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Simbologia
'+ RO =22 gromo numa molécula contendo N dtomos.
[0 NN Coordenada normal associada & ¥ banda fundamental.
Apernnes .Intensidade de ¥ banda fundamental.
fleceeeserenes Momento dipolar molecular.
) NN Potencial quimico eletrénico (escalar).
pg, | SR 2 Tensor polar atdmico expresso em termos de coordenadas normais,
internas e cartesianas, respectivamente.
Derivada dipolar média.
p ZTTRT Carga efetiva.
Baeeeeereaaenee Anisotropia.
L9 TN Corregio rotacional.
EA....uueen... Energia de afinidade eletrOnica.
IP....ccovvennn. Potencial de ionizagdo.
A enereseans .Eletronegatividade de Pauling.
M cerenranans Eletronegatividade de Mulliken.
Al Eletronegatividade de Mulliken-Jaffé.
P Eletronegatividade calculada segundo o método da equilibragdo de cargas.
£ TR Dureza.
Qopreeressmsssnans Carga atdmica de Muliken.
Ogerererineraaans Carga atdmica calculada segundo o método de Sanderson da equalizagdo de
eletronegatividades.
Qeqyeeeeeeenee- Carga atdmica calculada segundo o método da equilibragdo de cargas de
Rappé-Goddard.
RMS........... Desvio médio quadritico.
RRMS......... Desvio médio quadritico relativo.
Xa ................ Contribuigdo do &tomo o para a soma de intensidades
(carga efetiva quadrada ponderada pela massa).
Egrreneiaens Eletronegatividade de Mulliken de um 4tomo substituinte.
Eﬂ ................ Média das eletronegatividades de Mulliken dos dtomos terminais.
11 TR Massa atOmica.



RESUMO

Titulo: Estudos tedricos de modelos de eletronegatividade para intensidades
vibracionais

Autor: Paulo Henrique Guadagnini

Orientador: Prof. Dr. Roy E. Bruns

Instituigdo: Universidade Estadual de Campinas, CEP 13081-970, CP 6154

Foram realizados célculos ab initio de tensores polares para um conjunto de 12
halometanos com e sem a inclusio de corregio para correlagio eletrOnica a nivel MP2,
utilizando os conjuntos de base 6-31G(d,p) e 6-311++G(3d,3p). Foi determinado que a
inclusé@io de corregdo para correlagiio eletrbnica € um fator importante para a exatiddo dos
resultados. As derivadas dipolares médias para este grupo de moléculas (experimentais
e calculadas com fungbes de onda ab initio) mostram uma elevada correlagio linear com
as cargas atOmicas calculadas através do método da equilibragio de cargas. As andlises
dos tensores polares dos dtomos de carbono em halometanos através do método CCFQO
(Charge-Charge Flux-Qverlap) indicam que no caso dos fluorometanos (incluindo CH,)
esta correlagio € determinada pela componente de carga. Para os clorometanos a
componente de fluxo de carga € que determina este comportamento. A utilizag@o do
método CCFO de particio do tensor polar para efetuar interpretagdes referentes a
modificagdes na estrutura eletrdnica devido a vibragbes moleculares deve ser realizada
cuidadosamente, devido 3 forte dependéncia em relagdo ao conjunto de base para as
componentes de carga, fluxo de carga e overlap. A interpretagio da derivada dipolar
média como uma medida de carga pontual estd correta considerando que esta invariante,
em geral, apresenta uma correlagio elevada com cargas atbmicas derivadas de
eletronegatividades atdmicas, sendo portanto consistentes com a intuigdo quimica. As
cargas efetivas e derivadas dipolares médias para os dtomos terminais nos halometanos,
calculadas com MP2/6-311++G(3d,3p), sdo altamente transferfveis e diretamente
correlacionadas com as eletronegatividades destes dtomos. Para os dtomos de carbono foi
observada uma excelente correlagdo linear entre suas cargas efetivas calculadas com
MP2/6-311++G(3d,3p) e as médias das eletronegatividades dos 4tomos terminais. Estes
tiltimos resultados foram utilizados no teste de um modelo para previsio semi-quantitativa
de intensidades a partir de eletronegatividades atOmicas. O método da equilibragdo de
cargas foi utilizado para o célculo de cargas atdmicas e tensores polares para um conjunto
de halometanos e moléculas diatdmicas. Para a grande maioria das moléculas estudadas
os sinais das derivadas dipolares calculadas segundo este método concordam com os
sinais derivados de dados experimentais. A tendéncia das cargas efetivas e derivadas
dipolares médias para os 4tomos de carbono nos halometanos estdo de acordo com as
calculadas com fungdes de onda ab initio. Foi determinado que o método da equilibragio
de cargas é mais satisfatério do que o método da equalizagiio de eletronegatividades de
Sanderson para o cdlculo de cargas para os dtomos terminais em halometanos.
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The atomic polar tensors of a set of 12 halomethanes were calculated using ab
initic wave functions with and without inclusion of electron correlation at the MP2 level
with 6-31G(d,p) and 6-311++G(3d,3p) basis sets. The inclusion of electron correlation at
the MP2 1level is an important factor for determining the accuracy of the atomic polar
tensors. The ab initio calculated mean dipole derivatives for the halomethanes molecules
are highly correlated with partial atomic charges calculated by the charge equilibration
method. The charge-charge flux-overlap analysis of the atomic polar tensors for the
carbons atoms in fluoromethanes and cloromethanes (including CH,) show that this
correlation is determined by charge and charge flux components, respectively. The CCFO
components show a swong basis set dependency, specially for the cloromethane
molecules. As such the reliability of the CCFO procedure is compromised by basis set
dependency, and careful use of the CCFO procedure for infrared intensities interpretation
is recommended. The interpretation of mean dipole derivative as a measure of atomic
charge is appropriate considering the good correlation between this invariant and atomic
charges derived from atomic electronegativities. The effective charges and mean dipole
derivatives for terminal atoms in the halomethanes, calculated with MP2/6-311++G(3d,3p)
are highly transferable and directly related to their atomic electronegativities. For carbon
atoms there is an excellent linear correlation of effective charges calculated with
MP2/6-31 1++G(3d,3p) and the terminal atom mean electronegativities. These results were
used to test a previously formulated model for semiquantitative prevision of intensities
sums from atomic electronegativities. The charge equilibration method was used for the
calculation of atomic charges and atomic polar tensors for a set of halomethanes and
diatomic molecules. Most of the dipole derivative signs match with the experimentally
derived ones. The mean dipole derivative and effective charges calculated by the charge
equilibration method for the carbon in halomethanes are linearly correlated with respective
experimental values. The calculated atomic charges for terminal atoms in the
halomethanes using the charge equilibration method show better agreement with
experimentally derived values than the charges calculated by Sanderson’s electronegativity
equalization procedure.
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Prefacio

O estudo de intensidades vibracionais desperta interesse em consegiiéncia da
possibilidade de scus resultados serem utilizados na elucidagdo de vdérios detalhes
referentes 2 estrutura eletrbnica molecular.

Vérios pesquisadores tém procurado nas iiltimas décadas formular procedimentos
para a redug@io dos dados de intensidades vibracionais a parimetros caracteristicos dos
4tomos constituintes da molécula. Na verdade, parimetros atdmicos s@o utilizados na
qufmica sempre quando possfvel, devido & simplicidade e facilidade de interpretag@o que
eles proporcionam. O formalismo de maior sucesso para redugo de dados de intensidades
vibracionais € o dos tensores polares atdmicos, desenvolvido por Biarge, Herranz ¢
Morcillo.! A interpretagio quéintica do tensor polar pode ser realizada através de sua
particdo em componentes que podem ser relacionadas & estrutura eletrbnica da molécula’,
o que proporciona a ligagdo entre intensidades vibracionais e estrutura eletrOnica
molecular. As técnicas da quimica quintica, especialmente os cdlculos de fungbes de onda
ab initio, sio bastante relevantes na execugio destes estudos, especialmente nos tltimos
anos onde Os custos computacionais destes cdlculos t8m cafdo gradativamente.

Um dos parimetros atdmicos mais largamente utilizados na quimica € a
eletronegatividade. Desde sua proposigdo por Pauling,? este conceito vem sendo
aperfeicoado, ¢ vem sendo confirmado em vérios trabalhos recentes que a
eletronegatividade é um conceito quimico fundamental® O ambiente quimico de um
stomo em uma molécula é diretamente relacionado com a distribui¢do de cargas neste
dtomo € nos outros 4tomos na molécula. Os métodos que se¢ baseiam em
eletronegatividades atdmicas para o cdlculo de cargas atmicas permitem a racionalizagdo
deste ambiente quimico com base somente em pardmetros atdmicos (eletronegatividades).
A maioria das propriedades medidas experimentalmente sio correlacionadas com a
distribui¢io de cargas na molécula. As intensidades vibracionais sdo reconhecidamente

especialmente sensiveis a esta distribuigdo de cargas. Isto sugere a possibilidade de se

*Dentro das aproximagdes MO SCF LCAO
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utilizar eletronegatividades atOmicas para realizar a interpretagio e previsio das
intensidades vibracionais em termos de parmetros atdmicos. Este tipo de estudo ¢
importante devido 2 simplicidade envolvida e a possibilidade de ser efetuada a ligagfio
entre intensidades vibracionais e distribuigio de cargas na molécula.

A presente tese pretende dar uma contribuig@o a este tdpico através de um estudo
envolvendo um conjunto de moléculas de metanos substitufdos. Foram investigadas, mais
especificamente, as relagbes de eletronegatividades atOmicas e cargas atbmicas obtidas a
partir de eletronegatividades com as invariantes tensoriais mais importantes no formalismo
dos tensores polares, a derivada dipolar média e a carga efetiva, esta iltima sendo
especialmente interessante no sentido de estar relacionada com a soma das intensidades
vibracionais de todas as bandas fundamentais.



Organizacao da Tese

Este trabalho € organizado em 6 capftulos. No capitulo 1 sdo abordados
brevemente os fundamentos teéricos necessdrios para a discussio, bem como os objetivos
bésicos do trabalho. No capitulo 2 sdio analisados dois modelos para o cdlculo de cargas
atbmicas baseados em eletronegatividades, o modelo de Sanderson e o método da
equilibragBo de cargas. No capftulo 3 sdo mostrados os resultados e verificadas as
exatiddes de alguns resultados de cdlculos ab initio que sio utilizados no trabalho,
incluindo um estudo do efeito do conjunto de base e correlagio eletrdnica. No capitulo
4 sio mostrados os resultados relativos a um estudo das correlagbes envolvendo a
derivada dipolar média e cargas derivadas de eletronegatividades. Uma tentativa de
interpretag@o destes resultados foi realizada utilizando-se 0 método CCFO de andlise de
tensores. E também discutido neste capftulo a utilizagio da derivada dipolar média como
base para uma andlise populacional. No capftulo 5 € estudada a invariante tensorial carga
efetiva ¢ um modelo para previsio de somas de intensidades baseado em
eletronegatividades atdmicas. No capitulo 6 sdo mostrados os resultados de um estudo
sobre a viabilidade da utilizagdo do método da equilibragfio de cargas para o cdlculo de
tensores polares de halometanos ¢ um conjunto de moléculas diatdmicas. Finalmente no

capitulo 7 sdo mostradas as conclusbes obtidas.
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Capitulo 1

Introducio
1.1) Intensidades Vibracionais

A absorbéncia integrada, ou intensidade da ## banda vibracional fundamental A,,
¢ obtida experimentalmente utilizando a expressio®

(L.1)

1 1,
As—— [m2a
1000C1,7 . 1
onde / (cm) € o comprimento do caminho 6tico percorrido pela radiagdo, C (mol.l?) é a
concentragdo da substiincia absorvente, I, € a intensidade da radiagdo incidente de nimero
de onda v (cm™), e I € a intensidade da radiagfo transmitida. Este coeficiente de absorgdo
integrado molar, A; (km.mol™), € relacionado com o quadrado do momento de transicio,

Ho1 (i)’ segundo

- E%OXW B (12)
onde N, € o mimero de Avogadro, v; € o niimero de onda da =2 banda fundamental e
h € a constante de Planck.

Supondo que a vibragio molecular é harménica e a fungio do momento dipolar

( ji) com respeito a geometria molecular € linear para distorgdes pequenas em relagfo

a geometria de equilibrio, a intensidade A, est4 relacionada com a derivada do momento
dipolar com respeito & 7 coordenada normal Q,, por

2
N.n oii
A = A
i (41!:80)30006’2 [aQi]‘ (1.3)

onde ¢ a velocidade da luz. Reescrevendo a equagfio acima se obtem
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(%] (e.amu™7) = 0032 /A, (bn.mol™). (1.4)

Note que a partir do valor experimental de A; nfo é possivel se obter OB/OQ;
mas sim somente 0 m&dulo de seu valor. A determinagio do conjunto de sinais corretos
para op/oQ, representa um sé€rio problema no estudo de intensidades vibracionais. Os
métodos mais utilizados na elucidag@o da ambigiiidade de sinais envolvem o uso de
invaridncia isot6pica e célculos ab initio das derivadas do momento dipolar.®’

Uma molécula no seu estado vibracional fundamental se encontra vibrando acerca
de sua geometria de equilibrio. Quando a molécula absorve radiagdo na regiio do
infravermelho com um nimero de onda adequado, ela é promovida a um nivel vibracional
superior. Neste caso, as distorgdes das posigdes dos dtomos em relagdo 2 estrutura de
equilibrio possuem uma maior amplitude. A diferenga na estrutura eletrdnica nos dois
estados vibracionais pode ser interpretada em termos de uma redistribuigio de cargas
eletrbnicas na molécula, a qual estd relacionada s intensidades de absorgio no
infravermelho. Deste modo, o estudo de intensidades vibracionais se mostra \itil na andlise

da estrutura eletronica de moléculas.



