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Resumo

A reacgao entre os radicais OH e SO desempenha um papel fundamental na
quimica atmosférica e em processos de combustao, sendo o birradical HSO, um inter-
mediario central nessas cadeias reacionais. Entretanto, modelos tedricos baseados em co-
lisoes bimoleculares isoladas frequentemente falham em reproduzir as taxas de formacao
observadas experimentalmente, prevendo a redissociagao prematura do complexo ativado.
Este trabalho investiga o efeito de um terceiro corpo na estabilizagao do HSO,, focando
na construgao e caracterizagao de uma Superficie de Energia Potencial (PES) para o sis-
tema quaternario ArHSO,. Utilizando o formalismo de Energia de Muitos Corpos Dupla
Camada (DMBE), mapeou-se a interacao intermolecular entre o atomo de Argonio e o
fragmento molecular. Os resultados revelaram uma paisagem energética altamente ani-
sotrépica, com a identificacao de um minimo global apresentando energia de interacao de
—0,44851/E), na distancia de equilibrio R = 4,15/ag. A anélise vibracional ratificou a
estabilidade dindmica do sistema, com a auséncia de frequéncias imagindrias (k,e, = 0)
e a presenga de modos intermoleculares de baixa energia (w ~ 170 cm™!), caracteristicos
de complexos de van der Waals flexiveis, pois formam um conjunto de dtomos que sao
mantidos unidos por forcas intermoleculares fracas. Conclui-se que o Argonio atua como
um banho térmico microscépico eficaz, facilitando a transferéncia de energia (V —T) e
promovendo a estabilizacao térmica do birradical, preenchendo assim a lacuna entre a

teoria e os dados experimentais.

Palavras-chave: Superficie de energia potencial (PES), DMBE, Estabilizacao Colisional,
HSO,, Argonio.



Abstract

The reaction between OH and SO radicals is a key process in atmospheric chemis-
try and combustion, with the H SO, biradical serving as a pivotal intermediate. Howe-
ver, theoretical models based on isolated bimolecular collisions often fail to reproduce
experimentally observed formation rates, predicting the premature redissociation of the
activated complex. This work investigates the third-body effect on HSO, stabilization,
focusing on the construction and characterization of a Potential Energy Surface (PES)
for the ArHSO, quaternary system. Using the Double-Layer Many-Body Expansion
(DMBE) formalism, the intermolecular interaction between the Argon atom and the mo-
lecular fragment was mapped. The results revealed a highly anisotropic energy landscape,
identifying a global minimum with an interaction energy of —0.44851/F), at an equili-
brium distance of R = 4.15/ay. Vibrational analysis confirmed the dynamic stability of
the system, showing no imaginary frequencies (k,., = 0) and the presence of low-energy
intermolecular modes (w ~ 170cm™!), typical of flexible van der Waals complexes, in
which atoms are held together by weak intermolecular forces. It is concluded that Argon
acts as an effective microscopic heat bath, facilitating (V' — T') energy transfer and pro-
moting the thermal stabilization of the biradical, thus bridging the gap between theory

and experimental data.

Keywords:Potential Energy Surfaces (PES), DMBE, Collisional Stabilization, HSOs,

Argon.
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1 Introducao

A compreensao dos fenomenos quimicos e fisicos em nivel molecular fundamenta-
se na capacidade de descrever com precisao como a energia de um sistema varia em funcao
das coordenadas nucleares. Historicamente, a modelagem de sistemas moleculares iniciou-
se com o desenvolvimento de representacoes quantitativas para sistemas diatomicos, as
quais evoluiram de osciladores harmonicos simples para fungoes analiticas sofisticadas,
capazes de capturar todo o espectro vibracional e os limites de dissociacao [1, 2, 3]. O
pilar tedrico que sustenta essa analise é a Aproximacgao de Born-Oppenheimer [4, 5, 6, 7).
Ao tirar proveito da disparidade de massa entre elétrons e nicleos, esse formalismo permite
o desacoplamento de seus movimentos, estabelecendo o conceito central de Superficie de
Energia Potencial (PES) [8, 10].

Para sistemas poliatomicos, a complexidade da PES aumenta exponencialmente
com o acréscimo de graus de liberdade vibracionais e rotacionais [11, 12]. Uma das
metodologias mais robustas para a descri¢cao dessas superficies é o método de Expansao
de Muitos Corpos (Double Many-Body Expansion - DMBE) [13, 14]. Este formalismo
decompoe a energia total em contribuigoes de n-corpos, garantindo que cada termo exiba
o comportamento assintotico correto: desde a repulsao eletronica em curtas distancias
até as forgas de dispersao de longo alcance [9, 15, 16]. Recentemente, o campo tem
sido impulsionado pela integragdo de técnicas de machine learning [17, 18], que visam
automatizar a construcao de formas funcionais a partir de extensos conjuntos de dados
ab initio.

A motivacao central deste trabalho reside em uma lacuna persistente entre as pre-
visoes tedricas e as observagoes experimentais em reacoes envolvendo espécies de enxofre,
particularmente a reacdo OH + SO — H + SO, [19]. Estudos anteriores mostraram que
a superficie de energia potencial do sistema apresenta dois pocos profundos associados
as espécies HOSO e HSO, [20], bem como uma interacao atrativa de longo alcance res-
ponsavel por um comportamento reacional do tipo captura. Apesar do excelente acordo

entre calculos QCT e medidas experimentais em temperaturas acima de 200 K, modelos
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fundamentados exclusivamente em colisoes bimoleculares nao conseguem explicar satisfa-
toriamente a estabilizacao do birradical HSO,, prevendo frequentemente sua redissociacao
antes da dissipacao eficiente da energia interna. Esse cenario aponta para a relevancia
de processos de estabilizacao colisional mediados por terceiros corpos. O intermediario
desse sistema, o birradical H SO, apresenta uma complexidade eletronica notavel. Para a
astronomia molecular, por exemplo, é interessante entender a formagao e estabilidade do
complexo HSO, [20]. Estudos utilizando métodos multiconfiguracionais como CASPT2
[21] e de alta correlacao como Coupled-Cluster [22] revelam uma paisagem energética rica
em canais reacionais competitivos. Pesquisas recentes que conectam as regices de alta e
baixa energia da PES do HSO, enfatizam o desafio de manter a continuidade global da
superficie [23].

No ambito da dinamica molecular, embora experimentos registrem constantes de
velocidade elevadas, modelos tedricos de colisoes isoladas frequentemente subestimam a
eficiéncia da reagao. O problema reside no tempo de vida do intermediério excitado HSOj:
em sistemas isolados, o excesso de energia vibracional frequentemente supera as barreiras
de dissociacao, levando a fragmentacao prematura antes que o sistema se estabilize como
produto. Essa discrepancia sugere que a dinamica real é fortemente influenciada pelo
ambiente circundante, como um gas de banho térmico, onde a presenca de um terceiro
corpo pode induzir a estabilizagao colisional através do mecanismo de chaperon [15], que
consiste na utilizagao do terceiro corpo (Ar) como um agente que aulixia o sistema HSO,
atingir uma configuracao estavel.

Neste cendrio, a interagdo com um atomo inerte, como o Argoénio (Ar), surge como
o fator determinante para a convergéncia entre teoria e experimento. O Argonio atua como
um dissipador térmico, removendo o excesso de energia interna do HSOj e transferindo-o
para energia translacional [24, 25]. Esse processo de relaxacao é o que permite ao birradical
acomodar-se em minimos estaveis da PES. Estudos sobre a transferéncia de energia em
colisoes Ar+ S0, [24] demonstram que a eficiéncia dessa desativacao é sensivel a topologia
fina da superficie de interacao intermolecular.

Modelar essa estabilizacao exige o conhecimento profundo da PES do sistema

complexo ArHSO,. A introdugao do gas nobre adiciona novos graus de liberdade e
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uma natureza altamente anisotropica. A PES resultante deve descrever com precisao
o poco de Van der Waals e as paredes repulsivas, utilizando funcoes de amortecimento
(damping functions) para corrigir o comportamento da dispersao e evitar singularidades
fisicas [27, 28].

O objetivo deste trabalho é construir e caracterizar a PES para o sistema Ar H SO,
integrando o potencial do HSO, [9] & interagao intermolecular com o Argdnio. A escolha
deste gas justifica-se por sua ampla utilizacdo em experimentos de cinética e por servir
de protétipo para o estudo de forcas intermoleculares fracas através de métodos ab initio
de alto nivel [29]. Este estudo identifica os minimos estdveis e analisa como a topologia
da superficie favorece a sobrevivéncia térmica do birradical em ambientes de alta pressao

ou condigoes astrofisicas [30].
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2 Metodologia Teodrica

A construgao de uma Superficie de Energia Potencial (PES) para sistemas po-
liatomicos complexos, como o complexo de Van der Waals Ar HSO,, exige a aplicacao de
métodos de estrutura eletronica de alto nivel de correlacao, que determina cuidadosamente
a interacao do terceiro corpo, que para esse trabalho foi utilizado o Ar, com cada atomo
do birradical HSOs. O desafio reside na necessidade de descrever com precisao absoluta
as sutis forgas intermoleculares que governam o sistema, garantindo que os resultados
nao apenas mantenham concordancia com dados experimentais e tedricos prévios [1, 9],
mas também possuam a confiabilidade necessaria para simulagoes de dinamica molecular
e estudos de transferéncia de energia [24, 25]. Este capitulo detalha o arcabougo teérico
e computacional utilizado, seguindo uma ordem logica que parte dos primeiros principios

até a parametrizacao final da superficie.

2.1 Fundamentacao Teodrica

2.1.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer

O ponto de partida para qualquer tratamento quantico de sistemas moleculares
é a Aproximagao de Born-Oppenheimer (BOA) [4, 5, 6]. Esta simplificagao fundamen-
tal baseia-se na disparidade de massas entre elétrons e ntucleos: como os elétrons sao
significativamente mais leves e rapidos, eles se ajustam instantaneamente as mudancas
nas posicoes nucleares. Formalmente, a BOA permite o desacoplamento das equacoes de
Schrodinger eletronica e nuclear, o que da origem ao conceito de energia eletronica como
uma func¢ao das coordenadas espaciais dos nucleos, definindo a prépria PES [8]. Sem
essa aproximagao, a visualizacao da interagao Ar — HSO, como uma paisagem energética

continua seria matematicamente inviavel.
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2.1.2 Construgao Analitica e Representacao Funcional

Para descrever a interagao global, utiliza-se a estratégia de decomposicao em
termos de Muitos Corpos (Many-Body Expansion) [13, 14]. A precisao da PES resultante
depende criticamente da descricao dos potenciais diatomicos que compoem o sistema.
Estes termos de dois corpos devem representar fielmente os pogos de potencial e os limites
de dissociagao [22].

Um aspecto técnico crucial na construgao analitica é o tratamento das forcas de
dispersao de longo alcance e sua uniao com a regiao repulsiva de curto alcance. Para evitar
a divergéncia fisica dos termos de Van der Waals a medida que os 4tomos se aproximam
(R — 0), aplica-se a funcao de damping (amortecimento) [27]. Essa funcao é essencial para
suavizar o comportamento assintético da energia, garantindo que a superficie mantenha
a integridade fisica em todas as regioes do espaco configuracional e capture corretamente

a anisotropia da interagao entre o gas nobre e o birradical [28].

