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RESUMO
Esta tese combina a teoria do funcional de densidade com métodos compostos
empregando ajustes empiricos e teodricos produzindo resultados proximos de niveis
de calculo de alto custo computacional. A aplicagdo dos funcionais adaptados foi
avaliada para o calculo de entalpias de formagao. Especial énfase foi dada ao ajuste
de frequéncias vibracionais e aplicagcbes da teoria do funcional de densidade no

estudo da sintese de poliuretanos.

Uma das possibilidades foi a otimizagao das energias de troca-correlagao para
funcionais de densidade que fossem hibridos, além de férmulas alternativas para
extrapolacédo de fungdes de base, dando resultados bem proximos de 2 kcal mol-,

para quase todos os funcionais testados.

Outro estudo realizado foi o0 ajuste das frequéncias harménicas para o calculo
de entalpias de formagdo. Em métodos compostos, ao invés de usar calculo de
frequéncia anarmoénica, usa-se calculos harménicos ajustados através de um
parametro para simular efeitos anarménicos. Neste trabalho foi realizado um estudo
de quanto esse ajuste afeta entalpias de formagao para diferentes tipos de moléculas,
empregando-se analise quimiométrica.

O parametro de escalamento vibracional foi obtido para grupos de moléculas
similares e tipo de funcional de densidade utilizado. Os resultados foram comparados
com calculos anarménicos e indicam que usualmente o ajuste introduz corre¢des além
da anarmonicidade.

Aplicou-se esses funcionais ajustados para o calculo de pKa. Os resultados
sugerem que pouco efeito foi observado nesta propriedade em relagao aos calculos
sem corregoes.

Um ultimo estudo desse projeto, foi a sintese de poliuretanos. Calculos
baseados na teoria do funcional de densidade de diisocianatos com diferentes
substituintes foram realizados para avaliar efeitos na estrutura e propriedades
termoquimicas de tais polimeros. Estes resultados permitiram determinar quais
isocianatos reagem de forma mais espontaneas com diferentes aminas, determinando

a melhor combinagao entre aminas e diisocianatos.



ABSTRACT

This thesis combines density functional theory with composite methods
employing empirical and theoretical adjustments producing results close to high-level
computational cost. The modified functionals were evaluated with respect to the
calculation of enthalpies of formation. Special emphasis was given to the adjustment
of vibrational frequencies and applications of density functional theory in the study of
polyurethane synthesis.

One of the modifications carried out in the density functional theory was the
optimization of exchange-correlation energies, in addition to alternative formulas for
extrapolation of base functions, achieving results close to 2 kcal mol, for almost all
functionals tested.

Another study was the adjustment of harmonic frequencies for the calculation
of enthalpies of formation. In composite methods, instead of using anharmonic
frequency calculation, harmonic calculations are modified by a parameter to simulate
anharmonic effects. In the present work, a study was carried out on how much this
adjustment affects enthalpies of formation for different types of molecules, using
chemometric analysis.

The vibrational scaling parameter was obtained for groups of similar molecules
and type of density functional used. The results were compared with anharmonic
calculations and indicated that the adjustment usually introduces corrections beyond
the anharmonicity.

These adjusted functionals were applied for the calculation of pKa of monoprotic
acids. The results suggested that little effect was observed on this property compared
to uncorrected calculations.

A final study of this thesis was related to the synthesis of polyurethanes.
Calculations based on the density functional theory of diisocyanates with different
substituents were performed to evaluate effects on the structure and thermochemical
properties of such polymers. These results allowed us to determine which isocyanates
react more spontaneously with different amines, determining the best combination

between amines and diisocyanates.
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1.2.

13

CAPITULO |
1. INTRODUGAO
Teoria do Funcional de Densidade

A maior inovagao da teoria do funcional de densidade (DFT) foi conectar a
energia eletrbnica com a densidade eletrdonica. Desta forma, a teoria do funcional de
densidade pode ser usada para calculos de moléculas com tamanhos consideraveis
em problemas diversos, tais como: processos enzimaticos!, desenvolvimento de
materiais para captura de energia solar?, desenho de novas drogas medicinais?,
dentre outras aplicagdes, algo que seria praticamente impossivel caso fossem

utilizados calculos de alto nivel de natureza ab initio*®.

A maior aplicabilidade dos calculos DFT foi viabilizado pela teoria de Kohn-
Sham® que consiste essencialmente em descrever a densidade eletronica por fungdes

orbitais, de acordo como a expressao:

p =Xl (x,y,x)|? 1]
Esta hipotese permitiu escrever a expressdo de energia eletrbnica de uma forma

sistematica e muito semelhante as equagbes de Hartree-Fock-Roothaan’.
Teoria de Thomas-Fermi-Dirac

O primeiro modelo baseado na teoria do funcional de densidade foi
desenvolvido independentemente por Thomas-Fermi®®, em 1927, descrevendo a

energia eletrdénica pelo funcional:

Err[p] = TTF[p] + Epe [p] + E.. [p]1 [2]

sendo Trr[p] a energia cinética, obtida a partir do modelo de um gas de elétrons
uniforme, E,.[p] € a energia de atragao elétrons-nucleo e E,.[p] a repulsao elétron-

elétron, que contém apenas a repulsdo de Coulomb®.

Em 1930 Dirac*,® separou a contribuicdo da repulsio elétron-elétron em duas

componentes:

Eee [.0] = ][,0] + Kplpl, [3]

Em que a repulsao elétron-elétron é descrita por um termo coulémbico, J[p], € uma
expressao de troca, K,[p], em funcéo das propriedades de antissimetria eletrénica.

Assim, a expresséo de energia para um sistema eletrénico passa a ser escrita por®5:
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Erelpl = Trelpl + Enelpl +J[pl + Kplp]. [4]

Nessa teoria a correlagao eletrénica € considerada como um termo implicito e
nao uma contribuigdo a parte. A teoria de Thomas-Fermi-Dirac apresenta resultados
razoaveis para estudar gases uniformes e modelos metalicos, mas ndo consegue
descrever adequadamente sistemas mais complexos, como estrutura eletrénica de

moléculas.

1.3.Teoria de Kohn-Sham

A teoria de Kohn-Sham utiliza a equacdo de Schrddinger para elétrons

submetidos a um potencial arbitrario v, ;;(r), sendo o hamiltoniano descrito por:®

Agsthi(r) = [ =32 + vepy 0|91 () = i (), [5]

as fungdes orbitais ;(r) sdo os autovetores da equagao de Kohn-Sham, sendo que

a densidade p(r) € calculada usando a Eq.1. O potencial v.f¢(r) sera descrito por:
Ve (1) = Vexe () + [ D dr + 0y (1), [6]
Em que vy (r) € considerado o potencial de troca e correlagdo, podendo ser descrito

pela seguinte derivada:

0E
xclp] [7]

Uxc(r) = ap(r)

Dessa forma a energia eletrdnica de Kohn-Sham sera representada como:

Elp] = Tslp] + [ dr vexe(Mp(r) + J[p] + Exclp]- [8]

A energia cinética T;[p] também é definida em funcdo dos orbitais de Kohn-Sham,

sendo descrita como:

Tolpl = By [ drip; (r) — 5 V2 (). [9]

Com a evolucéo da teoria do funcional de densidade pela representacao de
Kohn-Sham, os efeitos de correlagcdo eletronica foram explicitados, exigindo, por
exemplo, que a energia cinética exata apresentasse um termo envolvendo as energias

cinéticas dos orbitais de Kohn-Sham, T,[p], e um termo de interagao eletronica®.

A energia de troca-correlagao no funcional dado pela Eq.8 sdo termos que
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continuam a ser desenvolvidos para descrever os efeitos de troca e correlagdo de
forma mais rigorosa e simplificada, quando comparado com os métodos de natureza
ab initio. Algumas das formas mais amplamente conhecidas serdo resumidas a

seguiré?.

1.4.Funcionais
1.4.1. O Funcional LDA (Local Density Approximation)

O funcional LDA® utiliza a teoria de Thomas-Fermi-Dirac, que foi desenvolvida
a partir de um gas uniforme de elétrons. Assim, o efeito de troca-correlagao foi incluido

como mostrado na equacao:

Exe" = [ p(r)exc(p)dr [10]

A energia de troca-correlagéo € calculada considerando-se um elétron em relagao a
um gas homogéneo, e ndo considerando outras particulas explicitamente. Mesmo
apresentando erros para o calculo de propriedades moleculares, esse funcional ainda
€ bastante utilizado para descrever sistemas metalicos e apresentou resultados

excepcionais recentemente para o calculo de pKa de acidos monoproéticos®.

1.4.2. O Funcional GGA (Generalized Gradient Approximation)

O funcional GGA foi a primeira tentativa para descrever sistemas nao
uniformes. Desse modo, para tentar remover a uniformidade eletrénica, foi incluida a

primeira derivada da energia de troca de acordo com as seguintes equacgoes:

e£88 = glPA 4+ Aef%S [11]
B88 _ _p,1/3 x?
Agz 'B’D 1+6Bxsinh~1x [12]
Vol
= m [13]

No desenvolvimento do funcional GGA foram feitas tentativas de incluir a segunda
derivada da energia de troca ou a derivada da energia de correlagao eletrénica, mas

em nenhuma dessas tentativas se obteve um resultado satisfatorio®.
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1.4.3. O Funcional Hibrido ou Hiper-GGA

Os funcionais hibridos GGA®® possuem essa denominagido por combinar
termos de energias locais e nao-locais. Usualmente apresentam a incluséo da
equacao Hartree-Fock como o termo de energia de troca n&o-local. Porém, as
energias de correlagao local e nao-local sdo muitas vezes desenvolvidas de forma
empirica. Os funcionais hibridos GGA estao entre os mais populares na literatura, tais
como o B3LYP, que combina o termo B3 de troca de Becke' e o funcional de

correlagéo LYP de Lee-Yang-Parr''.

1.5.Métodos Compostos

Métodos compostos sdo métodos que combinam diferentes niveis de calculos
na tentativa de simular resultados de calculos com um alto custo computacional, como
CCSD, por exemplo. Os métodos mais populares sao as teorias Gaussian-n, ou Gn
(n=1, 2, 3 e 4) desenvolvidas por Pople, Curtiss e col.’?'3; 0o método CBS (Complete
Basis Set) propostos por Petersson e col.'*'6; a teoria Weizmann (W1 a W4)

desenvolvida por Martin e col.'-"9 dentre outros.

Os métodos Gn, utilizados como base desse trabalho, sdo métodos que podem
atingir erros absolutos médios da ordem de 1 kcal mol-' para o célculo de propriedades

termoquimicas.?® Um método composto é representado pelas seguintes corregoes:
Ecomp = Eref + AEbase + AEcorrel + AEoulfros’ [14]

em que E,.r € uma energia de referéncia, AEj,;, considera as corregbes na fungdo de
base, AE.,,r; tem as corre¢des para os efeitos de correlagao eletronica, no qual se
costuma utilizar um nivel de calculo com um custo computacional maior que a energia
de referéncia e AE,,,;,,s inclui outros tipos de corregdes, que varia entre os diferentes
métodos compostos, podendo inserir efeitos de spin-6rbita, correcdes térmicas e

outras corregbes?'22.23,

1.6. Ajuste Vibracional

Os calculos de propriedades termoquimicas, como entalpia e energia de Gibbs,
sao também dependentes de energias vibracionais, rotacionais e translacionais. A

inclusdo dos efeitos vibracionais é custosa computacionalmente e sdo usualmente
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realizados empregando-se a aproximagao harménica.?*

O primeiro método composto da familia Gaussian-n (Gn) realizado por Pople e
col.'? utilizou frequéncias vibracionais harmonicas para a obtengdo das energias de
ponto-zero, posteriormente usadas na obtengédo de propriedades como energias de
atomizacgao, energias de ionizagao, afinidades proténicas, afinidades eletrdnicas e

entalpias de formacéo.

O método G4, que apresenta o melhor desempenho dentre os métodos
compostos da familia Gn, emprega um ajuste empirico de um unico parédmetro de
escalamento vibracional para um conjunto de moléculas baseado em uma
aproximacao das frequéncias vibracionais, calculadas harmonicamente com as
respectivas frequéncias experimentais.?? Scott e Radom fizeram esse escalamento
vibracional considerando as frequéncias vibracionais experimentais de 122 moléculas

distintas, organicas e inorganicas.?®

Pople e col.?° e Random e col.?5, ambos consideram que a anarmonicidade n&o
alteraria tanto o resultado, mesmo em moléculas distintas, podendo ser considerado

um valor uniforme nesses calculos.

7

Esse procedimento é bastante utilizado na literatura. Os paradmetros de
escalamento vibracionais disponiveis na literatura consideram apenas o nivel de
calculo utilizado e a fungado de base utilizada. Porém, sabendo-se que os diferentes
modos vibracionais estao relacionados com diferentes vibracdes moleculares, seria
aceitavel considerar um unico fator de escalamento para moléculas tao distintas?
Hase?® demonstrou que os efeitos de anarmocidade sido distintos dependendo do

modo de vibragao para a molécula de acetamida e seus analogos deuterados.

Thrular e col.?” também considera fatéres de escalamento distinto nos trabalhos
de estudo dos mecanismos de reagao do metanol com OH, usando o argumento de
que a anarmonicidade altera os resultados em moléculas pouco estaveis como

intermediarios de reacao.

Na presente tese, se pretende analisar o efeito de um ajuste seletivo do
parametro de escalamento no valor de propriedades termoquimicas como a entalpia

de formagao.
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1.7. pKa

O calculo do pKa tem grande importancia em diversas areas, como por exemplo
no estudo de novas drogas para combater o cancer® ou para a eliminagdo de
poluentes fendlicos da natureza?®, dentre uma série de outros temas de impacto
académico e social. O calculo de pKa esta diretamente relacionado com a aplicagao
de propriedades termoquimicas. Portanto, um calculo rigoroso de entalpias de
formagao e energias de Gibbs devem produzir diretamente um impacto na exatidéo
com que se determina o pKa de um acido.

O pKa de um acido qualquer é calculado de acordo com a expressao:

_ AGsoln [1 5]

PRa = prmio

Sendo AG,,;, a energia livre de Gibbs de dissociacdo em solugao, R a constante dos
gases e T a temperatura. Na literatura a reagcaéo de dissociagao direta de um acido
(HAsoin — H*soin + A soin) NA0 € empregada por se considerar que produz erros elevados
muito acima de uma unidade de pKa, sendo que os maiores erros se encontram
justamente no calculo do préton solvatado (H*som). Um dos procedimentos
frequentemente empregados para a determinacdo tedrica de pKas € o ciclo
termodinamico de Toth et al.?°, que consideraram que a reagéo de desprotonagao de

um acido pode ser descrita por um ciclo da seguinte forma3©:

AGQ
HA — A- + H*
lAG(HA)sol l'AG(A_)sol iAG(H+)sol
AGY, B +
HAsol — A sol T H sol

Figura 1: Ciclo termodinamico para o calculo do pKa

Sendo HA e HA,,, o acido em estado gasoso e o0 acido em meio aquoso,
respectivamente, A~ e A™,; 0 acido desprotonado em estado gasoso e em meio
aquoso, H* e H*,, o préton em estado gasoso e em meio aquoso. AG(HA)s.i,

AG(A s € AG(HY),,; s80 as energias livres de Gibbs do acido, o acido desprotonado

e 0 proton em meio aquoso. Seguindo o ciclo termodinémico, para se calcular o AGgq
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precisa calcular os seguintes termos mostrados abaixo:
AGaq = AGgas + AG(H+)sol + AG(A_)sol - AG(HA)sol [1 6]

Mesmo na equagao acima, se encontra o calculo do proton em solugdo. Na
literatura procura-se resolver esse problema empregando valores experimentais. No
entanto mesmo os valores experimentais para o préton podem apresentar erros
significativos3'.

O método que sera aplicado no presente trabalho é a equacgao direta para o
calculo do pKa e nao a utilizagdo mais complicada de ciclos termodinamicos. No
calculo direto as moléculas estdo imersas em um solvente especifico, permitindo

escrever o0 AGg,;;, COMO:
AGsoin = G(H+)soln + G(A7 )somn — G(HA) 501n, [17]

desta forma o pKa podera ser obtido de acordo com:

— G(H+)solv+G(A_)solv_G(HA)solv [18]
RTIn10 )

pKaq

A metodologia para o calculo do préton em solugao sera melhor discutida mais

a frente. Deve-se chamar a atengéo que as energias de Gibbs calculadas sdo todas
em solugado e nao no estado gasoso e que estudo recente indicou que a TFD é um
método aceitavel para o calculo do pKa®. Assim, pode-se questionar se o
aprimoramento de funcionais permitira um melhor desempenho no calculo de pKas
em solugdo. Para descrever um sistema em solugao é necessario considerar modelos

de solvatacao, que serao discutidos resumidamente no proximo capitulo.

1.8. Modelo de Solvatagao com Campo de Reagao

Modelos de solvatagcado continuos sao frequentemente utilizados na literatura
com o intuito de representar os efeitos do solvente sobre solutos. A maior deficiéncia
desses modelos esta na descricdo de interacdes especificas do soluto com o solvente,
tais como ligagdes de hidrogénio ou interagdes com solventes mais polares. Esses
modelos de solvatacao sio representados por um meio dielétrico continuo e o soluto
€ separado por uma cavidade usualmente possuindo o tamanho da molécula de

soluto.