F e W W O W W W T W W W W S e R WO O SO OO W W WO W O W W W R W W Wy ww W

1.2) O formalismo dos tensores polares

1.2.1) O tensor polar
A interpretagio de intensidades vibracionais usando os parimetros moleculares
of/AQ; sofre de vérios inconvenientes. A forma da coordenada normal Q,, varia de

molécula para molécula, dificultando o uso de IWoQ, para estudar as redistribuigGes
elerbnicas comparativamente para diferentes moléculas. Além disso, Q, e 9F/Q,;
mudam com substitui¢do isot6pica. Por exemplo, moléculas que diferem somente pela
substituicdo de hidrogénio por deutério tém valores diferentes de Q, e oH/Q; . Seria
conveniente realizar andlises de estrutura eletrdnica utilizando um sistema de coordenadas
que ndo dependa da molécula estudada ou de substituigbes isotSpicas na mesma. As
coordenadas internas e coordenadas de simetria, que sio combinagfes lincares de
coordenadas internas, também ndo satisfazem em geral esta condi¢fio. Por isso, nos
tltimos quinze anos quase todos os estudos envolvendo a interpretagdo de intensidades
vibracionais t€m sido baseados em coordenadas cartesianas atdmicas. Estas coordenadas
permitem o tratamento de dados de intensidades vibracionais para a comparagio de
mudangas nas distribui¢Ges eletrnicas entre diferentes vibragdes em diferentes moléculas.
Além disso, as derivadas do momento dipolar expressas em termos das coordenadas
cartesianas atdmicas s30 invariantes em relagfio 2 substitui¢do isotépica, que € esperado
dentro da aproximacgiio de Born-Oppenheimer.

O estudo de intensidades vibracionais em termos de derivadas do momento dipolar
com respeito de coordenadas cartesianas atdmicas € convenientemente feito usando o
formalismo dos tensores polares proposto por Biarge, Herranz e Morcillo' e revisado por
Person e Newton.® Neste formalismo, cada 4tomo da molécula estudada € descrito por um

tensor polar atdmico p,, definido como a transposta do gradiente do vetor momento
dipolar da molécula em relagio ao deslocamento deste dtomo®

P; - (Vu ﬂ): (1.5)

Em coordenadas cartesianas fixas no espago o tensor polar ¢ escrito como
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o fox du,fRy ap,foz
P = |on/x ap /oy O oz
ap,/ox dp Ry foz

(1.6)

onde p,, B, ¢ p, sfo as componentes cartesianas do momento dipolar total. O
conhecimento do tensor polar do dtomo ¢ permite o cdlculo da variagio no momento
dipolar molecular em conseqiiéncia de um pequeno deslocamento do 4tomo o em relagdo

2 sua posigdo de equilfbrio, 7

ud 1.7)

Af = EP,?:'-;
G=l

Por exemplo, a primeira coluna do tensor polar atdmico p; fornece a mudanga no
momento dipolar total da molécula quando o dtomo « & deslocado da sua posigdo de
equilibrio x, para x, + dx,.

O tensor polar molecular € definido como a justaposi¢do dos N tensores polares
atdmicos, sendo N o miimero total de 4tomos na molécula

(1.8)
Py = (Pg|P2| ... |PY)

O tensor polar molecular em termos de coordenadas normais € definido como

5,10p./0Q,| 8,/0p./0Q,| ~ 8lon, /00,
P, ={8,108,/R0,] 8,9p,/00,] ~ 8,38 /R0,| (19
5,19p,/0Q,| 8,|0p,/00,| - 8|op, /00,
onde §y=+loudy=-l,i=x,y,zej=1,2... N.
O tensor polar em termos de cmrdcnadgs internas € calculado segundo

(1.10)
P, =P L™

onde L € a matriz de transformagdo de coordenadas normais para coordenadas internas

.y
R=L0Q ou Q=L"R
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O tensor polar P, pode portanto ser obtido a partir de P, segundo

P, =P,L (1.12)
onde o elemento ij de P, € dado por
oy,
P). = (1.13)
( k)u. -ﬁ."
O tensor polar P, pode ser calculado a partir de P segundo
P, =P AL (1.14)

onde A € a matriz que transforma as coordenadas internas em coordenadas cartesianas

X = AR (1.15)
Desde que seja realizada uma andlise de coordenadas normais, € possivel se obter
o tensor polar Py a partir de P, segundo
P, = PQL B + PPB (1.16)
R = BX
onde P realiza a transformagdo entre coordenadas cartesianas e os 6 movimentos
correspondentes 2 rotagdo e translagdo puros (p) segundo p = B.X (condigdes de Eckart)
e P, ¢ o tensor polar de rotagio mais translago, cujos elementos para uma molécula
neutra sdo proporcionais a W/I'? (onde 1 = momento de inércia)’.
Deste modo, o conhecimento das intensidades experimentais, 0 momento dipolar
p e as matrizes de transformagdo, torna possivel a determinaciio dos tensores polares
atdmicos em termos de coordenadas cartesianas ( Py). Por outro lado, com o tensor polar
atdmico p,’ calculado, por exemplo, utilizando-se fi}ngécs de onda ab initio, pode-se

obter o tensor P, ¢ conseqiientemente os valores das intensidades vibracionais A,

*Veja por exemplo ref. 6, cap. 3 e 4 para mais detalhes sobre a relagio 1.16 e as
formas das matrizes f e P,
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1.2.2) Propriedades do tensor polar

Os tensores polares atdmicos possuem algumas propriedades caracterfsticas que
podem auxiliar na an4lise de intensidades vibracionais. Em seguida estas propriedades sio
brevemente discutidas.

© A soma dos tensores polares atdmicos de todos os dtomos numa molécula

neutra deve resultar em um tensor nulo®

N
T PE=0 (1.17)

xal

Deste modo, € suficiente conhecer somente N-1 tensores polares numa molécula contendo
N édtomos. Outra aplicagfio importante desta propriedade € a verificagio da estabilidade
numérica dos resultados obtidos de métodos aproximados para cdlculos de tensores
polares.

© Os tensores polares atbmicos refletem a simetria da molécula. Portanto, se dois
dtomos A e B numa molécula puderem ser convertidos um no outro através de uma

operagdo de simetria, seus tensores polares serdo relacionados por

Py =TPLT’ (1.18)
onde T € uma matriz de transformagdo que depende da operagdo de simetria realizada e
T denota a transposta da matriz T. Por exemplo, para a caracterizagio dos dtomos na
molécula de CH,F, € necessério o conhecimento dos tensores polares dos 4tomos de C,
F e somente um dos dtomos de H, uma vez que o0s outros 2 tensores polares podem ser
obtidos a partir da equagfio 1.18. ‘
© Uma propriedade dos tensores polares de grande interesse € aquela relacionada
i regra G de soma de intensidades derivada por Crawford®!®

1. 1% (1.19)
™pP - A .
’[ 4 K ): ‘
A equagdo acima relaciona os tensores polares atdmicos (em termos de coordenadas

normais) com a soma de intensidades vibracionais.
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1.2.3) As invariantes tensoriais

Apesar das conveniéncias dos tensores polares atbmicos para expressar dados de
intensidades vibracionais, os valores de seus elementos dependem da orientagfio molecular
relativa ao sistema de coordenadas cartesianas utilizadas no estudo. Torna-se assim
conveniente a definigio de pardmetros relacionados aos tensores polares e que
independam da defini¢io dos eixos. Estes pardmetros sdo invariantes a quaisquer
transformacOes unitdrias e sdo conhecidos como invariantes tensoriais, sendo as mais

importantes®

O A derivada dipolar média, definida como a média dos elementos diagonais do

tensor polar atdmico

> _ 1 _ 1
P = Mé,Tr(P,}') =3 (p,fox, + op, foy, + dp, foz,) (1.20)
© A anisotropia, a qual pode ser calculada utilizando uma equagio andloga iquela
usada para calcular a anisotropia molecular em estudos de espectroscopia Raman
1
Bo= 5 [Py - P + (P, - Py + (P, - P+
3(P,§ + P,f + Pl +p2+ P,i + P,i)]

(1.21)

onde P, por exemplo, refere-se a dp f0z_ ,etc. Esta invariante mede o afastamento

do tensor polar atdmico de uma matriz diagonal constante.

© A carga atdmica efetiva, definida como
2 = % Tr(PE P (1.22)
A anisotropia e a derivada dipolar média sao relacionadas com a carga efetiva por

o= Py + w;» B? (1.23)

A importincia desta invariante se deve ao fato desta estar diretamente relacionada 2
soma de intensidades das bandas fundamentais no infravermelho através da regra da soma



g

de intensidades™!®

2

IN-6 N x«
Y4, + Q=919 3% (1.24)

o

onde Q (km mol™) é uma corregfio rotacional, ¥.(¢) € a carga efetiva para o dtomo ¢,
mg(amu.) € a massa atdmica de a, A, (km mol”) € a intensidade vibracional da ==t
banda fundamental e 974.9=(1/0.032)* (equagio 1.4)." A corre¢io rotacional, Q, &
definida, para uma molécula neutra, em termos das componentes do momento dipolar em
relagio aos eixos cartesianos principais p,, p, 1, (eA) e dos momentos de inércia em

relagio a estes eixos, I, 1., I, (A%

2 .2 2. .2 2,2
Q= 974.9("‘;‘" " "’;‘" . “’;“*J (1.25)
= xx pag

Esta quantidade fornece a contribui¢io 4 soma de intensidades devido aos graus de
liberdade rotacionais da molécula. King® observou que a carga efetiva € uma propriedade
correlacionada com propriedades das ligagSes quimicas. Uma discussio detalhada sobre
a interpretagio destas invariantes e suas correlagdes com o tipo de dtomo € ambiente
quimico deste na molécula € encontrada nos capftulos 4 e 5.

"A equagio 1.24 pode ser deduzida a partir da equagdo 1.19. Veja por exemplo
capitulo 6 da ref. 6.



1.3) A anilise CCFO de tensores polares

A interpretagio dos tensores polares atbmicos € realizada em termos de célculos de
orbitais moleculares através de um modelo mecénico quintico conhecido como CCFO
(Charge-Charge flux-Overlap), desenvolvido por King e Mast'*? e reformulado por
Ferreira.’® Neste modelo, os tensores polares atdmicos sdo particionados em contribuigdes,
de modo que parimetros de estrutura eletrdnica podem ser atribuidos a estas.

Este modelo pode ser deduzido considerando a expressdo para o valor esperado da
componente x do momento dipolar p,, considerando as aproximagdes MO-SCF-LCAO™

= f:ZAXA - Y Y P, lxl0) (1.26)

A=l
onde P,, é um elemento da matriz densidade dado por

N2
P, =2¥.CiC, (1.27)

i=]
onde x e X, sdo as coordenadas x do elétron e do miicleo de carga atdmica Z,,
respectivamente. Um desenvolvimento posterior da equagio acima efetuada por Ferreira
leva A parti¢gdo do momento dipolar segundo

SIS SPRED 35 SEUE-ED 95 0 S I

A=1 A=l p<v

-A = (‘P Ix - AM’V)
=, |x" BM’\)

(1.28)

onde g, € a carga liquida de Mulliken sobre o 4tomo A.

O primeiro, segundo e terceiro termos na expressio acima sfo identificados como
contribuigBes para 0 momento dipolar total de Earga atdmica lquida, dipolo atdmico e
dipolo homopolar, respectivamerte.

Aplicando-se o gradiente na equagdo 1.28 e generalizando para 3 dimensdes, a
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parti¢io do tensor polar atdmico resulta em

N ——
Vi =qkE + Y (V.goR, - LY VP R
T84

yroet 7 (1.29)
- A 8y 2P RV

onde E é uma matriz identidade 3x3 e R, € a posigio de equilibrio do 4tomo A.

Os termos na equagdo acima s#o identificados, respectivamente, como contribuigbes
de carga, fluxo de carga, fluxo de dipolo atdmico ¢ fluxo de dipolo homopolar. A
componente de carga pode ser interpretada como uma contribuigo as derivadas do tensor
polar total devido ao movimento de carga de equilfbrio. O termo referente ao fluxo de
carga € uma contribuigio devido aos efeitos de transferéncia de carga intramolecular, que
ocorre quando o dtomo o muda sua posigao no espago. A soma dos dois dltimos termos
na equagdo 1.29 correspondem ao termo de overlap na formulagio de King e Mast."! A
contribui¢do de overlap inclui mudangas nos dipolos atdmicos devido a deslocamentos
de pares isolados e mudangas nos elétrons de ligagbes. Note que na equagio 1.29 as
somas sio sobre todos os dtomos, 0 que implica que uma deformagio na densidade
eletrdnica da molécula, ocasionada por um deslocamento do dtomo o em relagdo 2 sua
posicdo de equilibrio, deve envolver todos os outros 4tomos da molécula.

