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Resumo

O presente trabalho apresenta um estudo detalhado das propriedades dinamicas,
espectroscopicas e da estabilidade dos complexos formados pelo metanol (CH30H) e os
gases nobres He, Ne, Ar, Kr, Xe e Rn. Mais precisamente, foram determinados as energias
rovibracionais, as constantes espectroscopicas rovibracionais e o tempo de vida em func¢ao
da temperatura dos complexos metanol-gases nobres. Esses calculos foram desenvolvidos
a partir das curvas de energia potencial (CEP), obtidas pela forma analitica Improved
Lennard-Jones (ILJ) utilizando parametros ajustaveis tais como energia de dissociagao e
distancia de equilibrio provenientes de dados experimentais (metanol-Ne, Ar, Kr e Xe) e
de estrutura eletronica (metanol-He e Rn). O sistema CH30H-Rn teve o maior valor da
constante espectroscopica vibracional w,, enquanto o sistema CH3;OH-Ne teve o menor.
Os resultados encontrados para o tempo de vida do complexo CH3OH—He ficaram abaixo
de 1 ps para todo intervalo de temperatura considerado (200-500K), sugerindo que esse
sistema nao é estavel. Baseado nos calculos do tempo de vida, foi possivel verificar que
o sistema metanol-Rn foi o mais estavel de todos os sistemas aqui estudados para quase
todo o intervalo de temperatura (200-500K), ficando ligeiramente abaixo somente do sis-
tema metanol-Xe para a temperatura proxima de 500K. Os valores obtidos tanto para as
constantes espectroscopicas rovibracionais como o tempo de vida do sistema metanol-Kr
concordaram muito bem com os dados disponiveis na literatura.

Palavras-chave: Metanol, Gases Nobres, Tempo de Vida, Constantes Espectroscopicas.



Abstract

This work presents a detailed study of the dynamic, spectroscopic and stable
properties of the complexes formed by methanol (CH3OH) and the noble gases He, Ne,
Ar, Kr, Xe and Rn. More precisely, the rovibrational energies, the spectroscopic constants
and the life-time as a function of the temperature of the noble methanol-gas complexes
were determined. These calculations were developed from the potential energy curves
(CEP) obtained by Improved Lennard-Jones analytical form using adjustable parameters
such as dissociation energy and equilibrium distance from experimental data (methanol-
Ne, Ar, Kr and Xe) and of electronic structure calculations (methanol-He and Rn). The
CH30H-Rn system had the highest value of the vibrational spectroscopic constant we,
while the CH30H-Ne system had the lowest. The results found for the lifetime of the
CH30H-He complex were below 1 ps for any considered temperature range (200-500K),
suggesting that this system is not stable. Based on life-time calculations, it was possible
to verify that the methanol-Rn system was the most stable of all the systems studied
here for almost the entire temperature range (200-500K), being only slightly below the
methanol-Xe system for the temperature close to 500K. The obtained values for both the
rovibrational spectroscopic constants and the lifetime of the methanol-Kr system agreed
very well with the data available in the literature.

Keywords: Methanol, Noble Gases, Lifetime, Spectroscopic Constant.
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CAPITULO

I

Introducado

Esta dissertagao apresenta os resultados e as analises das constantes espectrosco-
picas, energias rovibracionais e do tempo de vida dos complexos formados pelo metanol
(CH30H) e dos gases nobres Ne, Xe, Kr e Ar, obtidos por métodos experimentais, bem

como o He e Rn, obtidos por meio de métodos tedricos da Mecannica Quéantica.

O metanol fazia parte de uma mistura de substancias que foi utilizada na antigui-
dade pelos egipcios no processo de embalsamento. A primeira evidéncia de isolamento puro
do CH3OH foi realizado por Robert Boyle em 1661 com o processo de destilagao do élcool
de madeira (BOYLE, 1949). Atualmente, o CH3OH se tornou uma das mais importantes
mercadorias quimicas no mundo, sendo produzidos milhoes de toneladas por ano. Gragas a
disponibilidade, baixo custo e beneficios ambientais (OLAH; GOEPPERT; PRAKASH, 2008;
DEMIRBAS, 2005), sua recente capacidade de produgao se expandiu consideravelmente
para um uso como combustivel e também em conexao com a reciclagem quimica do dio-
xido de carbono (OLAH; GOEPPERT; PRAKASH, 2008). CH3OH também esta presente no
espaco interestelar: em 2006, astronomos usando os radiotelescépios MERLIN no Jodrell
Bank Centro de Astrofisica em Manchester (Reino Unido), descobriram uma gigantesca
nuvem de alcool metilico no espago, 288 bilhoes de quilometros de didmetro (VLEMMINGS;
HARVEY-SMITH; COHEN, 2006), bem como observagoes de maser (do inglés "Microwave
Amplification by Stimulated Emission of Radiation") de dgua (VLEMMINGS; DIAMOND,

2006), que poderiam ajudar a nossa compreensao de como as estrelas mais massivas da



nossa galéxia sao formadas. No contexto das armas nucleares, o CH3OH pode atuar como
um sequestrador dos is6topos de gases nobres pesados o que ¢é extremamente relevante,
pois seu transporte e dispersao pela atmosfera pode permitir a avaliacao da origem nu-
clear da explosao e a abundancia destas particulas de radionuclideos em escala mundial

(YANG et al., 2013; SCHRODER; MUNNICH; EHHALT, 1971).

Diversos trabalhos encontrados na literatura tém avaliado a ligacao das intera-
¢oes em complexos envolvendo gases nobres (com um tempo de vida longo) com muitas
propriedades macroscopicas e microscopicas tais como a dependéncia da temperatura do
coeficiente de difusdo, viscosidade (MATTHIESEN; SMITH; KAY, 2011, 2009) e parame-
tros termodindmicos de equilibrio (ABROSIMOV; IVANOV; LEBEDEVA, 2005; SALLUM et
al., 2014). Outros estudos importantes mostraram o desenvolvimento de técnicas experi-
mentais onde a permeacao dos gases inertes através de solugoes de metanol e etanol é
usada para determinar o coeficiente de difusividade proximo a temperatura de transicao

do vidro(MATTHIESEN; SMITH; KAY, 2011, 2009; SMITH; KAY, 2012).

O estudo da dinamica e da estabilidade de complexos compostos por metanol e
gases nobres sao muito importantes para compreender mais sobre a formagao de sistemas
fracamente ligados. No entanto, tais propriedades ainda sao pouco exploradas na literatura
para esses complexos. Para preencher parte dessa lacuna, o presente trabalho apresenta um
estudo detalhado do célculo das energias e das constantes espectroscopicas rovibracionais,

além do tempo de vida desses sistemas.

Portanto, os calculos aqui apresentados sao desenvolvidos a partir das Curvas de
Energias Poténcial (CEP’s), obtidas pela forma analitica Improved Lennard-Jones (ILJ),
que é um modelo matematico que descreve bem os potenciais do tipo van der Waals
que dependem da distancia intermolecular R, da energia de dissociagao, da distancia de
equilibrio e de um parametro (3, que descreve a dureza da ligacao dos atomos no complexo
molecular. Neste trabalho estes parametros foram obtidos a partir de dados experimentais
(sistemas metanol + Xe, metanol + Ar, metanol + Ne e metanol + Kr) e de estrutura

eletronica ( metanol + He e metanol + Rn).

Uma vez obtidas as CEP’s, as mesmas podem ser utilizadas para descri¢ao da
dinamica dos sistemas moleculares em estudo, com calculo das energias e das constantes
espectroscopicas rovibracionais tais como w, (frequéncia harménica), w.x. (contribuigao
anarmonica de primeira ordem), e w.y. (contribuigdo anarmoénica de segunda ordem), 5,
(constante rotacional), e a, e 7.(constantes de acoplamento rovibracionais). As energias

rovibracionais foram obtidas via solugao da equagao de Schrodinger nuclear através do



método DVR (do inglés “Discrete Variable Representation”). Para o calculo dessas cons-
tantes espectroscopicas foram utilizados dois procedimentos: o primeiro consiste em usar
um sistema de equagoes que dependem das energias rovibracionais e o segundo, denomi-
nado método de Dunham, faz uso da teoria da perturbacao a fim de encontrar expressoes
para constantes espectroscopicas rovibracionais em funcao das derivadas das curvas de
energias potenciais (DUNHAM, 1932). Além disso, o tempo de vida dos complexos foi cal-
culado por meio da teoria de Slater (SLATER, 1939), que é uma formulagao puramente

dindmica com a analise vibracional completa dos complexos.

