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Este trabalho ¢ calculada o potencial de interagdo entre 0 HO, € H,S, com os gases
nobres, He, Ne, Ar, Kr, e Xe. O perdxido e persulfeto de hidrogénio foram modelados
como moléculas rigidas, exceto pelo modo torsional ao londo da ligacdo X-X, com X =
O ou S. A maior preocupagao foi a definicdo do sistema de coordenadas e a expansao nos
harménicos hiperesféricos para o potencial, para que o mesmo reproduzisse as propriedades
geométricas e de simetria dos sistemas, tornando-o um prot6tipo para a interagéo entre um
atomo e uma molécula fracamente ligada.

Palavras-chave: superficie de energia potencial; sistemas quirais; interagdo de van
der Waals.

A quantum chemical exploration is reported on the interaction potentials of H,O, and
H,S, with the rare gases, He, Ne, Ar, Kr, and Xe. Hydrogen peroxide and persulfite is
modeled as rigid except for the torsional mode around the X-X bond, with X =0 or S.
Particular attention is devoted to the definition of coordinates and expansion formulas
for the potentials, allowing for a faithful representation of geometrical and symmetry
properties of these systems, prototypical of the interaction of an atom with a floppy
molecule.

Keywords: potential energy surface,; chiral system, van der Waals interactions.
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Introducdao

Em quimica da atmosfera, recentemente a atengdo
tem sido direcionada para os fendmenos intermoleculares
responsaveis pela formag¢do de dimeros ou até clusters
maiores que conduzem a efeitos mensuraveis de
absorcao de radiagdo. Além dos componentes principais
da atmosfera, O, e N, outras moléculas, por exemplo,
a agua, também tem um papel importante. O objeto
deste artigo esta relacionado com o tratamento quéantico
da dinamica de clusters para a caracterizacdo de efeitos
especificos e que podem ser medidos experimentalmente
por espalhamento por feixe molecular para a determinagao
das interagdes intermoleculares.

A interagdo fraca de moléculas que conduzem a
complexos colisionais complexos, estaveis ou dimeros
metaestaveis, tem um papel importante na fisica de
superficies, astrofisica, fotoquimica e fisica da atmosfera
e mudangas climaticas. Espectros de alta resolucdo de
clusters de van der Waals podem fornecer informagdes
sobre a natureza das for¢as intermoleculares e a dindmica
interna, porém os resultados para moléculas ndo polares
sdo limitados.

SUPERFICIE DE ENERGIA POTENCIAL: o,
O,N,N,e0, N,

No caso das espécies predominantes na atmosfera,
O, e N,, existem estudos experimentais e tedricos do
desenvolvimento de superficies de energia potencial,
SEP, para os dimeros de O, = O, N, == N e O, **
N,%, no estado fundamental e excitado®. Estes estudos
combinados, dados experimentais ¢ modelo tedrico,
indicam que a maior parte das ligagdes destes dimeros
¢ do tipo de van der Waals, repulsdo + atragdo, ¢ forgas
eletrostaticas, quadrupolo permanente — quadrupolo
permanente. Por outro lado, as contribui¢des quimicas,
spin — spin, ndo sdo despreziveis para sistemas do tipo O,
= 0,, camada aberta — camada fechada.

No caso destes dimeros de moléculas diatomicas
homonucleares foi mostrado por V. Aquilanti e
colaboradores'? que a SEP pode ser definida em termos
dos harmdnicos esféricos apds a separacio da parte radial
da parte angular. No caso do dimero do O, ** N,* esta
mesma expansdo foi utilizada com sucesso. Esta forma
de construcdo da SEP ¢ muito interessante, pois mostra
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que para trés dimeros diferentes, quanto a estrutura e ao
tipo de ligacdo, foi possivel utilizar a mesma expansao,
reproduzindo os dados experimentais de geometria de
equilibrio e energia de interacdo. Este tipo de expansdo
para estas SEP’s sdo faceis de serem obtidas e a
interpretacao fisica dos seus termos a torna realistica pois
elas reproduzem informagdes micro e macroscopicas.