A equagdo 1.29 pode ser reescrita como

P;(m.n = PXu(cargu) + P;(jﬁmdccarga) + PXu(owrhp) =
x,04 ,/0x, x,0q,/05, X,09,/9z, (1.30)
q, E + E ¥,09,/0%, ¥,0q,/05, ¥,09,/9Z, | + Px erta)
" 2,04 ,/0x, 2,090,009y, 2,94,/0z,
Este modelo foi aplicado na interpretagdo dos tensores polares em termos da estrutura

eletrdnica de moléculas principalmente por Person et al.,'* Gussoni et al.™ e Zilles et
al.!S.IG
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1.4) Modelos de eletronegatividade

1.4.1) Os conceitos de Pauling e Muiliken

A eletroncgatividade foi definida originalmente como uma propriedade atdmica
invariante. Pauling® definiu a eletronegatividade como "a capacidade de um 4tomo em
uma molécula para atrair elétrons para si mesmo". Sua escala de eletronegatividade foi
baseada em dados termoquimicos de energias de ligagOes. Pauling concluiu que a energia
de uma ligagfo covalente entre dois dtomos diferentes (A-B) deveria ser sempre maior
ou igual & energia da ligagiio covalente entre dois destes 4tomos (A-A ou B-B). Isto é
interpretado, no contexto da teoria de ligagio de valéncia, como conseqiiéncia de uma
energia de ressondncia idnica adicional que a ligagdo A-B possui, devido 2 contribuigdo
das espécies A'B" E A'B' quando comparado com uma ligacfio entre dtomos iguais.
Pauling postulou que a energia de uma ligagdo 100% covalente entre 2 4tomos A e B €
igual & média geométrica entre as energias de ligagio de A-A e B-B ( E, E,, ). Em
conseqiiéncia disso, uma quantidade definida como

A=E,, - VEA-A‘EB—B

deve ser sempre maior ou igual a zero. Pauling verificou esta relagdo com sucesso para

(1.31)

um grande mimero de casos, notando que aumentava continnamente a medida que os
dtomos A e B tornavam-se mais ¢ mais diferentes com respeito a uma propriedade que
ele definiu como eletronegatividade. J
Logo ap6s Pauling ter proposto seu método, Mulliken!” propos um novo modelo para

a eletronegatividade, segundo a definicio ‘
XM = EA +IP (1.32)

2

Segundo o conceito de Mulliken, a atragio de um 4tomo por seus elétrons ¢ relacionada

4 média entre a afinidade eletrbnica (EA) e o potencial de ionizagio (IP) deste dtomo.
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1.4.2) A eletronegatividade como uma propriedade variante

As definigdes originais de Pauling € Mulliken para a eletronegatividade supde que esta
dltima seja uma propriedade de um dtomo isolado. Contudo, uma definigio mais moderna
de cletronegatividade deve considerar os dtomos dentro de ambientes moleculares. A
eletronegatividade de um dtomo deve ser desta forma considerada como dependente de
seu estado de valéncia e do ambiente em que este §tomo se encontra na molécula.
Mulliken sofisticou sua definigio original para incluir o efeito da hibridagio sobre a
eletronegatividade. Para isso foram utilizadas energias de afinidade eletrdnica (EA,) e
potencial de ionizagdo (JP,) para o estado de valéncia do dtomo.™®

Durante a década de 60, Jaffé et al.® propuseram uma defini¢io de eletronegatividade
que levava em conta o efeito da carga atOmica, além da hibridagdo. Considerando que a
energia total de um dtomo € fungdo do nimero de elétrons no sistema (), pode-se
expandir esta energia, em relagio ao 4tomo neutro (E,), segundo a série de Taylor®®!

dE 1| dE (1.33)
E = . 2 v
E, + [dN JOAN Z(WJO(AN) +

Segundo a teoria do funcional de densidade de Hohenberg e Kohn,”? os coeficientes
dE/dN e d°E/dN’ sdo identificados, respectivamente, como sendo o potencial qufmico (p)
e a dureza (1), sendo esta dltima relacionada A deformabilidade da nidvem eletrdnica. O
potencial quimico € por sua vez igual ao negativo da eletronegatividade p = -x™. A
eletronegatividade e a dureza sdo calculados utilizando as aproximagdes de diferencas
finitas

(4g) 1P, +EA

)T

> <° (1.34)
PEV _p _EA-=q

\wz)o v v

onde a eletronegatividade € agora identificada com a definigdo de Mulliken.
Considerando E; = 0 e desconsiderando termos-de maior ordem

E, = -XXAN, + (/2)(AN,)?’ (1.35)
A eletronegatividade de Mulliken-Jaffé € definida como
X = BE -+ n,aN, (1.36)
dNA

sendo portanto fungdo linear da carga atdmica parcial AN,.
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1.4.3) Caiculo de cargas atomicas a partir de eletronegatividades

Cargas atOmicas sio de interesse dos qufmicos por serem (teis na interpretagdo de
propriedades ¢ reatividades quimicas. Métodos baseados na quimica quéntica sdo os mais
utilizados para efetuar estes estudos. Contudo, devido aos altos custos computacionais
envolvidos no estudo de sistemas de muitos elétrons, a utilizagdo de métodos que fazem
uso de regras empiricas bascadas em eletronegatividades para o cdlculo de cargas
atdmicas vem recebendo atengfio crescente nos dltimos anos.”® A grande maioria dos
métodos que se baseiam em eletronegatividades atOmicas para o cdlculo de cargas
utilizam o principio da equalizagio de eletronegatividades de Sanderson proposto na
década de 50.%

1.4.3.1) O modelo da equalizacio de eletronegatividades

Sanderson®*! propos que as eletronegatividades dos 4tomos constituintes de uma
molécula sdo equalizadas quando da formagfio de uma ligagio quimica. Neste caso, deve
ocorrer um fluxo de carga entre os 4tomos durante a formacio da ligag@o, que causa o
aparecimento de cargas parciais sobre os mesmos, igualando as eletronegatividades dos
stomos na molécula, permanecendo estas num valor comum intermedidrio. O postulado
de Sanderson sobre a equalizagio de eletronegatividades permaneceu sem uma prova
teérica rigorosa até recentemente, onde a teoria do funcional de densidade forneceu uma
justificativa consolidada tanto para o postulado de Sanderson quanto para a prépria
eletronegatividade ™ '

Uma imporntante utilidade desta idéia de Sanderson € o cdlculo de cargas atdmicas em
moléculas. Huheey™ apresentou um método de cdlculo de cargas segundo o principio da
equalizagio de eletronegatividades baseado nas equagdes

W and, =1 +nd, = .. =Xy + NS, (equalizacio de eletronegatividades)
8, +0, +..+ 0, =q (conservagdo de cargas, carga total = q)

(1.37)
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Uma limitag8o do método de equalizagiio de eletronegatividades de Sanderson € a
atribuicAo de cargas idénticas a dtomos de mesmo tipo numa molécula. Por exemplo, a
todos dtomos de H na molécula de CH,OH ¢€ atribufda a mesma carga, mesmo que estes
dtomos de H ndo sejam quimicamente equivalentes. Esta limitagio € conseqliéncia do
método de Sanderson ndo considerar a dependéncia da geometria molecular e
conectividade dos dtomos. Vdrias modificagdes no método original de Sanderson e novos
métodos baseados na idéia de equalizacfio de eletronegatividades foram propostos com

o intuito de suprir estas dependéncias. >+
1.4.3.2) O método da equilibracao de cargas

O método de equilibragio de cargas™ ¢ um método proposto recentemente para o
cilculo de cargas atOmicas parciais. Este método € baseado nas idéias originais de
equalizag@o de eletronegatividades de Sanderson®**, apresentando contudo modificagtes
para tornar as cargas calculadas dependentes da geometria molecular. O método da
equilibrag@o de cargas encontra aplicagdes em estudos de mecinica molecular e dinémica
molecular.®>*

Nesta abordagem, a energia total eletrostdtica (E), numa molécula com N dtomos com

cargas Qeq,, Qeq,, ..., Qeqy, € expressa como

N
E(Qeq,.Qeq,,...0eq,) =Y (E) +x4Qeq, +%Qeq:m> +Y" Qeq,Qeq,J,, (1.38)
A<B

A=l
onde 0 primeiro termo representa a soma das energias atdmicas € o segundo termo € a

energia eletrostdtica interatdmica, onde J,; € a forma do potencial entre as cargas nos

centros A € B (por exemplo se A e B sdo separados por distincias grandes, J,; = I/R,;).
Na equagdo 1.38 ¥ e 7, se referem a eletronegatividade de Mulliken” e dureza de

Par®' do dtomo neutro isolado A, respectivamente. Derivando-se a equagio 1.38 com
relagdo a Qeq, se obtem a eletronegatividade do dtomo A dentro do ambiente molecular
Segundo este modelo de eletronegatividade, a eletronegatividade de um &tomo A numa



F 9 W W W W W W W W W W W OW W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W

15
x7(Qeq,.0eq,,...0eq,) = x4 +n,Qeq, + ¥ J,,0eq, (1.39)
BrA

molécula depende diretamente nio somente da carga de A (Qeq,) mas também das cargas
de todos os outros d4tomos na molécula. Este efeito € introduzido no modelo pelo dltimo
termo da equagdo 1.39. Note que o modelo de equalizagiio de eletronegatividades de
Sanderson utiliza somente os 2 primeiros termos desta equaco.

As cargas atdmicas Qeq,, Qeq,, ..., Qeg, podem ser obtidas de maneira andloga ao
procedimento de Huheey,” considerando as condigdes de carga total (Qeq,,)

N
Qeq,, = ¥ Qeq, (1.40)

=l
¢ de equalizaciio de eletronegatividades
x;q = x;q = ... = x:,q (1.41)
Deve-se especificar a forma do potencial entre as densidades de cargas centradas nos
dtomos A ¢ B {J,;) para que seja possivel a resolugiio das equagdes 1.40 e 1.41. Uma
alternativa possivel € utilizar

7R = % (1.42)

entretanto, para valores de R da ordem de comprimentos de ligagOes usuais, isto &, para
distincias onde as distribuigdes de carga nos centros A e B se sobrepde, a lei de Coulomb
(Equagdo 1.42) ndo € vélida. Uma alternativa proposta por Rappé e Goddard™ ¢ utilizar
uma integral de Coulomb do tipo

T®) = @ €0, E)10,E0,6E (1.43)
onde ¢,(§,) € uma fun¢do tipo Slater ns normalizada e centrada no 4tomo A que possui

o orbital de valéncia mais externo sendo ns, np ou nd.

B0 = Np~ie™ (144)
Note que as cargas calculadas utilizando as equagbes 1.39-1.41 e 1.43 sdo fungbes da
geometria molecular. Isto elimina uma das maiores limitagdes do método de equalizagio

de eletronegatividades de Sanderson, o qual atribui cargas idénticas a dtomos de mesmo
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tipo na molécula, independentes de suas posigdes relativas.

O método de equilibragio de cargas foi parametrizado para reproduzir 0 momento
dipolar molecular de um conjunto de 20 haletos metélicos, utilizando-se o expoente £ da
equacio 1.44.

A eletronegatividade de Mulliken para o hidrogénio™ apresenta uma inconsisténcia
com a definigdo de eletronegatividade de Pauling?. Isto pode ser verificado na tabela 1.1,
onde o hidrogénio € mais eletronegativo que o carbono na escala de Mulliken e menos

eletronegativo na escala de Pauling.

™ (eV) Y (escala de Pauling?®)

His)  7.17 22
Cp)  5.80 2.55

_ Tabela 1.1) Eletronegatividades da Ref. 18.
Como discutido por Rappé e Goddard,* este efeito se deve ao fato que o valor efetivo
de EA para o H numa molécula ser muito menor do que o valor atbmico, usado para
computar os dados na tabela acima, porque o orbital do H envolvido numa ligagio
quimica ndo pode ser expandido tanto quanto ocorre no fon H™. Uma solugdo adotada no
método de equilibragio de cargas € permitir EA, ser varidvel. Isto € feito permitindo que

Eq seja varidvel

gﬂ(QeqH) = E.:I + Qggﬁ (145)
Deste modo, resolve-se as equagoes 1.40 e 1.41 usando a equagio 1.45 com um valor
estimado de Qeq, (geralmente Qeq,, = 0) ¢ se iterage até que todas as Qeg, da molécula

sejam autoconsistentes.

*considerando o dtomo neutro isolado
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1.5) Correlacies entre eletronegatividades atdmicas e intensidades vibracionais

Virios pesquisadores ttm procurado nas Gltimas décadas encontrar relagbes entre
parametros derivados de intensidades vibracionais e outros parimetros quimicos mais
tradicionais. Boas correlagbes foram encontradas com constantes de forga,” comprimentos
de ligagdes,” graus de acidez,”® cardter ibnico de ligagdes, ™ abilidade para formar
complexos moleculares®, reatividade qufmica® e eletronegatividades atomicas. >

Num menor ou maior grau, todas propriedades quimicas sfio correlacionadas com a
distribuicio de densidade de carga nas moléculas. As propriedades citadas acima sfo
reconhecidamente bem correlacionadas com distribuicdes de cargas. Em conseqiiéncia
disto, estas correlagdes sfo esperadas, pois a intensidade vibracional € uma propriedade
particularmente sensfvel a esta distribuigio de cargas. Isto pode ser verificado na equagdo
abaixo, onde o operador de momento de dipolo ji, envolvido no cdlculo do momento de
transi¢io p, (i), € diretamente relacionado & carga pontual g; localizada na molécula na

posigiio dada pelo vetor posigio ¥ de coordenada atdmica®

A, = Klny®OF = K |4y lalw)lP = Kitv, [ ¢85 1wl
BTN, ! (1.46)
= 3000hne) -
Aqui A € a intensidade da &= banda fundamental, h € a constante de Planck e v, € 0
niimero de onda do centro da banda.

Dentre as propriedades relacionadas com a distribuigdo de cargas em moléculas, a
eletronegatividade € talvez a mais importante delas. A eletronegatividade apresenta ainda
a vantagem de ser um pardmetro atdmico bastante tradicional e parte integrante da
intuigio quimica. Neto et al.*” realizaram um estudo estatistico envolvendo a técnica de
decomposicdo em componentes principais de um conjunto de 157 tensores polares
atdbmicos experimentais em 50 moléculas diferentes. Este estudo revelou que a maior parte
da variincia nos dados relativos aos tensores polares € relacionada as eletronegatividades
de Mulliken dos 4tomos envolvidos.
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Dentre os poucos grupos de moléculas onde dados experimentais de intensidades

experimentais na fase gasosa s@o disponiveis, os metanos substituidos sdo privilegiados
no sentide de ter-se, em geral, sucesso na procura de regularidades em parimetros
derivados de intensidades vibracionais. Newton et al.>* e Neto et al.**** #m observado
boas correlagcOes entre eletronegatividades atdmicas e parimetros relacionados com
intensidades vibracionais para este grupo de moléculas. Os parimetros derivados de
intensidades vibracionais mais comumente usados sfo, dentro do formalismo dos tensores
polares, as invariantes tensoriais.