Esta dissertacao estd organizada como descrito a seguir: O capitulo 2 apresenta
a fundamentacao tedrica utilizada no desenvolvimento deste trabalho. Primeiramente de-

senvolvemos o problema molecular, envolvendo sua separacao, através da Aproximacao

de Born-Oppenheimer (ABO).

Em seguida, descrevemos o método Representagao da Variavel Discreta (DVR)
para a solucao da equagao de Schroedinger nuclear, e obtengao das energias e constantes

espectroscopicas rovibracionais.

O segundo método que apresentamos para encontrar as constantes espectrosco-
picas, foi o método de Dunham (DUNHAM, 1932). De acordo com Dunham, usando a
teoria de perturbacao, é possivel encontrar uma expressao para a energia rovibracional de
uma molécula diatdmica em termos das derivadas do potencial na distancia internuclear
de equilibrio Re. Por fim, fazendo uso da teoria de Slater (SLATER, 1939), calculou-se o
tempo de vida para cada um dos complexos de CH30H-Ng.

No capitulo 3, sao apresentados e discutidos, os resultados para os niveis de
energia rovibracionais, para as constantes espectroscopicas obtidas pelos dois métodos e

o tempo de vida de cada sistema apresentado.

No quarto e ultimo capitulo dessa dissertagao sao apresentadas as conclusoes a

respeito dos sistemas estudados, além de perspectivas para trabalhos futuros.



CAPITULO

2

Metodologia

2.1 Sistemas Moleculares

Em 1925, um novo formalismo foi apresentado por Erwin Schrédinger para teo-
ria quantica, baseando-se em indicios experimentais de que os movimentos de particulas
microscopicas devem obedecer as leis ondulatorias, e nao as leis do movimento de Newton

como ocorrem com as particulas na mecanica classica.

Sendo assim propriedades dos a&tomos e moléculas sao determinadas pela mecéanica
quantica através da solugao da equacao de Schrodinger para o movimento dos elétrons e

ntucleos, o que constitui um problema quantico de muitos corpos.
2.2 O Problema Molecular

Para representar de forma adequada qualquer sistema molecular, recorremos a

equagao de Schrodinger (independente do tempo e sem corregoes relativisticas) dada por:

[:[w(raR) = Ew@aR) (2'1)

em que ¥(r,R) é a autofungao do sistema, R o conjunto das coordenadas nucleares e r o

conjunto das coordenadas eletronicas. O hamiltoniano nao relativistico para N elétrons e



M niucleos (em unidades atomicas):

| N M M N 7 MIM 5, NIN
5 + + — (2.2
2 22_1: Az:l Az:l; rAi 4T ;;4 Rap ;; Tij

em que o primeiro termo representa o operador energia cinética dos elétrons, o segundo o
operador energia cinética dos nicleos, o terceiro a interagao coulombiana entre os nicleos
e os elétrons, o quarto a interagao coulombiana entre os ntucleos e, por fim, o quinto a
interagao coulombiana entre os elétrons. M4 e Z 4 é a massa e o niimero atdémico do nicleo

A, respectivamente.

Substituindo a equac@o (2.2) na equagao (2.1), temos a seguinte expressao:

M—-1 N—

=z 2 Za L ZaZp y
SN B D ST 3) SN

A 41 B>A =

Zr = E¥(r,R).

7>
(2.3)
Para um sistema quantico de muitos corpos, a Eq. (2.3) é muito dificil de ser
solucionada sem a utilizacao de aproximagoes. Uma boa aproximacao para aplicagao da
mecanica quantica a esses sistemas é a aproximagao de Born-Oppenheimer (ABO), que

consiste basicamente em separar os movimentos nucleares e eletronicos.

2.2.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Devido & massa dos ntcleos serem infinitamente maior que a dos elétrons, os
elétrons se movem mais rapido que os nucleos. A ABO trata desse movimento, isto é,
qualitativamente essa aproximagcao considera o nucleo fixo com os elétrons se movimen-
tando ao seu redor. Fazendo o uso do teorema adiabético, que afirma que se a perturbagao
num sistema for suficientemente lenta, o sistema possui a capacidade de ajustar-se & nova

configuragao e seu autoestado é conservado (SZABOO; OSTLUND, 1996).

A partir desse teorema, a expansao adiabética na autofuncao do sistema molecular

é dada da seguinte forma:

U(r,R) = o(r; R)x(R), (2.4)

em que ¢(r; R) é a autofuncao eletronica que depende de forma explicita das coordenadas

eletronicas e parametricamente das coordenadas nucleares e x(R) é a autofungao nuclear



que descreve o movimento molecular. Entao, substituindo a Equagao (2.4) na Equagao

(2.3) temos, depois de algumas manipulagdes matematicas, as seguintes equagoes:

[—%§V? _ ;2% + 22%] o(r; Ry) = €(R)¢(r; R) (2.5)
M 1 , M-1 M ZAZB

[_ZWVA +3°N —+ e(R)| x(R) = E(R)x(R), (2.6)
A=1 A=1B>A

As Equagoes (2.5) e (2.6) sdo conhecidas como equagoes de Schrodinger da parte
eletronica e nuclear do sistema molecular, respectivamente. A solugdo da Equagao (2.5)
fornece as propriedades eletronicas, tais como curva e superficie de energia potencial,
entre outros; enquanto que a solugao da Equacao (2.6) descreve a dinamica (energias

vibracionais, rotacionais e translacionais) e cinéticas do sistema molecular.

2.2.2 Equacao de Schrodinger Eletronica

Como dito anteriormente, a equagao (2.5) descreve o movimento dos elétrons, e

deve ser resolvida para cada configuracao nuclear R, onde:

H.¢(r;R) = (R)¢(r; R), (2.7)

em que H, descreve o movimento dos elétrons para uma certa configuragao nuclear e ¢(R)

é o espectro eletronico, ou seja, corresponde as energias eletronicas do sistema.

Existem vérias metodologias para resolver a equagao (2.7), no entanto, neste
trabalho, o objetivo é encontrar as energias rovibracionais e as constantes espectroscopicas
e, por este motivo, precisamos solucionar a equacao de Schrodinger nuclear. Portanto,
nao apresentaremos uma discussao detalhada sobre o problema eletrénico, uma vez que
ele é apenas uma parte do problema, pois a curva de energia potencial (CEP) de cada
complexo aqui estudado nao seré obtida ajustando um conjunto de energias eletronicas,
ou seja, a partir de solugoes da equagao de Schrodinger eletronica para um amplo e
representativo conjunto de distancias internucleares que vai da regiao de forte interagao
(distancias menores que a distancia de equilibrio) até a regido assintotica (distancias
bem maiores que a distancia de equilibrio). Ao invés disso, usaremos para representar
o potencial efetivo V(R) (ou CEP) que os niicleos de cada complexo estdo submetidos
a forma analitica ILJ (do inglés "Improved Lennard Jones") (PIRANI et al., 2008). Essa

forma funcional necessita (como sera descrito na proxima se¢ao) somente da distancia



internuclear de equilibrio e da energia de dissocia¢do do sistema molecular).
2.3 Aprimoramento do Modelo Lennard-Jones

Os potenciais de van der Waals sao fungoes apenas da distancia intermolecular
R (RONCARATTI et al., 2009). Esses potenciais geralmente estao sujeitos a duas forgas
distintas, no limite de menor e maior separacao. Essas for¢as sao respectivamente, a forca
repulsiva em disténcias curtas (comparadas a distancia de equilibrio do sistema) e a forga
atrativa a longas distancias (também em comparagao a distancia de equilibrio do sistema).
O potencial de Lennard-Jones (LJ) (LENNARD-JONES, 1924), proposto em 1924 por John
Lennard-Jones, ¢ um modelo matematico simples que descreve este comportamento das

moléculas. O LJ é dado por:

V(R) =4e : (2.8)

(%) (%)

em que € a profundidade do pocgo de potencial e R, a distancia internuclear de equilibrio.

