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Introducéo

A atmosfera terrestre € composta majoritariamente por nitrogénio (78%), oxigénio
(21%) e argdnio (0,93%), além de pequenas concentracdes de outros gases, como hélio (He),
nednio (Ne), cripténio (Kr), xendnio (Xe) e espécies reativas como 6xidos de nitrogénio (NO e
NO2) [1,2]. Embora presentes em baixas concentragdes, essas moléculas desempenham papéis
importantes em processos atmosféricos, astrofisicos e ambientais, sendo relevantes para
compreender fendbmenos como transporte de energia, reatividade quimica e efeitos climaticos
[3]. Nesse contexto, a Quimica Computacional se apresenta como uma ferramenta fundamental
para a descricdo de propriedades moleculares e para a previsao do comportamento de sistemas
quimicos complexos. Entre os métodos disponiveis, a Teoria do Funcional da Densidade (DFT,
Density Functional Theory) tem se destacado por combinar precisdo e eficiéncia
computacional, permitindo a determinacdo de propriedades eletronicas e termodindmicas com
menor custo em comparacdo a métodos ab initio [4,5]. A escolha adequada dos funcionais e
das bases é essencial para garantir a confiabilidade dos resultados, sendo que funcionais como
B3LYP [6,7], LSDA [8], PBEPBE [9,10], TPSS-TPSS [11] e APFD [12] sdo amplamente
empregados e comparados na literatura. Um aspecto de particular interesse é o estudo de
dimeros moleculares, definidos como sistemas formados pela associacdo de dois mondmeros
através de interacbes ndo covalentes. Essas interacGes, embora mais fracas que ligacGes
covalentes, desempenham papel central na determinacdo da estabilidade, espontaneidade e
propriedades energeéticas de sistemas quimicos [13]. O estudo de dimeros permite compreender
como fatores como polarizabilidade, massa atdbmica e geometria molecular influenciam as
forcas intermoleculares, fornecendo subsidios para modelar fendmenos atmosféericos e
ambientais em nivel microscopico [14,15]. Assim, este trabalho tem como objetivo investigar,
por meio de calculos de DFT, as propriedades termodindmicas de 36 dimeros formados pelas
moléculas He, Ne, Ar, Kr, Xe, N2, NO ¢ NO, analisando parametros como entalpia de formagao
(AHs), energia livre de Gibbs (AG), entropia (AS) e capacidade calorifica a volume constante
(Cv). A avaliacdo comparativa entre diferentes funcionais busca verificar a robustez
metodologica e oferecer bases para estudos mais amplos relacionados a atmosfera e a fisico-
guimica de sistemas moleculares.
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Material e Métodos

O presente estudo foi conduzido por meio de técnicas de Quimica Computacional, com
0 objetivo de investigar as propriedades termoquimicas e avaliar o desempenho de diferentes
funcionais de DFT a partir da analise de dimeros formados por moléculas apolares presentes na
atmosfera: He, Ne, Ar, Kr, N2, NO ¢ NO2. Ao todo, foram analisadas 36 combinacgdes de
dimeros, conforme apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1: Dimeros analisados.

He-He | He-Ne | He-Ar | He-Kr He - Xe Ne - Ne
Ne - Ar Ne - Kr Ne - Xe Ar - Ar Ar - Kr Ar - Xe
Kr-Kr | Xe-Xe | N2-N2 | Np-He N - Ne N, - Ar
N2 - Kr N2-Xe | N2-NO | N2-NOz | NO-NO | NO-He
NO-Ne | NO-Ar | NO-Kr | NO-Xe | NO2-NO; | NOz-He
NO;-Ne | NOz-Ar | NO2-Kr | NO2-Xe | NOz2-Nz | NOz2-NO

Fonte: Autor, 2025.

A primeira etapa da metodologia consistiu ha modelagem e otimizacao geométrica dos
dimeros utilizando o software GaussView 6 [16], garantindo configuracGes estruturais
adequadas e a estabilidade das geometrias. Em seguida, os calculos quanticos foram realizados
no programa Gaussian 09W [17], empregando o método da Teoria do Funcional da Densidade
(DFT). Paraavaliar a eficacia e a precisdo de cada abordagem, foram utilizados cinco funcionais
diferentes: B3LYP [6,7], PBEPBE [9,10], LSDA [8], TPSS-TPSS [11] e APFD [12]. Quanto &
representacdo dos atomos, foram aplicados conjuntos de bases de Dunning, sendo a base cc-
pVDZ para os dimeros envolvendo He, Ne, Ar, Kr, N2, NO e NO., ¢ a base 3-21G para 0 Xe,
devido a limitacGes da primeira base para esse atomo especifico. Todos os calculos foram
realizados considerando a temperatura de 5K, permitindo a obtencdo de parédmetros
termodindmicos, como entalpia de formagao (AHs), variagdo da energia livre de Gibbs (AG),
variagdo de entropia (AS) e capacidade calorifica a volume constante (CV).

