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Resumo

As propriedades de sistemas envolvendo gases nobres tém auxiliado muito no desenvolvimento de técnicas de
modelagem e de valores padrdo para estudos experimentais. O objetivo desse trabalho foi calcular o tempo de vida
dos sistemas moleculares formados pelo hélio, nebnio, argdnio, dioxigénio, dgua deuterada, amonia deuterada e o
tetracloreto de carbono (He - CCls, Ne - CCls, Ar - CCls, Oz - CCl4, D2O - CClys € ND3 - CCly4). Para tanto, usou-se a
teoria de Slater que consiste em uma formulagdo puramente dindmica, com uma analise vibracional completa dos
complexos. O primeiro nivel de energia rovibracional (Eoo) e a frequéncia de vibragdo (we) utilizadas, foram obtidas
via método da Representacdo da variavel discreta e Dunham, respectivamente. Os resultados obtidos tanto pela forma
analitica Lennard-Jones (LJ) quanto com a Improved Lennard-Jones (ILJ), mostram que todos os sistemas sdo
estaveis e que o tempo de vida calculado a partir da ILJ é sempre menor quando comparado com o tempo de vida
fornecido a partir da LJ. Os resultados do presente artigo, auxiliardo na compreensdo de sistemas envolvendo os gases
nobres, assim como na compreensdo das complicadas interacGes entre a agua e moléculas de interesse bioldgico.

Palavras-chave: LJ; ILJ; Energia rovibracional; Frequéncia de vibrag&o.

Abstract

The systems’ properties involving noble gases have helped a lot in the development of modeling techniques and
standard grades for experimental studies. The objective of this work was to calculate the lifetime of molecular systems
formed by helium, neon, argon, dioxygen, deuterated water, deuterated ammonia and carbon tetrachloride (He - CCls,,
Ne - CCls, Ar - CCls, Oz - CCly4, D20 - CCls and ND3 - CCls). For this, it was used Slater's theory, which consists in an
absolutely dynamic formulation, with a complete vibrational analysis of the complexes. The first rovibrational energy
level (Eop) and the vibration frequency (w.) used were obtained via Discrete Variable Representation and Dunham
methods, respectively. The results obtained by both Lennard-Jones (LJ) and the Improved Lennard-Jones (ILJ)
analytical forms show that all systems are stable, and the lifetime calculated from the ILJ is always shorter when
compared to the lifetime provided from LJ. The results of this article will help in the understanding of systems
involving noble gases, as well as in the understanding of the complicated interactions between water and molecules of
biological interest.

Keywords: LJ; ILJ; Rovibrational energy; Vibration frequency.

Resumen

Las propiedades de los sistemas que involucran gases nobles han ayudado mucho en el desarrollo de técnicas de
modelado y valores estandar para estudios experimentales. El objetivo de este trabajo fue calcular el tiempo de vida de
sistemas moleculares formados por helio, neén, argon, dioxigeno, agua deuterada, amoniaco deuterado y tetracloruro
de carbono (He - CCls4, Ne - CCls, Ar - CCly, Oz - CCl4, D20 - CCls y ND3 - CCly). Para ello se utilizé la teoria de
Slater, que consiste en una formulacion puramente dindmica, con un andlisis vibracional completa de los complejos.
El primer nivel de energia rovibracional (Eoo) y la frecuencia de vibracion (we) utilizados se obtuvieron mediante la
Representacion de Variables Discretas y el método de Dunham, respectivamente. Los resultados obtenidos tanto por
la forma analitica de Lennard-Jones (LJ) como por la de Lennard-Jones Mejorada (ILJ) muestran que todos los
sistemas son estables y que la vida util calculada a partir de la ILJ es siempre mas breve en comparacion con la vida
proporcionada por la LJ. Los resultados de este articulo ayudaran en la comprension de los sistemas que involucran
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gases nobles, asi como en la comprension de las complicadas interacciones entre el agua y las moléculas de interés
biolégico.
Palabras clave: LJ; ILJ; Energia rovibracional; Frecuencia de vibracion.

