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RESUMO

Nosso objetivo com esta Tese fol o de operacionalizar
nos ambientes computacicnais IBM-3090 e VAX-785 um programa
de calculo para Andlise de Coordenadas Normais. Trata-se de
um refinade & poderozo algoritmo computacional iterative para
cdlculo vibracional de moléculas complexas. Motivou-nos a
necessidade de prover nosso Grupo de Pesquisa de uma

infraestrutura de calculo capaz de dar suporte a uma nova

linha de pesquisa: sorgdo molecular assistida a laser. O
programa fol desenvolvido para permitir calculos "ab-zrataiz
partindo da geometria molecular interna C(comprimentos de
ligagdo e angulos entre ligagBes) & de um conjunto estimado
de constantes de forga intramolecul ares Apropriado.
Refinamentos s3o possiveis pela comparagfo com o© espectro
experimental, se disponivel, recalculando-se o espectro
vibracional buscando-se melhorar a concordancia com o
espectro experimental . dentro de um xz pre—-especificado. Comao
exemplo realizou-se o calculo das frequéncias vibracionais de
moleculas da familia dos cianetos. Os resultados para as
constantes de forga finais © espectro tedriceo est3Io em
oxcelente concordancia com a literatura. O processe de
cdlcule e anilise, s%c amplamente discutidos nos varios

capitulos da Tese, bem como a implementagZo dos algoritmos

computacionais correspondentes.
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ABSTRACT

This Thesis aimed at putting to work and fully
operaticnalize al both IBM-3080 and the VAX/785 computational
environments a versatile and user-~friendly code for Normal
Coordinate Analysis. The mainly motivation for this was to
provide our Kkesearch group with a fundamental tool to support
a new line of experimental work, namely Laser Assisted
Melecular Sorption. This subject matter is briefly dealt with
to bring up the relative importance of being able to compute
changes in the vibrational spectrum due to the process of
molecular adsorption onto substrates. The program was fully
developed to work out an ab-initio calculation having as
input the basic information about the molecular geometry
Cbond lenghts and bond angles) and an estimated set of
intramolecular force constants. Refining options exist that
perform a comparison betwsen thecoretical and experimental
spectra when the latter is available. Proceeding through an
specified number of interaction steps the program judiciously
changes the value of some force constants to achieve a better
fit to the experimental frequencies to within an specified
xz. Specific examples were worked out with molecules of the
cyanide family with results that were in very good agreement
with the literature. The whole procedure of calculation and

analysis 1is fully detailed and commented upon.



CAPITULO 1

INTRODUCAO

I-1~ ESPECTROS VIBRACIONAIS E REACOES DE SUPERFICIE

O estudo dos modos normais de vibragZo, ou espectro
vibracicnal, de moléculas simples ou complexas tem, ao longo
dos anocs, ocupado lugar de destagque na literatura
especlializada em Quimica, Fisica., Biologia, @ outras ciéncias
afins.Para o quimico, seu conhecimento fornece pistas
fundamentalis para mapeamento experimental de aglomerados
especificos em estruturas moleculares atraves da
identificagio de frequencias caracteristicas associadas a
movimentos combinados de dtomos., ou de grupamentos atémicos,
uns contra os outros. Assim, numa molécula complexa, podem ser
reconhecidas as fregquéncias vibracionais asSs0ociadas a
"estiramentos” atomo-atomo, & "flexBes" de ligac®es lineares
di ou poli-atdmicas, a "torgdes"”. "balangos', et.c.Na verdade,
pequenas variagSes em certas frequéncias caracteristica de um
grupo de dois ou mais Adtomos, numa molécula complexa. podem
ser denunciadoras de modificag@es locais do seu ambiente
atémico, pista de valor fundamental para o quimico, em seu
trabalho de reconstruir a estrutura dindmica dos complexos
moleculares. Para o fisico, seu estudo fornece um campo
fertil para a investigagdo da dinamica das oscilagfes
harménicas e a incorporacio dos efeitos anarménicos. Sua

determinagdo exige o desenvol vimento de metcdol ogi as



especiais parasa tratamento de um intrincado problems de
interagdo de muitos corpos. A hipétese de interagfico harmédnicas
ymals comumente usada, leva a4 conceltuagZo e a debterminacio
de um conjunto de ‘Yconstantes de forca intra-moleculares’” e
as correspondentes “"frequencias vibracionais". A explorag¢io de
metodos de Teoria de Grupo & fundamental para a formulaci3o
global do problema, expresso finalmente sob a forma de uma
equagic secular matricial gue deve ser resolwvida para a
obtengdo dos autovalores (modos normais) assoclados. Para
ambos, fisicos e gquimicos, © estudo dos modos normaisz de
vibragido moleculares constitui a esséncia de uma disciplina
por ambos partilhada, ainda gque com énfases distintas: a
Espectroscopia Vibracional Molecular, Tedérica e Experimental,
Dissemos, acima, que para os quimicos nac 56 as
frequéncias vibracionais mas as variag¢@es em seus valores
caracteristicos, constituiam objetos de grande importéncia na
pesqulsa. Fara os fisicos, também, estas variag®es revelam-se,
com frequéncia, elementos importantes em determinados fipos
de investigagio, como aquelas relacionadas com adsornsn de
espécies moleculares em superficies ativadas, principalmente
quando este processo leva & ocorréncia de reac#es de
superficie onde pelo menos uma das espécies reagenies é
adsorvida na interface entre dois meios.5&e, muitas vezes,
reagdes fotoe-ativadas. suscetivelis portanto a foto-
estimulagi3o com Laser, e desempenham um importante papel
em Quimica, em particular na tecnologia quimica. For evemplo,

a maioria dos catalisadores usados na industria e300 =4lidos



de grande area e pequeno tamanho de particula. A posszibilidade
de estimulagZo a laser destas reag¢®es desperta grande
interesse pratico.

Frente ao quadro acima delineado, que configura um dos
interesses de pesquisa de nosso Grupo, nasceu a motlvacio
principal para o© objeto de estudo da presente Tese, <cujo
desenvol vimento serid detalhado do capitule 2 em diante. Quero,
ndo obstante, continuar a abordagem no presente capitulo das
mudancas estruturais mol ecul ares que podem ense jar
moditicagdes no espectro vibracional de moléculas complexas
adsorvidas em superficies, © que nos motivou a desenvol ver
toda uma infraestrutura de calculo de tais espectros par a
poder em trabalhos subsequentes, que serXo ob)eto de pesquisa
em nosso Grupo, examinar a natureza de tals modificacBes.

E um Tato sabidamente reconhecido a possibilidade de
se afetar seletivamente, com radiagZo Laser, um processo de
desarcac atdmico-molecular em uma superficie e, assim, mudar
a concentragio atdmica-molecular nesta superficie: e possivel
que se possa, em alguns casos obter a separagio de moléculas
pela massa C(cromatografia a Laser), que ze possa afetar a
difus3o superficial, que se possa controlar reacBes quimicas
de supertficie, que se possa modificar as propriedades
cataliticas de adsorventes, etc.

Consideraremos, no que segue, a estinulagfo & Laser de
reagdes de superficie. Pode-se, fazer isso. de duas {ormas:
Cal excita-se a molécula ja adsorvida na superficie,

estimul ando-se a4 reaclo;

o



(b)) excitam-se as moléculas na fase gasosa que estZo situadas
no volume acima da superficie; estas moléculas excitadas,
entLio, reagem com a superficie,

Deve-se considerar aqui o fato de que a probabilidade
de adsorgio de uma molécula excitada ¢ bem diferente daquela
de uma molécula no estado fundamental.,

HA evidéncias experimentais da ocorréncia de ambas
reagcdes CUuimlcas heterogeneas, quando reallizadas sob
estimul acio a Laser

Vamos considerar, c¢com um pouco mals de detalhe,
reagfes do tipo (ad acima. Varios podem ser ©s mecanismos de
agio do Laser sobre grupos atdmicos ja adsoarvidos em uma dada
superficie. Por exemplo. se a frequéncia da radiacio cair no
Infravermelheo (IV) sua ag¢83o serda através da excitagio de
vibragiZo molecular no potencial de adsorgic; ja. ze cair no

Ultravioleta (UV) a radiagao excitara transices eleLrdnicas

levando, assim. a uma mudan¢a na cuUrva de poLencial. A
interagao entre as moléculas e a superficie =zera, tambem,
alfetada. Desta forma, pode-se induzir, diretamente, Y

transformagio de uma adsor¢io fisica fraca em uma adsor¢io
gquimica forte, e vice—-versa,

Na auséncia de radiagfo, a cinética do processo de
adsor¢io segue, em primeira aproximagZo, a Jeorlia de

Langmuir:

dN
dt

aCN"= N> - N

|



. . : . . 2
Agqul N= numeroc de particulas adsorvidas por cm

T

- , 2
N = nUmero de centros de adsorc¢3o por om’:

o= probabllidade de adesZo molecular &4 superficie:;: &
proporcional & pressio ¢ depende de parimetros
molecul ares;
(3= coeflciente de desorgio.
Note que ~CN - N> 44 o numero de moléculas que aderem
4 superficie, vindas do gas, por unidade de tempa & N

»
descreve o processo de desorgio; o.f3 e N sZio funcses da

temperatura e, sob certas condigdes, tem-se:

- {E KT
o i

» » —(E KT
=] z

_1/
3= ﬁ"oe CqoET

As condigSes, acima referidas, s&o aquelas gue nos
ievam a acreditar que os processoes de adesico o desorclc
SCoOrrem apenas quando se sobrepujam ceartas barreiras
especificas de potencial. Vé-se, assim., que & possivel
tornar-se mais facil vencer uma dada barreira de potencial se
© processo for auxiliado com a irradiacZo do sistema com um

Laser, de frequéncia apropriada.



I-2- O CASO DAS SUPERFICIES ATIVAS DE STLICA:

Fode-se apreciar esta situagdo analisando um exemplo
especifico. Tomemos silica em péd Cum material altamente
dispersivo) compactada em finas placas. A silica tem uma banda
de transmiténcia na regio de 10 ymm>. sendo portanto
apropriada para irradiag3o com um Laser de COEJ}: ponto de
vista pratico. a silica e muito utilizada comn adsorvente, em

processos de purificagio e separagidn de gazes e & um

(A}

excelenta portador e catallzadores; sob a I or ma de
silica-gel & um excelente desumidificador gracas a sua grande
capacidade higroscdpica.

Estruturaimente temos., para a silica:

AN
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Normalmente, sua superficie estari coberta por grupos
hidroxilicos que se originam da adsor¢io de agua.

A banda de transmitancia da silica e a failxa de
emliss80 do Laser de COZ sobrepdem-se a4 banda de absorgio
entre 950 a 970 cm ® associada a oscilagio de estiramento
COHD modificada pelo acoplamento com o silicio” Pode-se ver,

} , L # I
experimentalmente, gque aquecendo a silica a 400YC, em vicuo,



2sta banda desaparece, evidenciandeo a guebra da ligagio
OH-S1. A temperaturas um pouco mals altas observa-se uma
linha espectral em 987 cm que esta relaclionada com o modo
vibracional corresponente da  hidroxila livre d{isto e,
desacoplada do Si). Note-se, aqui, © que chamamos a atengZo
anteriormente: a modificagio do modo de estiramento O-H
CO87 em ') aquando a hidroxila se ancora CdCadsorgiao) na
superficie d4da silica (o modo =ze desloca para uma barda entre
ITO-G7O em D,

Experimentalmente., pode-se promover a estimulagifo a
Laser do processo de reagic de superfiicie entre grupos

hidroxilicos com a formacio de &adqtia.
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Pode-se, tambéem, promover a estimulagin a Laser de
reactes entre grupos hidroxilicos e grupos aminados NH2 =
NH. Tais grupos podem ser formades na superficie pels
aquecimento da silica em atmosfera de aménia sob temperatura

adequada:

1=—=+ NHQ—)- —-_ S -— + HO

~]



H H H
N l
Q N Q
VRN I I
5i =1 + NH3—+ —5— + —
JIN /N | |
H H H H
N | l
M < N
l | RN
—_— i + —g— = Tj Si + HO
I

Silica coberta por grupos aminados € muito usada para
purificagada do ar, oy Iem processos de fermentagic, etc. A
frequéncla de oscilacdo dos grupos NH2 ancorados rna
superficie de silica (ligados a um dtomo superficial de Si7 &
932 em ! que cal tanto na banda de transmitancia da =silica

como dentro da banda de emissia do Laser de CGZ.Qualquar

reagdio quimica de superficie. inclusive desidroxilacZo,
estimulada seja por aguecimento convencional, s&¢ja por
irradliag2o  Laser, passa por varios estados vibracionals

altamente excitados dos grupos ardmicos situados na cauda da
distribuigio de Boltzman., A mobilidade superficial destes
estados vibracionais excitados ¢ muito maior que a mobilidade
dos estados fundamentais porque a altura da barreira de
potencial para eles & relativamente pequena.Quando tais
grupos S movem colidem entre si ou com outros grupos
(possivelmente estacionarios) da mesma forma como acontece
com gases contidos em recipientes fechados .Quando os
grupos colidem a probabilidade de que reajam entre si

cresce, Concluindo, ¢ possivel usar a estimulacXo a Laser da



mobilidade superficial para promover um controle seletivo de

uma reacdo guimica de superficie,.

I-3- 0 CASO DO POLIACRILONITRILA ELETROPOLIMERIZADO, ADSORVIDO

ADSORVIDO EM SUPERFICIE DE NIQUEL

A grande importancia do Poliacrilonitrila adsorvido em
superficie de niquel estid na possibilidade de formacio de
filme de carbono pure neste substrato, pela pirélise do filme
eletropolimerizado do acrilonitrila.

QO processc de eletropolimarizaq&c“’ » demonstrado na
figura I-1,consiste de:

Ca) Monomero do acrilonitrila livre.

(b) Mecanismo de iniciacao-Ainda que © acrilonitrila n3o seja

um composto 1dnico, @ razoavel supor— se gque sob efeito do

campo eletrico intenso, na vizinhanga do eletrodo, suas
moléculas  assumam carater 1iénicoc.O aparecimento de uma
carga positiva parcial sobre © carbono B permite a

Ltransferéncia eletrdédnica direta entre o eletrodo =) A

extremidade vinilica do monomero Cacrilonitrilad. Ha

Q

estabelecimento de uma ligagcXZo quimica, metal ~mol écul a,
forte Calguns eV). O dubleto 1l da dupla ligag3c oscila sobre o
dtomo de carbono situado em o do grupo nitrila. Portanta, s3o
os Atomos metidlicos do catodo que agem como iniciadores,
fornecendo os elétrons ao meic de reagio.

Cc) Mecanismo de crescimento- O radical aniédnico adsorvido

(molécula contendo elétrons) reage com o carbono B de uma



molecula de azacrileonitrila polarizada C(nmolécula recepltorzl
cedendo-lhe seu dubleto eletrénico.
(dd Mecanismo de finalizaglo~ As rea¢®es de finalizagZo

cineticas, provocam a parada da polimerizagifo por desativagio
dos centros atives.

Nos mecanismos de carater idnico, a parada do
crescimento das macromeléculas realiza-se por combinagZfo com
um {on de sinal opostorque sZo em particular as reacfes de
transferéncia de pratons provenientes de impurezas ou atomos
de hidrogénio transitdérios pertencentes ao solvente ou ao
suporte eletrolitico .

Este tipo de desexcitagdo intervem necessarliamsnte nc
moment.o de parada do processo de elstropolimerizacio e, pode
tambem intervir no curse do crescimento; neste caso ele

e gerador de defeitos estruturais,

c_j\

Fig I-1+-a- Acrilonitrila livre
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Fig I-1~b- Mecanismo de iniciag¢Zo
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Fig I1-1-c¢- Mecanismo de cresciments
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Descrevemos acima O Caso do peliacrilonitrila
adsorvide em um substrate de niquel . E da maior importincia
para nosso trabalho fauturo, Ssabermos ldentificar por
espectroscoplia a laser no 1V, a presenga da espécie
adsorvida. Para isso, precisamos saber como se modificam seus
modos normals de vibracfo.

Comparemos agora algumas linhas dos trés espectros
vibracionais, para compreender a importiancia do NoO=so
trabalho: o espectro vibracional do acrilonitrila Crase do
pelimera consideradod. deo peliacrilonitrila = deo
Frolia@ll 2 iONlILrlia LY e s Yt por EleLrOpOl i el 1 Za0 ao SYRT/Y

substiratao de niguel.

ACRILONITRILA POLTACRILONITRILA FOLIACRILONITRILA
ELETROFOLIMERI ZADO
om am’ cm’
2048 (s> O-H 2850 (sa)d CH2 2940 Csal C.'H2
3188 CsD C-H 2870 (530 CHz esst C(sal CH
3042 Cs) C-H 2870 (ss50 CH2 e860 (ssD CH2
22338 (s) C=N 2237 (s> (= 224t (e  CM
1098 Ord CH2 1447 Cbd CHz 1450 Crl CHZ
1362 (d> CH 1350 Cdd CH
1325 Cdd  CH
954 Cwd H2C=C 1310 Cwd CHz 1310 Cwlpd GHz
683 (L3 C=C 1235 (4D C.Hz
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I-4=- Pelos motivos apontados, exempl ificadamente, nest e
capitula, convencemo—nos da importancia de dotar nosso Grupo
da capacitagdo para realizar calculos de modos vibracionais
moleculares com grande precis3o ¢ com a possibilidade de
testar variagdies nestes modos normais, quando estiverem
assoclados a acoplamentos entre grupamentos atdmicos internos
da molécula e Atomos da superficie de certos substratos onde
possam sSer adsorvidos B do desenvolvimento desta estrutura
de calculo que trataremos nos préximos capltulos,

A sequéncla de apresentacfio, nos vArios capitulos @ a
segquinte: no Capltulo Il discutimos a Fundamentagio Tedrica

sobre a qual repousa o calculo vibracional molecular clas

W

1CG
"ab=initio", lsto e, tendo como entrada 1niclal a informagio
disponi vel sobre a configura¢io melecular Ceoordenadas
internas:comprimentos de ligagdes e Angulos em ligacBes) e um
conjunto estimalivo de constantes de forca.Este estudo forma
2 base tedrica do algoritmo computacional de qgue fizemncs uso
no calcecuio dos modos normais de vibragfo de uma molécula. Este
& o objeto do Capituleo III onde detalhamos a especificacin de

’ CART. GMAT & FPERT

tres programas ;::rin-:i;::»ais“cs
responsaveils, respectivamente, entbre outras colszsas, pelo
calculo das coordenadas cartesianas atdmicasz. pele calculo da
matriz G e pelo calculo dos autovalores e autovelLores
assoclados a equagio secular.No Capitule IV partimos para a

descrigdo da estrutura vibracional de moléculas especificas.

