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Resumo

Métodos compostos e extrapolagao de fungdes de base Ecss, representam hoje
metodologias eficientes para o calculo de propriedades termoquimicas e
eletronicas, com uma exatiddo préxima de 1 kcal mol', sem comprometer o
custo computacional. Neste trabalho, foram desenvolvidos cinco métodos
compostos distintos, explorando a interpretacao da série de Taylor numérica no
calculo da energia eletrbnica, férmulas de extrapolacdo de base DFT, e
implementacéao de fungdes do tipo pseudopotencial. O primeiro método validado
e denominado CBS-QB3-Taylor, desenvolvido a partir do método CBS-QB3 com
erro médio absoluto de 0,83 kcal mol' para um conjunto de 123 energias.
Formulas de extrapolagcdo CBS foram exploradas no desenvolvimento de
métodos compostos baseado nos funcionais B2PLYP e B3LYP com corregdes
empiricas HLC e EnAt. Estes métodos foram aplicados com sucesso na
descricao da entalpia padrao de formacao de 248 espécies. Com um erro médio
absoluto de 2,5 e 1,5 kcal mol' para B3LYP e B2PLYP respectivamente. O
método CBS-QB3-Taylor, desenvolvido neste trabalho, e 0 método CBS-QB3
foram submetidos a implementacao de fungdes do tipo pseudopotencial, dando
origem aos métodos CBS-QB3-Taylor/CEP-31G(d)/CEP e CBS-QB3//CEP-
31G(d)/CEP. O método CBS-QB3-Taylor/CEP-31G(d)/CEP foi validado com
base na descricdo de 123 energias, com um erro médio absoluto de 1,06 kcal
mol contra 0,83 kcal mol' no método original, com uma reducéo significativa
no custo computacional. O método CBS-QB3-Taylor/CEP-31G(d)/CEP foi
validado com base na descricao de 410 energias retiradas do conjunto G3/05,
com a mesma exatiddo do método original CBS-QB3 1,7 kcal mol-'. O conjunto
de métodos desenvolvidos neste trabalho apresentam uma justificativa para o
sucesso dos métodos compostos, demonstrando a equivaléncia na exatidao
entre métodos descritos na literatura e métodos baseados na série de Taylor

numeérica.



Abstract

Composite methods e extrapolation formulas based on Ecss, represent efficient
methodologies for thermochemical e electronic properties descriptions, with an
accuracy close to 1 kcal mol™', without compromising the computational cost. In
this work, five distinct composite methods were developed, exploring the
interpretation of the numerical Taylor series in the calculation of electronic
energy, extrapolation formulas based on DFT, e implementation of
pseudopotential functions. The first validated method, called CBS-QB3-Taylor,
developed from the CBS-QB3 method with an mean absolute error of 0.83 kcal
mol' for a set of 123 energies. CBS extrapolation formulas were explored in the
development of composite methods based on the functional B2PLYP e B3LYP
with empirical corrections HLC e EnAt. These methods have been successfully
applied to describe the standard enthalpy of formation of 248 species. With an
mean absolute error of 2.5 e 1.5 kcal mol”' for B3LYP e B2PLYP respectively.
The CBS-QB3-Taylor method, developed in this work, e the CBS-QB3 method
were submitted to the implementation of pseudopotential functions, giving rise to
the CBS-QB3-Taylor/CEP-31G(d)/CEP e CBS-QB3//CEP-31G(d)/CEP methods.
The CBS-QB3-Taylor/CEP-31G(d)/CEP method was validated based on the
description of 123 energies, with an mean absolute error of 1.06 kcal mol" against
0.83 kcal mol! in the original method, with a significant reduction in computational
cost. The CBS-QB3-Taylor/CEP-31G(d)/CEP method was validated based on
the description of 410 energies taken from the G3/05 test set, with the same
accuracy as the original CBS-QB3 1.7 kcal mol' method. The set of methods
developed in this work presents a justification for the success of the composite
methods, demonstrating the equivalence in the accuracy between methods
described in the literature e methods based on the numerical Taylor series.
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INTRODUCAO

Dentre os mais importantes marcos histéricos da quimica quantica,
dois sdo bastante importantes para a descricdo de propriedades eletrbnicas e
termoquimicas de alto nivel, de um lado a implementacao de algoritmos da teoria
CC (Coupled Cluster) nos primeiros programas, por Barlett e colaboradores’?, e
também o conjunto de fungdes de base do tipo correlation-consistent de Dunning
e colaboradores®*. Estes dois marcos, representam até os dias atuais uma
combinacao de teorias de alta qualidade em calculos como CCSDTQ5/aug-cc-
pV6Z. No entanto, juntamente com o rigor tedrico, esses métodos sao
acompanhados de um alto custo computacional e, em muitos casos, sao
impraticaveis para a maior parte dos sistemas contendo mais de uma dezena de
elétrons’.

Para contornar parte do problema citado, técnicas de extrapolacao de
funcdes de base para o nivel CBS (Complete Basis Set) foram desenvolvidas a
partir de funcbes de base hierarquizadas, desde que, apresentem uma
convergéncia assintdtica em funcéo de algum indice relacionado a base®®. Neste
contexto, formulas de extrapolagao to tipo exponencial®®, série de poténcias’2 e
derivadas®'® formam uma alternativa de mais baixo custo, em que uma fungéo
de base de cardinalidade n, com n — « , exige o calculo single-point, em duas
ou trés bases menores. Metodologias como HF/CBS, MP2/CBS e
MP4(SDTQ)/CBS se tornaram alternativas interessantes com base no custo e
qualidade destes métodos, uma vez que um célculo CCSDT/CBS seria em
muitos casos proibitivo.

A barreira de custo, inerente a calculos do tipo CCSDT, comecaram a
ser rompidas, utilizando aproximag¢des denominadas de métodos compostos. Na
teoria dos métodos compostos, a partir de uma energia de referéncia, sao
implementadas corre¢des aditivas para a energia de correlagédo e fungdo de
base. Tendo inicio com o método Gaussian-1'"'2, para uma energia de
referéncia MP4/6-311G(d,p), obtida para geometrias de equilibrio MP2(full)/6-
31G(d), sao adicionadas corre¢des para correlagao AE(QCI) = E(QCISD(T)/6-
311G(d,p)) - E(MP4/6-311G(d,p)), funcbes de base, AE(+) = E(MP4/6-
311+G(d,p)) - E(MP4/6-311+G(d,p)) e AE(2df) = E(MP4/6-311G(2df,p)) —
E(MP4/6-311G(d,p)), além de uma corregédo de natureza empirica AE(emp) = -
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Ang - Bna, em que ng e na S@0, respectivamente, os elétrons de valéncia de spin
ae B e A e B sdo parametros otimizados para um conjunto de dados
experimentais de referéncia’®. De acordo com a proposta da teoria G1, essas
correcdes culminariam na energia eletrbnica equivalente a um calculo do tipo
QCISD(T)/6-311+G(2df,p).

A partir dos resultados obtidos pelo método G1'?, foram
desenvolvidos os métodos G2'416, G3'317.18 e derivados'®?°. Dentre as
modificacdes propostas estédo incluidas diferentes alternativas para a obtengao
da geometria de equilibrio e correcao de energia do ponto zero (ZPE — do inglés
“zero point energy”) e niveis de teoria diferentes para a energia de referéncia. No
entanto, a maior evolugdo foi a implementagcdo da corregdo AE(Large) ou
simplesmente A no método G2'4. Esse termo inclui uma correcdo tanto para
funcdo difusa quanto para polarizagdo, de forma geral: AE(Large) = E(6-
31+G(2df,p)) — E(6-31+G(d)) — E(6-31G(2df,p)) + E(6-31G(d)). A corregao
AE(Large), foi incluida nos métodos Gn, com o objetivo de recuperar parte da
energia eletrénica devido a n&o aditividade das corregcdes AE(+) e AE(2df).

Em detrimento dos bons resultados obtidos pelos métodos Gn,
DeYonker e colaboradores apresentaram uma adaptacdo a essa teoria,
utilizando o conjunto de funcdes de base cc de Dunning e denominado métodos
ccCA-n?'. Os métodos ccCA-DZ e ccCA-TZ representam adaptacdes do método
G2 em que as corregdes AE(+) e AE(2df) sdo substituidas pelos termos AE(aug)
= E(aug-cc-pVnZ) — E(cc-pVnZ) e AE(C) = E(cc-pV(n+1)Z) — E(cc-pVnZ). Nos
métodos ccCA-n sdo incluidos também uma correcdo para tratar o efeito da
energia de correlacao do tipo core-valence, E(CV) = E(MP2(full)/aug-cc-pCVTZ)
— E(MP2/aug-cc-pVTZ).

Com o tempo, tanto a teoria dos métodos compostos quanto as
formulas de extrapolagdo CBS foram aglutinadas e deram origem a métodos
compostos de alta precisdo, dentre eles os métodos CBS-APNO e CBS-QB322-
24 ccCA-CBS-n?!, 0o método G4 e derivados®>26, a familia de métodos W-n?"-29
e os métodos HEAT3%3'". Em comum, os métodos descritos sdo capazes de
descrever a energia eletronica de um sistema com ala precisdo. Como nao é
factivel obter a energia eletronica exata para a maior parte das moléculas de
interesse, é seguro inferir sobre a alta precisdo destes métodos, baseado no erro
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ao reproduzir dados experimentais rigorosos, tais como entalpia padrdo de
formacao, afinidade eletronica, potencial de ionizagao dentre outras.

A aplicacdo destes métodos, no entanto, pode ser inviavel quando, o
sistema de interesse extrapola 100 elétrons e ha necessidade de representar
uma molécula com varios isbmeros conformacionais. Para casos como este, a
necessidade de redugéo no custo computacional sem comprometer a precisao
é altamente indicada. Uma metodologia bastante eficiente para esse propésito,
consiste na substituicao de elétrons internos por funcdes analiticas conhecidas
como pseudopotencial e foi apresentado por Pereira e colaboradores® no
desenvolvimento do método G3CEP e também por Rocha e colaboradores
G3(MP2)//B3-CEP, derivados dos métodos originais G3'7 e G3(MP2)//B34.
Nestes trabalhos, os autores substituiram as funcées de base com expoentes
associados aos elétrons de carogo nas bases de Pople pelo pseudopotencial
CEP?4, com ganho um de 5 a 60% no tempo de CPU e uma perda de acurécia
de 0,2 kcal mol' em relagdo aos métodos originais®>35. Metodologias similares
foram adotadas por Leal e colaboradores®® utilizando fungées de base CEP-
31G(d)%” e por Silva3® no desenvolvimento do método G4CEP, em que as bases
aug-cc-pVnZ, n = Q e 5 foram submetidas ao um corte baseado na
representacdo eletronica a partir da matriz de densidade reduzida®® e o carogo
tratado com pseudopotencial CEP.

Outra caracteristica destes métodos, é baseada na forma em que a
alta precisdo é obtida. Em mecénica quéantica, a funcdo de onda 6tima esta
associada a menor energia do sistema obtida em um processo iterativo, a partir
de uma funcao de onda tentativa em que a energia é otimizada gerando a fungao
de onda 6tima do sistema em questdao. Nos métodos compostos, apenas a
energia eletrénica é otimizada, segundo um processo aditivo em relagdo a uma
energia de referéncia, portanto, ndo existe uma fungéo de onda definida. Para
os métodos compostos, qualquer propriedade pode ser obtida com a mesma
precisdo da energia eletronica, desde que exista uma relacdo funcional
conhecida entre ambas.

Em consequéncia da precisao dos métodos compostos, associada ao
baixo custo computacional relativo, o presente trabalho foi desenvolvido
explorando essas duas importantes caracteristicas: a interpretacao dos métodos
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compostos e extrapolacao de fungdes de base CBS como séries numéricas de
Taylor®® e a implementacdo de fungbes do tipo pseudopotencial CEP nos
métodos CBS-n. Mais detalhes sobre esses métodos serdo apresentados ao
longo do texto.

Os métodos desenvolvidos neste trabalho serdo aplicados para
reproduzir dados experimentais de entalpia padrdo de formagéo, afinidade
eletrOnica e potencial de ionizagao de espécies retiradas dos conjuntos ATcT#!-
4 e G3/05%. O conjunto ATcT ¢é utilizado como conjunto de teste, ou de
treinamento por conter cerca de 1600 entalpias padrdo de formagao
experimentais de menor erro reportados na literatura, ndo contendo atomos de
metais de transicdo ou transicao interna em seu conjunto. O conjunto G3/05,
além de contemplar todas as propriedades experimentais exploradas neste
trabalho, contém espécies do primeiro até o quarto periodo da tabela periédica.
No entanto, alguns destes dados ndo foram revisados e, portanto, este conjunto
€ mais aplicado na etapa de validacao.

Nos préximos capitulos do presente texto serdo apresentados os

detalhes dos métodos compostos desenvolvidos neste trabalho.
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OBJETIVOS GERAIS

O objetivo central do presente trabalho é desenvolver e validar
métodos compostos para descricdo de propriedades eletrbnicas e
termoquimicas de alta precisdo. Em concordancia com essa proposta serao
desenvolvidos métodos compostos baseados na série numérica de Taylor

Ainda em acordo com a obijetivo central, e tendo em vista o grande
nimero de métodos compostos presentes na literatura, os métodos G42°, ccCA-
TZ2' e CBS-QB3?* serdo reescritos segundo o formalismo da série numérica de
Taylor. Com os resultados dessa etapa, os autores pretendem avaliar se essa
interpretacdo € uma justificativa para o sucesso dos métodos compostos.

O interesse em desenvolver métodos compostos, deve-se a
necessidade de célculos precisos aliada a um custo computacional praticavel a
maior parte dos sistemas de interesse quimico. Pensando nessa proposta seréo
desenvolvidos métodos compostos de baixo custo computacional, baseados em
extrapolacdo DTF/CBS (Complete Basis Set) e correcbes empiricas para
descricao da entalpia padrao de formagao.

Visando a reducédo do tempo de CPU de calculos ab initio, serao
avaliados a implementacdo de funcgdes do tipo pseudopotencial CEP3’ nos
método CBS-QB3%* e CBS-QB3-Taylor, em ambos os casos serdo avaliados a
mudanca da precisao destes métodos na reproducao de dados termoquimicos e

eletrénicos em relagado aos métodos originais.



CAPITULO 1

Desenvolvimento de Métodos Compostos Baseados na Série de
Taylor: Método CBS-QB3-Taylor e o Sucesso dos Métodos
Compostos
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1.1 INTRODUGCAO

A descricdo de propriedades eletrénicas e termoquimicas para
atomos e moléculas como resultado de célculos tedéricos de alto nivel apresenta-
se hoje como um dos grandes desafios da quimica computacional. O uso de
métodos ab initio de alto nivel sdo extremamente caros computacionalmente e,
consequentemente, impraticaveis para sistemas moleculares com mais de uma
dezena de atomos. Dentre as alternativas existentes no dominio dos métodos
quanticos verifica-se o0 desenvolvimento e uso de modelos baseados na teoria
do funcional de densidade (DFT)*%46, Monte Carlo quéantico (QMC)*’, métodos
multiconfiguracionais*® e métodos compostos?®3°. Dentre estas possibilidades,
uma das mais populares reside no desenvolvimento de métodos compostos.
Estes métodos apresentam como objetivo a busca por resultados para
propriedades atémicas e moleculares com um nivel de exatidao inferior a 1,0
kcal mol', mas utilizando ndo um UGnico célculo ab initio de alto nivel, mas a
combinacdo de varios calculos em diferentes niveis de teoria, em uma
contribuicao aditiva, dai a origem do nome que classifica estes métodos.

O algoritmo genérico que define a energia eletrénica de um sistema
segundo um método composto pode ser classificado em quatro etapas distintas
das quais: (i) otimizacdo da geometria ou conférmero de equilibrio; (ii) avaliacao
de efeitos de funcbes de base em um nivel de calculo conveniente; (iii)
aprimoramento da energia de correlagao eletrénica e expansdo do numero de
funcdes de base e (iv) correcdes de ordem superior, empiricas e térmicas (ZPE).

Desde sua primeira publicagdo em 1989'", a teoria Gn propunha como
premissa que a energia eletrébnica de um sistema em nivel QCISD(T)/6-
311+G(2df,p), poderia ser descrita pela combinagdo de uma energia de
referéncia calculada em MP4(SDTQ)/6-311G(d,p) com uma série de correcdes
aditivas. O proposito dessas corregOes era de recuperar parte da correlagao
eletrdnica e efeitos provenientes do conjunto de funcéo de base.

A teoria utilizada para o desenvolvimento dos métodos Gn''-14:25.33
também serviu como base para o surgimento e concepcao de outros métodos
compostos. Dentre os métodos compostos mais difundidos pode-se destacar:
CBS-n22-24; ccCA-n?!; MC-n*950; W-n2829 ¢ outros. O maior interesse no uso
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dessa classe de métodos, estd no sucesso na descricdo de propriedades
eletrbnicas e termoquimicas para a maior parte dos sistemas de interesse
quimico sem comprometer o custo computacional envolvido.

Uma das caracteristicas que mais chama a atencdo nos métodos
compostos, € que em sua maioria, apenas as corregoes aditivas de efeitos
provenientes de fungdo de base e correlacdo eletrdnica ndo sao suficientes para
garantir resultados no nivel FullCI/CBS. Nos métodos G2°%', G3'7, G42° e
derivados'%20 além das corregoes aditivas para fungdes de base considerando
funcbes difusas, AE(+), de polarizagdo, AE(2df), e correlagcdo eletrbnica,
AE(CCSD(T)) ou AE(QCISD(T)), s&o adicionados os termos E(HLC) e E(SO), que
correspondem a uma correcao empirica relacionada aos elétrons de valéncia e
corregdes de spin-orbital , respectivamente. O termo A no método G257, ou por
AE(Large) nos métodos G3'7, G425 e variagdes desses métodos é outra corregao
presente na teoria Gn. Em ambos os casos, a justificativa para inclusdo destes
termos € baseada na ndo aditividade das corre¢cbes AE(+) e AE(2df). Uma
analise algébrica sobre os termos A e AE(Large), mostra a existéncia de uma
correcao de segunda ordem para esses termos.

Outra proposta dentro da teoria Gn, denominada Scaled Gaussian-3
ou simplesmente G3S'3'° e depois adaptada para G3SX®? e derivados utiliza
correcdes aditivas semelhantes aos métodos G2 e G3. No entanto, ha a
implementac&o de coeficientes de escalamento aplicados sob as corre¢cdes de
funcdes de base e de energia de correlacdo. Uma proposta analoga também foi
aplicada nos métodos PCIX>3 de Siegbahn e colaboradores e no método SAC>*
de Rossi e Truhlar . Vale apontar que a introdugédo desses multiplicadores néao
melhora significativamente a descricdo de propriedades experimentais como
entalpia de formacgéo, potencial de ionizagdo e afinidade eletrbnica quando
comparados com os métodos de referéncia G3%3; G3(MP2)'8 e G3(MP3)3 .

Assim como no G3S e G3XS, técnicas de escalamento formam
também a base de outra classe de métodos compostos conhecida como multi-
coefficient correlation methods, MCCM*® | MC-QCISD?®° dentre outros. A atual
teoria Gn tem como principais representantes os métodos G4(MP2)% e G425,
esse Ultimo com um erro médio absoluto de 0,83 kcal mol para 454 energias
experimentais retiradas do conjunto G3/05%°. Nessa metodologia a principal
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modificacdo em relagdo aos métodos da teoria Gn ocorre com a implementacao
da extrapolagao do conjunto de fungdes de base utilizando 0 modelo exponencial
no nivel HF/aug-cc-pVnZen=Q e 5.

A estratégia de extrapolacdo de fungdes de base foi desenvolvida
primeiramente por Peterson e colaboradores através dos métodos compostos
CBS-APNO?? até a versao mais recente CBS-QB32%4. Além da extrapolacédo CBS,
estes métodos também fazem uso de corregdes empiricas sendo elas: AE(emp)
que depende do quadrado do traco dos coeficientes da funcdo de onda e da
integral de sobreposicéo dos spin-orbitais e AE(spin) uma corregao proporcional
a contaminacgao de spin?.

A necessidade de correcdes empiricas, técnicas de escalamento e de
justificativas algébricas mais consistentes nos métodos compostos sao
observagdes que despertam interesse. Nesse contexto, a série de Taylor
numeérica representa uma alternativa bastante promissora, por nao depender
explicitamente de uma funcao analitica, o Unico pré-requisito sdo os valores de
energia eletronica dentro de uma série em diferentes tamanhos de base e niveis
de correlagao. O numero de termos dessa série indica qual € a ordem em que a
série de Taylor numérica pode ser truncada. Outra possibilidade que vale ser
pontuada € a descricao natural das correcdes A e AE(Large), que ocorre com a
inclusao dos termos cruzados na série de Taylor.

Espera-se que com a série de Taylor numérica para duas, trés ou
quatro variaveis, truncada para termos de primeira, segunda e terceira ordem,
forneca uma descricao satisfatoria de propriedades eletrénicas e termoquimicas,
assim como o0s métodos compostos empregados atualmente, sem a
necessidade da inclusdo de correcbes empiricas. Somadas essas
consideracdes e o0 sucesso recente no desenvolvimento de foérmulas de
extrapolagdo baseadas na série de Taylor*?, o presente texto tém por objetivo
descrever o desenvolvimento do método CBS-QB3-Taylor, apresentando uma
interpretacdo dos métodos compostos como simplificacbes da série de Taylor
numérica, sendo essa Ultima, uma provavel justificativa para o sucesso dos

métodos compostos.
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1.2 OBJETIVOS

O objetivo do presente trabalho consiste em avaliar e implementar
diferentes formas da série de Taylor numérica como expressdes algébricas para
a equacao dos metodos compostos. No primeiro momento foram avaliados dois
modelos denominados Taylor-Dunning de duas variaveis e Taylor-Pople para
trés variaveis, que foram submetidos a um conjunto de teste para descricdo da
entalpia padrdao de formacao, afinidade eletronica e potencial de ionizacédo
retirados do conjunto ATcT#'.

Com o objetivo de avaliar a viabilidade da implementag&o da série de
Taylor numérica, os métodos compostos CBS-QB3?*, G42° e ccCA-TZ?! foram
selecionados e reescritos em acordo com a metodologia proposta. Os métodos
desenvolvidos CBS-QB3-Taylor, G4-Taylor e ccCA-TZ-Taylor foram submetidos

ao mesmo conjunto de teste e comparados com os métodos originais.
1.3 METODOS COMPOSTOS BASEADOS NA SERIE DE TAYLOR

Para uma funcao dependente de muitas variaveis a série de Taylor é

escrita como:

Fs, 52,53, =
DI R

n{!n,'ng!---ny!
n;=0n;=0n3=0 nkg=0 1r720 03 k 1

an1+n2+n3+...+nkf(all ay,as, -, ak)l

n, n; nz nyk
0x; ' 0%,” 0%5° -+ 0%,

Para uma funcao da energia eletronica E = f(x4, X5, X3, ***, Xx) €m que
o conjunto X = {xq,X,,X3, ", Xk} representa diferentes varidveis de um célculo
tedérico como: conjunto de funcdes difusas, funcdes de polarizacdo, nivel de
correlacdo e outros. No presente texto, duas metodologias foram avaliadas,
sendo elas: (a) Série de Taylor de duas variaveis e E, = f,(x;,X,) em que x,
representa o nivel de correlagdo na série UMP2; UMP4(SDQ); UMP4(SDTQ);
CCSD e CCSD(T) e x, o conjunto de funcdes de base de Dunning®°%° cc-pVnZ e
aug-cc-pVnZ, n = D, T, Q e 5; (b) Série de Taylor de trés variaveis E; =
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f3(x4,%2,X3), sendo x; a variavel associada ao incremento de fungdes difusas no
conjunto de Pople'"-% 6-31G(d): 6-31+G(d); 6-31++G(d) e 6-31+++G(d), sendo
essa ultima gerada a partir do método de progressao algébrica de In(ay) por AQ

57,58 segundo a equacao:
In(og) = Q + (k — DAQ 2

Na Eq. 2, a partir de um expoente 1, mais externo dos elétrons de
valéncia, novos expoentes oy sdo gerados de acordo com a relacao linear entre
In(oy) e In(aqe1)), para o coeficiente angular AQ = Q; — Q;_;. As funcdes de
base geradas de acordo com a Eq. 2 estdo descritas no Apéndice A. A variavel
X, como descritor das func¢des de polarizagdo do mesmo conjunto: 6-31G(2d,p);
6-31G(2df,2p) e 6-31G(3df,3p) e a variavel x; representando o nivel de
correlacdo na mesma série descrita anteriormente. As equagbes que
representam as metodologias (a) e (b) sao:

o)

3 (% —a;)M(x, —a Nz pM1*tN2E(q,, a
E1:f1(X1:X2):Z 2(1 DM (%, 2) (a1,az)

n n
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n1=0 n2=0

E; = f5(x1,X2,X3) =
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Substituindo as derivadas por aproximag¢des numéricas do tipo diferencas

finitas, tem-se:

E; = f1(X1;X2) =

O (% — ag)M(x, — ay)" 1 Oz ngy (M
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ZT:O z:} ZZO(_DHH]{ (nll) (n]z) (rllj) E(a; — iAx;;a, — jAX,; ag
— kAX3)l

No presente trabalho foram avaliados os resultados gerados pelas
equacodes 5 e 6 truncadas para primeira, segunda e terceira ordem das derivadas
numeéricas a esquerda e a direita. Expressando Ej;, como a derivada parcial de
i-ésima ordem para a variavel x,, j-ésima ordem para x, e k-ésima ordem para
variavel x3, e truncando a série para primeira, segunda e terceira ordem das
derivadas numéricas e considerando x; — a; = h;, as expressdes para energia

eletrénica E = f; (x4, x,) sao:

E= f1(X1'X2) = Ego + E1ohy + Eg1hy + [E11h1h2]

7
h,? h,?
E =f,(x4,X2) = Egp + E;ohy + Eg1hy + Epg > + Eo; >
h,2h, hyh,? h,2h,” 8
+ [Eq1hihy + Eyy —— > + Eq; > + Epp 2
2 )2 3 )3
E =f,(x4,x2) = Egp + Ejohy + Eg1hy + Eyp— 2 + Egz — 2 + Ego— 6 + Eogz — 6
2
h,*h, ’h, h;h,? h,%h, h,%h,
3 3, 2 2, 3 2, 3
+E h;h, +E h;"h, + h;“h, + h;"h,
3
h,%h,
+ E
e também para E = f,(x,X;,X3):
E=f(x1,xx3) =
= Egoo + E100h1 + Eg10h2 + Ego1h3 10

+ [E110hih; + Eqg1hihs + Egyhohg + Eqq1hyhohg]
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E=f(x1,x,x3) =

h,? h,?
= E:000 + E100h1 + E010h2 + E001h3 + EZOO 7 + EOZO T 11
+E hs”
002 2

+ lE110h1h2 + E101h1h3 + E011h2h3 + E111h1h2h3 + -
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E —_
+ Ejp) 3
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h,? h,’ h,’ h,”
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2 6 6 6 192

+ [E110h1h2 + Eqo1hihs + Egi1hzhg + Eq41hhyhg + -

Nas equacbes 7-12 os colchetes indicam termos cruzados e
representam todas as combinacdes das derivadas de ordem um ou superior
entre todas as variaveis. Para simplificar o reconhecimento das equacgdes 7-9,
elas serdo denominadas como Taylor-Dunning e as equacgdes 10-12 como
Taylor-Pople. Os espagamentos h;" = (x; —a;)" nas equagbes 7-12 ndo sdo
definidas explicitamente, assim como as variaveis x; e o ponto onde a série de
Taylor é centrada a;. No presente trabalho, os espagamentos h; e 0 quociente
das derivadas numéricas Ax; serdo tratados na forma de coeficientes C; =
(x; — a;)/Ax;, que serao otimizados com base na minimizacdo do erro médio
absoluto entre dados experimentais e calculados. Para um i-ésimo ponto,
qualquer sera definido entdo um coeficiente C;, que uma vez otimizado, deve
melhorar as aproximagoes f; (x1,x;) = f,(X1,X,, X3) = Ec[Exatal.

Notagdes como E,; € E; 1, indicam derivadas numéricas. O termo E; o
por exemplo, indica uma derivada de segunda ordem, primeira para x1, zero para

X2 € primeira para xs, considerando a derivada numérica a esquerda, E;y; =
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(Exy+1xpx5+1 — Exg41xpxs — Exixoxa+1 + Expx,x, )/AX1A%3, 0S demais termos das
equacodes 7-12 seguem o0 mesmo exemplo.

Os coeficientes C; sdo os Unicos parametros empiricos dos métodos
apresentados e discutido neste texto. Diferentemente de outras correcdes
empiricas como HLC na teoria Gn253351 ou AE(emp)?224%° dos métodos CBS,
os coeficientes C; representam alternativas para variaveis implicitas dentro do
modelo da série de Taylor. O efeito desses parametros deve ser maior quanto
menor o nivel da energia de referéncia ou de ordem zero. A medida que sdo
acrescentados os termos de primeira, segunda e ordem superior, 0s coeficientes
C; devem ponderar o efeito dessas corregoes.

Taylor-Dunning e Taylor-Pople representam métodos compostos
baseados na série de Taylor numérica. E esperado que a qualidade desses
métodos seja maior quanto maior a ordem de truncamento, equacdes 7-12. No
entanto, essa observacdo nao é suficiente para validar a representagcao
numérica deste trabalho. Para avaliar a eficiéncia na interpretacao da série de
Taylor em métodos compostos, os autores reescreveram os métodos G42°, CBS-
QB32?* e ccCA-TZ?! adequando as equagdes segundo essa teoria.

Os métodos que serdo descritos a seguir: CBS-QB3-Taylor, G4-
Taylor e ccCA-TZ-Taylor foram comparados com os métodos originais. Em cada
caso, a interpretacdo segundo a série de Taylor, permite uma flexibilidade no
namero de termos, primeira, segunda ou terceira ordem, atentando para a
qualidade dos resultados e custo computacional envolvido. O resultado desses
métodos em comparagdo com a metodologia original deve ajudar a validar a
teoria que associa o0 sucesso dos métodos compostos do ponto de vista da série
de Taylor.

1.3.1 Método CBS-QB3-Taylor

Os modelos denominados CBS2324 desenvolvidos por Peterson e
colaboradores, compreendem um conjunto de métodos compostos com
correcdes aditivas para energia de correlacao e técnicas de extrapolacdao de
funcdes de base em nivel MP2. O método CBS-QB3?* representa a metodologia
CBS mais recente. A equacéao utilizada para a descricao da energia eletrénica
de acordo com o método CBS-QB3 é representada por:
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E.(CBS — QB3) =
= E(MP2) + AE(MP4(SDQ)) + AE(CCSD(T)) + AE(CBS) 13
+ AE(emp) + AE(SO) + AE(Spin) + AE(Na.,,)

em que:

2

AE(emp) = —0,005792 z C;; |S|12]

AE(Spin) = —0,00920[(S)2 — S, (S, — 1] 15
AE(Na,,;) = 0,00392q(Na) + 0,00283q(Na) 16

A partir da energia de referéncia UMP2/CBSB3, sdo aplicadas
correcdes para funcbes de base, na forma de extrapolacdo, AE(CBS) =
ESSET(MP2) — ECO(MP2), correlagéo eletrénica, AE(MP4(SDQ)) = E[MP4(SDQ)/
CBSB4] — E[MP2/CBSB4] e AE(CCSD(T)) = E[CCSD(T)/6 — 31G(d")] — E[MP2/
6 — 31G(d")].

Na Eq. 14, a correcao empirica é gerada a partir dos autovalores da
funcédo de onde HF e do coeficiente -0,00579 ajustado com base no ajuste de
minimos quadrados para um conjunto teste?*. Os termos AE(Spin) e AE(Na,,)
sédo implementados respectivamente para a corregéo do efeito de contaminagao
de spin que aparece em calculos UHF e correcdao em espécies contendo atomos
de sédio, com base na carga parcial de Mulliken q(Na).

No método CBS-QB3-Taylor a geometria de equilibrio e o célculo de
frequéncia para correcao ZPE sao obtidas em nivel B3LYP/6-311G(2d,p). O
mesmo nivel de teoria para geometria e frequéncia foi preservado no método
CBS-QB3-Taylor. As correcoes AE(MP4(SDQ)), AE(CCSD(T)) foram tratadas
como derivadas primeira e segunda para a correlacdo, assim como a
extrapolagao de fungdes de base utilizando cc-pVQZ e cc-pV5Z.

O método CBS-QB3-Taylor utiliza o modelo da série de Taylor para
duas variaveis implicitas, x1 e x2, até a segunda ordem. Para a definicdo das
derivadas numéricas considerou-se a variavel x1 = {MP2, MP4(SDQ) e CCSD(T)}
e x2 = {CBSB4, cc-pVQZ e cc-pV5Z}. A energia de referéncia sera calculada em
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nivel MP2/CBSB4 com derivadas a direita, e CCSD(T)/cc-pV5Z com derivadas
a esquerda. A equacao que representa o método CBS-QB3-Taylor é definida
por:

E.(CBS — QB3 — Taylor) =

C.2 c,? 17
3 4
= Erer + E10C1 + E1C; + Egg " + Eo; N + E11G,C,

C,C,° C3C, c3c2
+E127+E21T+E22 4

Neste trabalho, os coeficientes C3 e C2 foram otimizados como C; e
C, sem considerar a poténcia, para dar maior flexibilidade na etapa de
otimizagéo, os coeficientes foram ajustados considerando a série com derivadas
a esquerda e a direita, truncando em termos de primeira e segunda ordem, além
de avaliar o efeito da inclusao dos termos cruzados. Comparando a Eq. 17 com
relacdo ao método original, Eq. 13, o método CBS-QB3 inclui as corre¢des
AE(MP4(SDQ)) e AE(CCSD(T)), que aparecem como derivadas de primeira e
segunda ordem no método CBS-QB3-Taylor E,,C, e E,, C;%*/2. No CBS-QB3 o
termo AE(CBS) é responsavel por corrigir a funcao de base no nivel CBS. Na Eq.
17 este termo é substituido por derivadas primeira e segunda E,C, e Ey, C,2/2.
Os termos cruzados E;4, Eq,,E;; € E,, devem recuperar a energia eletrdnica

representado pelas correcoes empiricos AE(emp), AE(Spin) € AE(Na ).
1.3.2 Método G4-Taylor

O método G425 representa a versdo mais recente da familia Gn'533,
Neste método a energia de referéncia € determinada em nivel MP4/6-31G(d).
Todos os calculos sédo realizados em geometrias de equilibrio otimizadas em
nivel B3LYP/6-31G(2df,p).

A energia de referéncia é corrigida por termos contendo efeitos de
funcdo difusa: AE(+) = MP4/6 — 31 + G(d) - MP4/6 — 31G(d); de fungéo de
polarizacdo: AE(pol) = MP4/6 — 31G(2df,p) - MP4/6 — 31G(d); de correlacao
eletrénica: AE(CC) = CCSD(T)/6 — 31G(d) - MP4/6 — 31G(d); correcdo de
funcoes de base do tipo Large®>3, devido a nio aditividade das corregdes
AE(pol) e AE(+): AE(G3LargeXP) = MP2(full)/G3LargeXP - MP2/6 —
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31G(2df,p) - MP2/6 — 31 + G(d) + MP2/6 —31G(d) e também a incorporagéo
da extrapolagéao de fungcbes de base em nivel Hartree-Fock, de acordo com a

féormula:
Enr/aug-cc-pvnz = Enr/limic + Be™*" 18

Para a extrapolacdo e correcdo AE(HF/limit) sdo utilizados dois
célculos do tipo single-point HF/aug-cc-pVQZ e HF/aug-cc-pV5Z. A equacao
para o célculo da energia eletrénica segundo o método G4 é definido por:

E.(G4) = E[MP4/6 — 31G(d)] + AE(+) + AE(2df, p) + AE(CCSD(T))
+ AE(G3LargeXP) + AE(HF/limit) + AE(SO) + E(HLC) 19

Todos os calculos do tipo single-point sdo obtidos a partir da
geometria de equilibrio otimizada em B3LYP/6-31G(2df,p). O método G4-Taylor
descrito no presente trabalho utiliza da mesma premissa aplicado na construcao
do método CBS-QB3-Taylor. No entanto, algumas das combinacdes entre as
termos cruzados e derivadas de ordem superior tais como:
E1001, Eo101, E1111, E1112 dentre outras, ndo sao possiveis, por envolverem
funcdes de base diferentes sobre 0 mesmos atomos, e por isso foram excluidas
da equacao de referéncia. Diferentemente do método CBS-QB3-Taylor, o
método G4-Taylor é descrito apenas com as derivadas a direita devido a
assimetria das derivadas presente na equacao geral. A expressao para o calculo
da energia eletrénica de acordo com o método G4-Taylor € descrita segundo:

E.(G4 — Taylor) =

= Erer + E1000C1 + E9100C2 + Eg010C3 + Eg01Ca
2

Cs
+ Egoo2 N + E1100C1C2 + E1010C1C3 + Eg110C2C3 20

C3Cs”
2

+ E0011C3C4 + E1110C1C2C3 + E0012

Na equagdo acima as derivadas numeéricas Ejj, referem-se aos
indices i — difusa; j — polarizacao; k — correlacao e | — extrapolacao de funcdes
de base. Os termos E f, E1000, Eo100 € Eoo10, Presentes na Eq. 20, sdo associados
respectivamente a E[MP4/6 — 31G(d)], AE(+), AE(2df, p) e AE(CCSD(T)), assim
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como a corre¢cao AE(G3LargeXP), € analogo ao termo cruzado E;1(,C:C,, € a
extrapolacéo de fungéo de base Eq. 18 € substituida pelas derivadas de primeira
e segunda ordem Egyo1 © Eggo2. TOdOS 0s demais termos devem descrever o
efeito das corregcbes empiricas sobre a energia eletrénica. A otimizagdo dos
coeficientes presentes na expressdao foi conduzida segundo a mesma

metodologia aplicada ao método CBS-QB3-Taylor.
1.3.3 Método ccCA-TZ-Taylor

Os métodos ccCA?! desenvolvidos por DeYonker e colaboradores,
foram desenvolvidos a partir dos métodos G2 e G3 da teoria Gn, tendo como
mudanca principal a troca das funcbes de base do tipo Pople 6-31G(d) e 6-
311G(d) para o conjunto de fun¢des de Dunning cc-pVDZ e cc-pVTZ e com isso
algumas adaptacdes necessarias como a correcao difusa, AE(aug) = E[MP4/
cc — pVTZ ]- E[MP4/aug — cc — pVTZ]; a troca da correcao de polarizacao pela
correcdo AE(Zeta) = E[MP4/cc — pVQZ] - E[MP4/cc — pVTZ]; correcdo para a
descricdo do efeito do elétrons de carogo AE(CV) = E[MP2(full)/aug — cc —
pCVTZ] - E[MP2/aug — cc — pVTZ] e de correlacdo AE(QCI) = E[QCISD(T)/cc —
pVTZ] - E[MP4/cc — pVTZ]. A expressao para o calculo da energia eletronica

segundo o método ccCA-TZ é descrito por:

E.(ccCA—TZ) =
= E[MP4/cc — pVTZ] + AE(+) + AE(Zeta) + AE(QCI) 21
+ AE(CV)

Para a descricdo do método ccCA-TZ-Taylor, os termos AE(+),
AE(Zeta) e AE(QCI) foram tratados como derivadas numéricas de primeira ordem
E100C1, E010C2 € Eg1C3 respectivamente. A correcao AE(CV) foi descartada,
baseado na experiéncia do grupo de pesquisa no calculo de propriedades
eletrébnicas e termoquimicas sem a inclusdo de elétrons de carogo, utilizando
funcdes do tipo pseudopotencial®®36-38, A equacgdo referente ao método ccCA-
TZ-Taylor desenvolvida no presente trabalho, é definida por:
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E.(ccCA — TZ — Taylor) =
= Eref + ElOOCI + EOlOCZ + E001C3+E110C1C2 + E101C1C3 22
+ E011C2C3 + E111C1C2C3

Diferentemente dos métodos G4 e CBS-QB3, a familia de métodos
ccCA-nZ, nao utiliza corregdes empiricas de forma aditiva, portanto, os termos
cruzados na Eq. 22 ndo possuem uma analogo bem definido com a Eq. 21.
Portanto, o método ccCA-TZ-Taylor deve apresentar as maiores diferencas
relativas no calculo da energia eletrénica quando comparado ao método original.
Os métodos Taylor-Dunning, Taylor-Pople, CBS-QB3-Taylor, G4-Taylor e ccCA-
TZ-Taylor foram submetidos a um conjunto de calibragdo constituido por 22
entalpias padrdo de formacgdo, 12 afinidades eletronicas e 14 potenciais de
ionizacdo retirados de tabelas do ATcT#'#2. O erro experimental médio das
energias utilizadas na etapa de calibragao € 0,08 kcal mol.

Todas as moléculas otimizadas neste trabalho foram tratadas com um
unico isémero conformacional. Todas as espécies foram escolhidas com intuito
de minimizar as eventuais discrepancias que poderiam ocorrer. Todos 0s
calculos deste trabalho foram feitos utilizando o pacote computacional Gaussian
0960,

1.4 CALIBRAGAO DOS METODOS COMPOSTOS

As geometrias de equilibrio dos métodos Taylor-Dunning e Taylor-
Pople foram obtidas a partir de célculos B3LYP/6-31+G(2df,p) seguidos de
célculos de frequéncia no mesmo nivel de teoria. O conjunto teste foi submetido
a uma sequéncia de calculos single-point de acordo com as equacdes
desenvolvidas em cada metodologia, sendo: Taylor-Dunning, eq. 7-9 com 2
variaveis e Taylor-Pople, equac¢des 10-12 com 3 varidveis. Além das correcdes
qgue tém como principio a descricao da série de Taylor, foram adicionadas as
correcdes ZPE e de spin-Orbita semelhantes as correcdes utilizadas no método
G425, Os parametros C;, C,, C3, e etc. foram otimizados de acordo com a
minimizacao do erro médio absoluto na descri¢cdo das 48 energias. Em cada um
dos casos foram avaliadas as corre¢des de primeira, segunda e terceira ordem,

além do efeito da inclusao ou ndo dos termos cruzados. Foram consideradas



34

também as derivadas numéricas a direita e esquerda. O mesmo conjunto de
teste foi utilizado para a calibragdo dos métodos CBS-QB3-Taylor, G4-Taylor e
ccCA-TZ-Taylor, utilizando as equacdes 17, 20 e 22 respectivamente.