2.1.3 Determinacao de Constantes Espectroscépicas e Validacao

A qualidade final da PES é validada através do cédlculo das constantes espec-
troscopicas para as interacoes diatomicas constituintes, especificamente os pares Ar — H,
Ar — O e Ar — S. A obtengdo de parametros como a distancia de equilibrio (R.), a
profundidade do pogo (D.) e as frequéncias vibracionais fundamentais é realizada por
meio de métodos ab initio de alto nivel, como o Coupled-Cluster ou estudos especificos
de estrutura eletronica para hidretos e 6xidos de argonio [29].

Esses parametros servem como “ancoras”de validagao: ao comparar as constantes
espectroscopicas obtidas na nossa PES com os valores consolidados na literatura [1, 9],
asseguramos que a base da superficie esta correta. Esse procedimento é um pré-requisito
fundamental para a identificacao confidvel dos minimos locais e pontos de sela do sistema

total ArH SOs, que serao discutidos nos capitulos subsequentes.
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2.2 Aproximacao de Born-Oppenheimer

O estudo das interacoes atomicas é essencial para compreender a estrutura e o
comportamento da matéria em nivel fundamental. Estas interacoes determinam a or-
ganizacao de atomos em moléculas e sélidos, influenciando diretamente as propriedades
fisico-quimicas dos materiais, tais como ligagoes quimicas, mecanismos de reacao e forgas
intermoleculares [1, 6]. Para descrever tais fenémenos, é necessdrio definir métodos de
calculo que permitam analisar as complexas interagoes do tipo ntcleo-nicleo, ntcleo-
elétron e elétron-elétron.

Considerando um sistema isolado composto por nicleos e elétrons, partimos da
equacao de Schrodinger dependente do tempo, que descreve a evolugao temporal do estado

quantico total do sistema [5]:

D7), (). 1) = HO((F), (R} 1), (2.1)

onde 7, representa as coordenadas eletronicas e 4 representa as coordenadas nucleares.
De forma geral, pode-se considerar um sistema molecular constituido por M

nicleos e N elétrons. Sendo assim, o Hamiltoniano [5]serd

(2.2)

em que M4, Z4 e Zpg sao massa e nimeros atomicos dos nicleos, m, é a massa do elétron
M 2

e € ¢ a permissividade elétrica do vacuo. O termo — E oA
A=1 “7A

2

V? esté associado ao

operador de energia cinética T,,{ R4} dos nicleos, ; ao operador de energia

2

ao operador de energia potencial

N M
R 1
cinética T.{r,} dos elétrons, — Irey Z Z

_ﬁA

p=1 A=1
1 2
atrativa V,,, ({7}, {R4}) de todas as interacoes elétron-nicleo, —— Z Z ———¢éo
drey |7, — 7|
p=1 ~v<1
operador energia potencial repulsiva Vee({@}, {r,}) que inclui todas as interagoes elétron e
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N M

elétrone —— 1 L Z Z

Te
0 4=1B<A

(& ZAZB
Rp

6 operador energia potencial repulsiva V., ({R4}, {R5})

nucleo-nucleo.

Podemos considerar que

ane«{f‘/l}’ {EA}) =

1 N M 2, N M 9 N M 2, (2.3)
B ZAZ f;— ?‘%’A\ +ZZ e R2p> ;’AjéBB |
e substituindo na equagao (2.2), obtemos
i T T T
H=- ; VAT o ;Vi + Voo ({70}, {Ra}). (2:4)
Fazendo
H.({7} {Ra}) = P Vi (T A RA)), (2.5)

em que H,({7,}, {R4}) é o hamiltoniano eletrénico, e substituindo a equacdo (2.5) em

(2.4), obtemos

R AIANT ) 26

=
|
NE
[\}

b
Il
MR

Podemos agora fixar os nucleos e supor que a solucao da equagao de Schrodinger

independetnte do tempo pode ser escrita como

Ho ({7} ARV {7} {Ra),t) = E({7}, {Ra} ). (2.7)

Sendo assim, substituindo a equacao (2.6) em (2.7) de forma a obter uma relagao direta,

teremos

(—27;6 Z Vi 4 Ve ({7, {ﬁA})> S{F 3 {Ra},t) = EQRANOHF,}, {Ra}. ).

(2.8)
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Podemos expandir a fungao de onda 1 ({r,},{Ra}) da equacdo acima como
VRS ARALD =) om({Ba}) ({7}, {Ra} 1), (2.9)

onde ¢, sao os coeficientes da expansao, ou seja, autofungoes de H., e x,, sao as fungoes
de onda nucleares.

Substituindo a equagao acima em (2.8), obtemos

(_

B 6n({Ra}) v ({7} {Ra} . D).

2?71 Z vz2 + Vn—@({Fu}’ {EA})> Z ¢m({éA}) Xm({Fu}’ {RA}7 t) =
©i=1 m (2.10)

Da equagao acima, temos que o Hamiltoniano eletonico, que de acordo com a

equacdo de Schrodinger, estd associado a fungao de onda X, ({7}, {EA},t) e autovalor

En({Ra}),

Hae({7} AR xom ({7} {Ba}) = En({Ra})xom ({7}, {Ra}), (2.11)
em que [6]
En({Fa}) = en({Fah) + 1 Z Z ‘ Zf_; ‘ (212)
Uma das propriedades do Huo({7,},{B4}) é que
(Hee ({7}, {Ra}), Ba}] = 0, (2.13)

o que significa que Hee({7,},{Ra}) e R4 podem ser diagonalizados simultaneamente e
assim, os autovalores do Hamiltoniano eletronico podem ser determinados para posicoes
particulares nucleares R4 .

Com isso, podemos escrever que

Hao ({7}, AR D dm{Ba})xm ({7} {Ra}, 1) =
p (2.14)

en({Ra})m({Ba})xm ({7} {Ra}, 1),
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Y Hae({7u} {Ra}) — en({Ba})]om{ Rad)xm ({7}, {Ba},t) = 0, (2.15)
e assim, podemos desenvolver a equagao:
> [ 25 A} VA + Hae({7u} AR a}) + En({Ba}) — en{Ba}) | %
m (2.16)
O (R )Xm({Fu}v{ﬁA} t) Ez(bm )Xo ({7} {RA} t),
2 [— > 527V + Ba (R} | o (R n(75 . {Fiabt) =
m A=l (2.17)
EY ({Ra})ém({Bab)xm({Fu}. {Ra}. 1),
Yo
> [ > g, Va+ (Bl = )| du(Bpenl (7} {Ra). ) = (215)
-2 Z 5 M 17 Vasm({Baxm ({7} {Ba} 1)+
m A=l (2.19)
Y [En({Ba}) = EQBAD]dm({Ba})xm ({7}, {Ba},t) = 0
e Propriedade I:
Uma das propriedades do operador V é que
V2(pA) = AV2p 4+ 2VoV A + ¢V A. (2.20)

Agora, aplicando a propriedade I na equagao (2.19), e desenvolvendo, vamos obter
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—ZZQM Xon (7, B, ) VA ({Fa})+

m A=1
N [En({Ba}) = BEURANGm({Ba})xm ({7} AR A} 1) =
m Mo (2.21)
2 X oy Y atmUR)Van((d, (R )+

ZZ 2M {RA} viXm({Tu} {RA} t)

A=1

Podemos agora recordar e recorrer a relacao de ortogonalidade, a qual pode ser

escrita como

1; sem=n

/XZ({%L {Ba} t)xm ({7} ABa}, 0)dR = 6y = : (2.22)

0; sem#n

Dessa forma, multiplicando ambos os lados da equacao (2.21) por x;; ({7}, {RA}, 1)

e integrando em R, teremos

=3 sir [ G R 0 ). ) 0V (iR
| B~ ~ EQCRD I, () ()

- (2.23)
ZM IQ/ZXZ({FH}’{ﬁA}Wt>VA¢m({§A})VAXm({ﬁ},{ﬁA},t)dRJr
A=1 "
/ZX:L({FALL{EA}7t)gbm({ﬁA})ViXm({Fu},{RA},t)dR .
-2 mlfﬁi%({%) +[Bu({Ra}) — EURANou({Ra}) =
ZMLA [/ZXTL({FML{ﬁA},t)VAxm({FM},{J%A},t)dR+ (2.24)

5 | G A 093 () AFa) DR | on({Fa)).



2.2 Aproximacao de Born-Oppenheimer 17

Analisando a equagao (2.24) acima, podemos considerar que

X = [ ({7} ARa}, OOV axom ({7}, {Ra}, O)AR

Yo =3 [ e AR OV ({7} {Ra} t)dR

, (2.25)

de forma que os elementos que estao fora da diagonal, Xr(,f}% e Yn(f,‘rz, sao os termos de
acoplamentos nao adiabéticos e os elementos da diagonal da matriz Y = [¥,,,] sdo os
adiabéticos.

Com isso, voltando e substituindo esses elementos na equagao (2.24), ela serd

escrita como

—Z s Vaou((Ba}) + [Bu({Ra}) = BRADI0W({Ra)) =

y (2.26)
> XNV + Y on({Ra).
m A=1
Fazendo agora
Coun({Ra}, V) = > [XSOVa + Y, (R), (2.27)
A=1
de forma que quando substituimos C,, ,, na equagao (2.26), tem-se:
= i, VanUa)) + (Bl U)) ~ B o) =
(2.28)
Z Cm,n({éA}v V)¢m({§A})7
> i Vi {a}) + B ({aDon(Uiah) — Bon({ia}) =
=1 (2.29)
> Crn({Ba}, V)om({Fa}),
=3 g VanUa)) + Bl (i) =
(2.30)

Edn({Ra}) + Y Crnl{Ea}, V) (R).
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Voltando agora na equacao de Schrodinger dependente do tempo considerando

também o movimento dos nicleos, podemos escrever que

(— > gVt Bu{Ra)) + (R, v>> Wl =

ih%Xm({Fu}a {EA}S t)'

A andlise da Equagao (2.31) permite concluir que, ao desprezar os termos de aco-
plamento nao-adiabético C), ,,, obtém-se a equagao de Schrodinger dependente do tempo
que rege o movimento dos nucleos da molécula. Essa simplificagdo fundamenta-se na
premissa de que a influéncia mitua entre diferentes estados eletronicos é pequena o sufi-
ciente para ser negligenciada, permitindo que cada estado eletronico contribua de forma
independente para a dindmica nuclear [4, 5].

Nesse contexto, o sistema molecular passa a ser tratado sob a aproximacao
adiabdtica [7]. Nela, o movimento dos niicleos ocorre em um potencial efetivo definido
unicamente pela energia eletronica Em({ﬁ 4}), que atua como a forga restauradora para
os nucleos. Assim, a evolugao temporal da funcao de onda nuclear leva em conta apenas
o potencial correspondente a superficie de energia potencial (PES) associada ao estado
eletronico de interesse [8].

Essa abordagem é um padrao estabelecido na fisico-quimica teérica [6], pois per-
mite a separacao consistente dos graus de liberdade eletronicos e nucleares, reduzindo
drasticamente a complexidade computacional do problema. A interpretacao fisica ¢é ele-
gante: os nucleos, devido a sua inércia superior, movem-se sobre uma superficie que reflete
a resposta instantanea da nuvem eletronica a configuracao nuclear corrente. Essa ideia
constitui o cerne da aproximagao de Born-Oppenheimer, base conceitual indispensavel
para o mapeamento de sistemas como o ArH SO, [9].