Estes modelos continuos sdo considerados modelos auto consistentes porque

o0 solvente estabelece um campo de reacdo com o soluto, produzindo uma
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contribuicdo eletrostatica produzido pela densidade de carga polarizada que o soluto
induz no solvente.3?> Os modelos mais usados na literatura sdo conhecidos pelos
acrénimos PCM33, COSMO3* e SMD?. O modelo SMD, que sera utilizado nesta tese,
consiste na aproximacédo de Coulomb produzindo uma interacdo de dipolo induzido
por unidade de carga com uma dependéncia de r#, sendo r a distancia entre a carga
atébmica parcial de uma regiao do soluto com um elemento de volume do solvente

continuo.32 35

Modelos continuos sao utilizados pela reducao drastica do tempo de calculo
em relagdo a modelos explicitos de solvatagdo e sua disponibilidade em pacotes
computacionais de estrutura eletrbnica. Porém, nota-se na literatura uma tendéncia
de compensar a auséncia de efeitos locais entre soluto e solvente incluindo-se, em
certos casos, a presenga de algumas moléculas explicitas de solvente junto com o
soluto no campo de reagcdo. Em determinados sistemas € possivel avaliar a
necessidade de inclusao de efeitos locais. Porém, é sempre interessante procurar
avaliar a real necessidade da inclusdo de moléculas explicitas de solvente, uma vez

que elas aumentarao o tempo de CPU.

1.9. Polimeros

Os polimeros conhecidos como poliuretanos (PU) tem esse nome, porque suas
cadeias sdo unidas por ligagdes uretanicas e sdo polimeros que tem uma grande

aplicagdo, tanto na medicina como na engenharia, sendo extremamente versateis.3®
OCN—R—NCO + —R'—
L
CN—R—IiIé —R’
4 :
Figura 2: Ligacao uretanica
Asintese de PU lineares requer o uso de didis e diisocianatos para a modulacéo
de propriedades mecanicas, como elasticidade, rigidez, compressibilidade, entre

outras, pela escolha estratégica de precursores.3”38 No entanto, a adigdo de

polialcoois ou poliisocianatos inevitavelmente implica na ramificagao ou reticulagao de
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PU. As poliuretanas em questdao utilizam aminas como controladores para

polimerizagao, essas aminas também podendo ter estruturas variadas.

Para a possivel definicdo das melhores opg¢des de sintese antes da sua
realizacdo, é importante saber qual diisocianato reage de forma mais efetiva com o
mondmero, mas também necessita ter conhecimento, para um maior controle da
reacdo e também um melhor rendimento, qual amina tera uma reagdo mais

espontanea com esse diisocianato.
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2. OBJETIVOS

Adaptar novos funcionais combinando a teoria do funcional de densidade com
métodos compostos empregando ajustes empiricos e tedricos que tenham resultados
proximos de niveis de calculo de alto custo computacional. Realizar aplicagdes desses
funcionais adaptados no calculo de entalpias de formagdo com especial énfase no

calculo de pKas e na sintese de poliuretanos.
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CAPITULO Il

METODOLOGIA
3.1. Funcao de base

Quando as equacbes de Hartree-Fock-Roothaan foram desenvolvidas, uma
das discussdes mais importantes era qual seria o conjunto de fungbes a serem
utilizadas na combinacgao linear dos orbitais. Dentre as op¢des de tipos de funcdes de

base, notou-se que as fungdes gaussianas apresentavam uma grande vantagem?®:
2
Xn(x,y,z,a) = Ne™ " x%ybz¢, [19]

sendo N o fator de normalizagdo da funcédo e a o parametro que determinara a
extensdo ou abertura da gaussiana. O produto de duas fun¢des gaussianas continua
sendo uma fungéo gaussiana, o que facilita a resolugéo de integrais necessarias para

os calculos moleculares®®.

Apesar da facilidade computacional, existe ainda uma grande discussao sobre
qual é o conjunto de fungbes gaussianas ideal para cada calculo molecular. Os
conjuntos mais utilizados na literatura sdo os desenvolvidos por Pople*® e por
Dunning*'. As fungbes de base criadas por Pople, por exemplo, utilizam uma
configuragcdo bem simples. Como exemplo, em uma fung¢ao de base do tipo 6-31G(d),
as contragdes seguem o seguinte esquema, 6 fungdes gaussianas descrevem a
camada interna s, 3 fungdes gaussianas contraidas e uma descontraida descrevem a

camada de valéncia s e p.

Considerando-se ainda que essas funcbes foram criadas a priori para
descrever atomos neutros, € necessario incluir mais fungdes difusas para descrever
melhor compostos aniénicos. Fungdes difusas sdo fungdes do mesmo tipo daquelas
ja existentes no conjunto original, mas com expoentes menores que ampliam o

dominio de alcance da valéncia para regides mais afastadas do nucleo.

Por outro lado, a necessidade de deformacbes na estrutura eletrébnica em
ambiente molecular usualmente exige maior flexibilidade das fung¢des de base, além
daquelas ja existentes. Assim, considera-se a adigdo de qualquer tipo de fungdo com

simetria diferente daquelas ja existentes como fungdes de polarizagao.
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3.2 Pseudopotencial

Pseudopotencial € uma fungdo analitica que representa coletivamente os
elétrons do carogo atdmico reduzindo o tempo de calculo para métodos compostos
entre 5% e 70%, dependendo da molécula #2. Neste trabalho utilizou-se a notagéo
CEP para indicar o uso de pseudopotencial do tipo compac effective pseudopotential
(CEP)*.

3.3.  Esquema de Método Composto

O calculo da entalpia absoluta a partir de método composto proposto neste

trabalho segue as etapas descritas abaixo:
HComp = Eref + AEbase + AEcorr + E(SO) + E(ZPE) + Hterm + EHLC [20]

As componentes da energia da equacgao acima correspondem a:

1. E.s = energia de referéncia em um nivel pré-definido obtida na geometria de
equilibrio calculada em nivel B3LYP/6-31+G(2df,p).

2. AE.,» = energia de corre¢des nos funcionais de troca e correlagdo apresentados no

tépico 3.5.
3. AEpgse = [E(nl) - E(ni—l)]cn [21]

sendo C,, um parametro ajustavel. A Eq.17 sera utilizada para a corregcéo de fungdes
difusas e de polarizagdo. Em todas as etapas utilizou-se as fungdes desenvolvidas
por Pople**. Na corregao da fungéo difusa e de polarizagdo o termo E (n;) foi calculado
com a funcao 6-31+G(2df,p). Na funcao difusa, o termo E(n;_,) foi calculado com a

funcao 6-31G(2df,p) e para a fungao de polarizagao com a funcao de base 6-31+G(d).

Sendo:
AEDL'fusa = [E(6 —-31+ G(de; p) ) - E(6 - 31G(2df, p) )]Cnl [22]
AEPolarizagéo = [E(6 —31+ G(de' p) ) - E(6 —-31+ G(d) )]an [23]

Os parametros C,; e C,, foram otimizados utilizando o calculo da entalpia de
formagao para um grupo de 40 moléculas do grupo de dados experimentais de
referéncia conhecido como G3/05%%46, Posteriormente, o método ajustado sera

validado para um grupo de 248 moléculas, também do grupo G3/05.



25

4. E(so)= corregao de spin-orbita para atomos a partir de dados da literatura.?°

5. Ezpre) = Energia no ponto zero.

6. H..:m= Correcao térmica. A energia do ponto zero e outras corre¢des vibracionais
sdo calculadas no mesmo nivel em que as geometrias de equilibrio sdo obtidas,
ou seja, B3LYP/6-31+G(2df,p)

7. Acorrecao Eurc (do inglés High Level Correction) é uma corregao que dependente

de n, € ng, que correspondem ao numero de elétrons de valéncia com spin a e
spin B, respectivamente. As expressdes para esta corre¢cdo séo. —Ang para
moléculas com camadas fechadas, —A'ng — B(n, —ng) para moléculas com

camadas abertas e —Cng — D(n, — ng) para dtomos. 2°

3.4. Funcionais Escolhidos para Método Composto

De maneira geral, o progresso no desenvolvimento de novos funcionais nao
solucionou o problema de confiabilidade dos calculos de propriedades moleculares.
Apesar da diversidade de funcionais, propriedades termoquimicas ou
espectroscopicas sao um problema em aberto. Essa necessidade elementar motivou
o aperfeicoamento de funcionais para o calculo de propriedades especificas. Dentre
as diversas alternativas, foram escolhidos funcionais hibridos-GGA para realizagao
desse trabalho, pela existéncia de parametros de troca-correlagdo que podem ser

reajustados para melhorar a eficiéncia para o calculo de propriedades de interesse.

Em pesquisas realizadas anteriormente, conseguiu-se resultados muito
satisfatorios para a entalpia de formacao obtendo um erro absoluto médio menor do
que 2 kcal mol', em um novo funcional que foi denominado de B3LYP-MCM24". Nesse
projeto exploratorio com modificagdes dos parametros empregados no funcional
B3LYP, verificou-se que a combinagdo da estratégia empregada em métodos
compostos poderia ser aplicada para melhorar o desempenho do calculo de entalpias
de formacdo. As adaptagdes empregadas no funcional B3LYP consideraram nao
apenas modificagdes nos parametros de troca-correlagdo, mas também ajustes nas
fungbes de base em um grande conjunto de compostos organicos e inorganicos*’.
Assim, a expressao utilizada para o ajuste do funcional B3LYP, correspondeu a

mesma logica empregada para outros funcionais hibridos: 648

EB3UYP = (1— q)ELSPA 4 qES¥act + bAEE + (1 — )ELSPA + cEXYP,  [24]
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em que ELSP4 ¢ o termo de troca local e ELSP4 a energia de correlagéo local. O termo
AEB corresponde ao gradiente de troca e o termo E*%¢t corresponde a energia de
troca Hartree-Fock. Um termo que vem sendo desenvolvido é o ELY?, que corresponde

a correlagao nao-local.

No programa Gaussian 09*° os funcionais hibridos s&o apresentados da

seguinte forma:

E = PZE)IEIF +P1(P4E§later + P3AE)r(lon—local) + P6Eéocal + PSAEgon—local’ [25]
em que Eff a energia Hartree-Fock de troca, E3'*" a troca local, P;AERo™—localyg

derivada da energia de troca ou o gradiente de troca, EX°°*, a correlagéo local e
AERen-local g correlagéo nao-local. O Unico pardmetro que ndo sera otimizado é o P1,

porque € um parametro que € aplicado sobre duas fungdes ja otimizaveis.

3.5. Calculo das Entalpias de Formacgao

A entalpia de formacéao (AH;) € uma fungao de estado e pode ser obtida por

diferentes caminhos. O fluxograma escolhido abaixo, € bastante usado na literatura,

mostrado inclusive no manual do programa Gaussian®°.

Ty Ty _—
7 Y

AH;
" ' A m B n(g)(298.:L5K)

Ao (298.15K) + Bm(g)(298,15K)

+ | Hok — H29s.15 (Hterm)

Hatom (EXp) —_— e J—

oK
NAg +  mBgy™ )| AnBog™®

D.o (Calculado)
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AH;
(298,15K) (298,15K) 2Hr (298,15K)
ns)  TBmg T AnBn

formacado de fato. Utilizando-se a lei de Hess, isto €, a combinagdo de reacdes

A reacdao A corresponde a entalpia de

indiretas, pode-se chegar igualmente a entalpia de formacgao final, como sugerido no

fluxograma acima.

As reagbes que foram apresentadas no fluxograma que ndo foram de fato

A29815K) | 4(0K)

calculadas, mas substituidas por valores experimentais sao: 4, nes)

e

(0K) (0K)
Ansy 2 Mgy

A energia de um atomo é calculada no vacuo a OK. Dessa forma, para se chegar
na entalpia de formacao, o atomo precisa estar na temperatura padrao de 298,15K e
no estado fisico mais estavel em que se encontra nessa temperatura. A primeira etapa

relativa a mudanca de temperatura de OK para 298,15 K, corresponde a reacao

A29815K) _ 4 (0K)

n(s) nis)- A segunda etapa relativa a mudanga de estado fisico na

(0K)
n(s)

(0K)

- nAn(g).

temperatura padrao € mostrada no fluxograma pela reacao: A

(0K)

@ T

A etapa de calculos quanticos esta na obtencdo da energia da reagao: nA

mB((gf) - AnB,g’K). A energia dessa reacgao € definida pela equagao:

Do(M) = YstomosXEo(X) — Eo(M) — Ezpp(M), [26]

em que Eo(X) e Eo(M) sado as energias internas do atomo e da molécula,
respectivamente, e E,pr(M) corresponde a energia do ponto zero dado pela equagao

abaixo:
Ezps(M) = Sh (E2 ya,,), [27]

em que h é a constante de Planck, y € um fator de escalamento para corrigir a
anarmonicidade, também conhecido como fator de escalamento vibracional, we, é a
frequéncia harmonica fundamental e Y °yw,; representa o conjunto de 3N-6
frequéncias vibracionais harménicas ajustadas para moléculas nao-lineares e 3N-5

para moléculas lineares, sendo N o numero de atomos.

A energia vibracional, além das corre¢des rotacionais e translacionais, é uma

das componentes da entalpia presente na corregao térmica, H;.-mm, que se refere ao
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5K

(298,15K)
m(g) B

aumento da temperatura A4, m(g)

- A, , para a etapa de OK para a

temperatura padrao de 298,15K, o calculo da corregcao térmica é:
Hierm = E, + E, + E. + KT, [28]

sendo, E,, a energia vibracional, E, a energia rotacional, E; a energia translacional e o
ultimo termo correspondem a conversao de corregdes da energia interna para

entalpia.

A energia E,,, por sua vez, pode ser calculada da seguinte forma:
1 1
E, = Rk Oui (5 + o), [29]

Em que 6, , considera diferentes modos vibracionais em diferentes temperaturas. Um
modo de generalizar essa equacgao, considerando todos os modos vibracionais iguais,

é utilizar E,,,, para descrever os modos de vibragao®.

1 1
E, = RYkVEzpe(K) (5 + W)' [30]

A Eq.24 é muito utilizada em calculos de propriedades termoquimicas por ser
obtido a partir de calculos harménicos. O efeito do parametro y é usado para corrigir

a anarmonicidade vibracional.

3.6. Escalamento anarmonico

Calculos anarmoénicos apresentam um custo computacional muito superior
quando comparados com os calculos harmdnicos. Assim, foram escolhidos trés
funcionais para realizar esses testes: M05, B3LYP e wB97XD. Tendo o valor das
energias no ponto zero para o calculo anarménico e o calculo harménico com o
mesmo funcional, obteve-se a razdo da energia anarmédnica em relagéo a harmédnica

como:

A s Energia do Ponto Zero no calculo anarmonico
Escalamento anarmonico = - - — [31]
Energia do Ponto Zero no calculo harménico

Os valores do escalamento que serao discutidos ao longo do trabalho obtidos
de forma empirica consideraram a diminuicdo do erro absoluto médio das entalpias
de formacao calculadas em relagdo aos valores experimentais. Esse escalamento
recebera o nome de escalamento empirico e o efeito de sua avaliagao sera feito com

0 seguinte calculo:
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Escalamento empirico

v=1- | x100%, [32]

Escalamento anarménico
A Eq.32 sera usada para comparar se os escalamentos que serao obtidos de forma
empirica, estao de fato represando uma corregao do escalamento vibracional. Se essa
equacao tiver um valor de porcentagem alto, o escalamento obtido esta corrigindo
outros efeitos e ndo s6 o escalamento vibracional. Com um valor de porcentagem

baixo, o escalamento esta representando predominantemente a corre¢cao anarmoénica.

3.7 A Energia de Gibbs
A energia de Gibbs para uma reac¢do quimica é calculada como mostrado pela
equacao:
8,G°(T) = Lproautos MpAr Gproduto (T) = Lreagentes rly Greagente (T) [33]
Sendo o somatorio da energia de Gibbs dos produtos menos as energias de Gibbs

dos reagentes multiplicados pelos respectivos coeficientes estequiométricos, em

determinada temperatura em Kelvin:

ArGO(T) = Zprodutos(EOGcorr) - Zreagentes(EOGcorr) [34]

O calculo das energias de Gibbs das reacbes também pode ser realizado a
partir das entalpias e entropias corrigidas, de acordo com a bem conhecida equacéo:
G° = H®—TS° [35]

Sendo que as entalpias e entropias moleculares, H° e S°, podem ser calculadas por
equacao equivalente a Eq.16 com as respectivas entalpias e entropias moleculares

e/ou atbmicas.
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3.8. pKa

Um calculo realizado para tentar validar o estudo do escalamento das
frequéncias vibracionais € do pKa de um acido monoprético a partir da reagao direta
(HAag — H*aq + Aaq) uUtilizando a energia de Gibbs em meio aquoso de um acido,

Gqq(HA), e sua base conjugada, G,,(A™), da seguinte maneira:
AG, = Goq(A7) + Goq(H') — Ggq(HA) = pK,4RT In10 [36]

Sendo R a constante dos gases ideais e T a temperatura. O termo mais complicado
de ser obtido para o calculo da energia de desprotonacao do préton é a energia de
Gibbs do préton solvatado. Uma proposta simples utilizada para se obter o valor de

Gaq(H™) € utilizando a prépria Eq.27, ou seja:
Gaq(H™) = (pKy(exp) RT In10) + Goq(HA) — Ggq (A7) [37]

Nesta equagdo, usando-se os valores de pK. experimentais e calculando os valores
tedricos da energia de Gibbs em solugéo para o acido e a respectiva base conjugada,
se obtém o valor da energia livre de Gibbs para o préton no nivel de teoria utilizado
para os calculos do acido protonado e base conjugada. Utilizando-se este
procedimento para alguns acidos, pode se obter um valor médio para a energia livre
do préton solvatado, G_M,(H’f), e estimar o pK. empregando-se a equagao®:

PK, = Flnlo X (Gaq(H*) = Gaq(HA) + Gaq (A7) [38]

Para o calculo do pKa, foram utilizados 22 acidos, sendo eles: acido acético,
propanoico, butanoico, pentanoico valérico, hexanoico, cloroacético, bromoacético,
tricloroacético, 2-clorobutanoico, 3-clorobutanoico, 4-clorobutanoico, 3-butenoico, 2-
metilpropanoico, 2,2-dimetilpropanoico, 3-metilbutanoico, 2-metilbutanoico, 2-
bitinoico, 2-cloropropanoico, 3-bromopropanoico, 3-cloropropanoico, trans-croténico e

féormico.