1. Introducéo

As propriedades de pequenos aglomerados do tipo van der Waals (vdW - interacdes fracas e de longo alcance), dos
quais os sistemas He - CCls, Ne - CCls, Ar - CCls, Oz - CCls, D2O - CCls € ND3 - CCly4 séo protdtipos que possuem um
interesse especial, pois possibilitam a compreensao das forgas que mantém liquidos e sélidos ligados, bem como a transigdo de
propriedades moleculares para propriedades de metais em massa (Hensel, 1995; Hensel, 1998; Morse, 1986). A caracterizacao
detalhada desses aglomerados é frequentemente obtida através da formulacdo adequada de campos de forca associados a
interacGes intermoleculares ndo covalentes (Maitland et al., 1983; de Oliveira et al., 2021).

O uso de potenciais simples, mas precisos, que descrevem as interagdes citadas acima ainda constituem uma questado
basica. Ao longo dos tempos, varios potenciais interatdmicos foram propostos com o objetivo de descrever a interagdo entre
atomos (Israelachvili, 2015; Bickes & Bernstein, 1977; Hepburn, Scoles & Penco, 1975; Smith et al., 1977; Aziz & Chen,
1977). Em geral, esses modelos alternativos usam uma combinagdo de funcBes complicadas e com muitos pardmetros
ajustaveis. A funcdo analitica de Lennard-Jones (LJ) (Jones, 1924) ainda é muito utilizada nas simula¢des de dindmica
molecular de sistemas dominados por interacdes de van der Waals. No entanto, a fun¢do LJ possui algumas deficiéncias
importantes, especialmente em distancias intermoleculares grandes e curtas (de Oliveira at al., 2021). Alguns anos atras,
através de uma nova funcdo denominada de Improved Lennard-Jones (ILJ) (Pirani et al., 2008), foi possivel obter valores
experimentais mais precisos para a energia de dissociacdo ¢ e distancia de equilibrio R. para vérios sistemas moleculares
envolvendo os gases nobres. Para tanto, combinou-se experimentos de espalhamento, com a resolugdo de efeitos de
interferéncia quantica fundamental, espectroscopia e propriedades de transporte. Nesse mesmo artigo, também foi mostrado
que a funcdo ILJ fornece um coeficiente de atracdo de dispersdo dipolo-dipolo que se aproxima mais dos valores tedricos e
experimentais, do que o coeficiente fornecido pela funcéo LJ.

A caracterizacdo dos eventos de dispersdo entre a molécula de tetracloreto de carbono (CCl4) e outras espécies
atdmicas e moleculares tem sido motivada por varios motivos (Roncaratti, 2009). Resumidamente, nota-se que a interagao
entre uma espécie e o CCl, é descrita através de uma componente de van der Waals, isso se deve ao fato de que o valor da
polarizabilidade do CCls (a = 10,5 A3) esta prevista para ser muito maior do que a de um atomo pesado, como por exemplo (o
= 4,04 A3 para o xendnio) (Kumar, 2002; Olney, Cann, Cooper & Brion, 1997). A molécula de CCl, exibe uma estrutura de
alta simetria sem momento de dipolo permanente. A interacdo do complexo H,O- CCl4 envolve duas moléculas que geram dois
solventes liquidos importantes. Em particular, a dindmica de agua diluida em um solvente hidrofébico, tal como tetracloreto de
carbono, constitui uma excelente oportunidade para estudar as propriedades de rotacdo da agua em fases condensadas sem 0s
efeitos de complicacdo de ligagbes de hidrogénio. Por esta razdo, esse complexo tem sido objeto de varias investigagGes
tedricas e experimentais (Goodnough et al., 2007; Chang & Dang, 2008; Torii, 2004).