Resultados e Discussao

O presente estudo foi desenvolvido a partir da aplicacdo de métodos computacionais de
Quimica Tedrica, os quais permitem a descricdo detalhada de propriedades moleculares e a
analise de interacdes intermoleculares em nivel quantico. Esse tipo de abordagem é de grande
relevancia, pois possibilita a obtencdo de resultados consistentes com a teoria e comparaveis
aos dados experimentais disponiveis na literatura, a0 mesmo tempo em que reduz a necessidade
de ensaios laboratoriais complexos e de alto custo.

A primeira etapa da investigacdo consistiu na modelagem e otimizacdo geométrica de
36 dimeros moleculares por meio do software GaussView 6 [16], assegurando a obtencédo de
estruturas estaveis e energeticamente favoraveis. Essa etapa é essencial, pois garante que as
propriedades avaliadas estejam associadas ao verdadeiro minimo de energia potencial de cada
sistema. Em seguida, foram realizados os calculos quanticos no programa Gaussian 09W [17],
estabelecendo-se a temperatura do sistema em 5 K, condicdo que permite analisar o
comportamento das espécies em uma situacao de baixa energia térmica, minimizando efeitos
vibracionais e destacando as contribuicdes puramente eletrbnicas das interacdes
intermoleculares. Essa escolha metodologica é relevante porque facilita a comparacdo entre
diferentes funcionais de DFT, uma vez que reduz as oscilacdes provocadas pelo aumento da
temperatura. Para a descricdo das interacfes foram aplicados cinco funcionais da Teoria do
Funcional da Densidade (DFT): B3LYP (M1), LSDA (M2), APFD (M3), PBEPBE (M4) e
TPSS-TPSS (M5). Essa diversidade de metodos possibilitou avaliar a robustez e a
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confiabilidade de cada abordagem, além de identificar possiveis discrepancias no tratamento de
sistemas de diferentes naturezas.

A analise inicial concentrou-se em duas propriedades fundamentais: a distancia minima
de interacdo (D), expressa em angstrom (A), e a energia de interacdo (E), em Hartree (En). A
distancia de interacdo fornece informacdes sobre a geometria de equilibrio e a intensidade da
aproximacdao entre as espécies, enquanto a energia de interacdo expressa a estabilidade relativa
do sistema, indicando se a associacdo e energeticamente favoravel (atrativa) ou desfavoravel
(repulsiva). Esses parametros representam a base para discussdes mais amplas envolvendo
propriedades termodindmicas derivadas, como entalpia, energia livre de Gibbs e entropia, uma
vez que estas dependem diretamente da estrutura e da energia do sistema.

Dessa forma, os resultados de D e E obtidos para cada funcional constituem um ponto
de partida essencial para avaliar o desempenho metodoldgico e a confiabilidade dos calculos.
A Tabela 2 apresenta os valores obtidos para os dimeros formados por atomos idénticos,
permitindo verificar a consisténcia entre os funcionais em sistemas estruturalmente mais
simples e de menor complexidade eletronica.

Tabela 2: Distancia minima de interagéo (D) em angstrom (A) e energia de interacéo (E) em
Hartree (En) para dimeros de &tomos semelhantes.

He - He Ne - Ne Ar - Ar Kr - Kr
D E D E D E D E
M1 1,82 -5,81 1,99 -257,81 2,76 -1055,07 2,99 -5507,51
M2 1,97 -5,73 2,13 -256,72 2,57 -1052,54 1,87 -5500,37
M3 1,85 -5,78 2,27 -257,66 2,76 -1054,82 2,99 -5507,11
M4 1,85 -5,77 2,13 -257,58 2,96 -1054,63 4,33 -5506,64
M5 1,97 -5,80 2,13 -257,82 2,57 -1055,07 4,55 -5507,25
Xe - Xe N2 + N2 NO + NO NO; + NO;
D E D E D E D E
M1 3,08 -14406,98 3,33 -219,07 3,82 -259,82 2,31 -410,21
M2 2,04 -14395,96 3,92 -217,84 4,22 -263,82 3,23 -408,21
M3 3,34 -14406,59 4,01 -218,88 3,82 -259,92 2,31 -409,90
M4 2,04 -14404,34 3,78 -218,83 4,42 -265,85 2,31 -409,87
M5 2,00 -14404,66 3,20 -219,10 3,42 -247,42 2,31 -410,31

Fonte: Autor, 2025.