O primeiro termo da equagao (2.8) representa a repulsao e o segundo descreve a atracao.

Experimentos realizados envolvendo gases nobres tém sido usados para verificar
a confianca de uma fungao (potencial) de intera¢ao (PIRANI et al., 2011, 2008). Esta fun-
¢ao envolve apenas um parametro a mais que o modelo LJ e é, portanto, chamada de
Improved Lennard-Jones (ILJ) (PIRANI et al., 2008). O Potencial ILJ elimina a maioria

das inadequacoes de curto e longo alcance do modelo LJ e tem a seguinte forma:

s () ()

onde € e R, representam respectivamente a profundidade do potencial e sua posicao.

V(R) =« , (2.9)

Na equagao (2.9) do modelo ILJ, o primeiro termo mostra a repulsao e o segundo a
atragao. A incognita m pode assumir os seguintes valores: m=6 para sistemas com atomos
ou moléculas neutro-neutro, m=4 para fon-neutro e m=1 para casos fon-fon (PIRANT et

al., 2008), e o termo n(R) é escrito como:

n(R) =B +4 (1%)2 , (2.10)

onde [ é um fator relacionado a dureza dos dois elementos (4tomos) que interagem.



2.4 Solugao da Equacao de Schrédinger Nuclear

Para encontrar as propriedades de interesse e analisar a dinamica dos sistemas
propostos, precisamos solucionar a equacao de Schrédinger nuclear, para tanto, todos
os sistemas moleculares aqui estudados serao aproximados para um problema de dois
corpos. Desta forma, mostraremos na subsecgao 2.4.1 como adaptar a Equacdo (2.6) para

o presente estudo.

2.4.1 O Problema de Dois Corpos

A figura 2.1 representa o sistema de dois corpos considerando M; como sendo o
metanol e M, os gases nobres. Os elementos R e Ry sao as distancias relativas a origem

do sistema de coordenadas e Ry a distancia relativa entre My e M.

Z
&
M, Ry, M,
> pe
R, R,
//.f(-)- + Yy

Figura 2.1: Representacao em coordenadas cartesianas dois nucleos, M7 e Ms.

O Hamiltoniano classico para o sistema pode ser representado por:

H=T+V=—PP, +

P,-P, +V(R,R 2.11
90, oM, 2° o (R1, Ro), ( )
entao, Py = M, R1 e Py = M, Rg sao momentos lineares de M; e M, respectivamente. Na
equagao acima, o primeiro e o segundo termo representam a energia cinética e o terceiro

representa o potencial que governa os nicleos.

Para facilitar a descricao de um problema de dois corpos, reescreve-se a posi¢ao

dos niicleos em termos do centro de massa Rqjys e da posicao relativa entre os ntucleos



R15, que sao respectivamente dados por:

R _ MR+ MR,
CM Ml "‘MQ

(2.12)

R12 = R.Q — Rl. (213)

Substituindo as posi¢oes dos ntcleos, Ris, em termos da posicao do centro de

massa chegamos em:

M,
Ri=Rey——R 2.14
1 OM = A M, 2 (2.14)
e
M,
Ry = Roey + ——— R 2.15
2 cM M, 1 M, (2.15)

Assim, podemos expressar a energia cinética (7') do hamiltoniano por:

1 .
T = 5MlRf +

1

5M2R§. (2.16)

Substituindo as expressoes de R; e Ry na expressao de energia cinética, obtém-se:

1
T=—— P2, +—P2 (2.17)
7

My Mo

O termo u é a massa reduzida do sistema, dado por u = YRS
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O operador hamiltoniano total do sistema é:

H/C;]\/f
2 - 1 2 ]‘ 2
H=- mvczw _ZVIZ + V(Rp2) . (2.18)

Portanto, a equacao de Schrodinger nuclear independente do tempo pode ser

escrita como:

[Hear + Hon) X (Rear, Riz) = Ex(Rear, Rig). (2.19)

Como o hamiltoniano nuclear é separavel, podemos escrever a autofuncao nuclear

da seguinte forma:

X(Reoar, Riz) = oine(Ri2)9(Rer) (2.20)

Agora, substituindo (2.20) em (2.19), obtém-se:
[Hear + Hind 0int(Ra2) 6(Renr) = Eoiny(Ra2)p(Rew).- (2.21)

Usando a propriedade distributiva, temos:

Tint(R12) Hoard(Renr) + ¢(Reonr) HingOint (R12) = Eoini(Ri2)6(Reoar) (2.22)

Dividindo a equagao (2.22) por 04,:(R12)d(Rear), obtemos:

Et;&ns
L g O(Reon) + L g (Ryz) = E (2.23)
S —— =~ intTin = L. .
gb(RCM) CcM CM \O'Z‘nt <R12) t t 12

A igualdade da equagao acima s6 é estabelecida, se cada termo & esquerda for igual
a uma constante que, quando somadas, fornecam a energia E, ou seja, £ = E; qns+ Fipt. O
termo FEj,..,s representa a energia do movimento de translagao da molécula e E;,;=F,o +

E,ip € a energia devido ao movimento interno dos nucleos (rotagao e vibragao).

Através de (2.23) chegamos a outras duas equagdes:
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ﬁCM¢<RCM) = Etrans¢(RCM) (224)
e
ﬁintgint(R12) = Ethmt(Rw) (2-25)

Para resolver a equagao de Schrédinger nuclear (2.21), deve-se encontrar as so-
lugbes das equagoes (2.24) e (2.25). Considerando que a molécula diatomica ndo expe-
rimenta nenhuma for¢ca externa e a energia de translacao é constante, entdao podemos
escrever Fy..,, = 0. Portanto, a energia total s ira depender dos movimentos internos,

isto é, £ = E;,;.

2.4.2 A Forga Central

N
X

Figura 2.2: O’ é a origem do sistema, onde est4 fixado o centro de massa, i é a massa reduzida, 6 e ¢
representam a orientagao em relagao a O’ XY Z, do vetor Rqs.

Usando o sistema de referéncia no centro de massa (descrito na Figura 2.2), a

equagao (2.25) pode ser escrita da seguinte maneira:

1
—ﬂVéamt(Ru) + V(R12)0in(R12) = Einioini(Ri2) (2.26)

Ao passo que o potencial de interacao dos ntcleos é dependente apenas da dis-

tancia entre eles. Forma-se um problema de forga central, cujo médulo é fungao apenas
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da distancia entre as particulas, no caso Rjy, e a origem (BOYS, 1950). Por conseguinte,
o potencial Vi, apresenta simetria esférica, em vista disso vamos tratar o problema em

coordenadas esféricas:

LI 2 0 L (R)| om(®e) = Enom(Re)e (227)
I - - Oin = LintOin ) .
2 | OR,® " Ry ORus R%2 H 12 t( 12 t0int (V12
onde o operador laplaciano L? ¢ dado por:
A -1 0 0 1 o2
L* = — (sinf— | — ———=—. 2.28
sin 0 90 (Sm ae) sin f 902 (2.28)

Além de tudo, o potencial V(Rj3) ndo depende das variaveis angulares, assim
sendo o hamiltoniano pode ser dividido entre uma parte com dependéncia radial, (Ry2) e
outra com dependéncia angular, 6 e ¢. Desta forma, a fun¢ao ;,;(R12) pode ser expressa

por:

Uint<R12) = ¢(R12)Ylm(9> (b) (2-29)

O termo Y;"(0, ¢) faz referéncia aos harmonicos esféricos, autofungoes do operador

L? | e a equagao (2.27) torna-se:

Ver
1 YRyn)  [JI+1) 1
- V(R F(Ry2) = Ein F'(Ry2). 2.30
s [TV R | PR = BF (R (230)

O termo V,s é o potencial efetivo, nele encontra-se a curva de energia potencial e o
potencial determinado pelo estado rotacional. Para cada molécula diatomica, a expressao

¢ a mesma, em que J é o nimero quantico rotacional e 4 a massa reduzida.