1.4.1 Entalpia Padrao de Formacé&o (AH?)

Para o calculo da entalpia padrao de formacédo AH° de uma molécula
genérica do tipo A«B,, a 298,15 K é empregada a equagéo:
AH(ABy;298,15K) =
= AfH®(A4By; 0 K) + [HO(A4By; 298,15 K) — H%(ABy; 0 K)]

— x[HO(A; 298,15 K) — H®(A; 0 K)] 23
— y[H°(B; 298,15 K) — H(B; 0 K)]
em que:
AH(A¢By; 0K) =
= xAH(A; 0 K) + yAH(B; 0 K) 24

- {(XEe[A] + yEe[B]) —E. [AXBy] + Ezpg [AXBY]}

Nas equacbes 23 e 24 os termos AH°(A;0K), AHO(B;0K),
[H°(A; 298,15 K) — H°(A; 0 K)] e [H(B; 298,15 K) — H°(B; 0 K)] sdo obtidos por
meio de dados experimentais acurados e indicam respectivamente, a entalpia
padrao de formacao dos atomos A e B isolados a partir das formas alotrépicas
mais estaveis em CNTP e a diferenca de entalpia padréo entre 0 K e a
temperatura de 298,15 K. Os dados termoquimicos experimentais utilizados
neste trabalho estao descritos na Tabela 1 consultados no material de referéncia
NIST-JANAFS!,
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Tabela 1: Dados de entalpia padrédo de formagao AH° a 0 K para os atomos isolados e
as respectivas correcoes térmicas H°(298,15 k) — H°(0 K). Valores em kcal mol™.

Elemento AHO(0 K) H°(298,15 K) — H°(0 K)

H 51,36 £ 0,01 1,01
Li 37,69 + 0,20 1,10
Be 76,48 + 1,20 0,46
B 136,20 + 0,20 0,29
C 168,98 £ 0,10 0,25
N 112,53 + 0,02 1,04
O 58,99 + 0,02 1,04
F 18,47 + 0,07 1,05
Na 25,69 +0,17 0,17
Mg 34,87 + 0,20 1,19
Al 78,23 £ 1,00 1,08
Si 106,60 + 1,90 0,76
P 75,42 + 0,20 1,28
S 65,66 + 0,06 1,05
Cl 28,59 + 0,01 1,10

Os termos E[A], E.[B] e E.[AB,]| indicam respectivamente as
energias eletrdnicas dos atomos e da molécula e séo calculados de acordo com

as equagdes baseadas na série de Taylor. O componente [H°(AyBy; 298,15 K) —
HO(A4By; 0K)] representa o somatério das contribuigdes translacionais,
rotacionais e vibracionais da espécie A;By, que juntamente com a corregéo do

ponto zero EZPE[AXBy], compbe os termos que sdo estimados no calculo de
frequéncias harménicas.

Foi selecionado um conjunto de teste para entalpia padrdao de
formacao contendo 22 moléculas: CO2, HF, H20, H202, CO, HCI, CH4, CIF, NHs,
Oz, N2, SO, OH, HCO, NO, HCN, NH2z, C2Hz2, CHz, CHz, Si2 e CH. A menor
entalpia desse conjunto é de -94,043 kcal mol ' e a maior é de 142,476 kcal mol-
1. O erro experimental médio desse conjunto é de 0,015 kcal mol' e o maior erro

experimental é de 0,040 kcal mol ' para a molécula SO*'-62,
1.4.2 Afinidade Eletrénica (AEo).

A afinidade eletrénica adiabatica AE, contudo, consiste na diferenca
de energia entre duas diferentes superficies de energia potencial, sendo uma
delas a espécie neutra, e a outra a forma anibnica AyB, .Para o calculo da
afinidade eletrénica, consideramos ambos as espécies em suas coordenadas
nucleares de equilibrio, estado gasoso e 0 K de temperatura. A equacgao para
descricdo da AE, para a espécie AB, € dada por:
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AE,(A4B,; 0K) =
= {E¢[AxBy; 0 K| + Ezpg[ABy ]} =
— {Ee[AxBy 75 0 K] + Ezpg[AxBy |}

No presente trabalho foi utilizado um conjunto de teste para afinidade
eletrdnica contendo 12 espécies, sendo elas: NO, NH, Oz, CHz, PO, PHz, SiHs,
Sz, OH, B, C e O. O erro experimental médio desse conjunto é de 0,136 kcal mol-

1, sendo que o maior erro experimental ocorre para a molécula Sz 0,346 kcal mol-
]

1.4.3 Potencial de lonizacao (Plo)

O potencial de ionizacdo é definido como a energia necessaria para
remover um elétron de um atomo ou molécula a 0 K no estado gasoso. Assim
como a afinidade eletrbnica, o potencial de ionizacdo PI, é calculado na
geometria de equilibrio tanto para a espécie neutra como para a espécie iGnica.
Sendo assim, o potencial de ionizagdo PI, para uma espécie genérica do tipo

A,B, é calculada por:

PIo(AxBy; 0K) =
= {Ec[AxBy; 0 K] + Ezpg[AxBy [} =
— {Ec[AxBy"; 0 K] + Ezpg[AxBy "}

O conjunto de teste para o potencial de ionizagéo, utilizado na etapa
de calibracao deste trabalho, compreende um total de 14 energias entre atomos
e moléculas: PH2, PH3, SH, CS, Cl2, CH4, CIF, N2, C, F, Si, S, Ar e P. Para esse
conjunto, o erro experimental médio € de 0,079 kcal mol'. O maior erro
experimental desse conjunto ocorre nas moléculas CS, CH4 e CIF ambos 0,231
kcal mol.

1.4.4 Resultados da Calibracao

Os métodos Taylor-Dunning, Egs. 7-9, Taylor-Pople, Egs. 10-12,
CBS-QB3-Taylor, Eq. 17, G4-Taylor, Eq. 20 e ccCA-TZ-Taylor, Eq. 22, foram
submetidos a etapa de calibracdo, em que os coeficientes Ci foram otimizados
para cada equacao, truncando a série em diferentes ordens. Foram avaliados o
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erro médio absoluto, o erro médio e desvio padrédo do erro na descricdo das
propriedades experimentais ja mencionadas.

A Tabela 2 apresenta os valores dos parametros ajustados, além dos
valores de erro médio, desvio padrao e erro médio absoluto (dados em kcal mol-
1) para o método Taylor-Dunning.

Tabela 2: Valores de erro médio, desvio padrao e erro médio absoluto, para o método

Taylor-Dunning truncado em diferentes ordens, com derivadas a direita e a esquerda.
Dados em kcal mol™.

Taylor-Dunning Esquerda
Truncada C+ Co Cs C4 Média Std EMA
Referéncia
CCSD(T)/cc-pV5Z 1,14 495 3,70
Eo1; E1o 0,736 0,660 0,33 3,82 1,96
Ei1 0,736 0,647 0,32 3,82 1,95
E20; Eo2 1,071 2,074 -0,565 -0,60 2,34 1,77
E2 1,035 1,833 -0,462 -0,55 2,50 1,83
Eso; Eos 1,094 -0,049 -1,150 -2,714 -048 1,61 1,27
Ess 0,906 -0,100 -0959 -2218 -0,36 1,45 1,16
Direita
Truncada C1 Co Cs Cs Média Std EMA
Referéncia
MP2/cc-pVDZ -1,35 23,15 20,17
Eo1; E1o -1,350 1,888 -0,21 5,68 3,48
Ei1 0,422 1,533 0,75 3,96 2,18
E2o; Eo2 0,779 1,069 -0,968 0,34 210 1,59
E2 0,164 1,482 -0,660 069 2,36 1,61
Eso; Eos 0,531 1,243 -0,741 0,308 035 2,16 1,53
Ess 0,149 1,495 -0,633 0,065 069 2,37 1,61

A Tabela 3 apresenta os valores dos parametros ajustados, além dos
valores de erro médio, desvio padrao e erro médio absoluto (dados em kcal mol-
1) para o método Taylor-Pople.

Tabela 3: Valores de erro médio, desvio padrao e erro médio absoluto, para o método

Taylor-Pople truncado em diferentes ordens, com derivadas a direita e a esquerda.
Dados em kcal mol™'.

Taylor-Pople Esquerda
C1 Cz Cs Cs
Truncada Cs Cs Cr Cs Média Std EMA
Co
Referéncia
CCSD(T)/6-
31+++G(3df,3p) 2,52 7,13 5,35
E100; Eo10; Eoot -0,591 0,800 1,538 0,06 2,81 2,03
E111 -0,317 0,757 1,522 0,04 2,78 2,04

E200; Eo20; Eoo2 0,430 1,128 0,018 -0,625 0,21 1,89 1,33
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-1,738 0,426
Eooo 0,661 1,456 -0,112 -0,680 0,24 1,90 1,35
-1,748 0,520
E3s00; Eo30; Eoos 0,518 0,678 -0,063 -0,793 0,19 1,69 1,11
-2,361 0,743 0,155 1,240
-0,576
Esas 0,978 1,009 0,271 -0,713 0,13 1,66 1,16
-2,036 0,469 0,079 0,634
-0,020
Direita
oF Co Cs Cs
Truncada Cs Cs Cs Cs Média  Std EMA
Co
Referéncia
MP2/6-31G(d) -1,37 25,75 22,51
E100; Eo10; Eoot 1,119 1,887 -0,010 0,21 8,08 4,90
E114 1,121 1,886 0,047 -0,61 7,99 4,73
E200; Eo20; Eoo2 1,988 3,690 1,514 2,223 0,28 2,27 1,59
4,927 1,614
Eoo0 2,658 3,279 0,992 3,138 -0,07 2,38 1,39
4,043 0,673
E3s00; Eo30; Eoos 1,897 3,966 2,745 2,112 0,15 2,11 1,49
6,292 5,082 0,006 2,214
4,025
Esss 2,365 3,540 0,947 1,887 0,40 2,01 1,24
4,517 0,408 -2,013 -1,075
0,137

De acordo com os dados da Tabela 2 para o método Taylor-Dunning,
a convergéncia, com a inclusao dos termos da série de Taylor é mais bem-
comportada utilizando derivadas numéricas a esquerda, com o melhor resultado
de 1,16 kcal mol ' para o erro médio absoluto. A inclusdo dos termos de derivada
superior recupera proporcionalmente os melhores resultados que a inclusao dos
termos cruzados. Essa propriedade é em comum tanto para a série com
derivadas a esquerda e a direita. Aparentemente os coeficientes C;, nao
apresentam um padrao, assim como o efeito dos coeficientes de escalamento
nos métodos MCCM e MC-QCISD descritos por Patton e colaboradores-%,

Com relacao aos dados tabelados, existe uma concordancia com
relagao aos resultados utilizando a série completa para o método Taylor-Dunning
e Taylor-Pople. No entanto, esse ultimo utiliza nove coeficientes otimizados,
enquanto o método Taylor-Dunning utiliza apenas quatro. Somado a esse
contexto, a série de equagdes para o método Taylor-Pople, envolve um conjunto
de 3 variaveis a partir das derivadas de terceira ordem. O nimero de termos da
série completa incluindo os termos cruzados € de 216. Com isso 0 método
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Taylor-Pople é impraticavel em sua forma completa. Os prdéximos métodos
discutidos apresentam versdes reescritas dos métodos compostos G4, ccCA-TZ
e CBS-QBS3.

A Tabela 4 apresenta os valores dos parametros ajustados, além dos
valores de erro médio, desvio padrao e erro médio absoluto (dados em kcal mol-
1) para o método G4-Taylor e G4 original.

Tabela 4: Valores de erro médio, desvio padrdo e erro médio absoluto, para o método
G4-Taylor truncado em diferentes ordens, e G4 original. Dados em kcal mol™'.

G4-Taylor Direita

Truncada C1 Co Cs Cs Cs Meédia Std EMA

Referéncia

MP4(SDTQ)

6-31G(d) -0,08 26,79 23,26

E1000;E0100;

Eoo10; Eooot -0,008 0,112 1,139 1,000 08 1,88 1,25

E1100;E1010;

Eo110;Eo011;

E1110 -0,416  -0,391 1,079 1,406 1,08 2,08 1,31

Eooo2 0,086 0,130 1,084 3,740 2,829 0,17 1,49 0,96

Eoo12 -0,425 -0,393 1,081 1,700 0,286 1,03 2,00 1,30
Média Std EMA

G4 Original 0,85 0,19 0,72

O método G4-Taylor apresenta o melhor resultado na auséncia de
termos cruzados, considerando apenas as derivadas numeéricas de primeira e
segunda ordem. O erro médio absoluto para esse método é similar ao método
G4 original®®, porém, ainda inferior. O nimero de parametros ajustaveis em
ambos os métodos G4 e G4-Taylor é o mesmo. No entanto, o método G4-Taylor
requer um calculo single-point no nivel de teoria CCSD(T)/aug-cc-pV5Z, que
acaba por encarecer o método G4, sem um ganho justificavel em acuracia.

A Tabela 5 apresenta os valores dos parametros ajustados, além dos
valores de erro médio, desvio padrao e erro médio absoluto (dados em kcal mol-
) para o método ccCA-TZ-Taylor e ccCA-TZ original.

Tabela 5: Valores de erro médio, desvio padrao e erro médio absoluto, para o0 método

ccCA-TZ-Taylor truncado em diferentes ordens, com derivadas a direita e a esquerda e
ccCA-TZ original. Dados em kcal mol'.

ccCA-TZ-Taylor Esquerda

Truncada G4 Co Cs Média Std EMA
Referéncia

QCISD(T)

aug-cc-pvQZz 2,01 413 3,11

Ei100; Eoto; Eoor -0,015 1,229 -0,103 0,69 2,56 1,55
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Ei11 0,284 1,210 -0,124 0,69 2,54 154
Direita

Truncada C1 Co Cs Média Std EMA

Referéncia

MP4(SDTQ)

cc-pVTZ -0,78 11,57 9,45

E100; Eo10; Eoot 0,086 2,030 1,012 0,84 2,77 1,92

Ei11 1,120 2,252 0,925 0,68 2,53 1,54
Média Std® EMAP

ccCA-TZ original 0,58 341 2,64

O método ccCA-TZ-Taylor apresenta uma convergéncia muito bem
comportada tanto pela andlise do erro médio absoluto (1,54 kcal mol'), média
(0,68 kcal mol) e desvio padrédo (2,53 kcal mol') para ambos os métodos com
derivadas a esquerda e a direita. Além da concordéancia, o resultado para o
método ccCA-TZ-Taylor é significativamente melhor, dentro do conjunto de teste,
que o método ccCA-TZ original. Em comparacao, o método ccCA-TZ-Taylor tem
como nivel de teoria mais caro, o calculo CCSD(T)/aug-cc-pVQZ, enquanto o
método original, o célculo majoritario pode ser MP4(SDTQ)/cc-pVQZ ou
CCSD(T)/cc-pVTZ, dependendo do sistema de interesse. A diferenga no custo e
ganho em acuracia sem a necessidade expressiva de muitos parametros
otimizaveis, indicam que o método ccCA-TZ-Taylor pode ser uma alternativa
interessante para sistemas similares ao G3/052°.

A Tabela 6 apresenta os valores dos parametros ajustados, além dos
valores de erro médio, desvio padrao e erro médio absoluto (dados em kcal mol-
') para o método CBS-QB3-Taylor e CBS-QB3 original.

Tabela 6: Valores de erro médio, desvio padrao e erro médio absoluto, para o método

CBS-QB3-Taylor truncado em diferentes ordens, com derivadas a direita e esquerda, e
0 métodos CBS-QB3 original. Dados em kcal mol'.

CBS-QB3-Taylor Esquerda

Truncada C1 Co Cs Cs Média Std EMA
Referéncia

CCSD(T)/cc-pV5Z 0,67 391 3,03
Eo1; E1o 0,636 0,633 0,01 1,13 0,74
E11 0,647 0,594 0,00 1,13 0,74
E20; Eo2 0,170 0,768 0,167 -0,106 0,23 0,80 0,58
Ez 0,178 0,749 0,156 -0,106 0,22 0,79 0,58

Direita

Truncada C1 Co Cs Cq Média Std EMA
Referéncia

MP2/CBSB4 2,17 12,00 10,49
Eo1; E1o 0,781 1,362 -1,01 6,20 4,42

Ei 0,638 1,418 -0,75 6,62 4,60
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Ezo; Eo2 2,325 2,727 2,693 3,358 0,11 1,15 0,90
Ezo 2,216 2,730 2,581 3,367 020 0,80 0,57

Média Std EMA
CBS-QB3 original 053 1,88 1,50

Na Figura 1 abaixo, estdo compilados os resultados para o erro médio
absoluto de cada um dos métodos avaliados na etapa de calibragdo. Na Figura
1.a os métodos Taylor-Dunning e Taylor-Pople truncadas em diferentes ordens,
e na Figura 1.b os métodos G4-Taylor, ccCA-TZ-Taylor e CBS-QB3-Taylor

comparados com as metodologias originais.
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Figura 1: Grafico de barras contendo o erro médio absoluto dos métodos testados em
relacdo aos dados experimentais. Dados em kcal mol™.

O método CBS-QB3-Taylor € o exemplar que apresentou o0s
melhores resultados com base no conjunto de 48 energias. Com isso, esse
método foi submetido a uma etapa de validagéo que esta descrita na continuagcéo
do texto.

1.5 VALIDACAO DO METODO CBS-QB3-TAYLOR

A etapa de validacao foi dedicada em testar o método CBS-QBS3-
Taylor frente a um conjunto de teste contendo 29 entalpias padrao de formacao,
28 afinidades eletrbnicas e 36 potenciais de ionizagdo também utilizados no
desenvolvimento dos métodos Wn282° além de um conjunto de 30 entalpias de
formagcao de ions, retirados das tabelas ATcT4#4.62.63,

1.5.1 Entalpia Padrao de Formagao de ions
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Para o calculo da entalpia padrdo de formagédo de ions, o fato de
envolver apenas variaveis de estado, tomando ions genéricos do tipo AXBy+ e
AB,”, essa propriedade pode ser descrita pelo resultado global de dois
caminhos, formagéao da espécie A,B, e calculo da entalpia segundo as equagbes
23 e 24, seguido da reagao de formacao do cation ou anion. A equagao para o

célculo da entalpia padrao de formagao do ion AXBy”_ é dada por:

AHO(AB,*/7;298,15K) =
= AH(A(B,"/7;0K)
+ [HO(AB,*/7;298,15 K) — H'(A.B,"7; 0 K)]
— x[H°(A; 298,15 K) — HO(A; 0 K)]
— y[H(B; 298,15 K) — H°(B; 0 K)]

27

Para a etapa de calibragdo foi selecionado um conjunto de 30
espécies, sendo 20 cations e 10 anions: Hs*, CH3CH20-, CIO-, HCOO-, NNH*,
CHs*, CHC", CH3CHz", HOCO", CHCHz*, HOO", CFs*, HCIH*, NN=N*, CH2NHz",
(CH2CH2)OH*, HFH*, CF2*, FCIF*, CH2(CHO)*, (CHs)2N-, O(CHCH)*, OCIO,
CClz, FCO*, FHF, CH2(00)*, COF*, C=CCH+*(ciclo) e N=N=N*. O erro
experimental médio desse conjunto é de 0,21 kcal mol, o erro maximo desse

conjunto é 0,48 kcal mol™' e ocorre para as espécies O(CHCH)* e CH2(00)*.
1.5.2 Resultados do método CBS-QB3-Taylor

Assim como para as propriedades avaliadas anteriormente, o erro na
descricao da entalpia padrao de formagéo de ions, o erro médio absoluto para o
conjunto de calibragdo é inferior a 1 kcal mol'. Com os dados descritos no
presente trabalho, o erro médio absoluto obtido para o conjunto de 123 energias
foi de 0,82 kcal mol'' com média de 0,02 kcal mol! e desvio padrao de 1,06 kcal
mol, utilizando a série completa do método CBS-QB3-Taylor com derivadas
numéricas a esquerda e 0,83 kcal mol' com média de -0,02 kcal mol'! e desvio
padrdo de 1,05 kcal mol' com derivadas numéricas a direita, reiterando a
comportamento convergente da série. Os resultados para validagdo do método
CBS-QB3-Taylor estdo compilados na Tabela 7 abaixo.
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Tabela 7: Valores de média, desvio padrédo e erro médio absoluto (kcal mol) para o
conjunto de 123 energias do método CBS-QB3-Taylor em relacdo aos valores
experimentais. Dados em kcal mol'.
CBS-QBS-Taylor (Esquerda) CBS-QBS3-Taylor (Direita)
Eoo Eo;E10 Exd E2o;E02  E2 Eoo Eo1;E10 E1s E20;E02  E2o

Média 191 -0,31 -0,34 0,01 0,02 535 -0,05 035 0,01 -0,02
Std. 488 143 1,44 1,06 1,06 1543 6,32 6,48 1,06 1,05
EMA 424 102 103 082 082 1350 4,00 432 125 0,83

Assim como os resultados da etapa de calibracdo, o acréscimo de
termos e consequente aumento da ordem na série de Taylor acaba por produzir
resultados melhores na descricao das 123 energias. Embora as energias de
referéncia Eoo sejam calculadas em niveis tao distintos em teoria CCSD(T)/cc-
pV5Z a esquerda e MP2/CBSB4 a direita, o0 aumento do numero de termos na
série converge os resultados para 0,82 kcal mol para o erro médio absoluto
1,05 kcal mol-! para o desvio padréo e 0,02 kcal mol' em médulo a média.

Como era de se esperar, o efeito da inclusao dos termos cruzados E11
e E22 ndo exerce o0 mesmo efeito que a inclusdo dos termos de segunda ordem,
com unica excegdo para o termo E22 com derivadas a direita, assim como as
correcdes do tipo AE(Large) nos métodos G-n.

E muito importante ressaltar que o método CBS-QB3-Taylor, utiliza
apenas quatro coeficientes ajustaveis na forma completa, ou dois, ao incluir
apenas derivadas de primeira ordem e termos cruzados e que de acordo com 0s
resultados obtidos, sdo suficientes para descrever as corre¢coes empiricas
AE(emp), E(Na), AE(Spin) e E(HLC) presentes em outros métodos compostos.

Ainda que o método CBS-QB3-Taylor apresente uma dependéncia de
correcdes empiricas, essas sao utilizadas como uma alternativa para descrever
elementos como (x; — a;)/Ax;, que sado definidos na série de Taylor analitica,
mas nao na série numérica com variaveis indefinidas. Na Figura 2, estdo os
histogramas que mostram a distribuicdo do erro (tedrico — experimental)
referente as 123 energias do conjunto de calibracdo, para o método CBS-QB3-
Taylor com derivadas a esquerda e direita. Na mesma figura estdo
representados os dois extremos da série de Taylor, a ordem zero, também
representado pela energia de referéncia e a série completa E22 com a inclusao
dos termos cruzados. Os resultados detalhados da etapa de validagdo do
método CBS-QB3-Taylor estdo compilados no Apéndice B.
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Figura 2: Histogramas contendo a distribuicao do erro (Teérico - Experimental) para o
método CBS-QB3-Taylor: (a) e (b) ordem zero com derivadas a direita e a esquerda, (c)
e (d) série completa.

1.6 CONCLUSOES

A ideia de desenvolver métodos compostos baseados na série de
Taylor com derivadas numéricas demonstrou ser uma metodologia bastante
promissora para a descricdo de propriedades termoquimicas e eletrénicas.
Embora os métodos Taylor-Dunning e Taylor-Pople tenham apresentado a
convergéncia esperada ao longo da série, os melhores resultados, 1,16 kcal mol-
e 1,11 kcal mol' respectivamente ainda estao acima do limite de 1,00 kcal mol-
1 desejado. Ambos os métodos apresentam um elevado nimero de termos que
acabam por encarecer o custo computacional envolvido.

Ao analisar a série numérica de Taylor, a esquerda e a direita, é
possivel avaliar dois resultados extremos, a partir da energia de referéncia, mas
que vao convergindo a medida que a série é truncada em termos de ordem

superior. Para a série completa, os resultados sédo equivalentes, assim como o
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custo computacional envolvido, e ao definir uma ordem de truncamento nao
aparece um padrao bem definido ao comparar todos os métodos apresentados,
especialmente com relagao ao custo e precisdo de cada um deles.

A partir das ideias e conclusoes prévias advindas dos métodos Taylor-
Dunning e Taylor-Pople, os métodos compostos G4, ccCA-TZ e CBS-QB3 foram
escolhidos para a adaptagéo, de acordo com uma estrutura numérica baseada
na série de Taylor. Destes métodos, o método CBS-QB3-Taylor apresentou os
melhores resultados 0,58 kcal mol! para o erro médio absoluto do conjunto de
calibracdao. O método CBS-QB3-Taylor foi submetido a etapa de validagao, para
descricao de um conjunto de 123 energias retiradas do conjunto ATcT(Active
Thermochemical Tables)*!:44.62-64,

A partir das energias de referéncia CCSD(T)/cc-pV5Z com erro médio
absoluto de 4,24 kcal mol”' e MP2/CBSB4 com 13,50 kcal mol' a adigdo de
derivadas de ordem superior e termos cruzados converge os dois resultados
para 0,82 kcal mol' com derivadas a esquerda e 0,83 kcal mol' com derivadas
a direita, para a série completa. A concordancia dos resultados também aparece
na média aritmética 0,01 e -0,02 kcal mol' respectivamente, e no desvio padréo
1,06 e 1,05 kcal mol! do conjunto de 123 energias.

O método CBS-QB3-Taylor com derivadas a esquerda e a direita,
além de apresentar resultados abaixo do limite superior desejado 1,00 kcal mol-
1 apresenta apenas quatro coeficientes ajustaveis. A Unica limitagdo do método
CBS-QB3-Taylor esta no custo computacional, fato que restringe a aplicagéo
deste método a espécies contendo até 40 elétrons. Para sistemas maiores, o
método CBS-QB3-Taylor é compativel com outros métodos compostos de alta
exatidao como a familia Wn?7-22, HEAT®> entre outros.



CAPITULO 2

Desenvolvimento de Métodos Compostos Baseados na Teoria do
Funcional de Densidade e Formulas de Extrapolacdo CBS
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2.1 INTRODUCAO

A escolha do conjunto de fungdes de base representa um dos fatores
fundamentais que incidem diretamente na qualidade dos resultados. Alguns
conjuntos de func¢des de base foram criados com a hipdtese de que eles podem
aproximar-se do limite do conjunto completo CBS. O procedimento para obter
resultados em nivel CBS depende da estrutura matematica, do numero de
parametros e de um conjunto de funcbes de base hierarquizado em que exista
convergéncia assintotica para uma cardinalidade escolhida.

Em principio qualquer propriedade pode ser descrita em um nivel CBS
com o uso de um conjunto de funcdes de base hierarquizado e uma férmula de
extrapolacdo adequada. Na literatura, técnicas de extrapolacdo CBS séao
utilizadas para descrever parametros geométricos®6’  transicbes em
espectroscopia vibracional® e mais comumente, energia de correlagcdo e
Hartree-Fock®7:106970 Dentre a extensa gama de férmulas de extrapolagao
aplicadas a descricao da energia CBS tém-se: formula exponencial E,, = Ecgs +
Be~"/T que exige um minimo de trés pontos, e a férmula de poténcia E,, = Ecgs +
A(n + &) ¥ extrapolada a partir de dois pontos.

Muitos trabalhos reportaram o uso de variacoes das duas férmulas de
extrapolacdo descritas anteriormente. Varandas e colaboradores’!”2, Okoshi e
colaboradores” utilizaram a formula de extrapolagao do tipo poténcia redefinindo
a cardinalidade na forma funcional e ajustada empiricamente para calculos MP2
e CCSD(T) com o conjunto de funcbes de base cc-pVnZ, atestando que era
possivel obter resultados de qualidade superior a séxtupla zeta utilizando n = D
e T. Atualmente a férmula proposta por Varandas para estimar a energia de
correlagdo Ecpg definida por: Ecgg = Ey)" + [Yo/(Yn — Yo+ DI(EYL, +E¥0) €
Y, = (1 + A,/n)/n3, juntamente com a formula OAN de Okoshi e colaboradores,
EQ8S = E3 — (aoptb[2,3] + 8opt )3~ s&o considerados estados de arte em
metodologias de extrapolacdo de funcées de base em nivel MP2, CCSD e
CCSD(T).

Técnicas de extrapolagédo aplicadas a célculos em nivel DFT foram

reportados por Jensen’#7® utilizando férmulas do tipo exponencial: Ecgs = E,, —

A(L 4 1)eBVns, para o conjunto de fungdes de base pc-n, desenvolvidas pelo
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proprio autor. Essa metodologia representa uma alternativa bastante
interessante do ponto de vista de custo computacional e qualidade dos
resultados. No entanto, falha ao ser aplicada para o conjunto de fung¢des de base
de Dunning’®, cc-pVnZ e aug-cc-pVnZ.

O fato da energia de correlacdo apresentar uma convergéncia
assintética bem comportada segundo a férmula de poténcia, enquanto os
melhores resultados para energia HF ocorrem para a féormula exponencial”-6976,
pouco se obteve de conclusivo em relacao ao uso de métodos DFT em técnicas
de extrapolagdo. Métodos DFT representam uma alternativa bastante
interessante com relacdo ao custo beneficio na descricdo de propriedades
termoquimicas e eletrénicas. No entanto, metodologias complementares sao
quase sempre necessarias para ndo comprometer a qualidade dos resultados.
Como exemplo, Cioslowski e colaboradores’” descreveram uma metodologia
para descricao da entalpia padrao de formag¢ao de um conjunto de 600 entalpias
com nivel de teoria B3LYP/6-311++G(d,p). Nesse trabalho, concomitantemente
aos calculos DFT, a entalpia padrao de formagéo de uma molécula genérica A,B,
é estimada considerando uma série de varidveis da molécula e dos atomos
constituintes, tais como: densidade eletrbnica, produto das cargas nucleares,
namero de elétrons desemparelhados dentre outras, essas varidveis sao
utilizadas em expressdes matematicas que dependem do ajuste com base na
entalpia experimental de um conjunto de teste. Mesmo mediante a incluséo de
um excessivo numero de parametros ajustaveis, do conjunto de 600 entalpias,
147 energias foram descritas com um erro além de 10 kcal mol-! e superior a 50
kcal mol! para um grupo de 5 moléculas.

Métodos DFT combinados com métodos compostos foram aplicados
com bastante sucesso para o calculo da entalpia padrao de formacao de um
conjunto de 149 moléculas com um erro médio absoluto de 1,49 kcal mol* por
He at al.”®. Nesse trabalho, similar as corregoes de base AE(+) e AE(2df,p) dos
métodos G-n, os autores descreveram o calculo da entalpia padrao de formacéao
a partir da energia de referéncia B3LYP/cc-pVDZ seguido por correcdes AE(aug)
e AE(pVTZ) com o funcional B3LYP e a inclusdo de correcoes empiricas do tipo
HLC. A qualidade dos resultados neste trabalho sdo equivalentes ao método
G3MP2, com a vantagem da significativa redugdo no custo computacional878.
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Baseado no sucesso do uso de férmulas de extrapolagdo CBS7%73.79
e no uso de métodos DFT na metodologia dos métodos compostos’®80, o
presente capitulo apresenta os resultados obtidos no desenvolvimento de
métodos compostos baseados em férmulas de extrapolagdo Ecgs, em nivel de
teoria DFT e correcées empiricas do tipo HLC. O foco dessa metodologia esta
na descrigcdo da entalpia padrao de formacgao utilizando calculos de baixo custo
DFT/cc-pVnZ com n = D e T. Os funcionais de densidade escolhidos e as a
metodologia utilizada no desenvolvimento das formulas de extrapolacdo serao
descritos no decorrer deste capitulo.

2.2 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho consiste em descrever os principais
resultados obtidos no desenvolvimento de métodos compostos baseados em
métodos DFT e extrapolagdo de funcbes de base Ecgs, com 0 conjunto de
fungdes de base cc-pVnZ com n =D e T, e correcbes empiricas do tipo HLC e
EnAt para a descricao da entalpia padrao de formagao.

Testar e avaliar diferentes funcionais hibridos, sendo dois funcionais
hibridos B3LYP#8'.82. BMK®3, um funcional meta hibrido M06-2X8* e o funcional
duplo hibrido B2PLYP#%85 quanto a descricdo da entalpia padrao de formagéo
de um conjunto de 40 moléculas, avaliando as energias nao extrapoladas cc-
pVnZ,n=D,T,Qeb5, e Ecgs.

Comparar o desempenho quanto a qualidade e tempo de calculo para
a descricdo da energia extrapolada Ecgs, avaliando diferentes férmulas do
extrapolagéo, do tipo poténcia®, exponencial®® e em acordo com a proposta de
formulas baseadas na série de Taylor numérica.

Avaliar o efeito da implementacao de correcées empiricas do tipo HLC
e EnAt para a descri¢do da entalpia padrdo de formagao do conjunto G3/0520:26,
e descrever o algoritmo para o0 método que apresentar os melhores resultados.
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2.3 FORMULAS DE EXTRAPOLAGCAO

Historicamente, as formulas de extrapolacdo envolvendo fung¢des de
base cc de Dunning®5589 do tipo poténcia E, = Ecgs + A(n + &) 3P e exponencial
E, = Ecgs + Be™™/® foram desenvolvidas concomitantemente. A férmula do tipo
exponencial apresentava resultados mais satisfatérios para energia limite
Hartree-Fock®®, sendo também aplicada com bastante sucesso por Jensen, para
o limite Kohn-Sham empregando o conjunto pc-n’475. Nessa metodologia, sdo
necessarios ao menos 3 calculos do tipo single-point para a descricao da energia
ESEs ou EESs para sistemas contendo mais de 20 atomos, a necessidade de
recorrer a fungdes base cc-pVnZ (n = Q e 5) ou pc-n (n = 3 e 4) pode ser
inconveniente devido ao alto custo computacional.

Uma vantagem da formula do tipo poténcia em relagdo a féormula
exponencial € a exigéncia de apenas 2 calculos single-point e do melhor
desempenho na descri¢do da energia de correlagao extrapolada E¢ys’. Esse tipo
de metodologia serviu de base também para o desenvolvimento de diversas
metodologias modernas mais eficientes, como método USTE de Varandas e
Pansini’® e o método OAN de Okoshi e colaboradores’. No presente texto além
das férmulas do tipo exponencial de trés e quatro pontos, e férmula de poténcia
E,=Eps+AMm)™2 e E,=Ecs+Am+E&) 30, foram avaliadas formulas
baseadas na série de Taylor numérica. A energia em uma cardinalidade n, E(n),
pode ser representada de forma exata utilizando-se a série de Taylor por:

E(n) = E(n;) + E'(nj)h + E"(n;) }21—7 + E”'(ni)};—j+. . 28

Com a aproximacdo numérica para as derivadas por expressoes

baseadas em diferencas finitas e admitindo, h = An, tem-se:

1
E(n) = E(n) + [E() — E(i-1)] + [E() — 2E(niy) + E(ica)] 5, 29

+ [E(ny) — 3E(ny-) + 3E(n,_o) ~ E(ny_o)] 5. +..

A Eq. 29 pode ser rearranjada como:
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1 3 4
TR L ] E(nll)[1+ TR

E(n) = E(n;) + E(n,) [1 TR
30

6 10
+ E(n;_ 2)[2,+ ittt ]+

A convergéncia dos somatérios em colchetes leva a Eqg. 30 a ser
reescrita da seguinte forma:

- e
EBens = E(ng) = CaB(n)+Ca ) (—D¥E(mi10) N
k=0 '

Na Eq. 31 o parametroC, foi introduzido para agregar maior
flexibilidade no calculo da energia E.gs. Estes parametros serao otimizados com
base na melhor descricdo da entalpia de formag&o de um conjunto de testes de
moléculas. Truncando a Eq. 31 em termos de segunda, terceira e quarta ordem:

Ecas = E(n) + [E@ (e = 1) = E(ny_elC 32
Ecps = E(n) + [E(m) (e = 1) — E(n_y)e + E(n ) 2] Gy 33
Eems = E(ng) + [En) (e — 1) — E(ny_)e + B(n )5 — B 5) 3| 34

tomando a Eq. 28 com derivadas numéricas e h/An=Cn, chega-se em:

Ecgs = E(ny) + [E(n;) — E(nj—1)]C, 35

c2 36
Ecgs = E(ny) + [E(n;) — E(nj_1)]Cy, + [E(ny) — 2E(n;—1) + E(nj_,)] b

C? 37
Ecgs = E(ny) + [E(n;) — E(nj—1)]Cy + [E(n;) — 2E(nj—4) + E(nj_»)] o1

Ca
+ [E(n;) — 3E(n;—y) + 3E(n;_3) — E(nj_3)] 30

Utilizando derivadas numéricas de maior acuracia para as derivadas

primeira e segunda, tém-se:
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3E(n;) — 4E(nj_;) + E(ni—z)} 38
2 Cn

Ecgs = E(ny) + {

Ecps = E(n) + {3E(ni) — 4E(n;_4) + E(ni—z)} C,

2
{ZE(ni) — 5E(m_y) + 4E(n;_p) — E(ni_g)} , 39
+ . c2
Ecgs = E(ny) + E(ny) + {3E(ni) _ 4E(nzi_1) * E(ni_Z)} Cn
_I_{ZE(ni) — 5E(ni_,) ‘; 4E(nj_;) — E(ni_3)} CIZI
40

+ {E(n;) — 3E(n;_) + 3E(n;_») — E(n;_3)}C3

2.4 FUNDAMENTOS DA TEORIADFT

A teoria do funcional de densidade DFT e todos os funcionais que
foram desenvolvidos até o presente momento sao baseado em dois teoremas
fundamentais propostos por Hohenberg e Kohn®’, com base nos métodos de
Thomas-Fermi e Dirac (TFD), que por sua vez originou a equagao de Kohn-Sham
e toda a construcao teérica do DFT. Considerando a posi¢ao r; do i-ésimo elétron
em um sistema contendo N elétrons. Os teoremas 1 e 2 de Hohenberg e Kohn
s&o enunciados como:

Teorema 1 - O potencial externo v(r) assistido pelos elétrons de um

sistema genérico € um funcional Unico da densidade eletrénica p(r) de tal forma
que: p(r) - {Vg)}. Portanto, existe uma relagéo biunivoca entre a densidade

eletrénica p(r) e o potencial externo v(r). Consequentemente, a energia do

estado fundamental E, € um funcional da densidade eletrénica p(r).
Eo = Ev[p(r)] 41

Teorema 2 — Dada uma funcao da densidade eletrdnica tentativa p(r),
com a condigdo de que p(r)=0 e a integral [p(r)dr=N, portanto

Eo[p] < E,[p]. Este é o principio variacional para o funcional da energia, que é o
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analogo do principio variacional para a fungdo de onda. Portanto, a densidade
verdadeira € aquela que minimiza o funcional de energia. A expressado para o
célculo da energia total de acordo com as equagdes de Kohn-Sham?® ¢ definida

por:

N
1 !
Erotallp] = z & — 5 mdrdr’ + Exclp] — foc (r)p(r)dr

2) |r—r'|
42
N N
Z g = Z <l|Ji|—§V + Verr L|J1> = Ts[p] + f Verr(r)p(r) dr
i i 43
Verr(r) = v(r) + f Ilf)(—rr)’l dr’ + vyc(r)
44

As equacgdes de Kohn-Sham apresentam um formato muito similar as
equacoes de Hartree com um potencial local v.¢(r) mais geral. As equacdes de
Kohn-Sham oferecem uma maneira de incorporar a energia de correlagao
através do termo Exc[p]. A descricdo desse potencial é ponto de partida e foco
para o desenvolvimento dos métodos DFT, em geral. O algoritmo de calculo que
incorpora as equagdes de Kohn-Sham num esquema autoconsistente, permite
calcular a densidade eletrénica do estado fundamental e também pode ser
procedido para todas as propriedades do sistema de interesse, desde que o0s
funcionais de densidade eletrénica sejam devidamente conhecidos. Essa é outra
grande questédo que esta diretamente alinhada aos métodos DFT.
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Pinicial (1)
o ver) = v + [ e+ (s el
[— %Vz + Veff(l‘)] i = &y

N
p() = ) Il?

\e
Bn f]

Nio <= Convergiu?=3 Sjm = |Propriedades

p(r)

Figura 3: Algoritmo para calculo da energia total de um sistema segundo as equagdes
de Kohn-Sham.

De acordo com a Eq. 42, fica evidente que o funcional de troca-
correlacdo Exc[p] exerce papel central no desempenho e qualidade de um
método DFT. Varias aproximagdes foram desenvolvidas até que os primeiros
métodos hibridos e meta hibridos GGA fossem concebidos. No presente
trabalho, foram escolhidos quatro funcionais para a descrigdo da energia
extrapolada Ecgs. Os préximos tépicos contém mais detalhes de cada um dos

funcionais testados e avaliados neste trabalho.