Para os calculos de pKa, foram utilizados trés procedimentos. O primeiro
procedimento determinou os pKas utilizando a Eg.14 e o conjunto de treinamento foi
formado por 22 acidos monopréticos empregando como solvente o modelo continuo
SMD32, recomendado pelo programa Gaussian 09. O segundo procedimento de
calculo foi igual ao primeiro, mas incluindo uma molécula de agua explicita proxima

ao carboxilato. O terceiro procedimento incluiu duas moléculas de agua explicitas,
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além do modelo continuo SMD. As geometrias moleculares foram otimizadas para

cada funcional utilizado

3.9.Moléculas Utilizadas na Otimizagcao do Método Composto

Para realizar as otimizagdes referentes ao método composto com diferentes
funcionais, foram escolhidas 40 moléculas de treinamento de forma aleatodria, sendo
elas: SiF4, PFs, Al2Cl2, CsFs, SiCls, AICI3, POCIs, CHF2Br, COz2, (CH3)2SO2, CH3COCI,
Si(CHs)4, CsH1s, H3COH, C7H1s, H202, COBr2, (CHs)sCSH, CsH10S, C2H40O, CIFOs,
C2Cls, F2, Cl2, PH3, N204, NO2, CH2=CHCI, CH3CN, N203, CIO, C2H4NH, CsHsN, CHs,
LiNa, metilciclopropano, CsHs e o radical fenila. Estas moléculas pertencem ao grupo
de 248 moléculas do conjunto G3/05 54, Todos os calculos e valores experimentais

sao definidos em estado gasoso e na nas condigdes padrao de temperatura e pressao.

Para determinar o erro dos calculos, se utilizou o erro absoluto médio (EAM)

que é definido pela equacgéao:

EMA

__ Xl|Entalpia Calculada—Entalpia Experimental| [39]
- Namero de moléculas

3.10. PCA (Analise de Componentes Principais)

A analise de componentes principais, conhecida pelo seu acronimo PCA, € um
dos métodos mais utilizados em Quimiometria, que possibilita analisar uma grande
quantidade de dados, conseguindo reduzir esses dados, elencando quais elementos
tem maior importancia na caracterizagdo de um processo. E usado também para

mostrar similaridade entre todos esses dados.

A PCA é uma técnica de analise multivariada que esta relacionada com
autovetores e autovalores, decompondo uma matriz X, com inumeros dados, em duas

submatrizes (T e P) e uma matriz de residuos (E) %2
X=TPT+E [40]
Na amostra original, os dados séo colocados em um grafico com n dimensdes.

Cada variavel é considerada uma dimensao desse grafico. Fazendo uma analise

matematica, se calcula o quanto cada variavel contribui para a componente principal
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(PC). A primeira componente principal (PC1) apresenta o maior peso entre as
variaveis, que é calculada considerando o cosseno do angulo da variavel e o PC1. O

PC2 ¢é tragado de forma a ser ortogonal a PC1 e assim sucessivamente.53

Dessa forma processo de avaliacdo de similares dos dados é realizado por
combinagdes graficas em apenas duas dimensdes, combinando diferentes

caracteristicas e facilitando a analise dos dados.

3.11. Polimeros

Esse estudo foi desenvolvido juntamente com um grupo experimental
coordeando pela Prof.Dr. Maria Isabel Felisberti e teve a contribuicdo do aluno de
doutorado Lucas Polo Fonseca, sendo eles que indicaram as reacbes, 0s
diisocianatos e aminas utilizadas no processo de polimerizagdo dos poliuretanos.

O estudo realizado foi sobre a espontaneidade das reagbes que envolvem a
sintese das poliuretanas, combinando isocianatos e aminas com diferentes
ramificacbes, dessa forma, na Figura 1 sdo apresentadas as reagdes envolvidas
nesse processo. No entanto, as Unicas reac¢des de fato estudadas, séo as trés reacoes

apresentadas como processo (1).
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Figura 3: Reacgdes poliméricas estudadas.

A Figura 3 apresenta as trés primeiras reacdes, consideradas reagdes 1, sendo
usadas para o controle da reacdo polimérica, sao consideradas reacbes de

terminagdes do processo. Na primeira reacao, a ligagdes ocorrem entre duas aminas
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ao isocianato. A segunda e a terceira reagao sao exatamente a mesma reagao, mas
ilustrando a ligagdo de uma amina ao diisocianato, por lugares diferentes, quando a
molécula ndo é simétrica.

Neste trabalho essas reacbes tiveram maior énfase e foram as unicas
estudadas, porque o questionamento principal era sobre a espontaneidade de
diferentes isocianatos com diferentes aminas, sendo mais importante entender as
possiveis combinagdes entre essas moléculas.

As duas ultimas reacdes sao referentes a polimerizagado de fato, em que na
primeira ha apenas o monémero reagindo com o isocianato e no segundo processo,
quando o isocianato teve uma amina ligada a ele. Essas ultimas rea¢des nao foram
estudas.

A figura abaixo mostra os isocianatos e as aminas que foram usadas nas
reagoes acima. As opgdes calculadas foram consideradas por um grupo experimental
com a expectativa de realizagdo de uma parceria, em que 0S processos mais

espontaneos seriam testados experimentalmente.

OCN—R——NCO HN

OCN. :}
neo Diisopropylamine (DIPA)
Isophorene Diisocyanate (IPDI)

OCN NCO H
Methylene Diisocyanate (MDI) Y“\< Isopropyl tertbutyl amine
\ (ITA)

(MDI) (ETA)

OCN NCO
Phenyl Diisocyanate (PDI) /q Methyl tertbutyl amine
\’< (MTA)

H .
Hexamethylene Diisocyanate | “™~_ "~~~ \/”K Ethyl tertbutyl amine

Figura 4: Moléculas estudadas nas reagdes poliméricas.

Para estudar a eficiéncia dos componentes da sintese de poliuretanas, a

energia de Gibbs foi calculada utilizando quatro funcionais de densidade: B3LYP,



B3LYP-D3, B3LYP-MCM247 e wB97XD.
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CAPITULO Il

4.1 Método Composto com Diferentes Funcionais de Densidade

Nesta parte do trabalho foram testados os funcionais: B3LYP'?, TPSSh%,
MO055%5, M1156 e wB97XD% aplicando-se a estratégia dos métodos compostos discutida
anteriormente. Estes funcionais foram escolhidos considerando métodos mais novos,
como o M11, M05 e TPSSh, funcionais mais antigos, como o B3LYP, e funcionais que
apresentam corregdes de curto e longo alcance e corregdes de dispersao, como o
wB97XD. A Tabela 1 apresenta os parametros originais utilizados pelo programa
Gaussian 09%°. Alguns funcionais no programa Gaussian 09 ndo consideram dois
valores diferentes para a energia de troca, isto é, na Eq.30 os parametros P3 e P4 tem
exatamente o mesmo valor. Originalmente os funcionais hibridos apresentavam um
unico valor para estes parametros, com uma conexdo adiabatica entre o termo de
troca local e nao-local. Mesmo assim, dependendo do funcional, & possivel utilizar

dois parametros diferentes para os efeitos de troca.

Tabela 1: Parametros originais de troca-correlagao.

. P
Funcional 2

B3LYP 0,2000 0,7200 0,8000 0,8100 1,0000

TPSSh  0,1000 0,9000 0,9000 1,0000 1,0000

Mo05  0,2800 0,7200 0,7200 1,0000 1,0000

M1l 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000

wB97XD 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000

Na Tabela 2 estao listados todos os parametros otimizados, ndo apenas os de
troca-correlagao, mas também a otimizacao dos parametros de corregcao de fungdes

difusas e de polarizacgao.

Tabela 2: Parametros otimizados de troca-correlagao e correcdes de fungdes difusa
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(Cn1) e polarizagéo (Cn2).

Funcional Pz P3 P4 P5 Pe cn1 an
B3LYP 0,2623 0,8247 0,8032 1,5773 0,9630 0,04 -0,62
B3LYP-CEPn  0,2094 0,6686 0,8132 0,9508 10,9088 0,14 -0,54
TPSSh 0,0416 1,0539 1,0539 0,7922 0,7922 -0,02 -0,42
TPSSh-CEPn 00,0004 0,9747 0,9747 1,0043 11,0043 0,67 -0,52
MO05 0,3958 0,7808 0,7146  1,1195 0,9612 -0,23 0,40
MO05-disp 0,2758 0,8754 0,7374 0,9271 0,9725 0,92 -0,64
M11 1,0214 0,9921 0,9921 0,9810 0,9810 -0,01 -0,32
wB97XD 1,0395 11,0194 1,0194 0,9267 0,9267 -0,03 -0,39

O funcional que apresentou mudangas mais drasticas foi o funcional TPSSh
com pseudopotencial. Neste caso, a energia de troca nado local apresenta uma
contribuicdo extremamente reduzida para o calculo de entalpias de formacao,

apresentando um parametro com valor de 0,0004.

Outra caracteristica que pode ser observada na Tabela 2 € que em todos os
funcionais testados, a corregcdo da polarizagdo apresentou um parametro ajustado
negativo. Isto €, considerando que a correcao obtida pela Eq.20, diferenga de energia
do calculo polarizado menos o calculo ndo polarizado, deve ter seu sinal trocado.
Como esta diferenga de energia € quase sempre negativa, a corregao esta indicando
que o efeito de polarizagdo deve aumentar a energia do sistema e nao diminuir, como
usualmente ocorre. Esta € uma anomalia que pode estar relacionada com a natureza

da formulacao dos proprios funcionais.

A correcao da funcéo de base difusa ndo apresenta 0 mesmo comportamento.
Embora possa se observar que os valores dos parametros ajustados podem
apresentar valores positivos ou negativos. Porém, a Tabela 2 indica que os valores
negativos normalmente estdo préximos de zero, enquanto os valores positivos

apresentam contribuigcbes mais significativas.

Com os parametros apresentados na Tabela 2 foram calculadas as entalpias
de formagao para 248 moléculas do grupo de referéncia G3/05. Os erros absolutos
meédios desses calculos sao apresentados na Tabela 3.

Tabela 3: Erro absoluto médio (kcal mol-') (EAM) das entalpias de formagao de 248
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moléculas do grupo de referéncia G3/05 calculados com diferentes funcionais e
corregdes adicionais.

ONa : Re Re AEg,s. + AE,

orrecoe AEp e tAE corre A
B3LYP 5,89 3,50 2,39
B3LYP-CEPn 9,11 2,82 2,25
TPSSh 6,04 3,91 2,73
TPSSh-CEPn 9,99 6,38 --
Mo5 7,06 4,16 3,26
MO5-disp 7,87 5,24 --
M11 4,90 4,45 2,36
wB97XD 3,97 2,88 -

O primeiro funcional submetido a combinagao de método composto foi o B3LYP,
apresentando um resultado aceitavel, com um erro absoluto médio préximo de 2,4
kcal mol'. Nota-se que o erro absoluto médio final com todas as corregdes e
pseudopotencial diminui em comparacao com o calculo envolvendo todos os elétrons.
Usualmente a inclusao de pseudopotencial melhora o tempo de calculo, mas aumenta
ligeiramente o erro absoluto médio, ja que esta empregando fungdes de base menores

e excluindo os efeitos dos elétrons internos com os de valéncia.

Quando os mesmos testes foram realizados com o funcional TPSSh, néo se
obteve os mesmos resultados que o B3LYP. O funcional TPSSh com todos os elétrons
e com as corregdes realizadas apresenta um erro absoluto médio de 3,91 kcal mol-".
Porém, quando se utiliza pseudopotencial, esse erro praticamente dobra, sendo maior

que 6 kcal mol-'.

De maneira geral, a Tabela 3 mostra que parte dos métodos testados apresenta
erros absolutos médios proximos de 2,3 kcal mol', com excegéo do funcional MO05,
que apresenta o maior erro absoluto sem a inclusao de nenhuma corre¢gdo e mesmo

com as corregdes em qualquer nivel.
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CAPITULO IV

5.1 Otimizacgao do Fator de Escalamento Vibracional

Como descrito na metodologia, foram calculados diferentes valores de
escalamento vibracional para 10 funcionais diferentes, sendo eles PBE0%, TPSSh%4,
B3LYP'?, B3LYP-D3%, CAM-B3LYP®°, M05°%, M068', M11%¢, wB97X%2 e wB97XD%". O
parametro de escalamento variou de 0,75 a 1,2 usando 248 moléculas para o calculo
da entalpia de formacao.

Para avaliar melhor a importancia do escalamento vibracional seletivamente,
ou seja, dependendo do tipo de molécula, o conjunto de 248 moléculas foi dividido em

5 grupos mostrados na Tabela 4.

Tabela 4: Quantidade de moléculas em uma divisdo em subgrupos usando os dados
de referéncia G3/055"45.

Tipo de Moléculas Quantidade

Sem Hidrogénio 52

Hidrocarbonetos 38

Hidrocarbonetos Substituidos 113

Hidretos Inorganicos 15

Radicais 30

O comportamento do erro absoluto médio da entalpia de formacgéo para cada
um desses grupos em fungao do parametro de escalamento vibracional sera ilustrado

nas figuras a seguir.
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Figura 5: Comportamento dos erros absolutos médios de moléculas radicalares em funcao
do fator de escalamento para diferentes funcionais.

Os radicais do grupo G3/05 estudados sao: CF3, H2COH, CH3CH20, CH3CO
(2A"), O2, SO, CH30, NO2, OH, HCO, (CH3s)3C, (CHs)2CH, NO, CIO, C2Hs, CHsS, PHz,
HS, CHs, NH2, SiHs, C2Hs, CsHs (phenyl radical), BeH, NH, SiHz (3B), CH2 (3B), CN,
CCH e CH. Considerou-se na classe de radicais todas as espécies moleculares que
possuem elétrons desemparelhados.

Nota-se na Figura 3 que todos os funcionais convergem em um escalamento
maior que um. Curiosamente, alguns funcionais ndo possuem um minimo na escala
escolhida para o estudo, tais como TPSSh e o M05. Este comportamento sugere que
o0 escalamento vibracional minimizando o erro das entalpias de formagao esta

compensando erros além dos esperados efeitos de anarmonicidade vibracional.
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Figura 6: Comportamento dos erros absolutos médios em fung¢ao do fator de escalamento
para hidretos para diferentes funcionais.

As moléculas que pertencem ao grupo dos hidretos sédo: HF, H20, H202, HCI,
NHs, H2S, H2, PHs, SiH4, Si2Hs, H2NNH2, HCN, LiH, SiH2 (singleto). Neste grupo a

maioria dos funcionais também converge para um escalamento acima de um, com

excegdo do funcional PBEQ%, que ¢ um funcional relativamente simples, ou seja,

difere dos funcionais GGA, uma vez que n&o apresenta o gradiente de troca, embora

seja um funcional hibrido por apresentar a energia de troca Hartree-Fock.
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para moléculas sem hidrogénio para diferentes funcionais.

As moléculas que n&do possuem hidrogénio e nao pertencem as classes
anteriores sao: SiF4, PFs, Al2Cls, SFs, AlF3, BF3, PF3, BeFz2, SiCls, AlCI3, POCIs, BCls,
S0Os3, CO2, MgClz, PCls, SO2Cl2, LiF, SOz, NaF, PCls, AlF, NaCl, SiClz, CIFs, NFs, CO,
SiO, CIF, CIFOs, SClz, S2Cl2, F2, Cl2, N2, N204, CINO2, F20, CINO, P4, N20, N203, Sz,
CICN, Naz, Os, P2, LiNa, Li2, CS, NCCN e Si2. Ao contrario das classes, neste grupo a
mudanca no escalamento vibracional ndo altera de forma significativa o erro absoluto
médio para os diferentes funcionais testados.

A possivel razdo € que nesse grupo existem muitas moléculas com apenas dois
atomos, ou seja, com um minimo de graus de liberdade vibracional além de moléculas
com um atomo central. Outra caracteristica importante em relagcdo aos grupos
anteriores esta no fato de que o minimo do erro absoluto médio esta muito abaixo do
valor de 1.0. Esta caracteristica sugere que os efeitos de anarmonicidade devem ser
significativos para moléculas deste tipo. Nao se deve esquecer que estes parametros
de escalamento vibracionais também devem estar corrigindo outras deficiéncias dos

meétodos de estrutura eletrénica aplicados no processo de otimizacgao.
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Figura 8: Comportamento dos erros absolutos médios em funcdo do fator de escalamento
vibracional de hidrocarbonetos para diferentes funcionais.