A equacdo de Schrédinger nuclear, equagao (2.30), precisa ser resolvida para que
seja determinada completamente a autofuncao nuclear, x(Rear, Ria) da equagao (2.20).
Contudo, essa equagao nao possui solucao analitica, entao, é preciso usar métodos de

aproximacao para acharmos a solucao e, no caso, vamos usar o método variacional.
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2.4.3 Meétodo Variacional

Expandindo a autofun¢do nuclear F'(R2) como uma combinacao linear de fungoes

fi(R42), linearmente independentes, tem-se:

n

F(Ru2) = chfj(Rm), (2.31)

j=1
em que ¢; sao os coeficientes da expansao e f;(Ri2) sdo fungdes de bases conhecidas.
Substituindo a equagao (2.31) na equagao (2.30), podemos transformar a equagdo de
Schrodinger nuclear (equagao diferencial de segunda ordem) em uma equac¢do matricial

dada por:

Hc = Ej,,c. (2.32)

em que H ¢é o operador hamiltoniano, H =T 4V, com T e V sendo as matrizes energia

cinética e potencial, respectivamente:

1 Rz dff(Ri2) dfy (R12)dR ... 1 Rz dff(Ra2) dfn(R12)dR
2u JR1 T dRi2 dR12 12 2p JR1 ~ dRi2 dR12 12

1 Rz dfy(Ri2) dfi(Ri2) 1 Rz dff(Riz) dfn(Raz)
2u JRy dR12 dR12 dR12 2u JRy dR12 dR12 dR12

o F(R12)Ver(Raz) fi(Ri2)d(Raz). -+ [ £ (Raz) Vey(Raz) fo(Riz)d(Raz)
V = : . :

11;12 fr(Ra2) Ver (Riz2) f1(Ri2)d(Riz) - -- :12 Fr(Ri2) Vep(Raz) fn(Ri2)d(Ra2)
2.5 Meétodo da Representacao da Variavel Discreta

O método DVR (do inglés “Discrete Variable Representation”) é uma aproximagao
baseada na expansao da autofuncdo em um conjunto de base ortornormal ¢(R;) = 9;,
sendo? = 1,2,3... N, e no uso de regra de quadratura para calcular as integrais envolvidas
(ANDRIANOV, 2000; LIGHT; HAMILTON; LILL, 1985). As fungoes de base em questao tém

a propriedade a seguir:
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6i(Ry) = 00, k = 1,2, ....m), (2.33)

As fungoes de base continuas sao indexadas com valores discretos das varidveis
em uma grade de pontos no espago das coordenadas Ry, que sao os pontos de quadratura

gaussiana onde as fungoes de base serao avaliadas.

Agora vamos expandir a solu¢ao F(Ri3) como uma combinagao de fungoes de

base ¢;(R). Por uma questao de notagao faremos R = R:

n
R)~ ) ¢i(R), (2.34)
j=1
sendo que c¢; sao os coeficientes da expansao a serem definidos, e as fungoes sao a discre-

tizacao da variavel R.

Essas funcoes sao obtidas por meio de um conjunto de fung¢oes primitivas conti-
nuas conhecidas, onde as mesmas sao associadas uma quadratura gaussiana, podendo ser

escritas com a seguinte notacao:

¢;(R) = (R|¢;). (2.35)

Fazendo uso da relagdo de fechamento Z |fi){fil = I, em que I é o operador
i=1
identidade, na equagao (2.35), obtemos:

n

¢;(R) = > (RIfi){fil¢;) (2.36)

i=1

Reescrevendo a equagao (2.36), encontramos:

Z F(R){filo;) (2.37)

Os elementos de matriz (f;|¢;) podem ser calculados por meio das quadraturas

gaussianas:

(files) Zwkf Ry.);(Ry), (2.38)

Substituindo a equagao (2.38) na equagao (2.37), chegamos em:
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n n

6;(R) =Y > fi(R)wif; (Ri)d;(Ry). (2.39)

i=1 k=1

Levando em consideragao que as fungoes de base sdo ortogonais, equacao (2.33),

temos:

¢j(R) = Zwkfi(R>fi*(Rk)- (2-40)

Escolhendo um ponto R; qualquer da quadratura gaussiana, encontramos:

¢j(R;) = wp Y f(R)) £ (Ry). (2.41)
i=1
Se as funcoes de base estiverem normalizadas, segue que:

L= 3D RS (R, 212

sendo wy, 0s pesos correspondentes aos pontos Ry da quadratura gaussiana. Esse peso é

obtido através de:

w; = . (2.43)

As funcoes de base ¢;(R) dadas pela equacao (2.40) néo sdo normalizadas, re-
alizando o procedimento de normalizacao obtemos, como resultado, a representacao da

funcao de base discreta normalizada, ou seja:

6;(By) = Vi 3 Ji(By) f7 (). (244)

Expandindo a funcao de onda utilizando a representacao da varidvel discreta

normalizada ¢;(R), finalmente teremos:

n

F(Riz) ~ Y _c;0,(R). (2.45)

j=1

Substituindo a equacao (2.45) na (2.30), encontramos a matriz de energia poten-
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cial em termos das representacoes da variavel discreta:

I a(R ef(Rl2)¢1( JdR -+ [T (R ef(Ru)@_bn(R)dR
v .

I 6. (R)Vey R12)¢1( fo n(R) Ve ( R12)5( JdR

Empregando quadraturas gaussianas no céalculo dos elementos da matriz de ener-

gia potencial, expressa pela equagao acima, obtemos:

S ROV (R (Riw -+ Yopy &1 (Ri) Vep (Rie) &, (R oy,
v ) . )

S IR Ver (RS (Ri)wr - Sy & (Ri) Ve (Ry) @y, (Ri ),

Visto que ¢;(Ry) = d;x, a matriz acima se transforma em:

Sor o (RO Vep(Re) oy (Riwy -+ 0
V= : . .

0 e Yy (R Ver (Ri) &, (R

Além disso, o fato da matriz de energia potencial ser diagonal é uma das principais
caracteristicas do método DVR, na qual os pontos R; da quadratura gaussiana sao seus

autovalores, cujos elementos sao dados por:

= (filRIf;)- (2.46)

Feito o calculo da matriz de energia potencial, obtém-se o operador de energia ci-
nética via quadratura gaussiana com pontos igualmente espagados (SALVIANO, 2004).De-
vido ao nosso sistema ser apenas a parte radial da equagao de Schrédinger nuclear, o
problema possui natureza unidimensional, entao, podemos considerar um intervalo [a, b],

no qual cada ponto da quadratura gaussiana é descrito por:

(b—a)
N

em que i = 1,2,...., N — 1. Considerado que a fungao de base seja nula nas extremidades,

Ri=a+ i, (2.47)
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deduz-se que as fungoes de onda de uma particula numa caixa podem ser utilizadas como

func¢oes de base (COLBERT; MILLER, 1992):

2 mr(R—a)} | (2.48)

JnlF) = b—asm[ b—a
emquen=1,2,...N—1.

Sendo que para obtermos os elementos da matriz do operador de energia cinética

devemos fazer o seguinte:

Ti; = (Ri|T|R;), (2.49)

sendo que T' o operador diferencial energia cinética é dado por:

- 1 &
T=———7. 2.50
21 dR? (2:50)
Inserindo a relagdo de fechamento na equagao (2.49):
N-1
=Y (RilTIfa){ fulR;), (2.51)
n=1

evidenciando o operador energia cinética T, obtemos a representagao da variavel discreta

do operador T;;:

1 (b—a) = Pfu(R)
Tij——ﬂ N Z TR (1), (2.52)

Substituindo a equacdo (2.48) na (2.52), temos para i diferente de j a seguinte

expressao para os elementos de matrizes do operador energia cinética:

11 g 1 1
T = — U - . (2.53)

2 (b—a)? 2 : m(j—1) ; m(j+i)
p(b—a) sm2< K ) szn2< o )

2N

e para o caso em que j = 7, temos:

o1 1 2”—2[(2]\72“)21\[— 1 .)]. (254

Afinal, o DVR considera o espago discretizado e diagonaliza a matriz do opera-
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dor energia potencial. Sendo assim, os elementos da diagonal sao os valores da energia
potencial nos pontos que discretizam o espago. Além disso, a representacao matricial do

operador energia cinética pode ser calculada analiticamente (PRUDENTE, 1999).
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CAPITULO