Todavia, é importante ressaltar que essa separacao nem sempre é estritamente
valida. Em regioes do espaco configuracional onde estados eletronicos se aproximam ener-
geticamente, os termos de acoplamento C,,,, tornam-se singulares e nao podem ser igno-
rados [10]. Nesses cendrios, a dinamica deve ser descrita por abordagens nao-adiabéticas

que consideram explicitamente o intercambio de populagao entre diferentes estados [5].
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Com isso, podemos escrever que

<_ 2 QZIA Vit Em({ﬁA})> Xm({7} {Ra}:it) = ih%xm({m, (Rabit).  (232)

A=1

A Equacao (2.32) representa a formaliza¢ao da Aproximagcao de Born-Oppenheimer
para os graus de liberdade eletronicos {7, } e nucleares {R,}. Historicamente, essa pos-
sibilidade fundamenta-se no principio de separagao de escalas proposto por Born e Op-
penheimer [4], permitindo tratar a nuvem eletrénica como uma entidade que se ajusta
instantaneamente a configuracao dos nicleos [6]. Sob essa 6tica, o problema quantico
molecular é decomposto em partes independentes, o que possibilita o calculo desacoplado
de cada componente com elevada precisao e clareza conceitual [5, 6].

No contexto do presente trabalho, a ado¢ao da Aproximacao de Born—Oppenheimer
é particularmente adequada. O sistema ArHSO, caracteriza-se por uma nitida distin¢ao
entre as energias associadas aos movimentos eletronicos e nucleares. Como as interacoes
entre o atomo de Argonio e o birradical HSO, sao predominantemente de natureza fraca,
as chamadas forcas de Van der Waals, a paisagem energética resultante nao apresenta cru-
zamentos eletronicos préximos (intersecgoes conicas) nem acoplamentos nao-adiabéticos
significativos nas regioes de interesse da superficie de energia potencial [9, 19].

Dessa maneira, a dinamica nuclear pode ser descrita de forma consistente sobre
uma tnica superficie adiabética, definida pela energia eletronica E,,({R4}). Isso per-
mite que a PES seja tratada como uma funcgao continua e diferenciavel das coordenadas
nucleares, requisito fundamental para a modelagem analitica via expansao de muitos cor-
pos [13, 14]. Essa abordagem fornece, portanto, o suporte tedrico indispensavel para a
caracterizagao espectroscopica e estrutural do complexo Ar HSO, [30], permitindo uma

investigagao detalhada das forcas de interacao que regem esse sistema [1].

2.3 Descricao dos Potenciais Diatomicos

O potencial de interacao entre atomos representa a energia associada as forcas
fundamentais que atuam entre as particulas constituintes de um sistema molecular ou

atomico [25, 34]. Este potencial é responsédvel por descrever o comportamento energético
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do sistema em funcao da distancia internuclear, refletindo a competicao entre as naturezas
atrativa e repulsiva das interagoes em diferentes regimes de separacao. No regime de
curto alcance, domina a repulsao eletrostatica entre os nicleos e o principio de exclusao
de Pauli entre as nuvens eletronicas; no regime de longo alcance, predominam as forgas
de dispersao de Van der Waals [9, 16]. Assim, o potencial permite compreender como
0s atomos se organizam, mantém-se ligados ou se repelem, consolidando-se como uma
ferramenta essencial para a descricao da estrutura e da dinamica molecular [25, 31].

A descrigao tedrica da Superficie de Energia Potencial (PES) para o sistema
ArH SO, fundamenta-se na premissa de que a energia total de um sistema poliatomico
nao ¢ uma entidade monolitica, mas sim o resultado da soma de contribui¢oes energéticas
individuais e coletivas [13]. Matematicamente, essa decomposicao é expressa através da
Expansao de Muitos Corpos (Many-Body Ezxpansion - MBE), formalismo originalmente
proposto por Murrell e colaboradores [14] e amplamente utilizado na modelagem de sis-
temas moleculares e complexos fracamente ligados [15, 18].

Nessa abordagem, a energia potencial total do sistema é particionada em uma
soma hierdrquica de termos, conforme apresentado na Equacao 2.33. Os termos de um
corpo (V) representam as energias dos dtomos ou fragmentos isolados em seus respectivos
estados eletronicos; os termos de dois corpos (V;;), ou potenciais diatémicos, descrevem
a interacao entre pares de particulas; enquanto os termos de ordem superior (Vjjg,...)
capturam os efeitos de n-corpos que nao podem ser descritos apenas pela soma das partes

diatomicas [14, 30].

Viotal = E Vi+ E Vij(ri) + g Vijr(Tijs Tk, Thi) + - (2.33)
i i<j i<j<k
N TV 4 ~ w
1-corpo 2-corpos 3-corpos

J

Para o complexo ArHSO,, a precisao da PES global depende criticamente da
qualidade das fungoes analiticas escolhidas para representar os potenciais de dois corpos,
como os pares Ar — H, Ar — O e Ar — S. Tais potenciais devem ser capazes de des-
crever fielmente as constantes espectroscopicas e os limites de dissociagao observados na
literatura [1, 29], garantindo que a base da expansao de muitos corpos seja fisicamente

consistente [1, 2].



2.3 Descricao dos Potenciais Diatomicos 21

No contexto da modelagem de complexos de Van der Waals, o potencial de in-
teragdo entre o atomo de argonio e os centros atomicos do birradical (e« = H, S, O)
pode ser decomposto em termos que representam diferentes naturezas fisicas da interagao

[24, 25]. Matematicamente, essa relacao é expressa por

Vara(R) = Veur(R) + Va(R), (2.34)

na qual R representa a distancia internuclear entre o dtomo de argonio e o frag-
mento a. O primeiro termo, Vieyr, descreve a energia no nivel Hartree-Fock (ou repulsao
de curto alcance), enquanto o segundo termo, Vg, corresponde a energia de correlagao
dindmica [16, 27]. Essa formulacao é essencial para reproduzir com precisao o compor-
tamento energético do sistema, conciliando os resultados ab initio com as propriedades
assintéticas exigidas por observagoes experimentais [1, 9].

No presente trabalho, a expansao de muitos corpos é truncada ao nivel de dois
corpos. Esta decisao fundamenta-se na natureza das forgas envolvidas: as interacoes entre
0 gés nobre e os centros atomicos do HSO, sao predominantemente aditivas e governadas
por forgas de longo alcance [24, 29]. Contribuigdes de ordem superior (termos de trés cor-
pos ou mais) em sistemas contendo gases nobres sdo tipicamente pequenas e nao alteram
significativamente a topologia global da PES na regiao de baixas energias, o que justifica
a adogao desta aproximagao para o complexo ArHSO, [13, 15].

Em sintese, essa decomposicao reflete uma abordagem fisica intuitiva e efici-
ente. As interagoes fundamentais, repulsao de Pauli, forcas eletrostaticas e dispersao,
sao tratadas de forma separada, porém coerente, permitindo uma descricao realista das
propriedades estruturais do sistema investigado [30]. Os parametros resultantes para as
interacoes diatomicas Ar-H, Ar-O e Ar-S estao compilados na Tabela 2.1.

O termo repulsivo Vegp(R), conforme fundamentado por Da Silva e Ballester
[24], descreve a energia no nivel Hartree-Fock e pode ser representado por uma fungao

exponencial do tipo Born-Mayer:

VEHF(R) = Aexp(—bR), (235)
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na qual os parametros A e b sao constantes ajustaveis determinadas via procedimentos de

ajuste por minimos quadrados sobre dados de estrutura eletronica. Por outro lado, o po-

tencial de corregao dinamica e dispersao, Vy.(R), é responsavel por capturar as interagoes

atrativas de longo alcance [16, 24|, sendo expandido na forma:

Vie(R) =~ > Xn(R)ﬂ (2.36)

R’
n=6,8,10

onde os coeficientes Cy, Cy e (g representam as contribuicoes de dispersao multipolar

(dipolo-dipolo, dipolo-quadrupolo e quadrupolo-quadrupolo, respectivamente). A fungao

Xn(R) atua como uma fungao de amortecimento (damping function), essencial para mi-

tigar a divergéncia matematica do termo R~" em curtas distancias internucleares, garan-

tindo a integridade fisica do potencial na regiao de sobreposicao eletronica [16, 27, 28].

Para a construcao da superficie de energia potencial do sistema complexo Ar H SO,

os parametros que definem tanto a componente repulsiva quanto os coeficientes de dis-

persao de longo alcance foram criteriosamente selecionados da literatura para os pares

diatomicos constituintes. A Tabela 2.1 apresenta os valores adotados neste trabalho para

as interacoes Ar—H, Ar-O e Ar-S, os quais foram obtidos por meio de ajustes utilizando

energias eletronicas ab initio obtidas no nivel tedrico MRCI+Q/AVQZ-Stutt e previa-

mente reportados na literatura [24, 25, 26].

Tabela 2.1: Parametros utilizados nesse trabalho para os potenciais diatomicos ArH, ArO

e ArS.

Parametros ArH ArO ArS

A/E, 61,94  111,8 127,853
Ro/aqg 7,09 1,96 1,547
b/ag* 1,91 1,96 2,441
Cs/Epal 20,0 32,17 -28,632
Cgs/Epal 426,0  590,0  21093,0

Cho/Enal® 12300,0 13176,4 -182693,0

Referéncia [25] 26] [24]

Fonte: Tabela produzida pelo préprio autor (2025).
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A funcao x,(R), introduzida na Equagao (2.36), é denominada fungao de amor-
tecimento (damping function). No formalismo DMBE, esta fungao é representada pela

forma analitica proposta por Varandas [15]:

Xn(R) = {1 — exp (—Ang — an—;)]n. (2.37)

Os coeficientes A, e B, [15, 25] s@o fungoes auxiliares que dependem da ordem

n do termo de dispersao e sao definidas como:

A, = agn™™

(2.38)
B, = Poexp(—pLin)

A utilizacao da funcao de damping é imperativa para garantir a integridade fisica
do potencial de dispersao em pequenas distancias internucleares. Sem esta correcao, os
termos atrativos do tipo R™" divergem matematicamente quando R — 0 (a chamada
”catastrofe de curto alcance”), resultando em contribuigdes puramente mateméticas e
nao fisicas na regiao onde a fisica deve ser dominada pela repulsao de Pauli entre as
nuvens eletronicas [27, 28|.

A funcao x,(R) introduz, portanto, uma suavizagdo controlada que anula as
forcas de dispersao na origem, assegurando que a transicao entre o regime de curto alcance
(repulsivo) e o de longo alcance (atrativo) ocorra de maneira continua, diferenciavel e
fisicamente consistente [16, 27]. A grande vantagem da forma funcional adotada é sua
universalidade, permitindo que a construcao da PES mantenha uma base tedrica unificada
para diferentes pares de interacao no complexo ArH SOs.

A evolucgao da fungao de amortecimento adimensional y,,(R) em termos da distancia
reduzida ¢é ilustrada na Figura 2.1. O perfil grafico detalha o comportamento para as or-
dens multipolares n = 6,8 e 10, utilizando os parametros universais « e § propostos no
formalismo de Varandas [15]. Observa-se que, conforme a distancia internuclear diminui,
a funcao atua atenuando as contribuigoes de dispersao, garantindo que o potencial total
permaneca fisicamente consistente e livre de divergéncias nao-fisicas na regiao de curto

alcance [15, 27]. Além disso, nota-se que quanto maior a ordem n, mais abrupto é o de-
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caimento da fungao, refletindo a necessidade de um amortecimento mais acentuado para

os termos de dispersao de ordem superior & medida que os nicleos se aproximam [13, 16].

