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Resumo — O cloro molecular esta presente nos processos atmosféricos e fotoquimicos. Esta
molécula possui inumeras aplicagdes, tais como agente de branqueamento para papel, solventes
clorados para purificagdo de 4gua e outros processos quimicos, incluindo produtos
farmacéuticos. Neste trabalho, determinou-se o tempo de vida do estado fundamental e dos
estados excitados da molécula de cloro. Para tanto, foi utilizada a teoria de Slater, que consiste
em uma formulacdo totalmente dinamica, com uma analise vibracional completa do sistema
molecular. Essa teoria foi implementada através de simulagdes computacionais realizadas na
linguagem fortran. A energia de dissociagdo, a frequéncia de vibragdo e o primeiro nivel de
energia rovibracional dos estados eletronicos da molécula de cloro foram obtidos a partir de
calculos relativisticos de quatro componentes. Os resultados encontrados mostram que essa
molécula ¢ altamente estavel, justificando assim seu alto uso na industria.

Palavras-chave: Energia de dissociacdo. Energia rovibracional. Frequéncia de vibragao.

Lifetime of the chlorine molecule in its ground and excited electronic state

Abstract — Molecular chlorine is present in atmospheric and photochemical processes. This
molecule has numerous applications, such as bleaching agent for paper, chlorinated solvents
for water purification, and other chemical processes, including pharmaceuticals. In this work,
the lifetime of the fundamental state and excited states of the chlorine molecule was determined.
For this, Slater's theory was used, which consists of a fully dynamic formulation with a com-
plete vibrational analysis of the molecular system. This theory was implemented through com-
puter simulations performed in the Fortran language. The dissociation energy, the vibration
frequency and the first rovibrational energy level of the electronic states of the chlorine mole-
cule were obtained from four-component relativistic calculations. The results found show that
this molecule is highly stable, thus justifying its high use in industry.

Keywords: Dissociation energy. Rovibrational energy. Vibration frequency.
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Introduciao

Descrever um sistema molecular real ¢ uma tarefa um tanto quanto complicada; na
pratica, recorre-se a referenciais teoricos que sejam capazes de fornecer as geometrias de
equilibrio, propriedades termodinamicas e espectroscopicas, dentre outras. No entanto, essas
caracteristicas s6 comegaram a ser realmente estudadas com o surgimento das simulagdes
computacionais de Mecanica Quantica, mais conhecidas como calculo ab initio (LEAL, 2015).

O estudo de moléculas diatdmicas ¢ bem difundido na literatura, pois este tipo de estudo
¢ uma das melhores formas de detalhar o conhecimento que se tem disponivel sobre a estrutura
atdmica e molecular. Em especial, o estudo espectral dos sistemas quimicos consegue prover a
“impressao digital” tanto dos atomos quanto das moléculas, uma vez que os efeitos da interagao
entre radiacdes eletromagnéticas com a matéria mostram o comportamento microscopico
especifico de cada sistema.

Dentro da Fisica Atomica e Molecular, o estudo das propriedades espectroscopicas
fornece informagdes como geometria molecular, energias e dinamica. Dessa forma, realizar
calculos espectroscopicos ¢ de fundamental importancia em estudos tedricos e experimentais.
Sao esses aspectos que motivam o estudo detalhado dessas propriedades na molécula de cloro
(Cl2). O cloro molecular ¢ amplamente explorado pelas industrias, pois ele ¢ uma das poucas
moléculas diatobmicas homonucleares, que existe em condigdes normais na natureza (EVANS,
2005). Sendo assim, a molécula de cloro foi amplamente estudada através de calculos ab initio
de estrutura eletronica (FAN et al., 2015; PEYERIMHOFF; BUENKER, 1981; TUCKETT,;
PEYERIMHOFF, 1984).

As primeiras curvas de potencial ab initio para a molécula de Cl. foram calculadas por
Peyerimhoftf e Buenker (1981); essas curvas serviram como base tedrica principal para analise
de dados experimentais. Recentemente, Macedo ¢ De Jong (2008) resolveram a equagao de
Schrdodinger eletronica para um conjunto amplo de configuragdes nucleares da molécula de Cla.
Através desse procedimento, esses autores conseguiram determinar 46 energias eletronicas em
diferentes distancias internucleares tanto para o estado fundamental quanto para os 22 estados
excitados da molécula de Clo. Para determinar essas energias, foram utilizados célculos
relativisticos de quatro componentes. Posteriormente, Machado (2013) calculou as energias e
as constantes espectroscopicas rovibracionais usando as curvas de energia potenciais (CEPs)
ab initio obtidas por Macedo e De Jong (2008) para os 23 estados.