2.4.1 B3LYP

O funcional B3LYP, assim como os demais funcionais hibridos,
incorpora parte da energia de troca Hartree-Fock. Além disso, contém termos de
troca local (EXSP2), corregbes para o funcional de troca do tipo Beck8889, AEES8,
e termos associados a correlagéo, tais como LYP8' (E¢'F) e VWN® (EYWN) A
expressao que descreve o funcional de troca e correlacédo para o método B3LYP
é definido por:

EXP = (1 —ag)Ex> A + aoEx" + ayAER®® + acEE"™ + (1 —ag)Eg™N 45

em que a, = 0,20, ax = 0,72 e ac = 0,81. Com esses coeficientes, o método
B3LYP incorpora como termo de troca: 20% Hartree-Fock, 8% Slater e 72%
Beck88, e como correlagdo: 19% do funcional VWN e 81% do funcional LYP.

Essa combinacédo foi obtida empiricamente pela minimizacdo do erro na
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descricdo de 56 energias de atomizagdo, 42 potenciais de ionizacao, 8
afinidades proténicas e 10 energias atdmicas de elementos do primeiro e
segundo periodo®', com os coeficientes otimizados, o erro médio absoluto obtido
para esse conjunto foi de 2,4 kcal mol™.

O funcional B3LYP desde entdo tém sido o método B3LYP mais
amplamente utilizado, com um desempenho versatil. Fornece resultados de boa
qualidade para muitas das propriedades de interesse, em especial, para
otimizagdo de geometria de equilibrio e calculo de frequéncias vibracionais
harmonicas?. Grande parte do interesse para com o funcional B3LYP, é que
este foi utilizado como base para o desenvolvimento de funcionais melhores e

mais precisos®, ou mesmo reotimizado para aplicagbes mais especificas®®.

2.4.2 BMK

Desenvolvido por Boese e Martin®, o funcional BMK foi pensado para
descrever barreiras de estado de transicdo e assim auxiliar na extrapolacao e
racionalizacdo de mecanismos de reacdo e cinética. O funcional BMK foi
desenvolvido a partir de uma familia de funcionais HCTH®? criado a fim de
minimizar o erro na descricao de polarizabilidade estatica e excitacdes verticais,
associada basicamente aos erros nos orbitais virtuais de Kohn-Sham e aos
autovalores gerados.

Essencialmente o funcional BMK cria um parametro denominado
densidade de energia cinética t(r) tal que t(r) = X|V{(r)|?. A parametrizagao
do funcional BMK foi feita para reproduzir o conjunto de energias de atomizacao,
frequéncias, geometrias de equilibrio e barreiras de reagdo dos métodos W1 e
W227  ajustando um total de 16 coeficientes. Em relagdo ao funcional B3LYP, o
funcional BMK utiliza uma composicao de 42% do funcional de troca HF exato,
contra os 20% do B3LYP.

O funcional BMK apresenta resultados muito precisos na reproducao
de maximos de absorcdo UV/Vis utilizando TD-DFT® e também, assim como
proposto, para descricdo de energias de estado de transicdo e barreiras de
reagao¥.
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2.4.3 M06-2X

Desenvolvido por Truhlar e Zhao®, a familia de funcionais M06, em
especifico M06-2X representa um funcional do tipo meta hibrido, cuja
parametrizagdo envolve a otimizagdo de 32 paradmetros empiricos e a
dependéncia de trés variaveis, sendo elas: densidade de spin p,, gradiente
reduzido de densidade de spin x, e a variavel adaptada do método BMK,
densidade de energia cinética de spin t,. Essa etapa de parametrizacao do
método M06-2x foi aplicada para 403 energias distribuidas em 29 conjuntos de
dados envolvendo exclusivamente elementos nao metalicos.

O funcional M06-2X utiliza 54% do componente de troca Hartree-
Fock. Com esse fato somado a parametrizacdo, o método M06-2X nao €
recomendado para espécies em que calculos multiconfiguracionais séo
prioridades, em geral, em espécies envolvendo metais de transicdo e
organometalicos. Satisfeita essas condigcbes, 0 método M06-2X apresenta os
melhores resultados dentro da familia M0671.84.95,

O grande sucesso na descricao de propriedades termoquimicas e
cinéticas pelo funcional M06-2X, foi o principal motivo da escolha dos autores.

2.4.4 B2PLYP

O funcional B2PLYP# desenvolvido com base na teoria de
pertubacéo de Gorling-Levy-Kohn-Sham-97 | é caracterizada por um funcional
do tipo duplo hibrido. Esse método combina o modelo hibrido-GGA com célculos
pertubativos de segunda ordem sobre os orbitais de Kohn-Sham, melhorando a
descricao dos orbitais virtuais. A expressao para o calculo da energia de troca e
correlagéo do funcional B2PLYP é dada por:

EReT™ P = (1 — app) ER%* + appER" + (1 — ampo)EGP* + ayp  ECT2 46

Os coeficientes ayr = 0,53 € ayp, = 0,27 representam os valores
6timos, ajustados com base na descricao da entalpia padrao de formacao de 148
retiradas do conjunto G2/97, 89 energias de reacao, 30 comprimentos de ligacdo
e frequéncias harmoénicas experimentais®®. O funcional B2PLYP foi construido
utilizando fun¢des de qualidade quadrupla-zeta.
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Em comparagao com outros funcionais de densidade, B3LYP, TPSSh,
BMK, PBEO, o funcional B2PLYP apresenta os melhores resultados para o
conjunto de teste. A qualidade do funcional € muito similar ao método composto
G2458589_ A necessidade de célculos perturbativos de segunda ordem acaba por
tornar o funcional B2PLYP uma alternativa mais cara, do ponto de vista de tempo
de computagéo, em geral, mais caros que o método MP2(full).

2.5 RESULTADOS PRELIMINARES

Uma etapa de ajustes preliminares foi conduzida utilizando as
férmulas de extrapolacdo do tipo: formula de poténcia (a) com e (b) sem
parametros otimizaveis; férmula exponencial utilizando (c) trés e (d) quatro
pontos para extrapolacao; (e) séries de Taylor com somatérios infinitos (Eq. 32-
34); (f) séries de Taylor truncada (Eq. 35-37) e (g) séries de Taylor com derivadas
mais rigorosas (Eq. 38-40). Para avaliar a qualidade dessas metodologias foi
avaliado o desempenho em reproduzir dados de entalpia padrdao de formacéao de
40 moléculas retiradas do conjunto G3/052.

Os calculos single-point cc-pVnZ (n =D, T, Q e 5) foram executados
com quatro diferentes métodos DFT, sendo eles: B3LYP8', BMK83, M062X%* e
B2PLYP?5 a partir de geometrias de equilibrio otimizadas em nivel MP2(full)/6-
31G(d). Para descrigcdo da entalpia padrdao de formacgéo, além do termo Ecss
estimado, foram acrescentadas as corre¢des E(ZPE) calculadas em nivel HF/6-
31G(d) e A = 0,8929, e do tipo spin-6rbita assim como nos métodos Gn. Os
resultados estao descritos no préximo tépico.

Na Tabela 8 estdo compilados os dados de erro médio absoluto para
o conjunto de 40 moléculas retiradas do conjunto G3/05%°, avaliadas as férmulas
de extrapolagéo do tipo poténcia, exponencial e as férmulas baseadas na série
de Taylor numérica propostas pelos autores.

Tabela 8: Erro médio absoluto para entalpia padrao de formacgao (kcal mol™) para 40

moléculas usando diferentes funcionais, conjunto de funcdes de base e férmulas de
extrapolacao.

Funcional
Método B3LYP BMK M06-2X B2PLYP
Sem Extrapolacdo CBS
cc-pvVDZ 14,57 13,19 10,22 22,33
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cc-pVTZ 5,86 3,85 3,08 6,43
cc-pvVQZ 468 3,31 2,75 3,07
cc-pV5Z 443 3,81 2,48 2,19
Com Extrapolacdo CBS
Poténcia 3,86 3,91 3,56 2,60
Poténcia (¢ e b otimizados) 3,86 3,31 2,86 2,45
Exponencial (3 pontos) 466 3,92 4,30 2,19
Exponencial (4 pontos) 526 4,93 2,51 2,51
Taylor (Eq. 32) 4,68 3,76 3,08 3,74
Taylor (Eq. 33) 412 2,98 2,52 2,60
Taylor (Eq. 34) 3,85 2,76 2,38 2,08
Taylor (Eq. 35) 3,86 3,31 2,86 2,45
Taylor (Eq 6) 458 3,27 2,72 2,69
Taylor (Eq ) 3,82 3,32 2,43 2,01
Taylor (Eq. 38) 3,94 3,32 2,74 2,53
Taylor (Eq. 39) 3,78 3,77 2,45 1,98
Taylor (Eq. 40) 3,74 3,77 2,45 1,97

Comparando a qualidade das energias em relacdo aos quatro
funcionais e aos conjuntos de bases cc-pVnZ, os erros foram sistematicamente
reduzidos com o aumento do conjunto de base. Uma uUnica excecao foi
observada para o BMK, que apresentou um erro para cc-pV5Z maior que cc-
pVQZ. O menor erro foi obtido a partir dos célculos em nivel da teoria
B2PLYP/cc-pV5Z, que foi superado apenas para algumas foérmulas de
extrapolagéo.

Para as fungbes de base cc-pVDZ e cc-pVTZ, os menores erros
aparecem para os funcionais BMK e M06-2X para energias ndo extrapoladas, e
que a melhora nos resultados apés a extrapolacao é muito inferior se comparado
aos funcionais B3LYP e B2PLYP, para a aplicacdo em metodologias de baixo
custo, estes dois funcionais seriam notoriamente mais vantajosos.

O desempenho tipico das férmulas de Taylor é compativel ou melhor
que os resultados obtidos com o0s recursos e conjunto de bases cc-pV5Z. A
mesma tendéncia pode ser observada quando comparada as equacdes de
poténcia ou exponencial em relacdo aos funcionais M06-2X e B2PLYP, que
reportam os menores erros quando comparados aos funcionais B3LYP e BMK.
No Apéndice C, a Tabela 16 apresenta os dados dos coeficientes ¢, b e Cn
otimizados na etapa de calibracéo.

A partir dos resultados descritos na Tabela 9, foram avaliados
diferentes metodologias para a descricdo da geometria de equilibrio e da
correcao E(ZPE), sendo elas: (a) geometria otimizada em nivel B3LYP/6-31G(d)
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e frequéncia harménica em HF/6-31G(d) com parametro de escalamento de A =
0,8929; (b) B3LYP/6-31G(2df,p) para otimizacdo de geometria e corre¢cao ZPE
escalada com A = 0,9854; (c) B3LYP/CBSB7 (6-311G(2d,d,p)) para otimizacao
da geometria de equilibrio e correcdo ZPE com coeficiente A = 0,9900. Este
conjunto de métodos foi escolhido por ser amplamente utilizado em outros
métodos compostos’®18.24,

Os resultados obtidos na etapa de selecao do método de geometria e
célculo de frequéncia estdo compilados na Tabela 9.
Tabela 9: Erro médio absoluto para entalpia padrao de formacgao (kcal mol ™) para 40

moléculas usando diferentes metodologias para a descricdo da otimizagcao de geometria
e correcédo ZPE.

Geometria E(ZPE) Método B3LYP BMK MO06-2X B2PLYP
Poténcia 3,89 4,01 4,03 2,63
HE Poténcia (§,b) 3,88 326 2,85 2,45
B3LYP 6-31G(d) Exp.(3 pontos) 4,59 3,95 4,23 2,52
6-31G(d) A = 0.8929 Taylor Eq. 32 3,88 3,26 2,85 2,45
’ Taylor Eq. 35 3,88 3,26 2,85 2,45
Taylor Eq. 38 3,93 3,38 2,71 2,52
Média® 401 352 3,25 2,50
StdP® 029 036 0,68 0,07
Poténcia 3,73 3,34 3,47 2,27
B3LYP Poténcia (g,b) 3,61 283 2,56 2,22
B3LYP 6-31G(2df p) Exp.(3 pontos) 5,00 3,51 4,92 2,73
6-31G(2df,p) A=0 985’4 Taylor Eq. 32 3,61 283 2,56 2,22
’ Taylor Eq. 35 3,61 283 2,56 2,22
Taylor Eq. 38 380 2,84 255 2,35
Média? 3,89 3,083 3,10 2,34
StdP 0,55 0,31 0,96 0,20
Poténcia 3,72 3,41 3,43 2,22
B3LYP Poténcia (§,b) 3,55 292 2,61 2,21

B3LYP CBSB7 Exp.(3 pontos) 5,08 3,70 5,05 2,84
CBSB7 A= 09900 Taylor Eq. 32 3,55 292 2,61 2,21
’ Taylor Eq. 35 3,55 2,92 2,61 2,21
Taylor Eq. 38 3,76 293 2,60 2,40
Média? 3,87 3,13 3,15 2,35
StdP® 0,60 0,34 0,99 0,25
a. Meédia dos erros médios absolutos.
b. Desvio padrao dos erros médios absolutos.

2.6 CORRECOES HLC

A partir dos resultados apresentados na Tabela 8 e das metodologias
de otimizagao e calculo de frequéncia na Tabela 9, visando o desenvolvimento
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de um método composto de baixo custo, os funcionais BSLYP e B2PLYP e duas
formulas de extrapolacao foram selecionadas e submetidas a uma avaliagao
mais extensa. Como férmulas de extrapolacao, foram escolhidas a férmula de
poténcia com os parametros ¢ e b otimizados e férmula baseada na série de
Taylor de acordo com a Eq. 35.

Para avaliagdo desses meétodos, foi utilizado um conjunto de 248
entalpias padrao de formagéo retirados do conjunto G3/052°. Juntamente com as
férmulas de extrapolagcdo, foi avaliada a implementacao de duas correcdes
empiricas. A primeira na forma aditiva anéloga a utilizado no método G425 de

acordo com as equacdes:

E(HLC) = —An, 47
E(HLC) = —A'ng — B(n, — ng) 48
E(HLC) = —Cng — D(ny — np) 49

em que na e np referem-se respectivamente ao numero de elétrons alfa e beta
de valéncia, A € um parametro otimizado para moléculas de camada fechada, A’
e B para moléculas de camada aberta, C e D para a&tomos. Para um conjunto
particular de espécies BeH, Liz, Naz, LiNa, BeF2 e MgCl2 os parametros A ou A’
sdo substituidos pelo parametro E, bem como no método G4 e suas
variagoes?>26:38, Com isso, os métodos desenvolvidos no presente trabalho sio

constituidos pelo seguinte algoritmo:

1. Geometria de equilibrio obtida em B3LYP/CBSB?.

2. Frequéncias harménicas calculadas utilizando B3LYP/CBSB7 e
escalamento pelo fator A = 0,9900 para inclusdo da correcdao E(ZPE) e
correcao térmica.

3. Energia extrapolada, Ecss, utilizando como Eq. 35 (série de Taylor) ou
férmula de poténcia, a partir de calculos single-point no nivel DFT/cc-
pVDZ e DFT/cc-pVTZ. DFT, indica o uso do funcional B2PLYP e B3LYP.

4. Correcao spin-orbita, E(SO), para atomos'#'® e corregao HLC incluidas
de acordo com a seguinte equacéo:

E. = Ecgs + E(ZPE) + E(SO) + E(HLC) 50
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5. A energia eletrbnica dada pela Eq.50 € utilizada para estimar a entalpia
padrao de formacgéo de acordo com a Eq. 23.

Na Tabela 10 estdo compilados os valores dos parametros A, A’, B,
C, D e E, ajustados com base nos funcionais BALYP e B2PLYP e férmulas de
extrapolagao do tipo poténcia e série de Taylor (Eq. 35).
Tabela 10: Pardmetros HLC otimizados (dados em mHartree) para os funcionais

B3LYP, B2PLYP, férmula de poténcia, e série de Taylor (Eq. 35).

Parametros B3LYP B3LYP B2PLYP B2PLYP
Poténcia Eq.35 Poténcia Eq. 35

A 2,85 2,79 4,31 4,49
A 1,76 2,04 3,65 3,97
B 0,37 -0,92 3,47 2,08
C 1,90 1,76 4,26 4,39
D 1,73 1,74 2,25 2,28
E 0,00 0,00 0,00 0,00
Os resultados com base no erro (tebrico — experimental),

considerando as formulas do tipo poténcia e série de Taylor (Eg. 35) com os
funcionais B3LYP e B2PLYP, com e sem a inclusdo de corre¢cdes HLC, estao
descritos na Tabela 11.

Tabela 11: Distribuicdo do erro da entalpia padrao de formagdo de 248 energias,

considerando os funcionais B3LYP e B2PLYP. I) férmula de poténcia (¢ e b) sem HLC,
II) férmula de poténcia com HLC, Ill) Eq. 35 sem HLC, e IV) Eqg. 35 com HLC.

Energia B3LYP B2PLYP
I Il 1l v I Il 1l v

AE < -2 83 72 83 69 44 58 57 59
-2<AE < -1 17 8 17 13 27 28 30 29
-1<AE< 1 41 59 41 54 64 71 60 70
1<AE=<2 19 26 19 27 32 37 35 36
AE >2 88 83 88 85 81 54 66 54
Total 248 248 248 248 248 248 248 248

%(-1= AE £1) 16,53 23,79 16,53 21,77 25,81 28,63 2419 28,23
%(|AE| > 2) 68,95 62,50 68,95 62,10 50,40 4520 49,60 45,60

EMA® 433 348 432 3,45 2,73 2,56 2,71 2,58
Std? 6,10 4,76 6,10 4,69 3,65 3,52 3,70 3,55

a. Dados em kcal mol.

Aspectos distintos podem ser observados na Tabela 10. Uma visao
geral mostra que os resultados nao incluindo o termo E(HLC), utilizando a formula
de poténcia e a Eq. 35 sao idénticos. A mesma tendéncia foi observada para os
resultados da Eq. 35 e de poténcia com a inclusdo HLC e emprego do funcional
B2PLYP. Um aspecto importante é a relevancia da correcdo HLC para os
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calculos do B3LYP, mais pronunciada que no funcional B2PLYP, uma reducao
média de 0,86 kcal mol' no B3LYP contra 0,15 kcal mol! para o B2PLYP. Os
dados de desvio padrao mostram que os erros no B3LYP estéo distribuidos em
uma faixa mais ampla que no B2PLYP, independente da férmula de extrapolacao
e da inclusdo ou ndo do termo E(HLC). Esses resultados reiteram o desempenho
melhor do funcional B2PLYP na descricdo da entalpia padrédo de formacgéo.
Nesse sentido, ambos os resultados podem ser considerados como os melhores
e piores limites a serem alcangados entre os funcionais testados.

Os resultados, incluindo HLC para o funcional B3LYP, mostraram que
aproximadamente 23% das moléculas apresentaram uma desvio dentro de + 1
kcal mol' e 39% dentro de + 2 kcal mol'. Por outro lado, a distribuicdo do
funcional B2PLYP com o termo HLC classificou aproximadamente 28% das
moléculas com desvio dentro de + 1 kcal mol' e 55% dentro de + 2 kcal mol.
Vale lembrar que a Eq. 35 requer o ajuste de um unico parametro, enquanto a
férmula de poténcia utiliza dois parametros ajustaveis. Conforme mostrado na
Tabela 8, o aumento da série de Taylor ou a inclusdo de corre¢cées de ordem
superior reduzem o desvio em relacao aos resultados experimentais a custa de

um maior esfor¢co computacional.

2.7 VALIDACAO E CORREGOES EnAt

A segunda correcdo empirica utilizada na presente metodologia e
denominada EnAt, ocorre na forma de coeficientes de escalamento sobre as
energias de atomizagdo experimental, utilizadas durante uma das etapas do
célculo de entalpia padrdao de formagcdo. A premissa para 0 uso desses
coeficientes de escalamento posteriormente otimizados, baseia-se no fato de
que existe um erro experimental envolvido para os dados de energia de
atomizacao e esses erros tém sido amplamente utilizados na literatura. Esses
erros para a energia de atomizagao sao da ordem de 1%, com um maximo para
as espécies Si, Al e Be, 1,78%, 1,28% e 1,57% respectivamente. Essa ideia foi
implementada com bastante sucesso no trabalho de Silva e Custodio®?, sobre o
método G3X com a implementacao de fungdes do tipo pseudopotencial CEP.
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As energias de atomizacao experimental foram ajustadas com base
na minimizagdo do erro meédio absoluto em relagcdo as entalpias padrao de
formacdo do conjunto de teste G3/05%°. Os coeficientes foram ajustados
utilizando o algoritmo Simplex modificado®. Na Tabela 12, estdo descritos os
dados de atomizagdo experimental e escaladas de acordo com os funcionais
B3LYP e B2PLYP e formulas de extrapolacao de poténcia e baseada na série
de Taylor (Eq. 35).

Tabela 12: Energias de atomizacdo experimental e escaladas para os elementos a 0 K

utilizando os funcionais B3LYP e B2PLYP, férmula de poténcia, e série de Taylor (Eq.
35). Dados em kcal mol.

B3LYP B3LYP B2PLYP B2PLYP

Atom Exp. Poténcia Eq. 35 Poténcia Eq. 35
H 51,63 + 0,01 53,58 53,42 52,69 52,62
Li 37,69 + 0,20 39,36 37,58 38,06 38,24
Be 76,48 + 1,20 80,45 84,06 78,41 77,72

B 136,20+0,20 140,34 142,52 139,85 139,15
C 169,980,110 172,63 172,16 173,28 173,10
N 112,63+0,02 121,44 120,99 119,37 119,40

O 58,99 + 0,02 62,10 61,77 61,52 61,45
F 18,47 + 0,07 19,72 18,84 18,96 19,09
Na 25,69 £ 0,17 26,71 26,85 26,10 25,90
Mg 34,87 + 0,20 34,81 33,93 35,31 34,72
Al 78,23 1,00 75,73 77,09 79,37 78,99
Si 106,60+1,90 109,66 109,25 109,83 109,19
P 75,42 + 0,20 78,24 77,43 78,96 78,33
S 65,66 + 0,06 67,69 67,16 66,72 66,68
Cl 28,59 + 0,01 26,32 25,93 26,58 26,81
Br 28,18 + 0,01 27,16 27,26 28,30 28,21

De acordo com os dados da Tabela 12, a diferenca entre as energias
de atomizacao experimental e escalada € inferior a 3% para o funcional B2PLYP,
exceto para os atomos B, C, N, Si e P para a férmula de poténcia e B, C e N para
a Eq. 35. Quanto ao funcional B3LYP os desvios além de 3% ocorreram para
Be, B, N, O e Si para a férmula de poténcia e Be, B e N para a Eq. 35. Os atomos
de nitrogénio e boro sdo os Unicos que excedem o desvio de 3% em todos 0s
casos, dada a frequéncia de espécies no conjunto G3/05, apenas o nitrogénio é
0 elemento que excede a proposta da correcao EnAt. Os parametros A, A’, B, C,
D e E para corregdo HLC também foram reajustados com a inclusdo da corregéo
EnAt. Os parametros da correcdo HLC reotimizados estao contidos na Tabela
13.
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Tabela 13: Parametros HLC otimizados (dados em mHartree) para os funcionais
B3LYP, B2PLYP, férmula de poténcia, e série de Taylor (Eqg. 35). Parametros otimizados
em conjunto com a corregao EnAt.

Parametros B3LYP B3LYP B2PLYP B2PLYP
Poténcia Eqg.35 Poténcia Eq. 35
6,79 6,60 6,47 6,42
5,79 5,65 5,97 5,92
2,99 3,36 3,10 3,14
6,63 6,70 7,01 6,80
0,89 0,98 0,96 1,04
0,00 0,00 0,00 0,00

Mmoo w>>

O resultado para a descricdo da entalpia padrdo de formacao
utilizando os funcionais B3LYP e B2PLYP, correcbes HLC, EnAt e as formulas
de extrapolacdo CBS do tipo poténcia e série de Taylor (Eq. 35), estédo
compilados na Tabela 14.

Tabela 14: Distribuicdo do erro da entalpia padrao de formagdo de 248 energias,

considerando os funcionais B3LYP e B2PLYP. |[) formula de poténcia e Il) Eq. 35.
Ambas incluindo o fator de escalamento EnAt.

Energia B3LYP B3LYP B2PLYP B2PLYP
I Il I Il

AE<-2 60 60 35 32
-2<AE< -1 17 14 32 33
-1<AE< 1 68 72 109 102
1<AE=<2 37 40 40 52
AE >2 66 62 32 29
Total 248 248 248 248
%(-1s AE <1) 27,42 29,03 43,95 41,13
%(|AE| > 2) 50,80 49,20 27,00 24,6
EMA® 2,46 2,47 1,48 1,50
Std? 3,22 3,28 1,28 2,00

a. Dados em kcal mol™.

De acordo com os dados da Tabela 14 e Tabela 11, o erro médio
absoluto do funcional B3LYP, considerando apenas a inclusao da correcao HLC
é de 3,48 e 3,45 kcal mol' e apresenta erros menores de 2,46 e 2,47 kcal mol™
com a inclusdo da correcdo EnAt. Uma reducao bastante significativa também
foi observada para o funcional B2PLYP com erros de 1,48 e 1,50 kcal mol'. A
dispersao dos erros também é outro fator que deve ser mencionado. O funcional
B3LYP com EnAt apresenta uma dispersao similar ao método B2PLYP sem a
correcao EnAt. O funcional B2PLYP concentra cerca de 42% dos erros ao redor
de + 1 kcal mol.

A inclusao do ajuste EnAt praticamente dobra a concentracao de erros
no intervalo de interesse de + 1 kcal mol' independente da férmula de
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extrapolagao e funcional. Os melhores resultados obtidos pelo funcional B2PLYP
para ambas as férmulas de extrapolacdo, mostra que a qualidade dessa
metodologia é similar ao resultado de métodos compostos mais sofisticados,
G3(MP2)//B33%% e G25'.

A importancia de alguns ajustes empiricos apresentados neste
trabalho sugere que a precisdo pode ser melhorada com um pequeno esforgo
para um nivel aceitavel de exatiddo. Por outro lado, a natureza dos ajustes
empiricos (HLC e as energias de atomizacdo experimental) chama a atencao
para aspectos fundamentais que devem ser observados pelos desenvolvedores
de meétodos tedricos precisos ou de revisdo de dados experimentais. No
Apéndice C, estao tabelados os dados de entalpia experimental, erros (tedrico —
experimental) obtidos de acordo com a Eq. 47, para os funcionais B3LYP e
B2PLYP, e férmulas de extrapolacao de poténcia e série de Taylor (Eq. 35).

Embora os resultados utilizando a féormula de poténcia e a série de
Taylor (Eqg. 35) estejam muito préximos quanto a qualidade para ambos os
funcionais, a Eq. 35 requer a aplicagdo de um Unico parametro otimizavel,
enquanto a férmula de poténcia exige 2 parametros. A Eq. 35, deduzida a partir
da série de Taylor numérica de primeira ordem, possui uma forma algébrica
muito similar a férmula de extrapolagao proposta por Schwenke'?, em que o autor
estabelece que formulas de extrapolacdo Ecgs podem ser escritas como uma

combinacao linear de energias nao extrapoladas, de acordo com a Eq. 51.

Ecgs = En — Z cific (n) 51
k

Schwenke aponta que é preciso conhecer a forma matematica da lei
de convergéncia para a energia e as fungoes fi(n) arbitrarias. Essa proposta foi
comprovada com sucesso na descricdo da entalpia padrdao de formacdo do
conjunto G3/05 e a aplicacao da série de Taylor (Eq. 35). As equacdes 36 e 37
nada mais sdo que uma extensdo da relacdo proposta por Schwenke e ao
mesmo tempo férmulas mais rigorosas dentro da proposta da série de Taylor. A
Figura 4 apresenta os histogramas dos desvios da entalpia padrao de formagéo
em relacdo aos dados experimentais (kcal mol™'), calculados utilizando a Eq. 35:
a) B2PLYP, b) B2PLYP com HLC e EnAt, c) BALYP e d) B3LYP, HLC e EnAt.
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Figura 4: Histogramas dos desvios (tedrico - experimental) no célculo da entalpia
padrao de formacao Eq. 35 a) B2PLYP; b) B2PLYP com HLC e EnAt; c) B3LYP e d)
B3LYP com HLC e EnAt. Dados em kcal mol™.

2.8 CONCLUSOES

Formulas de extrapolagédo foram utilizadas juntamente com a teoria
funcional da densidade para o calculo das entalpias de formagédo. Os quatro
funcionais a seguir foram analisados: B3LYP, BMK, M062X e B2PLYP. As
entalpias de formacdo foram calculadas de acordo com um procedimento
descrito na literatura com duas féormulas de extrapolacado conhecidas com base
nas formulas exponencial e de poténcia. Férmulas baseadas em uma série de
Taylor foram apresentadas neste trabalho. Testes preliminares para um conjunto
de 40 moléculas foram realizados para avaliar o comportamento das equacgdes
de extrapolacao sob diferentes otimizacdes de geometria e escala de frequéncia.
Esses testes mostraram que, independentemente da formula de extrapolacao,
B2PLYP e B3LYP apresentaram os melhores e piores desempenhos para o
céalculo das entalpias de formacéo, respectivamente. O teste também mostrou
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que as alternativas baseadas na série de Taylor apresentaram resultados
semelhantes aos obtidos com férmulas de poténcia e melhores que a equagao
exponencial. Esses dois funcionais foram tomados como casos extremos para
melhorias adicionais das entalpias de formacédo usando corre¢cdes empiricas e
um grande conjunto de testes (G3/05).

A férmula de poténcia e a formula baseada na série de Taylor (eq. 35)
foram selecionadas para os célculos com os funcionais B3LYP e B2PLYP. O
primeiro ajuste da energia eletrdnica, foi a adicdo da correcao HLC (eq. 50). Essa
correcao aditiva é responsavel pela melhora significativa no erro médio absoluto
de calculos com o funcional B3LYP de 4,3 kcal mol' para 3,5 kcal mol,
utilizando tanto a férmula de poténcia como a série de Taylor (eq. 35).

O escalonamento das energias de atomizagdo experimental EnAt
utilizadas para os calculos de entalpia padréo de formacgéo, também foi testado
simultaneamente com a reotimizagdo dos parametros HLC. Uma melhora
significativa nos erros absolutos médios em torno de 2,5 kcal mol' e 1,5 kcal mol
! foi alcangada utilizando os funcionais B3LYP e B2PLYP respectivamente. A
precisao obtida a partir dessas aproximagdes empiricas com o funcional B2PLYP
foi equivalente a obtida por outros métodos compostos, como G25' (MAE = 1,3
kcal mol'), G33% (MAE = 1,5 kcal mol'), ccCA?' (MAE = 1,2 kcal mol') e CBS-
Q% (MAE = 1,3 kcal mol'), que, no entanto, utiliza um nimero maior de etapas
e célculos mais sofisticados, aumentando o custo computacional. O funcional
B3LYP, apesar do uso extensivo na literatura, apresentou desvios significativos
em relacdo as propriedades precisas. As correcoes empiricas sugeridas neste
trabalho sdo melhorias que devem ser analisadas pelos desenvolvedores de

funcionais precisos ou na revisao de dados experimentais.



CAPITULO 3

Desenvolvimento do Método CBS-QB3//CEP-31G(d)/CEP e Método
CBS-QB3-Taylor/CEP-31G(d)/CEP
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3.1 INTRODUGAO

Funcgdes do tipo pseudopotencial representam uma alternativa para
substituir o tratamento explicito dos elétrons mais internos em sistemas atémicos
e moleculares. Nessa proposta apenas os elétrons de valéncia sao tratados
explicitamente pela equacdo de Schrddinger, e os elétrons internos sao
substituidos por potenciais efetivos®”. Duas caracteristicas tornam essa
metodologia muito atrativa, em primeira andlise, a reducdo dos expoentes do
conjunto de fun¢des de base e consequente reducdo do numero de integrais a
serem resolvidas, resultando na redugéo do custo computacional. No segundo
momento, ao tratar as camadas mais internas com uma funcdo do tipo
pseudopotencial, € possivel incluir termos ndo tratados originalmente, como
exemplo, termos relativisticos®-101,

O uso de pseudopotencial tem sido aplicado majoritariamente em
espécies contendo metais de transicao, em especial, combinados com métodos
DFT102-104 " consequéncia direta dos bons resultados e do baixo custo
computacional envolvido. Diversas propriedades experimentais tem sido
descritas com sucesso por metodologias envolvendo pseudopotencial, tais
como: geometrias de equilibrio'%1%_ propriedades termoquimicas36-°%197 dentre
outras. Os pseudopotenciais mais utilizados atualmente sdo: CEP37:99.108
LanL2109—111 e SDD100,101,112_

Com o constante aprimoramento dos pseudopotenciais, muitos
conjuntos de funcbes de base tem sido construidos com o principio de preservar
a descricao dos elétrons de valéncia, enquanto que os elétrons mais internos
tem sido substituidos por fungdées parametrizadas para praticamente toda a
tabela periédica, CEP-31G(d)%, LanL2DZ''® e SDD''*'5 sdo alguns exemplos.
No caso das fungdes de base, além da parametrizagdo do pseudopotencial, os
expoentes que representam a valéncia sao otimizados de acordo com o numero
de expoentes internos cortados, no nivel de teoria em o0 que o célculo é
produzido, seguindo o principio variacional.

Em estudo sobre barreiras de rotagédo, Pereira e colaboradores'%®
mostraram que o erro médio absoluto entre os valores experimentais de barreiras

de rotagao de 43 moléculas era de 0,72 kcal mol™' para célculos do tipo MP4/6-
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31G(d) e 0,69 kcal mol" para QCI/6-31G(d), enquanto a troca por fungdes do
tipo pseudopotencial CEP-P31G(d), os valores obtidos foram de 0,84 e 0,80 kcal
mol' respectivamente. Essa diferenca proxima de 0,1 kcal mol™' é inferior a maior
parte dos erros experimentais desse conjunto, reiterando a manutencado da
qualidade dos resultados.

Em principio, qualquer propriedade que n&o apresente forte
dependéncia dos elétrons mais internos, pode ser estimada com uso de
pseudopotencial, calculos de frequéncia harmoénica''®'17 utilizam usualmente
esse recurso. A reducao no tempo de calculo permite métodos mais sofisticados
no célculo de frequéncia, tais como: MP4, QCIS(T) e CCSD(T). O erro gerado,
ainda que pequeno, pode ser corrigido com o uso de fatores de escala
determinados empiricamente, uma vez que a prépria teoria prevé o uso dessa
corregcao's,

Com relagdo aos métodos compostos, G-n'7-25, CBS-n?22459_ ¢cc-CA-
n2' dentre outros, ambos envolvem uma série de etapas, com diferentes custos
computacionais. A combinagcdo dos métodos compostos € o0 uso de
pseudopotenciais tem sido aplicada com bastante sucesso, desde o
desenvolvimento do método G3CEP?®, ou mesmo o método W1CEP'%7. Em
todos os casos, a reducdao no custo computacional € acompanhada de uma
perda na qualidade dos resultados ao redor de 0,2 kcal mol'.

Baseado nessas consideragdes e no sucesso do uso de
pseudopotencial na descricao de propriedades termoquimicas, o presente texto
tem por objetivo descrever o0s principais avancos obtidos no uso de
pseudopotencial em métodos compostos do tipo CBS22245, Em primeiro
momento sera apresentado o desenvolvimento do método CBS-QB3//CEP-
31G(d)/CEP utilizando de fungdées de base com pseudopotencial CEP-
31G(d)36:37 e criando fungdes de base com CEP, cortadas e otimizadas®®.

A segunda parte do texto sera dedicada ao desenvolvimento do
método CBS-QB3-Taylor com pseudopotencial. O método CBS-QB3-
Taylor/CEP-31G(d)/CEP derivado do método CBS-QB3-Taylor, apresentado no
Capitulo 1, apresenta uma alternativa mais barata, ao método de alto custo
original. Ambos os métodos foram validados utilizando conjuntos de teste
apropriados e serao discutidos com mais detalhes durante o texto.
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3.2 OBJETIVOS

Avaliar e testar a implementagao de fungdes do tipo pseudopotencial
CEP em diferentes etapas do método CBS-QB3. Avaliar o corte nas funcées de
base CBSB3 e CBSB4 e comparar os resultados com relagcdo ao método original.
Comparar os resultados em relagdo a substituicdo das fun¢des de base original
em relagcdo a CEP-31G(d), incluindo a otimizacdo de geometria e céalculo de
frequéncias harménicas. Validar o método CBS-QB3//CEP-31G(d)/CEP frente
ao conjunto G3/05.

Avaliar e testar a implementacao de fun¢ées do tipo pseudopotencial
no método CBS-QB3-Taylor. Avaliar o efeito do corte das funcdes de base cc-
pVQZ e cc-pV5Z e uso do pseudopotencial CEP no método CBS-QB3-Taylor.
Comparar os resultados em relagéo a substituicdo do conjunto CEP-31G(d) nas
etapas de geometria, calculo de frequéncia e energia de referéncia CBSB3.
Validar os resultados em relacdo a metodologia original frente ao conjunto de
123 energias.

3.3 PSEUDOPOTENCIAL CEP

O pseudopotencial CEP (compact effective potentials), utilizado neste
trabalho, é construido a partir de pseudo-orbitais Hartree-Fock. Essa
metodologia foi utilizada para construir os conjuntos de pseudopotenciais e
funcbes de base CEP-31G e CEP-121G com expoentes otimizados. As
equacgoes para construgdo do método CEP comegam a partir da definicdo de
potencial efetivo e a equacao de Hartree-Fock para um sistema atémico sendo

escrita da seguinte forma:

1_, Z Il(l+1 52

<_ EVr - F + T + Vyar + Vcore> i = €idy

Os operadores de Coulomb e troca sao apresentados separadamente
para a regido do caroco, V..., € valéncia, V,,. Utilizando o método
autoconsistente a partir de um orbital de valéncia tentativa, ¢,,, de momento

angular /, obtém-se o autovalor minimo ¢;;. Rescrevendo a Eq. 52:
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1_2 Zeg 1(1+1) 53

(— Evr 5 Tz T Vial + Vzeff) Xii = €iXui

O potencial efetivo V2!t

substitui o potencial original V..., apenas para
0s elétrons mais internos, ao mesmo passo que a carga nuclear é descrita pela
carga nuclear efetiva Z., € x;; representa o pseudo-orbital. Em relagdo a Eq. 52,
a Eq. 53 preserva o mesmo autovalor €;. Os pseudo-orbitais sdo construidos
com base em um valor limite para a distancia radial R;, abaixo dessa fronteira os
pseudo-orbitais sdo combinagdes lineares do tipo r" e acima desse valor séo
idénticos aos orbitais de valéncia Hartree-Fock. A partir de entdo o
pseudopotencial € descrito por:

Zog L1+ 1)  (1/2V% =V'.)x 54
Vleff(r) — Eli_l_%ff_ ( )+( / al)Xl

2r? Xii

A Eq. 54 foi proposta inicialmente por Goddard''® para aplicagdo de
pseudopotencial em metais e estendido a praticamente toda a tabela periddica
por Stevens e colaboradores®%. No presente trabalho tanto o pseudopotencial
CEP quanto a conjunto CEP-31G(d) foram utilizados.

Antes de descrever o desenvolvimento dos métodos CBS-QB3//CEP-
31G(d)/CEP e CBS-QB3-/CEP-31G(d)/CEP, serdo descritas algumas
metodologias que serviram de referéncia para este trabalho.

3.3.1 Inclusao de Funcodes do tipo Pseudopotencial em Métodos Compostos

O método G3CEP desenvolvido por Pereira e colaboradores® foi o
precursor ao combinar métodos compostos com pseudopotencial. O
pseudopotencial CEP foi utilizado para substituir os elétrons de caroco nas
fungdes de base 6-31G(d), 6-31+G(d), 6-31G(2df,p) e 6-31+G(2df,p) do método
G3'7 original. O conjunto G3Large, além da adaptagéo para o pseudopotencial
CEP, teve os expoentes otimizados para alguns elementos do segundo e terceiro
periodo. Essa otimizagdo foi necessaria para corrigir os desvios do método
G3CEP em relagdo ao método G3. Os expoentes foram otimizados
considerando a minimizagdo do erro médio absoluto na entalpia padrao de

formagao de um conjunto de 24 moléculas.
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Qutra diferenca do método G3CEP em relagao ao método G3 consiste
na etapa de otimizacao de geometria. No método G3 essa etapa é calculada por
MP2(full)/6-31G(d) e o termo full, atribuida a correlagdo dos elétrons mais
internos, foi removido no método G3CEP. Pereira e colaboradores®
demonstraram que a diferenga na exatidao entre os métodos G3 e G3CEP era
inferior & 0,15 kcal mol' para um conjunto de 446 energias. O tempo de célculo
do método G3CEP é de 7% a 56% inferior ao G3 original. O método G3CEP
também foi aplicado com sucesso no célculo de barreiras de rotagao°6,

Resultados similares ao método G3CEP, foram obtidos por Rocha e
colaboradores® no desenvolvimento do método G3(MP2)/B3CEP. A mesma
ideia de implementacao do pseudopotencial CEP do G3CEP foi aplicada neste
trabalho. Com uma diferenca de qualidade de 0,2 kcal mol' e uma redugéo no
tempo de calculo entre 10 a 40%, o método G3(MP2)/B3CEP também
demonstrou ser uma metodologia valida®®.

Os métodos W1CEP'%” e G4CEP38 abordaram um problema até entdo
inédito na implementagdo de pseudopotencial. Em ambos os trabalhos, é
recorrente o uso de fungdes de base de Dunning®%6%120 (cc-pVTZ+d no método
W127 e aug-cc-pVnZ, n = Q e 5 no método G426). A substituicdo completa dos
elétrons mais internos por fungdes do tipo pseudopotencial era ineficiente quanto
a extrapolacdo de Ecss. A alternativa encontrada foi utilizar a matriz de
densidade para entender qual a regido de corte correta, mantendo alguns dos
expoentes do carogo mesmo com o uso do CEP38. A mesma diferenca de cerca
de 0,2 kcal mol! entre as metodologias originais e o uso de pseudopotencial
CEP, foi observado para os métodos G4CEP e W1CEP.