Figura 2.1: Representacdo da fungao de damping x,(R) para os parametros « e [ utili-
zados nesse trabalho.

1.0
0.8 1
0.6
<
=
0.4 4
0.2 4
— n=6
—_— n=8
0.0 - — n=10
0 2 4 6 8 10 12 14
R /ao

Fonte: Figura produzida pelo proprio autor.

Com base nos dados tedricos previamente estabelecidos, foram feitas analises
das diatomicas das PES’s das interagoes entre ArH, ArO [26] e ArS. Tais resultados estao
expostos por meio de um gréfico para cada uma que permite a visualizacao e interpretagao
da energia em funcao da distancia interatomica. Esses graficos sao mostrados nas Figuras

22a24
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Figura 2.2: Representagao da superficie de energia potencial da diatomica ArH indicando
a profundidade do poco.

I i I I Potencialll VarxR I
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-0.0004 - ]
| ! | I | | |
0 2 4 6 8 10 12 14

R /ao

Fonte: Figura produzida pelo préprio autor (2025).
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Figura 2.3: Representagao da superficie de energia potencial da diatomica ArO indicando
a profundidade do poco.

I ] I I Potenciél VaroxR —
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0 2 4 6 8 10 12 14
R /ao

Fonte: Figura produzida pelo préprio autor (2025).
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Figura 2.4: Representagao da superficie de energia potencial da diatomica ArS indicando
a profundidade do poco.

I ] I I Potencizl-:l VarsxR —
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Fonte: Figura produzida pelo préprio autor (2025).

Para cada diatomica, obteve-se, conforme é possivel observar nos graficos, D, =
—0,00024/E), e R, = 6,30/aq para ArH, D, = —0,00029/E}, ¢ R. = 6,63/ag para ArO e
D, = —0,00046/E), e R, = 7,67/ay para ArS. Tais valores mostram uma interagao fraca
entre o Ar e cada atomo de forma separada, ou seja, uma interacao em que o Ar rouba o
excesso de energia do birradical HSOy, sem alterar sua estrutura.

Dessa maneira, o potencial total do sistema é consolidado como a soma das
contribuicoes provenientes das diferentes interacoes moleculares e intermoleculares que
o constituem [9, 13]. Em complexos do tipo dtomo—molécula, como o ArHSO,, a energia
potencial total (Vi) é obtida através do particionamento entre o potencial intramole-
cular do fragmento poliatomico e a soma dos potenciais de interacao entre o atomo de
Argonio e cada centro atomico da molécula hospedeira [15, 25].

Sob essa perspectiva, o potencial total incorpora a contribuicao da estrutura in-
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terna da molécula H.SO,, representada pelo termo Vis0,, somada as interagoes especificas
entre o atomo de Argonio e os centros atomicos que constituem o birradical [9, 15]. As-
sim, o potencial resultante depende das dez coordenadas internucleares {Ry,..., Ry},
conforme mostrado na Figura 4.1, que definem a configuracao geométrica do complexo,
refletindo adequadamente a dimensionalidade e a complexidade do sistema. A base con-
sistente para o calculo da PES do complexo ArHSO, é, portanto, expressa pela decom-

posigao aditiva [13, 24]:

VATHSOQ(Rla R27 R37 R RlO) == VHSOQ(R].? R27 R37 R5a R67 RS)
+ Vars(Rs) + Varo, (R7) (2.39)

+ VArOb (RQ) + VATH<R10)7

onde cada termo Vy,, representa a contribuicao energética de uma interacao especifica
entre os constituintes, conforme o formalismo de muitos corpos [14, 30]. Esta decom-
posicao é fundamental para o entendimento detalhado da estrutura e da estabilidade
termodinamica do complexo frente a processos colisionais [19, 24].

Uma etapa fundamental na validacao da superficie de energia potencial cons-
truida consiste em verificar se a inclusao das interagoes com o atomo de Argonio preserva
as propriedades intrinsecas do fragmento molecular [9]. Para esse fim, seguiu-se o pro-
tocolo de consisténcia sugerido por Varandas [13], comparando as energias minimas e as
geometrias de equilibrio do HSO, isolado com aquelas obtidas a partir do potencial to-
tal Va,mso,, mantendo o Argonio em uma separagao assintotica suficientemente grande
para que as interagoes de Van der Waals sejam despreziveis [15]. A concordancia entre
esses valores, que serao apresentados e discutidos na secao de Resultados, assegura que a
PES global é assintoticamente correta e que o potencial intramolecular foi integrado com

sucesso a interagao com o gés nobre [23].
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2.4 Constantes Espectroscopicas

A partir da parametrizacao dos potenciais de interacao diatomica estabelecidos
na secao anterior, torna-se possivel a determinacao quantitativa das constantes espec-
troscopicas associadas a cada par de interacao. Esta etapa é crucial para validar a precisao
do modelo analitico, verificando quao fielmente o potencial descreve o comportamento vi-
bracional e rotacional do sistema na regiao do pogo de potencial [1, 2].

Os niveis de energia vibracional, fundamentais para a caracterizacao espectroscépica

[33, 37], podem ser representados pela expansao anarmonica cléssica

1 1\?
E(v) = hew, (1/ + §> — heweXe (V + 5) +..., (2.40)

na qual v é o nimero quantico vibracional, A representa a constante de Planck
reduzida, ¢ denota a velocidade da luz, w, é a frequéncia harmonica e w.x. € a constante
de anarmonicidade [34, 35].

Para a execucgao destes calculos, foram empregadas as relagoes estabelecidas pelo
formalismo de Dunham [32], que prové um elo matematico rigoroso entre as constantes es-
pectroscépicas observaveis e as derivadas sucessivas do potencial de interagao no ponto de
equilibrio [1, 36]. A expansao de Dunham demonstra que as constantes podem ser corre-
lacionadas a um conjunto de parametros de expansao, a,,, que dependem intrinsecamente
da curvatura da superficie de energia potencial [11, 42].

Neste contexto, define-se a funcao f,, que representa as derivadas de ordem n do
potencial diatomico avaliadas na distancia de equilibrio R.. Este formalismo é articulado

pela seguinte expressao:

v
fn = (an>R:RE, (2.41)

onde R, corresponde a distancia de equilibrio da interagao, o ponto de energia minima
onde a forga resultante sobre os nicleos é nula [1, 31]. Através dessas derivadas, é

possivel extrair ndo apenas a frequéncia harmonica (w,), mas também parametros, como
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de distorcao, que descrevem pequenas deformacgoes na molécula causadas pela rotacao, e
correcoes anarmonicas de ordem superior, permitindo uma comparacao direta com dados
experimentais consolidados na literatura [1, 2, 3].

A utilizagao das constantes da expansao de Dunham [1, 32] permite uma andlise
espectroscopica rigorosa, transformando as caracteristicas topograficas de uma curva de
energia potencial em parametros observaveis que podem ser confrontados diretamente com
dados experimentais [2, 33]. O conhecimento das derivadas f,, no ponto de equilibrio, em
particular f5, f3 e f;, é indispensével para o cédlculo das constantes fundamentais que
descrevem a dinamica interna do sistema [35, 36].

Segundo a metodologia proposta por Araidjo[l], tais parametros podem ser de-
terminados mediante as relagoes fundamentais pela aproximacao conforme apresentado a

seguir.

e Fréquencia vibracilnal:
3
b= (é) _ (2.42)

e Anarmonicidade:

_|2(f L (g) 2,1078 x 10716
WeXe = [3 <f2> fa ] [ ) (2.43)

em que 2,1078 x 10716 ¢ um fator de conversao de unidades.

e Constante rotacional de equilibrio:

h

= ——— . 2.44
8m2uR2e (244)
e Constante de acoplamento vibragao-rotagao:
682 R.f3
e=—2(1-— . 2.45
“ We ( 3f2 ( )

A aplicacao das relagoes de Dunham aos dados obtidos para cada par diatomico
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envolvendo o Argonio e os elementos constituintes do birradical HSO, (H, S e O) desem-
penha um papel duplo nesta investigagao. Primeiramente, permite validar a fidelidade
do ajuste da PES DMBE na regiao do poco de potencial, garantindo que as proprieda-
des estruturais locais estejam em harmonia com os dados de referéncia [1, 9], que sao os
coeficientes dos niveis moleculares da equagao (2.40) determinados experimentalmente.
Em segundo lugar, fornece subsidios fundamentais para a interpretacao das trajetérias
dinamicas, uma vez que a topologia da superficie nessas regides governa os processos de
espalhamento e captura colisional [24, 25, 31].

Com base no formalismo detalhado nas Equagdes (2.42), (2.43) e (2.44), foram
determinadas as constantes espectroscopicas para as interagoes ArH, ArO e ArS. A
Tabela 2.2 consolida os valores obtidos, permitindo uma andlise comparativa da rigidez e

da anarmonicidade de cada interagao intermolecular [42].

Tabela 2.2: Constantes espectroscdpicas para os potenciais diatomicos ArH, ArO e ArS.

Constantes ArH ArO ArS

Distancia R./ag 6,30 6,63 7,33
Frequéncia we/em™t 5523 67,61 92,67
Anarmonicidade Wexe/em™t 224 13,02 42,12
Energia de Dissociagao D./em™! 27,62 63,65 100,95
Constante rotacional B./em™t 0,54 2,12 3,06
Acoplamento vibracional-rotacional ae/em™! 0,001 0,005 0,008
Referéncia [29]

Fonte: Tabela produzida pelo préprio autor (2025).

A andlise dos parametros compilados na Tabela 2.2 evidencia tendéncias fisicas
consistentes com a natureza das interagoes Ar — X (X = H,0,S) no regime de Van
der Waals [24, 25]. Observa-se que a frequéncia vibracional harmonica w,. apresenta
um decréscimo significativo ao transitar do sistema ArH para o Ar(O, comportamento
que reflete o aumento da massa reduzida do par diatomico e a consequente reducao da
rigidez efetiva da interagdo [1, 2|. Tal tendéncia é caracteristica de complexos fracamente

ligados, nos quais as superficies de energia potencial sao marcadas por pocos rasos e forgas
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restauradoras de pequena magnitude [16, 29].

A energia de dissociacao eletronica D, exibe um incremento progressivo na sequéncia
ArH — ArO — ArS, indicando uma estabilizacao energética mais acentuada na in-
teracao entre o Argonio e o atomo de Enxofre. Este fenomeno esta intrinsecamente ligado
a maior polarizabilidade do Enxofre em comparacao ao Oxigénio e ao Hidrogénio, o que
intensifica as contribuigdes de dispersao (correlacao eletronica de longo alcance) no po-
tencial intermolecular [24, 27, 28]. Esse fortalecimento da interacao, aliado ao aumento
das massas atomicas, reflete-se diretamente nos valores da constante rotacional B., que
diminuem a medida que o sistema se torna mais pesado e a distancia de equilibrio se
desloca, resultando em um maior momento de inércia [33, 37].

Em suma, tais resultados corroboram a consisténcia fisica dos potenciais analiticos
desenvolvidos via formalismo DMBE [9, 13]. A capacidade do modelo em reproduzir as
tendéncias esperadas para complexos de Van der Waals, onde a dispersao é o motor
da estabilidade, fornece a validagao necesséria para a utilizacao desta PES em estudos
de dinamica colisional e relaxacao energética do birradical HSO, em banho de Argonio

[19, 24, 25].