SUPERFICIE DE ENERGIA POTENCIAL: H,O -
RgeHS - Rg

Dos efeitos observaveis na quimica da atmosfera, as
interagdes das espécies secundarias ¢ a mais importante,
e ndo somente de dgua com O,, N, e a propria H O, mas
também com outras moléculas presentes na atmosfera,
porém poucas informagdes se tém sobre estes sistemas e
os quais ainda ndo sdo bem entendidos.

No estudo da interagdo de clusters de H,O com
moléculas polares, (H,0),, (H,0), ¢ H,O = CO ¢ ¢
apolares, H,O -+ H, H,O -~ N,, HO - O,, H,O -
CO,, H,O = CS, e HO -+ CH,, 7 célculos ab initio de
otimiza¢do de geometria ¢ determinagdo energia foram
obtidos, mostrando que estas interagdes sdo maiores para
o trimero € dimero de H,O, seguidos dos clusters de H,O
= CO,, H,0**N,,HO - CH,e HO - H,.

O papel da molécula de agua na natureza ¢
caracterizado por uma intera¢do caracteristica peculiar,
as liga¢des de hidrogénio, sendo um dos fendmenos mais
estudados tanto experimentalmente quanto teoricamente.
Um dos clusters de agua mais simples de serem
modelados envolve os gases nobres, onde as interagdes
eletrostaticas ndo estdo presentes. Recentemente foram
caracterizados experimentalmente os dimeros de H,O -
Rg ( Rg = He, Ne, Ar, Kr e Xe ) e construidas as SEP’s
tedricas ®. Neste estudo observou que para os dimeros,
do hélio ao xendnio, a distdncia O-Rg e a energia de
interacdo aumentam, porém o angulo Rg-OH diminui.
Neste estudo também se concluiu que as interagdes H,O
++ Rg sdo essencialmente do tipo de van der Waals para
os gases de baixo peso molecular, hélio ¢ nednio, porém
para os gases de maior peso molecular, como o xenonio,
as energias sdo maiores do que as puramente de van der
Waals.

Desta mesma série de compostos, foi estudado o H,S
“* Rg?e HS = Xe '°. A parte teorica deste trabalho,
constou da determinacdo da geometria de equilibrio



para os complexos H,S -+ Rg, com Rg = He, Ne, Ar e
Kr, e também a determinagdo da superficie de energia
potencial em fun¢@o da distancia S-Rg e de trés diferentes
angulos. Foi considerado o atomo de enxofre localizado
na origem do sistema de coordenadas, a molécula de H,S
com simetria C, e os atomos de hidrogénio no plano
XY. O primeiro angulo descreve a rotag@o no plano XY,
partindo do eixo de simetria C, . O segundo ¢ o angulo
fora do plano da molécula, variando no plano XZ, também
partindo do eixo de simetria C, € o terceiro, descreve a
rotacdo no plano YZ, partindo do eixo Z. Com isto foi
possivel estudar a anisotropia do sistema. Por este estudo
foi possivel mostrar que indo do He para o Kr a distancia
de equilibrio aumenta em 22% enquanto que a energia
aumenta em 7%, como observado para o H)O =+ Rg ®.

Peroxidos e Persulfetos

Um estudo sistematico quanto as estruturas e
propriedades elétricas do H,O, "' e H,S, %, e também com
a substitui¢do do hidrogénio por grupos alquil '* e atomos
da familia dos halogénios " foi conduzido no intuito de
identificar o melhor nivel de céalculo que reproduz os
dados experimentais. A énfase foi dada para o angulo de
torsao, ao longo da ligagdo OO ou SS, conforme o caso,
que conduz a quiralidade, mudanga de estereoisomeria.

O entendimento da dindmica envolvida nestas
ligagdes fracas, OO e SS, é importante, pois ela tem
um papel fundamental em moléculas e clusters de
relevincia ndo s6 de interesse atmosférico'® 7> 13,
mas também em outras areas tais como: combustio e
processos bioquimicos. Estas ligagdes sdo geralmente
mais longas e mais fracas do que as apresentadas em
ambientes organicos onde elas ocorrem, e exibem uma
dinamica particular que se manifestam em fendmenos
intramolecular e intermolecular, que ser@o discutidos
na secdo seguinte. Os fenomenos intramoleculares
sdo cineticamente identificados como isomerizagdes,
enquanto que espectroscopicamente sio referenciados por
uma ampla faixa de modos anarménicos. Os fendmenos
intermoleculares tém sido amplamente estudados, como
ligagdes de hidrogénio semelhantes as que ocorrem com
a agua, em dimeros e clusters maiores.