3

Célculos das Constantes Espectroscépicas

Para determinar as constantes espectroscopicas rovibracionais utilizamos dois mé-
todos diferentes. O primeiro utiliza as solugoes da equagao de Schrodinger nuclear e uma
equagao espectroscopica para energias rovibracionais. O segundo método compara a equa-
¢ao espectroscopica com a forma analitica da curva de energia potencial escrita como uma

série de Taylor em torno da posicao de equilibrio R,.
3.1 Espectro Rovibracional

Para uma molécula diatomica, a energia rovibracional pode ser obtida fazendo

uso da seguinte equagao (PEYERIMHOFF, 1985):

By, = (v «+12 n +13 ot
s = (Vg | we vty ) wete vt g | wele t
B A +12+
L — e v+ = v+ =
5 ) T 2

Substituindo o niimero quantico vibracional v pelos valores 0, 1, 2 e 4 e o nu-

+ J(T+1)+ . (3.1)

mero quantico rotacional J por 0 e 1 na equagao (3.1), podemos montar um sistema de
equacgoes para obter as constantes espectroscopicas rovibracionais em termos das energias

rovibracionais dadas por (SALVIANO, 2004):
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1
We = ﬁ[M(ELo — Eoo) — 93(Ea0 — Eoo) +23(E30 — Eip)] (3.2)

1
Wele = 1[13(E1,0 — Eoo) — 11(Esp — Eop) + 3(Es50 — Ev)]

1
WelYe = 6[3(El,0 — Eoo) — 3(E20 — Eop) + (Es0 — E1p)]

1
ae = 2 [-12(Br — Eoa) +4(Ba1 — o) + dwe — 23weyc]

1
Ve = Z[_2(E1,1 — Eo) + (Ezy — Eoa) + 2wete — weyel.

O conjunto de constantes da equagao (3.2) faz parte da primeira metodologia
utilizada nesse trabalho com intuito de determinar as constantes espectroscoépicas rovi-

bracionais.
3.2 Método de Dunham
O segundo método utilizado para encontrar as constantes espectroscopicas foi

o método de Dunham (DUNHAM, 1932). Para descrever esse método generalizamos a

equagao (3.1) da seguinte forma:

9 — G(v) + F)) (33)

em que

1 1\? 1\*
G)=we(v+g ) —wae (v+5) +wge vz ) + o (3.4)

é a correcao anarmonica das vibragoes e

F,(j) =B,j(j +1) + D, + 1)* + H,52(j + 1) + ... (3.5)

é a correcao centrifuga das rotagoes.

Nos termos das equagaos (3.5) e (3.4) temos:

1 1\?
B, = B, — a, <1/+§> + A (u+§) + .. (3.6)



b —p 1 1\
v — e_ﬁe(y+§)+¢e<y+§) + ...

1 1\°
H,=H,— ), V+§ + Ve y—|—§ + ...

Entao, podemos dizer que as energias rovibracionais sao dadas por:

1 1\? 1
Euj) = we (u + —) — We ke <u+ —) +...+[B.—a. <u+ —) +. ]+ i+

2 2 2

Para um potencial qualquer, podemos expandi-lo da seguinte forma:

V = heaof?(1 + aré + a€? + asé® + asé* + ..),

em que

21

(3.7)

(3.8)

(3.10)

(3.11)

(3.12)

(3.13)

B, é a constante rotacional, R, é a distancia de equilibrio da molécula diatomica,

¢ é a velocidade da luz no vacuo e pu a massa reduzida do didtomo.

Substituindo a equagao (3.12) na (3.11) ay fica:

w28miuR%e
T

(3.14)

Dunham propds uma outra expansao para as energias vibracionais 7' que se re-

lacionam com os coeficientes a,,, descrita pela seguinte equagcao:

1\° ,,.
T=3) Ya (V+§) 7+ DF
sk

(3.15)
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Nessa expansao, comparando os coeficientes Yy, com os coeficientes da equacao

(3.9) podemos identificar :
Yio = we Y20 = WeTe Y30 = Wele
Yor =B Y1 =—a. Yo = Ve

Yo=D. Yio=08 Y = weze

Com isso Dunham mostrou que esses coeficientes Yy, estao associados com os a,

da expansao do potencial descritos como:

B? 95a1a3  67a3  459alay  1155a]
Yio = 1 £ 2 — — — 1
10 ”e[ +<4wg)<5a4 2 PR 64 )} (3.16)
B 5a? B? 1365a1a5  885asay
Yoo = [ = -1 ¢ ) | 245a5 — -
o= () (= 7) + () (2o 2522 - 35
1085a3  853ba%ay  1707a3  733bajazas
1 Tt t 4
_ 23865ajaz  62013afa3 = 239985aiay
16 32 128
20905548
512
B? 17a2  225a%ay  705at
Vo — . 100, — ~ Liag 192 1
30 (2w6) ( 0(14 35&1@3 9 + 4 39 )

B2 B2 335 229502
Vir = (=2 ) [6(1+a1) + [ =) (175 + 28501 — 2022 4 17505 4+ ———L
w w? 2 8

1425a1a32  7955a1a4 . 1005@% 715asa3 L+ 1155ai3
4 2 8 2 4
_9639@%@2 n 5145a2as n 4677a a3
16 8 8
__14259a§a2_+_31185(a%%—a§)>}

16 128

—459&1 as +

613
}/21 = 5 54+ 10(11 — 3@2 + 5CL3 - 13@10,2 + 15
We
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Sabendo que qualquer fungao pode ser expandida em série de Taylor em torno
da posicao de equilibrio R., entao, o potencial para moléculas diatémicas pode ser escrito

na forma:

V=V(R)+ % (f—RVQ) (r-R) (3.17)
= (%)RR -rp+ 5 () R
(5w (), o
d7
71!_(E}_;;)Rzz%ﬁ(ﬁ) Fe) <dR8)R Re Rt
Fazendo p=R — R. e f, = (W) temos:
V=V )+ fop®+= f3p +51 f4p +Eof5p —I-%fap —|—5040f7p +40320fgp +... (3.18)

Para explicitarmos os coeficientes a,,, vamos comparar a equagao (3.10) com a

equagao (3.18), obteremos:

Ja heag
— = . d
5 It (3.19)
Substituindo ay da equagao (3.14) a derivada f, fica:
fo = 4n* P puw?. (3.20)
Colocando o w? em evidéncia, obtemos:
2 f2
= — 3.21
“ A2 (3:21)

Fazendo o mesmo procedimento até a oitava derivada e isolando os coeficientes

a,, dos quais precisamos,

f3 _ hca0a1 (322)

e
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Substituindo @y da equagao (3.14) na equagao (3.22), obtemos a;:

Ref3

= —— 3.23
1272c2w? (3:23)

a

Continuando o procedimento, porém agora utilizando a quarta derivada temos:

Ja _ heagay
24 RA

(3.24)

Da mesma forma que foi feito para a derivada terceira, iremos substituir ag da

equacao (3.14) na equagao (3.24) para encontrarmos as:

R4
= 3.25
2 4872wy (3:25)
Seguindo para a quinta derivada:
/s hecagas
KA 3.26
120 RY (3:26)
Substituir ag da equagao (3.14) na equagao (3.26) encontramos ag:
R fs
= 3.27
s 24072 c2w? (3:27)
Seguindo para a sexta derivada:
h
o _ heaoas (3.28)

720 RS

De mesma maneira, ao substituir ag da equagao (3.14) na equagao (3.28) encon-

tramos o ay:

Refo

= 3.29
144072 c2w?p (3:29)

a4y



Seguindo para a sétima derivada:

J7 . hcagas
5040  RT

substituir ay da equagao (3.14) na equagao (3.30), obtemos o as;:

R f7
s = ————————.
1008072 c2w?p
Por fim, para a oitava derivada:
e . hcagag
80640  R8

fazemos os mesmo procedimentos e encontramos o ag:

R fs

96 = 80640m2c2wlp’

Seguem, entao, todos os coeficientes:

Ry
1272c2w?2
_ R
48m2c2w2p
_ RS
240m2c2wp
_ R
14407222
_ R
~10080m2c2w2p
_ Rl
 80640m2c2w2p’

ai

a2

as

Qg

Qs

73

25

(3.30)

(3.31)

(3.32)

(3.33)

(3.34)
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Fazendo as derivadas para o potencial ILJ em R=R., obtivemos os seguintes

resultados:

8¢
P= e
—1572
RE
25392¢
fi= =0
—388320¢
== —
5940864¢
Jo="ps
—93369312¢
R

(3.35)

fs =

fr=

Correspondem as derivadas para o potencial Improve Lennard Jones, onde € é a energia

de dissociacao e R, a distancia de equilibrio.