33

3 Superficie de Energia Potencial do

Birradical HSO,

O birradical HSO, [9, 21] constitui uma espécie molecular de interesse funda-
mental na fisico-quimica de processos atmosféricos e em reagoes elementares envolvendo
6xidos de enxofre [19, 23]. A complexidade da superficie de energia potencial do sistema
¢é evidenciada pela presenca de multiplos minimos e estados de transicao. Em particular,
a PES HSO, [9] revelou dois pogos de potencial profundo correspondentes as estruturas
HOSO e HSO, com profundidades aproximadas de 3 eV e 2 eV, respectivamente, co-
nectados por uma barreira localizada préoxima ao limite de dissociacao SO + OH. Essa
paisagem energética favorece processos de rearranjo intramolecular, competicao entre ca-
nais reacionais e a formacao de intermediarios de vida relativamente longa. Do ponto de
vista da estrutura eletronica, o sistema é caracterizado pela presenca de dois elétrons de-
semparelhados, cuja configuracao confere reatividade elevada e uma topologia complexa
a sua superficie de energia potencial, apresentando multiplos caminhos de isomerizagao e
diversos limites de dissociagao energeticamente préximos [21, 22].

A determinacao precisa da geometria de equilibrio é uma etapa mandatéria para
a validacao da PES intramolecular, uma vez que pequenas flutuagoes nas distancias e
angulos de ligacao podem resultar em desvios significativos nas frequéncias vibracionais e
nas constantes espectroscopicas [1, 9]. No caso do birradical HSO,, a literatura e calculos
de alto nivel indicam a coexisténcia de diferentes isdmeros estaveis [9, 21]. Dentre estes,
o arranjo em cadeia H — O — S — O é de particular interesse para estudos de dinamica
molecular e estabilizacao colisional, dada a sua estabilidade relativa e conformacao espacial
caracteristica |9, 23].

Diferente da estrutura em que o hidrogénio coordena-se diretamente ao atomo
central de enxofre, a configuracao apresentada na Figura 3.1 exibe uma conectividade
distinta: o atomo de hidrogeénio liga-se a um dos oxigénios periféricos, que por sua vez esta

conectado ao enxofre. Esta organizacao espacial define a anisotropia do isomero, criando
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regioes de densidade eletronica contrastantes que atuarao como sitios preferenciais de
interagao (pogos de Van der Waals) quando o sistema for expandido para incluir o d&tomo
de Argonio [24, 25]

A Figura 3.1 ilustra a estrutura otimizada com a identificacao de cada centro
atomico, facilitando a correlagao entre as coordenadas internas utilizadas na expansao de
muitos corpos [13, 14] e a representagao visual do sistema. Esta caracterizacao geométrica
prové a base necessaria para a subsequente modelagem da superficie global do complexo
ArHSO, [30].

Figura 3.1: Representagao molecular do birradical H SO, mostrando uma possivel ligagao
do Hidrogénio com um dos atomos de Oxigénio.

Fonte: Figura produzida pelo prépio autor (2025).

No contexto deste trabalho, o birradical HSO; [21] desempenha o papel de frag-
mento molecular fundamental sobre o qual se estabelece a interacao intermolecular com
o atomo de Argonio. Dentro do formalismo da Expansao de Muitos Corpos (Double
Many-Body Ezpansion — DMBE), a descrigao precisa de sua geometria de equilibrio e de
sua superficie intramolecular é imperativa para garantir que o potencial total, Va,mso,,
preserve integralmente as propriedades fisicas, termodinamicas e estruturais do sistema
isolado [9, 13].

Essa consisténcia é vital para assegurar que a introducao do gés nobre como
terceiro corpo atue apenas como um perturbador das coordenadas intermoleculares, ou
seja, O Argonio nao participa diretamente da reacao, nem altera significativamente a
estrutura eletronica do birradical HSO,. Em vez disso, ele apenas introduz uma interagao
intermolecular relativamente fraca que modifica levemente a energia e a dinamica do
sistema, permitindo uma modelagem realista dos processos de transferéncia de energia e

estabilizacao colisional sem distorcer a integridade eletronica do fragmento poliatomico
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15, 23, 24].

3.1 Motivacao e Objetivos

A motivacao central deste trabalho fundamenta-se na persistente discrepancia
observada entre as previsoes dos modelos tedricos de dinamica molecular e os resultados

experimentais obtidos para a cinética da reagao

OH + 50O — H + S0,

Estudos cinéticos experimentais registram constantes de velocidade elevadas, mesmo
em regimes de baixas temperaturas, o que sugere um mecanismo de formagao de produ-
tos altamente eficiente e, possivelmente, sem barreira de energia [19, 23]. No entanto,
simulagoes tedricas fundamentadas exclusivamente em colisoes bimoleculares isoladas fre-
quentemente subestimam essa eficiéncia, falhando em reproduzir a magnitude das taxas
reacionais observadas em laboratério [9, 19].

Essa contradicao tedrica decorre, fundamentalmente, da natureza energética dos
intermediarios excitados formados durante o processo reacional. De acordo com Ballester
et al. [19], a formagao dos isémeros birradicais HOSO* e HSOj constitui o estagio critico
do processo. Em modelos de vacuo absoluto (colisoes isoladas), esses complexos ativados
nascem com uma energia interna significativamente superior ao seu limite de dissociacao
[22]. Sem um meio de dissipacdo, a teoria prevé que esses intermediarios sofram uma
redissociagdo unimolecular rédpida de volta aos reagentes (OH + SO) ou para canais de
fragmentacao nao observados, antes que a estabilizacao como H + SO, possa ocorrer
(19, 23].

Neste cendario, a hipdtese do efeito de terceiro corpo surge como a explicacao
mais provavel para a convergéncia entre teoria e experimento. Em ambientes gasosos
reais ou em condigoes de matriz, a presenga de um atomo inerte, como o Argonio (Ar),
possibilita a ocorréncia de colisoes secundérias que atuam na remocao do excesso de
energia vibracional do intermediario HSOj [24]. Este processo de estabilizagao colisional,

frequentemente associado ao mecanismo de chaperon [26], que é o mecanismo em que o
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Ar nao participa diretamente da transformacao principal, mas auxilia o sistema a atingir
uma configuracao estave, promovendo o “resfriamento”do complexo ativado, permitindo
que ele decaia para as regioes de minimos estaveis da PES antes de atingir o limiar de
dissociagao reversa [24, 25].

Portanto, a construcao de uma PES analitica e precisa para o sistema complexo
Ar — HSO, representa uma etapa fundamental e inédita para a compreensao desta rede
reacional. O mapeamento detalhado das interacoes de van der Waals entre o Argonio e
o fragmento molecular permite descrever, em nivel molecular, os mecanismos de trans-
feréncia de energia intermolecular [1, 15]. Compreender a topografia desta PES, incluindo
a localizacao de seus minimos e a inclinacao de suas paredes repulsivas, é essencial para
validar a hipdtese de estabilizacao por terceiro corpo e fornecer uma base confidavel para
futuros calculos de dinamica que visem reproduzir fielmente as constantes de velocidade

observadas experimentalmente em condigdes de pressao finita [9, 24].

3.2 Dados da PES do Birradical HS0O-

A caracterizacao precisa da Superficie de Energia Potencial (PES) do birradical
HSO, exige a definigao de um conjunto de coordenadas internas que descrevam, de forma
inequivoca, todos os graus de liberdade vibracionais do sistema. Dado que o HSO, é
um sistema tetratomico, a sua geometria é completamente determinada por 3N — 6 =6
coordenadas internas.

A geometria do birradical HSO, foi parametrizada através de um conjunto de
seis distancias interatomicas, denotadas por R;, que mapeiam a configuracao espacial

conforme exposto a seguir.

e Ry =ds_o, : Distancia entre Enxofre e Oxigénio (a);

Ry = ds_o, : Distancia entre Enxofre e Oxigénio (b);

R3 = dg_pg : Distancia entre Enxofre e Hidrogénio;

R, = do,—o, : Distancia entre Oxigénio e Oxigénio;

Rs = do, g : Distancia entre Oxigénio (a) e Hidrogénio;
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e Rs = dp,_pm : Distancia entre Oxigénio (b) e Hidrogénio.

A modelagem tedrica da interagao entre o atomo de argonio e o birradical HSO,
impoe um aumento significativo na complexidade do sistema de coordenadas. Enquanto
o fragmento isolado HSO; é descrito por 6 coordenadas internas (3N — 6), a inclusao do
atomo de géas nobre expande o sistema para um total de 3N — 6 = 9 graus de liberdade
internos, considerando o complexo como uma tnica supermolécula pentatomica. Con-
tudo, para garantir uma descricao redundante e completa que facilite o mapeamento de
todas as contribuigoes energéticas de dois, trés e quatro corpos no formalismo DMBE, foi
necessario a utilizacao de um conjunto de 10 distancias interatomicas, sendo 6 distancias
interatomicas entre os atomos do birradical, e 4 distancias interatomicas referentes ao Ar
com cada atomo do HSOs.

As distancias que envolvem o argonio (R4, R7, Ry € Ryg) sdo fundamentais para
caracterizar o potencial das diatomicas ArS, ArO,, ArO, e ArH. Abaixo, estao detalha-

dos o conjunto completo de coordenadas R; ajustadas para este trabalho:
e Ry =ds_o, : Distancia entre Enxofre e Oxigénio (a);
e Ry =dgs_o, : Distancia entre Enxofre e Oxigénio (b);
e R3 =ds_p : Distancia entre Enxofre e Hidrogénio;
e Ry =ds_4, : Distancia entre Enxofre e Argonio;
e Rs =do,_o, : Distancia entre o Oxigénio (a) e Oxigénio (b);
e Rs = dp,_p : Distancia entre o Oxigénio (a) e Hidrogénio;
e R; =dp,_ar : Distancia entre o Oxigénio (a) e Argonio;
e Ry = dp,_pg : Distancia entre o Oxigénio (b) e Hidrogénio;
e Ry =do,_a, : Distancia entre o Oxigénio (b) e Argonio;
e Riy = da,_py : Distancia entre o Argonio e Hidrogénio.

A determinagao precisa da geometria de equilibrio é o primeiro passo fundamental

para validar a PES construida. Através de algoritmos de minimizagao numérica aplicados
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sobre a PES intramolecular do HSO,, foi possivel localizar o ponto de estacionalidade
correspondente ao minimo global de energia do sistema. Este ponto representa a confi-
guracao geométrica de maior estabilidade termodinamica, onde o gradiente do potencial
em relacao as coordenadas nucleares é nulo e a matriz Hessiana é definida positiva (con-
firmando que a estrutura nao é um estado de transigao, mas um minimo verdadeiro).

A caracterizagao da superficie de energia potencial do fragmento H SO foi con-
solidada através da identificacao de seus pontos criticos de minima energia. A Tabela
3.1 apresenta os parametros geométricos otimizados e a energia correspondente para o
minimo global do sistema, utilizando o conjunto de coordenadas internas que definem a
conectividade do isomero HOSO.

Tabela 3.1: Parametros geométricos e energia para os minimos da superficie de energia
potencial HSO,.