A molécula de cloro ¢ um dos dez melhores produtos quimicos produzidos (por peso
bruto) e tem ampla gama de aplicagdes, como agente de branqueamento para papel, solventes
clorados para purificagdo de 4gua e outros processos quimicos, incluindo produtos
farmacéuticos (LI; WU; JOHNSON, 1987, MACEDO; DE JONG, 2008). Apesar de sua
importancia econdmica e tecnoldgica, varias caracteristicas em seus espectros permanecem
obscuras. Assim, continuar investigando tanto as propriedades eletronicas quanto a dindmica
dessa molécula ¢ de fundamental importancia para uma descri¢do mais acurada. Diante de sua
importancia em processos atmosféricos e ambientais, bem como a viabilidade de realizacao de
simula¢des computacionais, neste trabalho determinou-se o tempo de vida da molécula de Clz
para o estado fundamental e os 22 estados excitados.

Materiais e métodos

O tempo de vida para a decomposic¢ao do sistema molecular aqui estudado sera calculado
usando a teoria de Slater (SLATER, 1939; AQUINO, 2018), que consiste em uma formulagao
totalmente dindmica, com uma andlise vibracional completa do sistema molecular. A
decomposi¢ao da molécula ocorre quando a coordenada de interacao atinge o limite da energia
de dissociagdo. Dessa forma, a decomposicao ¢ basicamente a frequéncia da propria vibragao,
e a constante de taxa para este processo ¢ dada por:
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K(T) = w,e” RT (1)

onde e ¢ a frequéncia de vibragdo (constante espectroscopica); De representa a energia de
dissociacdo; Eo,0 € a energia rovibracional do primeiro nivel; R € a constante universal dos gases
ideais e T ¢ a temperatura absoluta medida em Kelvin. Com isso, o tempo de vida para a
decomposi¢cdo da molécula ¢ fornecido pelo inverso da equacgao (1), ou seja:

1 De-Eo,0

1e
o) = K(T)  we RT 2)

A teoria de Slater ¢ aplicavel somente em regides de pressdo baixa e intermediaria; isso
ocorre porque na regido de pressao alta, as taxas calculadas sdo muito menores que os valores
medidos experimentalmente. Para realizar as simulagdes computacionais, implementou-se a
equagao 2 na linguagem computacional Fortran.

Resultados e discussoes

De acordo com a equagdo 2, para calcular o tempo de vida de cada estado da molécula de
Clz, ¢ preciso conhecer sua energia de dissociagdo (De), a constante espectroscopica (we) € 0
primeiro nivel de energia rovibracional (Eo0). Neste trabalho, todas as D. utilizadas foram
fornecidas por Macedo e De Jong (2008), enquanto que as we € os Eo,0, foram fornecidos por
Machado ef al (2012) e Machado (2013). Todos esses parametros sao mostrados na Tabela 1.

Tabela 1 — Energia de dissociacao (D.), frequéncia de vibragdo (m.) e energia rovibracional (Eoo) de cada estado
eletronico

Estados | D. (eV) ®c(em1) Eoo (eml) | Estados | De(eV) [ me(em'l) | Eoo(em)
X:(1)0*g 2,51 559,71 279,50 3)1u 0,01 23,86 10,35
A’: (1)2u 0,39 258 125,77 (3)0+g 0,01 103,36 48,02
A:(D)1u 0,36 258 124,29 3)1g 0,03 37,32 17,04
Bhoa | 032 25128 123.88 22g | 002 30.52 13.65
B: (1)0 *u 0,42 253,64 122,85 (4)0+g 0,01 40,55 19,58
B":2)1u 0,03 75,2 35,28 (3)0 ~u 0,04 32,27 15,14
(I)Zg 0,02 28,38 14,48 (1)3u 0,01 32,34 15,02
a: (1)1g 0,03 39,25 19,83 b':(2)2u 0,02 38 17,59
2 20g | 001 236 10.97 @lu | 000 0,00 0.00
1)0°g 0,03 50,82 24,63 C:(5)1u 0,02 35,11 16,72
2)1g 0.04 54,19 26,19 @0-u | 001 3533 16,69
20u | 000 0.00 0.00 - - - -