3.4 DESENVOLVIMENTO DO METODO CBS-QB3//CEP-31G(d)/CEP

A energia eletrénica Ee, calculada de acordo com o método CBS-QB3
e representada na Eq. 13, tem como energia de referéncia MP2/CBSB3 seguida
de uma série de correcbes para energia de correlacdo AE(MP4(SDQ)) e
AE(CCSD(T)), correcdo de fungdes de base, utilizando a extrapolagédo CBS,
AE(CBS), seguido da adicao de correcdes empiricas AE(emp), AE(SO), AE(Spin)
e AE(Na — cor), como apresentado no Capitulo 1.
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A primeira etapa de desenvolvimento foi dedicada a otimizagéo da
fungéo de base CBSB3, com pseudopotencial CEP para descrigdo da regiao de
caroco. Esse conjunto € utilizado no célculo da energia de referéncia do método
CBSQB3 (6-311+G(2p) para H-He, 2df para Li-Ne e 3d2f para Na-Ar), segundo
o nivel de teoria UMP2/CBSB3. Esse célculo é responsavel por mais de 99% da
energia eletronica total no método CBS-QBS3. O corte da funcao de base CBSB3
foi baseado na matriz de densidade3® e os expoentes foram otimizados
variacionalmente utilizando o algoritmo gauopt disponivel no pacote
Gaussian09%°. A Tabela 15 abaixo apresenta os valores dos expoentes maximos
para o corte de fungdes de base, utilizados no presente trabalho. As fungbes de
base CEP-CBSBS otimizadas estao descritas no Apéndice D.

Tabela 15: Valores de In(a) e expoentes a maximos utilizados no corte do conjunto
CBSBS3 e implementagao do pseudopotencial CEP.

Atomo In(a) a Atomo In(a) «

Li 0,2 1,2 Na 0,1 1,1
Be 1,6 50 Mg 0,7 2,0
B 20 74 Al 08 2,2
C 25 122 Si 1,0 2,7
N 27 149 P 1,4 41
@) 33 271 S 1,6 5,0
F 3,4 30,0 ClI 1,6 5,0
Ne 3,5 33,1 Ar 1,7 55

Para as etapas de otimizagdo da geometria de equilibrio e célculo de
frequéncias harmoénicas foi utilizado o conjunto CEP-31G(d). Os termos
associados a corregdo de correlagao eletrénica, AE(CCSD(T)) e AE(MP4(SDQ)),
foram adaptados por uma correcao Unica: AE(CCSD(T)) = E[CCSD(T)/CEP —
31G(d)] — E[UMP2/CEP — 31G(d)]. As correcoes empiricas AE(emp) eAE(Spin)
foram preservadas e reotimizadas. A correcdo AE(Na — cor), exclusiva para
sistemas contendo sddio, foi descartada.

O método CBS-QB3 com a inclusdo de pseudopotencial,
desenvolvido neste trabalho, denominado CBS-QB3//CEP-31G(d)/CEP obedece
ao seguinte algoritmo para o calculo da energia eletrénica E.(0K):

1. Geometria de equilibrio obtida em B3LYP/CEP-31G(d).
2. Frequéncias harmoénicas calculadas em nivel BALYP/CEP-31G(d) e
escaladas pelo fator A = 0,9600 para inclusao da correcéo E(ZPE).
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3. Célculos single-point da energia de referéncia UHF/CEP-CBSB3,
energia de correlacdo MP2/CEP-CBSB3 e da extrapolagdo CBS com
o conjunto de base APNO.
4. Calculo single-point CCSD(T)/CEP-31G(d).
A equagao para calculo da energia eletronica de acordo com o método
CBS-QB3//CEP-31G(d)/CEP ¢ dada por:

E.(CBS — QB3//CEP — 31G(d)/CEP; 0K) =
= E[UMP2/CEP — CBSB3] + AE(CCSD(T)) + AE(emp) 55
+ AE(Spin) + E(SO) + E(ZPE)

Os resultados do método CBS-QB3//CEP-31G(d)/CEP em relagéao ao
método original para o conjunto G3/05, além de uma breve comparagdo com

outros métodos compostos, serdo descritos no proximo tépico.

3.5 VALIDACAO DO METODO CBS-QB3//CEP-31G(d)/CEP

Para validar o método CBS-QB3//CEP-31G(d)/CEP foi utilizado um
conjunto de 248 entalpias padrao de formacao, 101 potenciais de ionizacao e 61
afinidades eletronicas retiradas do conjunto G3/05. Na Tabela 16 estao
compilados os dados de média, desvio padrdo, erro médio absoluto, limite
superior para o erro e limite inferior para o erro, para o conjunto de 410 energias
calculados pelo método CBS-QB3//CEP-31G(d)/CEP em comparacao ao
método CBS-QB3 original.
Tabela 16: Dados de média, desvio padrao, limite superior para o erro e limite inferior

para o erro, para o conjunto de 410 energias calculados pelo método CBS-QB3//CEP-
31G(d)/CEP e CBS-QB3. Dados em kcal mol™.

CBS-QB3//CEP-31G(d)/CEP CBS-QB3

AfHO P|o EAo Total AfHO P|o EAo Total
Média 0,28 0,28 -083 0,12 0,22 -0,21 -0,29 0,04
Std. 2,04 336 2,02 245 238 258 204 2,39
EMA 1,31 2,51 1,46 1,76 1,71 1,83 1,65 1,73

Limite Sup. 12,93 8,83 3,79 12,93 14,45 7,78 296 14,45
Limite Inf.  -8,26 -8,85 -10,47 -10,47 -7,47 -6,57 -5,34 -7,47

A Figura 5 abaixo apresenta os histogramas para o erro (teérico —
experimental) dos métodos CBS-QB3//CEP-31G(d)/CEP em relagdo ao método CBS-

QB3 para o conjunto de 410 energias retiradas do conjunto G3/05.
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Figura 5: Histogramas para o erro (teérico - experimental) dos métodos CBS-QB3 e
CBS-QB3//CEP-31G(d)/CEP para o conjunto de 410 energias. Dados em kcal mol.

Assim como os métodos compostos apresentados no capitulo 3.3.1,
a implementacao do pseudopotencial CEP no método CBS-QB3 demonstrou ser
uma modificacdo bastante eficiente. A otimizagdo do conjunto de funcdes de
base CEP-CBSB3 e substituicdo dos demais conjuntos por CEP-31G(d), seguido
das etapas descritas anteriormente, deu origem ao método CBS-QB3//CEP-
31G(d)/CEP. Com excecdo do conjunto de potencial de ionizacdo, o método
CBS-QB3//CEP-31G(d)/CEP foi capaz de descrever os dados de entalpia padrao
de formagdo com uma exatiddo 24% maior e uma perda de 27% de exatiddo na
descricao do potencial de ionizacédo. Tudo isso acompanhado de uma redugéo
no custo computacional envolvido. No Apéndice E, estao compilados os dados
de erro (tedrico — experimental) para o conjunto de 410 energias em relacao aos
métodos CBS-QB3 e CBS-QB3//CEP-31G(d)/CEP.

Quando comparado com outros métodos compostos e o erro
experimental do conjunto de referéncia ATcT, nota-se uma acuracia equivalente
para um conjunto de 20 moléculas organicas (2-butino, acido acético, acetona,
aleno, benzeno, CO, ciclobuteno, ciclohexano, ciclopropano, dimetiléter, etano,
eteno, etino, acido férmico, metanol, metano, n-hexano, propano e tolueno) e um
conjunto de 14 moléculas sem atomo de hidrogénio (AIF, Al2Cls, CINO2, NaF,
FCIOs, N2Os, N20O4, CeFs, CeF5Cl, COClI2, LiNa, BeF2, CICN e MgCl2). A Figura 6
descreve o erro médio absoluto (kcal mol') no célculo da entalpia padrao de
formacao com relagdo aos dados experimentais para um conjunto de métodos
compostos em comparacdo ao método desenvolvido CBS-QB3//CEP-
31G(d)/CEP e o método original CBS-QBS3.
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Figura 6: Comparagédo do método CBS-QB3//CEP-31G(d)/CEP em relagdo ao método
CBS-QB3 para o conjunto de 410 energias e em relagéo a outros métodos compostos
para um conjunto de 34 moléculas. Dados em kcal mol™'.

3.6 DESENVOLVIMENTO DO METODO CBS-QB3-TAYLOR/CEP-31G(d)/CEP

No presente trabalho foram avaliadas duas propostas distintas de
inclusdo de pseudopotencial no método CBS-QB3-Taylor. Na primeira (a) o
conjunto de fungbes de base CEP-31G(d) foi utilizado como substituto das
funcdes CBSB7 na etapa de otimizacdo de estrutura e calculo de frequéncia
harmonica, além de substituir o conjunto CBSB4, utilizado nos calculos single-
point. As fun¢des cc-pVQZ e cc-pV5Z foram cortadas de acordo com a matriz de
densidade®®. No Apéndice F, estdo descritas os conjuntos de fungdes de base
CEP-cc-pVQZ e CEP-cc-pV5Z utilizados no presente trabalho.

A segunda proposta (b) consiste basicamente em trocar o conjunto
CBSB4 no método Taylor-CBS-QB3 pelo conjunto de base CBSB3 cortado e
otimizado variacionalmente. Esse mesmo conjunto foi utilizado no
desenvolvimento do método CBS-QB3//CEP-31G(d)/CEP. Os métodos (a) e (b)
serdo tratados, respectivamente, por CBS-QB3-Taylor/CEP-31G(d)/CEP e CBS-
QB3-Taylor/CBSB3/CEP. Para avaliar a qualidade desses métodos, utilizou-se
0 mesmo conjunto de teste aplicado ao método CBS-QB3-Taylor e descrito no
Capitulo 1. Na Tabela 17 estao os dados de erro médio absoluto, média e desvio
padrao do conjunto de 48 energias comparando os métodos CBS-QB3-Taylor e
CBS-QB3-Taylor/CEP-31G(d)/CEP.
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Tabela 17: Valores de erro médio absoluto, média e desvio padrao para os métodos (a)
CBS-QB3-Taylor/CEP-31G(d)/CEP e (b) CBS-QB3-Taylor/CBSB3/CEP, truncado em
diferentes ordens, com derivadas numéricas a direita e esquerda. Dados em kcal mol™'.

Esquerda Método (a) Método (b)
Média Std.2 EMA® Média Std.2 EMAP
Zero 1,09 450 3,46 1,09 450 3,46
12 ordem 0,22 2,03 1,34 0,22 2,03 1,34
12 ordem + cruzados 0,23 2,01 1,33 0,23 2,01 1,33
12 ¢ 22 ordem 0,14 1,06 0,80 0,056 1,14 0,94
12 e 22 ordem + 0,15 1,06 0,80 0,09 1,12 0,94
cruzados
Direita Método (a) Método (b)
Média Std.2 EMAP Média Std.2 EMAP
Zero 5,06 23,38 19,21 1,55 6,60 4,85
12 ordem -0,82 5,61 3,92 0,70 6,58 4,72
12 ordem + cruzados -0,29 5,30 3,59 0,62 6,60 4,72
12 e 22 ordem -0,58 2,80 1,61 -0,02 1,45 1,02
12 e 22 ordem + 0,16 1,06 0,80 0,07 1,14 0,94
cruzados

a. Desvio padrao.
b. Erro médio absoluto.

Assim como observado nos métodos CBS-QB3-Taylor, ccCA-TZ-
Taylor e derivados, é possivel notar uma convergéncia entre os resultados com
derivadas a esquerda e a direita a medida que sao incluidos os termos de ordem
superior. A inclusao de pseudopotencial reduz a acuracia em relagao ao método
original CBS-QB3-Taylor. No entanto, ocorre também um ganho significativo no
custo computacional. De acordo com os resultados apresentados na Tabela 17,
o método CBS-QB3-Taylor/CEP-31G(d)/CEP apresenta resultados melhores em
relacdo ao método CBS-QB3-Taylor/CBSB3/CEP, 0,80 kcal mol' contra 0,94
kcal mol!, respectivamente, utilizando a série completa. O método CBS-QB3-
Taylor/CEP-31G(d)/CEP foi submetido a uma etapa de validacdo. A etapa de
validagdo do método CBS-QB3-Taylor/CEP-31G(d)/CEP sera descrita no

proximo topico.

3.7 VALIDACAO DO METODO CBS-QB3-TAYLOR/CEP-31G(d)/CEP

A etapa de validacao foi aplicada no método CBS-QB3-Taylor/CEP-
31G(d)/CEP frente a um conjunto de teste contendo 29 entalpias padrao de
formacao, 28 afinidades eletrbnicas e 36 potenciais de ionizagdo também
utilizados no desenvolvimento dos métodos Wn2829, além de um conjunto de 30

entalpias de formacgdo de ions, retirados das tabelas ATcT4#46263 conjunto
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também utilizado no método CBS-QB3-Taylor. Na Tabela 18 estdo compilados
0os dados de erro meédio absoluto, média e desvio padrdo comparando 0s
métodos CBS-QB3-Taylor e CBS-QB4-Tayloe/CEP-31G(d)/CEP.

Tabela 18: Valores de erro médio absoluto, média e desvio padrdao para os métodos

CBS-QB3-Taylor e CBS-QB3-Taylor/CEP-31G(d)/CEP, truncado em diferentes ordens,
com derivadas numéricas a direita e esquerda. Dados em kcal mol™.

Esquerda CBS-QB3-Taylor CBS-QB3-Taylor/CEP-
31G(d)/CEP
Média Std.2 EMAP Média Std.2 EMAP
Zero 1,91 488 424 264 4,05 342
12 ordem -0,31 1,43 1,02 0,18 2,26 1,65
12 ordem + cruzados -0,34 1,44 1,03 0,19 2,23 1,63
12 ¢ 22 ordem 0,01 1,06 0,82 0,14 1,46 1,10
12 e 22 ordem + 0,02 1,06 0,82 0,19 1,40 1,06
cruzados
Direita CBS-QB3-Taylor CBS-QB3-Taylor/CEP-
31G(d)/CEP
Média Std2 EMAP Média Std.2 EMAP
Zero 535 15,43 13,50 10,93 29,95 25,03
12 ordem -0,05 6,32 4,00 2,76 8,19 5,556
12 ordem + cruzados 0,35 6,48 4,32 0,85 6,70 434
12 ¢ 22 ordem 0,01 1,06 1,25 054 1,41 1,17
12 e 22 ordem + -0,02 1,05 0,83 0,21 1,43 1,07
cruzados

a. Desvio padrao.
b. Erro médio absoluto.

De acordo com os dados da Tabela 18, o erro médio absoluto para os
melhores resultados do método CBS-QB3-Taylor/CEP-31G(d)/CEP difere em
0,32 kcal mol' em relagdo ao método CBS-QB3-Taylor. Essa diferenga mantem
o método CBS-QB3-Taylor/CEP-31G(d)/CEP préximo da acuracia de 1,00 kcal
mol' que é o resultado alvo dos métodos compostos, além de reduzir o alto custo
computacional do método CBS-QB3-Taylor. No Apéndice G, estdo compilados
os resultados detalhados da etapa de validacdo do método CBS-QB3-
Taylor/CEP-31G(d)/CEP. Na Figura 7, estdo os histogramas da etapa de
validacédo dos métodos CBS-QB3-Taylor e CBS-QB3-Taylor/CEP-31G(d)/CEP,
comparando os melhores resultados de cada método.
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Figura 7: Histogramas para o erro (teérico - experimental) dos métodos CBS-QB3-
Taylor e CBS-QB3-Taylor/CEP-31G(d)/CEP com derivadas a esquerda A e C, e direita
B e D, para o conjunto de 123 energias. Dados em kcal mol™'.

3.8 CONCLUSOES

Funcgdes do tipo pseudopotencial representam uma alternativa para
reducdo do custo computacional em métodos compostos, sem que isso
prejudique a exatiddo dos métodos. Neste trabalho dois métodos foram
submetidos a essa técnica, o método CBS-QB3 e CBS-QB3-Taylor. Em comum,
ambos os métodos possuem o0 mesmo nivel de teoria para otimizacao de
geometria de equilibrio e calculo de frequéncias harménicas B3LYP/CBSB7, que
foi alterado para B3LYP/CEP-31G(d).

O conjunto de fungdes de base CEP-31G(d) foi utilizado como
substituto dos conjuntos CBSB4 e 6-31G(d’) nos métodos CBS-QB3 e CBS-
QB3-Taylor. O nivel de teoria aplicado para o célculo da energia de referéncia
no método CBS-QB3, UMP2/CBSB3 foi submetido a implementagdo do

pseudopotencial CEP, com o corte do conjunto CBSB3, baseado na matriz de
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densidade. Os expoentes do conjunto CEP-CBSBS3 foi otimizado no mesmo nivel
de teoria UMP2 variacionalmente. O método CBS-QB3//CEP-31G(d)/CEP foi
submetido ao conjunto G3/05 para o célculo de 410 energias, assim como o
método CBS-QB3 para comparacao. O erro médio absoluto para esse conjunto
utilizando o método CBS-QB3 é 1,76 kcal mol' enquanto que o método com
pseudopotencial é de 1,73 kcal mol'. A Unica propriedade em que o método
CBS-QB3//CEP-31G(d)/CEP é inferior em relagdo ao método original, ocorre
para o potencial de ionizagdo 2,51 contra 1,65 kcal mol'. O otimizagcdo do
conjunto de fung¢des de base, empregado sob CEP-CBSB3 no método CBS-
QB3//CEP-31G(d)/CEP é um dos principais responsaveis pelo sucesso deste
método.

O método CBS-QB3-Taylor, desenvolvido neste trabalho, apresenta
como principal contraponto, o alto custo computacional. Neste sentido, a
implementacdo do pseudopotencial apresentou ser uma alternativa bastante
interessante. Duas propostas de implementacdao foram testadas em dois
métodos diferentes, CBS-QB3-Taylor/CBSB3/CEP e CBS-QB3-Taylor/CEP-
31G(d)/CEP. Dentre estes dois, o método CBS-QB3-Taylor/CEP-31G(d)/CEP
apresentou os melhores resultados para o conjunto de teste, com a vantagem
adicional de ser o mais barato.

O método CBS-QB3-Taylor/CEP-31G(d)/CEP, bem como outros
métodos compostos que foram submetidos a essa metodologia36-38121
apresentou uma redugéo no custo computacional, acompanhado de uma perda
na exatidao 0,32 kcal mol-!, mantendo a acurécia préxima a desejada 1,06 kcal

mol.
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CONCLUSOES GERAIS

Partindo da hipétese de que a equacédo para o calculo da energia
eletrdnica em métodos compostos poderia ser escrita como uma série numérica
de Taylor, no Capitulo 1, foram apresentados os o desenvolvimento dos métodos
Taylor-Dunning e Taylor-Pople com os melhores resultados de erro médio
absoluto de 1,11 e 1,24 kcal mol' respectivamente. Estes métodos serviram
como modelo para o desenvolvimento do método CBS-QB3-Taylor, validado
para um conjunto de 123 energias, com erro médio absoluto de 0,82 kcal mol-'.

Aideia em utilizar a série numérica de Taylor também foi utilizada para
escrever férmulas de extrapolagdo CBS, baseado em métodos DFT e correcdes
empiricas. Foram apresentadas duas metodologias, utilizando os funcionais
B3LYP, de baixo custo, e 0 B2PLYP de alta precisdo. Estes métodos foram
utilizados para descrever dados de entalpia padrdo de formagdo. Com o
funcional B3LYP foi obtido um erro médio absoluto de 2,58 kcal mol-!, enquanto
que, para o funcional B2PLYP o resultado foi de 1,50 kcal mol-! para um conjunto
de 248 energias.

Com o objetivo de desenvolver métodos de baixo custo, foi avaliada
a implementacao de fung¢des do tipo pseudopotencial CEP, nos métodos CBS-
QB3 e CBS-QB3-Taylor, resultando nos métodos CBS-QB3//CEP-31G(d)/CEP,
com erro médio absoluto de 1,76 kcal mol' contra 1,73 kcal mol' do método
original, para um conjunto de 410 energias, e no método CBS-QB3-Taylor/CEP-
31G(d)/CEP com erro médio absoluto de 1,06 kcal mol-' contra 0,82 kcal mol
do método CBS-QB3-Taylor, para um conjunto de 123 energias.

Todas os métodos apresentados e validados neste texto, estdo em
acordo com a proposta do trabalho. O uso da série numérica de Taylor como
algebra da equacao dos métodos compostos, ou mesmo como féormula de
extrapolacdo CBS, deu origem a métodos precisos e de baixo custo.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

No presente texto foram apresentados o desenvolvimento e validagao
de 5 métodos distintos, sendo eles: CBS-QB3-Taylor, Férmulas de extrapolacao
DFT com os funcionais B3LYP e B2PLYP e corre¢des empiricas HLC e EnAt e
os métodos com pseudopotencial CBS-QB3//CEP-31G(d)/CEP e CBS-QBS3-
Taylor/CEP-31G(d)/CEP. Todos esses métodos foram validados com bastante
sucesso na descricdo de propriedades termoquimicas, gerando um espectro
bem variado de métodos, em termos de custo computacional e acuracia. Os
proximos passos serdo dedicados a aplicagdes desse conjunto de métodos na
descricao de outras propriedades, tais como: barreira de reacao, célculos de
pKa, energia de reagao, energia conformacional e dentre outras.

Especificamente sobre o método CBS-QB3-Taylor, outros aspectos
podem ser refinados, dentre eles, a metodologia para o céalculo de otimizagao de
geometria de equilibrio e calculo de frequéncia. Serdo avaliados também a
possibilidade de inserir derivadas de ordem superior sobre a Eqg. 17 e avaliar a
viabilidade dessa metodologia, atentando para a relagdo entre o custo
computacional e exatiddo do método.

Os métodos compostos baseados em formulas de extrapolacdo DFT
e correcoes empiricas HLC e EnAt, apresentaram um conjunto de ideias que
podem ser estendidos a outros funcionais, ou na extrapolacdo de outros
conjuntos de fungdes de base além do conjunto de Dunning. Os diferentes
funcionais B2PLYP e B3LYP asseguram que este método, a principio, pode ser
aplicado com sucesso para sistemas contendo muitos elétrons no caso B3LYP,
ou visando a alta exatidao para o caso do funcional B2PLYP. Seréo avaliados o
desempenho destes métodos para sistemas contendo metais de transicdo ou
elementos do periodo 4 ou superior.

Os métodos com pseudopotencial CBS-QB3 /CEP-31G(d)/CEP e
CBS-QB3-Taylor//CEP-31G(d)/CEP também podem ser refinados no sentido de
melhorar o custo computacional envolvido, utilizando conjuntos de func¢des de
base menores que os CEP-cc-pVQZ e CEP-cc-pV5Z. A mesma metodologia de
insercao do pseudopotencial também podera ser testada e avaliada em outros
métodos compostos, descritos ou ndo pela série de Taylor numérica.
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APENDICE A

Conjunto de funcdes de base 6-31+(+)G(d) e 6-31+(++)G(d) utilizado
no metodo Taylor-Pople. As fungdes de base estao formatadas de acordo com
programa Gaussian.

HO
S 31.00 0.000000000000
0.1873113696D+02 0.3349460434D-01
0.2825394365D+01 0.2347269535D+00
0.6401216923D+00 0.8137573261D+00
S 11.00 0.000000000000
0.1612777588D+00 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.3600000000D-01 0.10000000000D+01
HO
S 31.00 0.000000000000
0.1873113696D+02 0.3349460434D-01
0.2825394365D+01 0.2347269535D+00
0.6401216923D+00 0.8137573261D+00
S 11.00 0.000000000000
0.1612777588D+00 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.3600000000D-01 0.10000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
8.0358259542D-03 0.10000000000D+01
Be 0
S 61.00 0.000000000000
0.1264585690D+04 0.1944757590D-02
0.1899368060D+03 0.1483505200D-01
0.4315908900D+02 0.7209054629D-01
0.1209866270D+02 0.2371541500D+00
0.3806323220D+01 0.4691986519D+00
0.1272890300D+01 0.3565202279D+00
SP 31.00 0.000000000000
0.3196463098D+01 -0.1126487285D+00 0.5598019980D-01
0.7478133038D+00 -0.2295064079D+00 0.2615506110D+00
0.2199663302D+00 0.1186916764D+01 0.7939723389D+00
SP 11.00 0.000000000000
0.8230990070D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000
0.2070000000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000
5.2058135942D-03 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.4000000000D+00 0.1000000000D+01
Be 0
S 61.00 0.000000000000
0.1264585690D+04 0.1944757590D-02
0.1899368060D+03 0.1483505200D-01
0.4315908900D+02 0.7209054629D-01
0.1209866270D+02 0.2371541500D+00
0.3806323220D+01 0.4691986519D+00



0.1272890300D+01 0.3565202279D+00
SP 31.00 0.000000000000

0.3196463098D+01 -0.1126487285D+00 0.5598019980D-01

0.7478133038D+00 -0.2295064079D+00 0.2615506110D+00

0.2199663302D+00 0.1186916764D+01 0.7939723389D+00
SP 11.00 0.000000000000

0.8230990070D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000

0.2070000000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000

5.2058135942D-03 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000

1.3092026656D-03 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000

0.4000000000D+00 0.1000000000D+01
Co
S 61.00 0.000000000000

0.3047524880D+04 0.1834737132D-02

0.4573695180D+03 0.1403732281D-01

0.1039486850D+03 0.6884262226D-01

0.2921015530D+02 0.2321844432D+00

0.9286662960D+01 0.4679413484D+00

0.3163926960D+01 0.3623119853D+00
SP 31.00 0.000000000000

0.7868272350D+01 -0.1193324198D+00 0.6899906659D-01

0.1881288540D+01 -0.1608541517D+00 0.3164239610D+00

0.5442492580D+00 0.1143456438D+01 0.7443082909D+00
SP 11.00 0.000000000000

0.1687144782D+00 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000

0.4380000000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000

1.1370926908D-02 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000

0.8000000000D+00 0.1000000000D+01
Co
S 61.00 0.000000000000

0.3047524880D+04 0.1834737132D-02

0.4573695180D+03 0.1403732281D-01

0.1039486850D+03 0.6884262226D-01

0.2921015530D+02 0.2321844432D+00

0.9286662960D+01 0.4679413484D+00

0.3163926960D+01 0.3623119853D+00
SP 31.00 0.000000000000

0.7868272350D+01 -0.1193324198D+00 0.6899906659D-01

0.1881288540D+01 -0.1608541517D+00 0.3164239610D+00

0.5442492580D+00 0.1143456438D+01 0.7443082909D+00
SP 11.00 0.000000000000

0.1687144782D+00 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000

0.4380000000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000

1.1370926908D-02 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000

2.9520086474D-03 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000

0.8000000000D+00 0.1000000000D+01
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N O
S 61.00 0.000000000000

0.4173511460D+04 0.1834772160D-02

0.6274579110D+03 0.1399462700D-01

0.1429020930D+03 0.6858655181D-01

0.4023432930D+02 0.2322408730D+00

0.1282021290D+02 0.4690699481D+00

0.4390437010D+01 0.3604551991D+00
SP 31.00 0.000000000000

0.1162636186D+02 -0.1149611817D+00 0.6757974388D-01

0.2716279807D+01 -0.1691174786D+00 0.3239072959D+00

0.7722183966D+00 0.1145851947D+01 0.7408951398D+00
SP 11.00 0.000000000000

0.2120314975D+00 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000

0.6390000000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000

1.9257563372D-02 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000

0.8000000000D+00 0.1000000000D+01
N O
S 61.00 0.000000000000

0.4173511460D+04 0.1834772160D-02

0.6274579110D+03 0.1399462700D-01

0.1429020930D+03 0.6858655181D-01

0.4023432930D+02 0.2322408730D+00

0.1282021290D+02 0.4690699481D+00

0.4390437010D+01 0.3604551991D+00
SP 31.00 0.000000000000

0.1162636186D+02 -0.1149611817D+00 0.6757974388D-01

0.2716279807D+01 -0.1691174786D+00 0.3239072959D+00

0.7722183966D+00 0.1145851947D+01 0.7408951398D+00
SP 11.00 0.000000000000

0.2120314975D+00 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000

0.6390000000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000

1.9257563372D-02 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000

5.8036580130D-03 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000

0.8000000000D+00 0.1000000000D+01
oo
S 61.00 0.000000000000

0.5484671660D+04 0.1831074430D-02

0.8252349460D+03 0.1395017220D-01

0.1880469580D+03 0.6844507810D-01

0.5296450000D+02 0.2327143360D+00

0.1689757040D+02 0.4701928980D+00

0.5799635340D+01 0.3585208530D+00
SP 31.00 0.000000000000

0.1553961625D+02 -0.1107775495D+00 0.7087426823D-01

0.3599933586D+01 -0.1480262627D+00 0.3397528391D+00

0.1013761750D+01 0.1130767015D+01 0.7271585773D+00
SP 11.00 0.000000000000

0.2700058226D+00 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000

0.8450000000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
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SP 11.00 0.000000000000

2.6444800083D-02 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000

0.8000000000D+00 0.1000000000D+01
oo
S 61.00 0.000000000000

0.5484671660D+04 0.1831074430D-02

0.8252349460D+03 0.1395017220D-01

0.1880469580D+03 0.6844507810D-01

0.5296450000D+02 0.2327143360D+00

0.1689757040D+02 0.4701928980D+00

0.5799635340D+01 0.3585208530D+00
SP 31.00 0.000000000000

0.1553961625D+02 -0.1107775495D+00 0.7087426823D-01

0.3599933586D+01 -0.1480262627D+00 0.3397528391D+00

0.1013761750D+01 0.1130767015D+01 0.7271585773D+00
SP 11.00 0.000000000000

0.2700058226D+00 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000

0.8450000000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000

2.6444800083D-02 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000

8.2760645142D-03 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000

0.8000000000D+00 0.1000000000D+01
FO
S 61.00 0.000000000000

0.7001713090D+04 0.1819616901D-02

0.1051366090D+04 0.1391607961D-01

0.2392856900D+03 0.6840532453D-01

0.6739744530D+02 0.2331857601D+00

0.2151995730D+02 0.4712674392D+00

0.7403101300D+01 0.3566185462D+00
SP 31.00 0.000000000000

0.2084795280D+02 -0.1085069751D+00 0.7162872424D-01

0.4808308340D+01 -0.1464516581D+00 0.3459121027D+00

0.1344069860D+01 0.1128688581D+01 0.7224699564D+00
SP 11.00 0.000000000000

0.3581513930D+00 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000

1.0760000000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000

3.2326441349D-02 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000

0.8000000000D+00 0.1000000000D+01
FO
S 61.00 0.000000000000

0.7001713090D+04 0.1819616901D-02

0.1051366090D+04 0.1391607961D-01

0.2392856900D+03 0.6840532453D-01

0.6739744530D+02 0.2331857601D+00

0.2151995730D+02 0.4712674392D+00

0.7403101300D+01 0.3566185462D+00
SP 31.00 0.000000000000

0.2084795280D+02 -0.1085069751D+00 0.7162872424D-01

0.4808308340D+01 -0.1464516581D+00 0.3459121027D+00



0.1344069860D+01 0.1128688581D+01 0.7224699564D+00
SP 11.00 0.000000000000
0.3581513930D+00 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000
1.0760000000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000
3.2326441349D-02 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000
9.7118848542D-03 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.8000000000D+00 0.1000000000D+01
AlO
S 61.00 0.000000000000
0.1398310000D+05 0.1942669947D-02
0.2098750000D+04 0.1485989959D-01
0.4777050000D+03 0.7284939800D-01
0.1343600000D+03 0.2468299932D+00
0.4287090000D+02 0.4872579866D+00
0.1451890000D+02 0.3234959911D+00
SP 61.00 0.000000000000
0.2396680000D+03 -0.2926190028D-02 0.4602845582D-02
0.5744190000D+02 -0.3740830036D-01 0.3319896813D-01
0.1828590000D+02 -0.1144870011D+00 0.1362818692D+00
0.6599140000D+01 0.1156350011D+00 0.3304756828D+00
0.2490490000D+01 0.6125950058D+00 0.4491455689D+00
0.9445450000D+00 0.3937990037D+00 0.2657037450D+00
SP 31.00 0.000000000000
0.1277900000D+01 -0.2276069245D+00 -0.1751260189D-01
0.3975900000D+00 0.1445835873D-02 0.2445330264D+00
0.1600950000D+00 0.1092794439D+01 0.8049340867D+00
SP 11.00 0.000000000000
0.5565770000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000
0.3180000000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000
1.8168914634D-02 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.3250000000D+00 0.1000000000D+01
AlO
S 61.00 0.000000000000
0.1398310000D+05 0.1942669947D-02
0.2098750000D+04 0.1485989959D-01
0.4777050000D+03 0.7284939800D-01
0.1343600000D+03 0.2468299932D+00
0.4287090000D+02 0.4872579866D+00
0.1451890000D+02 0.3234959911D+00
SP 61.00 0.000000000000
0.2396680000D+03 -0.2926190028D-02 0.4602845582D-02
0.5744190000D+02 -0.3740830036D-01 0.3319896813D-01
0.1828590000D+02 -0.1144870011D+00 0.1362818692D+00
0.6599140000D+01 0.1156350011D+00 0.3304756828D+00
0.2490490000D+01 0.6125950058D+00 0.4491455689D+00
0.9445450000D+00 0.3937990037D+00 0.2657037450D+00
SP 31.00 0.000000000000
0.1277900000D+01 -0.2276069245D+00 -0.1751260189D-01
0.3975900000D+00 0.1445835873D-02 0.2445330264D+00
0.1600950000D+00 0.1092794439D+01 0.8049340867D+00
SP 11.00 0.000000000000
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0.5565770000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000

0.3180000000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000

1.8168914634D-02 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000

1.0380800596D-02 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000

0.3250000000D+00 0.1000000000D+01
Si0
S 61.00 0.000000000000

0.1611590000D+05 0.1959480216D-02

0.2425580000D+04 0.1492880164D-01

0.5538670000D+03 0.7284780801D-01

0.1563400000D+03 0.2461300271D+00

0.5006830000D+02 0.4859140535D+00

0.1701780000D+02 0.3250020358D+00
SP 61.00 0.000000000000

0.2927180000D+03 -0.2780941415D-02 0.4438264521D-02

0.6987310000D+02 -0.3571461817D-01 0.3266793328D-01

0.2233630000D+02 -0.1149850585D+00 0.1347211372D+00

0.8150390000D+01 0.9356344760D-01 0.3286783348D+00

0.3134580000D+01 0.6030173068D+00 0.4496404580D+00

0.1225430000D+01 0.4189592131D+00 0.2613722662D+00
SP 31.00 0.000000000000

0.1727380000D+01 -0.2446310042D+00 -0.1779510605D-01

0.5729220000D+00 0.4315737717D-02 0.2535390863D+00

0.2221920000D+00 0.1098184508D+01 0.8006692724D+00
SP 11.00 0.000000000000

0.7783690000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000

0.3310000000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000

1.4075714732D-02 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000

0.4500000000D+00 0.1000000000D+01
Si0
S 61.00 0.000000000000

0.1611590000D+05 0.1959480216D-02

0.2425580000D+04 0.1492880164D-01

0.5538670000D+03 0.7284780801D-01

0.1563400000D+03 0.2461300271D+00

0.5006830000D+02 0.4859140535D+00

0.1701780000D+02 0.3250020358D+00
SP 61.00 0.000000000000

0.2927180000D+03 -0.2780941415D-02 0.4438264521D-02

0.6987310000D+02 -0.3571461817D-01 0.3266793328D-01

0.2233630000D+02 -0.1149850585D+00 0.1347211372D+00

0.8150390000D+01 0.9356344760D-01 0.3286783348D+00

0.3134580000D+01 0.6030173068D+00 0.4496404580D+00

0.1225430000D+01 0.4189592131D+00 0.2613722662D+00
SP 31.00 0.000000000000

0.1727380000D+01 -0.2446310042D+00 -0.1779510605D-01

0.5729220000D+00 0.4315737717D-02 0.2535390863D+00

0.2221920000D+00 0.1098184508D+01 0.8006692724D+00
SP 11.00 0.000000000000

0.7783690000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000
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0.3310000000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000

1.4075714732D-02 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000

5.9856720607D-03 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000

0.4500000000D+00 0.1000000000D+01
PO
S 61.00 0.000000000000

0.1941330000D+05 0.1851598923D-02

0.2909420000D+04 0.1420619174D-01

0.6613640000D+03 0.6999945928D-01

0.1857590000D+03 0.2400788603D+00

0.5919430000D+02 0.4847617180D+00

0.2003100000D+02 0.3351998050D+00
SP 61.00 0.000000000000

0.3394780000D+03 -0.2782170105D-02 0.4564616191D-02

0.8101010000D+02 -0.3604990135D-01 0.3369357188D-01

0.2587800000D+02 -0.1166310044D+00 0.1397548834D+00

0.9452210000D+01 0.9683280364D-01 0.3393617168D+00

0.3665660000D+01 0.6144180231D+00 0.4509206237D+00

0.1467460000D+01 0.4037980152D+00 0.2385858009D+00
SP 31.00 0.000000000000

0.2156230000D+01 -0.2529241139D+00 -0.1776531273D-01

0.7489970000D+00 0.3285184468D-01 0.2740581964D+00

0.2831450000D+00 0.1081254762D+01 0.7854215630D+00
SP 11.00 0.000000000000

0.9983170000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000

0.3480000000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000

1.2130816164D-02 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000

0.5500000000D+00 0.1000000000D+01
PO
S 61.00 0.000000000000

0.1941330000D+05 0.1851598923D-02

0.2909420000D+04 0.1420619174D-01

0.6613640000D+03 0.6999945928D-01

0.1857590000D+03 0.2400788603D+00

0.5919430000D+02 0.4847617180D+00

0.2003100000D+02 0.3351998050D+00
SP 61.00 0.000000000000

0.3394780000D+03 -0.2782170105D-02 0.4564616191D-02

0.8101010000D+02 -0.3604990135D-01 0.3369357188D-01

0.2587800000D+02 -0.1166310044D+00 0.1397548834D+00

0.9452210000D+01 0.9683280364D-01 0.3393617168D+00

0.3665660000D+01 0.6144180231D+00 0.4509206237D+00

0.1467460000D+01 0.4037980152D+00 0.2385858009D+00
SP 31.00 0.000000000000

0.2156230000D+01 -0.2529241139D+00 -0.1776531273D-01

0.7489970000D+00 0.3285184468D-01 0.2740581964D+00

0.2831450000D+00 0.1081254762D+01 0.7854215630D+00
SP 11.00 0.000000000000

0.9983170000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000

0.3480000000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000
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1.2130816164D-02 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000

4.2286408274D-03 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000

0.5500000000D+00 0.1000000000D+01
SO
S 61.00 0.000000000000

0.2191710000D+05 0.1869240849D-02

0.3301490000D+04 0.1423030646D-01

0.7541460000D+03 0.6969623166D-01

0.2127110000D+03 0.2384871083D+00

0.6798960000D+02 0.4833072195D+00

0.2305150000D+02 0.3380741536D+00
SP 61.00 0.000000000000

0.4237350000D+03 -0.2376770499D-02 0.4061009982D-02

0.1007100000D+03 -0.3169300665D-01 0.3068129986D-01

0.3215990000D+02 -0.1133170238D+00 0.1304519994D+00

0.1180790000D+02 0.5609001177D-01 0.3272049985D+00

0.4631100000D+01 0.5922551243D+00 0.4528509980D+00

0.1870250000D+01 0.4550060955D+00 0.2560419989D+00
SP 31.00 0.000000000000

0.2615840000D+01 -0.2503731142D+00 -0.1451048955D-01

0.9221670000D+00 0.6695676310D-01 0.3102627765D+00

0.3412870000D+00 0.1054506269D+01 0.7544824565D+00
SP 11.00 0.000000000000

0.1171670000D+00 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000

0.4050000000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000

1.3999248935D-02 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000

0.6500000000D+00 0.1000000000D+01
SO
S 61.00 0.000000000000

0.2191710000D+05 0.1869240849D-02

0.3301490000D+04 0.1423030646D-01

0.7541460000D+03 0.6969623166D-01

0.2127110000D+03 0.2384871083D+00

0.6798960000D+02 0.4833072195D+00

0.2305150000D+02 0.3380741536D+00
SP 61.00 0.000000000000

0.4237350000D+03 -0.2376770499D-02 0.4061009982D-02

0.1007100000D+03 -0.3169300665D-01 0.3068129986D-01

0.3215990000D+02 -0.1133170238D+00 0.1304519994D+00

0.1180790000D+02 0.5609001177D-01 0.3272049985D+00

0.4631100000D+01 0.5922551243D+00 0.4528509980D+00

0.1870250000D+01 0.4550060955D+00 0.2560419989D+00
SP 31.00 0.000000000000

0.2615840000D+01 -0.2503731142D+00 -0.1451048955D-01

0.9221670000D+00 0.6695676310D-01 0.3102627765D+00

0.3412870000D+00 0.1054506269D+01 0.7544824565D+00
SP 11.00 0.000000000000

0.1171670000D+00 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000

0.4050000000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000

1.3999248935D-02 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000
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4.8389869321D-03 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.6500000000D+00 0.1000000000D+01
Clo
S 61.00 0.000000000000
0.2518010000D+05 0.1832959848D-02
0.3780350000D+04 0.1403419883D-01
0.8604740000D+03 0.6909739426D-01
0.2421450000D+03 0.2374519803D+00
0.7733490000D+02 0.4830339599D+00
0.2624700000D+02 0.3398559718D+00
SP 61.00 0.000000000000
0.4917650000D+03 -0.2297391417D-02 0.3989400879D-02
0.1169840000D+03 -0.3071371894D-01 0.3031770668D-01
0.3741530000D+02 -0.1125280694D+00 0.1298800286D+00
0.1378340000D+02 0.4501632776D-01 0.3279510723D+00
0.5452150000D+01 0.5893533634D+00 0.4535271000D+00
0.2225880000D+01 0.4652062868D+00 0.2521540556D+00
SP 31.00 0.000000000000
0.3186490000D+01 -0.2518280280D+00 -0.1429931472D-01
0.1144270000D+01 0.6158925141D-01 0.3235723331D+00
0.4203770000D+00 0.1060184328D+01 0.7435077653D+00
SP 11.00 0.000000000000
0.1426570000D+00 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000
0.4830000000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000
1.6353140750D-02 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.7500000000D+00 0.1000000000D+01
Clo
S 61.00 0.000000000000
0.2518010000D+05 0.1832959848D-02
0.3780350000D+04 0.1403419883D-01
0.8604740000D+03 0.6909739426D-01
0.2421450000D+03 0.2374519803D+00
0.7733490000D+02 0.4830339599D+00
0.2624700000D+02 0.3398559718D+00
SP 61.00 0.000000000000
0.4917650000D+03 -0.2297391417D-02 0.3989400879D-02
0.1169840000D+03 -0.3071371894D-01 0.3031770668D-01
0.3741530000D+02 -0.1125280694D+00 0.1298800286D+00
0.1378340000D+02 0.4501632776D-01 0.3279510723D+00
0.5452150000D+01 0.5893533634D+00 0.4535271000D+00
0.2225880000D+01 0.4652062868D+00 0.2521540556D+00
SP 31.00 0.000000000000
0.3186490000D+01 -0.2518280280D+00 -0.1429931472D-01
0.1144270000D+01 0.6158925141D-01 0.3235723331D+00
0.4203770000D+00 0.1060184328D+01 0.7435077653D+00
SP 11.00 0.000000000000
0.1426570000D+00 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000
0.4830000000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000
1.6353140750D-02 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000
5.5367538798D-03 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000



0.7500000000D+00 0.1000000000D+01
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APENDICE B
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Resultados da etapa de validacdo do método CBS-QB3-Taylor,

descricdo da entalpia padrdo de formacédo (A(H?), afinidade eletronica (AE?),

potencial de ionizacao (PI°), e entalpia padrao de formacéo de ions.