As moléculas da Figura 6 que fazem parte dos hidrocarbonetos sao: CsHis,

C7H16, CsH14 (methylpentane), CsH12 (neopentane), CsH14, CsH12 (n-pentane), CsH1o0



42

(isobutane), C4H1o (trans-butane), CsH12, CsHs (propene), C2Hs, CsH1o (cyclopentane),
CHa, C4Hs (isobutane), CH3-CH=CHz2, C4Hs (cyclobutane), CeHs-CHs (toluene), C2Ha,
CsHs (cyclopropane), CsHs (isoprene), CsHs, CsHs (cyclohexa-1.4-diene), CsHs
(cyclohexa-1.3-diene), CH2CHCHCH:2 (butadiene), CasHe (2-butyne), CioHs
(naphthalene), C4Hs (cyclobutene), CH3-CH=C=CH2, CH3CCH, CsHs (spiropentane),
CH2=C=CH: (allene), C4Hs (methylenecyclopropane), CsHs (bicyclic), C2H2, CsHa,
C1oHs (azulene), CsHs e CH2 (1A).

O grafico mostra que diferente das moléculas sem hidrogénio, nos
hidrocarbonetos os fatores de escalamento apresentam variagdes significativas para
calculo da entalpia de formacéo. Os erros absolutos médios de todos os funcionais
convergiram para um menor valor dentro da escala analisada. Curiosamente, o
funcional B3LYP foi o funcional que convergiu com o menor fator de escalamento
vibracional e o funcional PBEO com o maior fator de escalamento. Quase todos os

outros funcionais apresentaram parametros 6timos ligeiramente acima de 1.0.
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Figura 9: Comportamento dos erros absolutos médios em fungao do fator de escalamento
vibracional para hidrocarbonetos substituidos para diferentes funcionais.

As moléculas que pertencem ao grupo de hidrocarbonetos substituidos sao:
C2oFs, CeFs, CF4, CesFsCl, CF3Cl, CHF3, C2F4, CF3Br, COF2, CH3-C=00C=0CHz3
(anidrido acético), CF3sCN, CH3C=0OOCH(CHza)2 (acetato de etila), CH2F2, CH3COF,
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CH3COOH, CHF2Br, CH3COOCHS3, CH3-CH(OCHs3)2, HCOOH, (CH3)2S0O2, HCOOCHs3,
(CH3)2CHOCH(CHs)2, Cs4HsO2  (1.4-dioxano), (CHs)sCOH, CeHsF2  (1.3-
difluorobenzeno), CeHsF2 (1.4-difluorobenzeno), (CHs3)sCOCHs, (CHs)2CHOH,
CH3CH2COCH2CH3, CH3CH20CH2CH3s, CH3COCI, CH3COCH2CHs (metil etil cetona),
CH3CONH2, CH3CH20H, Si(CHs3)4, CsH100, Cl2CO, CH3COCHS3, C2HsOCHs (metil etil
éter), (CHs)2CHCHO (isobutanol), HCOCOH, H3COH, CsHsO, CH3OCHs, Cs4HsO
(tetrahidrofurano), (CHs)sCCI, CH3CHO, CH3CH2CH(CH3)NO2 (nitro-s-butano),
CH3CH2CH2CH2CI, (CH3)2SO, CsH13Br, CH2=CHF, OCS, CH3CH2CH2ClI, CsH4Oz2,
(CH3)3sCNH2 (t-butilamina), CeHsF, COBrz2, C2HsCl, (CH3)sCSH, H2CO, CHCIs,
CH3CH=CHCHO, Cs3H7Br, CeHs0OH, CCls, CH2Cl2, CHsCl, CH3CH2SSCH2CHs,
CH3sNOz2, CsHeBrz2, CH3ONO, CsH10S, C2HsBr, CsHsBrz2, C2H4O, CH2CO, CH3CH2NH2,
CsH1oNH (piperidina), C2HsSH (etanotiol), CBrCls, CH3SCHs, C4H40, C4HsS, CH3SiHs,
(CH3)sN, CHsSH, CHsNH2, (CHs)2NH, C4HeO, C2Cls, CsHsNH, (CH3)2CHCN,
CH2=CHCI, CesHsCI, CH3C=0OCCH, CH3CN, C2HsBr, C2H4S, CsHsS (metiltiofeno),
C4HsS, CsHsNH2, CsH7N, CsHsBr, C4aHsN, C4H4S, CS2, C2H4NH, CsHsN, CH2CHCN,
C4HaNz2 (1.4- dipiridina), C4H4N2 (pirimidina), NCCH2CH2CN.

Esse grupo é o que contém maior numero de moléculas e compde a maior parte
dos dados do grupo de referéncia G3/05. Semelhante aos hidrocarbonetos da Figura
6, pequenas alteragbes no parametro de escalamento produzem alteragdes
significativas no erro absoluto médio. Novamente, o maior fator de escalamento 6timo
foi obtido para o funcional PBEO e o menor para o funcional B3LYP. Quase todos os
outros funcionais apresentam parametros 6timos em torno de 1,05, indicando que a

aproximacao harménica é adequada para esses funcionais.

5.2. Fatores de Escalamento Vibracional Ideais

O erro da entalpia de formacgao para cada molécula individualmente usualmente
converge para um valor 6timo, mostrando que o escalamento vibracional obedece a
uma equagao de primeiro grau entre o erro absoluto médio e o parametro de
escalamento.

A partir dessa informacao, determinou-se o parametro de escalamento ideal
para cada molécula e realizou-se uma analise de componentes principais, PCA, para
verificar se ha agrupamentos especificos de moléculas que possam usar um mesmo

fator de escalamento vibracional para reduzir o erro das entalpias de formagdo em
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relagdo a dados experimentais.

oz

® siHZtriplete ® NH
® NH2

Pt PLETO . “NO
3CO (24)

PSSTSCEHS phenil_radical

°so

Figura 10: Anadlise de componentes principais utilizando o escalamento ideal de cada
moléculas com cada funcional para o grupo dos radicais.

A Figura 8 com uma porcentagem de confianga de 95% de utilizar duas
componentes principais, mostra que para os radicais ha uma separagdao em dois
grupos de moléculas: organicas e inorganicas. O grupo composto por moléculas
inorganicas apresenta um grande espalhamento n&o caracterizando a possibilidade
de um parametro de escalamento adequado para estas moléculas. Por outro lado, a
grande localizagdo das moléculas orgénicas sugere que um valor ideal de
escalamento pode ser utilizado para minimizar os erros das entalpias de formagao em

relagcado aos dados experimentais.
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Figura 11: Analise de componentes principais utilizando o escalamento ideal de cada
moléculas com cada funcional calculado para o grupo dos hidretos.

Assim como para os radicais inorganicos, a Figura 9 indica que ndo ha um
parametro de escalamento ideal Unico para hidretos, uma vez que as moléculas estao

espalhadas e sem a indicacdo de um comportamento sistematico.
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Figura 12: Analise de componentes principais utilizando o escalamento ideal de cada
moléculas com cada funcional para o grupo dos hidrocarbonetos.

A Figura 10 mostra que os hidrocarbonetos foram divididos em dois subgrupos:

em vermelho as moléculas insaturadas e em azul as moléculas saturadas. Como as
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moléculas saturadas envolvem apenas ligagdes simples, esse grupo especifico possui
valores de escalamento coincidentes, com excec¢ao apenas de duas moléculas, CH2

e CHa4, que n&o apresentam ligagdes com outros atomos de carbono.

No entanto, quando ha liga¢des insaturadas, como duplas, triplas e aromaticas,
nota-se que é possivel identificar um escalamento adequado que coincide para um
grupo consideravel de moléculas, mas nao para todas, sendo este valor distinto do

valor para os hidrocarbonetos saturados.
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Figura 13: Analise de componentes principais utilizando o escalamento ideal de cada
moléculas com cada funcional calculado para hidrocarbonetos substituidos.

O grupo dos hidrocarbonetos substituidos, mostrado na Figura 11, € o grupo
com maior numero de moléculas, contendo 113 moléculas, com um valor de
escalamento ideal para a maior parte dessas moléculas. Aparentemente nao ha uma
justificativa que permita explicar porque algumas moléculas nao se ajustam ao fator

de escalamento adequado para grande parte do grupo.

5.3 Resultado do Escalamento

Completada a avaliagao estatistica do escalamento ideal para cada subgrupo
de moléculas, decidiu-se utilizar 4 valores diferentes de escalamento, sendo trés

para os hidrocarbonetos, um para os insaturados, outro para os saturados e um
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outro para hidrocarbonetos substituidos, estabelecidos a partir de uma média
simples dos escalamentos 6timos das moléculas de cada grupo.

Este valor médio dos parametros considerou apenas as moléculas que no
grafico de PCA apresentaram uma relagdo de proximidade. No entanto, no calculo
de todas as moléculas, esse novo parametro médio foi utilizado em todos os célculos
pertencentes a cada grupo. Por exemplo, a molécula CH4 demonstrou nao estar
relacionada ao grupo com escalamentos vibracionais ideais dos hidrocarbonetos,
por isso ao determinar um parametro médio para o grupo, ela n&o foi considerada.
Mas, no calculo final da entalpia da formacgao utilizou-se 0 mesmo parametro para
todas as moléculas saturadas inclusive o CHa.

O dltimo valor de escalamento vibracional foi usado para os trés grupos
restantes, radical, hidretos e moléculas sem hidrogénio. No caso dos hidretos, sem
hidrogénio e radicais nao foi possivel definir um valor de escalamento. Nesses casos
o valor de escalamento foi definido de duas formas diferentes.

Em um dos casos usou-se fator de escalamento igual a um ou utilizou-se o
escalamento apresentado pela literatura. Esta situacao sera melhor discutida mais

a frente.

Tabela 5: Parametros de escalamento vibracionais médios para diferentes funcionais e grupo
especifico de moléculas.

Escalamento  Hidrocarbonetos Hidrocarbonetos Hidrocarbonetos
Funcional da literatura saturados Insaturados Substituidos
PBEO 0,957% 1,101 1,140 1,141
TPSSh 0,965% 1,111 1,046 1,025
B3LYP 0,965%3 0,943 0,920 0,913
B3LYP-D3 0,965% 1,068 1,026 1,071
CAM-B3LYP 0,965%3 1,065 1,005 1,054
MO5 0,979°%! 1,141 1,117 1,148
MO06 0,98361 0,993 0,963 1,048
M11 0,954%4 1,036 0,945 1,044
wB97X 0,957%3 1,058 0,978 1,046
wB97XD 0,957%3 1,045 0,960 1,034

A validacao dos parametros foi efetuada com o calculo da entalpia de formagao
para as 248 moléculas em 4 maneiras distintas. No primeiro caso utilizou-se o

escalamento vibracional indicado pela literatura. No segundo caso calculou-se a
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entalpia de formagao sem nenhum escalamento. Na Correcao 1 utilizou-se os fatores
de escalamentos apresentados na Tabela 5. As moléculas que ndo se enquadram
nesses grupos foram calculadas com parédmetros de escalamento da literatura. Na
Correcéao 2 foram usados os mesmos parametros de escalamento da Corre¢cao 1, com
excegao das moléculas que nao pertencem a nenhum grupo da Tabela 5, que foram
utilizadas com a aproximag&o harmoénica, ou seja, parametro de escalamento igual a
1.

Tabela 6: Erro absoluto médio em kcal mol para as 248 moléculas do grupo G3/05 calculado
com diferentes funcionais.

. Esca.Iamento da Sem Escalamento Corregao 1 Corregao 2

Funcional literatura

PBEO 8,47 7,13 4,70 4,66
TPSSh 6,46 5,78 5,23 5,16
B3LYP 5,45 6,23 4,98 4,95
B3LYP-D3 5,81 4,76 3,70 3,63
CAM-B3LYP 5,87 5,14 4,55 4,48
MO5 7,06 6,40 4,36 4,31
MO06 3,95 3,87 3,81 3,80
M11 5,54 4,82 4,30 4,22
wB97X 4,77 3,82 3,06 2,99
wB97XD 4,44 3,60 3,00 2,94

Todos os erros absolutos médios para todos os funcionais sdo apresentados
na Tabela 6. A primeira coisa que pode ser observada é que ndo ha grande variagao
dos erros absolutos médios obtidos com a Correc¢ao 1 e Correcao 2, o que mostra que
as moléculas que ndo se enquadraram em nenhum grupo nao alteram muito o
resultado final. Isto indica que a aproximacao harménica é suficiente para produzir
erros aceitaveis para essas moléculas ou que o erro produzido por essas moléculas

nao é sensivel ao escalamento vibracional.

A Tabela 6 também mostra que dependendo do funcional, a escolha do
escalamento 6timo para um determinado grupo de moléculas altera muito o resultado.
O funcional PBEO que apresenta o pior desempenho em relagcdo a todos os outros
funcionais testados sem escalamento, com as Corre¢cdes 1 e 2 apresentou uma
reducdo de mais de 3 kcal mol' no erro absoluto médio. Os funcionais wB97X e
wB97XD apresentaram um erro absoluto médio da ordem de 3 kcal mol"' pela

aplicagao da Correcéo 1 e 2. A Tabela 6 chama ainda a atengéo para o fato que alguns
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funcionais apresentam erros maiores com a aplicagdo dos parametros de

escalamento da literatura do que com a aproximagao harmoénica.

Alguns dos funcionais testados ndo apresentaram grande alteragédo no erro
absoluto médio com ou sem a aplicagdo dos parametros de escalamento seletivos. E
o caso do funcional M06, que sem nenhum escalamento e com as corregdes
adequadas, teve uma diferenca de apenas 0,06 e 0,07 kcal mol-! pela aplicagcdo da

Correcao 1 e 2, respectivamente.

54 Escalamento e Anarmonicidade

Esse topico foi analisado para responder uma pergunta que surgiu ao longo do
desenvolvimento deste trabalho. Considerando que o escalamento tenta incluir o
efeito de anarmonicidade em calculos harmdnicos, quanto desse novo escalamento

representa de fato o efeito anarmonico?

O escalamento anarmdnico foi calculado, usando as energias de ponto zero,
harmonica e anarmoénica, apresentados na Eq. 31, sem usar nenhum tipo de calculo
empirico.

Neste trabalho quando se discutiu o escalamento empirico, citou-se duas
formas diferentes de se obter esses valores, a primeira forma foi calculando um
escalamento para cada molécula, usando uma equagao de primeiro grau. Esses
valores podem ser encontrados no anexo | e serdo chamados de escalamento por
molécula. A outra forma foi a mostrada na Tabela 4, que definiu um escalamento por
grupo de moléculas, baseado no método PCA, sendo chamado de escalamento por
grupo.

No escalamento por grupo, determinou-se 4 valores para 4 grupos distintos,
sendo eles: hidrocarbonetos saturados, insaturados, substituidos e um outro
escalamento para o restante das moléculas. A relagdo entre o escalamento empirico

e escalamento anarmodnico, foi calculado usando a Eq. 32.

Como as moléculas que tiveram os escalamentos alterados nesse caso foram
apenas os hidrocarbonetos, na Tabela 7 s6 constam dois grupos, os hidrocarbonetos

(que inclui os saturados e insaturados) e hidrocarbonetos substituidos.

Os valores que aparecem na Tabela 7 sdo a soma de todas as porcentagens
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obtidas na equagao acima dividido pelo numero de moléculas de cada grupo, de modo
que isso represente a diferenga em porcentagem dos valores de um célculo que usou
apenas energia para se obter o valor do escalamento, ndo usando nada empirico e

um calculo empirico.

Tabela 7: Valor em porcentagem do escalamento empirico em relagdo ao escalamento
anarmonico para diferentes grupos de moléculas e funcionais de densidade.

Escalamento por Escalamento por

Funcional Grupo molécula grupo

MO05 Hidrocarboneto 15,62 16,36
Hid ro'car’boneto 27.29 17,74
Substituido

B3LYP Hidrocarboneto 8,34 6,14
H|dro'car’boneto 2728 822
Substituido

wB97XD Hidrocarboneto 7,08 4,00
H|dro'car’boneto 13,19 552
Substituido

O funcional M05 apresentou uma alta porcentagem em relagao ao escalamento
anarmoénico, mostrando que nesse funcional a corregdo tentou corrigir outras
deficiéncias dos calculos de entalpias de formacao. Por outro lado, quando se usou o
escalamento 6timo para cada molécula em calculos B3LYP, obteve-se uma diferenga
de mais de 27% em relagdo ao escalamento anarménico nos hidrocarbonetos
substituidos. Porém, esse valor cai para 8,22% com o escalamento por grupo. Nos
hidrocarbonetos a corregéo por grupo ou por molécula teve uma diferenca de apenas
2,20%, mostrando que no B3LYP o escalamento empirico e anarménico sdo proximos.

O funcional wB97XD foi o funcional com o menor erro médio absoluto e a
diferengca do escalamento anarmdnico ndo passa de 6%, sendo 4% para os

hidrocarbonetos e 5,52% para os hidrocarbonetos substituidos.