3.3 Teoria de Slater

Com a teoria de Slater (SLATER, 1939), é possivel fazer os célculos do tempo
de vida para todos complexos aqui estudados. A teoria é uma formulacao puramente
din&mica e dispoe de um estudo vibracional completo dos complexos. A decomposicao das
moleculas que compoem os complexos ocorre quando a coordenada de interacao atinge o
limiar de energia de dissociacao €. Se um complexo adquire a energia ¢, a frequéncia de
uma decomposicao é basicamente a frequéncia da propria vibracao e a constante de taxa

para este processo é dado por

k(T) = wee™ BT | (3.36)

em que w, € a frequéncia de vibra¢ao dos complexos obtido pela Equagao (3.2), R é a
constante universal dos gases e T a temperatura. Consequentemente o tempo de vida para

a decomposigao é reciproca a Equagao (4.1):

1 1 oo
ﬂT%—Eﬁﬁ—jzeRT (3.37)
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O comportamento cinético da teoria de Slater é aplicavel em regioes de alta e
média pressao. Na regiao de baixa pressao, as taxas calculadas sao muito menores do que

os valores experimentais.
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CAPITULO

4

Resultados e Discussdes

Neste capitulo, serao apresentados e analisados os resultados obtidos das cons-
tantes espectroscopicas, as energias rovibracionais e o tempo de vida para cada complexo
de metanol (CH3OH) e gases nobres (He, Ne, Ar, Kr, Xe e Rn), realizados através da
resolucao da equagao de Schrodinger nuclear com o potencial do Improved Lennard Jo-
nes, resolvida via método DVR e, também, por meio da metodologia de Dunham para os
calculos das constantes espectroscopicas. Para determinar o tempo de vida, foi utilizada
a teoria de Slater. Os seguintes passos foram realizados para a obtencao das constantes

espectroscopicas, pelo o primeiro método (DVR):

e Construgao das curvas de energia potencial (CEP), a partir do modelo mate-

mético do ILJ;
e Substituigao das fungdes ajustadas (CEP) na equagao de Schrédinger nuclear;

e Resolucao da equagao de Schrédinger nuclear via método DVR e obtencao dos

niveis rovibracionais;

e Substitui¢ado dos niveis rovibracionais no sistema de Equagoes (3.2) e solugao

desses sistemas.

O célculo das constantes espectroscopicas via método de Dunham foi feito de

forma mais direta.
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Basta obter as formas analiticas para as CEP de cada complexo e, através do
calculo da segunda até a sétima derivada dessas expressoes, ¢ possivel obter os valores das

constantes, resolvendo os sistemas de equagoes da equagao (3.35).

4.1 Curvas de Energias Potencias

A curva de energia potencial (CEP) é uma representacao do potencial que governa

o movimento das moléculas e que depende das coordenadas internucleares.

O estudo teodrico de moléculas se baseia, geralmente, na separacao da equagao
de Schrodinger independente do tempo, através da ABO, em dois problemas: um relacio-
nado com a parte eletronica e o outro com a parte nuclear. Esse modelo fundamental na
Fisico-Quimica é baseado no modelo adiabético. Por esse modelo, os elétrons se adaptam
adiabaticamente, ao movimento dos ntucleos. O movimento dos elétrons é tratado pela

parte eletronica da equacao de Schrodinger para uma dada configuracao nuclear.

Cada uma dessas configuragoes gera uma solugao da energia do estado eletronico
de interesse. A parte nuclear da equagao de Schrodinger se relaciona com os fenémenos

da dinamica molecular, entre eles, os movimentos vibracional e rotacional.

O conjunto de solucoes da equagao de Schrédinger eletronica, obtidas para cada
distancia internuclear (que varia da regido de forte interacdo até a regido assintotica),
pode ser ajustado para uma forma analitica com parametros variaveis. A fungao utilizada
para representar a CEP de cada complexo de metanol com gases nobres foi descrita pelas
as Equacoes (2.9) e (2.10) que correspondem ao modelo ILJ e os parametros descritos na
Tabela 5.1. O valor experimental do parametro beta, descrito na Equacao (2.9), é igual a
9. Os parametros energia de dissociacao (g) e distancia de equilibrio (R.) s@o provenientes
de dados experimentais (RONCARATTI et al., 2009) e de estrutura eletronica (CH3;OH-He
e CH;0H-Rn).

Tabela 4.1: Parametros dos sistemas metanol-gases nobres.

Sistemas R.(A) ¢ (meV) Massa Reduzida (u.a)
CH30OH-He 3,35 5,29 6486,642
1CH;OH-Ne 384 670 99570,786
LCH,OH-Ar 404 1530 32411,731
'CH;0H-Kr 4,22 17,10 42252,700
1CH3;0H-Xe 4,41 20,00 46950,657
CH30H-Rn 3,90 38,65 51042,001

'(RONCARATTI et al., 2009)
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Figura 4.1: Representagao das curvas de energia potencial para os sistemas metanol-gases nobres.

4.2 Energias Rovibracionais

O calculo das energias rovibracionais dos sistema foi realizado com as massas
resuzidas (u) dadas na Tabela 4.1. Foram utilizados 500 quadraturas gaussianas e apenas
as energias menores do que as energias de dissociacao correspondentes a cada sistema que

estao representadas em suas respectivas CEP.

Além disto, para cada sistema foram calculadas as energias vibracionais con-
siderando os niimeros quanticos rotacionais J=0 e J=1. Essas escolhas rotacionais sao
suficientes para a determinacao das constantes espectroscopicas rovibracionais descritas
pela Equagao (3.2). Os valores das energias rovibracionais obtidas para todos os sistemas

estao mostradas na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2: Energias Rovibracionais E(,, j (em ecm~!) de cada um dos complexos.

v J CH;OH-He CH;0H-Ne CH3OH-Ar CH;OH-Kr CH;OH-Xe CH;OH-Rn
0 41,8650 12,9839 16,1043 14,3860 14,1018 21,4951
1 - 32,9959 44,5119 40,4741 40,3592 61,8833
2 - 45,6295 68,0142 63,0760 63,6385 98,8777
3 - 51,9614 86,7844 82,2793 84,0855 132,5348
4 - - 101,069 98,1971 101,7680  162,9120
5 - - 111,234 110,9795  116,7747  190,0662
6 - - 117,806 120,8290 1292127  214,0576
70 - - 121,478 128,0147 1392241  234,9598
8 - - - 132,8796  146,9886  252,8694
9 - - - 1358413 152,7203  267,9145
10 - - - 137,6826  156,7107  280,2595
11 - - - - 159,2687  290,1064
12 - - - - 161,2418  297,6922
13 - - - - - 303,2827
14 - - - - - 307,1648
15 - - - - - 309,6585
16 - - - - - 311,4517
0 41,9192 13,1574 16,2169 14,4657 14,2578 21,5729
1 - 33,1446 44,6170 40,5496 40,4224 61,9586
2 - 45,7479 63,1110 63,1472 63,6936 98,9502
3 - 52,0423 86,8721 82,3457 84,1425 132,6045
4 - - 101,1469 98,2583 101,8225  162,9788
5 - - 111,3009  111,0352  116,8247  190,1298
6 - - 117,8595  120,8785 1292588  214,1179
7 1 - - 121,5185  128,0574  139,2659  235,0165
8 - - - 132,0150  147,0259 252,224
9 - - - 135,8690 1527617  267,9636
10 - - - 137,7067  156,7379  280,3045
11 - - - - 159,2909  290,1471
12 - - - - 161,2631  297,7283
13 - - - - - 303,3140
14 - - - - - 307,1910
15 - - - - - 309,6797
16 - - - - - 311,4714

De acordo com a Tabela 4.2 as energias vibracionais puras (J=0) e as rovibracio-
nais (J=1) possuem valores bastante proximos, o que ocasiona energias rotacionais puras
pequenas. Isso ocorre devido a energia rotacional pura de uma molécula diatéomica ser
inversamente proporcional a sua massa reduzida, ou seja, quanto maior a massa reduzida

menor a energia rotacional devido ao seu momento de inércia.
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4.3 Complexos CH30H-He e CH30H-Rn

Os niveis vibracionais puros (J=0) para os complexos de CH;OH-He e CH30H-
Rn da Tabela 4.2 sao representados na Figura 4.2. Percebemos que os niveis vibracionais
do sistema CH30OH-Rn diminuem as distancias entre si conforme o ntmero vibracional
(v) aumenta, diferentemente do sistema CH3OH-He, pois, este possui apenas um nivel
dentro do poco de energia potencial. Isso se deve ao fato da curva do sistema se tornar

cada vez mais anarmonica ao passo que a distancia internuclear do sistema cresce.