Neto et al.* verificaram uma excelente correlagdo linear entre a derivada dipolar
média experimental dos dtomos de carbono ( fc) para um conjunto de halometanos, e sua
carga parcial calculada a partir do principio da equalizag@o de eletronegatividades de
Sanderson (8o).

Em um trabalho relativamente recente, Neto € Bruns“ estudaram correlagGes
envolvendo cargas efetivas experimentais de halometanos e eletronegatividades atdmicas
de Mulliken. Neste trabalho, eles verificaram que a carga efetiva de um 4tomo terminal
¢é aproximadarnente transferivel entre as moléculas de halometanos e que a carga efetiva
do carbono € relacionada linearmente 3 eletronegatividade média dos substituintes (dtomos
terminais).

Neto et. al.*? realizaram uma extensa andlise de tensores polares experimentais de
halometanos, observando uma cormrelagdo altamente significativa entre a derivada dipolar

média dos 4tomos de carbono e um parimetro X definido como
T = E(xﬁ' - xg) (1.47)
o

onde y¥ € a eletronegatividade do &2 ftomo ligado ao carbono central.
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1.6) Objetivos

Resumidamente, os principais objetivos desta dissertagdo s@o

o Estudar o comportamento das cargas atOmicas pontuais derivadas de
eletronegatividades para a seguinte série de metanos substitu{dos
CH,, CH,F, CH;F,, CHF,, CF,, CH;Cl, CH,Cl,, CHCl;, CCl,, CE,Cl,, CFCl, e CF,CL.
Sio utilizados neste estudo os modelos da equalizagio de eletronegatividades de
Sanderson®? e o método da equilibragio de cargas de Rappé e Goddard.*

o Efetuar cdlculos ab initio de somas de intensidades e tensores polares para as
moléculas de halometanos citadas acima. Sdo utilizados dois conjuntos de base diferentes
com e sem a inclusdo de corregdio para correlagio eletrdnica a nivel MP2 (as fungbes de
onda correlacionadas foram utilizadas nos cdlculos das propriedade de interesse). Efetuar
uma avaliagcdo da exatidio de cada célculo através da comparagdo com dados
experimentais (quando disponfveis).

© Com base nos resultados deste cdlculos, realizar andlises CCFQO para a série de
moléculas acima, efetuando-se também um estudo do efeito do conjunto de base nestes
resultados para avaliar a confiabilidade destas andlises.

© Analisar as correlagdes entre a derivada dipolar média para os 4tomos de carbono
e sua carga calculada segundo o método da equilibragiio de cargas para o conjunto de
halometanos. Tentar realizar uma interpretagfo destas correlagdes com base nos resultados
das andlises CCFO.

© Estudar a viabilidade da utilizagio de P_ como base para uma anilise

populacional, considerando as correlagbes entre );a e as cargas derivadas de

eletronegatividades.

O Analisar as correlagBes entre as cargas efetivas para os 4tomos de carbono, X,
eletronegatividades de Mulliken, aplicando-as na formulaciio de um modelo para previsdo
de somas de intensidades.

0 Efetuar um estudo para avaliar a viabilidade da utilizagdo do método da
equilibragdo de cargas para o célculo de tensores polares para um conjunto de moléculas

diatbmicas e de halometanos.
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Capitulo 2

Cargas atomicas em halometanos

O particionamento da densidade eletrdnica total da molécula em contribuigdes
atdmicas sempre envolve um certa arbitrariedade. Nio existe também um padrdo para a
avaliagio da exatiddo de cargas atdmicas calculadas, j4 que estas ndo podem ser obtidas
experimentalmente de uma maneira Gnica. Deste modo, a comparacio de cargas atdmicas
calculadas segundo diferentes metodologias torna-se problemdtica. Contudo, alguns
critérios minimos devem ser satisfeitos para que um conjunto de cargas atdmicas sejam
razodveis. Um critério fundamental é que as cargas devem refletir a intui¢io quimica. Isto
implica, por exemplo, que a separagio de cargas entre dois 4tomos numa molécula deve
ser consistente com a diferenca das eletronegatividades dos dois dtomos, por exemplo no
caso de uma molécula AB

momento dipolar o y(A) - x(B) .1
e se y(A) < y(B), A'B".
Apesar de serem conhecidas algumas excegdes a esta regra, ela ¢ vdlida na grande maioria
dos casos.* Os métodos que utilizam o principio da equalizagio de eletronegatividades
possuem a vantagem de resultarem em cargas que, muito provavelmente, satisfazem este
requisito.

Foram calculadas as cargas atdmicas para todas as moléculas de halometanos
estudadas (veja tabela 2.1) segundo o método da equalizagdo de eletronegatividades de
Sanderson (equagdo 1.37) utilizando os parimetros g™ e 7 fornecidos por Huheey™ e
segundo o método de equilibragiio de cargas (equagdes 1.39-1.41) utilizando geometrias
experimentais®’ e parimetros fornecidos por Rappé ¢ Goddard.* *

Nota-se que o valor absoluto das cargas calcﬁladas segundo o método da equalizagio

de eletronegatividades de Sanderson sdo, em geral, numericamente muito inferiores aos

*Foi implementado um programa computacional para o cdlculo de cargas segundo o
método da equilibragio de cargas. Veja apéndice 1 para detalhes sobre a utilizagdo deste

programa.
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calculados segundo o método de equilibragdo de cargas. Isto se deve possivelmente 2

inclusdo do termo referente a0 potencial de interagiio entre as cargas nos 4tomos na
equacio 1.39, além da parametrizagio do método através do expoente da fungio de Slater
na equagdo 1.44. Este resultado mostra que este termo adicional, ndo presente na
formulagdo original de Sanderson, estd exercendo uma grande influéncia nos valores
absolutos das cargas calculadas. Alm disso, este termo adicional também afeta o
comportamento destas cargas, especialmente no caso dos dtomos terminais. No caso dos
4tomos de carbono, uma correlagio elevada é observada entre Qeq. e 8. No caso dos
dtomos de F e Cl esta correlagiio € menos efetiva, com uma maior dispersiio dos pontos
(grifico 2.1). E interessante notar que as moléculas de CFCl, ¢ CF,Cl mostram nestes trés
casos um desvio considerdvel, com as cargas Qeq, para os dtomos na molécula de CFCl,
sempre mais positivas do que aquelas correspondentes para o CF;Cl. Para os 4tomos de
H, a diferenca de comportamento das cargas calculadas segundo os dois modelos €
bastante significativa. O método da equalizagdo de eletronegatividades de Sanderson
mostra uma grande variagio em 8, jd os valores de Qeqy se apresentam praticamente
invaridveis. Segundo os resultados de Wiberg e Rablen,*** as cargas de 4tomos terminais
de um mesmo tipo nos halometanos sfo praticamente invaridveis, quando consideradas
vérias metodologias diferentes para o cdlculo destas cargas. Isto sugere que a alta
variabilidade das cargas para os 4tomos terminais calculadas segundo o método da
equalizagiio de eletronegatividades apresenta problemas, especialmente para os dtomos de
hidrogénio. Por exemplo, a carga no Atomo de H na molécula de CH,F, € cerca de duas
vezes maior que aquela na molécula de CH,F. As cargas calculadas segundo o método
da equilibragiio de cargas parecem contornar este ‘problema para esta categoria de
moléculas, fornecendo valores praticamente constantes de Qeqy € uma pequena variagio
em Qeq: e Qeqq. A razio para isso pode se cncpritrar na considera¢do do terceiro termo
da equagiio 1.36 e no procedimento autoconsistente de cédlculo de Qeqy.

Deve-se salientar que os métodos da equalizagfio de eletronegatividades e da
equilibragdo de cargas fornecem valores aproximados para o potencial quimico molecular.
Recentemente vérios estudos foram efetuados com a finalidade de calcular potenciais
quimicos mais exatamente,>*" utilizando-se fungBes de onda ab initio ou a teoria do
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funcional de densidade, envolvendo portanto um alto custo computacional. Os métodos

estudados neste capitulo séo relevantes no sentido de serem computacionalmente baratos
e fornecerem cargas atdOmicas que refletem de maneira satisfatéria a distribuicdo de
densidade eletrdnica na molécula. O interesse do cdlculo destas cargas atOmicas neste
trabalho € de obter parimetros que sejam diretamente relacionados as eletronegatividades
atdmicas e que reflitam o ambiente qufmico que o 4tomo em estudo se encontra na
molécula, de modo que estes pardmetros possam ser utilizados no estudo de correlages

envolvendo parimetros derivados de intensidades vibracionais.

Molécula d¢ Qc Oy Qx O Qs da Qa
CH, -0.05 -0.54 0.01 0.13

CH,F 0.01 0092 | 0.07 0.15 | 023 | -0.55
CH,F, 0.08 0.65 0.14 0.16 | -0.18 | -0.49
CHF, 0.15 1.15 0.22 016 | -013 | -0.44

CF, 024 | 159 -0.06 | -0.40
CH,Cl | 001 | -0048 | 0.05 | 0.16 -0.14 | -043
CH,CL | 002 | 031 | 0.09 | 0.16 -0.10 | -0.32
cHCl, | 006 | 059 | 0.12 | 016 006 | 025
CCl, 0.09 | 0.81 002 | -020

CH,CIF 0.05 0.48 0.11 0.16 | -021| -049 | -0.07 | -031
CHCLF 0.08 0.77 0.15 0.16 | -0.18 | 046 | 003 | -0.23
CHCIF, 0.12 0.95 0.18 0.16 | -0.15 | -0.45 0.01 -0.21

CE,(Cl, 0.15 1.17 -0.13 | 043 0.05 -0.16
CF,Cl 0.19 0.99 -0.10 | 045 0.19 -0.18
CFCl, 0.12 1.35 1 015 | -0.41 0.01 -0.12

Tabela 2.1) Cargas atbmicas calculadas segundo o principio da equalizaciio de eletronegatividades de
Sanderson, §,, e segundoe 0 método de equilibraciio de cargas, Qeq,. Em unidades de elétrons,
e
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Gréfico 2.1) Correlagiio entre cargas atdmicas para o carbono calculadas segundo os métodos de
Sanderson (3;) e de equilibracio de cargas de Rappé e Goddard (Qeqc).
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Capitulo 3

Célculos ab initio de tensores polares atomicos de halometanos

Realizou-se uma série de cdlculos ab initio de tensores polares para as seguintes

moléculas de halometanos utilizando o programa Gaussian 92

CH,, CH,F, CH,F,, CHF,, CF,, CH,Cl, CH,ClL,, CHCl,, CCl,, CF,Cl,, CFCl,;, CF,ClL
Foram utilizados dois conjuntos de base diferentes, 6-31G(d,p) e 6-311++G(3d,3p),
desenvolvidos por Pople e colaboradores.” A razdio da escolha destes dois conjuntos de
base diferentes foi de tornar possivel a comparagio dos resultados obtidos com um
célculo utilizando o conjunto de base de tamanho médio e bastante popular 6-31G(d,p)
com os obtidos com o conjunto de base relativamente extenso 6-311++G(3d,3p).

Foi analisado também o efeito da inclusdo de corregfio para correlagdo eletrdnica
através da teoria de perturbagio de Moller-Plesset de segunda ordem (MP2).* Com esta
finalidade foram executados mais dois cdlculos MP2/6-31G(d,p) e MP2/6-311++G(3d,3p).
O método para tratamento de correlagio eletronica MP2 foi utilizado por apresentar um
menor custo computacional comparativamente, por exemplo, ao método de interagdo de
configuragdes (CI).” As otimizagdes de geometria e os cdlculos das propriedades
envolvidas neste trabalho a nivel MP2 foram efetuadas utilizando fungbes de onda
correlacionadas.

Foi realizado, para cada molécula, um cdlculo para obtengfio da geometria otimizada,
e em seguida 3N célculos (onde N=nimero de 4tomos) para a geometria distorcida nas
diregdes dos eixos X, y e z (em relagio 2 otimizada), para obtengio de tensores polares,
intensidades totais e andlise CCFO pelo método de diferengas finitas (Veja item 4.2).
Segundo este método, as derivadas da componente i do momento dipolar molecular em
relagdo & componente cartesiana ¢ do dtomo o ¢ aproximada segundo

9;_4p; 3.1)
or. At

o L2

Os tensores polares (equagdo 1.6) foram calculados desta maneira. Idealmente se deve

atilizar Ar, tendendo 2 zero, contudo devido 2 limitagio na precisdo numérica dos valores
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de p; calculados, isto ndo € possivel. Deste modo, procurou-se utilizar o menor valor
possfvel de Az,. O critério utilizado para verificar a confiabilidade da aproximagio acima
foi baseado na propriedade do tensor polar que estabelece que a soma dos tensores
polares de todos os &tomos numa molécula deve resultar numa matriz nula 3x3 (equagio
1.17). Foi determinado que um valor de At,=0.005A se apresentava satisfatério segundo
o critério acima para todas as moléculas onde se efetuaram cdlculos MP2/6-31G(d,p) e
MP2/6-311++G(3d,3p). Nestes casos os elementos da matriz nula nunca foram superiores
a 0.01e. Nos casos onde se efetuaram cédlculos HF/6-31G{d,p} e HF/6-311++G(3d,3p),
observou-se valores elevados para determinados "clementos da matriz nula”. Este
problema foi contornado elevando o valor de At, para 0.025A para estes casos.

Foram escolhidas para a avaliag@o da exatiddo dos cédlculos duas propriedades
derivadas de resultados experimentais que foram usadas neste trabalho. Estas séo

o E A, + Q (soma de intensidades vibracionais + corregéio rotacional

calculado segundo as equagbes 1.22 ¢ 1.24)

° P, (derivada dipolar média para o carbono

calculado segundo a equagio 1.20)
Foram utilizadas duas medidas diferentes para avaliar a capacidade dos célculos ab

initio para reproduzir os dados experimentais destas propriedades. Sio elas

0 O desvio médio quadridtico (RMS), definido como

) DY IAEE (32)

onde n € o mtimero de moléculas com dados experimentais disponiveis. Esta medida

estatistica estd relacionada com diferengas absolutas entre os valores calculados e

POV VVVVVFVFFVSFFFFVSFFVF FF YV WwW¥W®®® & & 7 5O T 7

*A corregdo rotacional para as moléculas de halometanos estudadas aqui sfo na
maioria pequenas comparadas 4 soma de intensidades.
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experimentais das propriedades estudadas.

o O desvio médio quadrético relativo (RRMS), definida como

.
— 2
E, (x"d‘l x“PJ)
3
- .
2
X
CXp;
N i
Este parimetro € usado para computar © desvio relativo entre as varidveis X, € X4, €OmMO

RRMS = 3.3)

sugerido por Orozco e Luque®.