Nossa escolha envolveu moldéculas da familia dos cianetas, em

estruturas de complexidade crescente: HCN Cacido cianidricad,

13



CHQCN Ccianeto de metila) e H2C=CH—CN Cacrilonitrilad,Q
calculo especifico das frequéncias vibracionais ¢ o objeto do
Capitulo V, onde analisamos em detalhe a aficiéncia e a
flexibilidade de nossas rotinas de calculo. No Capitulo
VI, nas GConclusdes, avalliamos em retrospectiva &  am
perspactiva  as conguistas de nosso trabalho & luz  das
atividades que pretendemos continuar desenvol vendo. Finalmente
no Apéndice A, apresentamos as f{requéncias vibracionails
calculadas para a estrutura HBSiaO1z » wtilizando a opgic de

simetrizacio do FPERT.
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CAPITULO II

FUNDAMENTAGKO TEORICA

II-1- METODO DA MATRIZ GF

0O Método da matriz OGF desenvolvido por E.B.Wilson'' &

muito eficiente na anidlise de coordenadas normais de
moléculas poliatdmicas.Esse método tem sido intencsivamente
usado no calculo de frequéncias opticamente ativas de
moleculas complexas., em particular polimeros com simetria

transl acional, e de redes cristal inas de duas =Y Lrés

di mensBes.

O formalismo utilizado por Wilson para obter as
frequéncias normais e coordenadas normais para qualquer
sistema (grupo de aAtomos) consiste em obter os autovalores e

autovetores da matriz GF onde G ¢ a inversa da matriz energia

cinética e [F a matriz energia potencial do sistema em

questIo.

A e@nergia potencial ¢ mais facilmente expressa em

termos das coordenadas internas do sistema ou seja:

AV

1
P
=
s

CIT-1>

onde F é a matriz cujas componentes sXo as constantes de
forca e [R €& a matriz das coordenadas internas, gque

definiremos logo a seguir. Ja a energia cinética, expressa em

15



termos das coordenadas cartesianas,.btem a forma:

2T = &2 M % CII-20

onde as matrizes X o M sEo:

)4 % e M = 2

il

e R - 4R

t

QO calculo das freguéncias vibracionais envolve o
produte G.F . Isto requer que ambas as matrizes sojam
@XPressas nNo mesmo sistema de coordenadas.Como F pode ser
construida mais simplesmente em termos das coordenadas

internas, torna-se necessario escrever a matriz G em termos

destas mesmas coordenadas Isto & feito atraves da
transformagdo:
R =B X CI1-3
Por defini¢%o, sendoc P = mlii » ent.Io:
X
2 2 2 z
el = C1ls/m O P + ClvmD PP+ C1lemd> PP+ ... + Clom D P
i wi i vi 1 zi ™ ET
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OU S@ja.,

CII-4>
X X

onde Fx & a matriz coluna dos momenta na representacio de

coordenadas; portanto, agui:

vi H

ri H

BEELE ! .

L ]
Assim, F = M X .Para expressar P na
EY

. representagioc
das coordenadas internas fazemos
[F’K=I§IP=EM};2 CII-5D
Usando agora (JI-20 e (II-52, resulta:
R=BR=00H"DSP CII-6>
Agora, tendo em conta (II-2) e CII-&D
2T =f o' P =FBM*BP CII~7D

17



Definindo agora

G=BM'RE CII-8)

Resulta,.entio de (II-6D

ou seja, P = & 'R CIT-a5

Dai, levando estes resultados em CII-72

H
&
&
3
"
=3
lE}I
&
&I

.
E -
|
E *
2

:
-

2T

otl, finalmente,

2T

i
S
&

k CIT-1G5

Em CII-100 Ltem-se a energia cinética em termos das

coordenadas internas’ . Substituindo (II-1) e CII-103 Ma

equacdc de Lagrange:

a- o CﬁTf&F!kD + GVfﬂRk = 0

18



obtem-se.

LG F -2 LS,

it t1 t2
LG, f LG F _~Xx... |=|6F-Ex|=0

21 t1 2t t2

Fortanto uma vez obtidas as matrizes G e F .em termos
de um mesmo sistema de coordenadas,pode-se calcular as

frequénclias normails atravées da equacZo secular:

| 6F ~-E X | =0 CII-11D

onde A = 4[lcw (v €& © numero de onda e ¢ a vaelocidade da luz).

1I-2- TEORIA DE GRUPO APLICADA A ESPECTROSCOPI A VIBRACIONAL

Os métodos em Teoria de CGrupo sZo muite usados na
obtengds de relag@es que s3oc de grande importéancia na analise
do Espectro Infravermel ho ) Raman de mol écul as

poliatémicas. Assim. através do formalisme de Teoria de Grupo

¢ possivel determinar;
1- O numero de frequéncias fundamentais para cada

espécie de simetria,
zZ— A degenerescéncia destas frequéncias,
3- As regras de sele¢fo que definem a atividade no

Infravermelho e Raman dos modos.
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4—- As coordenadas de simetria escritas como
combl nagdes lineares das coordenadas internas.

S5~ As matrizes G e [ fatoradas que representam a
energia cinética e potencial ,respectivamente.

- Os modos normals de vibracZo assocliados As

coordenadas de simetria,entre outras.

Definiremos aqui alguns conceitos de Teoria de Grupo

relacionados com os ltens acima referidos.

II-2-1~ CONCEITOS DE GRUFPO'®

Un "ensemble'" de elementos E,A,B,C,D.F formam um grupo
se quatro postul ados biasicos sdo obedecidos.

1- Qualquer combinagZo de dois elementos A e B do
grupo dara um terceiro elemento do grupo,chamade proeduto de A
e B ,ou seja, C = AE

2= A lei associativa CABXC = ACCBC) é wverificada.

3= Qualquer grupo contém o elemento unitaric E,para o
qual AE = EA = A.

4~ Todo elementoc do grupo possui uma inversa X = A tal
que XA = A'A = E.

Unm exemplo de grupo de ordem 6 & dado pelos elementos
do grupo E,A,B,C,D,F agrupados em linhas e colunas de modo
que o produteo ¢ definido pela intersecXo das mesmas, conforme
tabela C(IT-12.

Por exemplo,c produte AB seréd dado pela intersecfo da

linha representada por A com a coluna representada por
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B. Estes elementos formam um grupo completamente definide,pois
todos o= seus produtos s3o conhecidos,ou seja,toedo produto

estd contido no grupo ¢ todo elemento tem um inverso.

E A B a D F

E E A E o b F
A A B E D F C
B B E A F C D
C C F D E B A
D D C F A E B
_F F D a B A E

Tab (II-13>- Tabela de multiplicagZo do grupo

Os métodos em Teoria de grupe sioc extremamente
elegantes gquande tratades do ponto de vista puramente
matematico,mas eles tém a desvantagem de n¥o serem facilmente
visualizados,a n3o ser em termos geométricos.O conhecimento
da geometria da figura ¢ de fundamental importancia, visto
© grande interesse pelos seus possiveis movimentos, com um de
seus pontos fixeos no espago,os quals estio relacionados com
as operagSes de simetria da figura.

Os principais tipos de moviments sZo: as rotag@es de um
angulo ¢ ao redor de um eixo que passa pelo ponto fixo e
reflexSes no plane que contém o ponto.Todos ©s outros tipos
de movimento s&oc combinagdies destes dols tipos fundamentals.

As notag¢gBes comumente usadas para as rotagcdes,
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reflextSies & outros Lipos de movimento sXo:

Cn - Denota qualquer rotagfo por um angulo ¢ = 2 n em
tornoc do eixe € ,onde n ¢ um inteiro;

o - ReflexBes em rela¢3o aos planos;

a

Sn - Rotaglo imprépria, produto de uma rotagZo Cﬁ
seguida de uma reflex3c em relag¢fc a0 planc perpendicular ao
eixo de simetria C

I - InversXa;

E - Operacifio lidentidade,que deixa todoz oz pontos
invariantes.

QO grupo de operag@es de simetria que uma molécula
possuil € formadoe pelos elementos de simetria,designados pelas
notagdes scima,e Jque atuando na molecula levam-na & uma

configura¢ico equivalente a anterior,

II-2-2- TIPOS DE REPRESENTACAO

O= grupos s&0o chamados de grupos pontuais de simetria
quandc formados por operag@es de simetria que geram um grupo
no sentido matemidtico e quando os pontos da molécula niZoe sZo
alterados por qualquer uma das opera¢Bes. Tais grupos pontuals
de simetria s3o representados pelas tabelas de caracteres.

Os elementos de simetria do grupo podem ser
representados por matrizes de transformacio.C método mals
formal de encontrar as representacBes destas transformac@es &
baseada no estudo de transformac®es lineares.

Suponha que a forma geral para uma transformagko

e



envol vendo as coordenadas cartesianas £ € dada por:

FE =R ¢ +R_F¥ + ... + IR ¥

1 11 i 12 2z 1.3 3n

»

= [R + [k + ... =+

fz Z1 Ei 2z fZ 2.3 EBH

"= 4 b4 Ce. *
£ an mﬂn,it 1 M Ean,z"‘ z M [R;m,ar. £ B

ou,numa forma matricial:
k]
E =R €

Fara um certo conjunto de coordenadas 1 conhecido &

possivel encontrar um novo conjunto M'relacionadocs com os T

atraves de uma representagio de R caracterizada por  uma

matriz diagonal X , isto &,

CII-12D0

11

]
hy

onde R
22

aa

Neste caso,a matriz que representa a transformagio tem
a forma diagonal.Se uma transforma¢3o pode ser encontirada de
mode a colocar todas as matrizes de uma dada representacio na
forma diagonal.,ela & chamada representaco reduti{vel.

Nem sempre € possivel encontrar um grupo simples de
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coordenadas n, due simul tineamente reduz toda representacioc
do grupo a forma diagonal dada por (II-12).Cada transfaormagZo
pode ser reduzida a forma diagonal por alguns grupos de
coordenadas,mas nem sempre € possivel reduzir todas pela
mesma mudanca de coordenadas.Desta forma a transformagio do
grupo & simplificada de modo que as variaveis nl.nz.atc podem
ser separadas em grupos.

Quando um sistema de coordenadas é encontradeo de modo
que & impossivel quebrar as coordenadas em pequenos grupos.a
representagido para a gual estas coordenadas formam a base &
dita completamente reduzida.

Tomemos como exemple o ion carbonathpz pertencente ac

-

grupo pontual Dah ycujos elementos de simetria siEo:

A forma completamente reduzida da represent.agio

formada pelas transformagdes de coordenadas do (‘.'.C)a ara a

operagio o, & dada por:
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Fig IT-1- Estrutura da representagfc para o ion carbonato
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completamente reduzida & uma representagico irredutivel do CD3
Tal representagic € especificada pelos caracteres de sua
transformagdo,obtidos & partir da tabela de caracteres do
grupo pontual da molécula,

FPortanto,se a representagio irredutivel I'gy ccorre
ny» vezres na forma completamente reduzida da representagio
original.o caracter v da representacio completamente

“tR)

reduzida sera dadoc por:

1 bed 3 _
= n +r + ... = I -
fo) (1)'}:( R) Y2y (R z ‘},)I(m CII-13D
¥
onde X:;—: € © caracter da representagio irredutivel e p

designa as especies de simetria do grupoc pontual.,
Resolvendo um grupo de g equag®es do tipe C(II-13) para

0s nm,n(z).etc nac conhecidos obtemos:

= PR AT I o4
n‘}"> <19 2"{(1?.} Ry CII-140

R

onde g & o numerc de operagdes de simetria do grupo & a soma
& sobre todas as operagdes.
Uma maneira mals simples de escrever (II-14) & através

das propriedades de classes de operagcles de simetria.Como os

membros de uma mesma classe tém o mesmo caracter,entio:

oy
= -~ -1 =
n(}f) (19 E: Yo Xw X C11-15

R

Aqui a soma ¢ sobre todas as classes do grupo.

ct



O caracter ?:i: da representacio irredutivel & cobtida
a partir da tabela de caracteres do grupo pontual da
molécula. JA © caracter da representacio redutivel X s

depende do sistema de coordenadas utilizado,o que serd wvisto
na proxima segio.

Com a equagic (II-138) e os caracteres Xy © x:i:: &
possivel obter o numero de coordenadas normais para cada
espécie de simetria da estrutura molecular em estudoc &, a

artir dai, construir a estrutura da representacic em termos
P

das coordenadas cartesianas ou internas da molécul &.

I1I-2-3- COORDENADAS INTERNAS E COORDENADAS DE SIMETRIA

O conhecimento da estrutura da representacic wa
Cvibracionall que envolve as coordenadas cartesianas da
molecula € de fundamental importincia,quando se quer prever o
nimero de transi¢@es permitidas por simetria,sejam transicSes
no Raman sejam transigdes no Infravermelho. J4 a estrutura da
representagaoc Fuﬂ que envolve as coordenada=s internas é
utilizada na construgdo das coordenadas de simetria do

csistema.

Tante T L, Como r . sZo obtidos atravées da equacio
v 1%

CIT-182.No entanto © caracter X, NEO @ © mMesmo nNas duaz

representagties. 0 caracter X, ©m termos das coordenadas

cartesianas & obtido através da relacio:



CL% ~ @n. 01l + Zcosed para operages proprias

uRC-l + 2cosg para operages 1mproprias

onde ¢ e © angulo associado as rtotag@®ez préprias e
impréprias,e H© numeros de ndicleos da molécula invariantes
pelo operagio de simetria R do grupo.

Para exemplificar o cé&lculo dos caracteres em termos
das coordenadas internas,tomaremcs como exemplo a molécula de
aménia,cujas coordenadas internas estio especificadas na

figura (II-23.

| &
[

Fig (CII-2)- Trés ligagles NHCr.3 e Lrés &angulos enbtre

liga¢gBes Caﬁ

A



Para a molécula do amdnia existem dois grupos de
coordenadas i1nternas,as coordenadas r, que aenvolvem os
estiramentos & as coordenadas o que envolvaem os angulos
entre as ligagdes. O caracter ;hnfrj & ,&RECQ das
representagdes reduzidas s3c obtidas a partir do ndmeroc de
coordenadas internas T e o respecti vamente, que s3o
invariantes pelas transformag@es do grupo, multiplicado por
(-1) se a transformagdo varia o sinal da coordenada interna,
inalterada por aplicagdo da operagioc R. Portanto, a estrutura
da representagic pode ser especificada para cada um deos

grupos de coordenadas internas da molécula. No caso da aménia:

' Cs2 =7 (r) + T C(Cad
Lnt L int wnitl

Un outro sistema de coordenadas de extrema importéancia
no estudo de vibragdes moleculares s3o as coordenadas de
simetria. Através do uso de tals coordenadas,o calculo das
frequencias normais,modos normais e 2 coordenadas normais
tornam-se bem menos laboriosos,visto que dependem da solucio
de uma equagdo do tipo (II-11),que envolve o produtce das
matrizes & e [F.No entanto,quanto mais complexa e a estrutura

molecul ar estudada,mais compl icados =4

QO

oS Seus
calculos,devido a alta ordem das matrizes gue terZo que ser
invertidas.o gue pode implicar em um erro maior nos cilculos
dos autovalores da equagio (II-11D.

A ordem das matrizes G e F é dada por 3MN-6,onde N é o

numerc de atomos da molécul a, Mas,como cabemos, muitas
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molecul as apresentam alguma espécie de simetria. Iste pode ser
explorado através do uso de um sistema de coordenadas
apropriado,que torne possivel desmembrar as nmatrizes G e T em
submatrizes de ordem menor.Q conhecimento de tal sistema de
coordenadas est i intimamente ligado a0 estudo das
propriedades al=) simetria da molécul a. Para CASOS mais
simples,a intuigio geométrica pode nos levar a resultados
satisfatdrios.mas em geral um método matematico potente se
faz necessario.

Alguns metodos em Teoria de Grupo para a construco
das coordenadas de zimetria para espécies degeneradas e nio
degeneradas =30 dados nas referéncias (100;C112:¢122:C15) e
C145.

As coordenadas de simelria estfo associadas as antigas
coordenadas (que podem ser as coordeanads internas ou

cartesianas) por uma matriz transformagio U ;ou seja:
kR =ULR CII-16D

A matriz de transformagdo U ¢ uma matriz ortogonal
Py = E>,.cujos elementos Mo devem satisfazer as condic®es de
)

ortogonalidade e ortonormalidade dadas por C(I1T1-172.

e CIT-17D
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Uma vez obtida & matriz de transformacic U, as
- F i
matrizes fatoradas (por espécies de simetrias F e G em termos

das coordenadas de simetria tLém a forma:

F'=urFr O CII~16-a3
6= U6 { CIT-18-bD
Portanto, a equacfo secular I & F - En | = 0 ,obtida

por transformagdo ortogonal geram os autovalores de e=pécie
de simetria s .Note que G e F s3Ho submairizes das matrizes 6

¢ [ e aparecem em blocos na diagonal principal.

IT-2-4- REGRAS DE SELEQKO PARA ESPECTRO INFRAVERMELHO E RKAMAN

O conhecimento da estrutura da reprezentacic I , ¢ re
WL,

grande utilidade na obtengdo das coordenadas rle zimetrias para
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especies degeneradas € ndo degeneradas. Yeremos agora,qual a

importancia do conhscimenteo de T " Jquando =e qgquer discubtir
WL

as Regras de Sele¢do para Espectro Infravermalho e Eaman.

‘ (e . . :
As integrais que determinam a intensidade do

espectro IV sZHo:

* -
Je,, u ¢, dt

fe. b, e, dt CIT-19)

-
J‘ @V"" “z (pv" dr

Suponha gque as funges de onda para o estado
fundamental @, +as combinagdes lineares das componentes do
momento de dipolo H yy e p_ e as fungdes de onda de estados
excitados €t tenham conhecidas as zuas representacdes

completamente reduzidas.

A operagio de simetria R sobre H,o® P, tera o efeito:
R { K}
o —— z R oo Mo

R z E‘ Ls
lpv"b bbb/ ‘pv‘b
b)

CEC) (l:
onde R e E

aa by 380 coeficientes de transformag3o da Kth

representagdo irredutivel ,todos os a e b s3o usados como
indices de degenerescéncia.lonsequentemente,o efeito de R

[} * J
= egr s ; :
sobre a integral [ ¢ , u ¢ , dr sera



" R L ko 4
J‘@vzb’u ‘C’,, dr - 2 P& K I'P M, @I"d'f =

\bb“' aa”

a‘b’

=[o, wu e, dr

A media sobre as g opera¢@es do grupo produz:

¢
* — e (L <k e
I PLiw Hy €, dr = 1.7g z C LR b ¢ R Lo I CoigoHa, P dr

W a W aa

. ) .
Felo Teorema de ortogonalidade a sSoma em paréenteses

desaparece a n3o ser que:

Consequentemente,a ndo ser que algumas das funcBes ©,n
r - r - L] 0

tenha a mesma especie de simetria que g ,todas as integrais
se@ anulardo e as correspondentes transi¢®es ser3o proibidas.