Fonte: Autores (2022)

O estado fundamental (X:(1)0gt) e os quatro primeiros estados excitados (A":(1)2u,

A:(1)1u, B":(1)0-Y e B:(1)0%u) foram bem estudados na literatura (MACHADO et al., 2013;
MACEDO; DE JONG, 2008; LE ROY; BERNSTEIN, 1971; HUBER, 1979; ASANO ;
YABUSHITA, 2001; KOKH; ALEKSEYEV; BUENKER, 2004), tanto do ponto de vista
experimental quanto tedrico com vdrios resultados disponiveis. Para esses estados, tem-se
disponivel experimentalmente a distancia internuclear de equilibrio (Re), a energia de
dissociagdo (De), as constantes espectroscopicas (mwe € wexe) € a constante rotacional de
equilibrio (Be). Dessa forma, para obter o primeiro nivel de energia rovibracional experimental
(Eo), recorreu-se a uma equagdo espectroscopica bem conhecida nessa drea de pesquisa
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(MACHADO, 2013). Segundo essa equagao, a energia rovibracional E,;deve considerar todas
as contribui¢des vibracionais (harmonicas e anarmonicas) e rotacionais (rigida e ndo rigida), e
¢ dada por:

3

Ey; = (v +%) W, — (v +%)2 WeXe + (v +%) WeYe + ... + [Be —a, (v +%)2 + ...]](] +1)+..

3)

Na equagdo 3, J representa o nimero quantico rotacional, v representa o niimero quantico
vibracional, ®e, ®eXe, WeYe € O SA0 as constantes espectroscopicas, € Be € a constante rotacional
de equilibrio. Usando as constantes espectroscopicas experimentais na equacdo 3, € possivel
obter o Eoo experimental de cada estado eletronico. De acordo com Machado (2013) as

contantes oeye e oe, sdo da ordem de 10° e 103 respectivamente, ou seja, elas quase nio
contribuem para o primeiro nivel de energia rovibracional. Dessa forma, usou-se apenas as
constantes we e wexe para determinar o Eoo experimental de cada estado eletronico. A Tabela
2 mostra o Eo experimental do estado fundamental e dos quatro primeiros estados excitados,
além da energia de dissociagdo.

Tabela 2 — Energia de dissociacdo (D.), frequéncia de vibracio (®.) e energia rovibracional (Eo) experimentais
de cada estado eletrdnico

Estados D (eV) o (cm™1) ocXe (em™1) Eoo (cm1)
X:(1)0*g 2,512 559,71b 2,70P 299,18
A':(1)2u 0,39¢ 258C 5.46¢ 127,635
A:(D)1u 0,31d 265f 5,14f 131,285
B":(1)0"u 0,318 2538 5,768 125,06
B: (1)0 *u 0,42h 255,380 4,50h 126,55
aLE ROY; BERNSTEIN, 1971. fISHIWATA; ISHIGURO; OBI, 1991.
PHUBER, 1979. EISHIWATA; KASAL OBI, 1991.
CTELLINGHUISEN et al., 1988. hKOKH, 2004.

dASANO; YABUSHITA, 2001.
Fonte: Autores (2022)

A Figura 1, mostra o tempo de vida determinado neste trabalho e também o tempo de
vida encontrado a partir dos parametros experimentais (disponibilizados na Tabela 2) dos
estados X:(1)0g™, A"(1)2u, A:(1)lu, B":(1)0-Y e B:(1)0*tu. Observa-se que o estado
fundamental e os quatro primeiros estados excitados da molécula de cloro possuem tempo de
vida extremamente grande, uma vez que para um complexo ser considerado estavel seu tempo
de vida precisa ser maior que 1 picosegundo (WOLFGANG, 1970). Pode-se notar que o tempo
de vida aqui determinado esta em boa acordancia com o tempo de vida experimental (obtido a
partir dos dados da Tabela 2), principalmente para os estados X:(1)0g™, A":(1)2u e B:(1)0™u.