Em particular, a compreensdo do complexo H,O- CCls é muito importante devido sua presenca em problemas
ambientais, tais como as interagdes presente em aguas subterraneas contaminadas por solventes organicos (Chang & Dang,
1996). Além disso, os potenciais semelhantes entre as moléculas de 4gua em um solvente hidrofébico e moléculas de dgua em
uma bicamada lipidica, fazem deste um sistema importante para estudo (Price et al., 2000; Xiang & Anderson, 2006).

Para os sistemas Gn- CCls (Gn = He, Ne e Ar), embora a dispersdo de inducdo e atracdo mostrem uma dependéncia
menor na orientagcdo molecular, a polarizabilidade destas moléculas tem um comportamento quase constante, independente da
direcdo considerada. Portanto, seja na regido de forte interacdo, na regido intermediaria ou em longas distancias, os complexos

aqui estudados se comportam como sistemas diatbmicos, ou seja, a energia de interagdo pode ser caracterizada por um
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potencial radial. Os potencias utilizados para descrever essas interacdes foi o LJ e o ILJ.

Nesse trabalho, foi calculado via teoria de Slater (Slater, 1939) o tempo de vida dos complexos He-CCls, Ne-CCls , Ar
- CCly, O, -CCly, D2O - CCls € ND3 - CCls. O primeiro nivel de energia rovibracional (Eog) € a frequéncia de vibragio (o) de
cada complexo, foram obtidos através da Representacao da variavel discreta -DVR e método de Dunham, respectivamente. Em

ambos os métodos foram utilizadas as formas analiticas LJ e ILJ (de Oliveira, Roncaratti, de Macedo & Gargano, 2017).
2. Metodologia

Como se sabe as moléculas estdo sujeitas a forca repulsiva em menores distancias e a forca atrativa a longas

distancias. O potencial de Lennard-Jones, é uma funcdo matematica simples que descreve este comportamento das moléculas e

S R N

sendo ¢ a profundidade do poco (energia de dissociacdo) e R e distancia internuclear de equilibrio do sistema molecular. Na

é dada por:

expressdo 1, o primeiro termo é responsavel por descrever o comportamento repulsivo dos complexos, enquanto que o segundo
termo caracterizar o comportamento atrativo desses complexos. No entanto, a atracdo excessiva de longo alcance da LJ pode
ser uma forte limitacdo quando esta funcdo € aplicada, para descrever o comportamento de moléculas grandes, devido a
presenca de varios centros de interacdo, que geralmente estdo separados por distancias grandes. Dessa maneira, a I1LJ surge
como uma funcéo interessante, uma vez que ela pode ser aplicada a sistemas de complexidades crescente e envolve apenas um

pardmetro a mais que a LJ. Para os complexos aqui estudados a ILJ fica:

v s (@) s () e

onde

n(R)= B+4(§ej_ @3)

Na equagéo 2, € ¢ a profundidade do potencial e Re € a distancia internuclear de equilibrio, o primeiro termo descreve
a repulsdo enquanto o segundo termo descreve a atracdo. O  que aparece na equagdo 3 € um paradmetro relacionado a dureza
dos dois elementos (4&tomos) que interagem, para sistemas envolvendo os gases nobres, seu valor experimental é 9.

A dinamica rovibracional dos complexos aqui estudados foi realizada por duas metodologias diferentes (de Oliveira at
al., 2017). A primeira consiste na representacdo da varidvel discreta (do inglés Discrete Variable Representation - DVR)
(Andrianov, 1999; Soares & Costa, 1998). Através dessa abordagem os elementos de matrizes de energia potencial (LJ e 1LJ)
tornam-se diagonais e os elementos de matrizes do operador energia cinética passam a ser calculados analiticamente. Desse
modo, as energias rovibracionais E,; surgem a partir da solucdo da equacdo Schridinger nuclear (Murrell,1984). A segunda
abordagem utilizada para definir as constantes espectroscdpicas, foi 0 método de Dunham (Dunham, 1932). Essa abordagem
faz uso da teoria de perturbagdo para encontrar uma expressdo para a energia rovibracional de um sistema diatbmico em termos
das derivadas do potencial (LJ e ILJ) na distancia internuclear de equilibrio Re.
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De posse do primeiro nivel de energia rovibracional (Eoo) e da frequéncia de vibragdo (we), pode-se calcular o tempo
de vida de cada complexo. O tempo de vida para a decomposicdo de cada complexo foi calculado utilizando a teoria de Slater
(Slater, 1939), que consiste em uma formulagdo puramente dindmica, com uma analise vibracional completa dos complexos. A
decomposicdo do sistema molecular ocorre quando a coordenada de interacéo atinge o limiar de energia de dissociacdo. Nesse
caso, a decomposicao é basicamente a frequéncia da propria vibracdo e a constante de taxa para este processo é dado por:

—€-Ey

k(T we ™ @

onde ¢ representa a energia de dissociacdo (profundidade da CEP), R € a constante universal dos gases ideais e T é a

temperatura absoluta. O tempo de vida para a decomposicao é entdo o reciproco da equagdo (4), ou seja:

TME—=—e"% . )

A teoria de Slater é aplicavel apenas em regifes de pressdo baixa e intermediaria, pois na regido de pressdo alta, as
taxas calculadas sdo muito menores que os valores experimentais. De maneira geral, um complexo é considerado estavel, para
tempos de vida maiores que 1 pico segundo (ps) (Wolfgang, 1970). Para aplicar a teoria de Slater e calcular o tempo de vida de

cada complexo, foram realizadas simula¢Ges computacionais através de programas escritos na linguagem Fortran.

3. Resultados e Discussao

As energias rovibracionais e as constantes espectroscopicas para os complexos aqui estudados, foram obtidas via
método DVR (de Oliveira at al., 2017). Por motivo de comparacfes, os autores também calcularam as constantes
espectroscopicas pelo método de Dunham. Para realizar a dindmica rovibracional desses sistemas moleculares, usaram a
distancia internuclear de equilibrio (Re) e energia de dissociagdo (g) experimentais [13], esses parametros sdo mostrados na
Quadro 1, assim como o primeiro nivel de energia rovibracional (Eop) e frequéncia de vibragido (we) de cada sistema obtidos

via fungdo ILJ e LJ.
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Quadro 1: Distancias internucleares de equilibrio em (A), energias de dissociagdo em (meV), primeiro nivel de energia
rovibracional e frequéncia de vibragdo em (cm) obtidas via fungdo ILJ (LJ em parénteses) para cada sistema molecular (de
Oliveira at al., 2017).

Sistema Re g Eoo ®e

He-CCl, 4,55 3,65 13,4506053 (12,9034003) 30,96 (29,74)
Ne-CCl, 4,51 7,80 10,1824782 (9,7750956) 21,35 (20,51)
Ar-CCly 4,60 20,7 12,5217936 (13,1634306) 25,57 (24,57)
0,-CCl4 4,60 20,8 13,7073162 (12,0253574) 28,05 (26,95)
D,0O-CCls 4,40 25,5 19,3294528 (18,561370) 39,70 (38,14)
ND;-CCl4 4,60 26,0 18,6872718 (17,94513080 38,33 (36,82)

Fonte: Autores (2022).

De posse da Re e da € € possivel construir a curva de energia potencial (CEP) para cada sistema, como pode ser visto
na figura 1. Através dessa figura pode-se observar que a ILJ descreve a regido assintética de cada curva de forma diferente da
funcdo LJ. Este fato foi usado antes para mostrar as limitagdes do modelo LJ, de sua inadequacao para descrever interagdes de
longo alcance (Pirani at al., 2008). Uma vez que estas duas fungdes (ILJ e LJ) descrevem essa interacdo de forma um pouco
diferente, os niveis de energias rovibracinais e as constantes espectroscopicas calculados usando essas formas analiticas sdo
divergentes. Tendo o conhecimento da energia dissociagdo, do primeiro nivel de energia rovibracial e da frequéncia de
vibracdo (constante espectroscOpica we), aplicou-se a teoria de Slater para calcular o tempo de vida de cada complexo. A
figura 2, mostra o tempo de vida de cada sistema calculado utilizando os parametros fornecidos pela fungéo ILJ e pela funcéo
LJ.