Una regra geral para a existéncia das integrais

(IT-190 & gue o triplo produto das espécies de simetria @i“

e e, contenha a espécie totalmente simetrica.

Se I'* & a estrutura da representagioc para o estado
P s F'm para o estado Y. © rm para o momento de dipoalo
W
. k
K,entﬁc o produto direto r'<’e I"‘“@ r' deve conter a

espécie totalmente simétrica.

Como © caracter do produto direto ¢ o produteo dos
( p H - x
caracteres » portanto o nimerc de vezes gque a espécie

totalmente simétrica ocorre no triplo preduto direto &:
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k L .m
{R) x(ﬂ.’l J:(r)

nay = 1.g Z X
R

As regras de selegio para transi¢es Raman s3Ho

. . , g =)
determinadas pelas integrais

* d CII-200
’ ol = -Aa 4T
j (Pv' gg* LW T

onde g,g'= X,y oOu =T e & , & uma Jdas
ek

polarizabilidade. As integrais (II-20) se anulam a ni¥o ser gue

componentes da

as ospecies de simetria do grupo de furgfes € , ¥, Para
dois nivels considerados,sejam comuns as especies de simetria

de A cay ., etc,ou que © triplo procdute das espéciez de

) o »*
simetria de e L, ¥ ,, & agy contenha a= ezpeciesz totalmente
W

simetricas,.
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CAPITULO 111

ESPECIFICAGOES DOS PROGRAMAS CART.GMAT e FPERT

O METODO DA MATRIZ OGF para o calculo daszs frequéncias
vibracionais de moléculas poliatdmicas & suas constantes de
forga,envolvem calculos cuja complexidade aumenta com o
numero de atomos da estrutura .Neste cazo.o uso  de
algoritmos numéricos que viabilizem tais calculos & de
fundamental importéancia.

Neste capitule descreveremos aspectozs bésicos dos
programas utilizados em nossos calculos,taiz coms as opr@es
de cada um deles,seu usoc e limjitacles.

Os Programas CART,GMAT & FPERT s3o cédigeos de calculas
desenvolvidos em linguagem FORTRAN IV AVANCADC e implantados
por noés no  sistema IBM-3090 e no VAX.Cada programa &
executado separadamente. No entanto a saida deo CAFT & entrada
do GMAT e o saida do GMAT & entrada do FPERT.

C Programa FPERT, que gera os autovalores da matriz OF
(frequéncias vibracionais) @ constantes de forca, tem por
caracteristica basica & possibilidade de refinar o cilculo
das frequéncias vibracionais pelo confronto dasz frequéncias
calcul adas,geradas por um grupo de constantes de forga,com as
frequéncias experimentais disponiveis rNna literatura. Az
constantes de forga podem ter seus valores iniciais estimados
No processo de calculo o programa ird refinando estes valores
atraves do método dos minimos quadrados, gerande um grupo de

constantes de forga otimizadas.
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Aplicando as Leis da Mecanica Cléssica ao problema de
vibragcdes molecul ares obtemos, como visto no capitulo

anterior,a equagdo secular:
| 6F -AE | R°= o© CIII-11)

As matrizes [F e € da equagiio (III-10 sZo calculadas

numericamente nos programas FPERT @ GMAT.respectivamente., As

guantidades s sdo os autovalores associados aos
o 0o _0o _o

autovetores R~ de componentes EI.EZ.Rg...TanLo as componentes

do autovetor como os autovalores s3o variéveis na equacic

C(IIl-1).Para cada autovalor A existe uma sclugic do grupo

o o fel : :
R+ K+ R_...., que caracteriza o movimentc dos iAtomos para

1 z 3
um modo vibracional especifico.

De modo geral,o cialculo dos autovalcres e autovelores
para uma moleécula especifica envolve basicamente os seguintes
pPassos;

1- Calculo das coordenadas cartesianas dos atomos da
molécul a em relagio a um referernc.al escolhido
arbitrariamente.Isto & feito no programa CAFT.

2- Calculo dos elementos da matriz © ,.feitc no
programa GMAT.

3~ Calculo dos elementos da matriz F  ,feitce ro

programa FPERT.
4- Obtengdo das frequéncias vibraciocrnaiz a partir da
solugdo da equagio (III-1D,feita no programa FPEFT.

A seguir discutiremos cada uma dettaz etapasz.
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I11I-1- PROGRAMA CART

Q Programa CART tem por objetiveo basico obter as
coordenadas cartesianas dos Atomos. A saida do CART representa
uma parte do arquivo de entrada do GMAT, que por sua vez,
atraveés de uma mudanga de coordenadas transforma as
coordenadas cartesianas em um novo sistema de coordenadas,o
que sera discutido no GMAT.

O programa CART & estruturado de modo a conciliar a
estrutura geométrica da molécula com as doze estruturas
nele contidas Fig.CIII-1D.

Algumas posigdes tals como os pontos A=C0,0,0D:
B=(1,0,03;C=C0,1,00 & D=C(0,0,13,representados pelos numeros
21,32,33,e 34 e que designam os pontos na origem,nos eixos X,
Yy @ z. respectivamente,s3o posigles que recebem uma numeragio
fixa,independente da estrutura em estudo.J4 os A&atomos da
molécula podem zer numerados arbitrariamente, respeitada, no
entanto, a reserva dos numeros 31 a 34, acima.

Uma outra opgdo do Cart & a uwtilizacZoc de atomos
ficticios, gque podem ser introduzidos na molécula visando
enquadra-la nas conexfes do Cart.

Através de um processo iterative, as coordenadas dos
dtomos s&0 calculadas,ou seja,usando dois pontos do grupo
A,B,C e D, cujas posi¢Bes s3o conhecidas, um ponto
representado por um dtomo cujas coordenadas sZo desconhecidas
e uma das conexBes estruturais do programa CART, & possivel

determinar a posigio deste aAtomo,que & entZo usado na
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determinagao de um segundo atomoe da molécula € assim
sSUcessl vamsnte. . .

O arquive de entrada deste programa e formado
basicamente por parametros estruturais da molécula, tais
como: distancias interatdmicas , angulos entre as ligac®es
além das diversas configuragdies estruturais associadazs as
doze conex@es do programa CART, que caracterizam a posicio de
cada um dos &dtomos em relagido a um referénciasl escolhido

arbitrariamentea.

+ | = |
| B
(Y N (W
et dea o NS T
1 ALPHA (1) = BLANK
1 BETA (I) =BLANK
+2 =2

N ABOVE
THE PLANE

. N BELOW
= THE PLANE

Fig I1I11-1- ConextSeés Estruturais do Car?.
1~ Conexao Linear
e~ Conexao Central Planar

3—- Conexzo Central NZo-Planar
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THE PLANE

-

1 BETA(I}=POLAR ANGLE ABOUT A-B AXIS

+5cis -5 trans

I BETA(1) = BLANK

+6 -6
N BELOW THE PLANE
l.—‘\\
(N
-...-‘*

N ABOVE
THE PLAN

I BETA(I)=POLAR ANGLE ABOUT A-B AXIS
FROM SIDE AND PLANE OF C

Fig III-1- Conex@ies Estrutlurain do Jart
4- Conex3o Central com Angulo Faoler
S— Conexdc Terminal FPlaner

G- Conexdo Termdnal com Tl we
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III-2- PROGRAMA GMAT - CALCULO DA MATRIZ G

ITII-2-1- A MATRIZ &

A matriz & estid  associada 4 energia cinetica
vibracional ,mas no GMAT o interesse @ a matriz G '.inversa
da matriz G.

A forma numérica de G ' difere Para os Varios si=ztemas
de coordenadas.A forma mais simples & em coordenadas
cartesianas;neste caso G & a matriz diagonal M com as
massas atomicas como elementos da diagonal e todos os
elementos,fora da diagonal,nulos;portanto G,neste =ziztems de
coordenadas € a matriz diagonal M.

Os calculos da equagdo (III-12 envolvem o produto
matricial G.F e isto requer que as matrizes G e F cejam
expressas no mesmo sistema de coordenadas,loge €. deve ser
transformada de coordenadas cartesianas para coorderadas
internas.

Em coordenadas cartesianas.as posi¢®es doz itomos sZo
espacificadas pelo vetor Ar,que tem componentes: Ax ... L
Em coordenadas internas © mesmo grupe de coordenadas &
especificado por um vetor R.De fato. para qualquer grupo de
coordenadas cartesianas dado por Ar existe um corresipondents
vetor K em coordenadas internas, obt.ido alr avés rla
transformagio representada pela equag3c R = (B, Ar. 4 matriz de
transformag3c B @ também usada para gerar a matriz & no

sistema de coordenadas internas,ou seja:
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G =B M B CITII -2

Grande parte dos calculos do GMAT envolvem o ci&lculo
dos elementos da matriz B. Os algoritmos numéricos associados
a tais calculos diferem para os diversos tipos de coordenadas
internas,que podem ser estiramentos, torsf@es ou varios tLipos
de coordenadas "bending”, (Fig III-2). Tais algoritmos s3o
separados em subrotinas no GMAT pelo método de claszsificacio
desenvolvido por Wilson., A base para sua foermulacic e a
segquinte:

Se ¢ € usada para representar as componentes do

1

vetor R que designam as coordenadas internas da molécul a, ou
L

seja R’,l = Af ,entio fazendo uma expansio em Tavlor,obtemcs:
L
AN
R = Z F /3% Ax
L 1 J J
J=1
mas R = B.Ar .,portanto os elementos B da nmatriz [E =zic

1 L]

dados por:

3N
B =Z 3 3x CITI-2)
1) L J
371
Una wvez calculada a matriz de trarnsfornmaczIco B o

matriz M & possivel obter a matriz ¢ em termos das
coordenadas internas atraveés da equagio (III-€J.~o que & fmito

no GMAT.
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Tipos de Coordenadas Int'.erras

Stretch Cestiramentc)
Bend (flexiod
Qut.-of -pl ane

Torgio

Bending C(linear no pianc)

Bending (linear fora do pianco
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111-3~ PROGRAMA FFERT ~ CALCULO DA MATRIZ [

IIT-3-1~ A MATRIZ [F

A matriz [F estid associada & Energia Potencial

=

Vibracional do sistema.0Os elementos desta matriz =3o as

constantes de forga e a estrutura geral desta matriz tem a

forma dada abalxo.

R 14 R _. E
i 2 3 BMH-a3
F F F F F
11 12 i3 1, d8HM-O i
F = F F F F F
z21 z2 23 2.3N-05 2
F F F E
aN-&,1 3N-6,2Z 3N-4.,3 AN-0,3N-O aN-ao

A linha acima da matriz [ e a eoluna ac lado
representam as coordenadas internas para as quais o elemento
de matriz fornece & energia porencial e,em Lodon oo cason, a
matriz F & simétrica em relacZo & diagonal principal.

No pProcesso de refinamento, que Zera visto
posteriormente,os elementos abaixo da diagonal nZo precisam
ser iterados,pois todos os elementos simétricamenrte idénticos
de F wvariam da mesma maneira durante o refinamentc. Azsim,
a matriz [ deve ser construida de forma que oz elementos
abaixo da diagonal principal sejam nulos.Isto ¢ feito através
de uma matriz £ chamada matriz de Urey-Bradley.

-

A matriz & tem a forma bidimensiocnal.,onde cada

posigdo contem dois nimeros: um inteiro i, identificando a
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constante de forca ¢t e © outro, um fator de escala de ¢ .
Conhecendo-se a matriz &,obtida a partir do GMAT,e o
vetor ¢,cujas componentes sfo as constantes de forcga . podemos

construir a matriz F através da relac3o:

F =& ¢ CIIXI-4D

III-3-2~- COMPUTACAOC DO PRODUTO G.[F.A MATRIZ L E AS FREQUENCIAS

VIBRACIONAIS.

Uma wvez calculadas as matrizes GC(GMAT) e [F(FPERT) &
possivel resolver a equagio (III-12 e obter as frequéncias
vibracionals,

A solugdo da equagdollIil-1) por métodos computacionais
consiste em buscar um sistema de coordenadas em que o produto
das matrizes G.F toma & faorma diagonal, isto é oS
elementos fora da diagonal s3o nulos.Q procedimento para
diagonalizagdo produz um novo grupo de coordenadas que sdo os
autovetores da matriz G.F e. as solugfes da equacZo CIII~-1D

530 os autovalores.

Descreveremos agora © processo de diagonalizacio do
produte G.F no FPERT.

A matriz § e inicialmente diagonalizada no FPERT para

gerar a matriz Ag .08 coeorrespondentes autovetores s3o
combinagdes lineares das coordenadas internas
CRi,RZ.L..D. representadas pela matriz A, A matriz [F &

expressa em termos do sistema de coordenadas de A através da
g
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segulintie transiormagido:

A escolha de um sistema de coordenadas que =simetriza

£,
AFeé um procedimento nNECeSSario,pois comput.acicnal mente uma
q

matriz simetrica € mals facilmente diagonalizada do que uma

/
ndo simétrica. S= o produtm matricial N . F niEc & simétries,um
o

passo  adicional €& necessario para simetriza-lc. % meétodo

consiste em huscar uma matriz transformacfc, semelhante a
A,que relaciona as componentes R R ¥, <com um nove zistema
L P Fa

kK F = R
i 2z 3
A& matriz © no sistema de coordenadas (F F F U & dada

pela matriz identidade £ e & matriz T neste nave

transforma na matriz F por meio da matriz W:
g

:.‘_l

Il
e
=
=
™y
[

1
%)
I,yr

O produto matricial ¢ agora simetrico e Aadqn por §T0F
£

que & diagonalizado para gerar a matriz A .onde oz el enent.os

da diagonal si0o os autovalores A par a Ima Vi bransdo
L

individual.

‘ . -1 -1
Os autovalores da matriz A estZc em mdine A i e

. " -1.
sdo convertidos em numerc de onda Cem D pels relagic:

w2
I

CA.. N.10™H*72 FI1T =75

2lle
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1-,

onde ¢ & a velocidade da luz em (cm sec .

A matriz transformagi3oc W relaciona o sistema de
coordenadas original R (coord.internas) com o sistema de
coordenadas EtPara escrever os autovetores em termos do novo
sistema de coordenadas,uma nova matriz € gerada através da

transformacdo:

IIT-3-3- DISTRIBUIQZD DA ENERGIA POTENCIAL

No modelo classiceo para Vibrag®es Moleculares &
energia vibracional & constante,mas dividida entre a energia
cinetica e potencial. Para um deslocamentc Ma <1l mo, ou
se@ja,quando os movimentos dos Atomos s3o revertidos © a5
velocidades s3o nulas,a energia vibracional & igual a energia
potencial.Se nds considerarmos o© modo vibracichnal v da
molécul & estudada.a energia potencial para um deslocamentc
maximo & dado por kL.Este e o termo ALL da matriz A ,portanto
H.é tambem a constante de forga para a coordenada nor mal P2¢

L

Esta coordenada normal pode ser expandida como uma
soma sobre as coordenadas internas, e a expansic ¢ dada pwla
primeira coluna da matriz L .Do mesmo modo, a conztante de
forga 7\_L para a coordenada normal pode ser expandida como
uma soma sobre as constantes de forga ¢ .atribuidas a cada

coordenada interna.Por exemplo.,para o i-ésimc modo v a

constante de forga At csera dada por:
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Cada coeficiente da express3io acima e a medida da

contribuigdo da constante de forga individual na coordenada

interna, para & energia wvibracional e para este modo . A

magnitude de cada um destes termos ,d& © valor quantitative

do envolvimento de cada coordenada interna no modo normal

| E
L
Os coeficientes para cada termo da expansio formam a

matriz J& .Uma forma mais geral desta equacio ¢ dada por:

Dividindo cada coluna desta matriz por A geramos os
L

elementos da matriz Distribuigdo Energia Potencial, dada por:

I1I1-4- CA:LCULOS QFCIONAIS DO GMAT E FFERT

1- SIMETRIZACEO- Tem por base a utilicacZsc de um nove
si1stema de coordenadas chamado coordenadas de simetria (S0 e
formado a partir dJde combinac®es lineares das coordenadas
internas. As coordenadas de simetria s3o obtidas através de um
estudo das propriedades de simetria da molécula.

Este novo sistema de coordenadas & escrito em termos

das coordenadas internas (R) pela matriz transformacZo U. A
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utilizacio do sistema de coordenadas de simetria tem dois
propasitos basicos,que s3o:

a2 Fatoragd@o das matrizes G e [F em blocos de
submatrizes,separadas por classes de simetria.

by Agrupamento das coordenadas normais e frequéncias
normais na saida do FPERT de acordo com a classe de simetria
da vibragfo molecul ar.

A matriz U & incluida como um dos carti®es de entrada
do FPERT.Esta matriz simetriza as matrizes QBR e I]-'n atraveés

das relacBes:
G o=U G U e F=UGU
&= R

Umna wvez obtidas as matrizes simetrizadas & e [F e
- -}

produto G F_ e diagonalizado.O procedimento de diagonalizacZo
- -

do pradute G .[F  é analogo ao descrito anteriormente. Primeiro
- -

& = diagonalizada para produzir A . os correspondentes

= G=

autovetoras s3o as colunas da matriz A . Se o produto A«JS'FS
o

ni&o & simétrico,faz-se NecessSario mudar o sistema des

coordenadas,o que e feito atraves da matriz de transformacio

0.
s

A matriz GE. neste nove sistema de coordenadas & a

matriz ldentidade E & a matriz l]-'= ¢ obtida pela expressio:
F_ =0 UF U N CITI-11)

O produto matricial {E.l]-'as simetrico e diagonalizado

para dar a matriz de auvtovalores AE.A matriz de autovetores [Ln
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¢ obtida pela transformacio:

L =W .C CITII-1&D

£- REFINAMENTO- ModificagZo do campe de forga por
compar agao com as frequéncias experimental mente observadas.

Esta opgSo tem como base o estudo de moléculas para as
quais © campo de for¢a ni¥o & previamente determinado.Nesta
situagdo,uma estimativa inicial deve ser feita baseando-se em
experiencias com moléculas similares.A probabilidade das
frequéncias calculadas por este campo de férca estarem de
acordo com as frequéncias experimentais & muito pequena e, o
problema surge devido ac improvavel campo de fd3rca.

Neste caso, faz-se necessaric a modificagio das

constantes de forga até obter um valor de frequéncia que se
aproxime O maximo do valor experimental .o gque & feito atraves
do refinamento do campo de fdérca.