Para os estados X:(1)0g"e A":(1)2u, o De e we experimental e tedrico sdo idénticos (ver Tabelas
1 e 2), enquanto a diferenga do primeiro nivel de energia rovibracional ¢ de 19,68 cm™ e 1,87

cm’, respectivamente. Para o estado B:(1)0™u, a energia de dissociagio experimental e tedrica
coincidem, mas o e ¢ E0,0 ndo, mesmo estando proximos. A energia de dissociacdo dos
estados A:(1)1u e B":(1)0-U experimental e tedrica ndo coincidem, consequentemente, as
constantes espectroscopicas e o Eop também diferem; portanto, ¢ esperado que os tempos de
vida calculados para esses estados eletronicos sejam levemente diferentes, conforme mostra a
Figura 1.
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Figura 1 — Tempo de vida dos estados X:(1)0g*, A":(1)2u, A:(1)1u, B’ .(1)0—u e B:(1)0%u
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Fonte: Autores (2022)

Como ja mencionado, o tempo de vida dos cinco primeiros estados eletronicos da
molécula de cloro sdo suficientes para indicar sua estabilidade; esse fato pode ser melhor
observado através das Tabelas 3 e 4. Através dessas tabelas é possivel inferir que a molécula
de CI2 nos estados eletronicos X:(1)0g*, A":(1)2u, A:(1)1u, B":(1)0- e B:(1)0*u, permanece
ligada para temperaturas elevadas (iguais ou maiores a 500 K). De maneira mais especifica, em
500 K, o tempo de vida dos estados X:(1)0gt e A":(1)2u é de 5,33 x 10 e 5,04 x 10%
picosegundos, respectivamente. Os outros trés estados eletronicos possuem tempos de vida bem
menores em 500 K quando comparados com os dois primeiros, mas todos ainda estdo acima de
100 picosegundos.

Macedo e De Jong (2008) conseguiram determinar as energias eletrOnicas ab initio para
o estado eletronico fundamental e 22 estados eletronicos excitados do sistema molecular CI2.

No entanto, os estados eletronicos (2)0~u e (4)1u apresentaram um poco de profundidade nula
( De = 0,00 hartree), ou seja, isso indica que a molécula ndo se encontra em um estado ligado;
portanto é impossivel resolver a Equagao de Schrodinger Nuclear através do método da
representacdo da varidvel discreta (DVR, do inglés: Discrete Variable Representation) para

determinar o Eoo desses dois estados (MACHADO, 2013).
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Tabela 3 — Tempo de vida dos estados X:(1)0g*, A":(1)2ue A:(1)lu em picosegundos (ps) em fungdo da
temperatura (K)

Tempe X:()0*g A':(1)2u A:(1)lu
ratura Neste Experimental* Neste Experimental* Neste Experimental*
trabalho trabalho trabalho
200 1,43 x 10°! 1,24 x 10%! 3,52 x 10% 3,47 x 10% 6,29 x 1077 3,18 x 10%