Os resultados obtidos sio mostrados nas tabelas 3.1 e 3.2.

Para a maioria das moléculas estudadas se observa uma tendéncia nitida de
superestimagdo dos valores das duas propriedades calculadas. Esta tend€ncia € muito
menos pronunciada no caso onde se utiliza corre¢io para correlagfo eletrbnica MP2,
Contudo, n#o € possivel generalizar este comportamento para os casos individuais, como
se verifica nas tabelas 3.1 e 3.2. Comparando os dois conjuntos de base diferentes
utilizados, nota-se uma melhoria significativa nas duas propriedades quando se utiliza o
conjunto de base mais extenso 6-311++G(3d,3p), tanto a nivel HF quanto a nivel MP2.
Isto se reflete nos pardmetros RMS e RRMS. Este comportamento estd possivelmente
relacionado com a presenga de fungdes difusas no conjunto de base 6-311++G(3d,3p),
sendo este fator reconhecidamente importante para a exatiddo dos célculos de momentos
dipolares®>” e intensidades vibracionais.® A presenga de fungbes de polarizagio,
especialmente nos 4tomos pesados, € também um fator importante no cédlculo de
intensidades vibracionais, contudo, a adigio de mais de 1 conjunto de fungdes de
polarizagio geralmente exerce uma influéncia decrescente. A extensio do conjunto de
base de double { para triple { também geralmente hﬁo exerce um efeito grande no cédlculo
de intensidades vibracionais e tensores polares, segundo estudos efetuados por Miller et
al® Estes comportamentos sio concordantes com aqueles verificados por Sosa e
Schlegel® para o fluorometano e por Fox ¢ Schlegel® para o difluorometano.”

O céiculo MP2/6-311++G(3d,3p) apresentou em média o melhor desempenho tanto
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no célculo de somas de intensidades (RRMS=12.5%) quanto no célculo dep c

(RRMS=8.2%). O célculo HF/6-311++G(3d,3p) resulta em desvios RRMS para as duas
propriedades similares aos resultantes do cédlculo MP2/6-31G(d,p), sendo este ultimo
computacionalmente mais barato que o primeiro.” Neste caso, a extensfio do conjunto de
base ndo compensa, sendo que os erros introduzidos pela ndo consideragdo da correlagio
eletrdnica sdo possivelmente maiores do que os erros introduzidos pela truncagem do
conjunto de base. Os erros envolvidos em medidas experimentais de intensidades de
bandas individuais na fase gasosa usualmente variam entre 5% e 30%, dependendo da
molécula e do grau de separagio das bandas.® No caso das somas de intensidades, espera-
se que estes desvios sejam bem menores, pois neste caso ndo hd problema de separagio
de bandas e existe a possibilidade de compensagio de erros. Um desvio RRMS de cerca
de 13% para somas de intensidades calculadas utilizando MP2/6-311++G(3d,3p) pode ser
considerando bastante satisfatdrio. Deve-se salientar contudo gue o custo computacional
deste iltimo célculo € extremamente elevado. Note que para o cdlculo HF/6-31G(d.p) os
desvios RRMS para as duas propriedades sdo relativamente elevados (cerca de 25%).

Uma comparagio entre os valores calculados e experimentais de intensidades totais
pode ser melhor visualizada no gréfico 3.1

‘Os tempos aproximados de computagfio para célculos single point utilizando um
computador IBM RS/6000 560 sdo

CHF, CH,CI, ﬂ
HE/6-31G(d,p) 0.5 min. 0.5 min.
HE/6-3114++G(3d,3p) 11 min. 15 min.
MP2/6-31G(dp) 1 min. 3 min.
| MP2/6-3114++G(3d.3p) 70 min.__ 150 min.
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HF HF MP2 MP2 Exp.
6-31G(d,p) 6-3114++G(3d.3p) 6-31G{(d,p) 6-3114++G(3d.3p)

CH, 137.6 136.3 98.5 84.9 104.0(a)
CH,F 293.0 289.5 2134 209.9 2075
CH,F, 617.2 567.7 498.8 4639 433.5(b)
CHF, 988.0 9323 8313 813.9 756.3(c)

CF, 1435.5 13734 1211.8 1225.6 1342.8
CH,Cl1 150.6 1327 938 85.7 81.5
CHCl, 255.0 2330 207.8 187.7 143.1
CHC1, 405.0 3445 363.1 317.6 253.9(d)
cCl, 4959 4101 495.1 404.9 3222
CELCL 1n4 9584 963.5 852.6 819.4
CFCl, 817.6 667.0 7369 622.6 535.7
CF,Cl1 1308.4 1202.0 1128.1 1061.4 1271.2
RMS 170.2 1023 113.6 83.6
RRMS ___ 0254 0.153 0.170 0.125

Tmll)Wd uhhmdmhdummn‘nl’hmm&
e S Rer. 430 Rek: &5, el 64, &) R
=
HF HF MP2 MP2 Exp.
6-31G(d,p) 6-3114+-+G(3d,3p) 6-31G(d.p) 6-3114++G(3d,3p)

CH, 0.055 0.063 0.003 -0.005 0.013
CH,F 0.704 0.658 0.596 0.546 0.539
CH,F, 1295 1.216 1.151 1.088 0.889
CHF, 0944 1.710 1.619 1581 1.518(a)

CF, 2226 2.171 2037 2.040 2.123
CH,C1 0.405 0.367 0.304 0271 0.331(b)
CH,C1, 0.719 0.671 0.647 0.578 0.527(c)
CHCl, 1.057 0.947 1.000 0.891 0.831

cCl, 1343 1.208 1334 1.194
CF,CL, 1938 1.774 f.795 1.666
CFCl, 1678 1.489% 1.589 1.441
CE,Cl1 2.090 1.990 1.939 1.860

RMS 0.280 0.157 0.129 0.087
RRMS 0264 0.149 0.122 0.082

Tabela 3.2) Derivadas dipolares médias pars ¢ itomo
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Gréfico 3.1) Intensidades vibracionais totais calculadas com fungdes de onda ab initio em relagiio

aos dados experimentais (veja tabela 3.1).
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Capitulo 4

A derivada dipolar média

4.1) Correlaghes com cargas atOmicas obtidas a partir de eletronegatividades

Neste etapa do trabalho foi investigada a correlagdo entre a derivada dipolar média
¢ cargas atOmicas derivadas de eletronegatividades atbmicas calculadas segundo o método
da equilibragdio de cargas.* Apesar do método da equalizagiio de eletronegatividades de
Sanderson ser conceitualmente mais simples, escolheu-se para efetuar estes estudos as
cargas obtidas a partir do método da equilibragao de cargas, pois a grandeza destas se
encontram em maior concordincia com os valores de derivadas dipolares médias (veja
tabelas 2.1 e 3.2)°. Além disso, o comportamento das cargas dos 4tomos terminais
obtidas pelo método de equilibragio de cargas se encontram mais consistentes, como foi
discutido no capftulo 2.

O conjunto de moléculas de treinamento € composto pelos 12 halometanos
CH,, CH,F, CH,F,, CHF,, CF,, CH,Cl, CH,Cl,, CHCl,, CCl,, CF,ClL,, CECl, e CF,;C!

Os dados de derivadas dipolares médias utilizadas para efetuar estes estudos foram
obtidos de célculos ab initio. Neste caso, o uso de resultados derivados de célculos ab

initio possuem as vantagens de

© permitir o uso de um maior nimero de moléculas no conjunto de teste,
contornando o problema de escassez de dados experimentais (veja tabela 3.2).

© unificar os dados a serem utilizados para analisar as correlagbes das cargas
parciais (Qeqc) com 13;, }3; o’ Fﬂ m i cagey © I;u overapy” Utlizando dados
experimentais é possivel somente analisar correlagdes entre Qeq. € }3;.

"Uma excegio € a molécula de metano, onde Qeqe=-0.54¢ ¢ P, op = 0.01l€
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Optou-se pela utilizagdo de dois cdlculos diferentes: MP2/6-31G(d,p) e
MP2/6-311++G(3d,3p), os quais foram os dois cédlculos que resultaram em derivadas
dipolares médias em melhor concordéincia com os dados experimentais (menores RMS
e RRMS na tabela 3.2). O uso de dois conjuntos de base diferentes proporciona a
oportunidade de estudar o efeito do conjunto de base na partigdo da derivada dipolar
média (andlise CCFQO), o que € importante pois esta particio nao pode ser checada
experimentalmente (veja item 4.2).
O grifico 4.1 mostra a correlagio entre as cargas para os 4tomos de carbono e 4tomos
terminais (Qeq,) € as derivadas dipolares médias correspondentes ( ﬁ;) para um conjunto
de moléculas onde existem dados experimentais disponfveis. A regressdo linear destes

dados fornece a equagdo de reta
P c = 0.998 Qeqc + 0.388 (r=0.988)  Experimental 4.1)
Os graficos 4.2 e 4.3 mostram as correlagbes entre as derivadas dipolares médias e

as cargas parciais para os d4tomos de carbono, calculadas utilizando MP2/6-31G(d,p) e
MP2/6-311++G(3d,3p), respectivamente. A regressdo linear destes dados fornece

P = 1.048 Qeqc +0.459 (r=0.991)  MP2/6-31G(dp) 4.2)

P ¢ = 1.027 Qeqc + 0.402 (r=0.992) MP2/6-311++G(3d,3p) (4.3)

Nos dois iltimos casos a correlagdo € também excelente, sendo levemente melhor no
caso onde se utilizou FC calculados com MP2/6-311++G(3d,3p).

Estes resultados indicam claramente que a derivada dipolar média para o dtomo
de carbono neste grupo de moléculas estd fortemente correlacionada com sua carga
parcial, e consegiientemente com a eletronegatividade”™ deste dtomo nas diferentes
moléculas. As equagdes 4.1, 4.2 e 4.3 mostram 'duc P . pode ser previsto simplesmente
somando um valor constante em Qeq,., aproximadamente igual a 0.4e.

Utilizando-se a equacgio 4.3, os valores de };C para um conjunto de moléculas teste

*Definida segundo a equagdo 1.39.



32
podem ser previstos. Foram escolhidas para compor este conjunto de teste trés moléculas
onde se efetuou cdlculos ab initio MP2/6-311++G(3d,3p) e que ndo possuem dados

experimentais Fc disponiveis. Os resultados s80 mostrados na tabela 4.1. A concordéncia

com P ¢ (ab inisio) € excelente, comprovando a validade da equagfo de reta 4.3 para este

grupo de moléculas. Nio € esperado contudo que este modelo para previs@o de derivadas
dipolares médias possa ser extrapolado para moléculas que difiram significativamente
daquelas do conjunto de treinamento.

2.5

! ] T I ' i ! 1

=0.998 Qeq,, + 0.388 (r=0.988) 4

Experimental (¢}

2.0

Gréifico 4.1) Regressio das derivadas dipolares médias experimentais em relacio s cargas parciais
pars os &tomos de carbono e stomos terminais. Os dados constam das tabelas 2.1, 3.2 e 4.2.
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il B 2O I 2 o
CH,CIF 0.482 0.897 0.841 0.07
CHCLF 0.766 1.189 1.146 0.04
mgl-lCle 0.152 1.380 :1'378 (.001 B

Tabela 4.1) Derivadas dipolares médias previstas. a) Calculado segundo a equaciio 4.3.

b) MP2/6-311++G(3d,3p). ¢) A = [Fc et P (0 iniss VPG (a5 iniiy” A Unidades de elétrons, .

Os gréficos 4.2 ¢ 4.3 mostram uma elevada similaridade no comportamento das
derivadas dipolares médias calculadas, o que indica um baixa dependéncia em relagio ao
conjunto de base. Isto € também confirmado pela elevada concordincia dos coeficientes

angular e linear nas equagdes 4.2 € 4.3 (para o caso de FC). O comportamento de

P

_ .. mostra uma concordincia satisfatéria com o comportamento de P , COMoO
o {ab inizic) @ (exp.

)
se verifica nos grificos 4.1-4.3 e nos coeficientes angular e linear nas equagdes 4.1-4.3

(Para 0 caso do 4tomo de carbono).
O comportamento de P_ para os 4tomos terminais (a=H,F e Cl) nas moléculas de

halometanos se mostra completamente distinto do comportamento de p_. Os valores de p_

sdo estatisticamente constantes dentro da série de moléculas estudadas. Isto é mostrado

pelo pequeno desvio padrdo de Fa em relagdo a }?u iy TOSrado na tabela 4.2. No caso

de p, © desvio padrio apresenta um valor da ordem de P, . .

contudo };H ~ 0.0,

© PH (MP2r6-311++G(3d 3p))

indica que 13; deva ser transferivel entre as moléculas de halometanos. Isto € consistente

como mostra FH ) para todos os casos individuais. Este resultado

exp.)
com os resultados de Kim e Park® para FH e FF em fluorometanos. Contudo, se deve
considerar que este resultado ndo implica na transferibilidade do tensor polarp/
(0=H,F,Cl) dentro deste conjunto de moléculas, como foi mostrado por Newton e
Person.%*

Considerando que Qeq, reflete o ambiente quimico do 4dtomo na molécula, os

resultados nos gréficos 4.1-4.3 mostram que a invarifincia de Fa (o=H,F,Cl) € consistente
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com uma invariincia no ambiente qufmico do dtomo « nestas moléculas, especialmente

no caso dos dtomos de H e F. No caso dos dtomos de Cl, Qeqq apresenta um suave

aumento na série

CH,Cl, CH,Cl,, CHCl,, CCl,, CEC,, CF,CL,, CF;Cl

resultante do aumento na média das eletronegatividades dos outros 4tomos terminais.

