.42)

BD (1) 0-O | RY*(1)Rn | 0.09 (0.38)

H,0,-Rn | BD (1) O-H | RY*(1)Rn | 0.08 (0.33)
LP (4)Rn | BD*(1) O-H | 1.02 (4.27)

LP (4)Rn | BD*(1) O-H | 0.07 (0.29)

Autor: Alan Leone de Aratjo Oliveira

Universidade de Brasilia - UNB
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Tabela 12 — Principais doagoes da populagdo NBO no nivel CCSD(t)/aug-cc-pVTZ entre
os atomos Ng e a molécula HyO; na cofromagao pogo-trans. Os valores das energias de
pertubacio de segunda ordem (E?) expressos em kJ/mol sdo mostrados entre parénteses.

Complexos |  Doador Aceitador | E2(kcal/mol)
H202—He - - -
H,0,-Ne | LP (4)Ne | BD*(1) O-H | 0.05 (0.21)
H,0,-Ar | BD (1) O-H | RY*(1)Ar | 0.05 (0.21)

LP (2) O | RY*(D)Ar | 0.06 (0.25)

LP (4)Ar | BD*(1) O-H | 0.49 (2.05)

BD (1) 0-0 | RY*()Kr | 0.05 (0.21)

BD (1) 0-O | RY*2)Kr | 0.07 (0.29

H,0,-Kr | BD (1) O-H| RY*()Kr | 0.07 (0.29)
BD (1) O-H | RY*(3)Kr | 0.05 (0.21)

LP(2)O | RY*(DKr | 0.08 (0.33)

LP (4Kr | BD*(1) O-H | 0.71 (2.97)

BD (1) 0-O | RY*(1)Xe | 0.07 (0.29)

H,0,-Xe | BD (1) O-H | RY*(1)Xe | 0.09 (0.38)
LP (4)Xe | BD*(1) O-H | 1.06 (4.44)

BD (1) 0-O | RY*(1)Rn | 0.07 (0.29)

H,0,-Rn | BD (1) O-H | RY*(1)Rn | 0.10 (0.42)
LP (4)Rn | BD*(1) O-H | 1.18 (4.94)

Autor: Alan Leone de Aratjo Oliveira
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Apéndice F - Energias de interacao SAPT?2
para as conformacoes pogo-cis, barreira-trans,
poco-trans dos complexos HoOp-Ng

Tabela 13 — Energias de interagdo para a conformagao pogo-cis obtidas pelos ni-
veis SAPT2+(CCD)-60 MP2/aug-cc-pVTZ (para HpO,-Ng=He, Ne, Ar, Kr e Xe) e
SAPT2+3/aug-cc-pVTZ (HpOz-Rn) (todos os valores estao em kJ/mol). Egeer, Eexen,
Eing e Egisp referem-se a termos eletronicos atrativos, troca repulsivo, indugdo e disper-
sao atrativo que compoem a energia total de interagao, respectivamente.

Termos de Energia H;0O,-He H,0,-Ne H,0,-Ar H,0,-Kr H;0,-Xe H,0,-Rn

Eelect -0.08 -0.22 -1.02 -1.36 -1.54 -1.93
Eexch 0.55 0.97 4.34 5.35 6.74 7.97
Eind 0.14 -0.23 1.17 -1.50 2.31 2.75
Eisy -0.85 -1.47 -4.62 -5.50 -6.53 -7.51
% Eetect 7.48 11.46 14.98 16.27 14.84 15.83
%Ejng 13.08 11.98 17.18 17.94 22.25 22.56
%Eaisp 79.44 76.57 67.84 65.79 69.91 61.61
Energias SAPT2 -0.52 -0.95 -2.47 -3.01 -3.64 4.22

Tabela 14 — Energias de interacdo para a conformagao barreira-trans obtidas pelos
niveis SAPT2+4(CCD)-6 MP2/aug-cc-pVTZ (para HyO»-Ng=He, Ne, Ar, Kr e Xe) e
SAPT2+3/aug-cc-pVTZ (H202-Rn) (todos os valores estao em kJ / mol). Egeer, Eexens
Eing € Egisp referem-se a termos eletronicos atrativos, troca repulsivo, indugao e dispersao
atrativo que compoem a energia total de interacao, respectivamente.