A analise dos resultados de distancia de interacdo (D) e energia de interacdo (E) revela
a variabilidade entre os diferentes métodos computacionais. Para os dimeros de gases nobres
mais leves, como He-He e Ne-Neg, os resultados de ambas as propriedades demonstraram alta
consisténcia. O sistema He-He, por exemplo, apresentou uma variagdo pequena na distancia
minima de interacdo (D) de [1,82 ~ 1,97] (A) e na energia de interacdo (E) de [-5,73 ~ -5,81]
(En). Essa pequena discrepancia sugere que os funcionais de calculo séo altamente confiaveis
para a descricdo dessas interacBes mais simples. A medida que a massa atbmica e a
complexidade dos sistemas aumentam, a variacdo dos resultados se torna mais evidente para
ambas as propriedades, como por exemplo, no sistema Xe-Xe, onde variacdo da distancia
minima de interag&o (D) foi de [2,0 ~ 3,08] (A) e a energia (E) foi [-14395,96 ~ -14406,98]
(Eh). Essa tendéncia de maior divergéncia € igualmente observada nos dimeros diatdmicos e
triatdbmicos, mas ndo € algo muito acentuado, indicando que mesmo assim ha uma coeréncia.

E evidente que os resultados obtidos apresentaram um elevado grau de consisténcia
entre os diferentes métodos de célculo empregados, com variagbes pouco expressivas nos
valores finais. Essa pequena discrepancia observada demonstra que as diferencas intrinsecas
entre os funcionais utilizados ndo provocaram alteracOes significativas na energia relativa dos
sistemas, garantindo assim maior confiabilidade e robustez as analises realizadas. Esse
comportamento sugere que, para os sistemas inicialmente estudados, a escolha do funcional ndo
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exerce influéncia determinante no resultado global, permitindo certa flexibilidade metodoldgica
sem comprometer a qualidade dos dados.

Com essa base solida estabelecida, foi possivel avangar para uma nova etapa da
investigacdo, voltada a analise de sistemas mais complexos. Nesse ponto, buscou-se ampliar 0
escopo da pesquisa por meio da avaliagdo dos dimeros com diferentes combinacGes, o que
permite explorar um maior nimero de interagdes intermoleculares. A Tabela 3 ilustra os
resultados dos dimeros formados a partir de combinac6es entre os gases nobres.

Tabela 3: Distancia de interacdo (D) em angstrom (A) e energia de interacéo (E) em Hartree

(En) para dimeros de gases nobres.

He - Ne

He - Ar He - Kr He - Xe

D E

D

E D E D E

M1 2,05 -131,81

2,20

-530,44 | 2,35 | -2756,66 | 2,62 | -7204,00

M2 2,05 -131,22 2,33 -529,14 2,35 -2753,66 2,62 -7199,17
M3 1,94 -131,72 2,46 -530,31 2,35 -2756,44 2,62 -7203,80
M4 1,94 -131,67 2,85 -530,20 2,57 -2756,21 2,62 -7203,38
M5 1,94 -131,81 2,33 -530,44 2,57 -2756,52 2,62 -7203,57
Ne - He Ne - Ar Ne - Kr Ne - Xe
D E D E D E D E
M1 2,05 -131,81 2,39 -656,44 2,46 -2882,66 2,54 -7331,70
M2 2,05 -131,22 2,39 -654,63 2,46 -2879,15 2,74 -7326,34
M3 1,94 -131,72 2,56 -656,25 2,64 -2882,39 2,74 -7331,43
M4 1,94 -131,67 2,22 -656,09 2,64 -2882,11 2,74 -7330,96
M5 1,94 -131,81 2,39 -656,45 2,46 -2882,52 2,74 -7331,27
Ar - He Ar - Ne Ar - Kr Ar - Xe
D E D E D E D E
M1 2,37 -530,44 2,24 -656,43 2,84 -3281,29 3,00 -7728,56
M2 2,09 -529,13 2,24 -654,63 2,84 -3277,07 2,77 -1722,46
M3 2,66 -530,31 2,75 -656,25 2,84 -3280,96 3,00 -7728,23
M4 2,37 -530,20 2,58 -656,11 2,84 -3280,63 3,00 -7727,71
M5 2,37 -530,44 2,58 -656,45 2,84 -3281,15 3,00 -7728,12
Kr - He Kr - Ne Kr - Ar Kr - Xe
D E D E D E D E
M1 2,63 -7206,39 2,95 -7331,71 | 3,02 -7728,56 3,41 -9944,47
M2 2,79 -7201,52 2,55 -7326,33 | 2,79 -7722,46 2,93 -9936,67
M3 2,96 -7206,17 2,95 -7331,43 | 3,02 -7728,23 3,65 -9944,07
M4 2,96 -7205,75 2,75 -7330,96 | 3,02 -7727,71 2,93 -9943,38
M5 2,47 -7205,94 2,75 -7331,27 | 3,02 -7728,12 2,93 -9943,84
Xe - He Xe - Ne Xe - Ar Xe - Kr
D E D E D E D E
M1 2,63 -7206,39 2,95 -7331,71 | 3,02 -7728,56 3,41 -9944 .47
M2 2,79 -7201,52 2,55 -7326,33 | 2,79 -7722,46 2,93 -9936,67
M3 2,96 -7206,17 2,95 -7331,43 | 3,02 -7728,23 3,65 -9944,07
M4 2,96 -7205,75 2,75 -7330,96 | 3,02 -7727,71 2,93 -9943,38
M5 2,47 -7205,94 2,75 -7331,27 | 3,02 -7728,12 2,93 -9943,84

Fonte: Autor, 2025.