Distancias Interatomicas

Ri/ag 2,72
Ry /ag 2,72
R3/ag 2,86
Ry/ag 4,58
Rs/ag 4,63
Rg/ag 4,64
Energia /E), -0,4481

Estes resultados estruturais sao cruciais, pois a precisao nas distancias de equilibrio
impacta diretamente o gradiente do potencial e, por conseguinte, as frequéncias vibracio-
nais e as constantes espectroscépicas do sistema [1, 33]. Qualquer desvio significativo em
relagao aos dados experimentais ou aos calculos ab initio de alto nivel, como os realizados
via MRCT ou Coupled-Cluster [21, 22], comprometeria a descri¢ao dos modos vibracionais
e a integridade da dinamica de colisoes do complexo ArHSO,.

A excelente concordancia dos valores expostos com os dados ja existentes [9] valida
o uso do formalismo DMBE [13, 14] para a descri¢ao do fragmento H SO, neste trabalho.
Esta consisténcia assegura que a superficie intramolecular é capaz de representar fielmente

o birradical, provendo uma base sélida para o mapeamento das interagoes intermoleculares
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com o atomo de Argonio [23, 24].

A analise vibracional, fundamentada nos autovalores da matriz Hessiana, revelou
a existéncia de seis frequéncias vibracionais reais e positivas, além das seis frequéncias
nulas associadas aos graus de liberdade translacionais e rotacionais do sistema [11, 33]. A
auséncia de frequéncias imaginarias (autovalores negativos) confirma categoricamente que
a estrutura localizada trata-se de um minimo estavel na superficie de energia potencial, e
nao de um ponto de sela ou estado de transigao [10].

Os parametros estruturais e as frequéncias harmonicas resultantes, que variam
de 379,48 a 1380,67 cm™!, encontram-se detalhados na Tabela 3.2. A correta descricao
destes modos normais de vibracao é de suma importancia, pois eles refletem a curvatura
local do potencial e ditam a capacidade de armazenamento de energia interna do birradical
9, 35]. A concordancia entre as frequéncias calculadas através do formalismo DMBE e os
dados experimentais ou ab initio de alta precisao [9, 21] valida a integridade do fragmento
HSO,, assegurando que as propriedades dinamicas do sistema sejam representadas de

forma fidedigna durante os processos de relaxagao colisional [19, 23].

Tabela 3.2: Parametros estruturais, energéticos e vibracionais obtidos para o minimo
global da PES do HSO,.

Propriedade Valor Obtido

Energia de Minimo (V) —0,4481/E),
Numero de Frequéncias Imaginarias 0

Frequéncias Vibracionais (cm™!)

” 1380, 67
Vo 1315, 45
vy 1103, 26
vy 1011, 32
Vs 667, 40
Ve 379, 48

A compreensao completa da dinamica deste sistema reacional exige a inclusao de
um novo elemento perturbador, aqui representado pelo atomo de Argonio. A transicao de
um sistema isolado para um complexo de van der Waals impoe um aumento significativo
na dimensionalidade do problema, exigindo que a PES seja expandida para acomodar
interagdes anisotrépicas de longo alcance e corregoes de dispersao [16, 24].

Dessa forma, os dados obtidos nesta etapa servem como o alicerce fundamen-
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tal sobre o qual sera construida, no capitulo seguinte, a superficie de energia potencial
total para o sistema quaternario ArHSO,. Nesse novo estagio, o foco recaira sobre a
correta descricao das forgas de dispersao e a integracao dos novos graus de liberdade in-
termoleculares [15, 25]. Essa expansdo permitird, futuramente, o estudo detalhado das
trajetorias dinamicas, elucidando como a interagao colisional prové o mecanismo de re-
laxacao necessario para a sobrevivencia térmica do intermedidrio HSO; em ambientes

gasosos [24, 26].
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4 Construcao e Caracterizacao da Superficie

de energia Potencial do Complexo ArH SO,

A construgao da Superficie de Energia Potencial (PES) do complexo ArH SO,
constitui uma etapa fundamental para a investigacao detalhada das interagoes intermo-
leculares presentes nesse sistema quaternario. Esta analise prové o embasamento tedrico
necessario para a elucidacao das propriedades estruturais, dinamicas e espectroscopicas
que regem o comportamento do birradical em ambientes colisionais [9, 24].

Portanto, o presente capitulo tem como finalidade apresentar, de maneira orga-
nizada e critica, os resultados obtidos na caracterizacao do potencial de interagao que
define a paisagem energética do sistema ArHSO;. Além de expor os dados numéricos,
discute-se sua relevancia fisica, as tendéncias de longo alcance e as implicacoes dinamicas
derivadas da analise da PES, oferecendo uma visao abrangente de como a presenca do

Argonio altera o destino quimico do birradical HSO, [9, 15].

4.1 Caracterizacao da PES do Complexo ArH SO,

A caracterizacao da PES DMBE para o estado fundamental do HSO, revela
uma arquitetura molecular complexa, composta por uma rede de minimos locais e globais
interconectados. O minimo global corresponde ao isomero planar HOSO, que exibe uma
conectividade em cadeia onde o hidrogénio esta ligado a um dos oxigénios periféricos.
Adicionalmente, localizam-se minimos locais de energia mais elevada, como o isdmero
HSO, (de simetria Cy, com o hidrogénio ligado diretamente ao enxofre) e o arranjo
instavel HSOO.

Além dos minimos covalentes, ou seja, pogos profundos correspondentes aos
isomeros ligados covalentemente (HSO e HOSO) e pogos rasos correspondentes aos com-
plexos pré-reativos ou pés-reativos de van der Waals (H---OSO, HSO---O, SO---OH), a

superficie descreve diversos minimos de van der Waals de longo alcance, que governam as
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interacoes assintéticas e os canais de entrada da reacao. Entre essas estruturas, destacam-
se os complexos fracamente ligados H --- OSO, HSO ---O e SO ---OH, cujas geometrias
refletem a anisotropia das forgas intermoleculares e as regioes de atracao eletrostatica e
de dispersao entre os fragmentos. Esta multiplicidade de configuracoes estaveis, conec-
tada por diversos estados de transigdo (TS), como os que interconvertem os isdmeros
HSOy = HOSO ou descrevem os limites de dissociacao H + S0, = HOSO , evidencia a
necessidade de uma descricao analitica precisa para o correto tratamento da transferéncia
de energia colisional com o Argonio.

A transicao de um sistema de quatro centros para um sistema de cinco centros
exige uma parametrizacao rigorosa das interacoes de longo alcance e da acentuada ani-
sotropia do potencial, garantindo que as forcas de dispersao e o amortecimento sejam
descritos de forma fisicamente consistente. A descricao estrutural das distancias internu-
cleares { Ry, ..., R0}, que definem a configuragao espacial e a conectividade do complexo
ArHSOs, sera detalhada a seguir na Figura 4.1, fundamentando a base geométrica para

o mapeamento das interacoes intermoleculares.
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Figura 4.1: Representacao esquematica de ArHSO, indicando as distancias entre cada
atomo adotadas nesse trabalho. Os dois oxigénios foram indicados como O, e O,.

B

Fonte: Figura produzida pelo préprio autor (2025).

Para a caracterizacao da PES do sistema complexo ArHSQO,, adotou-se uma
estratégia de mapeamento em que o birradical HSO, foi mantido em sua geometria de
equilibrio, enquanto o a&tomo de Argonio realizou uma varredura espacial em seu entorno.
O objetivo central dessa analise foi determinar as regioes de maxima estabilidade e o valor
da energia de interagdo minima para o sistema total. Como resultado dessa varredura,
identificou-se um minimo global de energia aproximadamente em —0,44657 E},.

A configuracao do birradical fixo engloba os arranjos estruturais discutidos ante-
riormente, como o isomero estavel HOSO (minimo global) e o isomero local HSO;. Além
disso, a estrutura da superficie é influenciada pelos diversos caminhos da transformacao

da estrutura molecular, sem que ocorra dissociacao completa dos fragmentos, e limites
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de dissociacao definidos pelos estados de transicao (T'S; a T'Sg), que conectam arranjos
como H + 50, = HOSO e HSO; = HOSO.

A influéncia espacial do d4tomo de Argonio e a profundidade do poco de potencial
encontrado podem ser observadas na Figura 4.5, que apresenta a representacao tridimen-
sional da superficie V4,gso,, que representa o potencial de como o Ar se localiza em

diferentes pontos em trono do HSO,, e suas respectivas curvas de contorno no plano xy.

Figura 4.2: Representacao da superficie de energia potencial de Ar HSO5 em que o Ar se
localiza em diferentes pontos em torno do birradical HSO, fixo.

Fonte: Figura produzida pelo préprio autor (2025).

O contorno bidimensional, mapeado no plano zy, constitui uma representacao
planificada das variacoes de energia potencial inerentes ao movimento translacional do
atomo de Argonio em torno do birradical HSO,. Nesta andlise, a geometria de equilibrio
do birradical é mantida fixa, permitindo que a representacao sintetize fielmente a PES
intermolecular. Esse mapeamento é essencial para a identificacao espacial das orientacgoes
nas quais a interacao ArH SO, é energeticamente mais favoravel, revelando os minimos e
maximos locais que definem a dinadmica do sistema.

Na Figura 4.3, observa-se a projecao do birradical HSOs no plano, onde as cur-
vas de nivel de energia delimitam os canais de entrada que facilitam a transferéncia de

energia colisional e a consequente estabilizagao do complexo ativado. Tal detalhamento é
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fundamental para validar a hipotese do efeito de terceiro corpo, garantindo que o poten-
cial de interacao descreva corretamente a relaxacao vibracional do sistema. A Figura 4.4
representa o mapa energético do HSO, para pontos diferentes de localizacao do Ar em

seu torno.

Figura 4.3: Representacao do contorno da superficie de energia potencial de Ar HSO5 no
plano do birradical HSO,.
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Fonte: Figura produzida pelo préprio autor (2025).
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Figura 4.4: Representacao do mapa energético do contorno da superficie de energia po-
tencial de Ar HSO5 no plano do birradical HSOs.
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Fonte: Figura produzida pelo préprio autor (2025).

A assimetria observada nas curvas de isocontorno é um reflexo direto da natureza
nao isotropica do potencial de interacao intermolecular. Esta caracteristica indica que
determinadas trajetérias de aproximacao do Argonio sao energeticamente mais acessiveis,
sugerindo a existéncia de sitios preferenciais de interacao localizados nas proximidades
das regides de maior densidade eletronica do fragmento molecular.

Conforme detalhado anteriormente, o potencial de interagao total, Va,mso,, foi
consolidado através do somatorio do termo intramolecular Vizgo, com as contribuigoes das
interagoes diatomicas Va,g, Varo € Vars. Este arranjo permite descrever como o atomo de
gas nobre interage com cada centro atomico do birradical, resultando no perfil energético

apresentado na Figura 4.5, que é um corte energético da interacao do Ar com HSO, com
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relagdo ao seu centro de massa, em que R é um dos canais (Ry, R7, Ry, R1o).

Figura 4.5: Representacao da superficie de energia potencial de ArHSO, indicando o valor
de energia minima.
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Fonte: Figura produzida pelo préprio autor (2025).

Através da andlise da curva de potencial Via,gso, X R, é possivel examinar o
comportamento da interagao a medida que o Argonio se desloca em relagao ao birradical
HSO,, mantido fixo em sua geometria de equilibrio. O perfil grafico ilustra a competicao
entre as forgas atrativas de longo alcance (dispersao) e as forgas repulsivas de curto alcance
(sobreposicao eletronica).