Tabela 19: Erros (te6rico — experimental) e estatistica de erros, estimados de acordo com o
método CBS-QB3-Taylor, para entalpia padrao de formacgao e erro experimental para espécies
neutras do primeiro e segundo periodo (kcal mol").

Erro Esquerda Direita

Espécie Exp.2 Eq.35 EqQ.36 Eq.37 Eq.38 Eq.39 Eq40 Eqg41 Eq.42
CO2 0,00 o049 037 -027 -0,22 -0,79 -2,13 -0,27 -0,23
SOz 0,05 -239 -234 -28 -2,72 6,05 732 -28 -273
HF 0,0t 037 036 006 005 -062 0,02 0,06 0,07
H20 0,01t -0,13 -0,14 -0,31 -0,33 -0,47 0,56 -0,31 -0,31
OCS na -172 -184 -162 -158 084 139 -162 -1,66
CO 0,01t 043 036 000 0,02 -1,00 -1,02 0,00 0,02
H2C=0 0,02 0,05 0,00 -0,22 -0,22 -1,056 -0,52 -0,22 -0,21
HCI 0,00 060 059 062 0,61 0,06 1,33 062 0,62
CH4 0,01t 0,94 0,14 -0,03 -0,07 -2,01 -0,96 -0,03 -0,02
HOCI 0,0t 019 013 052 050 149 372 052 0,46
FCI 0,01t 188 184 208 207 301 486 208 2,04
NHs 0,01t 005 005 0,13 0,0 0,69 1,51 0,13 0,12
H2S 020 -0,25 -024 005 002 008 235 0,05 0,02
F2 0,00 093 084 150 147 138 279 150 1,41
Clz 0,00 1,70 164 208 206 288 569 208 2,02
O2 0,00 083 0,72 104 105 259 2,18 1,04 0,99
N2 0,00 1,07 1,01 1,08 1,11 354 233 1,08 1,08
SO 0,30 -0,010 -0,05 03 037 503 597 035 0,31
PHs 0,40 085 0,88 1,61 1,57 3,40 6,01 1,61 1,56
NO:2 0,02 -082 -1,02 0,17 0,19 566 495 0,17 0,02
H.C=CH: 0,03 -0,31 -0,3¢ -0,52 -0,54 -1,73 -143 -0,52 -0,49
N20 0,02 -0,34 -0,51 -0,10 -0,07 3,09 163 -0,10 -0,16
NO 0,02 024 0,15 098 098 4,12 428 098 0,89
CICN 0,11 037 0,27 0,41 0,44 3,07 3,00 0,41 0,39
Os 0,010 -367 -399 -112 -1,11 874 834 -112 -1,46
CHs 0,02 023 024 -0,01 -0,03 -1,45 -0,96 -0,01 0,02
CaH2 0,03 -0,29 -0,34 -0,78 -0,77 -1,80 -2,88 -0,78 -0,73
CS na -1,30 -1,38 -0,34 -0,35 4,06 572 -0,34 -0,47
CH 0,02 -068 -068 -037 -0,38 0,34 068 -0,37 -0,39
Maximo® 040 1,88 1,84 208 2,07 874 834 208 204
Minimo® 0,00 -3,67 -3,99 -285 -2,72 -2,01 -2838 -2,85 -2,73
EMAc 0,06 0,77 078 073 0,72 245 298 1,18 0,72
Médiad 0,06 -0,056 -0,11 0,14 0,5 1,70 230 -0,63 0,11
Std.e 0,10 1,14 1,17 1,04 1,02 2,73 297 138 1,03

a. Erro experimental.

b. Erro maximo e minimo.

c. Erro médio absoluto.

d. Média aritmética.



e. Desvio padrao.
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Tabela 20: Erros (te6rico — experimental) e estatistica de erros, estimados de acordo com o

método CBS-QB3-Taylor, para afinidade eletrénica e erro experimental (kcal mol').

Erro Esquerda Direita
Espécie Exp.2 Eq.35 Eq.36 Eq.37 Eq.38 EQq.39 Eqg40 Eq.41 Eqg42
NO 023 0,0 0,2 0,12 0,45 -927 -905 0,12 0,13
CHs 069 -065 -065 -0,90 -0,88 -935 -942 -0,90 -0,86
NH 009 -1,16 -120 -128 -129 -1859 -1845 -1,28 -1,28
Oz 0,14 063 0,66 0,51 0,53 -881 -10,07 0,51 0,53
CH:z 0,14 0,51 052 1015 0,18 -839 -869 0,15 0,20
NH2 0,12 -0,62 -0,71 -055 -0,57 -1729 -1691 -0,55 -0,57
PH 0,14 -212 -212 -2,12 -2,10 -533 -505 -2,12 -2,12
PO 023 -109 -113 -1,00 -0,99 -629 -562 -1,00 -1,02
SiH2 051 -154 -153 -142 -140 -289 -164 -142 -143
CH 046 -127 -128 -09 -09 -832 -762 -0,95 -0,98
PH2 0,14 -141 -140 -143 -140 -403 -4,15 -1,43 -1,41
SiH 020 -156 -155 -140 -139 -2,71 -1,54 -140 -1,42
SiH3 060 -0,26 -023 -042 -0,37 -135 -119 -0,42 -0,39
So 03% -039 -0,37 -0,11 -0,07 -050 -0,86 -0,11 -0,12
OH n/a 0,41 02 082 078 -179 -17,81 082 0,75
OF 0,14 1,13 1,13 1,45 1,47 -8,33 -897 145 1,45
SH na -022 -021 -0,14 -0,12 -280 -3,15 -0,14 -0,13
Clz 046 -148 -143 -125 -122 -197 -0,73 -125 -125
C2 0,18 -413 -415 -210 -2,08 -0,50 1,21 2,10 -2,29
CN 0,12 -6,15 -625 -0,29 -0,32 14,34 1440 -0,29 -0,82
C 0,00 -087 -089 -055 -056 -706 -6,77 -0,55 -0,59
0] 000 056 053 053 053 -1752 -1761 0,53 0,53
F 0,00 1,10 0,92 1,65 1,59 -16,14 -16,62 1,65 1,55
Al 000 -167 -167 -157 -15 -295 -185 -1,57 -1,59
Si 000 -124 -123 -1,00 -0,99 -134 -0,73 -1,00 -1,02
P 0,00 -244 -246 -269 -268 -784 -689 -2,69 -2,68
S 000 032 032 037 038 -309 -2,78 037 0,36
Cl na -043 -041 -0,16 -0,15 -227 -252 -0,16 -0,18
Maximob 0,69 1,13 1,13 1,65 1,59 1434 14,40 1,65 1,55
Minimo® 0,00 -6,15 -6,25 -269 -2,68 -1859 -1845 -269 -2,68
EMAcC 0,20 1,27 1,26 0,9 0,95 7,40 7,23 1,56 0,99
Médiad 020 -093 -094 -056 -055 -6,38 -6,11 -1,05 -0,59
Std.e 0,20 1,55 1,55 1,05 1,04 6,97 7,16 1,74 1,05

Po00®

Erro experimental.

Erro maximo e minimo.
Erro médio absoluto.
Média aritmética.
Desvio padrao.

Tabela 21: Erros (te6rico — experimental) e estatistica de erros, estimados de acordo com o
método CBS-QB3-Taylor, para potencial de ionizagdo e erro experimental (kcal mol-).

Erro Esquerda Direita
Espécie Exp.2 Eq.35 Eq.36 Eq.37 Eq.38 Eq.39 Eq40 Eqg41 Eq42
S 035 -0,95 -094 -043 -040 1,73 1,62 -0,43 -0,47
PH2 005 005 008 020 022 0,06 067 020 0,20
PHs 005 019 022 -0,01 0,04 -0,18 -0,60 -0,01 0,03
PH 0,18 035 037 054 056 0,53 1,33 0,54 0,53
NHs 0,46 1,12 1,14 1,31 1,33 0,79 0,72 1,31 1,31
SH 0,02 -0,39 -0,37 -0,24 -0,21 -047 -0,04 -0,24 -0,25
CH:2 0,07 -0,09 -0,07 -0,10 -0,08 -0,37 -0,12 -0,10 -0,09
SH> 0,28 0,68 0,71 0,80 0,83 1,06 0,92 0,80 0,81
H2C=CH2 0,01 1,86 1,92 1,29 1,31 -0,13 -0,50 1,29 1,36



P2 n/a 1,78 185 140 144 -057 -086 1,40 1,49
| SiHa4 231 000 -0,00 0,10 0,11 0,21 0,00 0,00 0,09
| NH2 1,15 1,61 1,63 1,68 1,71 1,21 1,056 1,68 1,69

CS 023 -535 -543 000 0,01 1857 1757 0,00 -0,45

HCCH 005 138 143 127 128 0,91 1,13 1,27 1,30

Clz 0,07 -094 -094 -034 -032 159 148 -0,34 -0,39

02 0,00 025 027 003 007 -161 -176 0,03 0,05

H=0 005 o086 088 127 128 032 040 127 1,24

CHa4 023 002 003 004 005 05 0,17 0,04 0,04

CIF 023 -098 -0,97 -0,19 -0,16 0,74 1,07 -0,19 -0,24

OH 0,05 063 065 092 094 -005 033 092 091

NH 461 -256 -255 -1,78 -1,78 -061 020 -1,78 -1,85

CO 0,01t -286 -291 -025 -023 893 806 -0,25 -0,47

N2 0,18 -0,31 -035 005 006 0,42 053 0,05 -0,01

FH 092 127 128 173 1,74 09 09 1,73 1,71

B 0,00 -2,17 -218 -161 -161 -0,16 046 -1,61 -1,67

C na -121 -120 -068 -057 0,70 161 -0,58 -0,64

N na -091 -090 -023 -022 106 195 -0,23 -0,28

0] na 009 010 029 031 -0,97 0,01 0,29 0,27

F na 04 043 066 068 -0,26 0,01 0,66 0,64

Ne 0,00 051 052 094 09 05 030 094 091

Al na 051 052 039 042 -047 045 039 0,41

Si na 001 003 022 025 0,27 1,61 0,22 0,21

P na -004 -002 027 029 1,06 1,70 0,27 0,25

S na 009 010 003 006 -166 -053 0,03 0,03

Cl na -003 -003 022 024 -0,14 052 0,22 0,19

Ar 0,02 013 014 060 o060 1,12 135 0,60 0,55

Méaximo® 461 1,86 192 1,783 1,74 1857 1757 1,73 1,71

Minimo® 0,00 -535 -543 -1,78 -1,78 -166 -1,76 -1,78 -1,85

EMAC 0,55 091 092 0,61 0,62 1,41 1,46 094 0,64

Médiad 05 -0,14 -0,13 0,29 0,31 098 121 -0,32 0,26

Std.e 1,14 1,41 143 0,79 0,79 344 3,18 1,14 0,82

Erro experimental.

Erro maximo e minimo.
Erro médio absoluto.
Média aritmética.
Desvio padrao.

pooow
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Tabela 22: Erros (te6rico — experimental) e estatistica de erros, estimados de acordo com o
método CBS-QB3-Taylor, para entalpia padrdo de formacéao e erro experimental de ions (kcal

mol).
Erro Esquerda Direita

Espécie Exp.2 Eq.35 Eq.36 EQq.37 Eq.38 EQq.39 Eq.40 Eqg41 Eq.42
Ha* 0,00 -065 -0,65 -0,34 -0,37 -060 0,49 -0,34 -0,37
CH3CH20- 0,12 -0,81 -0,87 -131 -136 0,74 242 -131 -129
ClO 0,03 1,15 1,07 1,61 1,57 11,34 13,38 1,61 1,52
OCHO 0,13 -124 -134 -179 -1,79 296 298 -1,79 -1,79
NNH+* 0,16 0,99 0,93 1,32 1,35 3,16 2,61 1,32 1,30
CHs* 0,11 -0,04 -0,04 -0,09 -0,12 -169 -0,69 -0,09 -0,08
CHC- 0,04 -228 -239 -241 -243 286 1,40 -241 -243
CHsCHz 021 -109 -112 -123 -129 283 3,80 -123 -124
HOCO+ 011 099 09 029 03 -174 -251 029 0,35
CH2CH+ 0,14 -0,11 -0,14 -0,58 -056 -1,77 -2,61 -0,58 -0,51
HOO 008 -119 -127 -0,73 -0,78 11,80 13,59 -0,73 -0,83
CFs+ 0,11 3,02 2,95 147 155 -537 -6,64 147 1,64
HCIH+ 026 049 052 075 0,75 041 237 0,75 0,74
NNN+ 0,21 -397 -417 226 221 23,16 23,17 2,26 1,69
CH2NHz+ 0,16 056 055 0,71 0,71 0,70 1,15 0,71 0,71
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(CH2CH2)OH+ 0,16 0,32 0,27 -026 -0,26 -3,59 -2,73 -0,26 -0,20
HFH+ 0,21 0,55 0,54 0,31 0,31 -2,58 -1,81 0,31 0,33
FCF+ 0,19 1,82 1,77 0,96 1,02 -3,00 -3,88 0,96 1,06
FCIF+ 0,41 1,84 1,79 234 237 3,06 6,40 2,34 2,30
CH2CHOH+ 04 -0,00 -0,07 -0,07 -0,056 -0,35 -0,44 -0,07 -0,05
(CHas)2N- 04 -059 -066 -055 -0,61 3,17 470 -0,55 -0,57
O(CHCH)+ 048 -046 -055 -0,61 -058 -0,45 -1,35 -0,61 -0,60
OCIO- 008 -139 -144 -0,74 -0,73 1444 17,71 -0,74 -0,81
CICCI 0,19 0,85 0,68 1,78 1,71 7,07 9,62 1,78 1,61
FCO+ 0,29 1,37 1,29 0,55 0,61 2,29 -3,30 0,55 0,61
FHF- 0,09 0,03 0,06 -059 -0,59 8,32 947 -059 -0,55
CHOOH- 048 -149 -163 -1,16 -1,15 -134 -123 -1,16 -1,22
COF+ 045 -184 -199 0,08 0,06 2,89 474 0,08 -0,14
(C=CC)H+ 0,33 004 0,00 -1,06 -100 -260 -475 -1,06 -0,92
HNs* 020 -284 -3,02 1,54 1,561 16,24 16,22 154 1,14
MaximoP 0,48 3,02 2,95 234 237 23,16 23,17 2,34 2,30
MinimaoP 0,03 -3,97 -417 -241 -243 -537 -6,64 -2,41 -243
EMA® 0,22 1,13 1,15 0,98 0,99 4,75 5,61 1,30 0,95
Médiad 0,22 -0,20 -0,27 0,08 0,08 2,93 3,48 -0,83 0,05
Std.e 0,14 1,48 1,51 1,21 1,21 6,65 7,31 1,38 1,16
a. Erro experimental.

b. Erro maximo e minimo.

c. Erro médio absoluto.

d. Média aritmética.

e. Desvio padrao.
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APENDICE C

Dados da etapa de calibracao e validacao dos métodos compostos

baseados em férmulas de extrapolagédo CBS e teoria do funcional de densidade.

Tabela 23: Paradmetros otimizados (b, { e Cn) para o conjunto de 40 moléculas, utilizando
diferentes funcionais e formulas de extrapolacdo CBS.

Funcional

Método B3LYP BMK M062X B2PLYP
Poténcia b=1,198 b= 1,271 b= 1,596 b= 1,048

€=0,417 ¢=-0,039 ¢=-0,056 ¢=0,015
Exponencial (3 pontos) 4,66 3,92 4,30 2,19
Exponencial (4 pontos) 5,26 4,93 2,51 2,51
Taylor (Eqg. 32) Cn=-0,006 Cn=-0,001 Cn=0,001 Cn=-0,010
Taylor (Eqg. 33) Cn=-0,0056 Cn=-0,007 Cn=-0,008 Cn=0,007
Taylor (Eg. 34) Cn=-0,010 Cn=0,054 Cn=0,017 Cn=-0,012
Taylor (Eqg. 35) Ch=0,404 Cn=0,262 Cn=0,159 Cn=0,329
Taylor (Eqg. 36) Cn=0,203 Cn=-0,124 Cn=0,473 Cn=0,306
Taylor (Eq. 37) Ch=1,406 Cn=-0,751 Cn=0,521 Cn=0,524
Taylor (Eq. 38) Cn=-0,787 Cn=0,006 Cn=0,140 Cn=-0,692
Taylor (Eq. 39) Ch=0,942 Cn=-0,204 Cn=0,218 Cn=0,382
Taylor (Eqg. 40) Ch=0,798 Cn=-0,243 Cn=0,208 Cn=0,362

Tabela 24: Entalpia experimental, erros experimentais e erros (Tedrico - Experimental),

calculado pela formula de poténcia, com e sem corregdes HLC e corregbes EnAt.

Dados em kcal

mol-.
Moléculas Expe B3LYP B3LYP B2PLYP B2PLYP
E(HLC) E(HLC)+EnAt  E(HLQ) E(HLC)+EnAt

SiF4 -386,0 [0,2] -0,22 3,28 1,38 0,16
PFs -381,1[0,7] 0,69 2,94 0,48 0,30
C2Fe -320,9 [0,4] 0,76 -1,84 0,66 -1,63
AlCls -309,7 [0,8] -24,73 -0,91 -14,24 -0,19
SFe -291,7[0,2] -6,64 -5,34 -7,69 -7,41
AlF3 -289,0 [0,6] -2,42 -0,04 -0,80 -1,26
BFs -271,4[0,2] 5,85 10,50 5,47 2,49
PFs -229,1 [0,9] 5,09 3,20 1,85 1,95
CeFe -228,4 [0,3] 5,43 -0,01 5,13 0,00
CF4 -223,0 [0,3] 1,83 -0,46 1,03 -0,26
CeFsCl -194,1 [0,7] -0,83 2,14 0,77 -1,86
BeF2 -190,3 [1,0] 9,24 -2,69 7,14 4,43
CFsCl -169,5 [0,8] 0,00 0,00 -0,89 0,32
CHFs3 -166,6 [0,8] 3,36 0,92 1,61 0,89
SiCl4 -158,0 [0,3] -15,27 -1,91 -10,55 -1,78
CaF4 -157,4 [0,7] 9,82 4,36 6,34 4,35
CFsBr -155,0 [0,7] 1,15 1,50 0,40 -0,52
COF2 -149,1 [1,4] -0,42 -3,00 -1,39 -2,71
AICI3 -139,7 [0,7] -7,44 2,01 -4,62 2,41
CH3CO2C0OCHs -136,8 [n/a]° 0,96 0,17 2,17 0,91
(anidrido acético)

POCI3 -133,8 [n/al° -8,96 0,00 -7,55 -0,28
CFsCN -118,4 [0,7] 4,03 0,02 4,67 0,04
CsH1002 -115,1 [0,88] -1,29 -1,15 -0,71 -0,66
(ac. de isopropila)

CFs -111,8 [0,12] -2,07 -0,36 0,00 -1,13
CHzF2 -107,7 [0,4] 4,52 2,00 1,98 1,83
CHsCOF -105,7 [0,8] 2,84 0,70 1,51 0,90




CHsCOOH -103,4 [0,4] 1,34 -0,24 0,51 0,14
CHF2Br -101,6 [0,2] 1,91 2,18 0,37 0,03
CHsCOOCH3 -98,4 [n/a]® 1,91 0,43 1,05 0,82
BCls -96,3 [0,5] -6,69 5,71 -5,33 -0,82
SOs -94,6 [0,2] -4,41 -0,70 -2,68 -2,50
CO:2 -94,10 [0,01] 2,92 1,72 3,53 2,18
MgCl2 -93,8 [0,5] -4,65 -2,60 -3,02 0,76
CHs-CH(OCHs)2 -93,1 [n/a]° -0,32 -0,54 -0,88 -0,12
HCOOH -90,5 [0,1] 2,22 0,43 1,31 0,81
(CH3)2S02 -89,7 [0,7] -5,73 -2,27 -5,66 -4,03
PCls -86,1 [1,4] -14,01 0,19 -11,49 0,81
HCOOCHs -85,0 [0,2] 3,84 2,03 2,78 2,41
SO2Cl2 -84,8 [0,5] -9,11 -2,23 -8,72 -3,51
LiF -80,1 [n/a]® 1,15 0,70 0,40 1,37
(CH3)2CHOCH(CHs -76,3 [0,6] -3,24 -1,59 -2,68 132
)2 ’
C4HgO2 -75,36 [0,19] -3,49 -2,83 -2,31 -2,40
(1,4-dioxano)

(CHs)sCOH -74,72 [0,21] -3,04 -1,85 -2,80 -1,72
CeHaF2 -73,91 [0,25] 2,21 0,90 3,64 0,79
(1,3-

difluorobenzeno)

CeHaF2 -73,30 [0,25] 2,14 0,79 3,54 0,68
(1,4-

difluorobenzeno)

SOz -70,90 [0,05] -2,65 0,01 -1,49 -0,99
NaF -69,4 [0,5] -2,48 -0,53 -2,46 -1,53
PCls -69,0 [1,3] -4,47 0,49 -6,30 1,29
(CH3)3sCOCHs -67,8 [n/a]° -4,06 -1,63 -2,64 -1,42
(CH3)2CHOH -65,2 [0,1] 0,18 -0,08 -0,94 0,00
HF -65,1 [0,2] 0,65 -0,18 -0,80 -0,51
AIF -63,5 [0,8] 0,68 0,27 0,39 0,21
CH3sCH2COCH2CH -61,6 [0,2] 0,10 0,00 -0,05 0.32
3 H
CH3sCH20CH2CH3s -60,28 [0,19] 1,84 1,12 0,20 1,28
CHsCOCI -58,0 [0,2] 0,24 0,72 -0,65 1,23
H20 -57,80 [0,01] 0,36 -0,45 -1,16 -0,63
CHsCOCH2CHs -57,1[0,2] 1,49 0,65 0,69 0,92
(metil etilcetona)

CHsCONH:2 -57,0[0,2] 5,68 0,35 2,69 0,30
CHsCH20H -56,2 [0,1] 2,03 0,83 0,04 0,84
Si(CHa)4 -55,7 [0,8] -4,56 -2,77 -5,09 -3,49
CsH100 -53,4 [n/a]° -5,51 -3,55 -3,61 -3,24
ClCO -52,4[0,8] -2,19 0,57 -2,34 1,33
CHsCOCHSs -51,9[0,2] 2,70 1,33 1,44 1,53
C2HsOCHs -51,73 [0,16] 3,26 1,98 1,18 2,13
(metoxietano)

(CHs3)2CHCHO -51,57 [0,37] -1,10 -1,42 -1,42 -1,19
(isobutanol)

HCOCOH -50,66 [0,19] 2,12 -0,07 1,65 0,43
CsH1s -49,82 [0,16] -3,91 -1,47 -3,27 -1,32
H3sCOH -48,0[0,1] 2,82 1,17 0,49 1,16
CsHsO -47,19[0,30] -3,29 -2,25 -1,46 -1,95
C7H1e -44.89 [0,19] -2,57 -0,77 -2,47 -0,65
CHsOCHs -43,99 [0,12] 3,67 1,87 1,19 1,99
C4HsO -44,01[0,2] -2,99 -2,21 -2,22 -1,99
(tetrahidrofurano)

NaCl -43,8 [n/a]° -5,67 -0,64 -4,65 -1,23
(CH3)sCClI -43,5 [0,5] -5,11 -1,24 -4,27 -0,94
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CeH14
(2-metilpentano)
SiClz

CsHi12
(neopentano)
CsH14
CHsCHO
CHsCH2CH(CHs)N
02
(2-nitrobutano)
CIF3
CH3CH2CH2CH2ClI
(CH3)2SO
CeH13Br

CsH12
(n-pentano)
CH2=CHF
0CSs

H20:2

C4H1o
(isobutano)
NFs
CH3CH2CHCI
C4H1o
(trans-butano)
CsH12

CsH402
(CHs)3sCNH2
(t-butilamina)
CsHsF

COBr2

C2HsCl

CO
CHsCH=CHCHO
H=CO
(CH3)3sCSH
CsHs
(propileno)
CHCls

SiOo

CeHsOH

CCls

CsH7Br

CH2Cl2

HCI

CzHs

CHsCl

CsHio
(ciclopentano)
CH3CH2SSCH2CH3
CHa

CH3NO:2

HOCI

CsHsBr2
CHsONO
CsH10S
C2HsBr

CIF

CsHgBr2

-41,66 [0,25]

-40,3 [0,8]
-40,14 [0,15]

-39,9 [0,2]
-39,7 [0,1]
-39,1 [n/a]°

-38,0 [0,7]
-36,96 [0,27]
-36,2 [0,2]
-35,88 [0,49]
-35,1[0,2]

-33,2[0,4]
-33,1 [n/a°
-32,50 [0,04]
-32,07 [0,15]

-31,6 [0,3]
-31,5[0,2]
-30,0 [n/a]®

-29,43 [0,19]
-29,3[0,9]
-28,8[0,2]

-27,8[0,3]
-27,13[0,12]
-26,8[0,3]
-26,40 [0,04]
-26,22 [0,57]
-26,0 [0,1]
-25,99 [0,21]
-25,0 [0,1]

-24,7[0,3]
-24.,6 [n/a]°
-23,03 [0,14]
-22,9[0,5]
-22,86 [0,25]
-22,8 [0,3]
-22,10[0,05]
-20,1[0,1]
-19,5[0,5]
-18,26 [0,19]

-17,9[0,8]
-17,9[0,1]
-17,8[0,1]
-17,8 [0,5]
-17,1 [n/a]°
-15,9[0,2]
15,27 [0,18]
-15,2 [n/a]°
-13,2 [n/a]®
-13,1 [n/a]®

-3,65

-3,59
-3,65

1,15
3,26
0,38

8,67
2,77
-0,16
-4,76

0,00

5,80
1,83
1,94
0,26

9,42
-0,82
1,52

-7,27
-3,59
-0,38

1,33
-0,71
0,16
-1,34
4,30
2,99
-6,38
2,84

-8,12
-1,25
-1,00
-14,30
-2,26
-2,86
-0,30
6,41
1,35
-4,36

-5,80
4,08
5,86
1,29

5,21
5,06

-10,43
1,14
1,70

-13,44

-1,80

-0,05
-1,63

0,00
1,27
-2,32

3,12
-0,21
0,45
0,00
0,50

2,94
1,81
-0,98
0,60

-0,22
1,10
1,38

-4,00
4,16
-2,07

1,03
3,13
1,40

-1,31
2,13
1,14

-3,53
2,07

-1,60
0,06
-0,37
-4,02
0,85
0,50
0,83
2,63
2,09
-2,36

-3,70
2,62
0,28
0,99
1,72

-0,70

-5,43
3,11
0,32

2,72

-3,36

-3,86
-3,13

-1,59
1,50
0,74

0,09
-3,26
-2,04
-3,48
-0,98

3,05
2,76
-0,97
-0,79

2,99
-1,85
0,00

-4,64
-0,53
-1,26

3,15
0,14
1,44

0,00

2,87

1,50
5,23

0,79

-7,67
0,56
1,64

-11,71

-2,27

-3,91

-1,69
1,46

-0,64

-2,96

-6,06
1,54
3,60

-1,31

-3,27
2,77

-6,42
0,08

-1,86

-7,02

-1,68

0,20
-1,59

0,09
1,46

-1,70

2,01
0,07
-0,09
-2,00
0,56

2,76
2,87
-0,76
0,62

-0,21
1,34
1,40

-3,81
-3,75
-2,20

0,86
-0,73
1,62
-1,03
2,25
1,31
-2,68
2,06

-0,90
-0,41
-0,40
-3,01
-1,21
0,93
1,09
2,59
2,27
-2,27

-2,38
2,53
0,75
1,15

-2,41

-0,08

-4,59
1,01
0,35

-6,73
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C2H40O
CH2CO
CHsCH2NH2
CsH1oNH
(piperidina)
C2HsSH
(etanotiol)
NHs

CBrCls
CHsSCHs
C4H4O
C4HsS
CHsSiH3
(CHs)sN
CHsSH
CHsNH:2
CIFO3

H2S
(CHs)2NH
SClz

H-COH
CsHs
(isobutano)
SoCl2
CHsCH20
C4HsO
C2Cls4
CHsCO (3A")
CsHsNH

F2

Ho

Clz

02

N2

SO

PHs

N204

CINO2
CHsO
CH3-CH=CHz>
CH2=CHCI
(CH3)2CHCN
F20

CsHs
(ciclobutano)
NO2

SiH4

OH

HCO
CeHs-CHs
(tolueno)
(CHs)3C
CesHsCl
CINO

C2oHa4

CsHe
(ciclopropano)
P4
CH3C=0CCH

12,6 [0,1]

-11,4[0,4]

-11,310,2]
-11,27[0,15]

-11,03 [n/a]°

-11,0[0,1]
-10,0 [0,3]
-8,9[0,1]
-8,3[0,2]
-8,25 [0,36]
-7,0[1,0]
-5,7[0,2]
-5,5[0,2]
-5,510,1]
-5,1[0,7]
-4,910,2]
-4,410,2]
-4,210,8]
-4,1[1,0]
-4,0 [n/alP

-4,0 [1,0]
-3,7[0,8]
-3,03 [0,20]
-3,0[0,7]
-2,410,3]
-0,82 [0,23]
0,0 [ext.]°
0,0 [ext.]°
0,0 [ext.]°
0,0 [ext.]c
0,0 [ext.]c
1,2 [n/al°
1,3[0,4]
2,210,4]
2,91[0,4]
4,110,9]
4,810,2]
5,3[0,7]
5,6 [n/a]b
5,91[0,4]
6,8 [0,1]

7,910,2]
8,2 [0,5]
9,32 [n/alP
10,0 [0,2]
12,0 [0,1]

12,3 [0,4]
12,4 [0,3]
12,4 0,1]
12,5[0,1]
12,7 [0,1]

14,1[0,5]
15,6 [n/aj°

1,96
6,22
5,83

-4,10

-0,37

5,37
-13,87
0,84
0,09
-7,18
1,17
4,42
0,77
5,80
-8,00
0,13
5,40
-2,28
0,00
2,29

-0,81
-0,40
4,59
-11,06
-0,98
-0,74
2,24
1,84
-0,59
-0,04
3,68
-0,98
3,36
12,52
7,14
1,73
3,81
4,58
0,66
5,66
-0,86

1,38
2,16
0,65
0,20
-0,51

-4,61
-2,94
4,22
4,08
2,07

-9,02
-0,18

0,74
3,51
1,41
-4,88

-0,77

0,84
-2,58
0,55
0,13
-4,21
0,56
0,62
0,01
0,87
-4,70
-0,65
0,65
0,01
0,33
1,42

1,43
-0,53
1,70
-1,31
0,45
-2,67
-1,80
1,11
1,24
0,10
-1,84
1,04
0,63
2,68
2,36
0,11
2,13
5,01
-1,35
-0,75
-0,31

-0,15
1,12
0,00
0,74
1,01

-0,89
0,73
-0,19
2,16
4,21

-3,69
-0,97

0,81
4,48
2,43
-3,15

-2,27

1,95
-10,46
-1,08
1,68
-5,13
-0,75
1,65
-1,38
1,97
-9,41
-1,80
1,74
-4,97
-0,19
0,73

-4,11
-1,22
2,25
-8,45
0,63
-0,93
-1,30
0,22
-3,18
1,43
3,55
0,57
-0,41
10,83
4,34
-0,23
1,57
2,91
1,14
0,23
-0,83

3,44
0,16
-0,04
1,35
2,39

-2,68
0,58
1,27
1,70
3,48

-3,78
0,40

0,77
3,59
1,21
-4,81

0,00

0,45
-3,89
1,19
0,21
-3,44
0,45
0,57
0,75
0,61
-8,16
0,20
0,52
0,88
0,01
1,29

2,89
-0,86
1,63
-0,46
0,14
-2,72
-1,59
1,07
1,53
0,65
-1,99
1,25
1,40
4,00
3,28
-0,03
1,98
5,11
-1,51
-0,38
-0,27

0,00
1,21
0,00
0,69
0,80

-1,70
0,79
0,53
1,98
3,89

-1,66
-1,07
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CHsCN

CsHs
(isopreno)
C2H3Br

Siz2He

N20

C2H4S

CsHs

N203

CsHeS
(2-metiltiofeno)
C4HeS
CsHsNH2
(CHs)2CH

NO

H2NNH2

CsHs
(ciclohexa-1,4-
dieno)

CIO

CsH7N

CesHs
(ciclohexa-1,3-
dieno)

CsHsBr
C4H5N
CH2CHCHCH:2
(1,3-butadieno)
C4H4S

CS:

C2Hs

CHsS

C2H4NH

S

HCN

CICN

PH2

LiH

CsHsN

Naz

Os

HS

P2

CaHe
(2-butino)

CHs

CioHs
(naftaleno)
C4He
(ciclobuteno)
CH3-CH=C=CHz2
CH2CHCN
LiNa

CHsCCH

CsHs
(spiropentano)
NH2
CH2=C=CH:
(aleno)
C4HaN2

17,7 [0,1]
18,09 [0,24]

18,93 [0,46]
19,1 [0,4]
19,6 [0,1]

19,70 [0,24]
19,7 [0,2]
19,8 [0,2]
20,0 [0,2]

20,8 [0,3]
20,8 [0,2]
21,5[0,5]
21,58 [n/a]P
22,810,2]
24,00 [0,74]

24,2 [0,5]
24,65 [0,13]
25,00 [0,15]

25,2 [n/a]®
25,9 [0,1]
26,3 [0,2]

27,5[0,2]
28,0 [0,2]
28,9 [0,4]
29,8 [0,4]
30,2 [0,2]
30,7 [0,1]
31,5[1,0]
32,9[1,0]
33,1 [0,6]
33,3 [n/a]P
33,6 [0,2]
34,0 [0,3]
34,1 [0,4]
34,2[0,7]
34,3 [n/a]°
34,80,2]

35,0 [0,1]
35,9 [0,3]

37,4 [0,4]

38,8 [0,1]
43,2 [0,4]
43,4 [0,3]
44,2 10,2]
44,3 [0,2]

45,1 [0,3]
45,510,3]

46,86 [0,36]

5,29
1,79

2,54
0,78
8,62
-0,38
0,96
8,93
-5,15

-4,07
3,62
-0,71
0,05
8,98
-3,36

-0,86
2,37
-3,22

-2,49
3,22
3,89

-4,05
-0,85
1,19
-0,93
4,27
1,56
3,90
2,17
3,37
0,66
4,27
-0,84
-3,72
-0,36
-1,07
4,16

2,50
-3,26

-1,69

6,15
3,90
-2,18
3,44
0,21

5,18
6,89

4,75

2,05
0,83

3,80
-0,15
2,11
0,31
1,65
-1,26
-1,93

-2,20
1,03
1,19

-2,14
0,00

-2,61

-0,61
0,08
-2,26

2,31
0,26
1,77

-1,51
0,67
1,80
0,39

-0,01
0,54
0,91
1,12
2,05
0,09
1,19
2,52

-1,80
0,00

-1,42
3,17

2,26
0,86

-1,79

3,22
-0,13
0,00
2,98
0,44

1,17
3,59

-2,18

4,74
0,76

1,51
-1,27
8,22
-0,45
3,16
6,24
-1,55

-2,43
4,71
-0,26
1,11
3,38
-1,88

-2,82
3,22
-1,50

1,97
3,49
1,82

-1,03
0,70
0,70

-0,82
1,83

-0,15
3,77
2,30
1,40

-0,62
5,20

-1,23
0,01

-0,71

-1,06
3,11

1,52
4,27

-1,57

3,22
3,21
2,18
3,02
0,44

2,80
3,70

4,36

1,83
0,60

1,58
-0,01
2,36
0,96
1,43
-0,26
-1,42

-1,58
0,64
0,56

-2,03

-0,46

-2,75

-0,83
-0,14
-2,37

0,05
0,00
1,53

-1,04
2,27
1,36
0,84

-0,24
2,14
0,71
1,17
2,72
0,92
1,00
1,03

-0,96
0,80
0,00
2,81

2,02
0,55

-1,87

2,92
-0,42
0,12
2,59
0,28

0,82
3,26

-2,33
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CaHaN2 46,9 [0,2] 8,91 2,13 8,66 1,97
(pirimidina)
SiH3 47,9 [0,6] 0,67 0,87 0,30 0,87
CaHe 48,0 [0,4] 5,29 3,63 3,69 3,39
(metilciclopropeno)
NCCH2CH2CN 50,11 [0,21] 4,07 -0,58 5,81 -0,88
Liz 51,6 [0,7] -3,91 -2,87 -3,50 -1,15
CaHe 51,9[0,2] -2,79 -2,04 -1,88 -2,18
(biciclobutano)
CaHz 54,2 [0,2] 2,24 1,91 2,07 1,50
SiH2 ('A4) 65,2 [0,7] 2,39 0,33 0,28 0,49
CsH4 66,2 [n/a]® 1,08 -0,12 0,06 -0,38
CS 66,9 [n/a]® -4,99 -3,65 -3,19 -2,76
C1oHs 69,1 [0,8] -3,28 0,31 3,72 0,00
(azuleno)
CsHs 70,7 [0,3] -3,66 -2,87 -0,92 -3,21
(cicloocta-1,3,5,7-
tetraeno)
CzHs 71,6 [0,8] 2,24 1,65 1,39 1,19
NCCN 73,3[0,2] 6,15 0,77 7,47 0,51
CeHs 81,2 [2,0] -6,72 -0,88 0,07 -2,05
(fenil radical)
BeH 81,7 [n/a]° 7,60 -3,95 6,02 3,94
NH 85,2 [0,4] 2,65 -1,11 1,44 -1,07
SiH2 (3B1) 86,2 [1,0] -0,27 0,00 0,17 0,21
CHz (3A4) 93,8 [0,5] 0,91 0,88 0,93 0,91
CHz ('A4) 102,8 [0,5] 1,69 -0,53 -0,71 -0,58
CN 104,00 [n/alP -3,24 -4,08 -0,79 -4,33
CCH 135,76 [0,04] -3,20 -2,23 -1,67 -2,73
Siz 139,9 [n/a]° 0,08 -2,92 -1,39 -2,68
CH 142,00 [n/a]P 0,39 -1,19 -0,81 -1,17
Maximod 12,52 10,50 10,83 5,11
Minimod -24,73 -5,43 -14,24 -8,16
EMAs 3,48 2,46 2,56 1,48
Média’ 0,05 0,07 -0,19 0,01
Std.9 4,76 2,06 3,52 1,96

a. Erro experimental.

b. Erro experimental no disponivel na literatura.

c. Valor exato.

d. Erro maximo e minimo.

e. Erro médio absoluto.

f.  Média aritmética.

g. Desvio padrao.