Para as combinag¢fes mais leves, como He — Ne, a consisténcia entre os funcionais é
muito alta, com a distancia de interacdo variando apenas entre [2,05 ~ 2,05] (A) e a energia
entre [-131,22 ~ -131,81] (En). A maior variagdo na distancia minima de interagdo é observada
no sistema Xe-Kr, onde houve uma variago entre [2,93 ~ 3,93] (A) e a energia de interacdo [-
9933,67 ~ -9944,07] (En). De modo geral, as energias de interacdo apresentam uma correlacéo
direta com a massa atdmica e a polarizabilidade dos elementos envolvidos.
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Sistemas que contém gases nobres mais pesados, como Xe e Kr, demonstram valores
absolutos de energia significativamente mais altos negativamente quando comparados a
dimeros de He ou Ne. A comparacdo entre os funcionais revelou uma consisténcia notavel
novamente. Apos a etapa anterior, a investigacdo foi expandida novamente para sistemas mais
complexos. O foco desta nova etapa é explorar as interagdes entre 0s gases nobres e moléculas
diatbmicas ou triatdmicas (N2, NO e NOz). A Tabela 4 apresenta os resultados.

Tabela 4: Distancia de interacdo (D) em angstrom (A) e energia de interacéo (E) em Hartree
(En) de dimeros formados por combinagdes entre gases nobres e moléculas diatdmicas ou triatbmicas.

He - N, He - NO He - NO;

D E D E D E
M1 3,33 -219,07 3,04 -132,81 | 3,87 -208,00
M2 3,92 -217,84 4,19 -132,08 | 4,51 -206,94
M3 4,01 -218,88 4,39 -132,69 | 2,97 -207,83
M4 3,78 -218,83 4,23 -132,65 | 4,90 -207,79
M5 3,20 -219,10 3,98 -132,83 | 4,38 -208,04

Ne - N Ne - NO Ne - NO;

D E D E D E
M1 3,82 -259,82 3,77 -258,81 | 2,80 -334,00
M2 4,22 -263,82 4,08 -257,58 | 4,51 -206,94
M3 3,82 -259,92 4,08 -258,63 | 2,80 -333,77
M4 4,42 -265,85 4,08 -258,56 | 2,80 -333,70
M5 3,42 -247,42 3,92 -258,83 | 2,80 -334,05

Ar - N Ar - NO Ar - NO;

D E D E D E
M1 2,31 -410,21 4,66 -657,42 | 3,65 -732,64
M2 3,23 -408,21 3,16 -655,48 | 3,11 -730,35
M3 2,31 -409,90 3,47 -657,20 | 3,43 -732,35
M4 2,31 -409,87 3,63 -657,06 | 4,80 -732,23
M5 2,31 -410,31 3,79 -657,44 | 4,05 -732,68

Kr - N3 Kr-NO Kr - NO;

D E D E D E
M1 4,02 -2863,29 3,91 | -2883,66 3,83 | -2958,85
M2 3,38 -2859,72 3,30 | -2880,02 3,18 | -2954,87
M3 3,68 -2863,00 3,63 | -2883,36 3,28 | -2958,50
M4 3,85 -2862,74 3,77 | -2883,09 3,46 | -2958,23
M5 3,94 -2863,18 3,80 | -2883,55 3,28 | -2958,76

Xe - N; Xe - NO Xe - NO;

D E D E D E
M1 4,00 -7312,40 3,60 |-7332,66 | 3,80 | -7407,42
M2 3,60 -7306,97 3,60 |-7327,16 | 3,40 | -7401,58
M3 3,80 -7312,10 3,60 |-7332,34 | 3,60 | -7407,05
M4 4,00 -7311,98 3,80 |-7331,90| 3,80 | -7406,61
M5 3,80 -7311,66 3,80 |-7332,24 | 3,40 | -7407,02

N, - NO N2 — NO; NO - NO;

D E D E D E
M1 | 3,777 -239,431 3,579 | -314,626 | 2,615 | -335,040
M2 | 3,731 -238,136 2,607 |-312,994 | 2,415 | -332,000
M3 | 2,903 -239,235 3,707 | -314,594 | 2,835 | -336,140
M4 | 3,064 -239,182 4,882 |-314,322 | 2,443 | -333,140
M5 | 3,018 -239,474 4,186 | -314,380 | 2,835 | -336,140

Fonte: Autor, 2025.
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Os resultados obtidos evidenciam, de forma geral, que as varia¢@es entre os funcionais
empregados ndo se mostram acentuadas no calculo das propriedades avaliadas, 0 que indica
uma boa convergéncia metodologica e reforca a confiabilidade dos resultados. Apesar dessa
proximidade entre os diferentes métodos, o funcional M2 (LSDA) apresentou maior
divergéncia em relacdo aos demais, distanciando-se do padrdo observado para as demais
abordagens. Esse comportamento ja era esperado, tendo em vista que o LSDA, por ser uma
formulacdo mais simples da Teoria do Funcional da Densidade, tende a apresentar menor
precisdo quando comparado a funcionais hibridos ou meta-GGA, como o B3LYP e o TPSS-
TPSS, que incorporam correcdes mais sofisticadas para as interacdes eletronicas. Assim, a
menor complexidade do LSDA explica, em parte, a discrepancia encontrada, especialmente em
sistemas que envolvem interacbes de natureza dispersiva ou diferencas significativas de
polarizabilidade.