Os autovalores vibracionais calculados, gerados por
este campo de forga, s3o Kf. A opgdo de refinamento requer

como "input”™ para o FPERT as frequéncias experimentais v:

i

que s¥o convertidas em unidades de CA®)™ 7' As diferencas

&H.sﬁo entloc calcul adas através da relacXo:

FPara um campo de forga aproximado Cchutado).as
diferengas entre os autovalores calculados e observados podem

ser muito grande. Ent3o,um ajuste no campo de forca deve ser
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feito parz minimizar QKLND que poade,as vezes ser tedioso e
incerto, No entanto.isto pode ser necessiarioco quando as
diferengas s&0 8o grandes gque o refinamentoe torna-se
impossivel.

Umna maneira de estimar a varia¢io do campo de forga &
atraveés das derivadas parcails aafza¢i yque formam a matriz
Jacobiana (JZ).0s elementos desta matriz s%e diferenciais
parcials e,portanto relaciocnam-se com pequenas variac3es
infinitesimais;desta forma,elas podem ser usadas para dar uma
indicagdo aproximada de gquanto as constantes de forca devem
ser alteradas para melhorar o ajuste das frequéncias
calculadas com as frequéncias experimentais. A forma geral da

matriz J& & mostrada abaixo,

N O B O

A segulr apresentaremos um diagrama.que mostra de

manelra resumida todo © procedimento de calculo dos programas

CART,GMAT e FPERT.
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CALSULA AR COORD. CARTEST Ablax
EM FPELACIO A UM SISTEMA P
COORTEMADAL FRE-ESTALELECLLO

|

-
-

GERA A MATRIZ

GERA A MATRIZ
B = ® & aAr
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GERA A MATRIZ

GERA A MATRIZ
&G =B H'G

\

FPERT

SN

p—

CALCULA F A
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F=2aq

F

/
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GERAR A o LR PARA

| |MATR] 2 TRANSFORMAGAC

&

/

F'= 3 F 4 .TRANSFORMA [ PARA O SISTEMA

DE COORDENADAS DE A*:I

|

SE O PRODUTO Ag.F’'NZO FOR SIMETRICO
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1

GEFA A MATRIZ DE TRANSFORMACXO M
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CHMA DE COORDEMADAST R

GERA A MATRIZ Fg = 8 F & NO SISTEMA DE
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/
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GE AUTOVALORES A

MATFIZ
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.

PELA RELACXO € = w ¢

REFINA © CAMFO
DE FORCA POR
CONFRONTO COM
AS FREQUENCI 4%
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CAPITULO 1V

ANALISE VIBRACIONAL PARA AS ESTRUTURAS CH_CN e H_C=CH-CN

IV-1- ANALISE VIBRACIOMAL PARA a CH:lCN CCIANETO DE METILAD

Muitos experimentos em Espectroscopia Molecular estZo
sendo feitos com o Cianeto de Metila.Isto se deve,
principalmente pelo seu elevado momento dipolar C(u=3.81D) e
a sua importincia na Astrofisica’ ™",

Nesta segio, apresentaremos uma analise qualitativa
do Especitro Vibracional do CHECN Ccianeto de metilad usando
conceltos de Teoria de Grupo.

QO wixo principal de simetria Cn= Z para a molécula

CHQCN passa atraves dos dois adtomos de carbono € o atomo de

Y
"

$ Cs

nitrogenio (Fig IV-1D.

Cy

Hy 0 \“3 \” s

Fig CIV-12
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Az operaglieos de simetria para este Lipo de geometria
sZo:

1- Operagio Identidade E, rotagio de 21 em relacioc ac eixe de
alta simetria CH=Z.

cg- Rotagdo de &3 em relagio aoc eixo Ci

3- A operagio A reflexdo em relagioc ac planco vertical de

simetria que passa pelo eixo z e por um dos atomos de

hidrogénio.

Estas s3o as trés classes de operac®es de simetria:a
primeira classe E contdm um elemento, a segunda classe Ca
contem dois elemsntos. representados pelas rotacBes de 203
ou -=l 2 rad . & a terceira classe o contem tres elemenfos
gue Sac O3 Lrés planos verticals de reflexio.

O grupo de operag8ies de simetria descrito acima para o
CHBCN constituse o grupo pontual designado pelo simbolo Cav
QO indice 3v indica que existem trés plancs wverticais de
simetria. Portanto., ¢ estudo wvibracional do C}%GN tera como

base a representa¢do do grupoe pontual Ca » Frepresentado pela
W

tabela CIV-I-1D2.

E 2C 3o
v 2 4
A 1 1 1 T Ca + a 2 , o
1 z X Yy Iz
A 1 1 -1 R
Z b
E 2 -1 O CT+TD2 ; CR ,R 3
s v ) ¥
CCA - ol - o D . CCi 2 ol :)
LT Yy Hy YE EX

Tab IV-I-1- Tabela de caracteres do grupo pontual Ca

W
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Comegaremos com o calculo da estrutura da
representagfo vibracional CFVJ para o CHBCN , obtida atraveés
da gquantidade n‘rkcapitulc 11~ equagdio II-19).0 conhecimentao
da estrutura vibracional ¢ fundamental quando se fazx
previsSes Tedricas das transigdes Infravermelho e Raman
permitidas por simetria, coma tambdm na caracterizagio das
coordenadas redundantes da molécul a,

Utilizando as definig¢les da saegIo I11-2-3, os
caracteres das representagBes redutiveis para cada classe de

operagfes de simetria do grupo CBV do CHECN sdo:

E C b
3 w
Lt = 3 4
) =33 2MN-3 =0
X m le O 4
Tab IV-I-2

FY
1? e ¥ das tabelas
TR (R

Substituinde o©s caracteres
IV-T-1 e IV-1-2, respectivamente. na equacZo II-15 obtemos

para cada espécie de simetria do grupo pontual Ca
b

Nnay = 4 n¢Az;=Oen<E>=4
1

Portanto, a estrutura da representac%c vibracional

para o CHBCN ¢ dada por:

S4



" = 4A + 4E Civ-1>

A caracterizacio das coordenadas redundantes sé pode
ser feita através do conhecimento de dais tipos de
representagao: uma snvolve as coordenadas cartesianas dos
atomos [ e a outra envolve as coordenadas internas T

A Lnt.'

Visando determinar T

, + Separamos as coordenadas
i

internas do CHECN em tres grupos Fig IV-I-1.

Fig IV~I-1- Grupo de coordenadas internas para o CHaCN

35



{a) Grupo de coordenadas r(CHY,rllC) & rCCND
Ch) Grupo de coordenadas alCCHD & «(CHHD

Cc) Grupo de coordenadas ZCNCOD

Utilizando as definigBes da seclo II-2-3, obtemocs os
Caractaras ernvol vendo &S coordenadas internas das

representagcfes redutiveis s3o:

E C o
k- | W
{r>
5 3
me} =
(o
T & ' i
'ﬁn) v
W 2 -1 0
(R>
Tab IV-1-Z
Zubstitul ndo oS caracteroas }Qde ; das tLabel as

! A
(R CRY

IV-1-1 e IV-I-3. respectivamente. na equacic II-1S obtemos o
namero de coordenadas normals para cada espéciede simetria do

grupo pontual & assocladas a cada grupo de coardenadas

v

internas, ou seja:

¥ n n, Ny

A 3 2 C
i

A O O o
2

E 1 c 1

Portanto, a estrutura da representagfc para cada grupo

L=



de coordenadas 1nternas sera:

F = 3A + E

T 1
r.=2aA =+ 2E CIV-2D
rg = E

IV-I1-1- REGRAS DE SELEQXO PARA ESPECTRO INFRAVERMELHO E RAMAN

FARA O CHBCN.

Para discutir as transig@es Infravermelho e FRaman
permitidas por simetria para o CHQCN e necessario determinar
A4S espacies e simeatria do moment.o elétrico = da
polarizabilidade, respectivamente,

Fela tabela de caracteres do grupo pontual C Tabela

v

IV-I-1, temos gque:

A > T Ca + o 2 , o
1 T MM Vo zz
AE > Ez
E  CT + T3 : Ck R D
H W X v
L - o .o, Lo . o 3
3 Yy iy VI F 1

Como u (momento de dipolo) tem as mesmas espécies de

simetria que as translagdes T . T e Tz . podemos dizer gque
x Y

Hoe “y Sdo de espécie de simetria E,e H ¢ de espeécie de

simetria Al.Pcrtantm. a representagio do momento elétrico eé:



As  gspecies de simetria para as comporentez de

pelarizabilidade o« ,» a , a , o , o @ o podem ser
HK Wy TE Xy oE ¥E

obtidas da tabela de caracteres (Tab IV-I-1J.Para a espécie

de simetria A: temos as componentes (o + a I & @, » @ para
oK Yy

a especle de simetria E as compeonentes (a - ,a 2 & (o ,

XH YV  XEZ vz

a D.Portanto & estrutura da reprasentagio para &

ZX

pelarizabilidade seria:

r =2A + Z2E CIV-32

Agora & possivel prever as iLransig@es permitidas por
simetria no Infravermelho & Raman usando as estruturas das
representacles (I 3 ([ 3 e (I 2.

v H =)

Aos 32N-8 graus de liberdade do CHQCH asscaciamos &

representagio  irredutivel Fv= 4A1+ 4E , © que equivale
dizer gue o CHECN peossul oito frequéncias fundamentais

diferentes,sendo quatro de espécie de simetria 44!8..1 simetricas

= quatro de especie E degeneradas.Note gue [ contéem as
v

especies de simetria ﬁue E., pertencentes a FH & Fa; portanto,

as oito freguéncias fundamentais do CHBCN. S3o L.ransicdes

ativas no Infravermelho @ no Raman., e s3o do tipo:

E ¢—— A1

A atividade no Infravermelho e Raman de todas a
frequéncias do CH;ﬂq @ caracteristica de moléculas que n3o

possuem um centro de inversfo, neste caso, as frequéncias
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ativas no Infravermelho podem ser ativas no Raman. J& para
mol ecul as que possuem centro de inversio,as regras de selecHo
para as frequéncias fundamentais s3o mutuamente exclusivas,ou
seja, as fundamentais Infravermelho ativas sZo inativas no

Raman @ vice-versa.

IV=-I-2- COORDENADAS DE SIMETRIA PARA O CH3CN

FPelas estruturas das representacdes envolvendo as
coordenadas internas (IV-I-2) temos gue:as coordenadas de
simelria de especlie A1 s3o combinagBes lineares das
coordenadas internas r & o , & as coordenadas de simetria de
especle E sdo combinagdes lineares das coordenadas r, a @ &

. « 1@}
Estas coordenadas sdo dadas a seguir .

S =7

1 1
SE =192 Cr +r +r 2

2 2 a -
S =16 Ca +a +a - a - o - @D
3 3 4 a s
S =r

4 =
s =316 (8 - r - r 3>
=a 2 4
s =192 C r - r 2

1) a 4+

= = 1.v68 (2a - = - o )
Sa 1 2 3
= = 192 C a0 - o D

ab 2 2

S = 1.6 (Ba - a - a2
T4 e} 4 e
= =192 C a - ad

b

S = ¢

aa b 4

Sﬂb = %y
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A partir do conhecimentc das coordenadas de simetria,
podemos gerar para o CHECN a matriz de transformagio
U J{1l2x12), onde os elemsntos u 5 sic o coeficientes das

L

@xXpansfes acima, ou seja:

SiCAiﬁ 1 Q O 0 O Q O o) Q Q 0 O
SZCA13 O 1 1 1 O O O G G O O G

33(2 AID O Q G O O 1 i 1 -1 -1 -1 Q

S_‘C Ai) O O Q < 1 O 0 O O O O 0
Sﬁac ED O = -1 -1 O O O O O O Q Q
Sﬁbc ED O G 1 -1 O O O G G G O O
SdmC ED Q Q O O Q 2 -1 -1 G O ) G

4

CED G Q o) Q

Qo
<
e

—1 C j C O
&b ) O )

CED O QO O Q G O O 0 -1 2 -1 o

0

N

CED o) o O O O O 0 o -1 C 1 O

7b
SB CE> O O O G Q O O O O o O 1

[
Sa bC ED> o o Q i @) G O Q Q O o 1

IV-II- AN;LISE VIBRACIONAL PARA O H2C=CH—CN CACRILONITRILAD

O acrilonitrila constitui um dos compostos mais
utilizados industrialmente, seja na fabricag3o
de: resinas; fibras acrilicas; fibras de carbono, sob a forma
do polimero poliacrilonitrila. Também,como o cianeto de metila
© acrilonitrila possui um elevadoc momento dipolar: 3.0 Debye.

A molécula de acrilonitrila Fig (IV-2) pertencente aoc
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grupo pontual Cﬂh= (.'2‘5 cuja tabela de caracteres eosta

representada na Tab CIV-ITI-1D.

y .
Fig IV-2

C E or

1k
A 1 1 kR, T .T o . 2 , o . O

1 z 4 v MM r"y xZ oo
A 1 -1 K . K . 1 Gt . il

2 = 'd z X = Wz

Tab CIV-TI-1D
onde:

E - Operagdo identidade representada por uma rotacXZo de 2.
o, Reflexio no plano horizontal, planoc que passa pela origem

e e perpendicular ac eixo de rotagio de alta ordem de

simaetria,

1



O numero de vibragdez fundamentais para cada espécie

de simetria do grupo pontual Ca » obtido atraves da equagio:

= , 4
ngn = 1.9 zgm) X ns g

onde oS caracteres X da representagic reduzida do

acrilonitrila Ccapitulo Il-seclo I1I-2-3) s3o:

E o
v, 7 v
4 el 2l
:tuiu 15 ,

Tab IV-1I1-1

nc.\1> 12 C1.158.1 + 1.7.15 = 114

nm.z) = 1.2 C1.15.1.+ 1.7.C-12> = 4

Fortanto, o acrionitrila tam onzZe frequéncias
fundamentais nao degener adas de espacie de simetria
A1 (siméiricas? e quatro n3o degeneradas de espécie de
simetria Az Cassiméirica em relagfoc ao plano de reflexZod. A

estrutura da sua representacio tem a forma:

r = 11A + 4A CIV-4D
i 2

\ vib

Se



IV-I1-1- REGRAS DE SELEQ:D PARA ESPECTRO INFRAVERMELHO E

RAMAN FARA O CH2CHCN CACRILONITRILAD

Fela tabela de caracteres (IV-I1I-12 do grupo pontual

c temos ue:
1l <
A — [ . T . T o ., i . o . O
z E y Hx ¥y Tz xy
A — R , R . T - -
X Y z i vZ

Como p tem as mesmas espécies de simetria que as
translagdess T , T e T . podemos dizer qus; oM & M 2 S3o de
o ' z X Y

especle de simetria Az . portante a estrutura da

representacdo para o momento de dipolo elétrico é&:

I = 2A + A CIV-5D

As ospécies de simetria para a polarizabilidade podem
ser obtidas da tabela de caracteres do grupoe pontual th
Nesta tabela, as componentes da polarizabilidade aparecem
quatro vezes na especie de simetria A1 e duas vezes na

especie de simetria E. Ent3o. a estrutura da representagic

para a polarizagdo do acrilonitrila tem a forma:

' = 4A + 2A
o 1 z

Note que tanto F“ como Faccntém as aspécies de

simetria de FV » portanto o acrilonitrila com seus 3N-6& =195
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modos fundamentais diferentes possui as seguintes Lransicdes
permitidas por simetria:
1l transi¢@es do tipo Aiq— A1 e 4 transigle=s do tipo Azq- A:

todas ativas no Infravermelho o Raman.
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CAPITULO V

CALCULO DAS FREQUENCIAS VIBRACIONAIS PARA AS ESTRUTURAS:
HCN.CH,CN £ H,C=CH-CN ; USANDO 0S CODIGOS DE CALCULO
CART.GMAT € FPERT

V=1 - HCN
V-1-a) CART PARA O HCN

Vamos assumir uma estrutura linear para o HCN,como
representada na filigura V-1.A origem & numeracic dos atomos
foram escolhidas arbitrariamente,exceto para os atomos
“"dumms" 31,322,323 & 34 cujas posigles ja s3Ac fixas & as

coordanadas cartesianas conhescidas no préprio CART.

b %

£y

C "i - >
NS 2 31 3 %-

3

Fig V-1- ConfiguragZo de eguilibrio do HCN
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O= parametros estruturais utilizados,tais como  as

\ . . . _ 153
distancias interatdmicas foram

FCCHD = 1.08A° o rCCND = 1.138A°

Utilizando as doze conex@es do programa CART, podemos
determinar as coordenadas cartesianas dos Atomos do HCN para
a estrutura representada pela Fig V-1.

Para o atomo de hidrogénio H‘ utilizamos a conexio +2
(Fig IIT-1-22, com NA=31, NB=33 e NC=3z (Fig V-2J. neste
caso a=135" .Uma vez determinadas as coordenadas cartesianas
do Atomo H1 ¢ possivel obter as coordenadas do 4tomo de
carbono :a com  a conexao =i CFig TII-1-12 & fazendo
NA=31, NB=1 e NC=0 (Fig V-3). Utilizando agora as coordenadas
conhecidas do H1 e C2 » as coordenadas do aAtomo de nitrogénio
Na serdo determinadas através da conex3®o -1 com NA=1, NB=2 e.

NC=3 CFig V-4).

32

Fig v-2
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Fig V-3

Fig V-4

Os parametros estruturais utilizados em cada uma das
conexdes acima s3o representados pelas distancias entre o
ponto A e o dtomo cujas coordenadas queremos determinar. Neste

caso,para o Hi,Cz @ Na 05 parametros sio:

d = 1A%+ r d = 1A% o d = r + r = z.1064°
Bl,Cz GHi; ai.H Hl,H CH OCH
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Hoo ca=zc do HCW nEo houve a necessidade de whtilizar
atomos ficticios, a nHEo ser agueles pré-estabeslecidos pelo
programa, pois 2 simplicidade dessa estrutura paermite
enquadra-la nas doze conexSes do programa CART.

Una veéz determinada a estrutura da molécula de acordo
com as especiflcagdes do prodrama, podemos construir o argquivo

de entrada da seguinte forma:

ARQUIVO DE ENTRADA

NDATA NATOMOS NDUMMS NPR NSYM TIDECK
1 3 o) 4 1 1
PNAME (1) FPRC1) PNAMECZ2D> PR(2) PNAMEC3) PR(3) PNAMEC4) PRC4)
ClZ 1.0 DCE 2. 06 DHNZ 2.198 ANG 125.0
T¢1,10 TC1,2) TC1,3) TC2,1) TCe,e) TC2,3) TC3,1) T(3,2) T(3, 3
i O > O 1 O O \» 1

NAT ANAME, NA NB NC IKP IALFPH IBETA ITYFE

1 H 31 33 32 1 4 G <

e - 31 i O & S 0] -1

3 N 1 c O 3 O O -1

Onde:

NDATA=1 -~ Usado para processar estruturas moleculares

simples. Com NDATA=2 pode-se processar estruturas mals
complexas formadas por grupos gue se repetem. Neste caso,
tendo especificada a estrutura principal.o programa calcularé
automaticamente a préxima estrutura da série.