Tabela 25: Entalpia experimental, erros experimentais e erros (Tedrico - Experimental),
calculado pela formula de Taylor (Eqg. 35), com e sem corre¢cdes HLC e corre¢cdes EnAt. Dados

em kcal mol.
Moléculas Exo? B3LYP B3LYP B2PLYP B2PLYP
P E(HLC) E(HLC)+EnAt E(HLC) E(HLC)+EnAt

SiF4 -386,0 [0,2] 0,30 -3,14 0,67 -0,02
PFs -381,1[0,7] 1,32 -0,66 -0,25 0,00
C2Fe -320,9 [0,4] 1,55 -2,68 0,91 -1,23
Al2Cle -309,7 [0,8] -23,90 -6,60 -14,25 -0,04
SFe -291,7 [0,2] -5,81 -10,51 -8,26 -7,97
AlFs3 -289,0 [0,6] -2,00 -2,46 -1,10 -1,20
BFs -271,4[0,2] 6,26 -1,66 5,41 3,12
PFs3 -229,1[0,9] 5,46 5,18 1,44 1,96
CsFe -228,4 [0,3] 6,26 3,76 5,40 0,68
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CF4

CeFsCl

BeF:

CFsCl

CHFs

SiCla

C2aF4

CFsBr

COF2

AlCl3
CHsCO2C0OCH3
(anidrido acético)
POCIs

CFsCN

CsH1002

(ac. de isopropila)
CFs

CHzF2

CHsCOF
CHsCOOH
CHF2Br
CHsCOOCHs3
BCls

SOs

CO:2

MgClz
CH3-CH(OCHs3)2
HCOOH
(CH3)2S02

PCls

HCOOCHs3
SO2Cl2

LiF
(CH3)2CHOCH(CHs
)2

C4HgO2
(1,4-dioxano)
(CH3)sCOH
CsHaF2

(1,3-
difluorobenzeno)
CsHaF2

(1,4
difluorobenzeno)
SOz

NaF

PCls
(CH3)3COCHs
(CH3)2CHOH

HF

AlF
CHsCH2COCH:CH

3
CHsCH20OCH2CHs
CHsCOCI

H=20
CH3COCH2CH3
(metil etilcetona)
CH3CONH:2

-223,0 [0,3]
-194,1[0,7]
-190,3 [1,0]
-169,5 [0,8]
-166,6 [0,8]
-158,0 [0,3]
-157,4[0,7]
-155,0 [0,7]
-149,1 [1,4]
-139,7[0,7]

-136,8 [n/a]°

-133,8 [n/a]°

-118,4 [0,7]
115,1 [0,88]

111,8[0,12]
-107,7 [0,4]
-105,7 [0,8]
-103,4 [0,4]
-101,6 [0,2]
-98,4 [n/a]°
-96,3[0,5]

-94,6 [0,2]

-94,10 [0,01]

-93,8 [0,5]
-93,1 [n/a]®
-90,5[0,1]
-89,7[0,7]
-86,1[1,4]
-85,0 [0,2]
-84,8 [0,5]
-80,1 [n/a]°
-76,3[0,6]

75,36 [0,19]

74,7210,21]

-73,91 [0,25]

-73,30 [0,25]

-70,90 [0,05]

-69,4 [0,5]
-69,0 [1,3]
-67,8 [n/a°
-65,2[0,1]
-65,1[0,2]
-63,5[0,8]
-61,6 [0,2]

-60,28 [0,19]

-58,0 [0,2]

-57,80 [0,01]

-57,11[0,2]

-57,0[0,2]

2,36
0,00
9,54
0,52
3,74
-14,74
10,36
1,67
-0,09
-7,02
1,05

-8,53
4,42
-1,33

0,00
4,75
2,98
1,40
2,29
1,94
6,27
417
3,05
4,34
-0,37
2,30
-5,66
-13,38
3,90
-8,67
1,26
-3,41

-3,50

3,15
2,44

2,37

-2,47
-2,38
-4,09
-4,20
0,11
0,76
0,84
0,00

1,74
0,39
0,38
1,42

5,64

-0,61
0,54
-0,46
0,60
1,50
-6,03
7,82
0,00
-2,24
1,63
-0,61

-0,58
-1,45
2,17

-2,03
3,23
1,74
0,00
1,34
0,72

-5,08

-6,42
1,72
0,25

-1,65
0,72

-6,91

-0,17
2,50

-5,67
2,18

-3,44
-4,52

-3,55
2,84

2,77

-3,84
-2,72

4,73
-4,42
-0,47
-0,22

2,07

0,04

1,34
2,19
-0,75
1,27

0,82

1,21
1,07
6,89
-0,72
1,70
-10,56
6,48
0,57
-1,28
-4,62
2,27

-7,86
4,81
-0,64

-0,11
2,00
1,57
0,54
0,47
1,09

-5,12

-3,46
3,59

-3,07

-0,85
1,33

-6,40

-11,55
2,80

-9,35
0,40

-2,64

-2,26

-2,81
3,74

3,63

-2,01
-2,47
-6,29
-2,62
-0,96
-0,86

0,35

0,01

0,21
-0,56
-1,26

0,73

2,66

0,00
-1,25
5,07
0,47
1,02
-1,64
4,62
-0,04
-2,50
2,49
1,21

-0,42
0,08
-0,47

-0,99
1,87
1,04
0,26
0,40
0,97

-0,20

-3,18
2,37
1,30

-0,03
0,91

-4,73
0,70
2,53

-4,26
1,09

-1,24
-2,23

-1,70
1,17

1,07

1,44
-1,43

1,44
1,37
-0,01
-0,61

0,53

0,48

1,32
1,32
-0,75
1,04

0,06
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CH3CH20H
Si(CHs)4
CsH100

ClCO
CHsCOCHSs
C2HsOCHs
(metoxietano)
(CH3)2CHCHO
(isobutanol)
HCOCOH
CsH1s

H3COH

CsHsO

C7H1e
CHsOCHs
C4HsO
(tetrahidrofurano)
NaCl
(CH3)sCCl
CeHia
(2-metilpentano)
SiClz

CsH12
(neopentano)
CsH1a
CHsCHO
CHsCH2CH(CHs)N
02
(2-nitrobutano)
CIFs
CH3CH2CH2CH2CI
(CH3)2SO
CsH13Br

CsH12
(n-pentano)
CH2=CHF
OCS

H20:2

CaH1o
(isobutano)
NF3
CH3CH2CH:CI
CaH1o
(trans-butano)
CsH12

CsH402
(CHs)3sCNH2
(t-butilamina)
CsHsF

COBr2

C2HsCl

CcO
CHsCH=CHCHO
H>CO
(CHs)sCSH
CsHs
(propileno)
CHCIs

SiO

'56,2 [0,1]
-55,7[0,8]
-53,4 [n/a]P
-52,4[0,8]
-51,9[0,2]

-51,73 [0,16]

-51,57 [0,37]

-50,66 [0,19]
-49,82 [0,16]

-48,0 [0,1]

-47,19 [0,30]
-44,89 [0,19]
-43,99 [0,12]

-44,0 [0,2]

-43,8 [n/a]°
-43,5[0,5]

-41,66 [0,25]

-40,3[0,8]

-40,14 [0,15]

-39,9[0,2]
-39,7[0,1]
-39,1 [n/aj®

-38,0 [0,7]

-36,96 [0,27]

-36,2 [0,2]

-35,88 [0,49]

-35,1[0,2]

-33,2 [0,4]
-33,1 [n/a]°
32,50 [0,04]

-32,07 [0,15]

-31,6 [0,3]
-31,5[0,2]
-30,0 [n/a]®

-29,43 [0,19]

-29,3 [0,9]
-28,8 [0,2]

-27,8[0,3]

-27,13[0,12]

-26,8 [0,3]

-26,40 [0,04]
-26,22 [0,57]

-26,0 [0,1]

-25,99 [0,21]

-25,0 [0,1]

-24,70,3]
-24.6 [n/a]°

1,99
-4,76
-5,61
-1,86

2,66

3,18

1,17

2,21
-4,20
2,81
-3,35
-2,83
3,62
-3,05

-5,56
-5,13
-3,88

-3,32
-3,85

-1,38
3,26
0,34

9,19
2,79
-0,15
-4,84
-0,20

5,89
1,95
2,02
0,09

9,80
-0,81
1,35

-7,46
-3,50
-0,58

1,41
-0,38
0,20
-1,27
4,27
3,02
-6,49
2,71

7,75
1,19

1,22
-4,57
-5,57

2,07

2,33

2,60

-1,32

1,07
-2,98
1,86
-3,07
-1,79
2,86
-3,20

-2,87
-2,33
-3,03

1,01
-3,18

-0,53
2,74

-5,00

8,82
0,01
-0,52
-3,42
0,47

5,53
1,90
0,01
0,58

3,06
1,81
1,83

-6,35
-3,17
-4,40

2,54
0,06
2,63
-1,72
4,37
2,32
-5,61
3,01

-0,88
-2,11

0,00
-5,29
-3,54
-2,19

1,46

1,18

-1,38

1,72
-3,22
0,44
-1,39
-2,43
1,17
-2,19

-4,59
-4,19
-3,33

-3,82
-3,12

-1,56
1,52
0,86

-0,15
-3,20
-2,41
-3,39
-0,97

3,04
2,84
-1,00
-0,78

3,10
-1,80
0,00

-4,57
-0,43
-1,28

3,19
0,02
-1,39
0,05
2,89
1,50
-5,18
0,79

-7,52
0,41

0,81
-3,22
-3,08

1,40

1,62

2,14

-1,07

0,65
-1,22
1,10
-1,73
-0,58
1,98
-1,88

-1,15
-0,93
-1,63

0,58
-1,58

0,13
1,53

-1,74

1,69
0,06
-0,46
-1,64
0,58

2,80
3,05
-0,78
0,61

-0,34
1,31
1,40

-3,67
-3,28
-2,50

1,17
0,00
1,56
-0,88
2,41
1,37
-2,64
2,03

-0,99
0,00




CeHsOH

CClq4

CsH7Br
CHzCl2

HCI

C2He

CHaClI

CsH1o
(ciclopentano)

CH3CH2SSCH2CHs

CHa
CHsNO2
HOCI
CsHsBr2
CHsONO
CsH10S
C2HsBr

CIF
CsHsBrz
C2H40O
CH2CO
CHsCH2NH:>
CsH1oNH
(piperidina)
C2HsSH
(etanotiol)
NHs
CBrCls
CHsSCHs
C4H4O
C4HsS
CHsSiH3
(CHs)sN
CHsSH
CHsNH:2
CIFOs3

H2S
(CHs)2NH
SClz
H-COH
CaHs
(isobutano)
S2Cl2
CHsCH20
C4HsO
C2Cls4
CHsCO (?A")
C4HsNH

F2

Ho

Clz

02

N2

SO

PHs3

N204
CINO2
CHs0O
CHs-CH=CH>

-23,03 [0,14]
-22,9[0,5]
-22,86 [0,25]
-22,8[0,3]
-22,10 [0,05]
-20,1[0,1]
-19,5[0,5]
-18,26 [0,19]

-17,9[0,8]
-17,9[0,1]
-17,8[0,1]
-17,8 [0,5]
-17,1 [n/a]°
-15,9[0,2]
-15,27 [0,18]
-15,2 [n/a]°
-13,2 [n/a]°
-13,1 [n/a]°
-12,6 [0,1]
-11,4[0,4]
-11,3[0,2]
-11,27 [0,15]

-11,08 [n/a]°

-11,0 [0,1]
-10,0 [0,3]
-8,9[0,1]
-8,3[0,2]
-8,25 [0,36]
-7,0[1,0]
-5,7[0,2]
-5,5[0,2]
-5,5[0,1]
-5,11[0,7]
-4,9[0,2]
-4,4[0,2]
-4,2[0,8]
-4,1[1,0]
-4,0 [n/a]P

-4,0 [1,0]
-3,7[0,8]
-3,03 [0,20]
-3,0[0,7]
-2,4[0,3]
-0,82 [0,23]
0,0 [ext.]
0,0 [ext.]6
0,0 [ext.]
0,0 [ext.]
0,0 [ext.]6
1,2 [n/a]P
1,3[0,4]
2,2[0,4]
2,9[0,4]
4,11[0,9]
4,8[0,2]

1,01
13,77
-2,25
-2,64
-0,19
6,30
1,42
-4,52

-5,85
4,01
5,91
1,45

-5,04
5,12

-10,53
1,18
1,95

-13,30
1,96
6,26
5,70

-4,29

-0,42

5,30
-13,35
0,80
0,10
-7,24
1,07
4,25
0,76
5,69
-7,57
0,14
5,26
-1,96
0,45
2,16

-0,44
0,63
4,56

-10,53

-0,11

-0,89
2,50
1,80

-0,33

-0,49
3,65

-1,42
3,28

12,73
7,38
2,17
3,72

-0,05
-4,59
-1,37
1,92
1,87
6,42
3,67
-3,60

-4,58
3,94
0,02
2,63

-3,60
-0,78
-9,22
1,87
3,29

-11,24
1,44
6,00
1,50

-7,69

0,09

0,74
-5,91
1,31
0,45
-6,11
0,71
0,24
1,09
1,32
-8,87
0,29
1,07
2,81
0,42
2,90

4,73
0,43
4,66
-0,91
0,05
-4,47
0,80
1,55
4,04
0,16
-4,72
0,50
5,18
0,83
3,61
2,14
4,27

1,66
-11,48
-2,21
-3,82
-1,64
1,44
-0,61
-2,92

-6,07
1,51
3,67

-1,33

-3,14
2,88

-6,36
0,13

-1,84

-6,85
0,79
4,48
2,39

-3,10

-2,25

1,85
-10,23
-1,10
1,70
-5,09
-0,79
1,65
-1,37
1,91
-10,45
1,76
1,71
-4,95
-0,38
0,71

-4,11
-1,38
2,22
-8,25
0,48
-0,91
-1,19
0,20
-3,13
1,30
3,56
0,21
-0,38
11,07
4,52
-0,37
1,53

-0,12
-3,09
-0,91
0,85
1,02
2,54
2,19
2,17

-2,39
2,45
0,63
1,05

-1,78

-0,17

-4,46
1,28
0,28

-5,98
0,80
3,70
0,87

-4,97

-0,01

0,02
-3,64
1,14
0,42
-3,35
0,83
0,28
0,72
0,23
-9,19
0,18
0,18
0,72
0,00
1,31

2,70
-0,82
1,74
-0,50
0,24
-2,93
-1,48
1,00
1,39
0,90
-2,48
1,23
1,76
3,88
3,18
0,01
1,98
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CH2=CHCI
(CH3)2CHCN
F20

C4Hs
(ciclobutano)
NO:2

SiH4

OH

HCO
CsHs-CHs
(tolueno)
(CHs)sC
CsHsCl

CINO

CaH4

CsHs
(ciclopropano)
P4
CHsC=0OCCH
CHasCN

CsHs
(isopreno)
C2H3Br

Si2He

N20

C2H4S

CsHs

N203

CsHsS
(2-metiltiofeno)
C4HeS
CeHsNH2
(CHa)2CH

NO

H2NNH2

CsHs
(ciclohexa-1,4-
dieno)

CIO

CsH7N

CeHs
(ciclohexa-1,3-
dieno)

CsHsBr
C4H5N
CH2CHCHCH:2
(1,3-butadieno)
C4H4S

CS:

CoHs

CHsS

C2oHsNH

Se

HCN

CICN

PH2

LiH

CsHsN

Na:

5,3[0,7]
5,6 [n/a]°
5,910,4]
6,8 [0,1]

7,910,2]
8,2 [0,5]
9,32 [n/a)P
10,0 [0,2]
12,0 [0,1]

12,3 [0,4]
12,4 [0,3]
12,4 [0,1]
12,5[0,1]
12,7 [0,1]

14,1 [0,5]

15,6 [n/a]b
17,7[0,1]
18,09 [0,24]

18,93 [0,46]
19,1 [0,4]
19,6 [0,1]

19,70 [0,24]
19,7 0,2]
19,80,2]
20,0 [0,2]

20,8 [0,3]
20,8 [0,2]
21,5[0,5]
21,58 [n/a]®
22,8[0,2]
24,00 [0,74]

24,2 [0,5]
24,65 1[0,13]
25,00 [0,15]

25,2 [n/a]P
25,9 [0,1]
26,3 [0,2]

27,5[0,2]
28,0 [0,2]
28,9 [0,4]
29,8 [0,4]
30,2 [0,2]
30,7 [0,1]
31,5 [1,0]
32,9 [1,0]
33,1 [0,6]
33,3 [n/alb
33,6 [0,2]
34,0 [0,3]

4,67
0,55
5,98
-0,99

2,34
2,09
0,33
0,48
-0,61

-3,08
-2,86
4,39
4,02
1,97

-9,07
-0,17
5,24
1,67

2,63
0,68
8,65
-0,39
0,89
9,09
-5,17

-4,10
3,52
0,23
0,16
8,88

-0,62
2,26
-3,47

-2,41
-3,33
3,81

-4,03
-0,72
1,55
-0,48
4,17
1,68
3,88
2,29
3,14
0,62
4,20
-0,88

7,35
-2,78
3,40
-0,25

-3,06
1,55
0,47
0,82
1,42

-2,39
1,30
1,51
4,39
2,52

0,00
0,19
1,54
2,84

3,57
-0,15
-0,61

0,37

2,74
-1,94
-3,36

-2,72
1,06
1,10

-4,00
0,00

1,48
-0,63
-1,87

0,01
-1,73
4,79

-2,41
0,50
2,58
0,76
0,22
2,47
0,00
0,72
6,31
2,26
1,55
0,13

2,93
1,14
0,34
-0,80

3,38
0,17
-0,37
1,23
2,40

-2,89
0,65
1,43
1,66
3,40

-3,86
0,38
4,72
0,73

1,54
-1,25
8,29
-0,45
3,16
6,44
-1,56

-2,41
4,68
-0,45
0,88
3,28

-3,38
3,22
-1,87

2,04
-1,48
1,78

-1,05
0,78
0,52

-0,95
1,79

-0,08
3,75
2,34
1,32

-0,61
5,23

-1,05

5,09
-1,68
-0,23
-0,20

-0,07
1,64
-0,17
0,81
1,06

1,71
1,03
0,38
1,96
3,85

-0,07
-0,90
1,61
0,68

1,90
0,90
1,97
0,99
1,67
-0,46
-1,25

-1,47
0,57
0,54

-2,32

-1,16

-1,29
-0,24
-2,56

0,61
-2,18
1,59

-0,89
2,43
1,34
0,86

-0,53
2,21
0,49
0,93
3,15
0,62
0,97
1,30
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Os 34,1 [0,4] -3,55 -6,19 0,11 -0,75
HS 34,2 [0,7] -1,13 0,28 -1,41 0,23
P2 34,3 [n/a]® -1,09 3,45 -0,99 0,90
CaHe 34,8 [0,2] 4,07 5,06 3,04 2,85
(2-butino)

CHs 35,0 [0,1] 2,27 3,47 1,36 2,00
CroHs 35,9 [0,3] -3,33 0,00 4,30 1,03
(naftaleno)

CaHe 37,4 [0,4] -1,77 -0,79 -1,57 -1,76
(ciclobuteno)

CHs-CH=C=CHz2 38,8 [0,1] 6,06 7,04 3,17 2,97
CH2CHCN 43,2 [0,4] 3,85 0,59 3,19 -0,57
LiNa 43,4 [0,3] -2,22 0,05 -2,01 0,00
CHsCCH 44,2 [0,2] 3,38 4,18 2,94 2,59
CsHs 44,3 [0,2] 0,09 1,26 0,42 0,38
(spiropentano)

NH2 45,1 [0,3] 4,95 1,65 2,63 0,49
CH2=C=CH:2 45,5[0,3] 6,84 7,64 3,64 3,29
(aleno)

CaHaN2 46,86 [0,36] 4,68 -2,46 4,41 -2,62
(1,4-dipiridina)

CaHaN2 46,9 [0,2] 8,84 1,70 8,70 1,67
(pirimidina)

SiH3 47,9 [0,6] 0,44 1,18 0,20 1,36
CaHe 48,0 [0,4] 5,20 6,19 3,65 3,46
(metilciclopropeno)

NCCH2CH2CN 50,11 [0,21] 4,00 -3,14 5,82 -1,21

Liz 51,6 [0,7] -3,95 -0,41 -3,33 -1,67
CaHe 51,9[0,2] -2,87 -1,89 -1,89 -2,09
(biciclobutano)

CzHz 54,2 10,2] 2,22 2,83 1,98 1,48
SiHz ('A4) 65,2 [0,7] 2,36 2,07 0,32 1,00
CsH4 66,2 [n/a]P 1,02 1,82 0,01 -0,34
CS 66,9 [n/a]P -4,92 -4,09 -3,12 -2,62
C1oHs 69,1 [0,8] -3,35 -0,02 3,75 0,48
(azuleno)

CsHs 70,7 [0,3] -3,75 -1,29 -0,93 -2,91

(cicloocta-1,3,5,7-

tetraeno)

C2oHs 71,6 [0,8] 2,43 3,83 1,20 1,21

NCCN 73,3 [0,2] 6,15 -1,36 7,48 0,16
CeHs 81,2[2,0] -4,68 -2,86 -0,16 -1,84
(fenil radical)

BeH 81,7 [n/a]P 7,04 0,00 5,80 4,72
NH 85,2 [0,4] 1,44 -0,11 1,24 -1,24
SiHz (3B+) 86,2 [1,0] -1,48 0,99 0,00 0,81

CH:z (3A1) 93,8 [0,5] -0,30 2,65 0,71 1,00
CHz (A1) 102,8 [0,5] 1,61 1,80 -0,77 -0,62
CN 104,00 [n/alP -3,21 -5,94 -0,89 -4,46
CCH 135,76 [0,04] -3,17 -1,40 -1,86 -2,65
Siz 139,9 [n/a]° 0,09 0,02 -1,30 -1,54
CH 142,00 [n/alP 0,00 1,57 -0,90 -1,07
Maximod 12,73 8,82 11,07 5,09
Minimod -23,90 -11,24 -14,25 -9,19
EMAe 3,45 2,47 2,58 1,5

Médiaf 0,12 0,06 -0,23 0,07
Std.9 4,70 3,28 3,55 2,01

a. Erro experimental.

b. Erro experimental ndo disponivel na literatura.



@~oao

Valor exato.

Erro maximo e minimo.

Erro médio absoluto.
Média aritmética.
Desvio padréo.
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APENDICE D

Conjunto de fungdes de base CEP-CBSB3 utilizado no método CBS-
QB3//CEP-31G(d)/CEP. As funcdes de base estdo formatadas de acordo com

programa Gaussian.

HO
S 31.00 0.000000000000
0.3386500000D+02 0.2549381454D-01
0.5094790000D+01 0.1903731086D+00
0.1158790000D+01 0.8521614860D+00
S 11.00 0.000000000000
0.3258400000D+00 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.1027410000D+00 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.3600000000D-01 0.1000000000D+01
P 11.00 0.000000000000
0.1500000000D+01 0.1000000000D+01
P 11.00 0.000000000000
0.3750000000D+00 0.1000000000D+01
He O
S 31.00 0.000000000000
0.9812430000D+02 0.2874520250D-01
0.1476890000D+02 0.2080610181D+00
0.3318830000D+01 0.8376350728D+00
S 11.00 0.000000000000
0.8740470000D+00 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.2445640000D+00 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.8600000000D-01 0.1000000000D+01
P 11.00 0.000000000000
0.1500000000D+01 0.1000000000D+01
P 11.00 0.000000000000
0.3750000000D+00 0.1000000000D+01
LiO
S 11.00 0.000000000000
0.5616748811D+00 0.1000000000D+01
SP 31.00 0.000000000000
0.5582677929D+01 0.9332929951D-01 0.3276609658D-01
0.9825485637D+00 0.9430449951D+00 0.1597919833D+00
0.2788839378D+00 -0.2798269985D-02 0.8856669077D+00
SP 11.00 0.000000000000
0.7281708954D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000
0.2794067871D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000
0.7400000000D-02 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.4000000000D+00 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.1000000000D+00 0.1000000000D+01
F 11.00 0.000000000000
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0.1500000000D+00 0.1000000000D+01
Be 0
S 21.00 0.000000000000
0.5346796021D+01 0.8839092820D+00
0.6905556642D+00 0.1993395539D+00
SP 31.00 0.000000000000
0.7829868349D+01 0.1086210323D+00 0.3613440323D-01
0.1640296066D+01 0.9273012759D+00 0.2169580194D+00
0.4577808840D+00 -0.2971690884D-02 0.8418390753D+00
SP 11.00 0.000000000000
0.1541713401D+00 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000
0.5345485302D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000
0.2070000000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.5100000000D+00 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.1275000000D+00 0.1000000000D+01
F 11.00 0.000000000000
0.2600000000D+00 0.1000000000D+01
BO
S 11.00 0.000000000000
0.1942829100D+01 0.1000000000D+01
SP 31.00 0.000000000000
0.1647701839D+02 0.1174429423D+00 0.4180999887D-01
0.3735106069D+01 0.9180015486D+00 0.2365749936D+00
0.1135909459D+01 -0.2651048696D-02 0.8162139779D+00
SP 11.00 0.000000000000
0.3925341811D+00 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000
0.1230115223D+00 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000
0.3150000000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.8020000000D+00 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.2005000000D+00 0.1000000000D+01
F 11.00 0.000000000000
0.5000000000D+00 0.1000000000D+01
Co
S 11.00 0.000000000000
0.2995492152D+01 0.1000000000D+01
SP 31.00 0.000000000000
0.2447880655D+02 0.1146600807D+00 0.4024869267D-01
0.5608575395D+01 0.9199996478D+00 0.2375939567D+00
0.1703983780D+01 -0.3030682134D-02 0.8158538515D+00
SP 11.00 0.000000000000
0.5645064395D+00 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000
0.1699920365D+00 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000
0.4380000000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.1252000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.3130000000D+00 0.1000000000D+01



F 11.00 0.000000000000
0.8000000000D+00 0.1000000000D+01
NO
S 11.00 0.000000000000
0.4404480868D+01 0.1000000000D+01
SP 31.00 0.000000000000
0.3448375310D+02 0.1119060795D+00 0.3831191864D-01
0.7909342411D+01 0.9216666549D+00 0.2374031155D+00
0.2377539679D+01 -0.2569191826D-02 0.8175923978D+00
SP 11.00 0.000000000000
0.7699905486D+00 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000
0.2261288396D+00 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000
0.6390000000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.1826000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.4565000000D+00 0.1000000000D+01
F 11.00 0.000000000000
0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
oo
S 21.00 0.000000000000
0.2451921134D+02 0.7588978569D+00
0.3571135491D+01 0.3582735555D+00
SP 31.00 0.000000000000
0.3837355673D+02 0.1138890124D+00 0.3651139738D-01
0.8772477057D+01 0.9208111006D+00 0.2371529830D+00
0.2599680344D+01 -0.3274470358D-02 0.8197019412D+00
SP 11.00 0.000000000000
0.8251542415D+00 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000
0.2328890179D+00 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000
0.8450000000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.2584000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.6460000000D+00 0.1000000000D+01
F 11.00 0.000000000000
0.1400000000D+01 0.1000000000D+01
FO
S 11.00 0.000000000000
0.7705680382D+01 0.1000000000D+01
SP 31.00 0.000000000000
0.6044596585D+02 0.1145360155D+00 0.3546088738D-01
0.1377191756D+02 0.9205121249D+00 0.2374509155D+00
0.4052938091D+01 -0.3378040458D-02 0.8204577080D+00
SP 11.00 0.000000000000
0.1270590575D+01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000
0.3509313496D+00 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000
0.1076000000D+00 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.3500000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
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0.8750000000D+00 0.1000000000D+01
F 11.00 0.000000000000
0.1850000000D+01 0.1000000000D+01
Ne 0
S 11.00 0.000000000000
0.9904804633D+01 0.1000000000D+01
SP 31.00 0.000000000000
0.7374739117D+02 0.1191490559D+00
0.1689484020D+02 0.9173754306D+00
0.4986042370D+01 -0.4058391905D-02
SP 11.00 0.000000000000
0.1555114827D+01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000
0.4236321166D+00 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000
0.1387009300D+00 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.4608000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.1152000000D+01 0.1000000000D+01
F 11.00 0.000000000000
0.2500000000D+01 0.1000000000D+01
Na 0
S 31.00 0.000000000000
0.3403863822D+02 0.3747618096D+00
0.1279469656D+02 0.5757687076D+00
0.4625934263D+01 0.1129329426D+00
S 11.00 0.000000000000
0.1604412937D+01 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.5441891438D+00 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.5024516022D-01 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.2110928744D-01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000

0.3565740367D-01

0.2394770247D+00
0.8184610843D+00
0.1000000000D+01
0.1000000000D+01

0.1000000000D+01

0.7600000000D-02 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01

P 41.00 0.000000000000
0.1432021661D+03 0.1148500160D-01
0.3356917369D+02 0.8238301148D-01
0.1052248071D+02 0.3196580445D+00
0.3785746697D+01 0.7012950977D+00

P 21.00 0.000000000000
0.1429883207D+01 0.6385061213D+00
0.5471086055D+00 0.4253650808D+00

P 11.00 0.000000000000
0.1868375180D+00 0.1000000000D+01

P 11.00 0.000000000000
0.4603715253D-01 0.1000000000D+01

P 11.00 0.000000000000

0.1612255713D-01 0.1000000000D+01

11.00 0.000000000000

0.7000000000D+00 0.1000000000D+01

11.00 0.000000000000

0.1750000000D+00 0.1000000000D+01

11.00 0.000000000000

0.4375000000D-01 0.1000000000D+01

F 11.00 0.000000000000

O O O
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0.3000000000D+00 0.1000000000D+01
F 11.00 0.000000000000
0.7500000000D-01 0.1000000000D+01
Na 0
S 31.00 0.000000000000
0.3403863822D+02 0.3747618096D+00
0.1279469656D+02 0.5757687076D+00
0.4625934263D+01 0.1129329426D+00
S 11.00 0.000000000000
0.1604412937D+01 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.5441891438D+00 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.5024516022D-01 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.2110928744D-01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000
0.7600000000D-02 0.1000000000D+01
P 41.00 0.000000000000
0.1432021661D+03 0.1148500160D-01
0.3356917369D+02 0.8238301148D-01
0.1052248071D+02 0.3196580445D+00
0.3785746697D+01 0.7012950977D+00
P 21.00 0.000000000000
0.1429883207D+01 0.6385061213D+00
0.5471086055D+00 0.4253650808D+00
P 11.00 0.000000000000
0.1868375180D+00 0.1000000000D+01
P 11.00 0.000000000000
0.4603715253D-01 0.1000000000D+01
P 11.00 0.000000000000
0.1612255713D-01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.7000000000D+00 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.1750000000D+00 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.4375000000D-01 0.1000000000D+01
F 11.00 0.000000000000
0.3000000000D+00 0.1000000000D+01
F 11.00 0.000000000000
0.7500000000D-01 0.1000000000D+01
AlO
S 31.00 0.000000000000
0.5853767672D+02 0.2023051384D+00
0.2313183395D+02 0.6247904273D+00
0.9634940057D+01 0.2274391555D+00
S 11.00 0.000000000000
0.2932770025D+01 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.1054095226D+01 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.1615848583D+00 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.5966397288D-01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000

0.1000000000D+01

0.3180000000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01

P 41.00 0.000000000000
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0.1975367524D+03 0.9447999933D-02
0.4653177298D+02 0.7097399950D-01
0.1470628475D+02 0.2956359979D+00
0.5341281726D+01 0.7282189948D+00
21.00 0.000000000000
0.2037099792D+01 0.6444668403D+00
0.7897367653D+00 0.4174128966D+00
11.00 0.000000000000
0.2413704203D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.8704736811D-01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.3153854816D-01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.1300000000D+01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.3250000000D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.8125000000D-01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.5000000000D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.1250000000D+00 0.1000000000D+01

*kkk

Si0

S

S
S
S
S

31.00 0.000000000000
0.7110452132D+02 0.1778809451D+00
0.2805632117D+02 0.6277648062D+00
0.1172536015D+02 0.2476229236D+00
11.00 0.000000000000
0.3596817207D+01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.1330275159D+01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.2346978125D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.8635495314D-01 0.1000000000D+01

SP 11.00 0.000000000000

P

O O O

0.3310000000D-01 0.1000000000D+01
41.00 0.000000000000
0.2312213391D+03 0.8865998149D-02
0.5437961968D+02 0.6829898573D-01
0.1722230406D+02 0.2909579392D+00
0.6354398631D+01 0.7321168470D+00
21.00 0.000000000000
0.2495757954D+01 0.6198794404D+00
0.1000270212D+01 0.4391483120D+00
11.00 0.000000000000
0.3480396682D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.1284131888D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.4509696792D-01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.1800000000D+01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.4500000000D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.1125000000D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000

0.1000000000D+01
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0.6400000000D+00 0.1000000000D+01
F 11.00 0.000000000000
0.1600000000D+00 0.1000000000D+01
PO
S 31.00 0.000000000000
0.7980808816D+02 0.1602550115D+00
0.3171582783D+02 0.6276470449D+00
0.1331758867D+02 0.2638490189D+00
S 11.00 0.000000000000
0.4197325940D+01 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.1582854068D+01 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.3123946486D+00 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.1004932373D+00 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000
0.3480000000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
P 41.00 0.000000000000
0.2566182874D+03 0.9205998880D-02
0.6038131087D+02 0.6987399150D-01
0.1942686114D+02 0.2924699644D+00
0.7259058889D+01 0.7281029114D+00
P 21.00 0.000000000000
0.2902363279D+01 0.6283488727D+00
0.1184966581D+01 0.4280439133D+00
P 11.00 0.000000000000
0.4647719444D+00 0.1000000000D+01
P 11.00 0.000000000000
0.1690584151D+00 0.1000000000D+01
P 11.00 0.000000000000
0.4567201783D-01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.2200000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.5500000000D+00 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.1375000000D+00 0.1000000000D+01
F 11.00 0.000000000000
0.9000000000D+00 0.1000000000D+01
F 11.00 0.000000000000
0.2250000000D+00 0.1000000000D+01
SO
S 31.00 0.000000000000
0.9960040351D+02 0.1431860600D+00
0.3954191545D+02 0.6244652619D+00
0.1659172919D+02 0.2833661188D+00
S 11.00 0.000000000000
0.5094544788D+01 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.1953332305D+01 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.3852027418D+00 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.1246539796D+00 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000
0.4050000000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
P 41.00 0.000000000000
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0.3552978644D+03 0.8309002512D-02
0.8413132468D+02 0.6402401937D-01
0.2711162997D+02 0.2776140840D+00
0.1008993111D+02 0.7450762253D+00
21.00 0.000000000000
0.3994617679D+01 0.6137116720D+00
0.1624168569D+01 0.4438177628D+00
11.00 0.000000000000
0.5799097905D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.1991373333D-+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.5536528879D-01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.2600000000D+01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.6500000000D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.1625000000D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.1100000000D+01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.2750000000D+00 0.1000000000D+01

*kk*k

Clo

S

S
S
S
S

31.00 0.000000000000
0.1102268248D+03 0.1341769734D+00
0.4382369950D+02 0.6242498762D+00
0.1841474269D+02 0.2917559421D+00
11.00 0.000000000000
0.5826927459D+01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.2269962044D+01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.4954383250D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.1622123437D+00 0.1000000000D+01

SP 11.00 0.000000000000

P

O O O

0.4830000000D-01 0.1000000000D+01
51.00 0.000000000000
0.3842946667D+03 0.3665569355D-02
0.9112480813D+02 0.2836791942D-01
0.2941381276D+02 0.1247566028D+00
0.1099454572D+02 0.3396546305D+00
0.1805906572D+01 0.7475859631D+00
21.00 0.000000000000
0.4392462185D+01 -0.1572243812D+01
0.1805906572D+01 0.9923888814D+00
11.00 0.000000000000
0.6671478330D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.2484972065D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.7130852296D-01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.3000000000D+01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.7500000000D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.1875000000D+00 0.1000000000D+01

0.1000000000D+01
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F 11.00 0.000000000000
0.1400000000D+01 0.1000000000D+01
F 11.00 0.000000000000
0.3500000000D+00 0.1000000000D+01
Ar 0
S 31.00 0.000000000000
0.1266168238D+03 0.1439269749D+00
0.5039492588D+02 0.6229378915D+00
0.2123482081D+02 0.2839639505D+00
S 11.00 0.000000000000
0.6761459870D+01 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.2679421822D+01 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.5960654318D+00 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.2133731047D+00 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000
0.6000000000D-01 0.1000000000D+01
P 51.00 0.000000000000
0.4403490757D+03 0.3081999705D-02
0.1043276083D+03 0.2416499769D-01
0.3335920038D+02 0.1082229897D+00
0.1237600228D+02 0.2941919719D+00
0.4945352977D+01 0.6878619342D+00
P 21.00 0.000000000000
0.4945352977D+01 -0.1214482092D+01
0.2055897838D+01 0.1632370123D+01
P 11.00 0.000000000000
0.7348180894D+00 0.1000000000D+01
P 11.00 0.000000000000
0.2760066381D+00 0.1000000000D+01
P 11.00 0.000000000000
0.9659478563D-01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.3400000000D+01 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.8500000000D+00 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.2125000000D+00 0.1000000000D+01
F 11.00 0.000000000000
0.1700000000D+01 0.1000000000D+01
F 11.00 0.000000000000
0.4250000000D+00 0.1000000000D+01
KO
S 21.00 0.000000000000
0.7440230862D+02 0.6015190014D+00
0.2992849970D+02 0.4343202752D+00
11.00 0.000000000000
0.1893418971D+03 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.7300382857D+01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.3002494971D+01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.7614633364D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.2955782909D+00 0.1000000000D+01

w o »u u ou

0.1000000000D+01
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S 11.00 0.000000000000
0.3278354594D-01 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.1589155677D-01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000
0.4700000000D-02 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
P 31.00 0.000000000000
0.8821657012D+03 0.2293508549D-01
0.2089111071D+03 0.1846858760D+00
0.6699637512D+02 0.8586652658D+00
P 31.00 0.000000000000
0.2501941579D+02 0.2638000968D+00
0.1003786308D+02 0.4660379605D+00
0.4159946281D+01 0.3891420836D+00
P 11.00 0.000000000000
0.1608859863D+01 0.1000000000D+01
P 11.00 0.000000000000
0.6373483689D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.2436748436D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.4498673421D-01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.1599880336D-01 0.1000000000D+01
D 31.00 0.000000000000
0.1337000000D+02 0.6259184446D-01
0.3421000000D+01 0.3107230636D+00
0.1063000000D+01 0.7736079120D+00
D 11.00 0.000000000000
0.6870000000D+00 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.2290000000D+00 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.7633333333D-01 0.1000000000D+01
F 11.00 0.000000000000
0.2220000000D+01 0.1000000000D+01
F 11.00 0.000000000000
0.5550000000D+00 0.1000000000D+01
Cao0
S 21.00 0.000000000000
0.8656367002D+02 0.5977186729D+00
0.3494326795D+02 0.4379457071D+00
S 11.00 0.000000000000
0.2194613001D+03 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.8565441063D+01 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.3580938114D+01 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
S
S
S

T

T T

0.9842493720D+00 0.1000000000D+01

11.00 0.000000000000

0.4020663609D+00 0.1000000000D+01

11.00 0.000000000000

0.5892514852D-01 0.1000000000D+01

11.00 0.000000000000

0.2440218088D-01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000

0.7100000000D-02 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
P 31.00 0.000000000000
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0.1428608345D+04 0.2275735688D-01
0.3384581290D+03 0.1839504955D+00
0.1087636954D+03 0.8591441916D+00
P 31.00 0.000000000000
0.4078852220D+02 0.2592508519D+00
0.1647853271D+02 0.4637859070D+00
0.6896604823D+01 0.3938252946D+00
11.00 0.000000000000
0.2670795460D+01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.1032342403D+01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.3872439776D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.8443381279D-01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.2509058548D-01 0.1000000000D+01
D 31.00 0.000000000000
0.1508000000D+02 0.6622122193D-01
0.3926000000D+01 0.3191639365D+00
0.1233000000D+01 0.7637408845D+00
D 11.00 0.000000000000
0.7800000000D+00 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.2600000000D+00 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.8666666667D-01 0.1000000000D+01
F 11.00 0.000000000000
0.2660000000D+01 0.1000000000D+01
F 11.00 0.000000000000
0.6650000000D+00 0.1000000000D+01
Gao
S 31.00 0.000000000000
0.3758470183D+03 0.1807798811D+00
0.1493078056D+03 0.6223895906D+00
0.6335037398D+02 0.2495298359D+00
S 11.00 0.000000000000
0.3758470183D+03 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.2332875882D+02 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.1001009016D+02 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
S
S
S

T T T T

T

0.3173610983D+01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.1247512173D+01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.1736769389D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.6205693536D-01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000
0.8000000000D-02 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
P 31.00 0.000000000000
0.1673238778D+04 0.2256491380D-01
0.3954091088D+03 0.1836292986D+00
0.1264327146D+03 0.8598367155D+00
P 31.00 0.000000000000
0.4710539248D+02 0.3434526253D+00
0.1916437629D+02 0.5056138648D+00
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0.8009451099D+01 0.2622420045D+00
31.00 0.000000000000
0.8009451099D+01 0.6412959004D-01
0.4287818217D+01 0.3788375782D+00
0.1931014216D+01 0.6166860578D+00
P 11.00 0.000000000000
0.8078498090D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.2236355359D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.9282984511D-01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.3061083322D-01 0.1000000000D+01
41.00 0.000000000000
0.6714000000D+02 0.3095717155D-01
0.1894000000D+02 0.1748009687D+00
0.6426000000D+01 0.4434624575D+00
0.2190000000D+01 0.5670231422D+00
D 11.00 0.000000000000
0.6725000000D+00 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.5070000000D+00 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.1690000000D+00 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.5633333333D-01 0.1000000000D+01
F 11.00 0.000000000000
0.5200000000D+00 0.1000000000D+01
F 11.00 0.000000000000
0.1300000000D+00 0.1000000000D+01
Ge O
S 31.00 0.000000000000
0.4301631892D+03 0.1815987853D+00
0.1708592107D+03 0.6224758361D+00
0.7242420423D+02 0.2487183363D+00
S 11.00 0.000000000000
0.4301631892D+03 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.2682489607D+02 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.1155812307D+02 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
S
S
S

o

T

o T T

0.3760912743D+01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.1506576216D+01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.2303584181D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.8718845014D-01 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000
0.2300000000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
P 31.00 0.000000000000
0.2678466837D+04 0.2251405162D-01
0.6330090921D+03 0.1833504204D+00
0.2025126525D+03 0.8600319719D+00
P 31.00 0.000000000000
0.7553390700D+02 0.3430582877D+00
0.3072526990D+02 0.5065174718D+00
0.1286120963D+02 0.2614086952D+00