Outro aspecto relevante identificado foi o tempo de execucdo dos calculos, que variou
de forma significativa entre os sistemas estudados. Verificou-se que os dimeros formados por
atomos idénticos apresentaram convergéncia mais rapida e tempos de calculo reduzidos, em
comparagdo com os dimeros compostos por espécies distintas, que demandaram maior esforco
computacional. Esse aumento estd diretamente associado as diferencas eletronicas entre 0s
atomos e as varia¢oes na polarizabilidade de cada espécie, fatores que tornam a convergéncia
mais complexa e exigem refinamento adicional nos procedimentos de célculo. Esse
comportamento € particularmente importante em estudos comparativos, pois evidencia que,
embora a precisdo entre os métodos seja satisfatdria, o custo computacional pode variar de
forma expressiva dependendo da natureza do sistema modelado.

Diante desse cenario, a andlise foi direcionada para a investigacdo detalhada das
propriedades termodinamicas fundamentais dos dimeros, com foco na entalpia de formacéo
(AHy), energia livre de Gibbs (AG), entropia (AS) e capacidade calorifica a volume constante
(Cv). A determinacdo dessas grandezas fornece uma visao mais completa acerca da estabilidade
energética, da espontaneidade dos processos e do papel das interagcbes moleculares na dindmica
dos sistemas estudados. A entalpia de formacdo, por exemplo, possibilita avaliar o carater
endotérmico ou exotérmico da formacédo dos dimeros, enquanto a energia livre de Gibbs oferece
um parametro direto da viabilidade termodinamica. Ja a entropia e a capacidade calorifica
permitem compreender como 0s sistemas respondem a variagdes de temperatura, fornecendo
informacBes complementares para a caracterizacdo termodinamica.

Essa etapa da pesquisa assume um papel crucial, pois além de fornecer uma descricéo
quantitativa das propriedades intrinsecas dos dimeros, permite também validar a eficicia dos
métodos computacionais na previsao dessas propriedades. A comparagdo entre os funcionais
utilizados revela em que medida cada abordagem € capaz de reproduzir tendéncias esperadas
pela teoria e pela literatura, fornecendo subsidios para a escolha do método mais adequado em
analises futuras. Nesse sentido, a robustez observada entre os métodos (com excecdo da maior
discrepancia do LSDA) reforca a confiabilidade dos célculos e sugere que funcionais mais
sofisticados, como B3LYP, TPSS-TPSS e APFD, apresentam maior adequacéo para descrever
sistemas de interesse atmosférico. A Tabela 5 sintetiza os resultados obtidos para a entalpia de
formagao (AHs) dos dimeros, permitindo visualizar de maneira comparativa o desempenho dos
métodos aplicados e a variacdo dessa propriedade em funcdo da composi¢cdo molecular dos
sistemas. Essa andlise inicial abre caminho para discussdes mais aprofundadas sobre a
correlagédo entre estrutura molecular, interagdo eletrénica e comportamento termodinamico,
consolidando a base para interpretacfes mais amplas a respeito do papel dessas interagdes no
contexto atmosférico.
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Tabela 5: Entalpia de formagdo em kJ/mol dos dimeros estudados.