NATOMS = NuUmeros de Atomos na molécula.
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NDUMS -~ Ndmero de atomos “dumms” introduzidos para facilitar
a computacio.

NPR - Numero de pariametros molecul ares.

NSYM - Nuimero de elementos de simetria.

IDECK=1 - Usado para gerar o arquivo de saida.

PNAMECI) -~ Caracter que especifica o parametro molecul ar.
PRCI) - Valor do parametro associado ao PNAMECID.

T¢I, J> - Elementos da matriz que representam a Lransformacio
de simetria.l e J s3o 1,2,3 para as coordenadas =,y & =z
respectivamente.

NATCID - Numero atribuide para identificagZo dos 4tomos.
ANAMECI) - Caracter gue identifica o atomo,.

NACID, NBCI), NCCID - Numeros que identificam os atomos "A™, "B"
e "C" com os quais o Atomo N & conectado,

IPRCID - Numero que identifica o parametro que di a distincia
entre os atomos "A" e "N,

IALPHCID -~ Numero que identifica o angulo da conexio (HAED
IBETACID> - Numero que identifica o a4ngulo da conexio CMNACD
ITYPECI> = Numero que identifica o tipo de conex%o usada para

determinar as coordenadas do atomo “N" (Fig III-1).
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ARQUIVO DE SAIDA PARA O HCN

COORDENADAL CARTESI ANAS DO HCN

KIND £ Y 2

1 H 0.7071068 =-0.7071068 0.0000000
2 C 1.4566400 =1.4566400 ¢.0000000
I N 2.2599133 =2.2599133 0.0000000

DISTANCI AS INTERATAMICAS

1 H 2C 3 N
0.0000Q '

1.0600 0.0000
2.1960 1,1360 0,0000

[FERAN N
=0

TO



¥-1-b-) GMAT PARA O HCN

O calculo da matriz & no GMAT envolve o conhecimento
de um sistema de coordenadas denomi nado coordenadas
internas, que estéd relacicnade com as coordenadas cartesianas
por uma matriz de transformagdo B.Grande parte dos calculos
no GMAT envolvem a obtengHo desta matriz de transformac3o,que
por sua  vez depende do  conhecimento das coordenadas
carteslianas do sistema,

Fara © HCN.as coordenadas internas s%o numeradas de

acordo com a rig V-S.

/—\d"‘
® @ ®
Hy N, C, T2 Ny
Fig V-9- Coordenadas internas r . r e «

i & ]

A coordenada interna r esta relacionada ao "stretch"
Cestiramento) H-C T, Ao "stretch” C-N e a, ao"bending"
C(flex3od) H-C-N no plano

OUs tipos de coordenadas internas do GMAT sXfo numerades

de 1 a 6,ver Fig III-2 .Usando tais espacificacBes para o HCN

cbtemos os modos representados na Fig V-6,
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4
i
s o

Hy C2

Fig V-86-a- Modo normal para a coordenada interna T

I F. J
L } . &
Cz N3

Fig V-6-b- Modo normal para a cocordenada r,

N\
Hy Cz N3

Fig V-B-c- Modo normal para a coordenada a,

Os modos representados nas figuras Ca),(b) e (ed) tém

as constantes de forga numeradas arbitrariamente.
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ARQUIYO DE ENTRADA PARA O HCN

NOAT NQ NISO IFRBR 1IFG 1IFZ

3 3 1 O 1 1
NROW NCOL DAT
1 1 Q. 7071086
P 1 -0, 7TOT106
3 1 0.0
1 =] 1.45664
& = ~-1. 48664
3 = . O
1 2 c. 2589813
2 3 2. 28891 3
e 3 Q.0
NECLY NCODCL) NICLY NJICLD NKCL> NLCL) NFCL)Y  NucCL)
1 1 1 c o) O 1 O
e 1 2 3 O O P o)
3 = 1 b= 3 Q 3 O
IFU
o
H1 H2 H3
1. 007853 12.0 14. 0067



NOAT = HMHiumero de adtomos na molecula

NQ = Niuimero de coordenadas internas

il
1

NISO -~ E o numero que especifica as espéci isotdpicas. Para
especles simples NIZO=1.

IFB=0 -~ Imprime no arquivo de saida a matriz B.

IFG=0 -~ Imprime a matriz &G IFG=l imprime a matriz G no
formato desejado pelo FPERT.

IFZ=0 -~ Quande a matriz & ndo e utilizada: IF=Z=1 utiliza a
matriz J; IFZ=-1 apenas imprime a matriz &

NROW - Jdentifica as coordenadas cartesianas pelos numercs i
para X, £ para y e 3 para .

NCOL - Identifica o atomo pelo numero.

DAT - Valor da ccoordenada especificada por NWOL e NCOL,

NECLD ~ Numero que identifica a coordenada interna.

NCOIXL) - HNumero de 1 a 8 que define o tipo de coorderada,
interna Fig II1-2.

NICLD, NJCLD,NK(L) e NILCL) - Z3o os numeros que ldentificam oc
ALOMOS para as posigdes I,7,K,L da coordenada i1nterna.

NFCL> - Numero que identifica a constante de forca da matriz
Urey Bradley a ser associado com a coordenada interna.

NUCL) -~ 1Incluida apenas para os angulos "bending' Cconstante
de forga de interagdo entre dois Atomos, n3o interiicgados.
IFU=0 - Sem simetrizagfo, IFU=1 com simetrizaciXo.

M1 Mz Ma- Massas dos Atomos em U .M. A baseada na escala de 'ﬂ:
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Az matrizes & (Urey-Bradley? e ¢ geradas no GMAT para

o HCN s3o

MATRIZ UREY-BRADLEY (2D 3 ATOMOZ 3 COORDENADAS INTERNAS

i 1 1 1.0 & 2 2 1.0 3 3 2 1.0

MATRIZ G 3 ATOMOS 3 COORDENADAS INTERNAS ISOTOPO 1
1 1 1. 075568 1 a -0, 083333 & c 0.154728
3 3 1.218555

=)



V-1-c-) FPERT PARA O HCN

Alguns dados de entrada do FPERT para o HCN., tais como
as freguencias experimentals = valores estimados das
constantes de forga. foram obtidos da literatura (802, O

arquivo de entrada ¢ suas especificagBes sio dados a seguir.

ARQUIVO DE ENTRADA DO FPERT PARA O HCN

IXIT NMOL NF
LONG 1

0w

NFMAX NCZ DMX DAMF

0 = G.S
FC1) FCed FC3)
€.30802 18,5435 . 25632
NCFC1D NCFC2d

1 c
NQ NDD IFZ IFuU IFG

3 3 Q Q 1

DEC1) DEC2) DEC3)

3442. 3 claa, 1 7E7.Q

MATRIZ &

1 1 i 1.0 c = < 1.0 2 3 3 1.0
MATRIZ &

1 1 1. 075568 1 c -0, 083333 c 2 0.134728

3 3 1.215055
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EXIT = LONG - Imprime os autovalores: EXIT=SHORT nIc imprime.
NMOL - Numero de estruturas moleculares processadas usando
um dado grupo de constantes de forca. NMOL=1l & usado para

estruturas simples.

NF - Numero de constantes de forca numericamente diferentes.
NFPMAX - Numero de ciclos de interacio para o refinamento.
NPMAX = O & usade quando n3o hia refinamento. S NPMAX

=0,ent3do NCZ,DMX e DAMP podem ser deixados em branco.

NCZ ~Nudmero de constantes de forga fixadas durante o
refinamento.

DMX - Fator de alteragido das constantes de forga em cada
passo de refinamento.

DAMP ~ Fator de escala a ser adicionado aos termes da
diagonal da matriz & quando ela tende a ser singular.

NFCID - Valores iniciais das NF constantes de forca.

NCF(I) - Tdentifica a constante de for¢a pela numeracio dada
no GMAT gque sdo fixadas durante o refinamento.

NQ - Nuamero de coordenadas internas.

NDD - Numero de frequencias experimentais nZo nulas.Elas
devem ser incluidas mas podem ser deixadas em branco se
nenhuma constante de forga for refinada.

IF4=0 - Se a matriz & for incluida.

IFU=0 - Ze a opgEo de simetrizacio nZo for usada.

IFU=1 - 52 as coordenadas internas s3o simetrizadas pela
matriz U ,que & “input”no FPERT.

IFG=0 - Gera a matriz & no formato desejado pelo FPERT.

DECI) - Valor das NQ frequéncias experimentais que sZo usadas
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no reflnamsntos das constanftas

e

fmrga.

ARQUIVO DE SAIDA PARA O HCN

CALCULO PARA 1 MOLECULA- 3 CONSTANTES DE FORGA

FREQUENCI AS OBSERVADAS E CALCULADAS PARA O HCN

FREQ. OR=, FREQ. CALC. DIFERENCA | ERRO 241 PESO (A OBS. A CAL.
Cem D Cem ' Cem ™ mdina-‘ang. amu
v =3442. O u1=3442.4 -0, 1 Q.0 0.1152 | 6. 98159 &6, 9822
b2=EIEQ 1 u2=8189 5 -0, 4 -0.02 (0.3012 ] 2.8708% 2.6717
ua=727 O VEZTET = -0. 2 -0.03 [2.583% | 0.31141 ¢.3116
ERRO MEDIO= .23 Cem ') OR 0. 016

AUTOVALORES E AUTOVETORES PARA UMA MOLECULA

1 2
3442 .4 2129.5
1 1.028 0,139
2 —-0.131 0.371

3 0.000 0,000

3
T27.2
0,000
0.000

1,103

MATRIZ J& PARA UMA MOLECULA

1 2
.308 18.544
056 0.017
019 0.137
-000 0.000

T B =
O QM
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0.256
0.000
0.000
1.21e6




MATRIZ ENERGI A FOTENCI AL FARA UMA MOLECULA

1 2 3
3442.4 2129.5% 727.
1 95.4 4.6 0.

2 4.6 95.4 0.
3 0.0 0.0 100.

Lol an B e Y

MATRIZ & RELACICNADA CCM A EQUACARO MNORMAL

1 2 3
6.308 18.544 0.256
1.000 0.000 0.000
0.000 1.000 0.000
0.000 0,000 3.817

Lt P

MATRIZ VARTANCIA E COVARIANCIA Cx1GC D

O DETERMINANTE DA MATRIZ $ = 0. 3843E+01

1 2 3
6.308 18.544 0,25%¢
1l 0,000 0.000 0.000
2 0.000 0.000 0,000
3 0.000 0.000 4.729

MATRIZ CORRELAGAC

1 2 3
6.308 18,544 0,256
1 1.000 0.000 0.000
2 0.000 1.000 0.000
3 0.000 0.000 1.000



CONSTANTES DE FORCA E ERROS ESTIMADOS

I FORCE CONSTANT (I) ERROR
1 6,308020 0.000000
2 18.543951 0.000Q00
3 0,256320 0.000217
AVERAGE ERROR IN FREQUENGCIES= 0.2 cM-1
ERRCR DISTRIBUTION FOR 3 FREQUENCIES, 1 MOLECULES.
0.5 TO =-0.5 CM-1 = 3

\ =t CHBCN

V-2-ai) CART PARA O CHBCN

A molécula de metilciansto CHECN tem a configuragdo de
equilibric representada na Fig V-7, com & numeragio oGos

atomos & a origem do sistema de coordenadas esccolhido

arbitrariamente.

-

* Fig V-7

Os parédmetros estruturais, dados abaixo, foram obtidos

das referéncias (18,81 e 220
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r¢CHY = 1.112A° rCCcy = 1.488A°
[ ] . [n] :
FCCND = 1.157A < HCH = 106718
(s ] ' — O
< HCC = 109740 Fon = Q. 7BS3085A
r = 0. 7872955A°
oc,
Associande as doze conexses do programa CART

CFig IIT-12 & estrutura do CHBGN dada pela Fig (V-72, podemos
eriar o arquive de entrada condizentes com as estruturas
entendidas pelo programa. Assumimos aqui,atravées da escolha do
referenclial ,que s atomos HB.H1 e H2 estao no plano Xy, sendo

gque o atomo H3 esta contido no eixo x.

ATOMO ¢
NAT = 5 Cy
ANAME = C ?
NA = 31
NB = 34 ? 3¢ B
NG = O
ITYPE = 1|
IALPH = O b3 A
IBETA = ©
rc = roc = PRC1D

4,91 4

ATOMO €_

NAT = 5
ANAME = C o Cs
NA = 4
NB = 31
NC = O ¢ Cyu A
ITYPE = 1
IALPH = O
IBETA = O ¢ 34 8
Fe o = Foo = PRC2D

4 5
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ATOMO N
L=

.3
NC = O b Cs A

| |
>
C
T
X
It

o

.Cq5

bt
v
ey
—
T
Il
O

r = r_ = PRC3D
: CN

ATOMO H3

NA = 32
‘ 752 A

ITYPE = -1 3 B

r = r + 1 = PRC10O3>

ATOMO H .

ITYPE = -2
TALPH o
IBETA O

r31-H1= rcm = PRC11D

= 180°

PRCED
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ATOMO H2

NAT = &

ANAME = H

NA = 1

NB = O

NO = 0

ITYFE = 11

ITALFH = O

IBETA = O

ARQUIVYO DE ENTRADA FPARA O CH3CN
1 6 10 2 1

ROC4 0.787295 RCC 1,458 RNC 1.157 RHC 1.112 RAH3 1,458
ANGZ 52.07263 ANG3 109.6666 ANG4 199,26666 ANG5 160.3334 RAHS 1.785
-0.5 -0.86 0 0.866 -0.5 0 0 0 1.0

1.0 0 0 Q -1.0 0 0 0 1.0

4c 31 34 1 -1

5C 4 31 2 1

6N 5 4 3 1

3H 32 31 10 -1

1H 31 33 3 11 6 ~2

2H 1 11
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K1nk

ARQUIVO DE SAIDA PARA O CH_CN

COORDENADAS CARTESI ANAS DO CHQCN

[ S LR o ¥ R T

A J ) -

b
o

—

o

41

MYt

A Y z
0a.2622000 “0.67G8299 0.,0C00000
Ve 3974927 0.6798200 C.0000000

-0, 7850N0C U.00G000U 0.0G000C00
Qa 0000 NLG G.00C0000 0.7872950
N.COOGNOC 0.0000000 2+2452950
IR N AT ORARVIY ve LOCO0OG 2,.,4022950

DISTANCI AS INTERATSMICAS

L o P EI o 4 o r c h

Ue GOON

la 2866 N NGNS

13567 1.2572¢ D.u0L0

la111R 1,117 141117 0,C00U0

243786 ?.77°%6 Z237L6 11,4500 U.LMQUN

3.4917 32,4917 3.,4917 2.6150 1.1570 Q.0UQU

oS4



V-2-b) GMAT PARA O CH3CN

O acelonitrila € wuma estrutura formada por doze
coordenadas lnternas.separadas em trés grupos diferentes Fig,
(IV-I-1D.Elas s&c agrupadas de acordo com os tipos de
coordenadas que envolvem "stretch”,angulos "bending" e cutrcs
tipos. Muitas vezes,esses grupos s3o formados por combinagBes
lineares das coordenadas iInternas.que s3Xo desmombradas em
pequencs grupos equlvalentes,de mode que, ndo mais qgue um
grupo degenerado oCorra na mesma especie de simetria. Isto &
muito importante no moments da construcio das coordenadas de
3

. . . . P . {
simelria para especles degeneradas e nao degeneradas

A numeracido utlilizada para caracterizar as doze

coordenadas lnternas do CH3CN e dada na Fig V-9.

Fig V-9- Coordenadas internas do CHBCN
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O= tipos de coordenadas  internas a2

[y

oeladas L

egstrutura representada pela Fig V-89, com suas constantes de

forga numeradas arbitrariamente,s3o dadas abaixo.