Os valores da distancia de equilibrio (R.) e da energia de dissociacao (¢) estao
na Tabela 4.1 com os quais foram construidas as CEP via método ILJ. Sao perceptiveis
pela Figura 4.1 que os sistemas CH3OH-He e CH3OH-Rn sao os que possuem o menor
e o maior pogo de energia potencial respectivamente, comparados aos demais sistemas.
Observando ainda na Tabela 4.1, percebe-se que o CH30H-Rn possui a maior massa
reduzida, dentre todos os complexos estudados, devido ao peso atomico do Rn ser o
maior dentre os gases nobres aqui estudados e, como consequéncia, este complexo possui
dezessete niveis vibracionais em sua curva de energia potencial, ja o complexo CH3OH-He
possui a menor massa reduzida devido ao seu peso atomico ser o menor de todos gases

nobres e, consequentimente, possui apenas um nivel vibracional como visto na Figura 4.2.

Fazemos também uma comparacao entre as curvas de energia potencial e os niveis
rovibracionais do CH3OH-He com o HyO-He (OLIVEIRA, 2014), que sao solventes bastantes
utilizados, onde se pode notar que moléculas deferentes ligadas ao gés nobre He detém
caracteristicas parecidas, ambos possuem um poco de energia potencial relativamente
pequeno e possuem apenas um nivel vibracional, contudo o nivel vibracional do sistema
H>0-He nao esta tao proximo ao limiar de dissociacao quanto o CH3OH-He, portando, a
agua é mais estavel em comparacao ao metanol, como se comprovara ao compararmos o

tempo de vida de ambos os sistemas.
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Figura 4.2: Curvas de energia potencial e niveis vibracionais para CH3OH-He, CH30OH-Rn e HyO-He.!

Esses sistemas nao dispoem de informacgoes experimentais para a distancia da
configuragao de equilibrio (R.) e da energia associada (&) (energia de dissociagao). Estes
parametros sao fundamentais para levantar a CEP desses sistemas (veja Equagao 2.9) para
que a equagao de Schrodinger nuclear possa ser resolvida (com o método DVR) e, assim,
determinar as energias e constantes espectrocopicas rovibracionais, além do tempo de
vida desses sistemas. Dessa forma, para viabilizar o estudo do CH30H-Rn e CH30H-He,
foram realizados calculos de estrutura eletronica para determinar a distancia de equilibrio
(Re) e a energia de dissociagao (¢) via método CC (III; BARTLETT, 1982) (do inglés
"Coupled Cluster") com simples, duplas e triplas excitagoes e as fungdes de base do tipo
Dunning aug-cc-pVTZ (KENDALL; JR; HARRISON, 1992), a motivacao dessa escolha se
deve a qualidade e acurécia, tanto do método Coupled Cluster, quanto da base extensa da
base de Dunning. Todos esses calculos foram realizados utilizando o pacote computacional

Gausssian09 (FRISCH et al., 2009).

O sistema CH3OH-He nao pode fazer uso das energias rovibracionais (obtidas via
método DVR) para determinar as suas constantes espectroscopicas por que, de acordo com
a Equagdo (3.2), temos que ter, no minimo, quatro niveis vibracionais (v= 0, 1, 2 e 3)

dentro do poco da curva de energia para as constantes serem determinadas corretamente.

L(OLIVEIRA, 2014).
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Apesar da Equacao (3.2) nao conseguir calcular apenas as constantes espectros-
copicas do sistema CH3OH-He, o método de Dunham permite esse calculo para quaisquer
sistemas. Os valores encontrados para os complexos CH3OH-He e CH3OH-Rn pelas duas

metodologias estao na Tabela 4.3:

Tabela 4.3: Constantes Espectroscopicas (cm~!) para CH3OH-He e CH3OH-Rn.

Sistema Método We WeLe Wele Qe Ye

CH3;0H-He  DVR — — — — —

Dunham 59,5639 —— — — —

CH;0OH-Rn  DVR 43,8363 1,7393 9,4336x107% 1,2132x107%  3,1245x10~%

Dunham 43,8308 1,7354 6,1474x10- %% 1,2211x10~ %% 2,3989x10~"

Verifica-se desta tabela que todas as constantes espectroscopicas obtidas pela
Equacao (3.2) e pelo método de Dunham concordam muito bem um com o outro para
o complexo CH3OH-Rn. Isso refor¢a a qualidade e a acuricia das duas metodologias

utilizadas.

Conhecendo-se a energia de dissociagao (¢), energia do ponto zero (primeiro nivel
da energia vibracional) e a constante espectroscopica vibracional harménica (w.), pode-
se determinar o tempo de vida, pela teoria de Slater (SLATER, 1939), em funcdo da
temperatura, para ambos os complexos Equacao (3.37). Como regra geral, defini-se um
sistema como estével, aqueles possuem um tempos de vida maior que 1 picosegundo (ps)

(SLATER, 1939).

A Figura 4.3 mostra uma comparagdo do tempo de vida (para a temperatura
variando entre 200K e 500K) dos sistemas HoO-He e CH30H-He. Onde os tempos de
vida s@o inferiores a 1ps, baseado nessa caracteristica, pode-se classificar (de acordo com
os critérios de Slater) que os dois sistema sao instéveis. Embora ambos sejam intaveis,

através da figura pode-se verificar que o complexo CH30H-He é mais instavel do que a

HQO—He.
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Figura 4.3: Tempo de vida dos sistemas:HyO-He e CH3OH-He.

A Figura 4.4 mostra o comportamento do tempo de vida do sistema CH3OH-
Rn no intervalo de temperatura que varia entre 200K e 500K. Para todo o intervalo de
temperatura considerado, o tempo de vida é superior a 1ps. Baseado nessa caracteristica,
pode-se classificar (de acordo com os critérios de Slater) o sistema CH3OH-Rn como sendo
estavel. Esse complexo nao somente é considerado estavel, como também o mais estavel

de todos os sistemas aqui estudados para quase todo o intervalo de temperatura.
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(9%
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Figura 4.4: Tempo de vida do sistema: CH3OH-Rn.
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4.4 Complexos CH30H-Ne, CH30H-Ar, CH3;0H-Kr e CH30H-Xe

Para esses complexos, os parametros energia de dissociagao (¢) e disténcia de
equilibrio (R,) foram obtidos de dados experimentais a partir da tese de doutorado do

(RONCARATTI et al., 2009).