Em distancias curtas, o potencial exibe um aumento abrupto, caracterizando a
barreira repulsiva de Pauli. Ao avancar para coordenadas intermédias, o sistema atinge
uma regiao de maxima estabilidade térmica, onde se localiza o minimo global da in-

teracao. Este ponto de equilibrio estd situado na distancia R = 3,83 ag, apresentando
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uma profundidade de poco correspondente a —0,43664 Ej,. Além deste ponto, a curva
tende assintoticamente ao limite de dissociacao, evidenciando o alcance das forcas de Van

der Waals que operam no complexo.

4.2 Dados Numéricos

Esta secao apresenta a andlise detalhada dos resultados numéricos obtidos através
do mapeamento da Superficie de Energia Potencial (PES) para o complexo quaternério
ArHSO,. O foco principal reside na caracterizacao dos pontos estacionarios, na avaliacao
da estabilidade geométrica e na determinacao das propriedades vibracionais que regem a

interacao entre o gas nobre e o birradical.

4.2.1 Caracterizagcao do Minimo Global e Estabilidade

O mapeamento da PES possibilitou a identificagao das configuracoes de maior
estabilidade para o sistema. O minimo global determinado representa a separacao in-
ternuclear de equilibrio entre o atomo de Argonio e o fragmento HSO,. Este estado
define um complexo fracamente ligado, tipico de sistemas de Van der Waals, onde a
estabilizagao energética é governada predominantemente por forcas de dispersao e con-
tribuigoes eletrostaticas residuais. Para distancias internucleares inferiores ao ponto de
equilibrio, observa-se o aumento abrupto do potencial devido a repulsao eletronica de
curto alcance. Inversamente, para separacoes superiores ao minimo, o potencial converge
gradualmente para o regime assintotico, aproximando-se do limite de dissociacao onde a

energia de interacao entre as espécies torna-se desprezivel.

4.2.2 Analise de Pontos Estacionarios

Além do isomero estavel HOSO (minimo global) e do isdmero local HSO,, a su-
perficie descreve diversos minimos de Van der Waals de longo alcance, como os complexos
H.---OS0,HSO---OeSO---OH.

A Tabela 4.1 sumariza as energias e as coordenadas interatomicas para os seis

principais minimos localizados nesta investigacao.
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Tabela 4.1: Energias e coordenadas interatomicas para os pontos selecionados da superficie
de energia potencial do sistema ArH SOs.

Distancias Pontol Ponto2 Ponto3 Ponto4 Ponto5 Ponto 6

Ry /ag 2,74 2,73 2,73 2,69 2,73 2,73
Ry /aq 2,75 2,75 2,75 2,72 2,74 2,74
Rs/ag 2,88 2,84 2,88 5,76 4,86 4,87
Ry/ag 6,13 6,13 6,13 7,96 6,83 7,78
Rs/ag 4,71 4,69 4,71 4,62 4.74 4,73
Rg/ag 4,62 4,61 4,61 3,79 6,39 6,67
R:/aq 5,41 5,03 5,41 6,80 5,67 5,53
Rs/ag 4,71 4,72 4,72 6,56 6,66 6,18
Ry /ag 5,24 7,31 5,23 6,71 5,28 6,18
Rio/ag 6,59 6,62 6,61 5,17 4,67 4,11

Energia /E, -0,43999 -0,43997 -0,43996 -0,41720 -0,40985 -0,40922

Fonte: Tabela produzida pelo préprio autor (2025).

A investigacao da Superficie de Energia Potencial (PES) para o sistema ArHSOs
revelou uma paisagem energética rica em pontos estacionarios, cujas propriedades geométricas
e energéticas para os seis principais pontos selecionados estao sumarizadas na Tabela 4.1.
Essas configuracoes representam diferentes orientacoes espaciais do dtomo de Argonio ao
redor do birradical HSO,, indicando que a estabilidade do complexo é sensivel a disposicao
angular do gas nobre.

A Tabela 4.1 detalha as dez coordenadas interatomicas que definem a conectivi-
dade do sistema quaternario. Observa-se que, para os Pontos 1, 2 e 3, as distancias R,
(S-0) e R3 (O-H) permanecem préximas aos valores de equilibrio do fragmento isolado
(Ry =~ 2,74ay e Ry ~ 2,88ay), demonstrando que a presenga do Argonio nestas confi-
guragoes exerce uma perturbacao minima na estrutura interna do birradical. A energia
de interacao para estes pontos situa-se em torno de —0,4399 E},, caracterizando-os como
as regioes de maior estabilidade identificadas nesta série.

A visualizacao da complexidade da PES é facilitada pelos mapas de contorno
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apresentados nas Figuras 4.6, 4.7, 4.8, 4.9, 4.10 e 4.11. Estas superficies indicam que as
barreiras de potencial que separam os minimos listados na Tabela 4.1 sao relativamente
baixas, permitindo que o sistema explore diferentes orientagoes espaciais por meio de

movimentos quase livres do atomo de Argonio em torno do birradical.

Figura 4.6: Mapa de contorno da superficie de energia potencial para diferentes confi-

guracoes interatomicas para os pontos de transicao dos minimos apresentados na Tabela
4.1.

0.405
0.405 041
0415
£ 0.42
0415 0425
043
042
e 0.435
= 0425 i
=
S 043 0.445
W 0.45
-0.435 -
044
-0.445
045 5

Fonte: Figura produzida pelo préprio autor (2025).
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Figura 4.7: Mapa de contorno da superficie de energia potencial para diferentes confi-
guragoes interatomicas para os pontos de transi¢ao dos minimos apresentados na Tabela

4.1.
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Fonte: Figura produzida pelo préprio autor (2025).
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Figura 4.8: Mapa de contorno da superficie de energia potencial para diferentes confi-

guragoes interatomicas para os pontos de transi¢ao dos minimos apresentados na Tabela
4.1.
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Fonte: Figura produzida pelo préprio autor (2025).
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Figura 4.9: Mapa de contorno da superficie de energia potencial para diferentes confi-

guragoes interatomicas para os pontos de transi¢ao dos minimos apresentados na Tabela
4.1.
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Fonte: Figura produzida pelo préprio autor (2025).
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Figura 4.10: Mapa de contorno da superficie de energia potencial para diferentes confi-
guragoes interatomicas para os pontos de transi¢ao dos minimos apresentados na Tabela

4.1.
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Fonte: Figura produzida pelo préprio autor (2025).
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Figura 4.11: Mapa de contorno da superficie de energia potencial para diferentes confi-
guragoes interatomicas para os pontos de transi¢ao dos minimos apresentados na Tabela
4.1.
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Fonte: Figura produzida pelo préprio autor (2025).

Observa-se que as barreiras de potencial que separam os minimos listados na
Tabela 4.1 sao relativamente baixas, o que corrobora os resultados das frequéncias vibra-
cionais de baixa energia, como observado para o modo wg ~ 170 cm~!. Tal caracteristica
indica que o complexo possui uma dinamica interna flexivel, tipica de sistemas fracamente
ligados por forgas de van der Waals, onde o atomo de argonio apresenta uma mobilidade
consideravel em torno do birradical HSOs.

Para complementar a caracterizagao estrutural e confirmar a natureza dos pontos
estacionarios, realizou-se a analise vibracional a partir do calculo dos modos normais na
geometria de minima energia. Esta etapa é fundamental para validar se as configuracoes

obtidas correspondem, de fato, a minimos verdadeiros na PES. Conforme apresentado na
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Tabela 4.2, a auséncia de frequéncias imaginérias (kneg = 0) para todos os conjuntos
analisados ratifica que as estruturas localizadas representam minimos locais ou globais, e
nao estados de transicao.

Os modos normais de vibracao permitem identificar as principais contribuicoes
dos movimentos internos que governam a dinamica do sistema. No complexo Ar HSO,, as
frequéncias mais elevadas (como w; e wy) estao associadas aos estiramentos intramolecula-
res do fragmento H.SO,, enquanto as frequéncias de menor magnitude refletem os modos
intermoleculares de estiramento e deformagao angular entre o gés nobre e o birradical. A
flexibilidade do sistema, evidenciada pelas baixas frequéncias vibracionais intermolecula-
res, sugere que o complexo pode explorar diferentes orientagoes espaciais com baixo custo

energético, favorecendo processos de transferéncia de energia colisional.

Tabela 4.2: Frequéncias vibracionais (cm™!) da PES ArH SO,

Modos Conj. 1 Conj. 2 Conj. 3 Conj. 4 Conj. 5 Conj. 6

w1 2914,29  3020,13  2914,29  3992,10  3992,10  3992,10
Wy 2809,38  2875,08  2809,38  4902,07 4902,07  4902,07
ws 1813,80 204591 1813,80 3210,14 3210,14  3210,14
Wy 1097,71  1173,35 1097,71 72,53 269,18 711,36
ws 007,08  1012,27 907,98  1360,05 1360,05 1360,05
wWe 706,70 753,74 706,70 650,85 650,85 650,85
wy 242997  2469,06 242997 62,64 171569 339,05
wy 178,02 199,09 178,02 151953 1519,53  1519,53
Wy 170,47 192,34 170,47 77,67 84,25 85,53
kneg 0 0 0 0 0 0

Os resultados compilados na Tabela 4.2 ratificam a estabilidade dinamica de
todas as estruturas estaciondrias localizadas durante o mapeamento da superficie. A
confirmagdo de que o nimero de frequéncias imagindrias (k,.,) ¢ nulo para todos os

conjuntos assegura que os pontos reportados correspondem a minimos verdadeiros na
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PES, e nao a estados de transicao ou pontos de sela de ordem superior.
A distribuicao do espectro vibracional revela uma clara distingao entre os graus

de liberdade internos e externos do complexo

e Os modos de menor frequéncia, exemplificados por wg e wy nos conjuntos iniciais,
estao associados a movimentos de translacao e libracao do atomo de Argonio em

relacao ao centro de massa do HSO,.

e Os valores situados tipicamente abaixo de 200 cm™! refletem a baixa curvatura do
potencial nas regides de interacao de longo alcance, caracteristica fundamental de

sistemas fracamente ligados por forcas de van der Waals.

e As frequéncias mais elevadas (w; a w3) permanecem vinculadas aos modos normais
do birradical HSOs, apresentando apenas pequenos deslocamentos (red/blue shifts)
em comparagao ao monomero isolado, o que indica que a perturbacao eletronica

causada pelo Argonio é sutil, mas mensuravel.