210 1,53 x 105 1,33x 105 1,25 x 10% 124x 10% [ 2,43x 107 | 1,41x10%

220 3,04 x 105 2,68 x 10%° 4,89 x 10" 4,83 x 10" 1,02 x 10" 6,74 x 10%

230 1,04 x 10% 9,21 x 1032 2,07 x 107 2,05 x 10%7 4,63 x 10% 3,44 x 10%

240 5,72 x 10%° 5,09 x 10%° 9,42 x 10% 9,32 x 10% 2,25x 10% 1,85 x 10%

250 4,77 x 10%8 4,26 x 10%8 4,57 x 10% 4,52 x 10% 1,15x 10% 1,05 x 10%

260 5,74 x 10% 5,15 x 10% 2,34 x 10% 2,32 x 10% 6,23 x 10% 6,22 x 10%

270 9,59 x 10 8,64 x 10* 1,26 x 10% 1,25 x 10% 3,53 x 10% 3,83 x 10%

280 2,15x 10% 1,94 x 104 7,09 x 10% 7,03 x 10% 2,08 x 10% 2,44 x 10%

290 6,24 x 10! 5,66 x 10! 4,15 x 10% 4,12 x 10% 1,27 x 10% 1,60 x 10%

300 2,30 x 104 2,09 x 104 2,52 x 10% 2,50 x 10% 8,02 x 10% 1,08 x 10%

310 1,05 x 10% 9,55 x 10°® 1,58 x 10% 1,57 x 10% 5,22 x 10% 7,50 x 10%

320 5,78 x 10°%7 5,29 x 10%7 1,02 x 10% 1,01 x 10% 3,49 x 10% 5,32 x 10%

330 3,81 x 10° 3,49 x 10° 6,76 x 10™ 6,70 x 10% 2,39 x 10% 3,85 x 10

340 2,94 x 103 2,71 x 103 4,59 x 10% 4,55 x 10% 1,67 x 10% 2,84 x 10%

350 2,63 x 10% 243x10% | 3,18 x 10% 3,16x 10% | 1,19x 10% | 2,14 x 107

360 2,69 x 10%* 2,49 x 103 2,26 x 10 2,24 x 10% 8,69 x 10 1,63 x 10%

370 3,12 x10% 2,89 x 102 1,63 x 10% 1,62 x 10% 6,44 x 10% 1,26 x 10%

380 4,04 x 10! 3,75 x 103! 1,20 x 10% 1,19 x 10% 4,85 x 10% 9,90 x 10%

390 5,81 x 10%° 5,41 x10%° 8,91 x 109 8,85 x 10% 3,70 x 10% 7,87 x 10%

400 9,22 x 10%° 8,59 x 10%° 6,75 x 10% 6,70 x 10% 2,86 x 10% 6,32 x 10

410 1,60 x 10% 1,49 x 10% 5,18 x 10% 5,14 x 10% 2,24 x 10% 5,14 x 10

420 3,02 x 10% 2,82 x 1078 4,02 x 10% 4,00 x 10% 1,78 x 10% 4,21 x 10%

430 6,15 x 10%7 5,76 x 10%7 3,16 x 10 3,14 x 10% 1,43 x 10% 3,49 x 10%

440 1,35 x 107 126x 107 | 2,51 x 10 2,50x 10% | 1,L15x10% | 2,91 x 10”2

450 3,16 x 10% 2,96 x 10%6 2,02 x 109 2,01 x 10% 9,43 x 10 2,45 x 10%

460 7,88 x 10% 7,41 x 10 1,64 x 10% 1,63 x 10% 7,77 x 10° 2,08 x 102

470 2,09 x 10% 1,96 x 10% 1,34 x 10 1,33 x 10% 6,46 x 10% 1,78 x 102

480 5,84 x 10* 5,51 x 10 1,10 x 10% 1,10 x 10% 5,41 x 102 1,53 x 10%

490 1,72 x 10% 1,63 x 10% 9,18 x 10% 9,12 x 10 4,56 x 10% 1,32 x 10%

500 5,33 x 10 5,04 x 10% 7,68 x 10% 7,64 x 10% 3,88 x 10 1,15 x 10%

* Dados obtidos com os parametros da Tabela 2 e a equacdo 3.
Fonte: Autores (2022)

Tabela 4 — Tempo de vida dos estados B":(1)07, e B:(1)0*y em picosegundos (ps) em fun¢do da temperatura (K)

- . +
Temperatura B"(1)0 v B:(1)0%
Neste trabalho  Experimental* Neste trabalho* Experimental*