ENTALPIA DE FORMACAO (KJ/MOL)
B3LYP | LSDA | APFD | PBEPBE | TPSS-TPSS

He - He -13,48 -20,32 -23,33 -13,48 -14,23
He - Ne -7,04 -60,95 -52,84 -7,15 -8,48
He - Ar -30,65 -33,77 -39,90 -29,79 -31,40
He - Kr -29,25 -32,57 -38,89 -27,88 -29,48
He - Xe -6340,16 | -6239,39 | -5823,72 | -6289,91 -6322,47
Ne - Ne -29,49 -122,00 -112,45 -30,73 -32,99
Ne - Ar -25,52 -72,89 -69,67 -24,54 -27,36
Ne - Kr -34,55 -79,45 -79,06 -32,77 -35,85
Ne - Xe -1898,02 | -1916,24 | 10206,20 | -1907,82 -1909,09
Ar - Ar -32,66 -32,04 -36,81 -30,04 -32,55
Ar - Kr -40,79 -37,48 -44,48 -37,05 -39,68
Ar - Xe -6551,60 | -6529,96 | 5588,35 | -6561,06 -6557,48
Kr - Kr -40,00 -35,84 -43,31 -35,31 -37,73
Xe - Xe -109,54 -75,02 24174,69 | -100,35 -104,05
N2z- N -54,154 -55,889 433,727 | -62,132 -51,817
Nz - He -26,60 -34,37 -26,32 -30,70 -25,40
Nz - Ne -26,50 -81,67 -62,51 -30,91 -25,33
N2 - Ar -86,73 -75,49 -84,70 -87,93 -84,90
Nz - Kr -26,67 -36,34 -27,92 -30,35 -25,07
N - Xe -1837,50 | 10477,30 | 10297,46 | -1856,55 -1852,23
N2 - NO -94,67 -52,57 -87,45 -94,56 -86,21
Nz - NO; -153,80 -154,32 -134,10 | -178,68 -167,29
NO - NO -64,29 159,32 -88,99 34,18 10,86
NO - He -33,45 -14,16 -32,69 -36,83 -31,89
NO - Ne -32,99 -62,09 -68,74 -36,89 -31,62
NO - Ar -100,28 -80,18 -93,92 -113,26 -109,19
NO - Kr -43,50 -16,51 -34,07 -47,11 -42,18
NO - Xe -2261,81 | -2203,21 | 9879,39 | -2288,35 -2284,36
NO;-NO; | -159,21 -51,06 -173,97 -70,47 -85,92
NO: - He -128,33 -134,59 -118,34 | -149,36 -142,98
NO: - Ne -125,87 -175,18 -151,34 | -146,00 -141,00
NO; - Ar | -128,206 -134,33 -117,46 | -148,27 -142,55
NO; - Kr -128,09 -134,92 -118,66 | -148,14 -142,30
NO: - Xe -3330,29 | -3269,86 | 8817,44 | -3352,03 -3349,52
NO2 - N, -153,79 -154,32 -134,10 | -178,68 -167,29
NO: - NO -194,08 -41,877 -202,59 | -123,78 -143,36

Fonte: Autor, 2025.

Os resultados mostraram que os funcionais PBEPBE e TPSS-TPSS apresentaram
valores de entalpia de formacdo proximos e ligeiramente menos negativos, indicando maior
consisténcia. O B3LYP forneceu valores intermediarios, atuando como abordagem
conservadora. JA4 LSDA e APFD exibiram maior discrepancia em relacdo aos demais, com
desvios significativos em alguns sistemas. Para compreender a espontaneidade dos processos,
a analise da energia livre de Gibbs (AG) torna-se essencial, conforme ilustrado na Tabela 6.
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Tabela 6: Variacao da energia livre de gibbs em kJ/mol dos dimeros estudados.

VARIACAO ENERGIA LIVRE DE GIBBS (KJ/MOL)
B3LYP | LSDA | APFD | PBEPBE | TPSS-TPSS

He - He 348 | -337 | -3,63 -3,53 -3,46
He - Ne 249 | 232 | -2,59 -2,53 -2,49
He - Ar 355 | -340 | -3,65 -3,53 -3,49
He - Kr 320 | -306 | -3,31 -3,19 -3,15
He - Xe 353 | 345 | -3,72 -3,45 -3,55
Ne - Ne 3,00 | -290 | -3,09 -3,01 -2,98
Ne - Ar 305 | 294 | -3,13 -3,05 -3,02
Ne - Kr 1,98 | -1,87 | -2,03 -1,95 -1,94
Ne - Xe 217 | 2,08 | 2,21 -2,15 -2,15
Ar - Ar 157 | 1,47 | -1,60 -1,54 -1,53
Ar - Kr 142 | 1,33 | -1,46 -1,39 -1,39
Ar - Xe 139 | 1,33 | -1,42 11,37 -1,38
Kr - Kr 1,15 | -1,08 | -1,18 -1,13 -1,13
Xe - Xe 1,33 | -1,29 | -1,36 11,31 11,32
N;- N, 1,872 | -1654 | -1,961 | -1,861 -1,749
N, - He 071 | -067 | -0,92 -0,71 -0,84
N; - Ne 0,73 | -069 | -0,79 -0,73 -0,70
N, - Ar 293 | -2,78 | -3,00 -2,89 -2,86
N, - Kr 092 | -070 | -0,91 -0,90 -0,87
N, - Xe 61,71 | 61,74 | 61,77 | 61,74 61,72
N,-NO | 6044 | 61,04 | 59,83 | 6175 61,84
N,-NO, | -807 | -797 | -836 -8,16 -8,00
NO-NO | 7511 | 71,31 | 6592 | 62,54 62,65
NO-He | 59,22 | 5650 | 59,29 | 59,25 59,19
NO-Ne | 61,34 | 61,40 | 61,30 | 61,33 61,36
NO-Ar | 5937 | 59,86 | 59,35 | 59,44 59,44
NO-Kr | 71,18 | 6598 | 71,72 | 71,06 70,68
NO-Xe | 6277 | 6444 | 6293 | 62,69 62,42
NO,-NO, | 8020 | 7852 | 7655 | 80,77 77,14
NO,-He | -7,14 | -727 | -7,33 -7,16 -7,00
NO,-Ne | -7,71 | -7.62 | -7,88 7,72 -7,59
NO,-Ar | -7,37 | -7,31 | -7,54 7,42 -7,30
NO,-Kr | -7,31 | -7,31 | -7,49 7,37 7,23
NO,-Xe | -670 | -678 | -6,86 -6,71 -6,51
NO.-N, | -807 | -7.97 | -836 -8,16 -8,00
NO.-NO | 7654 | 76553 | 76,04 | 77,49 77,53

Fonte: Autor, 2025.