Em suma, a convergéncia entre a andlise estrutural, os mapas de contorno apre-
sentados nas Figuras 4.6, 4.7, 4.8, 4.9, 4.10 e 4.11, e o espectro vibracional, valida a con-
sisténcia da superficie de energia potencial construida via formalismo DMBE. A existéncia
desses isomeros estaveis e a flexibilidade das barreiras energéticas sugerem que o sistema
ArHSO, possui as propriedades necessarias para atuar eficientemente em processos de
transferéncia de energia colisional, fundamentais para a estabilizacao térmica do birradical

em ambientes gasosos.
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5 Conclusoes

A presente dissertacao cumpriu o objetivo primordial de investigar a Superficie
de Energia Potencial (PES) e a estabilidade dinamica do complexo ArH SO,, fornecendo
uma descricao detalhada das interagoes intermoleculares responsaveis pela estabilizacao
do sistema. A motivagao central do trabalho consistiu em compreender o papel do Argonio
como terceiro corpo na dinamica de formagao e permanéncia do birradical HSO,, espécie
de elevada relevancia em processos atmosféricos e reacoes, como por exemplo, na as-
tronomia molecular. Em modelos baseados exclusivamente em colisoes bimoleculares, o
intermediario formado retém energia interna suficiente para ultrapassar o limiar de disso-
ciacao e retornar aos reagentes, o que dificulta a reproducao tedrica das taxas observadas
experimentalmente. Nesse contexto, os resultados obtidos demonstram que a presenca do
Argonio introduz um mecanismo eficiente de estabilizacao colisional, capaz de promover
a redistribuicao e dissipagao da energia excedente do complexo ativado. Dessa forma, o
terceiro corpo atua como um agente estabilizador que prolonga o tempo de vida do in-
termedidrio e favorece seu aprisionamento em regioes de minimo da superficie de energia
potencial. Assim, os resultados apresentados oferecem uma explicacao tedrica consis-
tente para a discrepancia historicamente observada entre previsoes baseadas em modelos
bimoleculares isolados e os dados experimentais disponiveis para sistemas envolvendo o
birradical HSO,.

Os principais resultados que sustentam o sucesso deste trabalho sao destacados

a seguir.

e Identificou-se um minimo global de energia para o complexo em aproximadamente
—0, 44851 E},, localizado na distancia de equilibrio R = 4,15 ag. Este valor carac-
teriza o sistema como um complexo de van der Waals fracamente ligado, essencial

para a captura colisional.

e A anadlise das superficies de contorno revelou uma arquitetura energética altamente

anisotropica, com barreiras de potencial reduzidas entre os isomeros. Essa topografia
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permite que o atomo de Argonio explore diversas orientacoes espaciais com baixo

custo energético.

e A andlise de frequéncias confirmou a estabilidade de todos os seis conjuntos de
minimos localizados, apresentando k., = 0 em todos os casos. A deteccao de
modos vibracionais de baixa energia, como wy ~ 170 cm™!, corrobora a natureza

flexivel do complexo e sua capacidade de sofrer relaxacao vibracional.

e Os resultados confirmam que o Argonio atua como um banho térmico microscépico
eficaz, facilitando a transferéncia de energia V' — T' (vibracional-translacional). Isso
permite que o HSO, excitado decaia para pogos estaveis (como o HOSO), inibindo

a via de redissociacao indesejada.

Considerando o conjunto dos dados apresentados, a convergéncia entre as propri-
edades estruturais e as evidéncias vibracionais valida a consisténcia da PES construida via
formalismo DMBE. A satisfacdo da motivacao inicial nao apenas ratifica a metodologia
empregada, mas também estabelece uma base sélida para futuros estudos de dinamica
molecular e calculos de constantes de velocidade em sistemas atmosféricos para reacoes

de combustao, como:

OH + SOy + X — HOSO, + X, (5.1)

em que X representa o terceiro corpo,

HOy+ NO — OH + NO,, (5.2)

e também essencial no estudo da formagao do HSO, em astronomia molecular.



1]

2]

3]

60

Bibliografia

ARAUJ O, Judith P.; BALLESTER, Maikel Y. A comparative review of 50 analytical
representation of potential energy interaction for diatomic systems: 100 years of
history. International Journal of Quantum Chemistry, v. 121, n. 24, p. 26808,
2021.

MORSE, Philip M. Diatomic molecules according to the wave mechanics. II. Vibra-

tional levels. Physical Review, v. 34, n. 1, p. 57-64, 1929.

RYDBERG, R. Graphical representation of diatomic molecular potential energy cur-
ves. Zeitschrift fir Physik, v. 73, p. 376-385, 1931.

GOMES, Delvany de Castro. Estudo quase-classico da colisao entre dois radicais NH.
2017.

MARX, Dominik; HUTTER, Jurg. Ab initio molecular dynamics: Theory and im-
plementation. Modern methods and algorithms of quantum chemistry, v. 1,

n. 301-449, p. 141, 2000.

VIANNA, José David M. Teoria Quantica de Moléculas e Solidos: simulagao

computacional. Livraria da Fisica, 2004.

BORN, Max; HUANG, Kun. Dynamical Theory of Crystal Lattices. Oxford:
Clarendon Press, 1954.

VARANDAS, A. J. C. Energy switching approach to potential surfaces: An accurate
single-valued function for the water molecule. The Journal of chemical physics,

v. 105, n. 9, p. 3524-3531, 1996.

BALLESTER, M. Y.; VARANDAS, A. J. C. Double many-body expansion potential
energy surface for ground state HSO 2. Physical Chemistry Chemical Physics,
v. 7, n. 11, p. 2305-2317, 2005.



BIBLIOGRAFTA 61

[10]

[12]

[13]

[14]

[16]

TRUHLAR, Donald G.; GARRETT, Bruce C.; KLIPPENSTEIN, Stephen J. Cur-
rent status of transition-state theory. The Journal of Physical Chemistry, v.

100, n. 31, p. 12771-12800, 1996.

WILSON JR., E. Bright; DECIUS, John C.; CROSS, Paul C. Molecular Vibra-
tions: The Theory of Infrared and Raman Vibrational Spectra. New York:
McGraw-Hill, 1955.

BOWMAN, Joel M.; CARRINGTON JR., Tucker; MEYER, Hans-Dieter. Variatio-
nal quantum approaches for computing vibrational energies of polyatomic molecules.

Molecular Physics, v. 106, n. 16-18, p. 2145-2182, 2008.

VARANDAS, A. J. C. Intermolecular and Intramolecular Potentials: Topographi-
cal Aspects, Calculation, and Functional Representation via A Double Many-Body

Expansion Method. Advances in Chemical Physics, v. 74, p. 255-338, 1988.

VARANDAS, Anténio JC; MURRELL, John N. A many-body expansion of polya-
tomic potential energy surfaces: application to H n systems. Faraday Discussions

of the Chemical Society, v. 62, p. 92-109, 1977.

VARANDAS, A. J. C.; RODRIGUES, S. P. J. Double many-body expansion potential
energy surface for ground-state HCN based on realistic long range forces and accurate
ab initio calculations. The Journal of chemical physics, v. 106, n. 23, p. 9647-
9658, 1997.

TANG, K. T.; TOENNIES, J. P. An improved simple model for the van der Wa-
als potential based on universal damping functions. The Journal of Chemical

Physics, v. 80, 1. 8, p. 3726-3741, 1984.

RANGEL, Cipriano; ESPINOSA-GARCIA, Joaquin. Potential energy surfaces: -

machine learning from analytical functional forms. 2025.

BRAAMS, Bastiaan J.; BOWMAN, Joel M. Permutationally invariant potential
energy surfaces in high dimensionality. International Reviews in Physical Che-

mistry, v. 28, n. 4, p. 577-606, 2009.



BIBLIOGRAFTA 62

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

BALLESTER, M. Y.; CARIDADE, P. J. S. B.; VARANDAS, A. J. C. Dynamics and
kinetics of the H4+ SO2 reaction: A theoretical study. Chemical physics letters,
v. 439, n. 4-6, p. 301-307, 2007.

FUENTE, A. et al. Gas phase Elemental abundances in Molecular cloudS (GEMS)-I.
The prototypical dark cloud TMC 1. Astronomy Astrophysics, v. 624, p. A105,
2019.

GARRIDO, Juan D. et al. CASPT2 study of the potential energy surface of the
HSO2 system. The Journal of Physical Chemistry A, v. 115, n. 9, p. 1453-1461,
2011.

MARAN, Anderson Luis Oliveira; GARRIDO ARRATE, Juan de Dids; CABAL-
LERO GONZALEZ, Norma Beatriz. Modelagem das moléculas correspondentes aos

limites de dissociacao do sistema HSO2 ao nivel coupled-cluster. 2014.

FREITAS, Gabriel N. et al. Connection between the upper and lower energy regions
of the potential energy surface of the ground electronic state of the hso2 system. The

Journal of Physical Chemistry A, v. 116, n. 29, p. 7677-7685, 2012.

DA SILVA, Ramon S.; BALLESTER, Maikel Y. A theoretical study of energy transfer
in Ar (15)+ SO2 (X1A) collisions: Cross sections and rate coefficients for vibrational

transitions. Journal of Chemical Physics, v. 149, n. 14, 2018.

RODRIGUES, S. P. J.; VARANDAS, A. J. C. Dynamics study of the reaction Ar+
HCN— Ar+ H+ CN. The Journal of Physical Chemistry A, v. 102, n. 31, p.
6266-6273, 1998.

VARANDAS, A. J. C. et al. On the chaperon mechanism for association rate cons-
tants: the formation of HO2 and O3. Chemical physics letters, v. 249, n. 3-4, p.

264-271, 1996.

GRIMME, Stefan; EHRLICH, Stephan; GOERIGK, Lars. Effect of the damping
function in dispersion corrected density functional theory. Journal of computati-

onal chemistry, v. 32, n. 7, p. 1456-1465, 2011.



BIBLIOGRAFTA 63

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[35]

[36]

37]

[38]

[39]

MALTSEV, Maxim A. et al. Ab initio calculations of the interaction potentials and
thermodynamic functions for ArN and ArN+. Journal of Computational Che-

mistry, v. 44, n. 12, p. 1189-1198, 2023.

ROSENKRANTZ, Marcy E. Ab Initio Study of ArH, ArH+, Ar2H, Ar2H+, and
Ar4H+. Chemical physics letters, v. 173, n. 4, p. 378-383, 1990.

VARANDAS, A. J. C. Advanced Series in Physical Chemistry. World Scientific
Publishing, p. 91, 2004.

LEVINE, Raphael D. Molecular Reaction Dynamics. Cambridge: Cambridge

University Press, 2005.

DUNHAM, J. L. The energy levels of a rotating vibrator. Physical Review, v. 41,
n. 6, p. 721-731, 1932.

BERNATH, Peter F. Spectra of Atoms and Molecules. 2nd ed. Oxford: Oxford

University Press, 2005.

MCQUARRIE, Donald A. Quantum Chemistry. Mill Valley: University Science
Books, 2008.

PAPOUSEK, D.; ALIEV, M. R. Molecular Vibrational-Rotational Spectra.

Amsterdam: Elsevier, 1982.

JENSEN, Poul. Introduction to Computational Molecular Spectroscopy.
Chichester: John Wiley Sons, 2000.

BROWN;, John M.; CARRINGTON, Alan. Rotational Spectroscopy of Diato-

mic Molecules. Cambridge: Cambridge University Press, 2003.

BUNKER, Philip R.; JENSEN, Poul. Molecular Symmetry and Spectroscopy.
2nd ed. Ottawa: NRC Research Press, 1998.

LIGHT, John C.; CARRINGTON JR., Tucker. Discrete-variable representations and

their utilization. Advances in Chemical Physics, v. 114, p. 263-310, 2000.



BIBLIOGRAFTA 64

[40] BARONE, Vincenzo. Anharmonic vibrational properties by a fully automated
second-order perturbative approach. The Journal of Chemical Physics, v. 122,

n. 1, 014108, 2005.

[41] YARKONY, David R. Conical intersections: Diabolical and often misunderstood.

Reviews of Modern Physics, v. 68, n. 4, p. 985-1013, 1996.

[42] TENNYSON, Jonathan. Perspective: Accurate ro-vibrational calculations on small

molecules. The Journal of Chemical Physics, v. 145, n. 12, 120901, 2016.