200 6,31 x 10% 3,48 x 10% 2,09 x 10% 2,02 x 10
210 2,72 x 10% 1,54 x 10% 6,81 x 10% 6,60 x 10%
220 1,27 x 10% 7,36 x 10% 2,47 x 10% 2,39 x 10%
230 6,29 x 10% 3,74 x 10% 9,74 x 10%7 9,46 x 1077
240 3,32 x 10% 2,02 x 10% 4,16 x 10" 4,04 x 10"
250 1,84 x 10% 1,14 x 10% 1,90 x 10"’ 1,85 x 10"
260 1,07 x 10% 6,74 x 10% 9,23 x 10% 8,98 x 10%
270 6,46 x 10% 4,14 x 10 4,73 x 10% 4,60 x 10%
280 4,04 x 10% 2,64 x 10% 2,54 x 10% 2,48 x 10%
290 2,62 x 10% 1,73 x 10% 1,42 x 10% 1,39 x 10%
300 1,74 x 10% 1,17 x 10% 8,30 x 10% 8,10 x 10%
310 1,19 x 10% 8,09 x 10% 5,01 x 10% 4,89 x 10%
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320 8,35 x 10% 5,73 x 10 3,12 x 10% 3,05 x 10
330 5,97 x 10% 4,15 x 10% 2,00 x 10% 1,95 x 10%
340 436 x 107 3,06 x 10 1,32 x 10% 1,29 x 10%
350 3,24 x 107 2,30 x 10% 8,86 x 10% 8,67 x 10
360 2,45 x 10% 1,75 x 109 6,11 x 10 5,98 x 10
370 1,88 x 10% 1,35 x 10% 4,29 x 10% 420 x 10%
380 1,46 x 100 1,06 x 10% 3,07 x 10% 3,01 x 10%
390 1,15 x 100 8,43 x 102 2,24 x 10% 2,19 x 10%
400 9,16 x 10 6,77 x 102 1,66 x 10 1,62 x 10%
410 7,38 x 102 5,50 x 10%2 1,24 x 10% 1,22 x 10%
420 6,01 x 10 4,51 x 102 9,47 x 107 9,28 x 10%
430 4,94 x 10% 3,73 x 102 7,30 x 100 7,16 x 10
440 4,10 x 102 3,11 x 102 5,69 x 100 5,59 x 10
450 3,43 x 102 2,62 x 107 4,49 x 10% 4,41 x 10%
460 2,89 x 10%2 2,22 x 10”2 3,58 x 107 3,51 x 10%
470 2,46 x 107 1,90 x 10 2,88 x 107 2,83 x 10%
480 2,10 x 10 1,63 x 10 2,34 x 107 2,30 x 10%
490 1,81 x 102 1,41 x 10”2 1,92 x 10% 1,88 x 10%
500 1,56 x 102 1,23 x 10”2 1,58 x 10% 1,55 x 10

* Dados obtidos com os parametros da Tabela 2 e a equagdo 3.

Fonte: Autores (2022)

Figura 2 — Tempo de vida dos estados B":(2)1u, (1)2g, a:(1)1g, a":(2)0g™, (1)0g~, (2)1g8, (3)1u, (3)0g™, (3)1g,
(2)2¢, (4)0g+, (3)0u—, (1)3u, b":(2)2u, C:(5)1ue (4)0u™
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Fonte: Autores (2022)

A Figura 2 mostra o tempo de vida para os demais estados eletronicos da molécula de
Cl2. Nota-se que o tempo de vida desses estados sdo menores quando comparados com 0s cinco
primeiros estados; no entanto, todos sdo estdveis na faixa de temperatura considerada, exceto

os estados (3)0g+ e B":(2)', que sdo estdveis até 240 K e 360 K, respectivamente. Esse fato
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refor¢a porque o cloro molecular € amplamente explorado pelas industrias, uma vez que € uma
das poucas moléculas diatdmicas que existe sob condi¢cdes naturais.

Consideracoes finais
Neste trabalho, calculou-se o tempo de vida do estado fundamental e 20 estados
eletronicos excitados do sistema molecular C12. Dos 23 estados eletronicos possiveis para essa

molécula, ndo foi possivel calcular o tempo de vida para os estados (2)0 u e (4)1u, uma vez
que ambos possuem energia de dissociagao nula. Verificou-se, que os estados eletronicos

X:(1)0g+, A”(1)2u, A:(D)1u, B:(1)0=-Y e B:(1)0+u, permanecem ligados para temperaturas

elevadas, iguais ou maiores a 500 K. Observou-se que os estados (3)OgJr e B":(2)'u s6 sdo
estaveis até 240 K e 360 K, respectivamente. Os demais estados sdo todos estaveis na faixa de
temperatura entre 200 e 500 K. Este estudo pode ajudar na compreensdo da dindmica
rovibracional dos estados excitados da molécula de cloro, bem como pode auxiliar a
investigacao de sistemas moleculares de complexidade crescente.

Como perspectivas, pretende-se aplicar a mesma metodologia usada nesse trabalho para
determinar o tempo de vida de sistemas moleculares van der Waals, como o sistema formado
pelo ions de potassio e cloro (K*-Cl"), que possuem varios niveis de energias rovibracionais
dentro do pogo de potencial.
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