Ao contrario da entalpia de formacdo, a energia livre de Gibbs (AG) apresentou pouca
variacdo entre os funcionais, indicando maior robustez metodologica e menor influéncia da
escolha do método. Em seguida, a Tabela 7 mostra os resultados da variagdo de entropia (AS)
dos dimeros estudados.
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Tabela 7: Variacao de entropia em kJ/mol dos dimeros estudados.

VARIACAO DE ENTROPIA (cal/mol-kelvin)
B3LYP | LSDA | APFD | PBEPBE | TPSS-TPSS
He - He 6,53 6,53 6,53 6,53 6,53
He - Ne 5,12 5,12 5,12 5,12 5,12
He - Ar 4,99 4,99 4,99 4,99 4,99
He - Kr 4,77 4,77 4,77 4,77 4,77
He - Xe 5,74 5,74 5,74 5,74 5,74
Ne - Ne 7,76 7,491 7,76 7,76 7,76
Ne - Ar 5,94 5,94 5,94 5,94 5,94
Ne - Kr 6,02 6,02 6,02 6,02 6,02
Ne - Xe 5,96 5,96 5,96 5,96 5,96
Ar - Ar 7,14 7,14 7,14 7,14 7,14
Ar - Kr 5,96 5,96 5,96 5,96 5,96
Ar - Xe 5,86 5,86 5,86 5,86 5,86
Kr - Kr 7,58 7,58 7,58 7,58 7,58
Xe - Xe 7,89 7,89 7,89 7,89 7,89
N2- N2 8,27 8,30 8,25 8,35 8,33
N2 - He 4,13 4,15 8,26 4,17 4,15
N2 - Ne 5,08 5,10 4,11 512 511
N2 - Ar 6,90 6,92 5,07 6,94 6,93
N2 - Kr 5,53 5,55 6,90 5,57 5,56
N - Xe -26,07 | -26,06 | -26,15 -26,03 -26,00
N2 - NO -24,02 | -24,28 | -23,77 -24,70 -24,73
N2 - NO2 10,21 10,22 9,11 10,32 10,32
NO - NO -33,70 | -28,706 | -26,702 -15,71 -15,71
NO - He -26,69 | -2246 | -26,70 -26,68 -26,62
NO - Ne -21,67 | -21,67 | -21,69 -21,63 -21,63
NO - Ar -23,53 | -25,89 | -25,60 -25,57 -25,56
NO - Kr -27,35 | -21,14 | -27,83 -27,22 -26,89
NO - Xe -2546 | -26,74 | -25,63 -25,36 -25,11
NO,-NO, | -31,56 | -30,96 | -29,32 -28,16 -22,93
NO; - He 6,78 6,78 6,74 6,86 6,87
NO: - Ne 9,51 9,50 9,46 9,58 9,58
NO: - Ar 9,16 9,15 9,10 9,23 9,24
NO; - Kr 9,27 9,29 9,18 9,36 9,37
NO:; - Xe 10,30 10,29 10,25 10,37 10,38
NO:2 - N2 10,21 10,22 10,15 10,32 10,32
NO: - NO -19,37 | -19,572 | -19,25 -20,19 -20,05

A variacdo da entropia (AS) foi positiva na maioria dos sistemas, indicando que a
formacgédo de diversos dimeros estd associada ao aumento da desordem e, portanto, pode
favorecer a espontaneidade em certas condi¢cdes de temperatura. As diferencas entre 0s
funcionais de DFT foram minimas, mantendo-se em uma faixa estreita. Por fim, avaliou-se a

Fonte: Autor, 2025.

capacidade calorifica a volume constante (Cv), apresentada na Tabela 8.
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Tabela 8: Variacdo de Cy em kJ/mol dos dimeros estudados.