Contudo, esta variagio em Qeq, € bastante pequena, quando comparada com a variagio

em Qeq para este mesmo conjunto de moléculas,

P_H___(g) FH [(3) F H {exp.) }; F (a) I;F &) FF {exp.) FCI {a} I;CI (&} FCI {exp.)
CH, 0.00 0.00 0.00
CHF | -005 -001 -002 046 -0.50 -048
CHJF, | -007 -002 003 -0.50 -052 -0.47
CHF, | -006 -001 0.00c) | -0.52 -052 -051
CF, -0.51 -051 -0.53
CH,Cl | -0.01 0.00 0.02(d) -027 -027 -031
CH,CL, | -003 -0.01 -0.02() -0.29 -028 -0.25
CHCI, | -0.06 -003 -002 -0.31 029 -0.27
CCl, -0.33  -0.30
CF,Cl, -0.57 -0.55 -0.33 -0.28
CECl, -0.57 -0.56 -0.34 -029
CF,Cl1 -0.55 -0.54 -0.30 -0.24
Média | -0.04 -0.01 0.00 -053 -053° -050 | -0.31 -028 -0.28
Desvio | 0.03 0.01 0.02 004 002 0031} 003 002 003
padrido -

M_ﬁ

Tabela 4.2) Derivadas dipolares médias experimentais e calculadas com fungoes de
onda ab initio para os 4tomos terminais. a) Calc. MP2/6-31G(d,p);
b) Calc. MP2/6-311++G(3d,3p); Veja ref. 42 para citacbes sobre os dados
experimentais, exceto quande indicado. c) Ref. 66, d) Ref. 67, €) Ref. 68.

Em unidades de elétrons, e.
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'Fca 1048 Qeq, + 0.459 r=0.991)

P_ MP2/6-31G(dp) (¢)

Griéfico 4.2) Correlaciio das derivadas dipolares médias calculadas utilizando
MP2/6-31G(d,p) em relacio is cargas parciais para os tomos de carbono e dtomos terminais,
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Grifico 4.3) Correlaciio das derivadas dipolares médias calculadas
MP2/6-311++G(3d,3p) em relaciio is cargas parciais para os 4tomos de carbono e 4tomos terminais.
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4.2) Andlises CCFO de tensores polares do carbono em halometanos

Os procedimentos mais comumente utilizados para interpretar quanticamente as
intensidades vibracionais e tensores polares envolvem o uso da partigdo do tensor polar
total.'’** Com a finalidade de interpretar as correlagbes discutidas no item anterior,
realizou-se uma andlise CCFO para cada molécula estudada, utilizando-se os resultados
obtidos dos célculos ab initio realizados.

As derivadas nas equagdes 1.6 ¢ 1.30 foram calculadas numericamente através do
método de diferengas finitas, como foi descrito no capitulo 3. Para o cdlculo da

contribuigio de fluxo de carga do tensor polar se utilizou a aproximagio

%4, _ M, (4.4)
Jr, Ar

onde g, = carga de Mulliken para o 4tomo A e 1, = x,, ¥, Ou z, (componente cartesiana
referente ao dtomo o).

Os resultados sdo mostrados na tabela 4.3 e nos gréificos 4.4 e 4.5. Foi verificado um
comportamento distinto para os fluorometanos, clorometanos e fluoroclorometanos. Para
maior clareza se separou a andlise para cada uma destas categorias.

O gréfico 4.4 mostra os resultados para a partigio da derivada dipolar média para o
carbono calculada utilizando MP2/6-31G(d,p). Este grifico mostra que para a série de
moléculas de fluorometanos CH,, CH,F, CH,F,, CHF, e CF,, observa-se uma

a nen
compensagio entre as componentes P de carge) € P, overlap)” mantendo-se a soma

+ i .
Py o de cargar P ¢ (overtap) aproximadamente constante. Por outro lado, a curva tragada

pelos pontos correspondentes a ﬁc carga) possui uma grande inclinagdo positiva. Estes
Gltimos resultados se encontram satisfatoriamente concordantes com aqueles obtidos por
Neto e Bruns,” onde as andlises CCFO foram realizadas utilizando célculos HF/4-31G.

Estes resultados para os fluorometanos mostram que a correlagéo linear observada entre Fc

*As andlises CCFO foram automatizadas computacionalmente. Veja apéndice 2 para
detalhes sobre a utilizagio dos programas.
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e Qeqc € devida principalmente ao termo de carga p. ¢ (cargey? 1510 & €512 correlagio reflete
a variagiio da carga de Mulliken™ do carbono. No gréfico 4.5 se observa uma tendéncia

similar com relagfo aos valores de FC (corgn)” O comportamento para as curvas referentes

- . _ )
ap, (o de carpe) P y , 580 contudo diferentes, mostrando neste caso uma curvatura

oposta aquela observada no gréfico 4.4. Aqui também ocorre uma compensagio bastante

€P C (overiap)® tendo-se a soma P C (flum de carga) *P C (everlap)

eficiente entre p_ ¢ b de corge)

praticamente nula.
Para a sé€rie de moléculas de clorometanos CH,, CH,Cl, CH,Cl,, CHCl, e CCl, os
resultados sd@o significativamente diferentes dos obtidos para os fluorometanos. No caso

do grifico 4.4 a curva tragada pelos pontos referentes a p.

C {(fhow de carga)

grande inclinagdo positiva, a qual praticamente domina a correlagio entre P ¢ oid

apresenta uma
e Qeqe.
Esta observagao ¢ também vilida no caso do grifico 4.5.

Para os clorometanos, a componente }";'C cargny 1€ grafico 4.4 possui valor negativo ¢
apresenta um leve aumento a medida que o nimero de dtomos de cloro na molécula
aumenta, como € esperado considerando as eletronegatividades dos 4tomos terminais.

Neste dltimo caso, a componente p C overiap)

longo da sé€rie de clorometanos. No caso do gréfico 4.5 as componentes p

apresenta uma variagdo muito pequena ao

C (carga)

PC (overlap)

para o grifico 4.4. Neste caso, a contribuigio de carga do C na molécula de CCl, €

apresentam um comportamento muito diferente daquele anteriormente discutido

extremamente elevada ¢ de sinal oposto aos dos outros dtomos de clorometanos.

Entretanto, as componentes ﬁc (carga o se anulam mutuamente, ndo prejudicando

)~ ©C (overlap)
a correlagdo entre P ¢ oy © Qeq.. Note que no gréfico 4.5 a carga de Mulliken para o

carbono na molécula de CH,Cl, € mais negativa que o da molécula de CH,Cl, o que ndo

é consistente com a intuigBo quimica. Para a série de moléculas de clorometanos, a

componcntedcﬁuxodecargaéquredominaparaadcterminagﬁodamlagﬁoenmﬁc(mo

€ Qeqc. Note também que existe um desvio maior da linearidade na correlagdo entre
3

¢ osap © Qeq, para os clorometanos, relativamente aos fluorometanos.

Para o grupo de moléculas de fluorclorometanos CFCl,, CFE,Cl, ¢ CF,Cl os
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resultados nos gréificos 4.4 ¢ 4.5 indicam um aumento na carga de Mulliken do carbono,
a qual € parcialmente compensada por uma diminui¢io na componente de overlap. A
componente de fluxo de carga permanece aproximadamente constante para esta série de
moléculas, com excegdo da molécula de CF,Cl no gréfico 4.5, onde ocorre uma pequena
diminuig&o em seu valor. Nota-se deste modo que as cargas de Mulliken se apresentam
altamente dependentes do conjunto de base, notadamente no caso das moléculas de
clorometanos, sendo um caso extremo o da molécula de CCl,. Os fluxos de carga
calculados também mostram esta forte dependéncia do conjunto de base, contudo em
menor grau (veja tabela 4.3). As cargas de Mulliken calculadas utilizando
MP2/6-311++G(3d,3p) s@o mais positivas do que as calculadas com MP2/6-31G(d,p)
(uma excegiio € a molécula de CH,ClL). Os fluxos de carga calculados com

MP2/6-311++G(3d,3p) sdo em geral menores do que aqueles calculados com
MP2/6-31G(d,p). Observe também que a soma das componentes de fluxo de carga ¢
overlap calculadas com MP2/6-31G(d,p) aumenta na série de moléculas de fluorometanos
(CH, até o CF,). Contudo, um comportamento oposto é observado quando a anélise €
realizada utilizando MP2/6-311++G(3d,3p). A razéio para estas anomalias € possivelmente
relacionada com limitagbes da prépria definigdo das cargas de Mulliken™”!

q, =Y n,.[z (c,.i + ¥ cimchSmJ] 4.5)
m Ba

onde g, € a carga sobre o dtomo A, n; € 0 niimero de elétrons no orbital molecular i, ¢,
e c, sdo os coeficientes dos orbitais atdmicos m e n sobre os 4dtomos A e B,
respectivamente, no orbital molecular i e S, € a integral de overlap entre os orbitais m
e n. A definigdo das cargas de Mulliken apresenta’ uma séria arbitrariedade em sua
definic@o que € relacionada & igual divisdo da populagdo de overlap entre os dtomos
envolvidos numa ligacdo quimica. Na Hiteratura®®™ hd muitos exemplos que mostram que
as cargas de Mulliken sio extremamente dependentes do conjunto de base, em especial
nos casos em que conjuntos de base bastante estendidos sfo utilizados. A razio da alta
variabilidade das cargas de Mulliken, e possivelmente dos fluxos de carga, estd

possivelmente relacionada com a presenga de fungbes difusas no conjunto de base
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6-3114++G(3d,3p), ausentes em 6-31G(d,p). Este efeito foi também observado por Wiberg
at al.*® para o isobuteno. As cargas de Mulliken sdo, em geral, caracterizadas por refletir
- mais as caracteristicas do conjunto de base utilizado no cédlculo do que o ambiente
quimico do 4tomo na molécula em estudo. Apesar de sua grande popularidade, a andlise
populacional de Mulliken possui portanto a limitagio de ser obtida para um dado conjunto
de base, tornando de certo modo ambigua a comparagdo de resultados empregando
diferentes conjuntos de base. Ndo podemos portanto decidir qual dos dois conjuntos de
base utilizados fornecem resuitados que estido representando corretamente as componentes
da andlise CCFO das moléculas de halometanos.

Estes resultados mostram que a utilizago das andlises CCFO para efetuar
interpretagOes de intensidades vibracionais e tensores polares € satisfatéria para verificar
tendéncias em alguns casos, contudo os resultados obtidos destas andlises t€m sua
confiabilidade comprometida, devido a variabilidade elevada com relagio ao conjunto de
base.

Acreditamos que uma possivel solugdo para estas limitagSes seria a formulagdo de um
novo método para parti¢do do tensor polar que ndo envolvesse o uso de cargas atdmicas
definidas em termos de populagdes orbitais.
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R |5 |5 5 > >
PC‘(&!} chgm_ ch&gdecm) PC(ovcrlgp) Pccf._c.m.)
CH, -0.54 0.00 | -0.47 0.35 0.12 0.47
001 | -025 0.24 0.00 0.24
CH,F 0.09 0.60 | 0.03 0.54 0.02 0.56
055 | 045 0.54 -0.44 0.10
CHF, 0.65 1.15 | 0.44 0.88 -0.17 0.71
1.09 | 1.02 0.90 -0.83 0.07
CHF, 1.15 1.62 | 076 1.28 -0.42 0.86
1.58 | 1.51 1.15 -1.08 0.07
CF, 1.59 204 | 1.06 1.66 -0.69 0.97
204 | 2.09 1.17 122 | -005
CH,CI -0.05 0.30 | -0.40 0.54 0.16 0.70
027 | -033 0.25 0.36 0.61
CH,ClL, 0.31 0.65 | -036 0.84 0.17 1.01
0.58 | -046 0.48 0.56 1.04
CHCl, 0.59 1.00 | -035 1.21 0.14 1.35
089 | -027 0.82 0.34 1.16
cal, 0.81 133 | 035 1.62 0.07 1.69
1.19 | 128 1.41 149 | -0.08
CE,Cl, 1.17 1.80 | 040 1.68 -0.28 1.4
1.67 | 0.78 1.54 -0.66 0.88
CFCl, 0.99 159 | 0.04 1.64 -0.09 1.55
1.44 | 043 1.48 -0.47 1.01
CE,Cl 1.35 194 | 073 1.68 -0.47 1.21
1.86 | 141 141 -0.96 0.45

Tabela 4.3) Tensor polar total e componentes de sua particiio em carga, fiuxe de carga
e overilap, caiculados com funcoes de onda ab initio. Nos pares de dados desta
tabela os superiores correspondem a cilculos MP2/6-31G(d,p) e os inferiores
MP2/6-311++G{3d,3p). Em unidades de elétrons, e.
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Grifico 4.4) Andlise CCFO de halometanes utilizande MP2/6.31G(d,p).
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Grifico 4.5) Andlise CCFO de halometanos utilizando MP2/6-311++G(3d,3p).
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4.3) A derivada dipolar média como uma medida de carga atoémica

Recentemente, Cioslowski” ” propos uma nova anélise populacional chamada andlise

populacional GAPT (Generalized Atomic Polar Tensor) onde considera Fa como uma
medida de carga pontual do 4tomo a. Seu estudo mostrou gue 0s valores de Fa possuiam

uma série de requisitos bésicos necessdrios para representar corretamente cargas atomicas

© A grandeza p_ é medida em unidades de elétrons, o que significa que P
possui a mesma unidade de carga elérica.

© As cargas sdo invariantes com respeito a rotagiio e translag@o da
molécula, o que € uma propriedade de todas invariantes tensoriais.