COORDENADA  TIPO DE COORD. NUMERACAO DA  CONST. DE  MODO
INTERNA. INTERNA. CONSTANTE DE  FORCA DE
FORGA DA UREY  INTERAGAO
BRADLEY. NAO “'BOND"
1 N ————e—— F Cad
o s 1
= L N F Cad
= 4 2
= 0 ———pme—— M F Cal
o = 3
4 & ete——  H F ¢ ad
4 z 3
= (7 ——p—— H F Cad
-+ i 3
e
Y
& / \ E F Cbd
Y [+ )
¢ H
- 1
-
7 ///’ N \\\ F F Cbd
s o
H H
i 2
&
& ’f/’ ‘~\\\ F F Cbd
- o
H H
1 3
(:4
o / \ F F Cbd
= [+]
H H
2 2
C
10 /,/"\\\ F F Cbd
Y a
H C
N N~
11 N C c F Ced
[ ] 5 4\ ri
\ H
1 t
12 N c_ c, F_ Cdd
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deslgna os
designa o= "bend"

designa

designa

ARQUIVO DE ENTRADA FPARA O CHBCN

6 12 1 0 1
1 1 0.392500 2 1
2 2 0.67982% 3 2
3 3 0.0 1 4
1 5 0.0 2 5
2 b 0.0 3 6
11 € 5 0 0 1 0
4 1 4 2 0 0 3 0
7.2 1 4 2 0 5 9
10 2 2 4 5 0 4 8

—02
0
1.,007825 1.007825

= Ln ks

"stretch"

“bending®” (conexBes

"bending” (conex@es

1
~0.679829 13
0.0 1
0.0 2
0.0 3
3.402295 -1
1 5 4 0
1 4 1 0
2 1 4 3
5 & 5 4
1.007825

lineares no planod

linsares fora do planol

12,

0

~J U

0.0

~0.78500

2.245295

w oo

R T Y

oh Rk

12,

= B

o L LD

o L2 B

s W

s B O

0.392500
0.0
0.78500
0.0

Lol = I =
o LN B
W o O

14.006700



MATREI <

[
Lol ol W I PN PRI WY+ o IR I I W Sy

MATRIZ

=
o0 00 -d ~d o U0 LR e s Lo L Lk B R

UREY ERADLEY

0.4

OO L WD AN D B ] h
~F 0D WD WO MDD LN D

-

R

0.
=0.
0.
0.
=-0.
0.
=-0.
~0.
_0.
0.
=0.
0.
0
=0.
0.
0

e
O3 W0 = wd =~ [ D D

(=]

1.000000
1.000000
0.374317
1,000000
0.312500
0.B1649¢
0.437500

0.312500

0.421832
1.000000 12 1

.024383

ARQUIYQ DE SAIDA PARA O CHQCN

83707

[
fav e B T R I . LT

1

-,

]

OMGC=

1

154728
058926
082229
020833
072681
034946
072681
020176
072681
040352
106718
232015

OO ~J3 o On U O L BB

014077
028155 10

L292386 12

2
6
5
7
5
8
5
g
0
2
2

-

H
WO hOoOM DL WD Wk

(S ey
2% B s

CZD

(o e Ve e IV o I Fa R Vo B ¢ SV N LN ]

& ATOMOS

.000000
-000000
. 792693
-8le498
.4137500
.483707
.312500
.483707
-000000
0.880187
1.000000

HoOOoOo oo ok

[
Rl T PR, R S R

=
[ e - ATl - IR & e PN

0o DD LA WD DO 0 DD L

12 COORDENADAS INTERNAS

1,000000
0.370127
0.864707
0.483707
0.312500
0.483707
1.000000
0,312500
0.370127
0.864707

LR - PRI VRN - S % I LN

-
e O 0D L) 0D~ B O o

12 COORDENADAS INTERNAZ

-0.083333
—0.05892¢
0.0B2229
0.020833
-0.072681
1.075567
=0.02%9072
-0.03494¢
-0.072681
1.023561
—0.058522
0,232015
1.711609
—0.024383
1.023561
0.292386

88

=

CWDJd OGS DWW R R

=t

[y

[y
YN R PR T RN RN, W W N

[
=

0.166667
=0.053079
-0.053079

0.076474

0.076474

0.020833
-0.072681

1.075567
-0.029072
-0_6488B26
-0.,163827
-0.648826

0.232017

1,711609

0.081913

1

2
2
3
3
3
4
4
5
5
6
7
7
8
9
0

[ R

[
SNEORO N W -J W

3
8
g
9
5
9
9
9
8
8

1.000000
0.421932
0.880187
0.483707
1.000000
0.312500
0.816496
0.437500
0.374317
0.792693

ISOTGPO 1

—0.058926
0.082229
1.075569

=0.029072

-0.020176
0.076474

-0.040352

=0.040352
0.076474

~0.648827
1.711609

-0.014077

-0.106718

-0.648827
0.141879



V-g2=-c~ FPERT PARA O CHBCN

O calculo das frequéncias vibracionais, feito no
FPERT, envolve a solugio de uma equacio do tipo |®F - Ex| =0.
Desta forma,o conhecimento dos elementos da matriz F & de
fundamental importancia. Para moléculas cujas frequéncias
experimentais s3o desconhecidas, faz—-se necessario o
conhecimento dos valores exatos das constantes de forca. Ja no
caso de estruturas com algumas linhas espectrals determinadas
experimental mente, podemos estimar os valores das constantes
de forga e, atraves de um processo de refinamento, obbter os
valores corretos destas constantes de forca, o que ¢ feiteo
contfrontande as freguencias calculadas, com as fregquéncias
experimentais,

Para o CHSCN obtivemos da literatura os wvalores
estimados das constantes de ferqam“, e as frequéncias
experimentais“m.o ajuste das constantes de forca foi feito

em sate ciclos de refinamento,

Os arquivos de entrada e sarda sio dados a seguir.
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ARQUIVO DE ENTRADA PARA O CHBCH

LONG 1
7 30.
18.140000
0.262044
1 2 3
12 B
3009.0
1041.0
1 1 1
5 5 3
5 & 8
7T 7T 5
4 4 8
8 & 8
3 5 8§
3 9 8
I 3 8
210 8
11 11 7
-1
1 1
2 4 -0.
2 8B
3 4
3 B -0.
31z 0.
4 1 -0.
4 11 -0.
5 7 -0.
5 11 0.
& 9 =0.
7 B 0.
T 12 0.
B 11 -0,
9 11 0.
11 11 0.
-3

1.
1.
0.
1.
G.
0.
0.
0.
G.
0.
1.

0.

0.
0.

9
0605 0.001
3,200000
0.842172

1 o
2934.0
920.0
Q00000
CooQGo
374317
000000
312500
B16496
437500
483707
312500
421932
000000

et
B B O ode 0 LN b ] LR B

[

154728
058926
082229
020833
072681
034946
072681
020176
072581

L2 P B b Lk Lk Pk P bl

040352
106718
232015
0243813
014077
028155 10
292386 12

0 0 =Jd hoh

—
Bk Bd Do L1 02 0 ] AN oy B

(]

s
(LT N PR TR E IR  N

10

12
10
12

fo R o o]

O O B WD D SO WD D D e RO D

4.400000
-0.385137

2267.0
0.

1.000000
1.0G0000
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0.437500
0.483707
0.312500
0.483707
1.000000
0.880187
1.000000

-0.,083333
-0.058926

0.082229
0.020833

-0.072681

1.075567

-0.025072
-0.034946
-0.072681

1,023561

~0.05B8522

0.232015
1.711609

—-0.0241383
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0.292386

20
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000000
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-
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00 00D D D LD OO0 00 L
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0
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0
1
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-0
0
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0
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ARQUIVO DE SAIDA PARA O CHBCN

CALCULO PARA 1 MOLECULA-9 CONSTANTES DE FéRCA"B CONETANTEZ DE

FORCA FIXADAS EM 7 REFINAMENTOZ=

NUMEROS DAS CONSTANTES DE FORCA FIXADAS

1

&

3

FREQUENCI AS OBSERVADAS E CALCULADAS PARA O CHBCN

FREQ. OBS. | FREEQ. CALC. |[DIFERENCA| ERRO % PESO |a OB= A CAL.
Cem' D Cem® D Cem ') mdinasang. amu
30049 2891 . 2 17. & C.B88 G 072 |[E. 33459 5. 27168
=554 =889 3 =35, 3 -1 0 D082 |8.14136 5. 24850
0.0 == 0.0 0.CC  0.0000 |0.00000 4.61844
S5 =27e. 3 -5.3 -0, 23 0.1396 302803 3. 04222
1448 1478. 3 ~30. 3 -2, 100 0L 3421 1.23%36 1.28760
1385 1347. 1 37.9 .74 0.3738 [1.1308C 1.06918
1041 1046, & -5 = L BG OUEGBLe |0 BIBSL G, 64485
8520 B76. 2 45. 8 4.75 0.8478 0.49869 O.45235
0.0 844.5 0.0 .00 C.00CO |5.00000 O.42024
C. 0O 523.6 0.0 0.OC  0.0000 |L.00000 ©O.16154
362 360. 9 1.1 0.30 5.4736 [0.07721 0.07678
0.0 314.1 0.0 C.o0  G.0000 |G 00000 0.05814

ERRO MEDIO= 22.03 QU
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~1 L0 bl RO

1

2991,2

.030
.05%
-004
L1217
.715
.156
.315

.198
.200
.156
.009
.0lé

AUTCVALORES E AUTOVETOFES PARA UMA MOLECULA

2
29848_3
0.000
-0.001
0,000
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18.
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MATRIZ VARIANCIA E COVARIANGCIA =105

O DETERMINANTE DE L= O.1357V3E-0S8
1 2 3 4 5 6 7 8 9

18.140 3,200 4.400 0.512 0.748 0.398 0.258 0.844 -0.390
1 0.280 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
oOTLTTTnUTTD O ro2T0 00000 DLB00 0.0000 0,000 0.000 0.000
3 0,000 0.000 0.000 0.000 0,000 0,000 0,000 0.000 0.000
4 0.000 0.000 0.000 ©0.003 0.003 0.055 -0.218 0.001 -0.004
5 0.000 0.000 0.000 0.003 0,004 0.062 -0.243 0.001 -0.005
6 0.000 0.000 0.000 0.055 0.062 0.986 -2.888 0.015 -0.070
7 0.000 0.000 0,000 -0,218 -0.243 -3,888 15,333 -0,060 0.276
8 0.000 0.000 0.000 0.001 0.001 0.015 =0.060 0.000 -0.001
9 0.000 0,000 0,000 -0.004 -0,005 -0.070 0.276 -0,001 0.005

CONSZTANTEZ DE FORCA E ERROZ ESTIMALCZ DEFUIE DE B REFINAMENTOS

I FORCE CONSTANT({I) ERROR
1 18.139999 0.000000
2 3.200000 0.000000
3 4.400000 0.000000
4 0.512230 0.565653
5 0.748368 0.654354
6 0.398096 9.531928
7 0.258207 39.156769
g 0,843601 0.215717
9 -0.390268 0.735260
AVERAGE ERROR IN FREQUENCIZS= 22.1 CM-1
1 ERROR DISTRIBUTION FOR 8 FREQUENCIES. 1 MOLECULES.
0.5 T0 -0.5 CM-]1 = 0

S4



V=3~ ACRILONITRILA - HZC-CH-CN
V=3=-a) CART PARA HEC-CH-ﬁN

A molecula de Acrilonitrila ¢ uma estrutura planar

Fig V-11 pertencente ao grupe pontual C %OS Parémetrcstzaique

definem a estrutura molecular sXo

rCC - C) = 1.438a CC = € - = o= 128, 2°
rCc = = 1. 3504° SCC - C - N3 = o = 176, 0°
r (S N = 1.1644° C(CH = € - C3 = a= 120. 4°
POC - HY = 1. 0e3A” “CH_ - € - O = = 120, 4°
CCH =~ C = = o = 120, 4°
3 3
-~

Fig V-11- Configura¢fo de equilibrio do HZC = CH - CN

=)



Para determinar az coordenadas carteasianas dos Atomos
do Acrilonitrila, em relagZfo ao referencial demonstrado na
Fig III-11, os &Atomos 31,33 e 34, que definem oz pontos na
origem, no &ixo y e no eixo 2z, respectivamente,devem ser
utilizados de modo a especificar o planc xy da molécula,

Relacionando a estrutura do Acrilonitrila com as doze

conexdBes do Programa Cart,obtemos as seguintes estruturas

para elaborag¢do do arquive de entrada:

ATOMO €
NAT = 4
ANAME = ¢
NA = 34 ?Cq
NE = a1
NG = O $ A
ITYPE = 1
TIALFH = ¢ o B
IBETA = O
Coee = 1.8A% = PRC1D
“*
ATOMO C_
NAT = 3
ANAME = ¢ . C3
NA = 4
NB = 34 '
NG = © Cy A
ITYPE = 1
IALPH = © é3y 8
IBETA = O
fo o = Fae” 1.338A% = PRC2D

96



NAT =
ANAME
NA =
NB =
NC =
ITYPE
I ALFH
IBETA

o
4
33
3

=

h

ATOMO C_
c
-2
81 . 378°
’s)
= 1.438 = PRC3)
c=-C
ATOMO N_
N
-1
O
's)
ceet Toon™ 1-435 + 1,184
ATOMO H
o
H
-2
(o}
120" =pPRpc7™
0
oy = 1-093=PR(SD

g7

C o Cs
A Cy
< B
Cs 33
A o
B T C5
¢ N,
= 2.5a0A° = PRC4D
B G
Cyq o
A
C
Cs He



[

83

&

ATCOMGC H2

H
H, e
C
x o
5 C3 CH
A %)
120%=PRCT
o
= 1. OT3=PRCSD
CH
ATOMO H_
Hy
H
G A
£
-5 G
126 =pRc TS 6
O H
- c' G
PCH = 1.093=PR{S)

&8



ARQUIVYO DE ENTRADA PARA O H2C=CH*CN

1 7 0 7 1 1
DZCq L.:TO000 DCA 1,339 DCC 1.435 DCN 2.5%% DCN]
ANG1 BZ.37800 ANG2 120.0000
1 2 0 0 -1 0 0 0 1
4C 34 31 1 1
ac 4 34 2 1
aC 4 33 3 3 6 -2
7N 3 5 4 -1
oH 4 3 5 5 7 ~2
2H 3 4 6 5 7 5
1H 3 4 6 5 7 -5

U4
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ARQUIVO DE SAIDA PARA O H2C=CH—CN

COORDENADAS CARTEST ANAS DO H2C=CH—CN

KIND X b 4 Z

1 H 0.0000000 -0.9465658 4,3854598
2 H 0.0000000 0.9465658 4.3854998
3cC 0.0000000 G.0000000 3.8380000
4 C 0.,0000000 0.0000000 2.5000000
5 C 0.0000000 =1.2374103 1,7733358
6 H 0.0000000 0.9465658 1.9534999
7N 0.0000000 ~2.2411354 1.183%0213

DIZTANCI AZ INTERATOMICAS

1 H 2 H 3¢ 4 ¢ 5 ¢ € H 7N
0.0000
1.8931 0.0000
1.0830 1.0930 C.0000
2.1098 2.1098 1.333%0 0.0000
2.6283 3.4049 2.4079 1.4350 0.0000
3.0820 2,4320 2,1098 1,0930 2,1914 0.0000
3.4534 4.5179 3.4745 2.5990 1.1640 2.2793 0.0000
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Y-3-b) GMAT PARA O H2C=CH—CN

Para & westrutura do Acrilonitrila representada na
Fig CV-i2) caracterizamos dezolte coordenadas internas,sendo
Jue & <cada uma delas temos associada uma ou duas contantes
de forga. Estas constantes de forga T a0 numer adas
arbitrariamente para gerar a matriz Urey Bradley.

Uma vez conhecida a estrutura do Acrilonitrila com
suas coordenadas definidas,podemos especificar oz modos
assoclados a cada uma delas,usande para issa os seis Lipos de
coordenadas internas entendidas pelo programa GMAT (capitula

I--27.

—d

IIT Fig.I

Fig v-i1a-
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COORDENADA

TIPO DE COORD.

NUMERACAO DA  CONST. DE  MODO
INTERNA INTERNA. CONSTANTE DE  FORCA DE
FORGA DA UREY  INTERAGAO
BRADLEY . NAO “BOND"
i H ——as— F Cad
i 3 1
2 Hy —e»— F Cad
3 Cg —y— C‘ Fz Cad
4 C —e— C F Cad
-+ Lo} 3
& ¢ —<»— H F Cad
4 o 4
& €. —e»- N F Cad
5 v =
CB
b / AN F 2 € b
H H a3 13
1 2
- 3
2 / AN . 3 b
- H ' o
“+ 2z
c
3
E ) / AN 3 F b
(
= H
C‘
10 / \ H FB Fia C b]
“a 5
11 / \ F F oo Cbd
C H
5 e
C4
! =
la c / \ c " 10 on (b
3 5
13 N c
; . c, g F Ced
\ Hd
H:l\
cﬂ
14 c v F € dd
4&\ H 12

10z




_.-.____,..-
15 ¢ z F Ced
__}..--"_',, 3 i3
c
&
N
18 = O F . Ced
h_ﬂd w
C =~ __—H
17 3T o F Ced
/ & 14
C:-'
16 N c C F CED
s = L] 15
$ H
o
Onde:

(bl designa o modo bend

Ca’ designa o modo stretch

Ccl designa o bending Cconex3o linear no plancd

Cd2 designa a Torgfo

(&2 designa o modo

wag' fora do plano

CfD designa o bending (conex3c linear fora do planc
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=d b B L Bl B

ARQUIVO DE ENTRADA H2C=CH—CN

7 18 1 0 1 1

1 0.000000 2 1 -0.946565 3 1 4.385499 1 2 0.000000
2 0.946565 3 2 4,385499 1 3 2.00000 2 3 0.0

3 3.839 1 4 0.0 2 4 2.0 3 4 2.50000
5 0.0 2 5 ~1.237410 3 5 1.773335 1 & 0.0

€ 0.9%46565 3 6 1.953499 1 7 2.0 2 7 =2.241135
7 1.1839%02 -1

11 3 0 0 1 0 2 1 2 3 0 0 1 0 13 1 3 4 0 0 2 0
1 4 5 0 0 3 0 5 1 4 6 0 0 2 0 & 1 5 7 0 0 5 ¢
2 1 3 2 0 616 B 2 4 3 2 0 717 9 2 4 3 1 0 717
2 3 4 6 0 81811 2 5 4 6 0 519 12 2 3 4 5 010 20
5 7 5 4 611 014 4 6 4 3 112 0 15 2 2 3 4 113 ¢
31 3 2 413 017 3 6 4 5 314 018 € 7 5 4 615 0
0

1.007825 1.007825 12_00000 12,0 12.0 1.0078250
14.0067
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ARQUIYO DE SAIDA H2C=CH—CH

MATRIZ UREY-BRADLEY (&0 7 ATOMO= 18 COORDEMNADAS INTERNAS
1 1 11.000000 2 2 1 1.00C03C 2 3 2 1.000000 4 4 3 1.000000
> 5 4 1.000000 6 & 5 1.00000C 7 7 6 1.0Q0000C 7 7 16 0,388259
17 16 0.425953 2 7 16 0.425953 2 2 16 0.725000 1 2 16 0.775000
1 116 0,725000 B8 8 7 1.00000C 8 8 17 0.470173 3 8 17 0.495929
2 817 0.436098 2 2 17 0.667685 2 3 17 0.771260 3 2 17 0.778575
g 9 7 1,000000 & 9 17 0.470173 3 9 17 0,495925 1 9 17 0.436008
1 117 0.667685 1 3 17 0.771260 3 3 17 0.778575 10 10 & 1.,000000

10 10 18 0.470173 3 10 18 0,495929 5 10 18 0.436098 5 S5 18 0.667687
3 518 0,771261 3 3 18 0.778575 11 11 9 1.000000 11 11 19 0.503634
4 11 19 0.521887 5 11 19 0.438027 5 5 19 0.643226 4 5 15 0.765325
4 419 0.793019 12 12 10 1.000000 12 12 20 0.618123 3 12 20 0.525575
4 12 20 0.548749 4 4 20 0.747077 3 4 20 0.777442 3 3 20 0.709510

1313 11 1.000000 14 14 12 1.000000 15 15 13 1.000000 16 16 13 1.000000

17 17 14 1.000000 18 18 15 1.000000

-1

MATRIZ & T OATGOMGS 1l COORDEMNADAS INTERNAS ISOTCOPO 1
1 1 1.075569% 1 2 -0.041667 1 3 -0.041667 1 7 -0.066029
1 8 0.1199%26¢ 1 9 -0.053898 1 10 ~-0.053858 1 12 0.053898
2 2 1.075569 2 3 -0.041667 2 7 -0.066029 2 8 -0.053898
2 9 0.119926 2 10 0.05389%8 2 12 ~0.0538%8 3 13 0.166667
i 4 -0.0421%% 3 5 -0.041667 3 7 0.13205¢ 3 8 -0.066028
3 9 -0.066028 3 10 -0.066028 3 11 0.116104 3 12 -0.050076
313 -0.050076 4 4 0.l66667 4 5 -0.041132 4 & -0.083333
4 8 -0.053666 4 9 0.053666 4 10 0.119%74 4 11 —-0.066308
4 12 —-0.053666 5 O 1.075569 5 8 0.053898 5 9 -0.053898
5 10 -0.053898 5 11 -0.050506 5 12 0.104402 5 13 G,.050505
6 6 0.154728 7 1 1.870406 7 B -0.935203 7 9 -0.935203
8 8 1.050221 B8 9 -0.115021 &8 10 -0.14%8%59 8 11 0.006508
812 0.14335%0 8 13 0.0219%62 9 9 1.050221 9 10 0.149899
9 11 -0.008508 9 12 -0.143390 9 13 -0.021962 10 10 1.050221

10 11 =0.933056 10 12 -0,1317166 10 13 0.004263 11 11 1.033709
11 12 -0.100653 11 13 -0.157052 12 12 0.217818 12 13 0.152789
13 13 0.294916 14 14 2.,400864 14 15 -1.120151 14 16 -1.120151
14 17 -1.101218 14 18 -0.061350 15 15 2.260878 15 16 2.260878
15 17 -0.309108 15 18 —0.043370 16 16 2,.260877 16 17 -0.309108
16 18 -0.043370 17 17 1.385%953 17 18 0.228263 18 18 0.2949])6

-1
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V-3-c) FPERT PARA O ACRILONITRILA

Na el aboracio do arqui vo de entrada do
Acrilonitrila,os valores estimados para as constantes de
forga bem como as freguéncias experimentais foram obtidos da
literatura (242 e (233.