Termos de Energia HQOQ-HQ H202-Ne HzOz—AI‘ HzOz—Kl" H202—Xe HzOz—RIl

Eeect 0.10 0.27 -1.09 -3.70 -3.07 2.32
Eexch 0.61 1.17 4.52 13.85 11.52 8.69
Eind 0.13 -0.23 1.12 2.73 -2.97 -2.66
Eisp -0.95 -1.70 -4.84 -8.83 -8.89 -7.97
% Belect 8.47 12.27 15.46 24.25 20.56 17.91
%Eing 11.02 10.45 15.89 17.89 19.89 20.54
% Eisp 80.51 77.27 68.65 57.86 59.54 61.54
Energias SAPT2 0.57 -1.03 2.53 1.41 -3.41 4.26
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Tabela 15 — Energias de interagdo para a conformacdo poco-trans obtidas pelos ni-
veis SAPT2+(CCD)-6 MP2/aug-cc-pVTZ (para HpO-Ng=He, Ne, Ar, Kr e Xe) e
SAPT2+3/aug-cc-pVTZ (HyOz-Rn) (todos os valores estao em kJ / mol). Eyper, Epyen,
Eiuae Edisp referem-se a termos eletronicos atrativos, troca repulsivo, indugao e dispersao
atrativo que compoem a energia total de interacao, respectivamente.

Termos de Energia H;0O,-He H,0,-Ne H;0,-Ar H,0,-Kr H;0,-Xe H,0,-Rn
Eolect -0.08 -0.21 -1.01 -1.54 -1.69 -1.93
| D 0.56 0.92 4.29 5.89 7.08 8.00
Eiu -0.14 -0.22 -1.14 -1.62 -2.29 -2.73
Edisp -0.86 -1.44 -4.59 -5.82 -6.71 -7.50
ToE elect 7.41 11.23 14.98 17.15 15.81 15.87
Yo Eind 12.96 11.76 16.91 18.04 21.42 22.45
%Edisp 79.63 77.00 68.10 64.81 62.77 61.68
Energias SAPT2 -0.52 -0.95 -2.45 -3.09 -3.61 -4.16

Autor: Alan Leone de Aratjo Oliveira
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Apéndice G - Gradiente da densidade
reduzida para as conformacgoes poco-cis,
barreira-trans, poco-trans dos complexos

HyOp-Ng

Figura 29 — Gradiente da densidade reduzida (S) em funcdo da densidade eletronica

multiplicada pelo sinal do segundo autovalor da matriz hessiana para a conformagao
pogo-cis dos complexos HpO-Ng
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Figura 30 — Gradiente da densidade reduzida (S) em fungao da densidade eletronica
multiplicada pelo sinal do segundo autovalor da matriz hessiana para a conformacao
barreira-trans dos complexos HyO;-Ng
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Figura 31 — Gradiente da densidade reduzida (S) em fungao da densidade eletronica
multiplicada pelo sinal do segundo autovalor da matriz hessiana para a conformagao
pogo-trans dos complexos HyO,-Ng
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Apéndice H - Isosuperticies de interacao nao
covalente para os complexos pogo-cis,
barreira-trans, poco-trans dos complexos

HsO»5-Ng

Figura 32 — Isosuperficies de interacao nao covalente, representados por discos verdes
com isovalores de 0,5 u.a, para a conformagao pogo-cis dos complexos HpyO,-Ng.
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Figura 33 — Isosuperficies de interagao nao covalente, representados por discos verdes
com isovalores de 0,5 u.a, para a conformagao barreira-trans dos complexos HyO»-Ng.

H20:2-He H202-Ne H202-Ar

Q\I 031 0\1

H20:2-Kr H202-Xe H202-Rn

o;f o33 o3y

Figura 34 — Isosuperficies de interacao nao covalente, representados por discos verdes
com isovalores de 0,5 u.a, para a conformagao pogo-trans dos complexos HpO,-Ng.
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Apéndice I - Publicacoes referentes a esta tese
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Figura 35 — Artigo publicado com os resultados obtidos para os sistemas H»S-Ng. DOI:
10.1002/qua.26266 - International Journal of Quantum Chemistry.
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Hydrogen Sulphide H,S and Noble gases Ng
(Ng=He, Ne, Ar, Kr, Xe, Rn) Complexes: a
theoretical study of their dynamics, spectroscopy
and interactions
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actions (NCI), Symmetry-Adapted Perturbation Theory (SAPT)
and Charge-Displacement (CD) methods and it is found that
all complexes are bound essentially by near isotropic van
der Waals forces, perturbed by weak-stabilizing charge (elec-
tron) transfer contributions. Obtained results also show
that these additional contributions increase from He up to
Rn, providing an appreciable chemical-stabilizing effect of

the non-covalent intermolecular bond for H,S- heavier Ng
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Figura 36 — Artigo publicado com os resultados obtidos para os sistemas CH3OH-Ng.
DOI:10.1016/j.saa.2020.119049S - Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomole-

cular Spectroscopy.