5.5. Escalamento Vibracional e pKa
Uma aplicagéo importante como validagdo dos escalamentos vibracionais esta

na avaliagcao dos valores de pKa. Como mencionado anteriormente, calculos de pKa
dependem de uma boa representacao de propriedades termodinamicas. Valores
estimados de pKa por métodos quanticos podem ser considerados razoaveis se
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apresentarem um erro abaixo de 1 unidade de pKa.

Como ja discutido na metodologia, foi aplicado 3 tipos de solvatagéo, todos
utilizando o modelo SMD, mas de 3 formas diferentes, sem nenhuma molécula de
agua, com uma ou duas moléculas de agua.

. O fator de escalamento vibracional utilizado foi o dos hidrocarbonetos
substituidos, apresentados na Tabela 5, por todas as moléculas se tratarem de acidos

ou acidos desprotonados.

Tabela 8: Resultado da diferenga entre pKa experimental e o pKa calculado com
modelo de solvatacdo SMD, com diferentes funcionais.

Com novos escalamentos Sem corre¢ao de escalamento

Moléculas PBEO | B3LYP | wB97XD | PBEO | B3LYP wB97XD
Acético 0,272 | 0,345 | 0,017 0,262 0,351 0,017
Propanoico 0,063 | 1,336 1,157 0,057 1,300 1,171
Butanoico 0,189 | 0,318 | 0,088 0,189 0,318 0,089

Pentanoico(Valérico) | 0,562 | 0,699 0,788 0,561 0,700 0,786

Etanoico 0,681 | 1,632 | 0,409 0,746 1,589 0,406
Cloroacético 1,751 | 4,018 1,919 1,847 1,798 2,793
Bromoacético 0,902 | 0,797 | 0,970 0,915 | 0,789 0,973
Tricloroacético 4,981 | 4,987 | 5,080 4,992 | 4,982 5,082
2-Clorobutanoico 1,031 | 1,246 | 0,961 1,027 1,247 0,960
3-Clorobutanoico 0,308 | 0,299 | 0,433 0,317 | 0,294 0,434
4-Clorobutanoico 0,369 | 0,463 | 0,237 0,361 0,467 0,236
3-Butenoico 0,441 | 0,163 | 0,371 0,442 | 0,164 0,370
2-Metilpropanoico 0,477 | 0,606 | 0,255 0,471 0,608 0,254

2.2-Dimetilpropanoico | 0,254 | 0,504 0,184 0,269 0,496 0,189

3-Metilbutanoico 0,590 | 0,507 | 0,302 0,593 0,506 0,302
2-Metilbutanoico 0,469 | 0,546 | 0,172 0,466 0,547 0,174
2-Butinoico 1,266 | 0,824 | 2,495 1,292 0,809 2,514

2-Cloropropanoico 1,289 | 1,269 1,429 1,297 1,264 1,430
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3-Bromopropanoico 1,104 | 0,993 1,296 1,096 0,997 1,286
3-Cloropropanoico 1,023 | 0,716 1,302 1,014 0,721 1,299
trans-Croténico 0,255 | 0,498 0,971 0,242 0,505 0,988
Foérmico 1,564 | 1,532 1,635 1,550 1,540 1,631
EAM 0,902 | 1,105 1,021 0,909 1,000 1,063
Desv.Padrao 1,002 | 1,156 1,095 1,008 0,979 1,143

A Tabela 8 com os calculos de pKa utilizando apenas solvente implicito mostra
que os erros absolutos médios para qualquer dos funcionais testado estdo no limite
do aceitavel. Nao se pode dizer que existe um funcional melhor ou pior. Sdo todos

equivalentes, com erros muito préximos e em torno de 1.0 unidade de pKa.

Tabela 9: Diferenca entre pKa experimental e calculado com diferentes funcionais e
incluindo uma molécula de agua explicita e modelo de solvatagao implicito SMD.

Com novos escalamentos Sem correg¢ao de escalamento

Moléculas PBEO B3LYP wB97XD PBEO B3LYP wB97XD
Acético 0,275 0,260 0,025 0,247 0,258 0,284
Propanoico 0,808 1,472 0,430 0,773 1,440 0,358
Butanoico 1,272 0,325 0,997 1,231 0,281 0,926
Pentanoico(Valérico) | 0,985 1,053 0,412 1,023 1,059 0,477
Hexanoico 0,993 0,933 0,962 0,959 0,939 0,891
Cloroacético 0,789 1,566 0,304 0,835 1,554 0,378
Bromoacético 0,652 0,816 0,394 0,663 0,826 0,459
Tricloroacético 2,477 2,441 2,355 2,544 2,412 2,447
2-Clorobutanoico 0,820 0,680 0,828 0,842 0,676 0,691
3-Clorobutanoico 0,033 0,819 0,185 0,006 0,817 0,118
4-Clorobutanoico 0,275 0,776 0,024 0,287 0,790 0,078
3-Butenoico 0,370 0,296 1,476 0,316 0,304 1,408
2-Metilpropanoico 0,046 0,063 0,160 0,064 0,066 0,094
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2D.i2n?|etilpropanoico 0,167 0,259 0,268 0,187 0,261 0,202
3-Metilbutanoico 1,015 0,327 1,088 0,981 0,281 1,012
2-Metilbutanoico 0,165 0,373 1,240 0,181 0,383 1,168
2-Butinoico 0,962 1,078 0,511 1,082 1,015 0,604
2-Cloropropanoico 0,349 0,954 0,063 0,295 0,946 0,010
3-Bromopropanoico | 0,272 1,391 0,416 0,303 1,347 0,505
3-Cloropropanoico 0,602 0,970 0,140 0,621 0,968 0,067
trans-Crotonico 0,714 0,179 1,017 0,674 0,177 0,941
Férmico 0,550 1,297 0,270 0,582 1,298 0,341
EAM 0,663 0,833 0,617 0,668 0,823 0,612
Desv.Padrao 0,526 0,561 0,564 0,539 0,555 0,553

A Tabela 9 mostra que a simples inclusdo de uma molécula explicita de agua

melhora significativamente os resultados, reduzindo o erro absoluto médio para

valores mais aceitaveis de pKa e proximos dos valores obtidos por outros métodos da

literatura da ordem de 0,5 unidades de pKa. Novamente, os funcionais apresentam

um comportamento equivalente, mas pode-se observar que os funcionais PBEO, os

resultados incluindo ou ndo o novo parametro de escalamento sdo essencialmente os

mesmos. Muito provavelmente o ajuste da energia de Gibbs do préton solvatado esta

compensando as corregdes introduzidas pelo ajuste vibracional.

Tabela 10: Diferenca entre pKa experimental e calculado com diferentes funcionais e
a inclusdo de duas moléculas de agua explicitas e modelos de solvatagao implicito

SMD.

Com novos escalamento Sem correcao de escalamento
Moléculas ‘ PBEO B3LYP wB97XD PBEO B3LYP wB97XD
Acético 0,078 0,026 0,669 0,083 0,022 0,041
Propanoico 0,688 0,828 1,157 0,682 0,775 1,107
Butanoico 0,113 0,237 1,237 0,112 0,230 1,186
Pentanoico(Valérico) | 0643 0,577 0,494 0,632 0,577 0,452
Hexanoico 0,301 0,766 1,179 0,249 0,353 1,216
Cloroacético 1,199 2,076 0,504 1,214 2,028 0,449
Bromoacético 0,497 0,590 0,264 0,484 0,599 0,325
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Tricloroacético 2,210 2,539 2,094 2,278 2,508 2,153
2-Clorobutanoico 0,623 0,685 0,381 0,623 0,666 0,330
3-Clorobutanoico 0,398 1,180 0,048 0,398 1,188 0,002
4-Clorobutanoico 0,673 0,110 1,408 0,651 0,096 1,382
3-Butenoico 0,377 0,102 0,553 0,378 0,100 0,499
2-Metilpropanoico 0,250 0,003 0,011 0,497 0,017 0,032
2.2-

Dimetilpropanoico 0,029 0,950 0,690 0,034 0,892 0,502
3-Metilbutanoico 0,087 0,038 1,216 0,091 0,596 0,049
2-Metilbutanoico 0,020 0,108 0,875 0,009 0,089 0,782
2-Butinoico 0,408 1,373 0,010 0,406 0,664 0,029
2-Cloropropanoico 0,904 0,523 0,100 0,908 0,521 0,151
3-Bromopropanoico | 0,988 1,165 0,368 0,983 1,178 0,413
3-Cloropropanoico 1,036 1,293 0,711 1,051 1,308 0,754
trans-Croténico 0,458 0,191 0,026 0,445 0,202 0,069
Férmico 0,881 1,131 0,459 0,876 1,133 0,502
EAM 0,585 0,750 0,657 0,595 0,716 0,565
Desv.Padrio 0,490 0,664 0,530 0,498 0,632 0,539

A inclusdo de duas moléculas de agua melhora ainda mais os resultados

atingindo uma faixa desejavel de erro da ordem de 0,5 unidade de pKa. Este nivel de

calculo foi obtido com o funcional PBEO. Porém, nota-se que a correg¢ao vibracional

nao introduz corregdes excepcionais em nenhuma das condi¢des apresentadas

acima.

Em resumo, pode-se obter resultados adequados para calculos de pKa

empregando a teoria do funcional de densidade com modelos de solvatagao implicito

SMD e duas moléculas de agua explicitas. Mas, as corregdes vibracionais nao

proporcionaram melhoras significativas, sugerindo que o ajuste com a energia de

Gibbs do proton solvatado compensou varios efeitos de erros dos calculos de

estrutura eletrbénica.
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A reacao de polimerizagao das poliuretanas foi estudada usando aminas como

controladores e a reacgao dos diisocianatos com diferentes aminas substituidas. A fim

de entender quais reagentes poderiam favorecer o maior deslocamento para a

formagao do produto, calculou-se a energia de Gibbs.

Como mencionado anteriormente, esta etapa do projeto se concentrou nas

reagdes entre o diisocianato e a amina da Figura 1 para as temperaturas de 25°C,

70°C e 110°C, sendo as reagdes mais importantes para a analise da polimerizacao

estudada, que vai determinar ndo s6 o produto preferencial para a reagdo, mas

também o controlador que melhor reage para a produgcéo dos compostos desejados.

Tabela 11: Energia de Gibbs em kcal mol-!, T=25°C, P=1atm para a reacgdo entre o

diisocianato e duas aminas mostrado na Figura 1.

B3LYP IPDI TDI MDla MDIb PDI
DIPA 14,48 15,70 4,79 14,20 14,01
DEA -2,74 10,19 -5,97 46,15 26,23

ITA 27,05 22,42 10,49 24,90 17,52
ETA 15,31 14,80 2,75 11,83 13,21
MTA 9,33 16,70 -2,58 10,39 9,83
DIPA 9,95 12,79 4,82 9,87 11,11
DEA -6,06 8,57 -3,95 38,59 19,21
ITA 24,26 20,58 12,33 21,79 15,63
ETA 10,62 12,19 3,84 9,36 10,77
MTA 6,15 12,54 0,71 8,21 7,27
DIPA -13,73 -8,05 -18,63 -8,05 -8,91
DEA -27,02 -15,89 -28,67 26,41 6,99
ITA -2,14 -1,17 -12,82 1,14 -5,54
ETA -12,74 -7,69 -20,11 -9,07 -8,21
MTA -14,82 -3,40 -22,33 -9,35 -8,31
DIPA -7,21 -2,25 -12,92 -2,04 -3,23
DEA -20,64 -9,34 -22,64 31,80 12,14
ITA 3,79 3,72 -8,06 6,57 -0,98
ETA -6,90 -3,00 -15,51 -4,27 -3,83
MTA -9,15 1,01 -17,54 -4,10 -4,37
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A Tabela 11 mostra que a amina DEA é a menos esfericamente impedida,

reagindo de forma mais eficaz com os reagentes. Isto é consistente com o que foi

observado em relagdo aos diisocianatos. O diisocianato que apresenta as energias de

Gibbs mais negativas é o MDla, que possui duas cadeias aromaticas, no qual a

deslocalizagao dos elétrons facilita a entrada de uma nova molécula na cadeia.

Na literatura todas essas reagdes sdo espontaneas?®’. Os funcionais que melhor

representam esse fato, sdo os funcionais que possuem dispersao, o B3LYP-D3 e o

wB97XD.

Tabela 12: Energia de Gibbs em kcal mol-!, T=25°C, P=1atm para a reagdo entre o
diisocianato e uma amina mostrado na Figura 1.

B3LYP IPDI | DI MDIa | MDIb PDI
Menos Subs Mais Subs | Menos Subs Mais Subs

DIPA 8,43 7,20 14,74 6,54 | -18,93 | 11,69 10,91
DEA 8,00 -0,89 2,45 2,25| -8,23| 0,58 0,95
ITA 13,32 12,49 7,18 11,80| -1,97|14,65 6,92
ETA 8,00 7,83 6,55 7,35 -4,93| 6,19 6,19
MTA 5,61 5,44 5,81 6,17| -7,46|11,22 5,21
B3LYP-MCM2 IPDI | D MDIa | MDIb PDI

DIPA 6,14 5,21 12,17 5,37| -2,14]10,30 9,50
DEA 6,51 -1,67 0,45 1,40| -7,34| -0,35 0,25
ITA 11,55 11,01 6,46 10,57| 0,75]13,52 6,03
ETA 6,00 6,29 5,65 6,50 -2,27| 4,73 5,23
MTA 4,59 4,18 3,90 4,52 -4,73/10,66 3,46
wB97XD IPDI | D MDIa | MDIb PDI

DIPA -6,00 -5,70 1,28 -5,38|-28,81] -0,54 -2,85
DEA 6,07  -12,39 -7,48 -8,24|-18,82| -9,06 -8,99
ITA -0,84 -0,38 -4,34 -0,18|-14,03| 1,05 -4,57
ETA 5,77 -4,49 -4,00 -4,15|-16,25| -4,21 -4,42
MTA -6,04 -5,60 -3,16 -3,44|-17,60| -0,10 -3,80
B3LYP-D3 IPDI | D MDIa | MDIb PDI

DIPA -2,56 -2,46 4,13 -2,80|-12,85| 2,55 0,35
DEA -2,38 -9,25 -4,74 -5,47|-15,92 | -6,18 -6,22
ITA 2,05 2,23 -2,15 2,27|-11,77| 4,15 -2,40
ETA -2,84 -2,05 -1,87 -1,86|-13,92| -1,85 -2,26
MTA -3,29 -3,08 -1,23 -1,45|-15,15| 2,80 -1,84

A Tabela 12 apresenta a energia de Gibbs para a substituicao apenas de um

dos lados dos isocianatos, no qual os lados foram diferenciados por menos impedido




e mais impedido. No entanto ha moléculas que possuem os dois lados simétricos, nao

apresentando diferenga entre os dois casos.

A Tabela 12 mostra que o isocianato MDla continua sendo o processo mais
espontaneo, com a energia de Gibbs mais negativa. Mas, quando se analisa
espontaneidade das aminas, pode-se notar que esse resultado nao € determinante,
sendo que os funcionais B3LYP e wB97XD indicam que a amina DIPA é a mais

espontanea e os funcionais B3LYP-MCMZ2 a amina DEA.

Na Tabela 13 sao apresentados resultados para a polimerizagdo na
temperatura de 70°C, com o objetivo de entender o quanto a temperatura interfere na
espontaneidade das reagdes.

Tabela 13: Energia de Gibbs em kcal mol-!, T=70°C e P=1atm para a reacgao entre o
isocianato e duas aminas mostrado na Figura 1.

B3LYP IPDI TDI MDla MDIb PDI

DIPA 19,40 20,07 8,72 18,87 18,39
DEA 1,78 14,26 -2,51 51,56 31,10
ITA 31,70 26,71 16,99 29,49 21,79
ETA 20,26 19,11 6,49 16,15 17,50
MTA 13,93 21,38 0,94 14,68 14,16
DIPA 14,59 17,28 9,47 14,39 15,59
DEA -1,65 12,90 0,52 42,94 23,18
ITA 28,81 25,12 17,01 26,39 20,12
ETA 15,25 16,68 8,48 13,82 15,25
MTA 10,64 16,86 3,79 12,64 11,66
wB97XD IPDI TDI MDla MDIb PDI

DIPA -8,80 -3,68 -14,70 -3,38 -4,53
DEA -22,50 -11,82 -25,21 31,82 11,86
ITA 2,51 3,12 -6,34 5,74 -1,27
ETA -7,79 -3,38 -16,38 -4,75 -3,92
MTA -10,21 1,28 -18,80 -5,06 -3,99

B3LYP-D3 IPDI TDI MDla MDIb PDI

DIPA -2,28 2,12 -8,99 2,64 1,15
DEA -16,12 -5,27 -19,17 37,21 17,02
ITA 8,44 8,01 -1,58 11,17 3,29
ETA -1,95 1,32 -11,77 0,05 0,46
MTA -4,55 5,69 -14,01 0,19 -0,05

Quando se compara as Tabelas 11 e 13, que apresentam as energias de Gibbs

para a mesma reacao em temperaturas diferentes, nota-se que na Tabela 13 ocorre
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um aumento da energia de Gibbs, indicando que o aumento da temperatura faz com

que a reagao seja menos espontanea. Porém, também pode-se notar que esse

aumento é de 4 kcal mol! em todas as reagbes sem nenhuma excecéo, indicando que

nao ha um desfavorecimento da espontaneidade com as condi¢gdes de calculo.