P 31.00 0.000000000000
0.1286120963D+02 0.6724631043D-01
0.6985715639D+01 0.3723817190D+00
0.3219871221D+01 0.6176328512D+00

P 11.00 0.000000000000
0.1383208247D+01 0.1000000000D+01

P 11.00 0.000000000000
0.4075381524D+00 0.1000000000D+01

P 11.00 0.000000000000
0.1851511617D+00 0.1000000000D+01

P 11.00 0.000000000000
0.6949165132D-01 0.1000000000D+01

D 41.00 0.000000000000
0.7484000000D+02 0.3038992138D-01
0.2123000000D+02 0.1731895519D+00
0.7297000000D+01 0.4408988594D+00
0.2549000000D+01 0.5653185375D+00

D 11.00 0.000000000000
0.8165000000D+00 0.1000000000D+01

D 11.00 0.000000000000
0.6840000000D+00 0.1000000000D+01

D 11.00 0.000000000000
0.2280000000D+00 0.1000000000D+01

D 11.00 0.000000000000
0.7600000000D-01 0.1000000000D+01

F 11.00 0.000000000000
0.7000000000D+00 0.1000000000D+01

F 11.00 0.000000000000
0.1750000000D+00 0.1000000000D+01

As 0

S 31.00 0.000000000000
0.4712161379D+03 0.1809701465D+00
0.1873298431D+03 0.6218005032D+00
0.7958936609D+02 0.2498802022D+00

S 11.00 0.000000000000
0.4712161379D+03 0.1000000000D+01

S 11.00 0.000000000000
0.2950393394D+02 0.1000000000D+01

S 11.00 0.000000000000
0.1276404003D+02 0.1000000000D+01

S 11.00 0.000000000000
0.4251581941D+01 0.1000000000D+01

S 11.00 0.000000000000
0.1732852683D+01 0.1000000000D+01

S 11.00 0.000000000000
0.2851255219D+00 0.1000000000D+01

S 11.00 0.000000000000
0.1141121701D+00 0.1000000000D+01

SP 11.00 0.000000000000

0.2600000000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01

P 31.00 0.000000000000
0.2883888796D+04 0.2227089820D-01
0.6813871749D+03 0.1819891681D+00
0.2175465164D+03 0.8613260628D+00

P 31.00 0.000000000000
0.8094966337D+02 0.3433804028D+00
0.3295709942D+02 0.5059805934D+00
0.1383764680D+02 0.2612803065D+00

P 31.00 0.000000000000
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0.1383764680D+02 0.6853616583D-01
0.7452707875D+01 0.3828209263D+00
0.3454278194D+01 0.6059914663D+00
P 11.00 0.000000000000
0.1533206702D+01 0.1000000000D+01
P 11.00 0.000000000000
0.6642754929D+00 0.1000000000D+01
P 11.00 0.000000000000
0.2918112160D+00 0.1000000000D+01
P 11.00 0.000000000000
0.9868877365D-01 0.1000000000D+01
D 41.00 0.000000000000
0.8605000000D+02 0.2798918392D-01
0.2449000000D+02 0.1650210844D+00
0.8442000000D+01 0.4373628739D+00
0.2981000000D+01 0.5725537623D+00
D 11.00 0.000000000000
0.9790000000D+00 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.7920000000D+00 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.2640000000D+00 0.1000000000D+01
D 11.00 0.000000000000
0.8800000000D-01 0.1000000000D+01
F 11.00 0.000000000000
0.8400000000D+00 0.1000000000D+01
F 11.00 0.000000000000
0.2100000000D+00 0.1000000000D+01
Se0
S 31.00 0.000000000000
0.5019000675D+03 0.1796295293D+00
0.1991110740D+03 0.6222683694D+00
0.8470465411D+02 0.2506693431D+00
S 11.00 0.000000000000
0.5019000675D+03 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.3145377836D+02 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.1365539198D+02 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.4647986252D+01 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.1924122025D+01 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.3290691818D+00 0.1000000000D+01
S 11.00 0.000000000000
0.1154267096D+00 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000
0.3000000000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
P 31.00 0.000000000000
0.3131106463D+04 0.2214596058D-01
0.7389226118D+03 0.1817996764D+00
0.2358165178D+03 0.8615484666D+00
P 31.00 0.000000000000
0.8789314373D+02 0.3424286469D+00
0.3589317165D+02 0.5054080029D+00
0.1510012540D+02 0.2623689633D+00
P 31.00 0.000000000000
0.1510012540D+02 0.7016263348D-01



0.8083484757D+01 0.3841879930D+00
0.3742054066D+01 0.6036768464D+00
P 11.00 0.000000000000
0.1706719155D+01 0.1000000000D+01
P 11.00 0.000000000000
0.8417886001D+00 0.1000000000D+01
P 11.00 0.000000000000
0.3319713394D+00 0.1000000000D+01
P 11.00 0.000000000000
0.1119954895D+00 0.1000000000D+01
D 41.00 0.000000000000
0.9901000000D+02 0.2559615332D-01
0.2841000000D+02 0.1545909260D+00
0.9863000000D+01 0.4287825684D+00
0.3514000000D+01 0.5862035114D+00
11.00 0.000000000000
0.1171000000D+01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.9150000000D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.3050000000D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.1016666667D+00 0.1000000000D+01
F 11.00 0.000000000000
0.9600000000D+00 0.1000000000D+01
F 11.00 0.000000000000
0.2400000000D+00 0.1000000000D+01
Br 0
S 31.00 0.000000000000
0.5628982897D+03 0.1831076475D+00
0.2231608604D+03 0.6176257953D+00
0.9298190111D+02 0.2538106004D+00
11.00 0.000000000000
0.5628982897D+03 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.3279186066D+02 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.1394621073D+02 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.4740422321D+01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.2000604343D+01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.4224691878D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.1504213792D+00 0.1000000000D+01
SP 11.00 0.000000000000
0.3500000000D-01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
P 31.00 0.000000000000
0.3381868391D+04 0.2225989272D-01
0.8009206745D+03 0.1801991316D+00
0.2568710317D+03 0.8623958439D+00
P 31.00 0.000000000000
0.9445671642D+02 0.3439873898D+00
0.3795881363D+02 0.5070814109D+00
0.1624028785D+02 0.2589905057D+00
P 31.00 0.000000000000
0.1624028785D+02 0.7965393516D-01
0.8506708521D+01 0.3734184481D+00

O O O O

w »u unu unu unu nu u
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F

0.4032623587D+01 0.6049298854D+00
11.00 0.000000000000
0.1824173177D+01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.9677839137D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.3643771625D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.1253475738D+00 0.1000000000D+01
41.00 0.000000000000
0.1348000000D+03 0.1830939254D-01
0.3639000000D+02 0.1349955212D+00
0.1216000000D+02 0.4260858635D+00
0.4341000000D+01 0.6042799515D+00
11.00 0.000000000000
0.1535000000D+01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.1353000000D+01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.4510000000D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.1503333333D-+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.1120000000D+01 0.1000000000D+01

F 11.00 0.000000000000
0.2800000000D+00 0.1000000000D+01

Kr 0

S 31.00 0.000000000000

w »u »nu unu u u

0.5479348777D+03 0.1771092618D+00
0.2171832703D+03 0.6224774055D+00
0.9253679488D+02 0.2527889464D+00
21.00 0.000000000000
0.1490024545D+04 0.4295044169D+00
0.5479348777D+03 0.6130318565D+00
11.00 0.000000000000
0.3442882365D+02 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.1504954650D+02 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.5321089657D+01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.2262408678D+01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.4818442767D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.1840384358D+00 0.1000000000D+01

SP 11.00 0.000000000000

P

0.4000000000D-01 0.1000000000D+01
31.00 0.000000000000

0.3438492298D+04 0.2199806345D-01
0.8117481654D+03 0.1810205221D+00
0.2589495663D+03 0.8622324869D+00
31.00 0.000000000000

0.9670060480D+02 0.3415522837D+00
0.3976525738D+02 0.5025533602D+00
0.1693518978D+02 0.2645317687D+00
31.00 0.000000000000

0.1693518978D+02 0.7166983223D-01
0.8983256878D+01 0.3970790705D+00

0.1000000000D+01
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0.4249457462D+01 0.5876186245D+00
11.00 0.000000000000
0.2068240813D+01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.9704736232D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.3723728321D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.1341168596D+00 0.1000000000D+01
41.00 0.000000000000
0.1225000000D+03 0.2337697345D-01
0.3537000000D+02 0.1460998341D+00
0.1239000000D+02 0.4222995204D+00
0.4496000000D+01 0.5945193249D+00
11.00 0.000000000000
0.1546000000D+01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.1185000000D+01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.3950000000D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.1316666667D+00 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.1360000000D+01 0.1000000000D+01
11.00 0.000000000000
0.3400000000D+00 0.1000000000D+01

*kkk
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APENDICE E

Dados da etapa de calibracao e validacao do método CBS-QB3//CEP-
31G(d)/CEP em relacdo ao método original CBS-QB3, para o conjunto de 410
energias retiradas do conjunto G3/05.

Tabela 26: Dados de entalpia padrdo de formagéo experimental e o erro (tedrico - experimental)

na descricdo da entalpia pelos métodos CBS-QB3 e CBS-QB3//CEP-31G(d)/CEP para o
conjunto de 248 energias. Dados em kcal mol-'.

CBS-QB3//CEP-

Moléculas Exp?2 CBS-QB3 31G(d)/CEP
SiF4 -386,0 [0,2] 0,65 -0,21
PFs -381,1 [0,7] -2,70 7,26
C2Fs -320,9 [0,4] 4,28 -2,25
AlCle -309,7 [0,8] 14,45 -8,26
SFe -291,7 [0,2] -4,67 6,60
AlF3 -289,0 [0,6] 2,55 -2,69
BFs -271,4[0,2] -0,81 0,79
PFs -229,1 [0,9] -2,16 7,03
CeFe -228,4 [0,3] 5,18 -0,23
CF4 -223,0 [0,3] 2,54 -1,82
CeFsCl -194,1 [0,7] 4,37 0,26
BeF2 -190,3 [1,0] -2,86 1,04
CF3Cl -169,5 [0,8] 2,84 -1,54
CHF3 -166,6 [0,8] 2,02 -1,02
SiCl4 -158,0 [0,3] 4,89 -1,76
CaF4 -157,4 [0,7] 6,26 -3,62
CF3Br -155,0 [0,7] 3,62 -1,54
COF2 -149,1 [1,4] -2,25 3,02
AICI3 -139,7 [0,7] 6,40 -3,86
CH3CO2C0OCHs -136,8 [n/a]° 2,54 -2,23
(anidrido aceético)

POCls -133,8 [n/al° 1,74 4,06
CFsCN -118,4 [0,7] 2,42 -2,07
CsH1002 -115,1 [0,88] 0,77 -0,90
(ac. de isopropila)

CFs -111,8 [0,12] 2,01 -0,81
CHzF2 -107,7 [0,4] 1,96 -0,84
CHsCOF -105,7 [0,8] 0,13 -0,06
CHsCOOH -103,4 [0,4] 0,65 -0,72
CHF2Br -101,6 [0,2] 2,66 -0,09
CH3COOCHs -98,4 [n/a]° 1,23 -0,60
BCls -96,3 [0,5] 1,36 -0,05
SOs -94,6 [0,2] -0,94 2,07
CO2 -94,10 [0,01] 1,61 -1,58
MgClz2 -93,8 [0,5] 4,50 -2,52
CHs-CH(OCHs)2 -93,1 [n/a]e 1,45 -1,80
HCOOH -90,5[0,1] -2,75 -1,22
(CH3)2S02 -89,7 [0,7] -0,93 2,40
PCls -86,1 [1,4] 8,49 -1,22
HCOOCHs -85,0 [0,2] -1,90 -1,78




SO:Cl2

LiF
(CH3)2CHOCH(CHs
)2

C4HsO2
(1,4-dioxano)
(CH3)sCOH
CsHaF2

(1,3-
difluorobenzeno)
CsHaF2

(1,4-
difluorobenzeno)
SO2

NaF

PCls
(CH3)3COCHs
(CH3)2CHOH

HF

AlF
CHsCH2COCH2CH
3
CH3CH20CH2CHs
CHsCOCI

H20
CH3COCH2CHs
(metil etilcetona)
CHsCONH:2
CH3CH20H
Si(CHs3)4

CsH100

ClCO
CHsCOCHSs
C2HsOCHs
(metoxietano)
(CH3)2CHCHO
(isobutanol)
HCOCOH

CsH1s

HsCOH

CsHsO

C7H1e

CH3OCHs
C4HsO
(tetrahidrofurano)
NaCl

(CH3)sCCl

CsH14
(2-metilpentano)
SiClz

CsH12
(neopentano)
CeH14

CHsCHO

-84,80,5]
-80,1 [n/a®
-76,3[0,6]

75,36 [0,19]

-74,72 [0,21]
-73,91 [0,25]

-73,30 [0,25]

70,90 [0,05]
-69,4 [0,5]
-69,0 [1,3]
-67,8 [n/a]°
-65,2 [0,1]
-65,1[0,2]
-63,5 [0,8]
-61,6 [0,2]

-60,28 [0,19]

-58,0 [0,2]

-57,80 [0,01]

-57,110,2]

-57,0[0,2]
-56,2 [0,1]
-55,7 [0,8]
-53,4 [n/a]°
-52,4 [0,8]
-51,9[0,2]

-51,73 [0,16]

-51,57 [0,37]

-50,66 [0,19]

49,82 [0,16]
-48,0[0,1]

-47,19 [0,30]
-44.89[0,19]
-43,99 [0,12]

-44,0 [0,2]

-43,8 [n/a]°
-43,5[0,5]

-41,66 [0,25]

-40,3[0,8]
40,14 [0,15]

-39,90,2]
-39,7[0,1]

1,14
0,42
0,25

1,90

0,11
-0,15

0,18

-0,47
-6,72
1,34
0,64
-0,34
1,17
2,52
0,07

0,66
-0,06
0,72
-0,36

-0,41
0,47
-4,67
-0,31
2,10
-0,14
1,48

-1,34

1,73
-2,30
1,05
-0,36
-1,94
1,40
-3,22

-4,46
0,61
-2,00

2,26
-1,13

-1,54
-0,05

3,82
-0,26
-0,98

-1,52

-0,97
1,51

1,74
1,14

3,77
-0,80
-0,91
1,26
-1,58
-1,04

-0,59
-0,23
-1,03
-0,87

0,33
-0,63

4,97
-0,60
1,28
-0,08
-1,01

0,62

-1,68
-0,42
-0,71
-1,22
-0,30
-0,46
-0,29

0,78
-0,53
0,33

-0,16
0,59

-0,28
-0,36
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CH3CH2CH(CHs)N
02
(2-nitrobutano)
ClIF3
CH3CH2CH2CH:CI
(CH3)2SO
CsH13Br

CsH12
(n-pentano)
CH2=CHF
OCSs

H20:2

C4H1o
(isobutano)
NF3
CH3CH2CH2CI
C4H1o
(trans-butano)
CsH12

CsH40O2
(CHs)sCNH2
(t-butilamina)
CsHsF

COBr2

C2HsCl

CO
CH3CH=CHCHO
H2CO
(CHs)sCSH
CsHs
(propileno)
CHCls

SiO

CsHsOH

CCl4

CsH7Br
CH2CI>

HCI

C2He

CHaCl

CsH1o
(ciclopentano)
CH3CH2SSCH2CHs3
CHa

CHsNO2

HOCI

Cs3HsBr2
CHsONO
CsH10S
C2HsBr

CIF

CsHsBr2
C2H40
CH2CO
CH3CH2aNH:2

-39,1 [n/a]°

-38,0[0,7]
36,96 [0,27]
-36,2 [0,2]
-35,88 [0,49]
-35,1[0,2]

-33,2[0,4]
-33,1 [n/a]P
-32,50 [0,04]
-32,07 [0,15]

-31,6 [0,3]
-31,5[0,2]
-30,0 [n/a®

-29,43[0,19]
-29,3[0,9]
-28,8[0,2]

-27,8[0,3]
-27,13[0,12]
-26,8[0,3]
-26,40 [0,04]
-26,22 [0,57]
-26,0[0,1]
-25,99 [0,21]
-25,0[0,1]

-24,710,3]
-24.,6 [n/a]°
-23,03 [0,14]
-22,9[0,5]
-22,86 [0,25]
-22,8 [0,3]
-22,10 [0,05]
-20,1[0,1]
-19,5[0,5]
-18,26 [0,19]

-17,9[0,8]
-17,9[0,1]
-17,8[0,1]
-17,8 [0,5]
-17,1 [n/a]°
-15,9[0,2]
15,27 [0,18]
-15,2 [n/a]°
-13,2 [n/a]°
-13,1 [n/a]°
-12,6 [0,1]
-11,4[0,4]
-11,31[0,2]

0,38

-3,23
-0,54
-0,34
-2,60
-1,36

1,21
2,90
0,77
-1,02

2,56
0,38
-0,85

-2,25
-2,62
-0,86

1,17
3,40
0,39
0,66
0,45
1,50

-0,44
2,02

0,53
-1,09
0,80
-1,84
4,10
1,16
0,82
-0,04
0,98
-1,46

-0,63
0,35
2,10
1,06
3,98
1,31

-4,70
3,01

-0,35
3,08
0,94
0,36

-1,03

-2,05

4,77
0,16
1,19
-3,10
0,04

-0,30
-2,23
-0,92

0,21

-0,13
-0,33
-0,07

-0,04
2,08
-0,49

1,54
-0,69
0,09
-0,84
-0,91
-1,06
0,05
-0,34

-0,04
-0,01
1,42
1,35
1,41
-0,05
-0,62
0,13
-0,13
0,16

0,89
0,27
-1,50
-0,21
1,17
-0,88
-0,36
0,53
1,66
0,26
-0,02
0,44
-0,78
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CsH1oNH
(piperidina)
C2HsSH
(etanatiol)
NH3
CBrCls
CH3SCHs
C4H4O
C4HsS
CHsSiH3
(CHs)sN
CHsSH
CHaNH:
CIFOs3

H2S
(CHs)2NH
SClz
H2COH
CsHs
(isobutano)
S2Cl2
CH3CH:0
C4HeO
C2Cls
CHsCO (?A")
C4HsNH

F2

H2

Clz

02

N2

SO

PHs

N204
CINO2
CHs0O
CH3-CH=CH:>
CH2=CHCI
(CH3)2CHCN
F20

CaHs
(ciclobutano)
NO2

SiHa4

OH

HCO
CeHs-CHs
(tolueno)
(CHs)sC
CeHsCl
CINO

CaH4

CsHe
(ciclopropano)
P4

-11,27 [0,15]
-11,03 [n/a]°

-11,0 [0,1]
-10,0[0,3]
-8,9[0,1]
-8,3[0,2]
-8,25 [0,36]
-7,0[1,0]
-5,710,2]
-5,5[0,2]
-5,510,1]
-5,1[0,7]
-4,9[0,2]
-4,410,2]
-4,2[0,8]
-4,1 [1,0]
-4,0 [n/a]P

-4,0 [1,0]
-3,7[0,8]
-3,03 [0,20]
-3,0[0,7]
-2,4[0,3]
-0,82 [0,23]
0,0 [ext.]°
0,0 [ext.]¢
0,0 [ext.]¢
0,0 [ext.]°
0,0 [ext.]¢
1,2 [n/al°
1,3[0,4]
2,210,4]
2,9[0,4]
4,1[0,9]
4,8[0,2]
5,3[0,7]
5,6 [n/a]®
5,9[0,4]
6,8 [0,1]

7,9[0,2]
8,2 [0,5]
9,32 [n/a)P
10,0 [0,2]
12,0 [0,1]

12,3[0,4]
12,4 [0,3]
12,4 [0,1]
12,5[0,1]
12,71[0,1]

14,1 [0,5]

-1,89
0,13

0,03
4,81
0,59
-0,38
-0,86
1,01
0,55
0,66
-0,33
-7,47
1,21
-0,38
0,74
0,18
-1,35

3,60
-0,18
1,11

5,69

0,12
-0,62

0,75

1,73

0,59

1,16
-0,29

1,19

1,50

3,09

2,39

0,74
2,23

0,94

0,62
-2,03
-1,59

-0,25
0,14
-0,39
-1,23
3,13

-4,10
-2,29
-0,10
1,96
3,53

1,48

0,10
-0,01

-0,28
-1,60
-0,04
0,94
0,07
0,99
-0,33
-0,17
0,28
12,93
-0,78
0,50
1,09
0,77
1,15

-1,23
0,04
2,16

-3,68
0,40

-0,39
0,80

-1,43
0,49

-0,29
0,46
0,37
2,09

-2,75

-1,37

-0,17
0,93
1,20
0,22

-0,09

-0,92

-0,62
-3,20
-0,82
0,02
0,74

2,15
0,33
0,80
0,63
1,49

8,29
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CH3C=0CCH
CHsCN

CsHs
(isopreno)
C2H3Br

Si2He

N20

C2oH4S

CeHs

N203

CsHsS
(2-metiltiofeno)
C4HsS
CsHsNH2
(CH3)2CH

NO

HaNNH2

CesHs
(ciclohexa-1,4-
dieno)

CIO

CsH7N

CeHs
(ciclohexa-1,3-
dieno)

CsHsBr
C4H5N
CH2CHCHCH:
(1,3-butadieno)
C4H4S

CS:

C2Hs

CHsS

C2H4NH

S2

HCN

CICN

PH2

LiH

CsHsN

Naz

Os

HS

P2

CsHe

(2-butino)

CHs

CioHs
(naftaleno)
CaHs
(ciclobuteno)
CH3-CH=C=CH:
CH2CHCN
LiNa

CHsCCH

15,6 [n/aP
17,7 [0,1]
18,09 [0,24]

18,93 [0,46]
19,1 [0,4]
19,6 [0,1]

19,70 [0,24]
19,7[0,2]
19,8[0,2]
20,0 [0,2]

20,8 [0,3]
20,8 [0,2]
21,5[0,5]
21,58 [n/a]P
22,810,2]
24,00 [0,74]

24,2 [0,5]
24,65 [0,13]
25,00 [0,15]

25,2 [n/a]P
25,9 [0,1]
26,3 [0,2]

27,5[0,2]
28,0 [0,2]
28,9 [0,4]
29,8 [0,4]
30,2 [0,2]
30,7 [0,1]
31,5[1,0]
32,9[1,0]
33,1 [0,6]
33,3 [n/a]P
33,6 [0,2]
34,0 [0,3]
34,1 [0,4]
34,2 [0,7]
34,3 [n/a]°
34,80,2]

35,0 [0,1]
35,9 [0,3]

37,4 [0,4]

38,8 [0,1]
43,2[0,4]
43,4 10,3]
44,2[0,2]

1,40
-1,74
1,55

-0,08
-0,03
-1,79
-0,68

1,38
-2,98
-1,20

-0,74
-3,59

0,32
-3,11
-0,84
-1,96

-0,03
2,97
-0,55

1,09
-0,56
1,37

0,21
2,60
0,28
-0,61
-1,88
0,01
0,70
0,91
-1,83
0,04
-2,26
-2,98
-2,90
0,00
-1,28
-1,58

0,67
-0,76

-1,67

2,07
-1,95
0,37
-2,38

4,12
2,08
-0,31

0,03
-0,52
-0,50
-0,97

1,11
1,13
-0,30

-0,35
1,01
1,42

-0,11
0,07
2,32

1,07
2,31
0,51

1,71
0,81
1,92

-0,43
-2,69
1,51
0,09
0,65
-0,86
-0,92
-1,34
0,74
0,55
0,42
2,68
0,14
-0,43
2,74
2,78

1,16
1,46

1,94

1,46
2,30
0,75
2,13
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CsHs 44,3 [0,2] 0,73 1,91
(spiropentano)

NH2 45,1 [0,3] -3,13 -0,47
CH2=C=CH: 45,5 [0,3] -1,37 1,16
(aleno)

CaHaN2 46,86 [0,36] 2,81 1,39
(1,4-dipiridina)

CaHaN2 46,9 [0,2] -2,84 -2,08
(pirimidina)

SiHs3 47,9 [0,6] 0,46 -0,35
CaHe 48,0 [0,4] -3,75 -0,03
(metilciclopropeno)

NCCH2CH2CN 50,11 [0,21] -4,77 0,30
Liz 51,6 [0,7] 1,33 0,11
CaHe 51,9 [0,2] -1,11 3,34
(biciclobutano)

CzHz 54,2 [0,2] -2,02 2,16
SiH2 (A1) 65,2 [0,7] -0,23 -1,05
CsH4 66,2 [n/a]® -0,44 3,15
CS 66,9 [n/a]® 1,86 -0,89
C1oHs 69,1 [0,8] -4,36 2,46
(azuleno)

CsHs 70,7 [0,3] 0,78 3,12
(cicloocta-1,3,5,7-

tetraeno)

CzHs 71,6 [0,8] 1,03 -0,94
NCCN 73,3[0,2] 0,74 0,65
CeHs 81,2 [2,0] -0,41 8,34
(fenil radical)

BeH 81,7 [n/a]® 0,57 1,24
NH 85,2 [0,4] 2,74 0,95
SiH2 (3B1) 86,2 [1,0] 2,78 -0,13
CH:z (3A1) 93,8 [0,5] 1,16 1,63
CHz (A1) 102,8 [0,5] 1,46 -0,20
CN 104,00 [n/alP 1,94 -0,08
CCH 135,76 [0,04] 1,46 3,98
Siz 139,9 [n/a]° 2,30 1,76
CH 142,00 [n/a]P 0,75 0,14
Maximod 14,45 12,93
Minimod -7,47 -8,26
EMAe 1,73 1,31
Média’ 0,22 0,28
Std.9 2,38 2,04
a. Erro experimental.

b. Erro experimental ndo disponivel na literatura.

c. Valor exato.

d. Erro maximo e minimo.

e. Erro médio absoluto.

f.  Média aritmética.

g. Desvio padrao.

Tabela 27: Dados de potencial de ionizagdo experimental e o erro (tedrico - experimental) na
descricdo do potencial de ionizagdo pelos métodos CBS-QB3 e CBS-QB3//CEP-31G(d)/CEP
para o conjunto de 101 energias. Dados em kcal mol-'.

Espécies Exp.2 CBS-QB3

CBS-QB3//CEP-
31G(d)/CEP




CsH7 169,96 [0,46] -2,71 1,00
(radical isopropila)

CH2SH 173,78 [0,07] 0,67 -6,57
H-COH 174,38 [0,09] -0,16 -5,53
Si2Hs 175,26 [1,15] -0,74 0,83
N2H3 175,49 [0,23] 0,03 -4,27
CeHsNH2 178,40 [0,17] 2,56 -0,21
(anilina)

Siz2Ha 186,56 [0,69] 0,08 0,77
CzHs 187,18 [0,18] -0,64 -1,81
SiH3 187,60 [0,12] 5,76 -1,62
HCO 187,71 [0,92] -0,40 -4,79
SizH2 189,10 [0,46] 5,05 -0,23
C4HsN 189,33 [n/a] -0,66 1,20
(pirrol)

NaBr 191,40 [2,3] -6,57 2,12
CeHsOH 196,20 [0,02] 0,28 0,92
(fenol)

C4H4O 203,62 [n/a]® -1,73 2,86
CeHsCHs 203,57 [0,01] -1,02 4,43
(tolueno)

C2H4S 208,70 [n/a]® -0,45 1,16
SiHz 211,00 [0,46] 1,00 -0,62
CeHe 213,17 [0,00] -1,68 5,25
(benzeno)

S2 215,75 [0,05] -1,18 -1,75
CH2S 216,21 [0,07] 1,78 -0,50
CHsSH 217,83 [0,23] 0,05 1,55
AsH2 217,80 [n/a]® -0,74 -2,31
N2H2 221,13 [0,16] -0,40 3,75
AsH 222,32 [0,18] -1,18 -2,40
CsH4 223,00 [0,23] -0,53 6,98
(ciclopropeno)

CH2=C=CH: 223,41 [0,05] 0,05 3,08
BaH4 223,69 [0,46] 2,96 -2,55
Si2He 224,61 [0,46] 2,74 0,76
PH: 226,54 [0,05] 0,38 -0,68
CHs 226,98 [0,05] 0,92 -3,61
SeH 227,03 [0,07] 2,63 -7,17
PHs 227,61 [0,23] -3,91 0,52
SeH: 227,97 [0,07] -1,85 -1,21
CS2 232,40 [n/a]® 2,55 -1,34
PH 234,04 [0,18] 0,22 -0,56
NH3 234,89 [n/a]® 0,26 2,37
CHsCHO 235,68 [n/a]P -5,76 3,88
(acetaldeido)

HS 240,33 [n/a]® 1,93 0,00
CH2 239,74 [0,07] 5,72 -8,85
H2S 241,05 [0,18] 0,29 0,12
C2HsO 241,44 [1,61] -1,85 0,91
(etanol)

Cz2H4 242,45 [0,01] -0,92 4,26
Bro 242,55 [0,07] -1,03 -2,73
P2 242,83 [n/a]® -5,47 1,55
HBrO 245,41 [0,12] -3,17 -0,12
CHsO 247,21 [n/a]b -0,79 2,85
CHsHO 250,20 [0,69] -1,82 6,01
SIH4 253,66 [0,46] -0,19 2,84
NH2 256,89 [0,23] -0,65 3,39
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OCSs 257,93 [0,05] 0,32 0,75
CHsCl 258,76 [n/a]b -1,43 6,32
SC 261,39 [n/a]® 5,55 0,00
CHsOF 261,50 [0,18] -1,28 4,87
C2H2 263,12 [0,23] -0,66 2,19
CF2 263,93 [0,58] -0,65 -0,45
Clz 264,76 [0,07] -1,14 -1,80
BCls 268,42 [0,46] 0,66 1,20
HBr 268,88 [0,46] -0,83 -1,14
BrF 271,42 [0,23] -2,64 -1,42
BaF4 278,30 [n/a]b 6,70 -5,97
02 278,33 [0,00] -2,30 0,48
CHsF 287,10 [n/a]b -3,37 8,83
H=0 290,99 [0,02] -0,75 4,10
CH4 291,25 [0,46] -2,09 7,22
CIF 291,94 [0,23] -0,73 0,47
HOF 293,10 [0,23] -1,42 2,63
HCI 294,07 [0,14] -0,45 0,15
OH 300,18 [0,00] -0,12 1,92
NCCN 308,09 [0,23] -3,88 2,22
NH 311,08 [0,23] 1,23 -2,05
CN 313,60 [n/a]® -3,81 3,67
CO2 317,73 [0,05] 1,41 2,03
CcO 323,17 [0,01] 0,15 -0,64
BF3 357,44 [n/a]® -5,62 7,68
N2 359,30 [0,18] -0,67 -0,10
HF 368,50 [0,92] -3,47 5,89
H 313,58 [0,00] -0,06 0,04
He 566,99 [0,00] -0,72 0,08
Li 124,33 [0,00] 1,22 -1,10
Be 214,98 [0,00] -1,10 2,90
C 259,67 [0,00] 1,58 -2,14
N 335,16 [0,00] 1,22 -1,13
0] 314,04 [0,00] 0,47 -0,31
F 402,86 [0,46] -0,06 3,36
Ne 497,29 [0,00] -2,61 6,07
Na 118,51 [0,00] -3,98 -4,49
Mg 176,32 [0,00] 1,19 -0,30
Si 187,98 [0,00] 2,06 -0,66
S 238,91 [0,00] 2,03 -3,82
Cl 299,04 [0,00] 1,10 -2,35
Ar 363,50 [0,00] 0,66 -0,01
K 100,10 [0,00] 7,78 -7,53
Ca 140,97 [0,00] 3,32 -1,07
Ga 138,35 [0,00] -1,38 0,83
Ge 182,18 [0,00] -0,79 -2,51
P 241,83 [0,00] -0,45 -0,57
As 226,34 [0,00] -0,55 -1,88
Se 224,89 [0,00] 5,41 -4,42
Br 272,43 [0,00] -5,62 -1,93
Kr 322,84 [0,00] -0,40 -1,50
Maximo¢ 7,78 8,83
Minimo¢ -6,57 -8,85
EMAd 1,83 2,51
Média®e -0,21 0,28
Std.f 2,58 3,36

a. Erro experimental.
b. Erro experimental ndo disponivel na literatura.
c. Erro méximo e minimo.
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d. Erro médio absoluto.
e. Média aritmética.
f.  Desvio padrao.

Tabela 28: Dados de afinidade eletrdnica experimental e o erro (te6rico - experimental) na
descricao da afinidade eletrénica pelos métodos CBS-QB3 e CBS-QB3//CEP-31G(d)/CEP para
o conjunto de 61 energias. Dados em kcal mol-'.

Espécies Exp.2 CBS-QB3//CEP-
CBS-QB3 ™ 51G(a)/CEP

NO 0,50 [n/a]® 0,20 -1,10
CHs 1,84 [0,69] 2,15 -1,04
CF2 4,15 [0,46] 0,56 -1,47
HCO 7,22[0,12] 1,57 -0,48
HNO 7,79 [0,35] 0,17 -1,66
LiH 7,89 [0,28] 0,38 0,18
NH 8,53 [0,09] 2,19 -2,63
CHsCO 9,75 [0,85] 0,55 -1,48
02 10,151[0,18] -0,24 -0,77
CH2S 10,72 [0,53] -0,89 -1,24
CH2CHCH:2 10,84 [2,31] -2,51 -1,46
(radical arila)

HCF 12,50 [0,12] 0,93 1,97
CH2 15,04 [0,14] -3,57 -0,60
CoHs 15,38 [0,55] 1,09 -1,25
NH: 17,78 [0,12] 1,51 0,06
CH2=C=CH 20,60 [n/alP -3,15 0,23
PH 23,71 [0,23] -4,32 -2,02
CHa2NC 24,40 [n/alP -5,34 1,17
HO:2 24,86 [0,00] 0,31 -0,62
PO 25,18 [0,14] -0,69 -10,47
SO2 25,53 [0,23] -1,43 0,19
SiHz (A1) 25,90 [0,18] 2,37 -2,15
CH 28,55 [0,51] 2,39 -3,55
PH2 29,31 [0,18] -4,58 -0,82
SiH 29,45 [0,23] 1,80 -1,98
SiHs 32,40 [0,20] -3,74 -0,39
CH2CN 35,58 [0,60] 1,87 -1,06
CHs0O 36,20 [0,32] 0,11 -0,46
S2 38,35 [n/alP -0,59 -0,10
CHsCH20 39,50 [0,92] -0,07 0,04
H2CCC 41,41 [n/alP -2,84 0,06
CH2CHO 41,97 [0,02] 1,43 -1,51
HO 42,15 [0,23] 1,44 -0,75
CHsS 43,05 [n/alP -0,66 0,28
S20 43,28 [0,09] -2,67 1,17
CHsCH=S 45,04 [0,18] -0,89 0,33
Os 48,50 [0,09] -2,84 0,12
OF 52,39 [0,09] -0,04 -0,32
NO:2 52,42 [0,14] 0,00 -0,35
C20 52,79 [0,12] -0,52 0,43
CHCO 54,19 [0,42] 1,45 1,26
HS 53,38 [0,51] -1,21 -0,07
Clz 55,34 [n/alP -2,47 1,20
CoH 68,46 [4,61] 2,96 2,23
C2 75,48 [0,03] 2,02 -3,16
NCO 83,22 [0,18] 0,52 -0,31
CN 89,06 [0,12] 1,30 0,21
Li 14,30 [0,12] -1,01 3,79

B 6,44 [n/a]® 2,63 -4,61



C 29,10 [0,00] 1,87 -3,24
O 33,19 [0,00] 1,52 -2,73
F 78,43 [0,00] 0,91 0,75
Na 12,64 [0,00] -2,74 3,10
Al 10,00 [0,09] 2,18 -2,06
Si 32,04 [0,00] 1,13 -1,34
P 17,22 [0,00] -3,78 -3,33
S 46,52 [0,00] -1,74 -0,96
Cl 83,32 [0,00] -1,50 0,34
K 11,50 [n/a]° -1,50 3,32
Ge 28,43 [0,00] -0,65 -1,79
Br 77,57 [0,00] -1,05 -1,34
Maximo© 2,96 3,79
Minimo¢ -5,34 -10,47
EMAd 1,65 1,46
Média® -0,29 0,12
Std.f 2,04 2,45
a. Erro experimental.

b. Erro experimental ndo disponivel na literatura.

c. Erro maximo e minimo.

d. Erro médio absoluto.

e. Média aritmética.

f. Desvio padrao.
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APENDICE F

Conjuntos de funcbes de base CEP-cc-pVQZ e CEP-cc-pV5Z
utilizados no método CBS-QB3-Taylor/CEP-31G(d)/CEP e CBS-QB3-
Taylor/CBSB3/CEP. As fungbes de base estdo formatadas de acordo com

programa Gaussian.