Spectroscopy, lifetime, and charge-displacement of the methanol-noble
gas complexes: an integrated experimental-theoretical investigation

Fernando M. Carvalho?, Alessandra Sofia Kiametis?, Alan Leone de Aratijo Oliveira?,
Fernando Pirani® and Ricardo Gargano®*

“Institute of Physics, University of Brasilia, Campus Darcy Ribeiro, Brasilia, DF, Brazil

bDipartimento di Chimica, Biologia e Biotecnologie, Universitd degli studi di Perugia, via Elce di Sotto 8, Perugia, Italy. Istituto CNR di Scienze e
Tecnologie Chimiche (CNR-SCITEC), via Elce di Sotto 8, Perugia, Italy
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ABSTRACT

An integrated experimental-theoretical investigation was employed to determine rovibrational energies,
spectroscopic constants, lifetime as a function of temperature in gas phase complexes of methanol
with noble gas (Ng = He, Ne, Ar, Kr, Xe, and Rn). Beside that, a parallel effort has been addressed to
theoretically characterize the nature of intermolecular interactions determining the dissociation energy
and equilibrium distance of the formed adducts. Dynamics and lifetime results reveal that, except for
the CH;OH-He aggregate, all other methanol-Ng compounds are sufficiently stable under thermal
conditions. Their lifetimes are larger than 1 ps for the temperature of the bulk in the range between 200
and 500 K. In addition, the current lifetime results suggest that the aggregates formed by methanol and
Ng are globally more stable than corresponding complexes formed by water with Ng. From the point
of view of the CCSD(T)/aug-cc-pVTZ level calculation, in all compounds, the electron densities of Ng
partners are weakly polarized in the presence of CH;OH molecule. The charge-displacement curves
and NBO analysis indicate that the charge transfer from Ng to methanol molecule, in general, plays
a minor role, being appreciable only in the aggregate involving Ar. Finally, it was verified from the
SAPT2+(CCD)-6MP2/aug-cc-pVTZ calculations and NCI analysis that the dispersion is the essential
long-range attractive contribution to the interaction energy for all studied complexes. This feature
strongly suggests that these compounds are held bonded substantially by van der Waals forces. Then
non-covalent intermolecular bonds are effectively formed in the gas phase, which is disturbed by small

stabilizing charge-transfer contributions.

1. Introduction

Unlike what happens in the molecular structures,
stabilized by conventional intermolecular forces that
promote hydrogen bond or z-stacking effects with a lifetime
increasing of intermediate complexes, noble gases (Ng) tend
to form molecular aggregates with closed-shell partners
governed by weak long-range non-covalent or van der Waals
(vdW) components. When this type of intermolecular
interaction occurs, it is necessary to assess the basic features
of the weakly bound aggregates so formed [1]. Some studies
have emphasized the connection of the interactions in
long-lived molecular aggregates involving Ng with essential
features of both partners creating the adducts [1-3].

The characterization of the vdW interaction in prototype
non-covalent complexes, formed by a molecule and an
Ng atom, is fundamental for identifying and modeling the
principal interaction components involved. In particular, at
short-range, stabilizing charge-transfer and size (exchange
or Pauli) repulsion contributions are dominant, while at
long-range electrostatic effects, induction and dispersion
attraction terms become important [1, 2]. The detailed
characterization of such components’ critical balance is
an important target to build up the force fields associated
with weak interactions in systems at increasing complexity.

*Corresponding author
B4 garganoGunb. br (R. Gargano)
ORCID(s):

Nevertheless, evaluating and describing the balance of the
principal interaction components is not an easy task and
often requires an integrated experimental and theoretical
investigation [2, 4]. Understanding nature, range and strength
of the interactions determining the formation of sufficiently
long-lived complexes could help in comprehension of the
several important phenomena, as for example transport
properties, temperature dependence of diffusion and viscosity
coefficients [5, 6], liquid and solid properties [7], thermal
rate constant in gas-phase chemical reactions [8], and laser
action [9, 10].

Furthermore, the detailed characterization of vdW
interactions in systems at increasing complexity can be
considered as one of the main tools in chemical and
biological processes such as surface tension, adhesion,
physical adsorption, the formation of tertiary structures,
biopolymers, electron tunneling in proteins [11-13] control
or organizational structure of complexes, DNA, and packing
of molecular crystals [14, 15]. From a spectroscopic point
of view, vdW complexes involving Ng have attracted a lot
of attention from the scientific community since providing
useful information on the intermolecular dynamics [16, 17].