VARIACAO DE CV (cal/mol-kelvin)
B3LYP | LSDA | APFD | PBEPBE | TPSS-TPSS
N2 - Kr 2,95 2,98 2,64 2,92 2,94
N2 - NO 0,15 | -0,21 | -0,04 -0,39 -0,39
N - NO, 4,95 4,97 4,96 4,97 4,97
NO - NO -2,89 095 | -2,68 4,94 4,93
NO - Kr 2,98 2,97 2,76 0,99 0,99
NO,-NO, | -7,30 | -7,19 | -6,97 -5,73 -1,80
NO; - He 2,98 2,98 2,98 1,99 2,98
NO; - Ne 2,98 2,98 2,98 1,99 2,98
NO; - Ar 2,96 2,98 2,93 1,98 2,98
NO; - Kr 2,83 2,98 2,68 1,93 2,95
NO; - Xe 2,98 2,98 2,98 1,99 2,98
NO: - Nz 4,95 4,97 4,96 3,97 4,97
NO; - NO 0,80 0,74 0,87 0,61 0,61

Fonte: Autor, 2025.

Os resultados obtidos para a capacidade calorifica a volume constante (Cv) evidenciam
um padrdo bem definido para os dimeros formados exclusivamente por gases nobres e suas
combinag0es cruzadas (por exemplo, He — He, He — Ne, Ne — Ar, Xe — Kr). Nesses casos, todos
os funcionais empregados forneceram o mesmo valor de 0,99 cal/mol-kelvin, sem qualquer
discrepancia entre os métodos. Esse comportamento uniforme esta diretamente relacionado a
simplicidade estrutural e eletrénica dessas espécies, ja que se tratam de atomos monoatémicos
de baixa polarizabilidade, cujo Cv reflete apenas graus de liberdade translacionais,
apresentando, portanto, robustez metodoldgica. Porém ha casos mais complexos onde ha
variagBes entre os funcionais mais evidentes, por exemplo, no sistema N2 — Kr foi possivel
observar pequenas diferencas, sendo o funcional APFD o que mais se afastou dos demais,
apresentando valor de 2,64 contra aproximadamente 2,95 — 2,98 nos outros métodos. 1sso
sugere que a inclusdo de correcGes de dispersdo nesse funcional altera levemente a descricédo
do sistema. Outro exemplo expressivo ¢ o0 NO2 — NO2, que apresentou valores negativos em
todos os métodos, mas com grande variacao de intensidade de —7,30 em B3LYP até —1,80 em
TPSS-TPSS, demonstrando forte dependéncia da escolha metodoldgica. Casos intermediarios
também chamam atencdo. No sistema NO. — Ar, 0 PBEPBE destoou dos demais, fornecendo
1,98, enquanto os outros métodos mantiveram valores proximos a 2,98. De forma geral, a
analise de Cv mostra que, enquanto a maioria dos sistemas simples (especialmente gases nobres
e alguns dimeros com N:) apresentou consisténcia notdvel entre os métodos, sistemas mais
complexos, em especial os envolvendo NO e NO, revelaram-se muito mais sensiveis a escolha
do funcional. Nesses casos, a discrepancia ndo apenas altera os valores numéricos, mas pode
até inverter o sinal da propriedade, como observado em NO-NO. Isso indica que, para dimeros
contendo moléculas com maior anisotropia eletrénica e modos vibracionais ativos, € necessaria
cautela na interpretacdo e, idealmente, a validac¢do cruzada com mais de um funcional, a fim de
garantir maior confiabilidade nos resultados.

Conclus6es

Os resultados obtidos neste estudo evidenciaram que a aplicacdo de diferentes
funcionais de DFT na analise de 36 dimeros atmosféricos permitiu uma descrigdo consistente
das interacOes intermoleculares e das propriedades termodinamicas fundamentais. As variagoes
entre 0os métodos foram, em sua maioria, pouco expressivas, 0 que demonstra a robustez das
abordagens utilizadas. Contudo, o funcional LSDA destacou-se por apresentar maior
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discrepancia em relacdo aos demais, confirmando sua limitacdo na descricdo de sistemas mais
complexos, especialmente aqueles com contribuigdes dispersivas relevantes. A anélise das
propriedades de distancia e energia de interacdo mostrou que a massa atdbmica e a
polarizabilidade exercem papel decisivo na intensidade das interagcBes, com dimeros
envolvendo gases nobres mais pesados apresentando energias de ligacdo mais negativas. Em
termos termodinamicos, a entalpia de formacdo (AHsf) e a energia livre de Gibbs (AG)
forneceram informacdes complementares sobre a estabilidade e a espontaneidade dos sistemas,
revelando que a maioria dos processos de formacao é energeticamente favoravel. J& a entropia
(AS) e a capacidade calorifica (Cv) mostraram-se particularmente sensiveis as diferencas
estruturais, com maiores variagdes em moléculas poliatdmicas como NO e NO.. De modo geral,
a consisténcia entre os funcionais reforca a confiabilidade dos calculos realizados e valida o
emprego de métodos hibridos e meta-GGA, como B3LYP, TPSS-TPSS e APFD, como op¢des
mais adequadas para estudos aplicados a atmosfera. A pesquisa, portanto, contribui para o
entendimento das interacdes moleculares em nivel quantico, fornecendo subsidios relevantes
para modelagens mais amplas que visam compreender processos atmosféricos e propriedades
de sistemas moleculares em diferentes condi¢des de temperatura.
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