SUPERFICIE DE ENERGIA POTENCIAL PARA
SISTEMAS DE CINCO CORPOS

Na literatura existem varios trabalhos que descrevem
a interacdo de H,O, com varias moléculas e fons, tais
como F-, CI', Br, Li", Na"[19], NO*, CN-, HCN, HNC,
CO*,N,, He, Ne, Ar*' e clusters de (H,O,)ncomn=1—
15,22 e 28 22, porém nenhum destes propdem um modelo
teorico geral para a superficie de energia potencial, SEP.
Nos propomos um modelo para a interagdo do H, X, -
Rg, com Rg =He, Ne, Ar, Kre Xee X=0 % e S 2, que
envolve cinco atomos, em que os modos intramolecular
do perdxido e persulfeto de hidrogénio sdo considerados
congelados exceto pelo angulo torsional y (ver Figura 1
(a) e (b)). E mostrado que o potencial de interagio neste
caso pode ser expresso em fungdo de quatro variaveis:
a coordenada polar t, os angulos a ¢ B (mostrado na
Figura 1(b)) e o angulo de diedro y. Desde que a faixa
das varidveis angulares tenha trés dimensodes isomorficas
para S* (coordenadas esféricas embebidas num espago
euclidiano de quatro dimensdes — R*), é apropriado usar
uma expansdo ortonormal em termos dos harmonicos
hiperesféricos. Este conjunto de bases ¢ definido em
termos de combinagdes da fungdo D-Wigner, que pode
ser encontrada tabelada na literatura®.

Coordenadas e Simetria

A posicdo do atomo de gis nobre em relacdo a
molécula de H,O, € expressa em termos da coordenada
esférica polar r = (r, a, ), onde a ¢ B sdo os angulos
azimutal e polar respectivamente [figura 1 (b)]. A origem
¢ o centro de massa instantaneo da molécula, que coincide
com o meio da ligagdo OO para a configuragdo trans.
Considerando o eixo z como sendo paralelo ao da ligagao
0O e o angulo torsional y. Pode-se definir as coordenadas
(x,y,z) em fungdo dos angulos a e B ¢ a distancia r a partir
do centro de massa como sendo: x =7 sin 3 sina; y = sin
Becosa;z=rcosP,com0<r<o,0<P<7,0<a<2m,
€ o vetor I = (r, o, B) um vetor de Jacobi, de tal forma que
sua representacdo sera Util para o tratamento dinanico.

O potencial descrito para o sistema depende destas
quatro coordenadas, podendo facilmente ser observadas
algumas propriedades de simetria.

V(r;(x,ﬁ,y) = V(l’;ﬂ, B,fy) = V(r;ﬂ,n -B ,y):V(r;a 7 —B ,—y) ¢9)

A forma analitica da SEP que sera construida podera
ser dividida em duas contribuigdes:
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V(r;ot, BsY)=Vext(r;a’ﬁ)+Vim(r;Y) @

onde o termo V_(r;o,B) inclui as contribuigoes
dependentes da distancia relativa ao &tomo — molécula e
sua orientagdo, € o V, (1;y) € o termo intramolecular que
depende da distancia r ¢ do angulo de torsao y.

Expansdo em Harmonicos Hiperesféricos

A SEP, equag@o (2), pode ser expressa em termos de
uma série apropriada de fungdes angulares multiplicadas
pelo coeficiente radial (momentos). Um conjunto
completo adequado de fungdes D-Wigner, que depende
de trés angulos de Euler com o mesmo dominio dos
angulos esféricos o, B e do angulo de torsdo v.