Among the complexes that are governed by weak
non-covalent interactions, compounds formed by methanol
have been used in a wide variety of studies such as those
focused on hydrogen bond [18], vibrational analysis [19],

Carvalho et al.: Preprint submitted to Elsevier
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Figura 37 — Artigo submetido com os resultados obtidos para os sistemas HyO-Ng.
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Abstract

With the aim of investigating the nature and role of the weak intermolecular bond in
enantiomeric conformations of hydrogen peroxide (H,0,) - noble gas (Ng) adducts, we de-
termined the lifetime as a function of temperature, electronic density, charge displacement
(CD), HOMO and LUMO orbitals, natural bonding orbital, energy term contributions
(electrostatic, induction, dispersion, and exchange), and non-covalent interaction for the
cis-barrier, cis-well, trans-barrier, and trans-well enantiomeric conformations of that com-
plexes. From the lifetime calculation, the HyO,-He compound is the only one that can
not be considered stable for the investigated temperature range between 200K and 500K.
For the considered chiral conformations, the polarization effects are significant in the
complexes formed by the Xe and Rn atoms and that a net CD happens from Ng atom
to HyOy system, with the greatest CD values occurring for the cis-barrier configuration.
This feature suggests that in this structure the CD is enhanced by the two symmetrical
interactions that both hydrogen atoms of the H,Os molecule make with the Ng atom. In-
deed, the NBO analysis indicates that the two largest electronic donation (with the same
intensity) occur from 1l-center valence lone pair orbital of Ng to the two O-H antibond
orbitals of HyO, system. Furthermore, through the SAPT and NCI results, it was verified
that the dispersion term is the main component of H,O,-Ng complexes, indicating that
these adducts are of the van der Waals type.
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Procedimentos computacionais utilizados
para o calculo das Interacdes nao

Covalentes RDG e Isosuperficies

Grafico 2D e 3D

1) Criar um input do gaussian (por exemplo: molecula.gjf ou
molécula.com), na geometria de equilibrio da molécula e com

a chave NCI, como por exemplo:
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%nprocshared=10

%mem=10GB

%chk=molecula.chk

# b3lyp geom=connectivity density int=ultrafine output=wfx 6-311+G** scf=(xqc,maxcyc=1024)
teste para o NCI
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2) Rodar o input do gausssian. Ao rodar ele vai gerar os
arquivos com as extensdes: molecula.log (output padrdo do

gaussian), molécula.chk e molécula.wfx.



3) Transformar o arquivo “molécula.chk” em “molécula.fchk”

com o comando: fchk molécula.chk.
4) Instalar os programas Multiwfn e VMD.
5) Rodar o programa Multiwfn com o arquivo molécula.fchk.

Escolher as seguintes opcoes:

e primeiro 20 (Visual study of weak interaction),

(%] Multiwfn - O *

ain function menu **:
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Output a D r at a point
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Output i
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e depois 1 (NCI analysis...)
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o
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e ¢, em seguida 3 (High quality grid...) e aguarde o processo

finalizar.
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Progress: #4 9.52

6) Depois opgdo -1 caso queira visualizar o grafico gerado:
B " Scatter graph between two functions, click right mouse button to continue — m} *
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e a opcao 1 para salvar o gréfico, gerado no formato padréao, da
RDG (Reduced Density Gradients) em fungédo da densidade
eletronica (electron density p) multiplicada pelo sinal (A3) do
segundo autovalor da matriz Hessiana (sign of the second
Hessian eigenvalue). O grafico RDG x sign(Aq)p gerado pelo
multiwfn vai sair em preto e branco.

7) Em seguida wusar o comando 2 para gerar o arquivo

“output.txt”.

8) Na sequéncia usar o comando 3 para gerar os arquivos

funcl.cub e func2.cub.

9) Com esses arquivos podemos gerar as figuras do NCI
(Noncovalent Interaction) isosurfaces em 3D através do

programa VMD.

e No Linux: Para tanto, devemos utilizar RDG{ill. VMD. Para isso,
devemos dar o comando “source RDGfill. VMD” dentro do prompt do
programa VMD. Em seguida, serda gerada a figura em 3D do NCI

isosurface.

e No Windows: abra o programa do VMD e utilize a opgdo New

molecule:

B VMD Main

Molecule Graphics Display Mouse Extensions Help

Atoms Frames Vol
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e carregue o arquivo funcl.cub na opcéo Browse...