Tabela 14: Energia de Gibbs em kcal mol', T=70°C, P=1atm e reagdo entre o

isocianato e uma amina da Figura 1.

B3LYP IPDI TDI MDIla MDIb PDI
Menos Subs Mais Subs | Menos Subs Mais Subs

DIPA 9,68 10,98 8,61 17,22 -0,36 | 13,93 13,09
DEA 1,28 10,35 4,25 4,68 -6,45 | 2,63 2,93
ITA 14,68 15,79 13,97 9,24 -0,46 | 16,86 9,00
ETA 10,24 10,48 9,41 8,62 -3,45 | 8,39 8,27
MTA 7,48 7,85 8,39 8,09 -6,03 | 13,30 7,45
B3LYP-MCM2 IPDI TDI MDIla MDIb PDI
DIPA 7,46 8,42 7,55 14,40 0,22 [12,55 11,71
DEA 0,45 8,69 3,56 2,57 -5,07 | 1,81 2,38
ITA 13,29 13,83 12,83 8,65 3,09 |15,78 8,22
ETA 8,55 8,27 8,72 7,86 0,08 | 6,96 7,44
MTA 6,37 6,76 6,70 6,06 -2,43 112,87 5,61
wB97XD IPDI TDI MDla MDIb PDI

DIPA -4,03 -2,64 1,22 -0,77 |-12,44| 1,70 -0,67
DEA -5,29 -8,64 -6,36 -5,15 |-17,04|-7,01 -7,01
ITA 1,05 2,40 -1,02 0,73 -12,53| 3,27 -2,49
ETA -3,96 -1,41 -2,01 -2,01  |-14,77 | -2,01 -2,34
MTA -3,47 -3,89 -1,27 -0,84 |-16,16| 1,99 -1,56
B3LYP-D3 IPDI ‘ TDI MDIla MDIb PDI

DIPA -0,58 0,59 4,07 1,81 -9,47 | 4,78 2,54
DEA -1,61 -5,50 -3,61 -2,37 |-14,14| -4,13 -4,25
ITA 3,94 5,01 1,16 3,18 -10,26 | 6,37 -0,33
ETA -1,02 1,04 0,11 0,28 -12,44| 0,35 -0,18
MTA -0,72 -1,36 0,67 1,16 -13,71| 4,89 0,40

Quando se analise a Tabela 14 e a compara com a Tabela 13, a maioria das

reagoes apresentou um aumento da energia de Gibbs de forma nao sistematica como

quando se comparou a Tabela 11 e 13.

Tabela 15: Energia de Gibbs em kcal mol', T=110°C, P=1atm para a reagdo 1.a da
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Figura 1.

B3LYP IPDI TDI MDla MDIb PDI

DIPA 23,62 23,95 12,18 23,01 22,27
DEA 5,63 17,86 0,53 56,41 35,46
ITA 35,67 30,51 20,67 33,55 25,58
ETA 24,50 22,93 9,77 19,97 21,30
MTA 17,87 25,56 4,04 18,48 18,00
B3LYP-MCM2 IPDI TDI MDla MDIb PDI

DIPA 18,69 21,26 13,58 18,39 19,56
DEA 2,25 16,73 4,47 46,81 26,69
ITA 32,84 29,14 21,16 30,46 24,10
ETA 19,34 20,65 12,59 17,77 19,20
MTA 14,61 20,69 7,78 16,57 15,54
wB97XD IPDI TDI MDla MDIb PDI

DIPA -4,58 0,19 -11,24 0,76 -0,65
DEA -18,64 -8,21 -22,17 36,67 16,22
ITA 6,48 6,92 -2,66 9,79 2,52
ETA -3,55 0,44 -13,09 -0,93 -0,12
MTA -6,28 5,46 -15,70 -1,26 -0,15
B3LYP-D3 IPDI TDI MDla MDIb PDI

DIPA 1,93 6,00 -5,53 6,78 5,03
DEA -12,26 -1,67 -16,13 42,06 21,38
ITA 12,41 11,81 2,10 15,23 7,07
ETA 2,29 5,14 -8,49 3,87 4,25
MTA -0,61 9,87 -10,91 3,99 3,79

A Tabela 15 mostra que em todos os casos, sem excegao, a energia de Gibbs
aumentou, indicando novamente que o aumento da temperatura diminui a
espontaneidade. A energia de Gibbs aumenta de 4 kcal mol' com o aumento da
temperatura de 25°C a 70°C e 8 kcal mol-' em comparagéo com o aumento de 25°C
e 110°C. Calculos para a temperatura de 110°C confirmam a tendéncia linear de

reducdo da espontaneidade.

Tabela 16: Energia de Gibbs em kcal mol-', T=110°C, P=1atm para a reagéo 1.b e ¢
da Figura 1.

B3LYP IPDI TDI MDIla MDIb PDI

Menos Subs Mais Subs | Menos Subs Mais Subs
DIPA 13,09 11,73 19,42 10,44 1,36|15,91 15,02
DEA 12,29 3,06 6,66 6,01| -4,88| 4,44 4,68
ITA 17,84 16,67 11,05 15,89| 0,84 18,83 10,83
ETA 12,54 12,24 10,46 11,23| -2,13|10,33 10,11
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MTA 9,70 9,35 10,12 10,37 | -4,77| 15,15 9,45
B3LYP-MCM2 MDIb PDI

DIPA 10,44 9,45 16,37 9,47 2,31|14,54 13,66
DEA 10,62 2,33 4,44 547| -3,05| 3,71 4,28
ITA 15,85 15,31 10,59 14,83| 5,17|17,78 10,16
ETA 10,28 10,54 9,81 10,69| 2,16| 8,93 9,39
MTA 8,67 8,32 7,97 8,63| -0,39] 14,82 7,52
wB97XD IPDI TDI MDIla MDIb PDI

DIPA -1,34 -1,16 5,96 -1,47|-10,72| 3,68 1,26
DEA -1,78 -8,44 -3,27 -4,48|-15,47 | -5,20 -5,27
ITA 3,69 3,80 -0,47 3,91|-11,23| 5,23 -0,66
ETA -1,23 -0,08 -0,09 -0,27|-13,45| -0,07 -0,50
MTA -1,95 -1,69 1,14 0,76|-14,91| 3,84 0,44
B3LYP-D3

DIPA 2,10 2,07 8,81 1,10 -7,74| 6,76 4,47
DEA 1,91 -5,30 -0,52 -1,71|-12,57 | -2,32 -2,50
ITA 6,57 6,41 1,72 6,36| -8,96| 8,33 1,51
ETA 1,71 2,36 2,03 2,02|-11,12| 2,29 1,66
MTA 0,80 0,84 3,08 2,75|-12,46| 6,73 2,40

A mesma conclusdo obtida anteriormente

pode ser obtida da Tabela 16. Em

outras palavras, o aumento da energia de Gibbs ndo é sistematico, mostrando que

nesse caso, a temperatura ndo € a unica variavel que ira determinar se a reagao sera

espontanea ou nao.
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8. CONCLUSAO

Como discutido sobre o desenvolvimento do método composto, com a correcéo
da troca-correlagcdo e da funcdo de base, usando unicamente os funcionais de
densidade, verifica-se que quase todos os funcionais tiveram uma diminui¢ao do erro
absoluto médio significativa, com exceg¢ao dos funcionais desenvolvidos por Truhlar,
como o M05 e M11. Nesses funcionais o erro absoluto médio ndo teve uma melhora
tao significativa, por ser funcionais que ja contém muitos parametros otimizados.

Em relagdo a utilizacdo do pseudopotencial que foi incluido nos funcionais
B3LYP e TPSSh, os resultados foram muito melhores do que o esperado para o
funcional B3LYP, tendo um erro absoluto médio menor que calculos com todos os
elétrons. No entanto, para o funcional TPSSh, o erro com pseudopotenciais
praticamente dobrou.

A pesquisa sobre a frequéncia vibracional foi mais abrangente, usando 10
funcionais de diferentes tipos (PBEO, TPSSh, B3LYP, B3LYP-D3, CAM-B3LYP, M05,
MO06, M11, wB97X e wB97XD), para se ter maior clareza sobre a importancia desse
fator em propriedades termoquimicas, como a entalpia de formacéao. Esse fator altera
muito o resultado final dependendo do funcional. O funcional PBEO, que apresentou
um erro médio absoluto significativo de 7,13 kcal mol-' no erro absoluto médio, o uso
de um novo escalamento promoveu uma melhora de mais de 3 kcal mol' de erro
absoluto médio, tendo um valor final de 4,66 kcal mol'. Porém, nota-se que ha
funcionais que nao sao tao sensiveis ao ajuste vibracional como o M05 e M11.

Um outro fator importante é que o erro absoluto médio € menor quando nio se
usa nenhum escalamento vibracional comparado aos escalamentos usados na
literatura, mostrando que os escalamentos utilizados na literatura ndo sao efetivos.

Conseguimos ainda elucidar a duvida se o fator de escalamento baseado no
ajuste termoquimico estava de fato associado apenas a efeitos anarménicos.
Considerando os funcionais B3LYP e o wB97XD, quando se usa um mesmo
parametro para determinados grupos, esse valor € relativamente proximo do
escalamento vibracional obtido com calculo anarménico. No entanto, o funcional M05,
ja ndo apresentou a mesma tendéncia, mostrando que quando se tentou obter o
escalamento vibracional para corrigir a anarmonicidade, esse parametro estava
corrigindo outros efeitos, como fungao de base, correlagcéo ou relativistico.

Em relagdo ao pKa, nota-se que mesmo utilizando um escalamento otimizado
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para entalpia de formacao, dos trés funcionais avaliado, PBEO, B3LYP e wB97XD,
dois tiveram uma melhora nos resultados (PBEO e wB97XD), quando nao se inclui a
molécula de agua. No entanto, com a inclusdo de molécula de agua explicita, apenas
um funcional teve uma melhora no resultado (wB97XD). Certamente o ajuste empirico
da energia de Gibbs do proton solvatado inclui corre¢des além da simples energia
deste cation solvatado minimizando o efeito da correcao vibracional.

Os testes realizados com funcionais de densidade para as reacgdes de
polimerizagdo das poliuretanas com aminas substituidas apresentam resultados
compativeis com a literatura e com dados experimentais. Funcionais que incluem

dispersao apresentam os melhores resultados.
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9. PERSPECTIVAS

Considerando a diversidade de funcionais existentes, a continuidade da
combinagao da estratégia dos métodos compostos com esse nivel de teoria necessita
de uma ampla avaliagéo estatistica. Na abordagem utilizada foi considerado apenas
corregdes de primeira ordem nas energias dos métodos compostos. Ha a perspectiva
de considerar a inclusdo de corregbes de ordem superior, como por exemplo a

representacéo geral das corregdes por uma série de Taylor numeérica.

O ajuste dos parametros do escalamento vibracional foi testado em um
conjunto de funcionais e o resultado nao é tao expressivo quanto aquele produzido
por métodos compostos de natureza ab initio. Uma avaliacdo mais profunda das
semelhancas e diferencas das correcbes proporcionadas pelas fungdes de base,
efeitos de correlagao eletronica e outros efeitos € uma meta a ser estabelecida para o

futuro.

A aplicacao dos escalamentos vibracionais seletivos para outras propriedades
moleculares como energia de ionizac&o, energias de Gibbs, afinidades eletronicas,

entre outras € um objetivo que deve ser explorado futuramente.
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Tabela 17: Escalamento vibracional ideal para as moléculas do grupo dos radicais,
obtido de forma empirica.

Fator de Escalamento Vibracional Ideal

PBEO TPSSh B3LYP B3LYP-D3 CAM-B3LYP MO5 MO06 M1l  wB97X wB97XD
CFs 2,048 1,229 0936 1,130 2,030 2,240 2316 2,415 1,774 1,553
H,COH 1,117 1,133 1,112 1,180 1,234 1,234 1,097 1,192 1,083 1,111
CHsCH,O 1,052 1,071 0,964 1,060 1,167 1,110 0,968 0,972 1,094 1,089
CHsCO (2A) 1,226 1,095 1,067 1,173 1,180 1,279 1,102 1,066 1,105 1,101
0> 2,813 1,355 2,627 2,747 2,891 2,383 1,302 0,519 3,288 3,140
SO 0,692 -0,197 0,532 0,964 0,336  -0,227 0,043 0,389 0,350 1,165
CH:O 1,212 1,307 1,234 1,302 1,312 1,387 1,235 1,141 1,167 1,181
NO» 2,323 1,435 2,100 2,280 1,788 2,464 1,558 1,563 1,853 1,886
OH 0,902 0,901 1,359 1,388 1,397 1,171 1,180 1,332 1,074 1,195
HCO 1,234 0972 1,211 1,304 1,306 1,336 1,177 1,006 1,042 1,113
(CH3)sC 1,153 1,172 0,999 1,123 1,111 1,203 1,031 1,075 1,081 1,066
(CHa3)2CH 1,170 1,223 1,045 1,149 1,144 1,235 1,042 1,088 1,093 1,078
NO 1,108 0,041 1,699 1,828 1,700 0,274 -0,526 1,559 1,539 1,167
clo 1,348 1,182 0,532 1,095 -0,463  -0,236 0,432 0,233 -0,149 0,964
CoHs 1,159 1,277 1,086 1,167 1,167 1,243 1,047 1,081 1,080 1,071
CHsS 1,190 1,281 1,079 1,202 1,143 1,227 1,061 1,164 1,220 1,214
PH> 1,122 2,006 1,749 1,867 1,709 1,334 1,503 1,376 1,595 1,672
HS 0,862 1,456 1,214 1,320 1,185 1,008 0,930 1,164 1,174 1,289
CHs 1,118 1,414 1,185 1,232 1,227 1,251 1,006 1,051 1,033 1,052
NH» 1,161 1,437 1,555 1,594 1,496 1,267 0,972 1,440 1,150 1,180
SiHs 0,986 2,031 1,331 1,455 1,413 1,251 1,489 1,415 1,348 1,345
CoHs 1,194 1,224 1,068 1,155 1,106 1,164 0,998 0,937 0,976 0,981
CeHs fenil radical 1371 1,013 0,863 1,076 0981 1,066 0,984 0,837 0,976 0,962
BeH 3,176 4,712 3,809 3,943 3,809 1,062 2,947 3,094 2,730 3,170
NH 1,420 2,244 2,011 2,055 1,818 1,383 0,762 0,992 1,164 1,203
SiH, tripleto 1,335 2,554 1,413 1,551 1,473 1,285 1,458 1,540 1,346 1,416
CHs, tripleto 1,372 1,825 1,217 1,266 1,260 1,309 1,204 0,792 1,040 1,109
CN -0,563 -1,212 -0,488 -0,290 -1,591  -0,227 -1,230 -1,966 -2,006 -2,018
CCH 0,694 0,236 0,182 0,322 0,184 0,603 0,569 0,044 0,043 0,050
CH 0,795 1,711 1,402 1,468 1,196 1,294 1,001 0,760 0,842 0,839

Tabela 18:Escalamento vibracional ideal para as moléculas do grupo dos hidretos,



obtido de forma empirica.

Fator de Escalamento Vibracional Ideal

PBE PBEO TPSSh B3LYP B3LYP-D3 CAM-B3LYP MO5 MO06 M11 wB97X wB97XD
HF 1,203 0,317 0,470 0,704 0,723 0,861 1,183 1,201 1,520 0,672 0,809
H20 1,194 0,643 0,639 0,917 0,944 0,997 1,044 1,029 1,217 0,850 0,948
H202 1,957 0,725 0,708 0,966 1,018 1,058 0,804 0,995 1,152 0,926 1,003
HCI 0,815 0,413 0,775 0,424 0,508 0,450 1,096 0,758 0,834 0,606 0,738
HOCI 2,249 0,630 0,603 0,653 0,779 0,707 0,679 0,978 1,177 0,709 0,872
NHs 1,273 0,920 1,066 1,184 1,219 1,194 1,102 0,928 1,320 1,013 1,042
H2S 0,996 0,716 1,192 0,922 1,016 0,924 0,968 0,906 1,062 0,981 1,072
H2 0,503 0,410 1,706 1,312 1,327 1,149 1,192 0,880 1,204 0,747 0,905
PHs 0,961 0,796 1,517 1,258 1,360 1,254 1,032 1,223 1,107 1,218 1,281
SiH4 0,715 0,778 1,738 1,181 1,286 1,276 1,174 1,428 1,279 1,266 1,246
SizHe 0,831 0,864 1,752 1,092 1,297 1,222 1,181 1,435 1,280 1,361 1,304
H2NNH2 1,555 1,051 1,096 1,224 1,289 1,265 1,111 0,964 1,415 1,109 1,115
HCN 2,193 0,647 0,421 0,817 0,910 0,759 0,600 0,408 0,754 0,527 0,474
LiH -1,564 -2,024 1,076 0,849 0,983 1,107 0,380 1,045 1,099 0,822 0,084
SiHz,singleto 0,660 0,536 1,778 1,370 1,513 1,340 1,434 1,955 1,388 1,371 1,359
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Tabela 19: :Escalamento vibracional ideal para as moléculas do grupo dos hidretos,

obtido de forma empirica.