As fungdes D-Wigner sdo em geral complexas?,
portanto uma forma alternativa, denominada R, *
(o,,B,y) impondo que a fungdo seja real serd utilizada, de
tal forma que:

V(r;a,B,y) = ZUMMv“ (r)‘RMM.“((x,B,“{) 3)

wM. M

cis equilibrio trans
z

(b)

Figura 1: (a) llustracdo das trés configuragdes caracteristicas para o
peroxido de hidrogénio: cis, equilibrio e trans. O angulo torsional,
denominado por v, ao redor da ligagdo OO, angulo de diedro HOOH,
também sdo indicados em cada caso. (b) Defini¢do da coordenada
esférica T = (r, o, B), especificando a posigdo do gas nobre de acordo
com as configuragdes da parte (a) da figura. A distancia 7 vai do Rg até
o centro de massa da molécula do H,0,, B ¢ o angulo entre /¢ o plano z
e o é 0 angulo entre o eixo x e a projegdo de T no plano xy
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onde u=0,1,2, ** e M(M’) = -, -pu+1,+,-1,0,1, *, u-1, n
e os coeficientes de v, *() sdo expansdes de momentos
que dependem somente da coordenada r. Os termos reais
da fungdo D-Wigner, R *(a,B,y) sdo escritos como
combinagdes lineares da fun¢do complexa D-Wigner:

Ko (a0, B7)= 1}2(2%11)(DMM'“ (0, B.Y)+eD_yyp M (B Y)) (€]

‘R—M—M'u((x’[397):-‘L(;+i1)(wMM'u(ﬂsBs‘/)’DfoM'u(aaBaY)) )

onde & = (-1)"™, e Dy (o, B.y) =™ dyp * (B) M.
Em particular:

Roo’ = Doy’ = doy’ (6)

onde R ° ¢ essencialmente um polindmio de Legendre
em cos(f3).

Para p=0, R ‘(o,B,y)=1. Para p=1 e p=2 existem
34 fungdes que sdo listadas na tabela 1. A maioria
destas fungdes pode ser eliminada devido a condigdo de
simetria, equagdo (1), na qual as fungdes que dependem
de sin"(a), sin"(y) e cos™(B), onde # é um numero inteiro
impar, podem ser descartadas. Apds impor a condi¢do
de simetria, o conjunto de base se reduz a seis fungdes,
R0 R RS RS R,2e R, que correspondem aos
coeficientes da equagao (3).

Em geral, o uso de potenciais selecionados
apropriadamente para configuracdes de angulos pré-
determinados y, em fun¢do da distancia » do atomo
para o centro de massa da molécula, correspondentes a
aproximagdes em diferentes diregdes (valores especificos
para a e ), nos permite montar um sistema de equagdes
lineares, cuja solucdo fornece a SEP completa do
sistema.

CONFIGURACOES PRINCIPAIS E EXPANSAO
DE MOMENTOS

A escolha das configura¢des recai nas consideragoes
fisicas das caracteristicas geométricas do sistema. Foram
consideradas as trés configuragdes geométricas para o
H,X, correspondentes a de equilibrio, y = YpcCacisea
trans, com y =0 e y = 1, respectivamente.



Tabela 1: Harmonicos hiperesféricos reais, mMM,“((X,B,’Y), para p=1 e p=2

x [cos(2a)cos(2y) -sin(a)sin (2y)] | « [sin(2a) siny - cos(2a)cosy]

n=1
M/M’ 1 0 -1
1 Lreostp) cos(p) (cosacosy - sinasiny) - sin B cosa Locostp) (B)(COS“ siny - sinot cosy )
0 sin § cosy cosf - sin B siny
l-cos(B) . . s o 1+COS(B) . .
-1 ———\"/(cosa cosy + sina siny sino sin B ———L(sino cosy +cosa siny
n=2
M/M’ 2 1 0 -1 -2
> (1+cosB)2X sinB(l+cosB) J_ } sinB(l—cos[L’))X (l—cosB)zx
202 2 * T3sin2 B cos(2(x) V2 22

x [cos(Zu)cosy -sin (2(1) sin y] x [cos(Z(x) sin (Zy) -sin (2&) cos(Zy)]