QO ajuste das constantes de forga foi feito em 6 ciclos

de refinamentoc.Os arguivos de entrada e safda sZe dades a

Seguir,

ARQUIVYO DE ENTRADA H2C=CH—CN

LONG 1 20
6 4 0.5 0.0lE02
4.783444 7.099304 5.056767 1.620411 7,069107 0.249022
0,351%27 1.314538 0.372322 1.215943 S.6B73430 0.093024
0.106530 0.281703 0.745463 0.39 -.365857 0.574717
0.17 0.43
€ 7 5 14 16 17 19 z0
18 15 1 0] 0
3125.0 3078.0 3042.0 2239.0 -615.0 l14le.0
1282.0 1096.0 972.0 954.00 369.0 683.0
570.0 362.0 242.0 0.0 3.0 0.0
1 1 11.000000 2 2 1 1.000000 3 3 2 1.500000 4 4 3 1.000000
2 5 4.1.000000 6 6 S 1.000000 7 7 & 1.000000 7 7 16 0.38825%
1 716 0.425953 2 7 16 0.425953 2 2 16 0.725000 1 2 16 0.7750Q0
1 116 0.725000 8 8 7 1.000000 B 8 17 0.270173 3 B 17 0.495929
2 B 17 0.436098 2 2 17 0.€67685 2 3 17 0.771260 3 3 17 0.778575
$ 9 7 1.000000 9 9 17 0,470173 3 9 17 0.£495920 1 917 0.436098
1 117 0.667685 1 3 17 0.771260 3 3 17 0.778575 10 10 8 1.000000
10 10 18 0.470173 3 10 18 0.495929 5 10 18 0.436098 5 5 18 0.6676R7
3 518 0.771261 3 3 18 D.778575 11 11 9 1.000000 11 11 19 0.503634
4 11 19 0.521887 5 11 19 0,438027 5 5 19 0.543226 4 5 19 0.76532%
4 4159 0.793013 12 12 10 :.000000 12 i2 20 0.518123 2 12 20 0.525575
4 12 20 0.548749 4 4 20 0.747077 3 4 20 0.777442 3 31 20 0.709510
13 13 11 1.000000 14 14 12 1.000000 15 15 13 1.700000 16 16 13 1.000000
17 17 14 1.000000 18 18 15 1.000000
-1
1 1 1,0755%69 1 2 -0.041667 1 3 ~0.041667 1 7 -0.066029
1 & 0.119926 1 9 —0.0538%8 1 10 -0.053898 1 12 0.053898
2 2 1.075569 2 3 -0.041667 2 7 -0.066029 2 8 =0.053898
2 9 0.119926 2 10 0.053898 2 12 -0.253898 3 2 0.166667
3 4 =0.042198% 3 5% -0.041667 23 7 0.232056 3 8 —-0.066028
3 3 -0.066028 3 10 -0.066028 3 11 0.3116104 3 12 =0.050076
3 13 -0.050076 4 4 0.166667 4 &5 -0.041132 4 & ~0.083333
4 8 —0.053666 4 9 0.053666 4 10 0.119974 4 11 =0.066308
4 12 =0.053666 5 5 1.07556% 5 a 0.0538%8 S5 39 -0.05384949
5 10 ~0.053898 5 11 -0.050506 5 12 0..04403 5 13 0.050505
€ 6 0.154728 7 7 1.870406 7 =& ~0.835203 7 9 —0.935203
& 8 1.050221 8 9 —-0.115021 8 0 -0.:49899 #§ 11 0.006508
8 12 0.1433%0 8 13 0.021962 9 4 1.050221 8 10 0.14989%99
9 11 -0.006508 9 12 ~0.1433%0 9 13 -0,021962 10 10 1.050221
10 11 —0.933056 10 12 -0,117166 10 13 0.004263 11 11 1.033709
11 12 =0.100653 11 13 =0.157052 12 12 0.217818 12 13 0.152789
13 13 0.294916 14 14 2.400864 14 15 =1.120151 14 16 -1.12018]}
14 17 -1.101218 14 18 =0.061350 15 15 2.260878 15 1s 2,.260878
15 17 ~0.308108 15 18 ~0.043370 16 16 2.260877 16 17 -0.309108
16 18 =0.043370 17 17 1.385953 17 119 0.228263 18 18 0.294916
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F
ARQUIVO DE SAIDA H2C=CH—CN

CALCULO PARA 1 MOLECULA-20 CONSTANTES DE F6ECA-8 CONSTANTES

DE FORCA FIXADAS EM 6 REFINAMENTOS

NUMERO DAS CONSTANTES DE FORCA FIXADAS

&

—
{

o 14

-

16

17

19

=@

FREQUENCI AS OBSERVADAS E CALCULADAS FARA O H C=CH-CN

s

FREQ. OBS. | FREQ. CALC. | DIFERENGA| ERRO PEZ0O | A OB=. A CALC.
3125.0 31a6. 1 4.1 —0.13 |0.042] 8. 78383 | ©. 76806
3078. O 3074.1 3.8 0.13 0. 044 5.88206 | 5. 56802
20420 3042 1 -0.1 0.00 [0.045] 5. 45225 | 5. 48274
PEPSIC L= 2241, 4 -2, 4 -0.11 [0.083]2.95368 | 2. 9600
1615.0 1614. 7 .3 .02 10.189]l1.53875 | 1.83618
1416.0 1415. 9 0.1 0.01 [0.206|1.18136 | 1.18115
1282. 0 12809 1.1 C.08 |0.252]0.a96835 | 0.06674
10w6. O 1088, 7 2.7 ~0.24 |0.345| 0. 70778 | 0. 71120
Q7.0 =W -0.5 —0.05 [0.438|0.55666 | C. 58726
2540 g4d3. 2 4.8 C.B0 10485 0. 53623 | O. 53085
869. 0 857.3 11.7 1.35 |0.548( 0. 44493 | 0. 43304
683, O 694. 4 -11.4 -1.67 10.857]0.27486 | 0. 28409
5706.0 570.9 0.8 —0.15 [1.274]0.18143 | 0.18201
362. 0 344. 3 17.7 4.BB |3.188]| 0. 07721 | 0. 0BGBS
242, 0 244.4 -2. 4 =0.88 |7.066|0.03451 | 0. 03518
C.0 0.0 0.0 0.Q0 |[0.000[ 0. 00000 | O, OOC0O
0.0 0.0 0.0 0.00 }0.000| 0. 00000 | 0. 00000
0.0 0.0 0.0 0.00 |0.000| 0. CCO0O | ©. OO0
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100
0.024
9.¢00
0.000
0.000
0,000
0.000
0.000
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0.000
0.000
0.000
0.000
0.0600

1
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0.722
0.711
~0.054
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a.000
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ERRO MEDIO

AUTOVALORES E

@
1415.9

7
0.352

0.002
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0.010
0.002
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0.322
0.509
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0.362
0.028
0.000
0.003
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0,352
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0.011
0.006
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=0.020
0.01¢
=0.504
=0.060
0.565
0.684
=0.453
=0.231
=0.10%
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000

8

1098.7

0.00%
=0.,005
0.031
=0.138
~0.026&
=0.032
=0.0869
0.531
—0.,469
0.296
=0.553
0.257
0.167
0,000
0.000
0.000
0.000
0.000

9
912.5

0.0400
0.000
0.609
0.000
0.000
0.000
0,000
0.000
0.000
0.000
G¢.000
0.000
0.040
1.179
=1.400
-1.400
-0.189
-0.018

4.27

10

94%9.2

0.000
0,000
0.000
0.000
¢._000
0,000
0.000
0.000
0.000
0,000
0.000
0.000
0.000
0.794
0.507
0.507
=1.1238
-0.265

QU Q. 6882

11
257.3

MATRIZ JZ

9
0.372

0.000
0.000
0.007
0.003
0.170
0,322
0,206
0.306
0.000
0.000
0.010
0.004
0,000
0.006
0.000
0.000
0.000
0.000
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10
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0.000Q
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~0,441
0.409
=0.001
-0.100
0.100
0.114
0.000
0.0a0
0.000
0.000
0.000

12
694 4

11
¢.107

0_000
0.000
0.000
0.0400
0.000
0.000
0.000
0,000
i.921
0.514
0.000
¢.000
0.047
¢.000
0.040
6.o00
0,000
0.000

=0.005
0.007
0.044
0,083
0.001
0.018
—0.040
=0.097
0.136
-0.152
=0,065
0.217
0.404
0.000
0.000
0,000
G.060
0.000

AUTOVETCRES

13
270.% 344.3

14
0.282

D.0Q0
6.000
Q.000
0.000
0.000Q
0.000
0.000
0.000
0.038
1.266
£.000
0.000
0.022
¢.00¢
0.033
0.000
0,000
0.000

14

4.000 0,003
0.000 =-0.003
0.000 -0.004
0.000 —0.014
0.000 -0,002
0.000 -0.0012
0.000 0.005
¢.000 0,037
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V-4~COMPLEXOS MOLECULARES

Dissemes acima, qua o programa tem capacidade para
lidar com estruturas poliatémicas com qual quer numero de
atomos, Para ilustrar seu desempenho, apresentaremos no
Apéndice 1 os resultados de nossos ensaios rom um compl exo
molecular de 28 4tomos. Ao lado de uma breve descrigdo dos
procediment.os, apresentamos 14 o espectro vibracional tedérico

obtido e sua comparagio com o espectro experimental .

111-A



V= 4- RESULTADOS FRINCIFAIS PARA O HCN;CH;CN E HZG-CH—CN

VY=4-1- HCN

COORDENADA FREQUENCI A FREQUENCI A TIFO DE MODO
INTERNA. EXPERIMENTAL CALCULADA NORMAL
Cem ™) Cem '
i L}=344E =3 L1=3448,4 stretch
& 1-*2:(—3‘1 29,1 1_,2331 29,5 stretch
> p3=727 O bBZ"ET = bending no plano

CONSTANTE DE FGRQA CONSTANTE DF FORCA
DA LITERATURA CALCULADA
F =6. 251 F =6. 30802
F2=18.703 Fz=18 E4 53001
FE=O.25Q5 F3=O 2563z

=




V-4-2- CHBCN

-y &
COORDENADA FREQUENCI A FREQUENCT A TIPO DE MODO
INTERNA. EXPERIMENTAL CALCULADA NORMAL,
Ccm_if) Ccmﬂ)
1 LE=EEET.O 1nﬁ82?2.3 stretch
& wz:QED ' pZZET&.E stretoch
3 u3=2954 ) ua:EQEQ.B stretch
<4 p*=SQOQ O p4=£9@1_2 Stretloch
= vy - v, =2804.0
() L =l448. 0 w =1478. 3 bend
G G
T t_=1041.0 v _=l046. 2 bend
= . - _
y v.= 840.2 bend
] 1 - = 52]_0 bend
L&) L
W v =1 3RS 0O P PL A berdl
10 10y
11 VR u1:=320.5 bending no plano
1z ng=362 G 1J2=350.9 bernding fora do

plano




CONSTANTE DE F(‘SR:;A

DA LITERATURA

CONSTANTE DE FORGA

CALCULADA

Fo=0.301

F =0.500

F =0.430

F =0.150

F“ =18. 130594

F_=3.200000

2

F_=4.400000

F_=0. 258207

v

Fn =0. 843601

F o = AROER8
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V-4-3- H2C=CH—CN

-~ y
COORDENADA FREQUENCI A FREQUENCT A TIPO DE MODO
INTERNA. EXPERIMENTAL CALCULADA NORMAL
Cem ™ Cem
1 u1=il£5 Ll:31?9 1 stretch
= L =ROTH Lo =307, L stretch
2 2
) o =151 1w =1614.7 astretch
3 3
4 L =180s i =85 stretah
LY L
o 1+ =3042 v =304, 1 stretch
5 ud=£EBQ - =2541 .4 stretch
o u?=1095 w_=1098. 7 bend
8 ua=1282 LB=lEBD.9 bend
-~ » - - —1280.9 bend
=] =~
iy o =141A o =1410. @ Dend
10 10
11 > - v =1415.9 bend
31 11
12 v =570 v =570, bend
12 12
13 v =242 lﬂa=244 bending no plano
14 v =683 v =694 .4 torg¢ 3o
14 14 .
15 v =254 Lur=Q4E e “"wag' fora do
- plano
16 »ooo- v =942.2 "wag" fora do
16 16
plano
17 La?=9?a 1-7=QTE ) "wag" fora do
! pl ano
iz v =362 1na=344 3 bending fora do
plano




CONSTANTE DE FORCA

DA LITERATURA

CONSTANTE DE FﬁﬁgA

CALCULADA

F =4 6803800
F =17, Q4% 64

Fﬁ=O.E4QOEE
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CAPITULO VI

CONCLUSAO

Nosso trabalho atingiu os objetives inicialmente
pretendidos. Yiabilizamos, tante a nivel de sua versio
vetorizada, apropriada para o trabalho com o computador
IBM-308G. guanto a nivel de sua versXEo sequéncial para o uso
com o VAR, um elaborado programa de calcule vibracional para
molecul as com Jqualquer numerc de dtomos. O limite esta apwnas
na cabacidade de memdria do computador utilizads e noe tempo
de CFU de que se possa dispor.d programa @ altamente
eficiente & otimizado ne seu fluwmo algoritmico. A rotina de
Caloulo inicla-se CoOm & informagdo ao prodgr ama das
coardenadas internas da molecuia, ou seja, os comprimentos de
bidgagas Cpond lenghthsd e o angulos de ligac®es <bond anglesd
A UnLda Tara informagdo exiglda e um conjunto de wvalores
estlimados das constantes de forcga.

W ofluxograma basico, resumide, do programa &:
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MASZAS

ATOMICAS

GECHMETERI A . COORDENADAS _
MOLECULAR GART CARTESIANAS GMAT

ATOMICAS

CONJ. ESTIMADO
DE CONSTANTES FERT MATRIZ G
DE FORGA

FREQUENCI AS CALCULADAS

CONJUNTO DE TESTA AS CONSTANTEZE
FRECUENCI AS DE FORGA UTILILZADAS OK FIM
EXFERIMENTAI S COMPARANDCO FREQUENCIAS

EXPERIMENTAIS E TEGRICAS

-
NACO (PRECISXA REFINAR!

FFERT
GEFA NOVO CONJUNTG DE Qk_|FIM
CONSTANTEZ DE FORCA

FPERT : NAO
GERA NOVO CONJUNTO {REFINA
DE FREQUENCIAS OUTRA VEZ)

o EXCEDE O NUMERO '\
DE PASSOS SOLICITADOS,
|
SIM

FIM
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Q programa possul diferentss niveis de interacifo oom o
usuario, permitindo a implementagio de recur sos,
sucessivamente mais sofisticados, de refinamento do conjunto
de constantes de forga intramoleculares calculade e, em
conseqguénclia, do  espectro vibracional tedrico.O padrio de
referéncla ¢ o @ especLro vibracianal experimental , =1
eventualmente disponivel.Pode-se. pela iteracXo com n-passos,
minimizar < ;3 Jleobal do ajuste entre os espectros tesrico e
exparimental . Atingindo © nivel de otimizagZo desejade (se
possivel dentro dos n-passos de refinamento estabelecidos) as
freguenclas a)ustadas & as correspondentes  constantes de
forga que constituen a s3aida do programa. Qutras informag&es
de dgrande valia ne interpretagdco da qualidade global do
espectro tedricc. & das constantes de forca refinadas, sZo
tambem produzidas pelo programa,.come dissemos no Capitule III

E 1mportante ressaltar que se pode produzir bom ajuste mesmo

giiando ) =g i Ted 8% e’ experlmental & apenas parclialmente
conhecido {linhas mul to fracas Nnao chservadas
axperimentalmente, por exemplol., Por otutro lade & possivel

alteragdes vibracionais. em determinados modos, causados por
interacBes entre liga¢ses (bond-bond) intra ou por interacdes
extra-moleculares d(como ocorre por exemplo gquando uma
molécula & gquimissorwvida num substrato com centros atiwves)
Neste caso, enl aces, o pseudo-enlaces, que atfetam as
frequéncias vibraciocnais, de estiramento ou de flexSes,
envol vendo atomos préximos aquele que participa do enlace na

quimissorgdo. Exemplos foram discutidos ne Capitule I da
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1

presente ese. Enfim.  estamos  aptos  a  proceder calculos

vibracionals Jue lncorporem estas ou outras modificacSes.

g
]

—

Conseguimes  dotar o Grupo de  uma  capacidade de cileule
computacional . preciso e confiavel, para avaliacic tedrica
das alteragdes vibracionais em moleculas complexas adsorwvidas
«m superficies solidas ativas. Com iszo poderemos dar suporte
tedrico a um projeto experimental do nosso laboratério,
voeltado para o estude de processes  de  interacfo de cadeias

longas moleculares (polimeros. por exenplod <com substratos

metalicos. Temos interesse., por exemplo, no  processo  de

ih

catodo-eletropoal i merizagio do acrilonitrila SObre um
substrato de niguel. uma combinacXZe de alte valer estratéagico
Masz , est as sdo planos Dar s o futuro, Nossa praoposta,
confligurada nesta Tese, de otimizag3do de um alagocritmo
eficliente para Cilculo de Coordenadas MNormals foli levado a

Tabo,tendo como consequeéencl a arjuisicac de ponencilalidades

que ate entdo ndoe dispunhamos.