H O
S 3 1.00

82.6400000 0.0020060

12.4100000 0.0153430

2.8240000 0.0755790
S 1 1.00

0.7977000 1.0000000
S 1 1.00

0.2581000 1.0000000
S 1 1.00

0.0898900 1.0000000
P 1 1.00

2.2920000 1.0000000
P 1 1.00

0.8380000 1.0000000
P 1 1.00

0.2920000 1.0000000
D 1 1.00

2.0620000 1.0000000
D 1 1.00

0.6620000 1.0000000
F 1 1.00

1.3970000 1.0000000
B O
S 5 1.00

74.6900000 0.0514350

26.8100000 0.1433020

10.3200000 0.3009350

4.1780000 0.4035260

1.7270000 0.2253400
S 5 1.00

74.6900000 -0.0105810

26.8100000 -0.0313650

10.3200000 -0.0710120

4.1780000 -0.1321030

1.7270000 -0.1230720
S 1 1.00

0.4704000 1.0000000
S 1 1.00

0.1896000 1.0000000
S 1 1.00

0.0739400 1.0000000
P 3 1.00

22.2600000 0.0050950

5.0580000 0.0332060

1.4870000 0.1323140

P 1 1.00



0.5071000
P 1 1.00
0.1812000
P 1 1.00
0.0646300
1 1.00
1.1100000
1 1.00
0.4020000
1 1.00
0.1450000
F 1 1.00
0.8820000
F 1 1.00
0.3110000
G 1 1.00
0.6730000
C 0
S 5 1.00
106.1000000
38.1100000
14.7500000
6.0350000
2.5300000
S 5 1.00
106.1000000
38.1100000
14.7500000
6.0350000
2.5300000
1 1.00
0.7355000
1 1.00
0.2905000
1 1.00
0.1111000
3 1.00
34.5100000
7.9150000
2.3680000
P 1 1.00
0.8132000
P 1 1.00
0.2890000
1 1.00
0.1007000
D 1 1.00
1.8480000
D 1 1.00
D

D
D
D

T O w0 o

T

0.6490000
1 1.00
0.2280000
F 1 1.00
1.4190000
F 1 1.00
0.4850000
G 1 1.00
1.0110000

Kkkk

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

0.0529290
0.1470430
0.3056310

0.3993450
0.2170510
-0.0115120
-0.0341600
-0.0771730
-0.1414930
-0.1180190
1.0000000
1.0000000
1.0000000
0.0053780
0.0361320
0.1424930
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000

1.0000000
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N
S

w »w o

G

0

5 1.00
144.3000000
52.1800000
20.3400000
8.3810000
3.5290000
5 1.00
144.3000000
52.1800000
20.3400000
8.3810000
3.5290000
1 1.00
1.0540000
1 1.00
0.4118000
1 1.00
0.1552000
3 1.00
49.3300000
11.3700000
3.4350000
1 1.00
1.1820000
1 1.00
0.4173000
1 1.00
0.1428000
1 1.00
2.8370000
1 1.00
0.9680000
1 1.00
0.3350000
1 1.00
2.0270000
1 1.00
0.6850000
1 1.00
1.4270000

*kkk

@)
S

0
5 1.00

192.3000000

69.3200000
26.9700000
11.1000000
4.6820000
5 1.00

192.3000000

69.3200000
26.9700000
11.1000000
4.6820000
1 1.00
1.4280000
1 1.00
0.5547000
1 1.00

0.0531460
0.1467870
0.3046630

0.3976840
0.2176410
-0.0119660
-0.0353880
-0.0800770
-0.1467220
-0.1163600
1.0000000
1.0000000
1.0000000
0.0055330
0.0379620
0.1490280
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000

1.0000000

0.0524230
0.1459210
0.3052580
0.3985080

0.2169800

-0.0121560
-0.0362610
-0.0829920
-0.1520900

-0.1153310

1.0000000

1.0000000
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0.2067000
3 1.00
63.4200000
14.6600000
4.4590000
P 1 1.00
1.5310000
P 1 1.00
0.5302000
P 1 1.00
0.1750000
D 1 1.00
3.7750000
D 1 1.00
D

o

1.3000000
1 1.00
0.4440000
F 1 1.00
2.6660000
F 1 1.00
0.8590000
G 1 1.00
1.8460000
F O
S 5 1.00
235.9000000
85.6000000
33.5500000
13.9300000
5.9150000
S 5 1.00
235.9000000
85.6000000
33.5500000
13.9300000
5.9150000
1 1.00
1.8430000
1 1.00
0.7124000
1 1.00
0.2637000
3 1.00
80.3900000
18.6300000
5.6940000
P 1 1.00
1.9530000
P 1 1.00
0.6702000
P 1 1.00
0.2166000
1 1.00
5.0140000
1 1.00
1.7250000
1 1.00
0.5860000
F 1 1.00

T O 0w o

O O O

1.0000000
0.0060440
0.0417990

0.1611430

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

0.0542890
0.1495130
0.3082520
0.3948530

0.2110310

-0.0128620
-0.0380610
-0.0862390
-0.1558650
0.1109140

1.0000000
1.0000000
1.0000000
0.0063470
0.0442040
0.1685140
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000

1.0000000



3.5620000
F 1 1.00
1.1480000
G 1 1.00
2.3760000
Ne O
S 5 1.00
311.2000000
111.7000000
43.3200000
17.8000000
7.5030000
S 5 1.00
311.2000000
111.7000000
43.3200000
17.8000000
7.5030000
1 1.00
2.3370000
1 1.00
0.9001000
1 1.00
0.3301000
3 1.00
99.6800000
23.1500000
7.1080000
1 1.00
2.4410000
1 1.00
0.8339000
1 1.00
0.2662000
1 1.00
6.4710000
1 1.00
2.2130000
1 1.00
0.7470000
F 1 1.00
4.6570000
F 1 1.00
1.5240000
G 1 1.00
2.9830000
Al 0
S 5 1.00
31.9000000
13.9600000
5.1800000
2.2650000
0.9664000
S 5 1.00
31.9000000
13.9600000
5.1800000
2.2650000
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1.0000000

1.0000000

1.0000000

0.0509620
0.1437440
0.3045620
0.4001050
0.2186440

-0.0122330
-0.0370170
-0.0861130
-0.1583810
-0.1142880
1.0000000
1.0000000
1.0000000
0.0065660
0.0459790
0.1734190
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000

1.0000000

0.384825D+00

0.232852D+00
0.293330D-01
-0.300574D-02
0.166673D-02

-0.164510D+00
-0.141296D+00
0.195365D+00
0.572475D+00
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0.9664000
S 5 1.00
31.9000000
13.9600000
5.1800000
2.2650000
0.9664000
1 1.00
0.2447000
1 1.00
0.1184000
1 1.00
0.0502100
5 1.00
25.7000000
10.6300000
4.6020000
2.0150000
0.8706000
P 5 1.00
25.7000000
10.6300000
4.6020000
2.0150000
0.8706000
P 1 1.00
0.2972000
P 1 1.00
0.1100000
P 1 1.00
0.0398900
D 1 1.00
0.0804000
D 1 1.00
D

T w0 v o

0.1990000
1 1.00
0.4940000
F 1 1.00
0.1540000
F 1 1.00
0.4010000
G 1 1.00
0.3570000
Si 0
S 5 1.00
38.7400000
16.9500000
6.4520000
2.8740000
1.2500000
S 5 1.00
38.7400000
16.9500000
6.4520000
2.8740000
1.2500000
S 5 1.00
38.7400000
16.9500000

0.374041D+00

0.395873D-01
0.349180D-01
0.528415D-01

0.191878D+00
0.254115D+00

1.0000000
1.0000000
1.0000000
0.764058D-01
0.194277D+00
0.334428D+00
0.375026D+00
0.204041D+00
-0.139350D-01
-0.366860D-01
0.627797D-01
0.789602D-01
0.288589D-01
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000

1.0000000

0.385336D+00

0.245651D+00
0.343145D-01
0.334884D-02
0.187625D-02

-0.165609D+00
-0.152505D+00
0.168524D+00
0.569284D+00
0.398056D+00

0.443483D-01
0.419041D-01
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6.4520000
2.8740000
1.2500000
1 1.00
0.3599000
1 1.00
0.1699000
1 1.00
0.0706600
6 1.00
85.9200000
32.3300000
13.3700000
5.8000000
2.5590000
1.1240000
P 6 1.00
85.9200000
32.3300000
13.3700000
5.8000000
2.5590000
1.1240000
P 1 1.00
0.3988000
P 1 1.00
0.1533000
P 1 1.00
0.0572800
D 1 1.00
0.1200000
D 1 1.00
D

T O w0 o

0.3020000
1 1.00
0.7600000
F 1 1.00
0.2120000
F 1 1.00
0.5410000
G 1 1.00
0.4610000
P 0
S 7 1.00
265.0000000
108.2000000
46.2200000
20.2300000
7.8590000
3.5470000
1.5640000
S 7 1.00
265.0000000
108.2000000
46.2200000
20.2300000
7.8590000
3.5470000
1.5640000
S 7 1.00

-0.502504D-01
-0.216578D+00
-0.286448D+00

1.0000000
1.0000000
1.0000000

0.198105D-01

0.727017D-01

0.189839D+00
0.335672D+00
0.379365D+00
0.201193D+00

-0.430087D-02
-0.157502D-01
-0.429541D-01
0.752574D-01
0.971446D-01
0.227507D-01

1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000

1.0000000

0.130060D+00
0.274514D+00
0.385402D+00
0.255934D+00
0.391237D-01
-0.368010D-02
0.208211D-02

-0.385114D-01

-0.906643D-01
-0.166584D+00
-0.161447D+00
0.146781D+00
0.566682D+00
0.416433D+00
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265.0000000
108.2000000
46.2200000
20.2300000
7.8590000
3.5470000
1.5640000
1 1.00
0.4888000
1 1.00
0.2266000
1 1.00
0.0933100
6 1.00
104.6000000
39.3700000
16.2600000
7.0560000
3.1300000
1.3940000
P 6 1.00
104.6000000
39.3700000
16.2600000
7.0560000
3.1300000
1.3940000
P 1 1.00
0.5179000
P 1 1.00
0.2032000
P 1 1.00
0.0769800
D 1 1.00
0.1650000
D 1 1.00
D

T w0 v o

0.4130000
1 1.00
1.0360000
F 1 1.00
0.2800000
F 1 1.00
0.7030000
G 1 1.00
0.5970000
S 0
S 6 1.00
127.7000000
54.4800000
23.8500000
9.4280000
4.2900000
1.9090000
S 6 1.00
127.7000000
54.4800000
23.8500000
9.4280000
4.2900000

0.106817D-01
0.252657D-01
0.479283D-01
0.477096D-01
-0.466525D-01
-0.234968D+00
-0.311337D+00

1.0000000
1.0000000
1.0000000

0.189217D-01
0.705560D-01

0.188157D+00
0.338709D+00
0.381943D+00
0.195261D+00

-0.457116D-02
-0.170327D-01
-0.475204D-01

-0.852786D-01
-0.109676D+00
-0.161181D-01

1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000

1.0000000

0.268433D+00
0.384809D+00
0.265372D+00
0.437326D-01
-0.378807D-02
0.218083D-02

-0.898554D-01
-0.167098D+00
-0.169354D+00
0.127824D+00
0.564862D+00
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1.9090000
6 1.00

wn

127.7000000
54.4800000
23.8500000

9.4280000
4.2900000
1.9090000
1 1.00
0.6270000
1 1.00
0.2873000
1 1.00
0.1172000
6 1.00

T O w0 o

118.4000000
44.5300000
18.3800000

7.9650000

3.5410000

1.5910000
P 6 1.00

118.4000000
44.5300000
18.3800000

7.9650000
3.5410000
1.5910000
P 1 1.00
0.6205000
P 1 1.00
0.2420000
P 1 1.00
0.0901400
D 1 1.00
0.2030000
D 1 1.00
0.5040000
D 1 1.00
1.2500000
F 1 1.00
0.3350000
F 1 1.00
0.8690000
G 1 1.00
0.6830000
Cl 0
S 5 1.00
62.8800000
27.6000000
11.0800000
5.0750000
2.2780000
S 5 1.00
62.8800000
27.6000000
11.0800000
5.0750000
2.2780000

0.431767D+00

0.264645D-01
0.508771D-01
0.530030D-01
-0.425518D-01
-0.250853D+00
-0.333152D+00

1.0000000
1.0000000
1.0000000

0.198360D-01
0.742063D-01

0.197327D+00
0.351851D+00
0.378687D+00
0.170931D+00

-0.513471D-02
-0.192641D-01
-0.535980D-01

-0.960333D-01
-0.118183D+00
0.923194D-02

1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000

1.0000000

0.382989D+00

0.270934D+00
0.471404D-01
-0.371766D-02
0.219158D-02

-0.167671D+00
-0.174763D+00
0.114909D+00
0.563618D+00
0.441606D+00
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S 5 1.00
62.8800000
27.6000000
11.0800000
5.0750000
2.2780000

S 1 1.00
0.7775000

S 1 1.00
0.3527000

S 1 1.00
0.1431000

P 7 1.00
403.6000000
130.3000000
49.0500000
20.2600000
8.7870000
3.9190000
1.7650000

P 7 1.00
403.6000000
130.3000000
49.0500000
20.2600000
8.7870000
3.9190000
1.7650000

P 1 1.00
0.7207000

P 1 1.00
0.2839000

P 1 1.00
0.1060000

D 1 1.00
0.2540000

D 1 1.00
0.6280000

D 1 1.00
1.5510000

F 1 1.00
0.4230000

F 1 1.00
1.0890000

G 1 1.00
0.8270000

Ar 0

S 5 1.00
71.9900000
31.6700000
12.8900000
5.9290000
2.6780000

S 5 1.00
71.9900000
31.6700000
12.8900000
5.9290000
2.6780000

0.532917D-01
0.571246D-01
-0.395201D-01
-0.264343D+00
-0.349291D+00

1.0000000
1.0000000
1.0000000

0.406412D-02
0.213355D-01
0.794611D-01

0.208927D+00
0.364945D+00
0.371725D+00
0.146292D+00

-0.109356D-02
-0.583429D-02
-0.219258D-01
-0.601385D-01
-0.106929D+00
-0.122454D+00
0.383619D-01

1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000

1.0000000

0.381364D+00

0.276058D+00
0.505179D-01
-0.359866D-02
0.218798D-02

-0.168054D+00
-0.179594D+00
0.102953D+00
0.562630D+00
0.450355D+00
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5 1.00
71.9900000
31.6700000
12.8900000
5.9290000
2.6780000
S 1 1.00
0.9416000
S 1 1.00
0.4239000
S 1 1.00
0.1714000
P 6 1.00
144.6000000
54.4600000
22.5100000
9.7740000
4.3680000
1.9590000
P 6 1.00
144.6000000
54.4600000
22.5100000
9.7740000
4.3680000
1.9590000
P 1 1.00
0.8260000
P 1 1.00
0.3297000
P 1 1.00
0.1242000
D 1 1.00
0.3110000
D 1 1.00
0.7630000
D 1 1.00
1.8730000
F 1 1.00
0.5430000
F 1 1.00
1.3250000
G 1 1.00
1.0070000
H 0
S 4 1.00
402.0000000
60.2400000
13.7300000
3.9050000
1 1.00
1.2830000
1 1.00
0.4655000
1 1.00
0.1811000
1 1.00
0.0727900
P 1 1.00

w »w u ow

0.552406D-01
0.607492D-01
-0.362012D-01
-0.275398D+00
-0.362845D+00
1.0000000
1.0000000
1.0000000
0.223277D-01
0.830878D-01
0.217110D+00
0.374507D+00
0.366445D+00
0.129245D+00
-0.632553D-02
-0.238813D-01
-0.649238D-01
-0.115444D+00
-0.123651D+00
0.649055D-01
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000

1.0000000

0.0002790
0.0021650
0.0112010

0.0448780
1.0000000
1.0000000
1.0000000

1.0000000
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P
P
=}
D
D
D
F

F

4.5160000
1 1.00
1.7120000
1 1.00
0.6490000
1 1.00
0.2460000
1 1.00
2.9500000
1 1.00
1.2060000
1 1.00
0.4930000
1 1.00
2.5060000
1 1.00
0.8750000

G 1 1.00

2.3580000

*kkk

B
S
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0

5 1.00
78.6000000
30.9800000
12.9600000
5.6590000
2.5560000
5 1.00
78.6000000
30.9800000
12.9600000
5.6590000
2.5560000
1 1.00
1.1750000
1 1.00
0.4249000
1 1.00
0.1712000
1 1.00
0.0691300
3 1.00
66.4400000
15.7100000
4.9360000
1.7700000
1 1.00
0.7008000
1 1.00
0.2901000
1 1.00
0.1211000
1 1.00
0.0497300
1 1.00
2.0100000
1 1.00
0.7960000
1 1.00
0.3160000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

0.0439010
0.1130570
0.2338250
0.3539600
0.3015470
-0.0091380
-0.0241050
-0.0547550
-0.0969430
-0.1374850
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
0.0008380
0.0064090
0.0280810
0.0921520
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000

1.0000000
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D 1 1.00
0.1250000
F 1 1.00
1.2150000
F 1 1.00
0.5250000
F 1 1.00
0.2270000
G 1 1.00
1.1240000
G 1 1.00
0.4610000
H 1 1.00
0.8340000
C 0
S 4 1.00
43.9000000
18.4000000
8.0540000
3.6370000
S 4 1.00
43.9000000
18.4000000
8.0540000
3.6370000
1 1.00
1.6560000
1 1.00
0.6333000
1 1.00
0.2545000
1 1.00
0.1019000
4 1.00
101.8000000
24.0400000
7.5710000
2.7320000
P 1 1.00
1.0850000
P 1 1.00
0.4496000
P 1 1.00
0.1876000
1 1.00
0.0760600
D 1 1.00
3.1340000
D 1 1.00
1.2330000
D
D

T O w0 u omw

T

1 1.00

0.4850000

1 1.00

0.1910000
F 1 1.00

2.0060000
F 1 1.00

0.8380000
F 1 1.00

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

0.1165040
0.2402490
0.3587990
0.2939410
-0.0263750
-0.0600010
0.1068250
0.1441660
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
0.0008910
0.0069760
0.0316690
0.1040060
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000

1.0000000
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0.3500000

G 1 1.00

1.7530000

G 1 1.00

0.6780000

H 1 1.00

1.2590000

*kkk

N

0

S 5 1.00
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148.2000000
58.5000000
24.5900000
10.8100000
4.8820000
5 1.00
148.2000000
58.5000000
24.5900000
10.8100000
4.8820000
1 1.00
2.1950000
1 1.00
0.8715000
1 1.00
0.3504000
1 1.00
0.1397000
4 1.00
147.0000000
34.7600000
11.0000000
3.9950000
1 1.00
1.5870000
1 1.00
0.6533000
1 1.00
0.2686000
1 1.00
0.1067000
1 1.00
4.6470000
1 1.00
1.8130000
1 1.00
0.7070000
1 1.00
0.2760000
1 1.00
2.9420000
1 1.00
1.2040000
1 1.00
0.4930000
1 1.00
2.5110000
1 1.00
0.9420000

1.0000000
1.0000000
1.0000000

1.0000000

0.0468670
0.1201160
0.2456950
0.3613790

0.2872830
-0.0106670
-0.0282790
-0.0640200
-0.1139320
-0.1469950
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000

0.0008920
0.0070820
0.0328160

0.1082090
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000

1.0000000
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H 1 1.00
1.7680000
o 0
S 5 1.00
187.2000000
73.9300000
31.2200000
13.8100000
6.2560000
S 5 1.00
187.2000000
73.9300000
31.2200000
13.8100000
6.2560000
1 1.00
2.7760000
1 1.00
1.1380000
1 1.00
0.4600000
1 1.00
0.1829000
4 1.00
195.5000000
46.1600000
14.5800000
5.2960000
P 1 1.00
2.0940000
1 1.00
0.8471000
1 1.00
0.3368000
1 1.00
0.1285000
1 1.00
5.8790000
1 1.00
2.3070000
1 1.00
0.9050000
1 1.00
0.3550000
F 1 1.00
4.0160000
F 1 1.00
1.5540000
F 1 1.00
0.6010000
G 1 1.00
3.3500000
G 1 1.00
H

T OO 0w u ow
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1.1890000
1 1.00
2.3190000
F O
S 5 1.00

1.0000000

0.0490850
0.1248570
0.2516860
0.3624200

0.2790510
-0.0115140
-0.0304350
-0.0681470
-0.1203680
-0.1482600
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000

0.0009180
0.0073880
0.0349580

0.1154310
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000

1.0000000



242.0000000
95.5300000
40.2300000
17.7200000
8.0050000
S 5 1.00
242.0000000
95.5300000
40.2300000
17.7200000
8.0050000
1 1.00
3.5380000
1 1.00
1.4580000
1 1.00
0.5887000
1 1.00
0.2324000
P 4 1.00
241.9000000
57.1700000
18.1300000
6.6240000
P 1 1.00
2.6220000
P 1 1.00
1.0570000
P 1 1.00
0.4176000
P 1 1.00
0.1574000
D 1 1.00
7.7600000
D 1 1.00
D
D
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3.0320000
1 1.00
1.1850000
1 1.00
0.4630000
F 1 1.00
5.3980000
F 1 1.00
2.0780000
F 1 1.00
0.8000000
G 1 1.00
4.3380000
G 1 1.00
1.5130000
H 1 1.00
2.9950000
Ne O
S 5 1.00
301.5000000
119.0000000
50.0000000
21.9800000
9.8910000

0.0481120
0.1232320
0.2515190
0.3645250

0.2797660
-0.0115130
-0.0306630
-0.0695720
-0.1239920
-0.1502140
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000

0.0010020
0.0080540
0.0380480

0.1237790
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000

1.0000000

0.0477580
0.1229430
0.2524830
0.3663140
0.2796170
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S 5 1.00
301.5000000
119.0000000
50.0000000
21.9800000
9.8910000
1 1.00
4.3270000
1 1.00
1.8040000
1 1.00
0.7288000
1 1.00
0.2867000
P 4 1.00
299.1000000
70.7300000
22.4800000
8.2460000
P 1 1.00
3.2690000
1 1.00
1.3150000
1 1.00
0.5158000
1 1.00
0.1918000
1 1.00
9.8370000
1 1.00
3.8440000
1 1.00
1.5020000
1 1.00
0.5870000
F 1 1.00
7.0900000
F 1 1.00
2.7380000
F 1 1.00
1.0570000
G 1 1.00
5.4600000
G 1 1.00
1.8800000
H 1 1.00
3.7760000
Al 0
S 4 1.00
13.2600000
6.0520000
2.9810000
1.4760000
S 4 1.00
13.2600000
6.0520000
2.9810000
1.4760000
S 4 1.00

w »w wu omw

T O

T

O O O O

-0.0115930
-0.0310860
-0.0709720
-0.1272660
-0.1512310
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
0.0010380
0.0083750
0.0396930
0.1280560
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000

1.0000000

0.186927D+00
0.310430D-01
-0.508922D-03
0.148836D-02

-0.119121D+00
0.108091D+00
0.411129D+00
0.457214D+00
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G
G
H

13.2600000
6.0520000
2.9810000
1.4760000
1 1.00
0.7334000
1 1.00
0.2447000
1 1.00
0.1088000
1 1.00
0.0467200
4 1.00
17.7200000
7.8520000
3.5710000
1.6370000
4 1.00
17.7200000
7.8520000
3.5710000
1.6370000
1 1.00
0.7382000
1 1.00
0.2577000
1 1.00
0.0977300
1 1.00
0.0369000
1 1.00
1.3170000
1 1.00
0.5260000
1 1.00
0.2100000
1 1.00
0.0840000
1 1.00
0.1300000
1 1.00
0.2580000
1 1.00
0.5130000
1 1.00
0.2520000
1 1.00
0.5430000
1 1.00
0.4460000

*kk ok

Si
S

S

0

5 1.00
32.8200000
16.0300000
7.3960000
3.6610000
1.8230000
5 1.00
32.8200000

0.303284D-01
-0.309034D-01
-0.119126D+00
-0.211145D+00
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
0.110898D+00
0.234295D+00
0.345245D+00
0.331430D+00
-0.202807D-01
-0.448657D-01
-0.643278D-01
-0.752666D-01
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000

1.0000000

0.330340D+00

0.196602D+00
0.354535D-01
-0.535204D-03
0.161465D-02

-0.152747D+00
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G
G
F{

16.0300000
7.3960000
3.6610000
1.8230000
5 1.00
32.8200000
16.0300000
7.3960000
3.6610000
1.8230000
1 1.00
0.9147000
1 1.00
0.3393000
1 1.00
0.1500000
1 1.00
0.0643800
4 1.00
21.6000000
9.5630000
4.3500000
2.0060000
4 1.00
21.6000000
9.5630000
4.3500000
2.0060000
1 1.00
0.9205000
1 1.00
0.3500000
1 1.00
0.1381000
1 1.00
0.0533800
1 1.00
0.1260000
1 1.00
0.3210000
1 1.00
0.8170000
1 1.00
2.0820000
1 1.00
0.1690000
1 1.00
0.3410000
1 1.00
0.6880000
1 1.00
0.3200000
1 1.00
0.7050000
1 1.00
0.5830000

Kkkk

P
S

0
6 1.00
80.2900000

-0.127508D+00
0.946963D-01
0.414036D+00
0.467934D+00

0.407426D-01

0.361476D-01
-0.303923D-01
-0.135961D+00
-0.250144D+00

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

0.110763D+00
0.237933D+00
0.353691D+00
0.328839D+00

-0.242272D-01
-0.543825D-01
-0.799051D-01
-0.888958D-01

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

0.283039D+00
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T
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n

38.7700000
18.9300000
8.7960000
4.3580000
2.1740000
6 1.00
80.2900000
38.7700000
18.9300000
8.7960000
4.3580000
2.1740000
6 1.00
80.2900000
38.7700000
18.9300000
8.7960000
4.3580000
2.1740000
1 1.00
1.0950000
1 1.00
0.4400000
1 1.00
0.1945000
1 1.00
0.0837600
5 1.00
58.5100000
24.4000000
10.8000000
4.9130000
2.2690000
5 1.00
58.5100000
24.4000000
10.8000000
4.9130000
2.2690000
1 1.00
1.0430000
1 1.00
0.4313000
1 1.00
0.1767000
1 1.00
0.0700900
1 1.00
0.1660000
1 1.00
0.4180000
1 1.00
1.0540000
1 1.00
2.6560000
1 1.00
0.2190000
1 1.00
0.4500000
1 1.00

0.331942D+00

0.203352D+00
0.383183D-01
-0.384720D-03
0.158744D-02

-0.100186D+00
-0.155075D+00
-0.133818D+00
0.878361D-01
0.422581D+00
0.474899D+00

0.282769D-01
0.445124D-01
0.407217D-01
0.301908D-01

0.152894D+00
0.282411D+00

1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
0.399856D-01
0.118563D+00
0.251816D+00
0.366565D+00
0.316177D+00
-0.969826D-02
-0.290965D-01
-0.641726D-01
-0.945071D-01
-0.934700D-01
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000

1.0000000
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G

H

0.9230000
1 1.00
0.4120000
1 1.00
0.9030000
1 1.00
0.7450000
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S
S

T O 0O u omw

0
5 1.00
45.3400000
22.1500000
10.3400000
5.1190000
2.5530000
5 1.00
45.3400000
22.1500000
10.3400000
5.1190000
2.5530000
5 1.00
45.3400000
22.1500000
10.3400000
5.1190000
2.5530000
1 1.00
1.2820000
1 1.00
0.5450000
1 1.00
0.2411000
1 1.00
0.1035000
4 1.00
26.7200000
11.8300000
5.3780000
2.4820000
4 1.00
26.7200000
11.8300000
5.3780000
2.4820000
1 1.00
1.1160000
1 1.00
0.4848000
1 1.00
0.2006000
1 1.00
0.0795100
1 1.00
0.2050000
1 1.00
0.5120000
1 1.00
1.2810000
1 1.00

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

0.333145D+00

0.209836D+00
0.415974D-01
-0.450552D-03
0.168855D-02

-0.156795D+00
-0.139748D+00
0.810059D-01
0.430883D+00
0.481688D+00

0.476946D-01
0.449556D-01
-0.293009D-01
-0.168916D+00
-0.311014D+00

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

0.129168D+00

0.269083D+00
0.378611D+00
0.296779D+00

-0.342764D-01

-0.735811D-01
-0.107782D+00
-0.879769D-01

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000
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G

G

H

3.2030000
1 1.00
0.2550000
1 1.00
0.5290000
1 1.00
1.0960000
1 1.00
0.4630000
1 1.00
1.0710000
1 1.00
0.8720000

*kk ok

Cl

S

w »w u ow

T

0
5 1.00
52.8600000
25.8400000
12.1700000
6.0300000
3.0120000
5 1.00
52.8600000
25.8400000
12.1700000
6.0300000
3.0120000
5 1.00
52.8600000
25.8400000
12.1700000
6.0300000
3.0120000
1 1.00
1.5110000
1 1.00
0.6604000
1 1.00
0.2926000
1 1.00
0.1254000
5 1.00
74.1500000
30.9400000
13.6900000
6.2290000
2.8780000
5 1.00
74.1500000
30.9400000
13.6900000
6.2290000
2.8780000
1 1.00
1.2820000
1 1.00
0.5641000
1 1.00
0.2348000
1 1.00

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

0.334066D+00

0.217589D+00
0.457278D-01
-0.134739D-03
0.163933D-02

-0.157647D+00
-0.146024D+00
0.692230D-01
0.430412D+00
0.490802D+00

0.500638D-01
0.489782D-01
-0.260807D-01
-0.178426D+00
-0.332324D+00

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

0.439816D-01

0.129994D+00

0.272959D+00
0.383690D+00
0.291870D+00

-0.120650D-01

-0.366348D-01

-0.790764D-01
-0.117422D+00
-0.860943D-01

1.0000000

1.0000000

1.0000000
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G

H

0.0931200
1 1.00
0.2500000
1 1.00
0.6180000
1 1.00
1.5290000
1 1.00
3.7810000
1 1.00
0.3200000
1 1.00
0.6560000
1 1.00
1.3450000
1 1.00
0.5560000
1 1.00
1.3020000
1 1.00
1.0530000
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Ar
S

T O O 0w om

0

5 1.00
61.0300000
29.8600000
14.1700000
7.0220000
3.5110000
5 1.00
61.0300000
29.8600000
14.1700000
7.0220000
3.5110000
5 1.00
61.0300000
29.8600000
14.1700000
7.0220000
3.5110000
1 1.00
1.7580000
1 1.00
0.7841000
1 1.00
0.3480000
1 1.00
0.1491000
5 1.00
85.1700000
35.5300000
15.7300000
7.1650000
3.3220000
5 1.00
85.1700000
35.5300000
15.7300000
7.1650000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

0.33485470

0.22434631

0.05000284
0.00006459
0.00168641

-0.15830822
-0.15140298

0.05824264
0.42938305
0.49908884

0.05199742
0.05247514

-0.02264147

0.18606229
0.35014547

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

0.04383970

0.13035904

0.27574991
0.38764330
0.28740741

-0.01246964
-0.03822465
-0.08307918
0.12459409
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3.3220000 -0.08329713
P 1 1.00

1.4780000 1.0000000
P 1 1.00

0.6552000 1.0000000
P 1 1.00

0.2751000 1.0000000
P 1 1.00

0.1097000 1.0000000
D 1 1.00

0.3090000 1.0000000
D 1 1.00

0.7700000 1.0000000
D 1 1.00

1.9170000 1.0000000
D 1 1.00

4.7760000 1.0000000
F 1 1.00

0.4080000 1.0000000
F 1 1.00

0.8250000 1.0000000
F 1 1.00

1.6680000 1.0000000
G 1 1.00

0.6650000 1.0000000
G 1 1.00

1.5620000 1.0000000
H 1 1.00

1.2640000 1.0000000

*kkk
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APENDICE G

Resultados da etapa de Validacao do método CBS-QB3-Taylor/CEP-
31G(d)/CEP, descricdo da entalpia padrdo de formacdo (A(H?), afinidade
eletronica (AE?), potencial de ionizacéo (PI°), e entalpia padrao de formagao de

jons.

Tabela 29: Erros (te6rico — experimental) e estatistica de erros, estimados de acordo com o
método CBS-QB3-Taylor/CEP-31G(d)/CEP, para entalpia padrdo de formagdo e erro
experimental para espécies neutras do primeiro e segundo periodo (kcal mol).

Erro Esquerda Direita

Espécie Exp.2 Eq.35 EqQ.36 EQq.37 Eq.38 Eq.39 Eq40 Eqg41 Eqg.42
CO:2 0,00 247 256 -064 -021 845 -0,02 1,75 -0,29
SOz 0,06 -3,57 -322 -453 -403 1573 6,16 -3,03 -4,08
HF 0,01t 063 066 -055 -046 050 -1,60 -0,12 -0,48
H20 0,01t 0,02 0,08 -156 -1,44 -0,15 -3,37 -1,07 -1,46
OCS na -1,18 -1,02 -2,70 -231 9,70 1,72 -0,87 -2,35
CO 0,01t 158 163 -0,10 0,12 482 032 1,13 0,08
H2C=0 0,02 1,41 148 -059 -0,39 2,75 -222 047 -0,41
HCI 0,00 -065 -0,57 -0,89 -0,84 129 -0,11 -0,92 -0,84
CH4 0,01t 19 196 -0,12 -0,09 -3,57 -627 0,13 -0,09
HOCI 0,01 -036 -0,24 -048 -0,32 686 299 0,01 -031
FCI 001 164 1,73 199 211 859 6,16 231 2,11
NHs 0,01t 035 043 -091 -0,84 -0,26 -341 -0,74 -0,83
H2S 020 -109 -,00 -141 -138 0,18 -167 -161 -1,36
F2 0,00 119 125 231 240 10,28 8,00 268 244
Clz 0,00 0,72 084 155 166 9,17 6,77 166 1,68
02 0,00 152 160 152 1,71 995 596 243 1,71
N2 0,00 243 255 130 155 923 358 244 1,53
SO 0,30 -033 -0,17 0,49 037 10,35 645 0,67 0,38
PHs 040 184 188 128 123 -1,00 -2,71 0,91 1,28
NO:2 0,02 -037 -0,20 -0,14 025 17,40 890 1,69 0,26
H.C=CH: 0,03 247 252 -0,32 -0,19 -122 -6,63 0,51 -0,19
N20 0,02 100 1,96 -040 0,05 1527 544 188 0,03
NO 0,02 -179 -167 208 212 1648 1320 1,95 226
CICN 0,11 055 0,72 -047 -0,13 11,48 434 099 -0,16
Os 0,01 -487 -466 -185 -140 2644 16,47 0,28 -1,32
CHs 0,02 190 191 024 026 -2,72 -474 0,41 0,26
C2H2 0,03 341 345 052 0,74 198 -417 186 0,71
CS na -192 -178 -0,84 -0,67 994 6,05 -0,38 -0,64
CH 0,02 0,6 0,17 034 032 041 -003 0,14 0,34

Maximo® 0,40 3,41 3,45 2,31 2,40 26,44 1647 2,68 2,44
Minimo® 0,00 -487 -466 -453 -403 -357 -663 -3,03 -4,08

EMAC 0,05 150 149 110 1,02 7,45 481 1,21 1,03
Médiad 0,05 038 048 -0,18 0,01 6,84 226 0,61 0,01
Std.e 010 185 1,81 1,48 1,40 7,21 5,71 1,37 1,42

Erro experimental.

Erro méaximo e minimo.
Erro médio absoluto.
Média aritmética.
Desvio padrao.

Poo o



167

Tabela 30: Erros (te6rico — experimental) e estatistica de erros, estimados de acordo com o
método CBS-QB3-Taylor/CEP-31G(d)/CEP, para afinidade eletrénica e erro experimental (kcal

mol).
Erro Esquerda Direita

Espécie Exp.2 Eq.35 Eq.36 Eqg.37 Eq.38 Eq.39 Eg40 Eq41 Eq42
NO 023 -1,41 -158 0,51 0,35 -0,30 0,63 0,52 0,45
CHs 0,69 0,02 -0,16 -0,27 -0,36 -6,19 -429 0,04 -0,37
NH 0,09 03 0,00 -1,16 -1,32 -13,20 -11,24 -0,25 -1,32
02 0,14 254 230 083 0,77 -744 -6,76 164 0,75
CH2 0,14 117 098 029 023 -592 453 086 0,21
NH2 0,12 0,75 042 003 -0,17 -11,73 -9,19 0,58 -0,14
PH 0,14 -156 -166 -164 -168 -448 -347 -135 -1,68
PO 023 -081 -093 -1,17 -1,19 -603 -649 -0,66 -1,20
SiH2 051 -0,72 -0,78 -0,63 -065 -2,11 -142 -0,49 -0,66
CH 0,46 -092 -108 -0,80 -0,89 -500 -363 -054 -0,87
PH: 0,14 -o0,78 -0,87 -0,69 -0,74 -3,57 -231 -0,55 -0,74
SiH 0,20 -064 -0,70 -053 -0,56 -2,09 -143 -0,39 -0,56
SiHs 0,60 -0,30 -0,33 -046 -045 -122 -0,56 -0,26 -0,48
S2 0,3 -0,09 -0,i6 0,43 0,00 -1,05 -0,41 0,30 0,11
OH n/a 210 1,72 122 097 -13,08 -1048 1,82 1,01
OF 0,14 258 235 220 206 -536 -402 260 2,09
SH n/a 0,83 0,71 09 088 -283 -1,19 1,03 0,88
Clz 046 -1,14 -116 -082 -083 -0,30 -0,17 -0,76 -0,82
Co 0,18 -295 -3,03 -096 -1,01 2,31 245 -081 -0,94
CN 0,12 -8,70 -8,74 2,51 2,07 18,27 21,37 0,31 2,45
C 0,00 -041 -057 -044 -052 -450 -3,35 -0,11 -0,50
O 0,00 2,70 232 069 053 -13,17 -11,41 1,72 0,53
F 0,00 3,31 292 215 191 -1281 -1049 2,84 1,96
Al 0,00 -,10 -1,45 -1,01 -1,02 -1,84 -1,34 -0,84 -1,02
Si 0,00 -0,29 -0,35 -0,06 -0,08 -151 -0,77 0,08 -0,08
P 0,00 -191 -202 -257 -258 -590 -527 -2,05 -2,61
S 000 13 123 117 112 -244 123 145 1,11
Cl n/a 120 107 142 133 -266 -0,88 145 1,34
Maximo® 0,69 3,31 2,92 2,51 2,07 18,27 2137 284 245
Minimo® 0,00 -8,70 -8,74 -257 -2,58 -13,20 -11,41 -2,05 -2,61
EMA® 020 152 147 098 094 5,62 4,67 0,94 0,96
Médiad 0,20 -0,177 -0,33 0,03 -0,06 -415 -292 0,29 -0,04
Std.e 020 227 220 122 1,15 6,15 6,11 1,18 1,19

a. Erro experimental.

b. Erro maximo e minimo.

c. Erro médio absoluto.

d. Média aritmética.

e. Desvio padrao.

Tabela 31: Erros (te6rico — experimental) e estatistica de erros, estimados de acordo com o
método CBS-QB3-Taylor/CEP-31G(d)/CEP, para potencial de ionizacdo e erro experimental

(kcal mol ).
Erro Esquerda Direita

Espécie Exp.2 Eq.35 Eq.36 Eq.37 Eq.38 Eq.39 Eq40 Eqg.41 Eq.42
Sz 03 -090 -092 -026 -0,26 128 1,18 -0,15 -0,25
PH: 0,06 0,70 067 08 08 022 069 087 0,85
PHs 0,06 0,33 0,30 009 009 -0,89 -035 023 0,07
PH 0,18 1,03 1,00 1,11 110 029 065 1,13 1,09
NHs 0,46 0,99 094 159 152 -019 146 139 1,53
SH 0,02 -057 -061 -031 -032 -099 -0,14 -024 -0,33
CH: 0,0+ -069 -0,70 -042 -043 -024 038 -052 -048
SH2 0,28 0,86 0,81 1,26 1,22 0,21 1,37 1,19 1,22
H2C=CH2 0,01 1,74 1,71 1,52 1,47 1,47 039 132 1,45
P2 n/a 2,62 255 231 222 -283 -093 200 221



SiH4 2,31 1,43 1,40 1,69 1,69 1,83 2,26 1,84 1,68
NH2 1,15 1,27 1,22 1,31 1,28 -0,44 0,57 1,37 1,27
CS 0,23 -10,16 -10,06 -0,72 -1,03 1519 17,30 -2,94 -0,73
HCCH 0,05 0,57 0,54 1,10 1,01 -1,36 0,97 0,61 1,01
Clo 0,07 -118 -120 -050 -052 0,33 0,53 -050 -0,50
Oz 0,00 0,89 086 -049 -0,38 -0,71 -192 0,28 -043
H=20 0,05 1,35 1,27 2,19 209 -023 1,78 1,88 2,11
CH4 0,23 0,01 0,00 0,31 0,29 0,23 0,92 0,23 0,29
CIF 023 -083 -0,86 0,09 0,03 0,35 0,86 -0,06 0,07
OH 0,05 1,09 1,02 1,48 1,43 -0,28 1,11 1,41 1,43
NH 4,61 2,70 -2,72 -143 -150 -048 055 -1,76 -1,46
CO 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
N2 0,18 -467 -466 0,59 0,41 9,02 10,04 -0,38 0,58
FH 092 -162 -164 -130 -128 0,05 0,06 -1,02 -1,28
B 0,00 1,91 1,84 2,77 2,66 0,33 2,24 2,42 2,69
C n/a -2,91 291 191 -19 -0,34 0,19 -2,14 -1,92
N n/a 205 -205 -1,04 -1,07 052 1,08 -1,29 -1,05
0] n/a -1,15 -1,16 0,00 -0,05 1,25 2,07 -0,31 -0,02
F n/a 0,51 0,46 0,48 047 -052 0,25 0,65 0,45
Ne 0,00 0,95 0,89 1,18 1,09 -0,57 0,59 1,10 1,08
Al n/a 1,26 1,20 1,76 1,67 -0,57 1,01 1,48 1,69
Si n/a 1,32 1,29 0,32 0,34 -189 -223 0,67 0,32
P n/a 1,06 1,01 0,56 056 -130 -1,37 0,79 0,55
S n/a 0,55 0,53 0,74 0,71 -0,02 0,35 0,69 0,72
Cl n/a -040 -044 -0,71 -069 -160 -1,18 -0,41 -0,72
Ar 0,02 -0,06 -0,11 -0,06 -0,09 -1,71 -0,97 0,04 -0,09
Maximo® 4,61 2,62 2,55 2,77 266 1519 1730 242 2,69
Minimob 0,00 -10,16 -10,06 -191 -195 -283 -223 -294 -192
EMAcC 0,55 1,45 1,43 0,96 0,94 1,38 1,66 0,98 0,93
Médiad 0,55 -0,21 -0,24 0,45 0,41 0,35 1,16 0,33 0,42
Std.e 1,14 2,28 2,25 1,11 1,10 3,13 3,37 1,19 1,09

a. Erro experimental.

b. Erro maximo e minimo.

c. Erro médio absoluto.

d. Média aritmética.

e. Desvio padrao.
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Tabela 32: Erros (tedrico — experimental) e estatistica de erros, estimados de acordo com o
método CBS-QB3-Taylor/CEP-31G(d)/CEP, para entalpia padrao de formagdo e erro
experimental de ions (kcal mol).

Erro Esquerda Direita

Espécie Exp.2 EqQ.35 Eq.36 Eq.37 Eq.38 Eq.39 Eq.40 Eqg.41 Eqg42
Ha* 0,00 -0,20 -0,19 -0,71 -0,74 -2,87 -351 -0,90 -0,72
CHsCHO0- 0,12 140 161 -241 -208 269 -650 -1,13 -2,11
ClOr 0,03 -092 -060 095 1,17 16,76 12,71 0,74 1,19
OCHO 0,13 -047 -0,23 -2,62 -2,19 10,34 163 -0,94 -224
NNH+* 0,16 2,31 240 1,31 1,53 826 2,78 242 1,53
CHs* 0,11 179 180 -0,44 -041 -426 -720 -0,18 -0,40
CHC 0,04 046 063 -121 -095 592 -060 -0,22 -0,96
CHsCH> 021 175 192 -125 -1,07 0,04 -655 -0,74 -1,08
HOCO+ 0,11 3,00 3,06 -0,66 -027 549 -281 1,73 -0,35
CH2CH~* 0,14 243 246 -041 -024 -060 -591 069 -027
HOO 0,08 -259 -223 -120 -0,92 16,13 10,79 -1,21 -0,90
CFs* 0,11 561 564 206 243 749 0,12 443 234
HCIH* 0,26 -2,07 -198 -221 -217 0,0 -126 -241 -217
NNN+ 0,21 -381 -362 682 663 3245 29,71 516 7,01
CH2NHz* 0,16 164 1,70 -024 -0,12 065 -410 043 -0,11
(CeHs)OH+ 0,16 3,05 3,11 -068 -043 055 -690 085 -046
HFH+ 0,21 1,18 1,16 -0,54 -0,47 -2,11 -430 0,04 -0,50



FCF+ 0,19 3,50 3,52 1,34 1,59 588 0,82 2,96 1,54
FCIF+ 0,41 1,02 1,18 1,82 2,08 13,98 920 245 2,05
CH2CHOH+ 0,41 245 251 040 062 442 -168 1,68 0,61
(CHs)2N- 0,41 217 239 -144 115 325 -647 -0,38 -1,15
O(CHCH)+ 0,48 247 254 040 068 6,96 -0,07 2,06 0,66
OCIO- 0,08 -354 -303 -057 -0,17 2699 1911 -0,54 -0,13
CICCI 0,19 -0,48 -0,24 1,27 148 16,06 1146 1,46 1,52
FCO+ 029 393 396 0,76 1,13 6,80 -0,31 3,06 1,05
FHF- 009 -097 -0,71 -168 -140 918 4,72 -1,31 -145
CHOOH- 048 022 031 -056 -0,26 10,35 3,38 1,10 -0,26
COF+ 045 -166 -1,57 1,26 1,37 1522 11,11 1,78 1,47
(C=CC)H+ 0,33 483 488 063 0,93 1,61 -6,03 248 0,87
HN3* 020 -450 -431 432 421 2883 2421 324 4,56
MaximoP 0,48 5,61 564 682 6,63 3245 29,71 5,16 7,01
MinimoP 0,08 -450 -431 -262 -219 -426 -720 -241 -224
EMAC 0,22 2,21 2,18 1,41 1,36 8,87 6,87 1,62 1,39
Médiad 022 080 094 05 036 822 259 09 0,37
Std.e 0,14 254 246 1,95 1,88 929 957 1,83 1,95

a. Erro experimental.

b. Erro maximo e minimo.

c. Erro médio absoluto.

d. Média aritmética.

e. Desvio padrao.
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