[005(2(1) cos(Zy) + sin(2a) sin(Zy)] x [sin(za) cosy - cos(za) siny]

sin[3(1+cosB)X 2cosz[3+cos[3—lX 2005‘.2[3+cos[3—1X sinB(l—cosB) y
1 2 V2 -ﬁsinﬁcosﬁ cosa 2 2
x [cosa cos(Zy) -sina, sin(2y)] x (cosa cosy - sina siny) x (cosa siny - sina cosy) x [sina cos(2y) -cosa sin(2y)]
2
0 gsin2 B cos(2y) ﬁsin B cos B cosy 3COSTB_1 - «/gsin B cos B siny gsinzﬁ sin(2y)
Si“ﬁ(l‘cosﬁ)x 20052[3+cos[3-1x 2cos2[3+cos[3-lx MX
-1 \2 V2 «/gsin[}cosﬁ sino V2 ) 2 )
* [COS(X COS(2V) - sina sin(2y)] x (costx cosy - sina siny) x (cosa siny +sina cosy) * [sm(x COS(2V)+ cosa sm(2y)]
(1-cosp)? sinB(1- cosp) N Mx (1+cosp)? ;
2 242 2 Tsin2 B sin(2a) \2 22

x [Sin(ZOL) cosy - 005(201) siny] x [sin(ZOL)cos(Zy)+cos(2on)sin(27)]

Para cada uma destas configuragdes foi considerado o
atomo movendo ao longo da diregéo da ligagao XX (=0
e a indeterminado) e movendo na diregdo perpendicular a
esta ligagdo ( = /2) com a. =0, /2 e p. Este conjunto de
onze configuragdes compode as configuragdes principais e
sdo listadas na Tabela 2. Os momentos sdo entdo obtidos
via combinagdo linear dos potenciais calculados para
cada configuracdo.

A representagdo da energia potencial como sendo a
soma de contribui¢des intermolecular ¢ intramolecular
[equacdo (2)] pode ser obtida em termos dos harmonicos
hiperesféricos, R * (0,7/2,y), expandindo os dois
termos da equacdo (2) individualmente. O termo

Tabela 2: Definicdo das configuragdes principais, em termos dos
angulos a, Bey

p=m2 p=o0
Y a=0 o="1/2 o= o = ind.
cis 0° C> CL C+ Cll
equilibrio Yeq E> EL E< Ell
trans 9 T TL T< Ell
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intramolecular,V, (7;y), envolve as fungdes R,.* (0,0,7)
pois sdo independentes de a ¢ B. Enquanto que o termo
intermolecular, V_ (r;a,B), envolve somente os termos
R,,," (o,B,y). Entretanto, apesar de ndo estar explicito
a dependéncia de y no V_ (r;a.,B), ele € obtido para as
trés configuragdes do H,0, (cis, equilibrio e trans) e logo
depende parametricamente de v.

Os momentos v,, “(i;), onde a dependéncia da
geometria molecular esta especificada no simbolo 7 = C,
E ou T, sdo calculados pelo potencial correspondente as
configuragdes principais, tais como:

. 0 . 1 .. 1
Ve(@zr) =vgo (i r) +010 () Ryg (.7 / 2,7 )+
2 L2 2 2
+000(l,r)R00(Tt L, /2,"/[) +1)20(1,r)R20(r[ ,TT /2,'}/[-)
V| (i57) =000 1) +0lo (59 (/2,1 12,7 ) +
+0 3R 3 12,1 /12,y;) +030 () R3(n /1 2,m 1 2,7 ) )
Vo (i5r) =000 (s 1) +0lo )R (0, / 2,7 ) +
2 2 2 o2
+ \)00(1,}")}{00(0,7[ /2,7,') +V3) (l,r)‘Rzo(O,TE /2,"/,')
V(i) =000 (i r) +0lg(izr)Riglind 0.y )+

+03 (51 R30(ind 0,7,) +030 (5 )YR3o(ind 0y ;)
que pode ser invertido para:
u“(i-r)—1V(i-r)+1V(i~r)+1V(i~r)+1V(i-r)
o0 \L> 6 <\ 3/ 6 3H’

ol (isr) :%V (i;r)—%w;r)

) (8)

2. 1., .. 1. . 1., . 2.
Voo (657) :—gV<(1;r)—5VL(z;r)—gV>(1;r)+§V”(z;r)

V3 V3 V3

Vi) =~V (i;r) +~—V, (i;r +—V_(i;r
20(B7) 6<()3L()6 (&5r)

o termo v, '(7;r) = 0, pois o V < (Tr) =V > (T3r).