© A soma de todas as cargas atOmicas resulta na carga total da molécula.
Note que a carga efetiva no possui esta propriedade, apesar dela
também ser medida em elétrons.

O Estas cargas refletem a simetria da molécula, como conseqiiéncia também das

propriedades das invariantes tensoriais.

Uma vantagem importante observada por Cioslowski das cargas definidas como Fa

¢ a invariabilidade elevada em relagiio ao conjunto de base e inclusdo ou nfo de correcio
para correlagdo eletrbnica, quando comparado, por exemplo, com as cargas de Mulliken.
Isto é também confirmado nos estudos efetuados no presente trabalho com as moléculas

de halometanos (tabela 3.2). Outra vantagem de 13; verificada por Cioslowski € sua

convergéncia para um valor bem definido quando o conjunto de base tende 4 completeza.
Esta caracteristica ndo € compartilhada, em gcréi, por andlises populacionais como a de
Mulliken.

Como foi mostrado no item 4.1, }3; possui a propriedade de se correlacionar bem com
as cargas calculadas utilizando eletronegatividades atOmicas, pelo menos para o grupo de
moléculas estudado. Deste modo, a interpretagio de p_ como uma medida de carga €
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razodvel dentro da intuigio quimica. Contudo, considerando-se 0 modelo de partigido do

tensor polar discutido em 1.3, rigorosamente ﬁ; ndo representa exatamente a carga do

ftomo o, pois se tem componentes de fiuxos de carga incluidos em ,5; (oD’ Estas

componentes se encontram presentes nos termos de carga e overlap do modelo CCFO e
portanto ndo podem ser identificadas como cargas atdmicas.

P{t (total) = Pa. {carga) + (Pa. {fhom de carga) + Pu (ovzriay))

Caso o segundo termo na equagio acima for aproximadamente constante dentro de uma

(4.6)

ampla gama de moléculas, poderfamos interpretar p_ como uma carga de Mulliken

corrigida. Note na tabela 4.3 que de maneira geral isso nfo ocorre, uma vez que a

contribuic¢#o P, de cargy P, ) nio assume um valor constante. Nd#o existe

portanto garantia que as componentes de fluxo de carga presentes em ﬁ; oy PETIOIAREGAM
constantes para uma molécula genérica, de modo que a interpretagfo da derivada dipolar
média como uma medida de carga atdmica carece de uma justificativa tefrica no contexto
do modelo CCFO. Deve-se salientar que o valor esperado do momento dipolar também
¢ uma soma de contribuigbes de carga, dipolo atdmico e dipolo homopolar.

Uma inconveniéncia relacionada & andlise populacional GAPT € o fato das cargas
calculadas a nivel HF com conjuntos de basc modestos geralmente serem
consideravelmente diferentes dos valores experimentais das derivadas dipolares médias.”®”
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Capitulo §
A Carga efetiva

5.1) Correlagbes com eletronegatividades atomicas

Nesta etapa do trabalho investigamos as correlagbes envolvendo cargas efetivas e
eletronegatividades atbmicas de Mulliken para um conjunto de moléculas de halometanos
se utilizando resultados de cdlculos ab initio MP2/6-311++G(3d,3p).

Como foi discutido no item 4.1, p . S¢ apresenta linearmente correlacionado com

cargas calculadas com base em eletronegatividades atdmicas. De acordo com a equagio
1.23 as varidveis (P_)? ¢ % estio vinculadas através do quadrado da anisotropia 2. E

esperado que o dltimo termo na equag@o 1.23 seja pequeno relativamente aos outros. Se
esta consideragio for valida, % também deve apresentar uma correlagio linear satisfatdria

com }?C, Qeqc ¢ cletronegatividades atdmicas. Isto é confirmado pelos resultados

mostrados nos gréficos 5.1 € 5.2, para o caso de p_ € Qeqc, respectivamente.

As correlagOes entre os parimetros 9, (carga efetiva para o 4tomo terminal) e E,

(eletronegatividade do dtomo terminal) e entre os parimetros X (carga efetiva para o
carbono calculada com MP2/6-311++G(3d.3p)) ¢ E_ (eletronegatividade média dos

dtomos terminais), para as moléculas do conjunto de treinamento, sdo mostradas nos
graficos 5.3 e 5.4, respectivamente.

O grifico 5.3 e tabela 5.1 mostram uma disperséc; pequena para os valores de Xy, X¢
e Xc para as diferentes moléculas estudadas, o que € refletido no pequeno valor do desvio
padrio destas quantidades em relagio aos valores médios.

Este dltimo resultado indica que as cargas efetivas para os substituintes sio
aproximadamente constantes para as moléculas do conjunto de treinamento, isto €, a carga
efetiva nestes dtomos ndo dependem significativamente do ambiente em que este dtomo

se encontra na molécula, mas sim de sua prépria eletronegatividade. Este resultado €
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consistente com a alta transferibilidade das derivadas dipolares médias dos &tomos
terminais nestas moléculas (item 4.1). Ao contrério de Y, ¥ varia significativamente de
uma molécula para outra, como se verifica no gréifico 5.4, o qual mostra uma boa
correlagao linear entre a eletronegatividade média dos dtomos terminais e a carga efetiva
para o carbono (r = 0.984). Deste modo, conclui-se que no caso dos 4tomos de carbono,
as cargas efetivas dependem fortemente do ambiente no qual este 4tomo se encontra na
molécula. Person e KuBulat® também encontraram estas regularidades estudando uma
variedade de moléculas orginicas, notando que a carga efetiva para o dtomo de hidrogénio
ligado a um 4tomo X & bastante transferfvel entre as ligagdes H-X nas vérias moléculas.
Estes autores verificaram também que as cargas efetivas para os 4tomos centrais variam
com a natureza dos grupos ligados a ele. Recentemente, Cioslowski e Nanayakkara”
propuseram uma metodologia que faz uso da densidade eletrOnica para o célculo de
similaridade molecular. Um estudo efetuado por estes autores com as moléculas de
fluorometanos (incluindo CH,) indicam fndices de similaridade maiores que 0.95 para os
hidrogénios € 0.99 para os dtomos de fldor". Para os 4tomos de carbono foi encontrada
uma baixa similaridade. Estes resultados sio portanto concordantes com os
comportarentos das invariantes tensoriais estudados aqui. Estas observagOes sugerem que
a carga efetiva é um invariante sensivel ao tipo de 4tomo e ao ambiente quimico deste

na molécula, o qual pode ser racionalizado através das eletronegatividades atOmicas.

"Um fndice de 1.00 corresponde a 100% de similaridade.
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Gréfico 5.1) Correlaciio entre as invariantes derivada dipolar média e carga atdmica efetiva para
os fitomos de carbono calculadas utilizande MP2/6-311++G(3d,3p).
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Grifico 5.2) Correlacio entre cargas para os dtomos de carbono calculadas segundo ¢ métode da
equilibracio de cargas e as cargas efetivas obtidas de célculos MP2/6-311++G(3d,3p).
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Gréfico 5.3) Cargas efetivas dos ftomos terminais cale. com MP2/6-311++G(3d,3p) em relacio 2
eletronegatividade do ftomo terminal. Para CH,I ¢ CH,Br foram usados dados exp.”
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Grifico 5.4) Cargas efetivas do carbono calc. com MP26-311++G{(3d,3p) em relacie as
eletronegatividades médias dos dtomos terminais. Para CH,I e CH,Br foram usados dados exp.”
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Xc Xu XF Xa Xor X
CH, 0.005 0.086
CH,F 0.615 0.087 0.580
CH,F, 1.141 0.072 0.614
CHF, 1.614 0.036 0.616
CF, 2.040 0.586
CH,C1 0.370 0.072 0.303
CH,CL, 0.766 0.061 0.374
CHCL, 1.041 0.0648 0.405
CCl, 1.194 0.415
CH,I 0.239 0.071 0.221
CH,Br 0.304 0.076 0.167
Média 0.072 0.599 0.374
Desvio 0.009 0.019 0.051
padrio

Tabela 8.1) Cargas efetivas calculadas utilizando MP2/6-311++G(3d,3p). Em unidades de elétrons, e.
Para as moléculas de CH,I e CH,Br se utilizou dados experimentais
da ref. 67.
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5.2) Um modelo para previsio de somas de intensidades

As equagdes de reta obtidas por regressdo linear dos dados relativos as correlagGes
envolvendo cargas efetivas e eletronegatividades discutidas em 5.1

%X, = 0.108E_ - 0.695 3.1

X = 0.389E_ - 2.599 (-2)
mais a regra da soma de intensidades (equagio 1.24) foram utilizadas para estabelecer um
modelo para previsio de somas de intensidades vibracionais + 2. Este modelo,
originalmente proposto por Neto et al.*%, foi testado no presente trabalho com a utilizagdo
de um maior mimero de moléculas nos conjuntos de treinamento ¢ teste do que as tratadas
por estes dltimos autores. Isso foi possivel devido 2 utilizagio de cdlculos ab initio para
previsdo de somas de intensidades. O modelo foi calibrado se utilizando um total de 11
moléculas (conjunto de treinamento) e testado num conjunto de 29 moléculas (conjunto
de teste) que possuem dados de cargas efetivas experimentais e/ou calculados se
utilizando fungdes de onda ab initio. Os resultados sdo mostrados nas tabelas 5.2, 5.3 ¢
54.

Para a grande maioria das moléculas a concordincia entre os resultados obtidos por
este modelo e os experimentais € bastante satisfairia. Para o conjunto de treinamento,
o desvio médio quadrético (RMS) e o desvio médio quadrético relativo (RRMS) para a
soma de intensidades calculadas pelo modelo apresentam valores inferiores aqueles que
sdo obtidos pelos célculos ab initio MP2/6-311++G(3d,3p). Os resultados de RMS ¢
RRMS para as moléculas do conjunto de teste sio cerca de duas vezes maiores do que
os desvios correspondentes para as somas de intensidades calculadas pelo modelo no
conjunto de treinamento. Contudo, o valor de RRMS para o conjunto de teste nio difere
significativamente daquele para as somas de intensidades obtidas de cdlculos ab initio no
conjunto de treinamento. O gréfico 5.5 mostra os resultados constantes das tabelas 5.2 e
5.3, onde se pode visualizar um espalhamento bastante uniforme dos pontos com relagdo
3 reta correspondente a valores idénticos &s duas coordenadas. Isto indica que este modelo
para previsio de somas de intensidades ndo possui nenhuma tendéncia nitida de
superestimagio ou subestimagdo dos valores calculados, como ocorre geralmente com as
somas de intensidades calculadas utilizando fungdes de onda ab initio, onde ocorre
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geralmente uma superestimagio sistemdtica nos valores calculados (veja gréfico 3.1).

Note que para algumas moléculas como CHFCIBr os desvios sdo significativamente
elevados. Uma das possiveis razbes para estes desvios elevados € a falha do modelo para
estas moléculas. Contudo, deve-se considerar também que possfveis desvios nas medidas
experimentais de intensidades podem contribuir para uma maior discordincia no caso
destas moléculas.

Foram realizados célculos ab initio MP2/6-311++G(3d,3p) para o seguinte conjunto
de twés moléculas de halometanos ainda ndo estudadas e que ndo possuem dados
completos de intensidades vibracionais: CH,CIF, CHCLF e CHCIF,. Os resultados destes
iltimos cdlculos foram usados para verificar o poder de previsdo do modelo para estas
moléculas. As intensidades integradas calculadas pelo modelo para estas 3 moléculas se
encontram ermn excelente concordincia com os resultados de célculos ab initio, 0 que
sugere a validade do modelo para estes halometanos. Isto € de certo modo esperado,
considerando que a estrutura destas moléculas € bastante semelhante as dos halometanos
do conjunto de treinamento.

Neste trabalho, foi também avaliada a viabilidade da extensdo do modelo para
previsio de eletronegatividades para algumas moléculas de etanos substituidos. Para isso
foi utilizado o conceito de eletronegatividade de grupo de Huheey.* De acordo com este
conceito, a eletronegatividade de um grupo de 4tomos, por exemplo CH,, ndo € a
eletronegatividade do carbono sp® ndo ligado, mas sim a eletronegatividade deste 4tomo
ajustada ao ambiente dos 3 dtomos de hidrogénio.” As eletronegatividades dos grupos
CH,, CF, e CF,Cl, foram calculadas segundo o procedimento de Huheey, obtendo-se os
valores constantes da tabela 5.4. Estes dados foram utilizados para calcular as cargas
efetivas correspondentes utilizando a equagdo 5.1. O célculo de intensidades integradas
através do modelo para os etanos substituidos CF,CF,, CF,CICF,Cl e CFCL,CFClL,
fornecem valores satisfat6rios. Apesar do sucesso verificado no caso destas Gltimas
moléculas, acreditamos que a aplicabilidade deste modelo para o cédlculo de somas de
intensidades deve ser restringida s moléculas estruturalmente similares as do conjunto
de treinamento.

*Para detalhes sobre o cdlculo de eleronegatividades de grupos veja ref. 32.