120



APENDICE A

CALCULO VIBRACIONAL PARA O H_$1.0,, COM SIMETRIZACAO DAS
COORDENADAS INTERNAS

Para caracterizar a <capacidade de calcule e a
“lficliéncia <oOom gue noSso programa realize & Andlise de
Coordenadas Normais de estruturas complexas calculamos o
espectro vibracional e as constantes de forca do sistema
HBSi;al, com 28 atomos. Estruturas com tal nivel de
poliatomicidade s3o de dificil abordagem e consideramos uma
demonstiragdo 1nequivoca da potencialidade de nossa estrutura

de calculo, os excelentes resultados obtidos (erro médio de

menos que 9 om sobre todo o espectro experimental .
igualmente 1importante foi a oportunidade que aeste
exenplo nos deu de implementar a opg3o de "simetrizacio" que
o programa dispde, que facilita e otimiza o calculo
vibracional quando se conhece em detalhe as operagdes de

simetria do complexo atdmico em questic.
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A-1- ANALIZEE VIBRACIOMNAL DO H;&hﬁhz

A proposta  aqui & obter para o H S1_ 0 al gumas
quantidades que s3o necessarias quando o problema vibracional
€ Lratado pelo metodo da matriz GF. Para isto, os conceitos
de Tecoria de Grupo, descritos no Capitule II s3c muito bem
aplicados.

Assuminde uma esstruytura mctaadral(2$)para o HSiBOﬂ,
as coordenadas internas ¢ numeracio dos 4dtomos s3o as dadas
na rig A-l, e a numeragio dos grupos equivalentes de
coordenadas & a dada na Fig A-2. E conveniente usar uma
combinagdo linear das coordenadas internas r,o,.2.¢,R e T,
dados na Tabela A-2. O uso destas combinag®es lineares fazem
Com que os grupos sgulvalentes sejam desmembrados em peguenos
Ur upos , evitando assim. gque dolis grupos distintos de
coordenadas internas degeneradas ocorram na mesma eospécie de

si1metria,

A estrutura do HaEii (l‘:1 s@ enquadra no grupo pontual
)

2
representade pelo simbolo (%{ A representacic irredutivel

deste grupo e dada pela Tabela de Caracteres A=l
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. - - - -2 - — - - -
i Lol LT o Al = A o= 1 BE ol Her Py
b 3 s 4 a4 2 2 -4 3 ' Tal
A 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Ft
A 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1
daa
A 1 1 it -1 1 i -1 i 1 -1
Zg
A 1 1 -1 -1 1 -1 1 -1 -1 1
2u
E o -1 (2 0 = = i -1 = 0
a
E c —1 O 0 o -2 (s 1 - O
i
T =0 -1 i -1 = i C ~1 -1
L
T S | 1 -1 ~-= -1 o 1 1
1u
T 3 C 1 -1 -1 = -1 ) -1 i
20
N R i ~1 ~1 - 1 ) 1 -1
.
Folarizagdo do grupo pontoal O
—~ — .4 + ol
15 o g zZ
E + O = S o -
a X vy zZz ¥ vy
T — ol F » F: . F‘
1ig # A4 z
T - T . T, T
| LW - v z
Taﬂ - o, o
® YE =7
Tab A-1



%) a(t) B(*) ¢ (*)
R (Th=rr a(f)y =@ty Blx)=061x4, P, (th=rnty
R, rth=nztrn u(t)=a tuy Bl ) =p 0, ;)=
Rv HEh=rtr, alth=asta, BlL)h=0,%5 ¢, th=r1%r,
Re rfE)i=ntrn al(x )= u,xay ﬁ(ih:ﬂqiﬁ? ¢, =ty
Re rEt)=rtry, alt)i=aytay ﬂ(i)szﬁviﬁm b, E)s=retry,
Re f(t)=r tr, alt)a=aytay ﬁ(i)n"ﬁuiﬁu D, (t)h=1,%1,
R fdEh=ratry, a(th=apntay B(t)=8,%p5, €, (th=r,%1,
Re dth=rein,  alXh=astan  BlEW=F %8, @, k=1t
E)e=rntr, u(xy=apta ﬂ(i)v‘“ﬂniﬁu P, =yt
l‘(i):u=fwi"zu u(t)u=aytuy Ij(i)u-:ﬂmiﬂn by l(i)m"'wi'fm
(E)u=rutry  wlE)y=aytay St ) =fwt by iy (t)y=ntry,
AE)e=rptn,  a(X)y=ayta,, B(Xla=futhn @  ()p=1t1,

Tab A-2- Defini¢iec dos grupos de coordenadas internas'

Fig A-1-

Estrutura do HeSieliz com

e numeraciIo dos Stomos.
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Fig A-2- NumeracZo das coordenadas internas
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A mmiriatura da representacio para o H 5100 ., € optida
8 8 1

atyraves da expressio (II-1SD. O T& graus de liberdade

vibracionais desta estrutura correspondem 4 representacio

irrsdutivel dada por:

F'= 3A + A + 4E + 3T + 6T + ZA + ZE + BT + 4T A2
v 149 2o =1 1 24 2 u o t W 20
Isto demonstra que a estrutura em questio possui 33

modos fundamentais diferentes.

Vamos agora obter & representacio irredutivel para cada
grupo de coordenadas internas. o gque sera muito Util na
construgdo das coordenadas de simetria.

Fara calaowular as especies de simetrlia associadas a —ada

gJrupo de coordenadaz internas poadenos Usar a expressio

i - r T : L
CIT-132, mas aqgui X j e calculado como definido na seg3o

(R
iT-2-32. Partanto, para cada arupo de ccordenadas internas:

T = A + T =+ A =+ T

R L | 2 2 i
N = A + E + T =« + T

r 149 3 Za 1 2w
F- = T +T + A + E =+ T

T ig Zg 243 i L
'+ = A +E+ T +«T + T

A ig g 24 11 2u
F~- = T +T + A& +E+ T

. | ig 2q 24 L d
'+« = A +E~+~T +« 7T + T

ﬁ’ ig g 2g 1 2u
r- = T + T + A +E=+ T

ﬁ 19 29 2u u iu
r = A +E~+T + T + T

& 19 a 2qg 1u 2u
N« = T + T + A +«+E + T

T 19 25 E 4 2w
fr - = A +E + T + T + T

T 2y fa ig 2u
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destas reproesentacdes & de dimensZo 116, mas

Lt
S del as $Fa redundantes,ou sejac
r =r _-T
red 1Mt vib
I = ZA + E + 2T + 3T + A + A +E + 3T + 27
red 1 el 14 2 1u 2y u 1w 2u

= - - =~

A-1-a- REGRAS DE SELECAQ PARA O HaSiaouz

Pela tabela de caracteres do grupo pontual Dh « VEemos Jque

a =@specie de simetria associada ac momentin de dipoleo & do

II
L

tipo T Clome T contéem & 2 especle de simetria 1
iu ik 1u

proiemns dizer gue & possivel transis3es Infravermelho ativas

P

R . Ja az especles de simetria da polarizacio sio
14 p ¥a)

do tipo A » B e T v Jue estdco contidas em T . Portanto
Aoy g 2 vk

as transig¢@es Raman ativas sZo do tipo:

Fesumindo: a estrutura em gquestis com seys 33 modos
tundamentais estdo distribuidos da seguinte maneira:

5215 —0 - TV atives

treze Raman ativos

Inativos no IR e Raman

quatorze
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A-1-b- COOERDENADAS DE SIMETRIA PARA O HBSiBOH

Na segio anterior,iemos a estrutura da representagio do
HBSiBD12 para cada grupo de coordenadas internas. Através da

analise de tais estruturas,podemos esperar a seguinte

configquracio para as coordenadas de simetria.

A = A = E s -
1 R Zu Rn u r
o _ -
=+ o= o -
r r ol
5 - s - = -
P e 'G'
= = .- S -
i3 (3 T
o3
&
A 5 - £ S - T S -
L T T = | r 1 r
S - = -
Il oA
& —— S___ S+ S -
24 T 3 fs
— o
fliar oy o=
& T
2 -
T
T e & T ——= T ——— 5.
b O] R 2 R 2ua r
= - = o = -
r r (e |
- @ .
= . SG
S-ﬂ- Sd— Sd-
o o' T
S - s - s -
ot X T
S S+
e &
S - s -
(% {*
S - S o+
T T
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< ] i ' ara espécles
As  coordenadas de simetria do HESlﬂoiz Dar a =

- i Sel o st e
degeneradas & ndo degeneradas foram obtidos pelo metodo

descrito por Gussoni e Zerbi*27 . Tais coordenadas esti3o
126,
listadas na tabela A-3
Ay, _
S, VVB(R,+ Ry+ Ry+ Ro+ Ry+ R+ Ry + R,)
S, l!V'N(r.-H, tntrrntrgbnttntrngtrgtrg
trotratratra e ratrg g, +rptrntr)
AT U\/'Z‘i(ut+u;‘+u,‘+u4+u,+u“+a,+ug+ Uyt uytu+ugy
tantautagtagtaptantagtantay+aytay+ay)
£
S VAR, +r,+r,+r4+r,+r,,+r,+r..—2r.,-2r.u—2r,.—2ru
—2r,_.—2r“—21,5—2r,,+r|,+r“+ Twtrytry+rm+ry+ry)
Sw lM(r..-}r;—r,-r‘+r,+r.--r,—r,+r.,+r.,-rw-rm+r,|+r“-ru-—r;4)
AV ll\/4x(u,+u,+u_\+u‘+a,+u.+a7+u,—2u.—2u.u—2a“—?.u.;
- 2((,.-2u“—2:1,,—2:.:,..+u,,+u,,.+ TR AIIYE FTSTE FCSTR JIPTR JT998
Sea lf4(ql+u;—u,-m+u,+u,.—u,—ug+u,,+u|g

_Uw—“m"’ull‘}‘ﬂu"u”"u“)
S ”V‘m(ﬂl+ﬂ:+ﬁ.\+ﬂ4+ﬁs+ﬂn +fh+ =28 — 281 - 28, -20i

~ W =200 =2y~ 20+ Pu + A it fu+ fy+ iy, + B+ Bu)
S Ha( -8, ~ g+, +hi- o By = Bu= P+ Pou— iy~ By +0n+0)
‘Sl'-l I!\/24(‘I)| + ‘I‘,} + q).\ + ‘b"" 2‘1':{"" 24’1."' 2‘1'] - 2‘1’-"’ ¢q+ 4’|u+ (b” + ‘b”)

S,u, I!\/H(qil—(l‘)'i' ‘b_]"*b,.“*‘ q)q""‘bm'{'l‘\b”""bn)

T,
Suy ”“Ut“fz"".t'*‘ﬁ"’v‘”m”’f’u"’u+"|J‘fu"ﬁs"*ﬂa“"n""u*’hx""n)
San ”4(“"4"’1+’u"v+’m"’n+’u+"u"'u+’n.i"f|o."'fl-a+'m+':,l"'u)
Su ll-l(r,—r,+r,-r‘+r;-r.+r:"f.+f|7"'f|u+fw

“fwtry-rytrp-ry)

A ldlay —ay—as+uy—ue+ Qutau—aptrap—ay~a;+a,
”‘ﬂﬂs—Ua-ﬂ7+uu“ﬂv+ﬂnu“au+“u+ﬂ|.|"0|4+ﬂu"ﬂu‘ﬂw“'Um‘*' Upn=—uy)

S lM(u.-_-u;+u1~a,+u,--u.,+u,-—-—u,+u|,—u,.+uw~—am+u“--un+u'n—u“)

S, ”‘ﬂﬂa"’ﬂq‘ﬁ:"ﬁn*ﬂv"ﬁm—ﬂn+ﬁu"ﬂn‘*‘ﬁu+ﬁu"’ﬂu"ﬂu"ﬂm+ﬂn+ﬂn)

Sis HAC= 8= B+ i+ B, thi=Bu+Bu-pBiu-8n + =P YOut Bt pu-By~0n)

St ”'“ﬂn"ﬁ:"'ﬁ:"ﬂa*ﬂs"‘ﬁa.+/’r‘ﬁu“’ﬂn"‘ﬂu“‘ﬂw"ﬂm'fﬂu —Bu+Bu-fi)

—aptugtdy-uy,)

.

S Ii\’E(R.-R,+R,-—R,+R,—R..+R,—R.)

Sum UNB(=Ry=Ry+ Ry + R+ Rit Ro- Ry - R,)

Sy II\/tj(R,—R,-—R,+R‘-R,+R.+R,—R,.)

Sin If\/{'f(fv'*"m‘fu"n"“'u"’"u"’u""m)

S ll\/g(—r,—r,+r‘+r.+;"+r.,—r”-ru)

Six U\/B(-r_.—r..+r7+r,+r,.,+rm—rn—r“)

Sit |’4(’|_’J‘f_\+’4“"5"’u"r+’:+f|t"w"lv+’m+"u"”u""u""h)
S Ha(~r 41+ r,—r,—r,+rm--r|,+ru+r,‘|-r“+ru-r,,.+r"—r,,,-r”+r“)
S l”('_n"":_’_'-""n‘*‘fu“’un"’u"'fu"’u""l.l"'r:s-flo“’sv+’|u+'ll—’11)
Siw “\/if(“v"‘ﬂm"‘ﬂn—au“'ﬂu*du—ﬂu-“u-)

S U\/tf(-'ch—u;+a3+u.+a"+a..-u:;—'un)

S ll\/ﬂ(-—u‘;—u‘+u,+u.+uw+um-u;"-u,4)
Sin ”\/{‘U’v"'ﬁm"ﬂu"ﬁu‘*'ﬁl.\"‘ﬂu-ﬂu“ﬂu-)
St “\/‘{‘(‘ﬂ.\“‘l’.l+ﬂ:"lju*ﬂw"l’m"/’u*ﬂu’
$in UVE(h ==+ =1, + '+ Ay =fy)

Sita VAL = By~ B+ B, "'ﬂs‘ﬂa"”v+ﬂu+ﬂn"ﬂu"ﬂn
Sim VA=l =y + Bo+ 1= Py tPu=Bu+ b+ Py—Ph
S, (=B~ f,+ B, +0+ PP Y= Bn+ b,

ity = Pu-Pu+ )
*Bis=ButBut =By~ 0y)
+ =Bt B tha=Bn-fu)

Ay,
Sie UVE(R ~ Ryt Ry~ Ry~ Ry+ Ry~ R, + R,)
S H\/Zd(r,—r:—-r_,+r;+r,s“f.."f1+fu+’u"’t:a"ll+f|2
+’l.l,':"u_’l.\'i'ru-""n"""u'*"w"’m""n‘*"n""i.\‘fu)
Su ll\/?.d((h-'(1,'"u.‘+u4+(1_\‘ﬂ..-€h+“u+ﬂu"'ﬂw'an"’ul!

+u||"ﬂ”—ﬂ“+(.I","'ﬂ”+u|.+(.(|q"'u-_m'-u“+(.(u+ul_“"ﬂ“)
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St l/\/-i}i(r,- Sl ARUF AR N T ALl SR IR R NG S0 VIR T ST
=yt A 2rg = 2r g bty =y Y e - )

AT d(r=n+n=-rntrn—rtn—r=rg+rg—retry=—ry+r,— ot

A VARG, -y~ b g bay oty 0 4= 2ug + Jay, P Qirgy o 20y
—duptlatqu - e U T At At Uy Uy gy gy v uag)

S Hé(ay~ap+ay—atas~astar-au—uptag—aptay—ay+a,-ay+ay)

S WVAR(, = By~ ly+ f, ==+ Bu— 20+ 200+ 208, - 20,
—Wa+ 2B+ 2By - 2=t Bt B Pru—Bu+ButBy—Pu)

Sae VA(~By+Ba= P+ BiBs+Bo=Lr+ Ba+ Bu~Pu+Biw=Bw+u—Bu+Po-5)
Tlu _
S‘\'J‘ I!V§(1€|+R1+R.\+Rq,"’R:{_R._R]_R;)

S;u. . IIVB(Rl""R]‘R],"‘R;“*‘R;‘*‘R‘_R,_Rg)
Sie V(R ~ Ry— Ry+ Ri+ Ry— Ry— Ry + Ra)

Sn‘ l!4(r|+r;+r3+r..+'r,+r.+r7+r.l—r”--r".-rlq—r;..—r“--r"--rn—ru)
Sy Hd(nt n=ry=ryt 4y rytry=rp=ry=—ry—ry+rp+rg—rp—ry)
S HA( - ny=rit it nyvrg=r = rg=ry=rg 4 rg+ ng=rig=ry+rp + 1)
'Slh l’Vﬁ((g"‘fm'*‘fu“rlz+r1;_r|4+rls“r")

Sm ll\/@(f;"r4—r1+ru+r“_rm”ru+ru)

San ”\/3(3”1"‘f:"‘s'*"a'*‘"n*""m"n+fu)

Sn, ”\/_g(ao‘"ﬂnu"'ﬂu‘ﬂl:+Um"ﬂu+0u”ﬂu)

S;u. l!vt“u]_ﬂ.‘"u;+u;+(1|q_¢lm—u”+ﬂ“)

Sn, II\/B(a,-q,-u_«.+u..+u,,—u,.-—u“+a,'¢)

S IM(ﬁ,+ﬂ1+ﬁ;+ﬁ4+ﬁs+ﬁa+ﬂw+ﬁu"ﬂn‘ﬂu_ﬂw“‘ﬁm‘ﬁu‘ﬂn"‘ﬂn‘ﬂu)

S Ha(h=Bi= B+ But Bat Bu+ B+ B~ Bia—Bu—Bis=Bro+ Bis—Bn—Bu + f1)
VAW ~Ba=Bs+ B+ Po+ Bro—Bu—Bu~Bu—Lu+Bis+ P+ Bir—Pis—Bu + )
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Tab A-3- Coordenadas de simetria do HaSiaO
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A partir do conhecimento das coordenadas de simetria
e HBS:LBO’L2 v paodemos construir a matriz de transformacie U.
Esta matriz representa uma parte do arquive de entrada do
programa FPERT. quandoc a opgf@o de simetriragfio & requerida.

Tomando como exemplo, a coordenada de simetria S;

S=E+F+R+RFR+F+R + P + F
i 1 Z 3 o4 * 5 7 a

Os =]lement os LHK da matriz U s3o:
U =1 i1 =1
11 12
u =1 U =1
13 14
141 =1 u =1
i 10
84 =1 i1 =1
17 18
u =}
10
u =0 para K=9 & K=gz
1K
Analogamente, podemos gerar todos oz elementos u da

JEK

matriz U, que para o HBSHEC%Z 2 uma matriz CG2x92).

Os resultados obtidos para as frequéncias caleculadas,
. . . (2
bem como as correspondentes frequéncias experimentais .

s3o apresentadas, a seguir, na Tabela A-3,.
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