E conveniente definir um coeficiente wi(y), que
estabelece um peso para cada configuragdo principal (i
= C, E e T) de acordo com o valor correspondente de Y.
Supondo o potencial torsional expandido numa série de
cossenos, incluindo os termos cos(ny), com n=0, 1 e 2,
tem-se:

wi(y)=a; + b; cos(y)+ ¢;cos (2y) )]

de tal forma que:

W@ =1 w.(m)=0 we(y,)=0
W (0)=0 wm)=1 w(y,)=0 (10)
w0 =0 w,(1)=0 w,(r,)=1
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de onde se obtém:

CO8Y g +€OS 2y, +l o5y +(1-%— cosyeq)
2

wey) =- 5 C cos 2y
4sin“y 4, 2 4siny o
cos —Cos 2 1 1+cos
wr(¥) =M——cosy +(—2qu)0052«{ (11)
4sin Yeq 4sin Yeq
1 1
WE(f) = ——— ~———cos2y

2sin2ygq 28in "y o4

Agora se pode escrever a expressdo geral para o
V_ (r;0,B,y) como sendo:

Vext(r;a,ﬁ,v):zwi(v)[vlo(i;rm%o+v§0(i;r)m%o+v%o(i;wm%o] 12)

onde os momentos determinados nas Equagdes 8, sdo
utilizados para obter o potencial intramolecular, exceto
o termo v ’(i;r), que ¢ utilizado para obter o potencial
intermolecular, V, (r;a.,8,7), que sera dado por:

Vint (r37) =000 () +061(N%b1 (0.1 12,7) +oir (DRG0 /2.y)  (13)

de onde se pode concluir que:

0 0 0 0 0
2ug0(E;r) + (U(,(, (C;r) —U()‘)(T;I‘)) cosy +(L>00(C;r) —L)(,(,(T;r)) cos2y
4coszy

To0(r) =
B01() = 05009 (C:7) = 05000 (T:7) (14)

573 () = 2B0(Cin) 2080 (B o (Cir) ol (Tireosy
2«/§cos2 Y

O momento v ’(r) representa o potencial médio sobre
A a1

todos os angulos a € B, enquanto que os termos v,,'(r) €

— . . .

V,,’(¥) representam a anisotropia do sistema.

Resultados

Estas energias ab initio foram determinadas usando
o programa Gaussian03 . A geometria dos mondmeros
H,X, com X = O e S foi mantida congelada na sua
geometria de equilibrio, exceto pelo angulo y, conforme
Tabela 3. De acordo com estudos anteriores '
verificou-se que calculos de Maller-Plesset de segunda
ordem em aug-cc-pVTZ reproduzem bem os dados
experimentais de geometrias e barreiras sem comprometer
consideravelmente o tempo computacional, portanto este
nivel foi escolhido para o He, Ne, Ar e Kr e para o Xe



Tabela 3: Geometrias e Barreiras para o H, X, com X =0 e S, em MP2/aug-cc-pVTZ

~ o o Barreira
configuragdo Rix [A] Rxx [A] Zuxx [°] Lyxxu [°] [keal mol -1]
0.9668 1.4537 99.6128 112.5422
equilibrio (0.950 £0.005)* | (1.475£0.004)" (94.8 £2)" (119.8 +3)° 0.0
(0.9627)° (1.4525)° (99.91) (112.46)°
0.9670 1.4628 104.1053 0.0000 7.3623
H,0, cis (0.9628)° (1.4630)° (104.14)° (0.0 (7.276)
(7.033 £0.071)°
0.9663 1.4652 97.9109 180.0 1.1036
trans (0.9616)° (1.4637)° (98.31)° (180.0)° (1.078)°
(1.104 +£0.011)°
1.3357 2.0574 97.7112
equilibrio 0.0
1.3421¢ 2.06104 97.514 91.05
13317 2.1105 96.0634 90.76° 8.2154
Cis 7.84¢
H,S, 0.0
7.5£0.15°
1.3333 2.0990 92.4978 57272
Trans 5.02¢
180.0 50£0.15°

Nota: * dado experimental [28] ® dado tedrico [29] em CCSD(T)/cc-pVQZ} © dado experimental [30] ¢ dado experimental [31] ¢dado tedrico [32]

utilizou-se a base aug-cc-pVTZ-PP . Com o intuito de
minimizar o erro de superposi¢do de bases, o método de
Boys e Bernardi foi empregado ?’. A energia de interacao
foi calculada usando a técnica supermolecular:

Ecp=Eg(Xa+18)~[E4(ta+18)+Ep(xa+xs)] (15)

onde , € ¥, 30 as bases de cada mondmero do complexo
AB. Utilizando os pontos ab initio, foi determinada
uma fun¢do analitica para cada uma das configuragdes
principais, segundo a fun¢do de Rydberg generalizada de
quinto grau:

V(r)=D, i [1+ a(r —req)j] exp [,al r —”eq)]+E,€/ (16)
j=1
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onde D, Vo E . e ai sdo os pardmetros ajustados, via
técnicas nao lineares tal que o erro entre as energias ab
initio e as analiticas sejam minimos. Utilizando a fung&o
analitica para cada caso nas equacgdes de (2), (12) e (13) ¢

possivel determinar o potencial total do sistema.

Sistema H,O, - Rg

Foram calculadas 81 energias ab initio para as onze
configuragdes principais, conforme Tabela 2, para o H,0,
-+ He ¢ H,0, - Ne, 92 pontos para o H,0, = Ar e H,0,
+ Kr e 131 para o H,0, - Xe. Todas as energias foram
obtidas em funcdo da distancia r [figura 1b] entre o gas
nobre € o centro de massa da molécula de H,0O,.

As Figuras de 2 — 6 comparam as energias ab initio
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com as obtidas via o modelo proposto para o He, Ne,
Ar, Kr e Xe, respectivamente. O primeiro fato que
chama a atencdo nessas figuras € que as energias estio
agrupadas em trés regides: a de equilibrio, inferior, a
trans, intermediaria, e a cis a superior, ¢ que ¢ comum
para todos os sistemas analisados.

Outra tendéncia comum que pode ser observada é que
a distancia do minimo e a energia de interagdo aumentam
quando se parte de um atomo leve, He, para um atomo
pesado, Xe. Este comportamento também foi observado
para outros sistemas, tais como o H,O -+ Rg® ¢ H,S -
Rg %1°.

Utilizando uma configuragao teste, para a geometria
de equilibrio (y = 112.54°) com o = ycq/z e B = mn/2, foi
possivel testar a validade do modelo. A Figura 7 compara
as energias ab initio com as obtidas pelo modelo para
a série do gas nobre. Existem diferengas na regido do
pogo de potencial, porém a concordancia ¢ muito boa,
principalmente para os gases de baixo peso molecular,
como ¢ o caso do hélio e nednio. A Figura 8 ilustra os
termos da expansdo para o caso do H,O, -+ Ar, onde sdo
mostrados os potenciais médios de cada configuracao,
v, (C;r), v, (Eir), v, (T;r), € as componentes isotropica,
0,,’(r), e anisotropicas, v,,'(r) € V,*(r) , de acordo com
as Equagoes (14), sendo que o termo isotrdpico pode
ser medido experimentalmente e comparado com outros
sistemas similares, como ¢ o caso do H,S -Rg, H O-Rg
¢ H,S-Rg.

Sistema H,S, - Rg

Foram calculadas 81 energias ab initio para as onze
configuragdes principais, conforme Tabela 2, para o H.S,
*Rg, com Rg =He - Kr. Todas as energias foram obtidas
em fungdo da distancia r (Figura 1b) entre o gas nobre ¢ o
centro de massa da molécula de H.S,.

As Figuras de 9 — 12 comparam as energias ab initio
com as obtidas via o modelo proposto para o He, Ne,
Ar e Kr, respectivamente. Como apresentado no caso dos
sistemas H,O, - Rg, as energias estdo agrupadas em trés
regides: a de equilibrio, inferior, a frans, intermediaria, ¢ a
cis, a superior, comum para todos os sistemas analisados,
porém no caso do H_S, a barreira trans € superior a do
H,0,.