Os niveis vibracionais puros (J=0) que representam os possiveis estados ligados
para os complexos de CH3OH-Ne, CH30OH-Ar, CH30H-Kr e CH30H-Xe da Tabela 4.2
estao representados na Figura 4.5. Eles possuem quatro, oito, onze e treze niveis vibra-
cionais, respectivamente. Esse fato sugere que esses sistemas podem permanecer ligados
mesmo para estados vibracionais excitados. Pode-se notar que os niveis vibracionais dos
complexos diminuem as distancias entre si conforme o nimero vibracional (v) aumenta,
este efeito é mais visivel a medida que o pogo de potencial fica mais profundo e, mais
niveis vibracionais estiver dentro dele. Isso se deve ao fato da curva do sistema se tornar

cada vez mais anarmonica ao passo que a distancia internuclear do sistema cresce.
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Figura 4.5: Niveis vibracionais para CH3OH-Ne, CH30OH-Ar, CH30OH-Kr e CH30OH-Xe.
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Como todos os sistemas CH30H-Ne, CH30OH-Ar, CH;0H-Kr e CH30H-Xe pos-
suem quatro ou mais niveis vibracionais, podem fazer uso das energias rovibracionais
(obtidas via método DVR) para determinar as suas constantes espectroscopicas através
do conjunto de Equagdes (3.2), logo as constantes podem ser determinadas corretamente.

O método de Dunham permite esse calculo para quaisquer sistemas.

O CH30H-Kr ja foi também estudado por outras metodologias, conforme o tra-
balho publicado por Aquino e colaboradores (AQUINO et al., 2018). Nesse trabalhos os au-
tores determinaram trés configuragdes (denotadas por I, I e III) de equilibrio do sistema
Kr imerso em moléculas de metanol. Essas trés configuragoes foram determinadas pelo
método de dindmica molecular denominada Car-Parrinelo (AQUINO et al., 2018). A partir
dessas configuragoes os autores desse trabalho levantaram trés curvas de energia potencial
(variando a distancia entre o metanol e o Kr) usando o nivel de calculo WB97XD /aug-cc-
pVTZ. Em seguida, essas energias foram ajustadas para a forma funcional ILJ Equagao
(2.9). Nesses ajustes as trés distancias de equilibrio e energias de dissociagao foram man-
tidos fixas. O tnico parametro que variou no ajuste foi o beta. A configuracao que mais se
aproximou do presente estudo foi a configuracao III, com beta igual 6,55 (9,00 no presente
trabalho), epsilon = 19,96 meV (17,10meV no presente trabalho) e Re = 3.90 A (4,22 A

no presente trabalho).

Os resultados para as constantes espectroscopicas rovibracionais obtidas nesse
trabalho e na literatura para os complexos CH3OH-Ne, CH30OH-Ar, CH3OH-Kr e CH30H-

Xe sao mostradas na Tabela 5.6.

Tabela 4.4: Constantes espectroscopicas rovibracionais (cm~1!) para o complexo CH3OH-Ne, CH3OH-Ar,
CH30OH-Kr e CH3OH-Xe.

Sistema Método We Wele Wele Qe Ye
CH3;0OH-Ne DVR 28,4222 44967 17,9442x107%% 0,9746x10-%% 1,3512x10~%
Dunham 27,8991 4,0682 5,2769x107%  1,0492x10°°% 0,7562x10%
CH3OH-Ar DVR 33,4793 2,56827 2,8905x107Y2  3,4007x10~% 1,8285x10~%
Dunham 33,4409 25538 1,7426x107"%  3,4624x10-%° 1,3108x10~%
CH3;0H-Kr DVR 29,6580 1,8086 1,4586x107Y% 0,6100x10-% 0,6257x10~%
Dunham 20,6427 1,7948 0,9717x107°% 1,9304x10"% 5,7968x10~%
Car-Parrinello 31,22 1,57 4,67x107%3 2,06x107% 7,29x10~%
CH3;0H-Xe DVR 29,1092 1,4860 9,3332x107%  1,3255x10~% 4,1214x10~%
Dunham 29,1016 1,4788 6,7212x107% 1,3352x10~% 3,3657x10~%
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Através dessa tabela podemos notar um bom acordo entre os resultados do pre-

sente estudo com aquele disponivel na literatura. Esse fato reforca a confiabilidade dos

resultados obtidos no presente trabalho, uma vez que utilizamos métodos diferentes para

encontrar resultados satisfatorios.
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Figura 4.6: Grafico dos tempos de vida dos complexos CH3OH-Ne, CH30OH-Ar, CH30H-Kr e CH30H-Xe,
compados com os complexos HoO-Ng.

Na Figura 4.6 é mostrada o tempo de vida, em funcao da temperatura, para os
sistemas CH30H-Ne, CH30H-Ar e CH30H-Xe, compados com os complexos HyO-Ng, e
também HyO-Kr, CH30OH-Kr e CH3OH-Kr (conf. III). Através dessa figura nota-se que

todos os sistemas possuem um tempo de vida acima da 1ps para todo o intervalo de

temperatura considerado (200K a 500K). Esse fato sugere, segundo a teoria de Slater, que

todos esses sistemas sao estaveis. O sistema CH3OH-Xe é o que apresenta o maior tempo

de vida depois do CH3OH-Rn. Percebe-se também que os complexos de dgua se provaram

menos estaveis do que os complexos de metanol, para todos os casos exceto CH3OH-He.
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CAPITULO

5

Conclusdes e Perspectivas

Nesta dissertagao realizou-se um estudo dinamico, espectroscopico e da estabi-
lidade dos sistemas formados pela molécula de metanol (CH3OH) e gases nobres (He,
Ne, Xe, Kr, Ar e Rn). Mais precisamente, foram determinados as energias rovibracio-
nais, as constantes espectroscopicas rovibracionais e o tempo de vida para cada um destes
sistemas. Os célculos das constantes espectroscopicas rovibracionais foram realizados utili-
zando duas metodologias diferentes (Dunham e Equagao 3.2). Os resultados obtidos pelas
duas metodologias ficaram muito préoximos um do outro para todos os sistemas estuda-
dos. Este fato mostra a confiabilidade e qualidade dos célculos realizados. O sistema que
teve o maior valor da constante espectroscopica vibracional w, foi o sistema CH3OH-Rn,
com os valores 43,8363cm ™!, usando a Equacao 3.2, e 48,8308cm ™! utilizando o método
de Dunham. O sistema CH30H-Ne teve o menor valor da constante w,, com os valores
28,4222cm™! e 27,8991cm~! usando a Equacdo 3.2 e o método de Dunham, respectiva-

mente.

Os resultados encontrados para o tempo de vida do complexo CH3;OH-He, via
teoria de Slater, ficaram abaixo de 1 ps para todo intervalo de temperatura considerado
que variou de 200K a 500K. Essa caracteristica sugere que esse sistema é considerado
instéavel (probabilidade muito pequena de que esse complexo seja formado); ou seja, o gés
nobre He nao permanece ligado a molécula de metanol. Esse resultado esta de acordo com

fato de existir somente um estado vibracional dentro da CEP do complexo CH3OH-He e
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proximo da dissociagao. Baseado nos calculos do tempo de vida em fun¢ao da temperatura,
foi possivel verificar que o sistema CH3OH-Rn foi o mais estavel de todos os sistemas aqui
estudados, para quase todo o intervalo de temperatura (200K-500K), ficando ligeiramente

abaixo somente do sistema CH30H-Xe para a temperatura proxima de 500K.

Os valores obtidos tanto para as constantes espectrocépicas rovibracionais quanto
o tempo de vida do sistema CH30H-Kr concordaram muito bem com os dados disponiveis
na literatura. De fato, os tempos de vida para a menor (200K) e a maior (500K) tem-
peratura considerada para o sistema CH3OH-Kr foram 2.75ps e 1.61ps, respectivamente,
sao proximos dos resultados publicados (3.12ps e 1.62ps) por Aquino e colaboradores
(AQUINO et al., 2018). Estes dados tedricos foram obtidos utilizando o nivel de célculo
WBI7XD /aug-cc-pVTZ, partindo de uma geometria de equilibrio obtida pelo método de

dinamica molecular de Car-Parrinello.

Como perspectivas futuras, pretende-se estudar, com detalhes, as interacoes do
tipo van der Waals (ou interagoes fracas) que aparecem nos sistemas metanol-gas nobre.
Para tanto, serao determinadas as densidades de carga do complexo metanol-gas nobre
(na configuragao de equilibrio) e do metanol (na configuragao de equilibrio) e dos gases
nobres separadamente. Em seguida, serao determinadas os deslocamentos de carga desses
complexos. Com esse procedimento espera-se conhecer melhor como que surgem esses

tipos de interagoes.
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