O tempo de vida para a decomposicdo de um sistema molecular consiste em uma formula¢do puramente dindmica,
com uma analise vibracional completa dos complexos. Geralmente um complexo € considerado estavel, para tempos de vida
maiores que 1 pico segundo (ps) e instavel para tempos de vida menor que 1 pico segundo [28]. Através da figura 2, pode-se
notar que todos os sistemas (He - CCl4, Ne - CCly , Ar - CCly , O, - CCly , DO - CCls € ND3 - CCly) sfo estaveis e que 0
tempo de vida calculado a partir da ILJ € sempre menor quando comparado com o tempo de vida fornecido a partir da LJ.
Também € possivel notar que o tempo de vida calculado pelas fung@es I1LJ e LJ sdo mais proximos para os sistemas de maior
massa reduzida e maior energia de dissocia¢do (Ar - CCls, O, - CCl4, D2O - CCls e ND3 — CCls). Para os sistemas de menor
massa reduzida e menor energia de dissociacdo (He - CCls e Ne — CCl4), o tempo de vida fornecido por cada forma analitica,
ndo estdo em boa concordancia. Esse fato é justificado pela posi¢ao do primeiro nivel de energia rovibracinal (Eoo) na curva de
energia potencial, veja referéncia (de Oliveira at al., 2017). Nesses sistemas, o primeiro nivel de energia rovibracional néo esta
na regido harménica da CEP, mais sim na regido anarmdnica e como ja mencionado aqui, a ILJ descreve a regido assintética da
CEP de forma diferente da LJ.
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Figura 1: Curvas de energias potenciais (CEP’s) para cada complexo.
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Fonte: Autores (2022).
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Figura 2: Tempo de vida para cada complexo, calculados a partir das fungdes LJ e ILJ.
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Fonte: Autores (2022).

4. Consideracdes Finais

Nesse trabalho, foi determinado pela primeira vez na literatura o tempo de vida para os sistemas moleculares He -
CCla, Ne - CCly4, Ar - CCly4, Oz - CCly4, D2O - CCls e ND3 — CCls. Os resultados obtidos pelas duas funcGes analiticas (I1L e
LJ), mostraram que todos os sistemas sdo estaveis e que o tempo de vida calculado a partir da ILJ é sempre menor quando
comparado com o tempo de vida fornecido a partir da LJ. Também foi mostrado que o tempo de vida calculado pelas fungdes
ILJ e LJ sdo mais proximos para os sistemas de maior massa reduzida e maior energia de dissociacdo (Ar - CCls, Oz - CCla,
D,0O - CCls e ND3; — CCly). Para os sistemas de menor massa reduzida e menor energia de dissociacdo (He - CCls e Ne —

CCly), o tempo de vida fornecido por cada forma analitica, ndo estdo em boa concordancia. Esse fato é justificado pela posicao
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do primeiro nivel de energia rovibracinal (Eoo) na curva de energia potencial. Este estudo pode ajudar na compreensao de
sistemas envolvendo os gases nobres e, também, pode auxiliar uma melhor compreensdo das complicadas interagdes entre a
agua e moléculas de interesse bioldgico.

Como perspectivas futuras, pretende-se aplicar a mesma metodologia adotada neste trabalho para calcular o tempo de
vida de vida de outros complexos de van der Waals, tais como sistemas pela molécula CHz com os gases nobres, sistemas
envolvendo o NH3 e os gases nobres, além de complexos formados pela dgua e am6nia com as moléculas de hidrogénio,
oxigénio, nitrogénio e metano. Pretende-se também, calcular as energias eletrénicas desses complexos usando célculos ab

initios, isso possibilitara observar o tempo de vida a partir de dados experimentais e tedricos.

experimentais:
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