Fator de Escalamento Vibracional Ideal

PBEO TPSSh  B3LYP B3LYP-D3 CAM-B3LYP MO05 MO06 M11 wB97X wB97XD
SiF4 -3,690 -3,778 -3,462 -3,021 -1,457 -1,451 -0,953 1,747 -1,456  -2,305
PFs -2,140 -2,320 -2,609 -2,114 -0,612 -1,257 -0,241 0,675 -0,772 -1,339
Al2Cls -2,117  -3,322  -9,990 -4,318 -6,598 1,209 2,674 2,022 0,489 -0,959
SFs -0,764 -1,074 -2,341 -1,807 -0,448 -0,649 0,132 0,654 -0,343 -0,872
AlFs -3,884 -3,604 -2,967 -2,536 -0,810 0,594 -0,151 4,587 -0,109 -1,480
BFs 0,264 -0,676 0,002 0,187 1,167 1,259 1,858 1,555 0,578 0,362
PFs -3,043  -2,753 -2,429 -1,926 -0,502 -1,898 0,150 0,809 -0,773 -1,363
BeF2 -0,113 -0,480 1,058 1,267 2,140 1,883 2,345 3,424 1,134 0,473
SiCls -1,159 -3,348 -8,260 -4,219 -6,103 2,275 2,787 -1,628 -0,196 -0,744
AlCl3 -1,464 -2,608 -7,504 -4,313 -5,080 3,412 3,388 1,425 1,175 0,010
POCls -0,869 -2,680 -4,204 -1,909 -3,303 0,810 1,543 -1,725 -0,600 -0,566
BCls 2,007 -0,661 -2,308 -0,747 -1,473 2,413 2,270 -1,124 0,883 0,680
SOs3 -0,945 -2,155 -1,949 -1,541 -1,554 0,107 0,276 -1,104 -0,931 -0,661
CO2 1,316 -0,100 0,730 0,878 0,914 2,383 2,349 0,901 1,062 1,194
MgClz -2,123  -0,997 -8,772 -5,740 -5,861 5198 4,632 5494 3,068 1,715
PCls 0,618 -2,055 -7,988 -1,957 -6,944 2,479 4,488 -1,800 -0,413 -0,477
SOCl; -0,636 -2,243 -3,188 -1,908 -2,842 0,384 0,472 -1,577 -1,392 -1,056
LiF -5,320 -3,850 -1,373 -1,128 0,386 0,881 2,080 1,898 0,222 -2,212
SOz -1,931  -2,944 -2,340 -1,943 -2,133  -1,130 -0,302 -1,527 -1,656 -1,141
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NaF -9,546  -4,260 -3,778 -3,168 0,451 9,395 15,659 16,271 10,129 4,068
PCls 0,296 -1,789 -5,817 -1,297 -6,244 3,841 6,038 -2,375 -0,642 0,243
AlF -5,575 5,329 -2,266 -1,622 0,320 2,988 3,681 4,003 1,031 -1,163
NaCl -21,369 -12,934 -24,595 20,488 -19,751 7,086 18,885 6,227 11,135 0,992
SiClz -1,744 3,434 -7,274 -3,161 -7,315 5625 8,145 -3,824 -1,117 -0,649
ClFs 0,337 2,576 -0,016 0,590 0,092 -0913 0,828 2,054 -0,370 -0,278
NFs 1,925 2,153 1,677 1,899 2,286 1,413 1,391 2,827 2,156 1,740
CO -0,445 -2,132 -0,541 -0,396 -0,118 0,340 0,576 0,237 -0,010 -0,051
Sio -5,541 5,673 -2,817 -2,356 -2,362  -2,291 0,280 -2,067 -2,469  -2,552
CIF -2,090 -0,050 -2,227 -1,746 -1,807 -3,990 -0,545 1,672 -1,375 -1,035
CIFOs -1,021  -2,014 -2,751 -2,289 -2,320 -0,334 -0,774 -1,624 -1,622  -1,645
SClz 1,296 -0,505 -5,948 -2,347 -7,581 3,611 5,068 -0,148 -1,968 0,074
S2Cl2 3,828 2,173 -3,603 0,891 -6,486 5965 7,155 -0,458 -1,034 1,440
F2 -2,388 1,052 -0,600 -0,477 -0,493 -6,512 -2,856 -1,456 -0,780 -1,132
Clz -0,653 -1,337 -7,551 -5,193 -9,351 1,698 2903 0,271 -4,135 -1,388
N2 -0,657 -1,616 0,338 0,474 0,058 -1,500 -2,326 0,610 -0,191 -0,696
N204 2,107 1,335 1,740 2,042 1,410 2,475 1,908 1,551 1,540 1,590
CINO2 2,200 1,449 1,590 1,975 1,105 2,609 2,116 1,511 1,360 1,568
F20 0,451 2,045 1,219 1,407 1,405 -1,865 -0,260 1,113 1,230 1,027
CINO 1,217 1,123 1,264 1,710 -0,125 1,573 0,928 0,047 -0,014 0,482
Pa 1,629 0,982 -4,206 0,104 -6,653 8,862 8,149 -0,701 1,602 0,223
N20 1,652 0,911 1,645 1,815 1,121 2,110 1,228 1,478 1,061 1,032
N20s 1,659 1,012 1,620 1,920 1,163 1947 1,384 1,196 1,225 1,237
S2 4,519 3,478 0,280 2,274 -3,363 4,918 3,672 0,243 0,508 2,739
CICN 1,063 -0,314 0,031 0,446 -0,152 1,158 0,661 0,239 0,150 -0,007
Naz -20,702 34,715 13,237 42,881 -3,809 148,749 69,718 -35,507 62,727  -2,863
O3 -0,330 -0,286 -0,098 0,081 -0,795 -0,154 -0,361 -1,195 -0,414 -0,108
P2 -6,117 -5,381 -2,352 -0,230 -7,309  -3,282 1,955 -9,408 -4,337 -1,741
LiNa -18,448 2,406 -8,868 -2,350 -10,361 25,573 8,182 1,000 2,335 -15,168
Liz -22,033 -8,153 -15,753 13,221 -14,987 -5,137 -4,850 -4,849 -13,253 -22,411
CS -1,856  -3,185 -3,014 -2,371 -4,449  -0,528 -0,911 -4,253 -2,975 -2,326
NCCN 0,838 -0,335 0,557 0,836 0,280 0,156 0,049 -0,001 -0,018 -0,132
Siz 3,632 3,187 -1,709 3,608 -32,483 17,964 18,810 -15,641 -23,040 -18,191

Tabela 20: Escalamento vibracional ideal para as moléculas do grupo dos
hidrocarbonetos substituidos, obtido de forma empirica.

Fator de Escalamento Vibracional Ideal

PBEO TPSSh B3LYP B3LYP-D3 CAM-B3LYP MO5 MO06 M11 wB97X wB97XD
CsHis 1,103 1,090 0,928 1,070 1,060 1,126 0,987 1,027 1,063 1,051
C7His 1,100 1,096 0,934 1,072 1,063 1,127 0,987 1,029 1,062 1,050
CsHai4,metilpentano 1,082 1,086 0,922 1,066 1,051 1,114 0,990 1,036 1,050 1,040
CsHiz,neopentano 1,066 1,080 0,918 1,063 1,049 1,100 0,984 1,026 1,043 1,030
CsHaa 1,098 1,105 0,943 1,075 1,067 1,132 0,988 1,031 1,061 1,051
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CsHi2,n-pentano 1,092 1,112 0,952 1,077 1,071 1,133 0,987 1,031 1,059 1,048
C4H10,1SO 1,077 1,115 0,955 1,077 1,070 1,129 0,987 1,038 1,051 1,042
Ca4Hio,trans 1,088 1,130 0,970 1,084 1,081 1,143 0,991 1,042 1,058 1,049
CeH12 1,123 1,056 0,885 1,044 1,034 1,101 0,978 1,008 1,053 1,040
CsHs,propeno 1,077 1,151 0,993 1,092 1,092 1,150 0,992 1,050 1,057 1,049
C2Hs 1,058 1,188 1,031 1,106 1,110 1,163 0,994 1,070 1,048 1,045
CsHao,ciclopentano 1,131 1,076 0,897 1,039 1,039 1,115 0,973 1,013 1,050 1,036
CHa 0,987 1,233 1,085 1,128 1,130 1,166 0,988 1,088 1,019 1,030
C4Hs,Isobutano 1,092 1,081 0,944 1,071 1,046 1,096 0,967 0,981 1,016 1,004
CHs-CH=CH> 1,077 1,096 0,967 1,071 1,049 1,095 0,950 0,974 0,997 0,991
C4Hs,Ciclobutano 1,156 1,125 0,930 1,053 1,061 1,179 1,006 1,022 1,077 1,061
CesHs-CHs, Tolueno 1,228 0,988 0,849 1,047 0,976 1,031 0,953 0,879 0,977 0,966
C2Ha 1,017 1,091 0,980 1,059 1,031 1,050 0,907 0,939 0,940 0,945
CsHs,ciclopropano 1,156 1,149 0,943 1,042 1,062 1,261 1,055 1,078 1,075 1,031
CsHs,isopreno 1,102 1,026 0,901 1,054 0,995 1,040 0,939 0,908 0,964 0,957
CsHs 1,252 0,962 0,842 1,039 0,961 1,006 0,928 0,836 0,954 0,944
CeHs,1,4-ciclohexadieno 1,162 0,967 0,829 1,006 0,969 1,025 0,921 0,888 0,979 0,956
CeHs,1,3-ciclohexadieno 1,167 0,978 0,837 1,017 0,971 1,030 0,927 0,891 0,979 0,962
CH2CHCHCHg,butadieno 1,098 1,030 0,920 1,052 0,988 1,027 0,911 0,867 0,930 0,929
Ca4He,2-butino 1,101 1,027 0,903 1,017 0,994 1,101 0,983 0,928 0,953 0,931
CioHs,naftaleno 1,327 0,902 0,778 1,040 0,918 0,977 0,934 0,775 0,939 0,932
C4Hs,ciclobuteno 1,163 1,056 0,861 0,992 0,983 1,130 0,950 0,916 1,000 0,980
CH3-CH=C=CH, 1,150 1,076 0,961 1,086 1,034 1,101 0,975 0,936 0,981 0,976
CHsCCH 1,043 0,946 0,869 0,976 0,946 1,042 0,927 0,854 0,881 0,864
CsHs,Spiropentano 1,245 1,136 0,905 1,042 1,054 1,322 1,098 1,086 1,111 1,051
CH2=C=CHp,(aleno) 1,150 1,070 0,986 1,097 1,027 1,078 0,971 0,903 0,938 0,943
CaHs-metilenociclopropano 1,249 1,151 0,969 1,096 1,079 1,275 1,088 1,054 1,086 1,045
CaHe,Biciclo 1,222 1,107 0,840 0,964 0,989 1,354 1,103 1,053 1,068 0,983
C2H: 0,796 0,671 0,699 0,787 0,731 0,788 0,728 0,610 0,596 0,594
C3Ha 1,159 1,054 0,963 0,952 1,055 1,270 0,993 0,976 0,912 0,912
CioHs,azuleno 1,325 0,921 1,039 0,878 0,933 0,992 0,697 0,879 0,896 0,896
CsHs 1,181 0,883 1,002 0,897 0,885 0,954 0,765 0,911 0,899 0,899
CHz,singleto 0,595 1,003 1,059 0,950 1,130 1,275 0,918 0,833 0,833 0,833
Tabela 21: Escalamento vibracional ideal para as moléculas do grupo dos

hidrocarbonetos substituidos, obtido de forma empirica.

Fator de Escalamento Vibracional Ideal \

TPSS B3LY B3LYP- CAM- wB97 wB97X
PBEO h P D3 B3LYP MO05 MO06 M1l X D

1,84 2,13

C2Fs 1,481 0,352 0,251 0,573 1,469 4 5 1,790 1,463 1,158
1,45 1,80

CoFs 1,983 0,633 0,525 0,999 1,217 3 4 1,134 1,267 1,152
1,93 2,22

CF4 1,388 0,354 0,283 0,493 1,521 7 7 1,892 1,449 1,182
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1,38 1,68

CesFsCl 1,947 0,498 0,299 0,868 0,969 1 6 0977 1,153 1,027
- 2,05 2,24

CFsCl 1,583 0,362 0,023 0,375 1,166 7 7 1,713 1,451 1,145
1,50 1,50

CHF3 1,139 0,889 0,757 0,872 1,313 9 2 1,473 1,202 1,087
2,07 2,46

CoF4 2,031 0,979 0,927 1,204 1,782 9 5 1,945 1,688 1,539
1,92 2,47

CF3Br 2,233 1,157 0,622 1,086 1,791 0 6 2,521 1,912 1,630
- 1,59 1,77

COF2 0,926 0,236 0,087 0,270 0,839 8 9 1,009 0,864 0,774
1,27 1,20

CH3-C=00C=0CHj3 1,184 0,908 0,919 1,083 1,124 0 8 1,093 1,119 1,098
1,26 1,34

CF3CN 1,284 0,122 0,401 0,698 1,086 7 1 1,139 1,006 0,750
CH3C=0O0OCH(CHs3)2,Isopropilac 1,16 1,07

etato 1,111 1,014 0,918 1,068 1,088 7 6 1,060 1,082 1,065
1,33 1,23

CH2F2 1,066 1,123 0,975 1,050 1,245 2 0 1,327 1,124 1,077
1,30 1,20

CH3COF 1,140 0,936 0,916 1,038 1,129 4 6 1,119 1,098 1,066
1,23 1,19

CH3COOH 1,100 0,876 0,935 1,053 1,112 6 1 1,112 1,095 1,093
1,37 1,50

CHF2Br 1,527 1,302 0,921 1,161 1,346 9 1 1,704 1,350 1,269
1,21 1,14

CH3COOCHs3 1,115 1,013 0,955 1,083 1,125 2 5 1,115 1,097 1,085
1,14 1,08

CHz3-CH(OCHa3)2 1,073 1,059 0,953 1,088 1,119 7 3 1,126 1,075 1,068
1,30 1,30

HCOOH 1,057 0,737 0,962 1,057 1,141 9 0 1,147 1,069 1,106
0,96 0,84

(CH3)2S02 0,855 0,761 0,620 0,816 0,793 0 6 0,820 0,849 0,849
1,27 1,21

HCOOCHz3 1,124 1,010 1,009 1,124 1,173 3 3 1,160 1,110 1,114
1,11 1,01

(CH3)2CHOCH(CHs)2 1,081 1,064 0,925 1,071 1,075 8 7 1,050 1,061 1,049
1,13 1,08

C4HgO2,(para) 1,132 1,021 0,913 1,063 1,108 3 1 1,087 1,079 1,067
1,10 1,01

(CH3)3COH 1,055 1,024 0,914 1,054 1,064 9 9 1,053 1,048 1,037
1,09 1,08

CsHaF2,1,3-DiFluorobenzene, 1,387 0,892 0,776 1,025 1,010 6 3 0,899 1,013 0,980
1,09 1,08

CeHsF2,1,4-DiFluorobenzene, 1,384 0,891 0,775 1,025 1,009 3 1 0,89 1,010 0,977
1,11 1,03

(CH3)3COCHS3s 1,068 1,067 0,922 1,072 1,074 5 6 1,074 1,064 1,054
1,13 1,02

(CH3).CHOH 1,056 1,045 0,950 1,066 1,087 3 6 1,069 1,052 1,045
1,15 1,04

CH3CH2>COCH2CH3 1,124 1,057 0,936 1,081 1,078 9 4 1,044 1,077 1,059
1,14 1,03

CH3CH>OCH2>CH3 1,087 1,101 0,975 1,089 1,110 9 4 1,069 1,069 1,057
1,32 1,19

CHsCOCI 1,184 0,958 0,853 1,038 0,976 8 5 0,981 1,043 1,046
1,16 1,05

CH3COCH2CH3,Metiletilcetona 1,117 1,051 0,952 1,089 1,080 9 6 1,051 1,079 1,064
1,20 1,10

CH3CONH2 1,145 1,011 1,040 1,163 1,169 6 2 1,194 1,105 1,097
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1,14 1,03

CH3CH20H 1,038 1,057 0,985 1,075 1,106 7 8 1,097 1,048 1,048
1,02 0,93

Si(CHa)4 0,968 1,070 0,857 1,025 0,992 4 0 1,040 1,016 1,001
1,11 1,02

CsH100 1,125 1,039 0,895 1,049 1,063 3 0 1,038 1,062 1,049
- 2,50 2,30

Cl2CO 1,833 0,040 0,297 0,456 -0,086 7 0 0,550 0,910 0,978
1,19 1,07

CH3COCHs3 1,116 1,052 0,979 1,102 1,096 0 8 1,056 1,083 1,069
1,16 1,05

C2HsOCHzametil-etil-eter 1,084 1,124 1,004 1,108 1,133 9 7 1,098 1,076 1,070
1,14 1,01

(CH3)2CHCHO, isobutanal 1,087 1,019 0,917 1,060 1,051 1 6 1,004 1,043 1,033
1,26 1,24

HCOCOH 1,141 0,730 0,929 1,080 1,085 8 1 0,951 1,059 1,063
1,16 1,07

HsCOH 0,987 1,060 1,032 1,094 1,133 4 0 1,154 1,034 1,056
1,16 1,04

CsHsO 1,192 1,010 0,886 1,053 1,055 5 2 1,009 1,082 1,064
1,17 1,07

CH3OCHs 1,058 1,140 1,033 1,120 1,151 6 3 1,126 1,068 1,071
1,13 1,02

C4HsgO (tetrahidrofurano) 1,133 1,066 0,909 1,046 1,073 2 5 1,051 1,059 1,047
1,12 1,01