File Molecule Graphics Display Mouse Extensions Help
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clicando load na sequéncia, faca o mesmo e carregue agora o
func2.cub também, gerando ao final:

File Molecule Graphics Display Mouse Extensions Help
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‘Aulomahca\\y

em seguida utilize o comando Load Vizualization State... e abra
o arquivo RDGfill.vind.
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e obtenha ao final o grafico:
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Procedimentos computacionais utilizados para
o calculo da Transferéncia de Carga

De posse das geometrias dos angulos de menor energia, deve-se:
1- Colocar as geometrias variando apenas ao longo do eixo “Z”.

2- A partir de agora iremos criar 4 pastas dentro do diretério onde se
encontra esse arquivo e entao a partir do original criaremos 3 novos
arquivos que ficarao 3 dessas pastas:

PASTA 1
- Nesta pasta deve ser colocado o arquivo com todo o complexo.
PASTA 2
- Apenas a molécula separada, ou seja, sem o gas nobre.
PASTA 3:
- Apenas o gas nobre, sem a molécula
PASTA 4: Pasta chamada Cubes. Ficara vazia por enquanto contudo, a
utilizaremos mais a frente.

OBS.: todos os arquivos devem possuir o cabecalho respectivo.
Com cada arquivo em sua pasta com uma extensao no formato “.com”

iremos colocar pra rodar no Gaussian, agora com o objetivo de obter o
“.chk”.

Apobs obter os resultados dos 3 arquivos, iremos nos certificar que o

[

arquivo “.chk” foi gerado, iremos formatéa-lo a partir do seguinte

comando:
formchk arquivo.chk

Depois de realizar esse processo em todas as trés pastas, para o proximo
9
passo teremos que ter o arquivo “grid.data” em cada uma das trés pastas.

Com o arquivo “grid.data” em cada pasta iremos abrir o terminal em
uma delas e digitar o comando:



cubegen 1 density arquivo.fchk arquivo.cube -1 h < grid.data

obs.: o “arquivo” refere-se a cada arquivo formatado e que agora seré

transformado em “.cube”.

Com isso, em cada pasta teremos a mesma quantidade de arquivos:

Arquivo com extensido “.com”

Arquivo com extensao “.log”
Arquivo com extensao “.chk”
Arquivo com extensao “.fchk”
Arquivo com extensdo “.cube”

SO = W N~

Arquivo grid.data

Apos realizar esse processo em todas as trés pastas, teremos trés

“.cube” em cada uma delas.

arquivos
O que faremos agora é copiar esses arquivos para a quarta pasta
chamada “Cubes” que devera conter também outro arquivo escrito em
Python (.py). O que faremos agora é abrir o terminal nesse diretorio e
digitar o comando:

python cubeprog.py '1.%¥($1)-1.%($2)-1.*%($3)' Complexo.cube
gids nobre.cube molecula isolada.cube > diff.cube

Note que aqui h4 uma ordem sobre qual arquivo deve vir primeiro. Em
outros casos o programa aceitou apenas esta ordem. Observe também a

¢

nomenclatura para os respectivos arquivos “.cubes” respeitando sempre

OS espacgos.

Como podemos ver no comando acima, teremos agora o arquivo
“diff.cube”. Como sugestao, sugiro que seja criada uma outra pasta de
nome “Trans carga” para o proximo passo. Nesta pasta é indispensavel
que tenha o programa executavel Multiwfn e o 1ultimo arquivo gerado
diff.cube.



Agora, iremos abrir o terminal nesse diretorio (Trans carga) e
digitaremos o comando “pwd” para exibir o caminho da pasta. Logo a
seguir digitaremos o comando “ls” para mostrar o arquivo diff.cube.

De posse disto, iremos executar o Multiwfn com o comando:
./Multiwfn

ao pressionar enter vocé deveré colocar o caminho onde o arquivo
diff.cube esta (por isso o comando pwd), ou seja, apenas ird adicionar ao
caminho o “/diff.cube”

pressionando enter aparecerao as opgodes cujo iremos navegar escolhendo
as opgoes:

-13 Process grid data

-18 Calculate and plot integral curve in X /Y /Z direction
-digitaremos: z

-digitaremos: -7 3

- 5 Export data

com isso digitamos exit para sair. Notemos que agora ele criou um
arquivo chamado “intcurve.txt” em que nesse arquivo existem trés
colunas. Para ver o grafico em Angstroms devemos excluir a primeira
coluna. Feito isso, podemos abrir o arquivo em um programa Grace
para ver o resultado.