Outra tendéncia comum e que também foi observada
no caso do H,0, - Rg, ¢ que a distdncia do minimo ¢ a
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Figura 2: Energia de interagdo em fungdo da distdncia He — centro
de massa da molécula de H,0, nas onze configuragdes principais
(simbolos sdo os pontos ab initio e as linhas os potenciais oriundos do
modelo desenvolvido).
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energia de interagdo aumentam quando se parte de um
atomo leve, He, para um atomo pesado, Kr.
Utilizando uma configuragdo teste, para a geometria
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de massa da molécula de H,X, nas onze configuragdes principais
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de equilibrio (y = 91.05°) com a = yeq/2 ¢ B = w/2,
foi possivel testar a validade do modelo. A Figura 13
compara as energias ab initio com as obtidas pelo modelo
para a série do gas nobre. Existem diferengas na regido
do pogo de potencial, porém a concordancia ¢ muito boa,
principalmente para os gases de baixo peso molecular,
como ¢ o caso do hélio e nednio.

A Figura 14 ilustra os termos da expansao para o caso
do H,S, - Ar, onde sdo mostrados os potenciais meédios
de cada configuragdo, v (C;r), v, (E;r), v, (T;r), e as
componentes isotropica, v, ’(r), € anisotropicas, v ,'(r)
e v,,’(r), de acordo com as equagdes (14), sendo que o
termo isotropico pode ser medido experimentalmente e
comparado com outros sistemas similares, como € o caso
do H,S,-- Rg, H,O- Rge H,S Rg.

CORRELACAO

A partir do termo isotropico, v °(r), € possivel obter a
distancia de equilibrio do sistema, H,X, -* Rg, € a energia
de interagdo. A figura 15 compara estes parametros com
sistemas semelhantes, H,O - Rg ¢ H,S - Rg. Em todos
0s casos a energia e distdncia aumentam com o aumento
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(simbolos sdo os pontos ab initio e as linhas os potenciais oriundos do
modelo desenvolvido).

do peso molecular do gas nobre.

Duas conclusdes importantes sdo obtidas a partir
destas figuras, as energias e distdncias aumentam para
todos os sistemas, indo do He para o Xe e para um
mesmo gas nobre a energia aumenta na seqiiéncia H,0
«+Rg<H,S - Rg<HO, - Rg<H,S, - Rg, ao passo
que a distincia aumenta na seqiiéncia H,O -+ Rg < H,0,
=+ Rg<H,S - Rg<H,S, - Rg. Este comportamento esta
de acordo com o que ¢ esperado para forcas de van der
Waals e as correspondentes polarizabilidades atdmicas

e moleculares das espécies envolvidas nestes sistemas
33,34

Concluséao

Foi provado que a quimica quantica ¢ uma ferramenta
poderosa para resolver varios problemas, como:
otimiza¢do de geometria, determina¢do de momento de
dipolo, altura de barreiras para mudanca de quiralidade,
calculo de energia de interagdo, etc., 0 que sdo cruciais
para o estudo da dinamica molecular e de varios
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Figura 13: Energia de interacdo em fun¢@o da distancia entre o gas
nobre e o centro de massa da molécula de H,S,, para a geometria de
equilibrio (y = 91.05°), considerando o gas nobre se aproximando na
diregdo o = ch/2 e B =m/2, (simbolos sdo os pontos ab initio e as linhas

os potenciais oriundos do modelo desenvolvido).
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fenomenos presentes na atmosfera.

Neste contexto, foi proposta uma SEP escrita em
termos dos harmoénicos hiperesféricos para descrever
os sistemas H X, -+ Rg e de acordo com esses dados
apresentados, foi possivel reproduzir com excelente
concordancia os dados ab initio para os gases nobres
e diferentes moléculas quirais empregados. Um dos
resultados mais importantes desta expansdo sdo os termos
isotrépicos e anisotropicos do potencial em fungdo da
distancia, que podem ser medidos experimentalmente e
comparados com outros sistemas similares. Comparando
os sistemas H,O -+ Rg, H,S -~ Rg, H O, - Rg e H.S, -
Rg verificou-se que as energias e distdncias aumentam
com o aumento do peso molecular do gas nobre, e que
para um mesmo Rg a energia € na seqiiéncia H,O - Rg
<H,S -~ Rg<HO, Rg <HS, - Rg, ao passo que a
distncia aumenta na seqiiéncia H,0 -+ Rg <H,0, - Rg
<H,S -+ Rg.
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