(CHs)3CCl 1,085 1,064 0,871 1,046 1,010 3 3 1,021 1,044 1,026
1,22 1,09

CH3CHO 1,098 1,036 1,003 1,104 1,112 2 2 1,037 1,060 1,059
CH3CH2CH(CH3)NO2,nitro-s- 1,17 1,04

butano 1,159 1,063 0,960 1,128 1,095 7 3 1,115 1,109 1,092
1,14 0,99

CH3CH2CH2CH:CI 1,100 1,087 0,898 1,046 1,024 8 6 1,019 1,050 1,037
1,07 0,95

(CH3)2S0 0,986 0,999 0,829 0,999 0,936 1 1 0,969 0,963 0,972
1,11 0,99

CeHa13Br 1,142 1,119 0,927 1,089 1,059 9 9 1,068 1,077 1,074
1,16 1,06

CH2=CHF 1,122 1,085 0,983 1,082 1,119 2 0 1,058 1,024 1,010
2,52 2,41

OCS 1,676 0,366 0,623 0,996 0,351 9 4 0,545 0,848 1,199
117 1,01

CH3CH2CH2CI 1,105 1,111 0,913 1,055 1,031 2 2 1,036 1,056 1,044
1,01 1,01

CeH402 1,276 0,710 0,731 0,993 0,901 1 2 0,706 0,929 0,910
1,09 0,98

(CHB3)3CNH2,t-butilamina 1,074 1,064 0,955 1,099 1,083 8 7 1,091 1,059 1,049
1,04 0,99

CsHsF 1,308 0,926 0,808 1,028 0,979 2 3 0,860 0,976 0,956
1,70 2,61

COBr2 3,491 2,074 1,303 2,336 1,251 0 1 2,538 1,833 2,045
1,19 1,01

C2HsCl 1,090 1,130 0,920 1,048 1,022 3 9 1,042 1,043 1,034
1,07 0,99

(CH3)3CSH 1,063 1,063 0,873 1,057 1,006 9 0 1,031 1,047 1,035
1,24 1,15

H2CO 0,988 0,965 1,046 1,115 1,116 9 8 1,054 1,008 1,045
R 1,41 1,17

CHCl3 1,186 0,595 0,165 0,419 0,064 1 6 0,706 0,794 0,719
1,15 1,04

CH3CH=CHCHO 1,163 1,021 0,956 1,100 1,062 4 8 0,957 1,031 1,027
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1,10 1,00
CsH7Br 1,141 1,160 0,944 1,108 1,060 0 6 1,102 1,069 1,061
1,01 0,98
CsHsOH 1,248 0,876 0,812 1,023 0,964 8 2 0,873 0,960 0,958
- - 1,62 1,75 -
CCls 1,426 1,539 4,042  -1,642 -3,082 4 8 0,412 -0,016 -0,421
1,31 1,08
CH2Cl2 1,119 1,023 0,620 0,857 0,734 6 4 0,980 0,975 0,962
1,25 1,04
CHsCl 1,066 1,189 0,944 1,047 1,013 3 8 1,087 1,036 1,042
1,12 0,99
CH3CH2SSCH2CHs 1,087 1,084 0,859 1,053 0,961 7 9 1,021 1,037 1,030
1,32 1,15
CHsNO; 1,256 1,113 1,143 1,265 1,223 4 5 1,282 1,201 1,187
1,08 1,05
C3HsBr2 1,261 1,221 0,925 1,170 1,056 0 8 1,207 1,121 1,114
1,23 1,09
CHsONO 1,153 1,097 1,105 1,230 1,196 7 2 1,209 1,152 1,127
1,09 0,98
CsH10S 1,130 1,042 0,839 1,035 0,987 3 0 1,001 1,054 1,039
1,13 1,03
C2HsBr 1,179 1,245 1,009 1,151 1,102 9 4 1,169 1,098 1,098
1,06 1,04
CsHsBr2 1,277 1,118 0,836 1,112 1,012 0 2 1,140 1,106 1,096
1,32 1,13
C2H40 1,154 1,134 0,962 1,051 1,095 4 6 1,132 1,088 1,065
1,40 1,31
CH2CO 1,266 0,935 1,020 1,141 1,089 4 0 0,996 1,024 1,055
1,14 0,99
CH3CH2NH: 1,088 1,132 1,059 1,156 1,149 8 5 1,160 1,082 1,079
1,09 0,98
cycCsHioNH 1,133 1,054 0,922 1,081 1,069 7 0 1,069 1,067 1,055
1,11 0,97
C2HsSH-etanetiol 1,053 1,123 0,924 1,063 1,019 6 7 1,049 1,051 1,047
- - 1,21 2,18
CBrCls 2,549 0,292 3,287 -0,491 -2,428 7 5 0,759 0,575 0,211
1,15 1,00
CH3SCH3 1,075 1,159 0,949 1,086 1,032 3 3 1,067 1,065 1,062
1,09 1,02
C4H40 1,265 0,945 0,836 1,000 1,012 0 2 0,947 0,988 0,981
1,10 0,97
CaHsS 1,135 1,055 0,836 1,020 0,976 5 6 0,996 1,043 1,028
1,08 1,13
CHsSiHs 0,910 1,350 1,002 1,129 1,115 3 0 1,125 1,117 1,093
1,14 1,01
(CHa)sN 1,103 1,157 1,036 1,156 1,145 2 8 1,147 1,087 1,080
1,12 0,98
CH3SH 1,016 1,172 0,954 1,072 1,017 0 6 1,091 1,050 1,062
1,13 0,98
CHsNH: 1,043 1,141 1,105 1,175 1,169 9 0 1,209 1,062 1,067
1,14 0,99
(CHs)2NH 1,084 1,155 1,065 1,160 1,154 6 8 1,164 1,076 1,074
1,07 0,99
CaHsO 1,119 0,996 0,929 1,064 1,050 2 6 0,963 0,980 0,980
- - 1,81 1,69
C2Cly 2,060 0,157 1,566  -0,071 -1,054 3 4 0,250 0,665 0,406
1,11 0,98
CaHsNH 1,152 1,085 0,952 1,093 1,091 9 7 1,090 1,075 1,062
1,04 0,89
(CH3)2CHCN 1,055 0,961 0,883 1,032 0,994 5 0 0,953 0,972 0,945
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1,26 1,09

CH>=CHClI 1,248 1,158 0,960 1,118 1,034 6 7 1,034 1,070 1,065
1,02 0,95

CsHsCl 1,312 0,902 0,737 1,000 0,881 6 2 0,795 0,946 0,928
1,01 0,96

CHsC=0OCCH 1,053 0,750 0,757 0,921 0,873 5 2 0,736 0,846 0,828
1,04 0,86

CH3sCN 1,046 0,922 0,955 1,064 1,010 1 2 0962 0924 0,887
1,09 1,03

CzH3Br 1,302 1,255 1,019 1,194 1,080 2 2 1,137 1,077 1,082
1,36 1,13

C2HaS 1,199 1,180 0,877 1,026 0,963 8 1 1,118 1,08 1,062
1,07 0,94

CsHeS, metiltiofeno, 1,230 0,971 0,758 0,988 0,886 0 1 0,868 0,966 0,951
1,07 0,96

CaHsS 1,186 1,016 0,804 1,009 0,937 5 1 0933 1,015 0,998
1,03 0,96

CsHsNH2 1,269 0,960 0,897 1,102 1,021 7 1 0958 1,000 0,993
1,09 0,97

CsH7N 1,246 1,044 0,924 1,095 1,064 3 8 1,059 1,034 1,024
1,01 0,99

CsHsBr 1,408 1,017 0,832 1,108 0,970 4 2 0914 1,018 1,007
1,07 0,95

CaHsN 1,283 1,008 0,922 1,088 1,058 9 7 1,057 1,022 1,012
1,04 0,91

C4HaS 1,263 0,930 0,698 0,941 0,817 4 3 0,794 0921 0,909

- 2,66 2,35 -

CS2 1,926 0,780 0,029 0,870 -1,438 4 2 1,005 -0,425 0,447
1,29 1,06

C2HaNH 1,171 1,160 1,021 1,117 1,119 3 7 1,199 1,101 1,065
1,03 0,95

CsHsN 1,313 0,987 0,922 1,124 1,036 5 0 0,939 1,002 0,990
0,87 0,74

CH2CHCN 1,024 0,777 0,824 0,976 0,862 6 1 0,735 0,777 0,750
0,99 0,90

CaHaN2,1,4-dipiridina 1,326 0,955 0,962 1,172 1,064 4 6 1,003 0992 0,980
1,10 1,00

CaHaN2,pirimidina 1,419 1,042 1,049 1,258 1,159 5 6 1,099 1,097 1,079
0,95 0,78

NCCH2CH2CN 1,081 0,744 0,816 1,005 0,916 4 4 0861 0,889 0,829

Anexo llI: Fator de escalamento vibracional obtido com o calculo anarmonico

Tabela 22: Escalamento vibracional obtido através do calculo anarménico para as
moléculas do grupo dos hidrocarbonetos.

Escalamento anarmonico

B3LYP MO05 wB97XD
CgHis 0,986 1,126 1,063
C7H16 0,985 1,127 1,062
CeH14,metilpentano 0,986 1,114 1,050
CsHiz,neopentano 1,000 1,100 1,043
CeH14 0,986 1,132 1,061
CsH1z,n-pentano 0,986 1,133 1,059
C4H10,1SO 0,987 1,129 1,051




CsH1o,trans 0,987 1,143 1,058
CeH12 0,987 1,101 1,053
CsHg,propeno 0,987 1,150 1,057
CaHe 1,017 1,163 1,048
CsHig,ciclopentano 0,986 1,115 1,050
CHs 1,000 1,166 1,019
C:zHs,Isobutano 0,987 1,096 1,016
CHs-CH=CH; 0,985 1,095 0,997
C4Hs,Ciclobutano 0,985 1,179 1,077
CeHs-CH3, Tolueno 1,007 1,031 0,977
CaHq 0,987 1,050 0,940
CsHe,ciclopropano 0,987 1,261 1,075
CsHs,isoprene 0,987 1,040 0,964
CeHs 0,988 1,006 0,954
CeHs,1,4-ciclohexadiene 0,987 1,025 0,979
CeHs,1,3-

ciclohexadieno 0,987 1,030 0,979
CH,CHCHCH,,butadieno 0,987 1,027 0,930
CsHe,2-butino 0,982 1,101 0,953
CioHg,naftaleno 0,873 0,977 0,939
C4Hg,ciclobuteno 0,986 1,130 1,000
CHs-CH=C=CH, 0,986 1,101 0,981
CH3CCH 0,987 1,042 0,881
CsHsg,Spiropentano 0,986 1,322 1,111
CH,=C=CH,,(alleno) 0,986 1,078 0,938
CsHe-

metilenociclopropano 0,986 1,275 1,086
C4He, Biciclo 0,987 1,354 1,068
CaoH; 0,993 0,788 0,596
CsHq 0,986 1,270 0,912
CioHs, azuleno 0,989 0,992 0,896
CsHs 0,988 0,954 0,899
CH,, SINGLETO 0,985 1,275 0,833

Tabela 23: Escalamento vibracional obtido através do calculo anarménico para as
moléculas do grupo dos hidrocarbonetos substituidos.

Escalamento anarmonico

B3LYP MO05 wB97XD
CoFe 2,841 3,178 2,206
CeFe 0,993 0,993 0,995
CF4 1,000 1,000 1,000
CsFsCl 0,992 0,995 0,994
CFsCl 0,996 0,999 0,996




CHF; 1,038 1,019 1,026
CaFs 0,994 0,990 0,992
CF3Br 0,996 0,994 0,996
COF, 0,995 0,998 0,994
CH3-C=00C=0CHs 0,982 0,969 0,977
CFsCN 0,995 0,988 0,996
CH3C=00CH(CHs),,Isopropilacetato 1,007 0,998 0,983
CHaF; 0,987 0,968 0,982
CHsCOF 0,988 1,032 1,037
CH;COOH 0,986 1,034 0,961
CHF;Br 0,989 1,001 0,990
CH3COOCH3 0,989 0,992 0,963
CHs-CH(OCHs3) 0,987 0,999 0,981
HCOOH 0,986 0,965 0,983
(CHs),S0; 0,986 0,965 0,993
HCOOCH; 0,988 0,995 0,985
(CHs),CHOCH(CHs), 0,986 0,967 0,981
C4Hs0,,(para) 0,989 1,013 0,992
(CH3)3COH 0,985 1,014 0,992
CsH4F>,1,3-DiFluorobenzeno, 0,989 0,957 0,977
CsH4F>,1,4-DiFluorobenzeno, 0,990 0,953 0,973
(CH3)3COCH;s 0,987 1,017 0,972
(CHs),CHOH 0,985 0,980 0,990
CH3CH,COCH,CH3 0,989 0,969 0,993
CH3CH,OCH,CHs 0,986 0,953 0,981
CHscocCl 0,988 0,960 0,975
CHsCOCH,CH3,Metiletilcetona 0,984 1,027 0,996
CH3CONH, 1,007 0,980 0,978
CHsCH,0OH 0,986 0,949 0,968
Si(CHs)s 1,000 1,000 1,000
CsH100 0,987 0,998 0,986
Cl,Co 0,997 0,996 0,997
CHsCOCH; 0,983 0,965 0,980
C2HsOCHsmetil-etil-eter 0,985 0,976 0,984
(CH3),CHCHO, isobutanal 0,986 0,979 0,977
HCOCOH 0,988 1,048 0,997
H3COH 0,986 0,940 0,974
CsHgO 0,986 0,978 0,977
CH30OCH;s 0,986 0,965 0,979
C4Hs0 (tetrahidrofurano) 0,987 0,980 0,975
(CHs)sCCl 0,986 0,962 0,977
CHsCHO 0,986 0,995 0,990
CH3CH,CH(CHs)NO,,nitro-s-butano 0,986 1,000 0,981
CH3CH,CH,CH,CI 0,984 0,981 0,990
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(CHs)2SO 0,985 0,987 0,989
CeH13Br 0,987 1,008 0,993
CH,=CHF 0,987 0,977 0,988
0ocCs 0,996 0,996 0,992
CH3CH,CH.CI 0,989 0,989 0,988
CsH402 0,991 0,972 0,987
(CH3)3CNH,,t-butilamina 0,989 0,971 0,982
CeHsF 0,989 0,948 0,972
COBr; 0,993 1,003 0,996
CoHsCl 0,986 0,995 0,988
(CHs)3CSH 0,986 0,933 0,970
H.CO 0,986 0,997 0,989
CHCl; 0,989 0,977 0,977
CH3CH=CHCHO 0,987 0,973 0,983
CsH7Br 0,987 0,969 0,990
CeHsOH 0,988 0,943 0,976
CCls 1,000 1,000 1,000
CHCl; 0,988 0,967 0,992
CHsCl 0,986 0,988 0,983
CH3CH,SSCH,CH3 0,986 0,989 0,972
CHs;NO; 0,987 0,972 0,972
CsHeBr2 0,986 0,980 0,966
CHsONO 0,984 1,155 1,058
CsH10S 0,989 0,987 0,985
C,HsBr 0,987 0,997 0,981
CsHsBr, 0,986 0,988 0,986
C:H40 0,986 0,983 0,979
CH,CO 0,988 0,942 0,967
CHsCH2NH; 0,985 0,966 0,980
cycCsHioNH 0,989 0,995 0,990
C,HsSH-etanotiol 0,998 1,857 0,997
CBrCls 0,997 1,026 1,002
CH3SCH3 0,986 0,952 0,986
C:H4O 0,989 0,955 0,976
C4HsS 0,986 0,999 0,981
CHsSiH3 0,987 0,940 1,026
(CHs)sN 0,986 0,962 0,975
CHsSH 0,980 0,855 0,934
CHsNH; 0,984 0,977 0,987
(CH3)2NH 0,985 0,980 0,984
C:HesO 0,987 0,952 0,978
CoCly 0,992 0,990 0,982
C4HsNH 0,984 0,978 0,979
(CH3).CHCN 0,987 0,976 0,987
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CH,=CHCI 0,987 0,991 0,975
CeHsCl 0,988 0,945 0,969
CHsC=0CCH 0,991 0,995 0,986
CHsCN 0,987 0,976 0,979
C,Hs3Br 0,987 0,967 0,982
C2HJS 0,986 0,949 0,965
CsHeS, metiltiofeno 0,988 0,972 0,971
C4HeS 0,987 1,011 0,995
CsHsNH> 0,988 0,944 0,974
CsHsN 0,988 0,956 0,971
CeHsBr 0,987 0,942 0,968
CsHsN 0,988 0,961 0,981
CaHaS 0,989 1,016 1,003
CS; 0,996 0,981 0,988
CaHiNH 0,986 0,975 0,977
CsHsN 0,988 0,957 0,975
CH,CHCN 0,988 0,950 0,972
C4HsN3,1,4-dipiridina 0,988 0,950 0,968
CsHaN,, pirimidina 0,988 0,975 0,979
NCCH2CH2CN 0,988 0,999 0,987
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