Grupo o E, (eV) Xe () Ku (km.mol™)

H 7.17 0.0794 183

D 717 0.0794 9.22
F 12.18 0.620 59.2
cl 9.38 0.318 8.34
Br 8.40 0212 1.65

I 8.10 0.180 0.75
-CH, 7.37 0.101 1.98
-CF, 10.90 0.482 9.85
CFCl 10.16 0.402 5.53

VS Sk i

Tabela 5.4) Eletronegatividades de Mulliken, cargas efefivas e cargas efetivas quadradas
ponderadas pela massa calculadas pelo modelo para os #tomos terminais.
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Molécula | Ec V)| % (© | Za+Q | Za+Q | Za+Q | Aabs. | A%
Modelo Modelo Exp. ab initio | (km/mol)
(km/mol) | (km/mol) | (km/mol)
CH, 7.17 | 0190 | 820 97.3 84.9 153 | 157
CHF | 842 | 0676 | 2253 | 2075 2099 | -178 | -86
CHF, | 9.68 | 1167 | 4865 | 4335 4639 | -530 | -122
CHF, | 1093 | 1653 | 861.2 | 7563 8139 | -1049 | -13.9
CF, 12.18 | 2.139 | 1350.8 | 13428 | 12256 | -80 -0.6
CH,Cl | 7.72 | 0.404 | 103.0 81.5 85.7 215 | 264
CH,CL | 828 | 0622 | 1475 143.1 187.7 -4.4 -3.1
CHCl, | 883 | 0836 { 2135 2539 .| 3176 404 | 159
cay, 938 | 1.050 | 3018 322.2 404.9 20.4 6.3
CH,Br | 748 | 0311 | 80.1 73.6 6.5 -8.8
cH,I | 740 | 0280 | 7458 58.7 1161 | 274
RMS® 39.6 58.7
RRMS® 0.078 0.105

Tabela 5.2) Conjunto de treinamento. Os desvios siio dos resultados obtidos com
o modelo em relacio aos dados experimentais. Dados experimentais sao
da referéncia 61. (a) Eq. 32; (b) Eq. 3.3,
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O B Py e A A N
(km/mol) | (krn/mol) § (km/mol)
CFCl, 10.08 1.322 509.7 535.7 622.6 26.0 4.9
CECl, 10.78 1.594 753.7 8194 852.6 65.7 8.0
CE,C1 11.48 1.867 10346 | 9725 1061.4 -62.1 -6.4
CH,CIF 8.98 0.894 298.7 3224 23.7 7.3
CHCLF 9.53 1.108 393.1 496.2 103.1 20.8
CHCIF, 10.23 1.380 608.8 677.8 69.0 10.2
CF,Br 11.24 1.773 944.6 960.7 16.1 1.7
CF,1 11.16 1.742 927.2 1063.9 146.7 13.8
CHFCIBr 9.28 1.011 336.4 580.0 243.6 42.0
CH,CH, (722) | (0.210) 67.6 194.5 126.9 65.2
CF,CF, (11.86) | (2.015) 1166.2 1298.2 132.0 10.2
CECICF,Cl | (10.98) | (1.672) 807.4 953.0 145.6 15.3
CFCLCE,Cl { (10.28) | (1.400) 553.1 491.6 -61.5 -12.5
CD, 7.17 0.190 45.7 499 4.2 8.5
CH,D 7.17 0.190 729 86.7 13.8 15.9
CH,D, 7.17 0.190 63.8 73.2 9.39 12.8
CHD, 7.17 0.190 54.7 42.6 -12.1 -28.5
CD,1 7.40 0.280 47.5 33.7 -13.8 -41.0
CD,Br 7.48 0.311 529 42,2 -10.7 -25.3
CH,DBr 7.48 0.311 71.0 67.6 -34 -5.0
CHD,Br 7.48 0.311 61.9 62.5 0.6 0.9
CD,Cl 7.72 0.404 75.7 57.6 -18.1 -31.5
CD,F 8.42 0.676 198.1 191.3 -6.8 -3.6
CDCl, 8.83 0.836 204.4 251.3 46.9 18.7
CDF, 10.93 1.653 852.1 753.2 -08.9 -13.1
CD,F, 9.68 1.167 468.4 371.9 -96.5 -26.0
CHDCl1, 8.28 0.622 138.4 136.6 -1.8 -1.32
CD.Cl, 8.28 0.622 129.3 1334 4.07 3.1
CD.CD, 7.22 0.210 404 |} 103.9 63.5 61.1
RMS 81.1
RRMS | 0.147 _

Tabela 5.3) Conjunto de teste. Os desvios séo dos resultados obtidos com o modelo em relaciio aos

dados experimentais. Dados
aos grupos CH,, CF,, CF,Cle

exg%rgﬁentais da referéncia 61. Os valores entre parénteses correspondem
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Griéfico 5.5) Somas de intensidades + £ calculadas pelo modelo para as moléculas dos conjuntos de
treinamento e teste. A reta tracada corresponde a valores ldénticos das duas coordenadas.
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5.3) Contribuigoes atémicas para intensidades vibracionais

A partir da regra da soma de intensidades de Crawford (equagfio 1.24) se identifica
a contribuig@o do 0™ 4tomo para a intensidade total (XA +Q) como sendo

2

A, = 97493 53)
n

onde j; ¢ conhecido como carga efetiva quadrada ponderada pela massa. Por ser um
parimetro atdmico, este grandeza se tomna Uil na interpretagdo de intensidades
vibracionais.”

De acordo com os resultados discutidos no item 5.1, as cargas efetivas dos 4tomos
terminais sdo transferiveis entre as moléculas de halometanos, e fungio somente de suas
eletronegatividades. Deste modo, a contribuigio dos d4tomos terminais para a intensidade
total é proporcional i sua eletronegatividade e inversamente proporcional 2 sua massa
(tabela 5.2). No caso dos dtomos de carbono, espera-se uma contribuigdo crescente para
a intensidade total com um aumento correspondente na média das eletronegatividades dos
4tomos terminais (tabela 5.5).

Note que na tabela 5.5 hd moléculas onde A . € bastante elevado (>80%). Nestes

casos, as eletronegatividades médias dos 4tomos terminais sdo sempre elevadas (~10eV),
indicando que os 4tomos de carbono nestas moléculas se encontram em um ambiente
onde as separagdes de carga sdo grandes. Nestes casos, 0 tensor polar atbmico pode ser

aproximado segundo um modelo de cargas pontuais como

q,
Py =1 4,
. qu

(5.4

Esta aproximacio pode ser checada considerando que a carga efetiva quadrada ponderada

pela massa neste caso se reduz a
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2
A=zl (5.5

o E
onde g, € a carga do dtomo a. No caso das moléculas de CX, (X=F,Cl) a condigdo de
neutralidade requer que g, = -4gy ¢ portanto ‘ile’"x = ‘lczllﬁmx' A fragdo da intensidade

total devido ao carbono é entdo

A_c - qglmc - My
YA dolme + Maclemy) Myt mcl4
iwl

(5.6)

o que rende 86% para o CF, e 92% para o CCl,. Estes resultados estio em boa
concordancia com os resultados mostrados na tabela 5.5, 83% e 89%, respectivamente.
Um argumento similar pode ser utilizado para as outras moléculas que possuem valores
elevados de A, das quais se destacam CFCl,, CF,Cl;, CF,Cl, CF,l e CF;Br. Nestes casos,

o tensor polar do dtomo de carbono € dominado pela contribuigdo de carga, fazendo com

que um modelo de cargas pontuais (equaglo 5.4) seja uma aproximagdo razodvel.



E, (ev) |ZA+Q Gm/mob| & Ganjmol)
CH, 7.17 82.0 8.8 (11%)
CH,F 8.42 225.3 111.3 (49%)
CH;F, 9.68 486.5 331.6 (68%)
CHF, 10.93 861.2 665.4 (717%)
CF, 12.18 1350.8 1114.1 (83%)
CH,Cl 7.72 103.0 39.7 (39%)
CH,CL, 8.28 147.5 94.2 (64%)
CHCl, 8.83 2135 170.2 (80%)
CCl, 9.38 301.8 268.5 (89%)
CH,Br 7.48 80.1 23.6 (30%)
CH,1 7.40 74.8 19.1 (26%)
CFCl, 10.08 500.7 425.6 (84%)
CF,Cl, 10.78 753.7 618.7 (82%)
CF,Cl1 11.48 1034.6 848.8 (82%)
CH,CIF 8.98 298.7 194.6 (65%)
CHCLF 9.53 393.1 298.9 (76%)
CHCIF, 10.23 608.8 463.7 (76%)
CF,1 11.16 917.2 738.9 (81%)
CE,Br 11.24 944.6 765.5 (81%)

Tabela 5.5) Contribuicbes atémicas dos dtomos de carbono para a intensidade total. As
porceniagens entre parénteses correspondem i fragiio da intensidade total devida ao carbono.
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Capitulo 6

Aplicacgio do método da equilibragio de cargas no calculo de

tensores polares atdomicos

A principal diferenga entre os métodos da equalizagfio de eletronegatividades e da
equilibragdo de cargas € que as cargas atOmicas calculadas segundo este dltimo sdo
dependentes da geometria molecular ( F, By .. Fy ), como conseqiiéncia da presenga da
integral de Coulomb no dltimo termo da equagdo 1.39. Utilizando esta propriedade, os
tensores polares podem ser calculados através do método das diferengas finitas descrito
no capiulo 3, onde os momentos dipolares sdio calculados como

N
i = Y ieq e

=}

Para uma dada geometria molecular, os tensores polares calculados segundo este método
serdo fungOes unicamente dos pardmetros atdmicos eletronegatividades de Mulliken,
durezas e os expoentes { da equagdo 1.44. Nesta etapa do trabalho, foi avaliada a
viabilidade da utiliza¢do deste procedimento para o cdlculo de tensores polares para um
grupo de moléculas diatdmicas ¢ halometanos. Os tensores polares foram calculados pelo
método de diferengas finitas (equagdo 3.1) utilizando geometrias experimentais ¢ um
incremento em relagdo a geometria de equilibrio de 0.01A. Os resultados para as cargas
atdmicas e derivadas dipolares sio mostrados na tabela 6.1 e grdfico 6.1. As cargas
atdbmicas calculadas pelo método da equilibragdo de cargas apresentam uma concordéncia
relativamente pobre com as cargas calculadas de modo a reproduzir o momento de dipolo
experimental, especialmente para as moléculas tipo HX (X=F,CLBr,D), além do CO e NO.
Contudo, uma correlagdo satisfatéria foi encontrada entre estes dois parametros

(gréfico 6.1a). As tnicas excegdes s3o as moléculas de CO e NO, o que € esperado
considerando que o modelo da equilibragdo de cargas nfio foi formulado levando em
consideragio moléculas com ligagdes multiplas. Para a maioria dos casos as derivadas
dipolares calculadas com o método da equilibrigﬁo de cargas nfio s30 numericamente
concordantes com aqueles calculados com MP2/6-311++G(3d,3p). Contudo, algumas
regularidades interessantes séo verificadas. Observe na tabela 6.1 que para os halometanos
os valores de A sdo aproximadamente constantes para os dtomos de H (—0.2¢) e

F(~-0.7e). O gréfico 6.1 mostra também uma excelente correlagdo entre as derivadas
dipolares calculadas e os valores experimentais (quando disponfveis) ou calculados com
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fungbes de onda ab initio. As tinicas excegdes novamente sio as moléculas de NO e CO,
o que pode ser explicado pelo mesmo argumento anteriormente usado no caso das cargas
atdmicas. Note também que os pontos correspondentes s moléculas de LiCl e NaF se
encontram préximos da reta no gréifico 6.1b, ao contrédrio do que ocorre no gréfico 6.1a.

Os sinais das derivadas dipolares calculadas pelo método da equilibragfio de cargas
apresentam, na maioria dos casos, concordincia com aqueles obtidos experimentalmente
ou de célculos ab initio. No caso dos resultados de célculos ab initio, os dois 1inicos casos
de inversdo de sinais sfo as moléculas de CH, ¢ CHF, para o estiramento CH, onde os
valores das derivadas dipolares calculadas com fungBes de onda ab initio sdo préximos
de zero. No caso dos tensores polares obtidos experimentalmente estas derivadas sdo
negativas para todos os halometanos onde os sinais de gji/gQ foram determinados, salvo
a molécula de CHCL®

As derivadas dipolares médias para os dtomos de carbono nos halometanos calculadas
utilizando o método da equilibragdio de cargas mostram uma excelente correlag@o linear
com os valores correspondentes calculados com MP2/6-311++G(3d,3p) (gréfico 6.2,
r=0.992). No caso das cargas efetivas (grifico 6.3, r=0.991) esta correlagio € também
bastante efetiva. A carga efetiva para o carbono na molécula de metano, calculada pelo
método da equilibragio de cargas, possui um valor positivo (+0.3¢), apresentando uma
grande discrepincia em relagdo ao comportamento linear apresentado no grifico 6.3.
Considerando % com sinal negativo (-0.3e), esta discrepéncia desaparece. Esta inversdo
de sinal pode ser justificada considerando que a escolha de sinal para as cargas efetivas
¢ arbitrdrio (equagdo 1.22). As derivadas dipolares médias e cargas efetivas para o
carbono nos halometanos também ndo sdo numericamente concordantes com os valores
correspondentes calculados com MP2/6-311++G(3d,3p), contudo existe para estas duas
invariantes uma subestimagdo sistemdtica das cargas efetivas e derivadas dipolares médias
calculadas com o método da equilibragio de cargas. |

Os comportamentos das derivadas dipolares médias e cargas efetivas para os 4tomos
terminais calculadas pelo método da equilibragio’ de cargas mostram defici€ncias
significativas (gréficos 6.4 ¢ 6.5, respectivamente). Como foi discutido nos capftulos 4 e
5, as derivadas dipolares médias e cargas efetivas para os dtomos terminais em
halometanos sio aproximadamente constantes entre as moléculas estudadas, segundo
dados experimentais e resultados de cédlculos ab initio. Contudo, os resultados nos graficos
6.4 e 6.5 mostram uma variagio elevada para as duas invariantes calculadas pelo método
da equilibragdo de cargas, especialmente no caso dos dtomos de F e Cl. Esta variagdo
possui contudo uma regularidade, sendo as derivadas dipolares médias e cargas efetivas
aproximadamente proporcionais s cargas dos dtomos terminais (Qeq,).

Possivelmente, uma das razdes para a falha do método da equilibragdo de cargas
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em reproduzir as invariantes tensoriais e as derivadas dipolares estd relacionada com o
negligenciamento das contribuigbes de overlap, uma vez que os tensores polares
calculados incluem somente as componentes de carga e fluxo de carga. Esta contribuigio
de overlap € reconhecidamente importante em sistemas como os halometanos contendo
os 4tomos de F e Cl, como consegiiéncia da presenca de pares de eléirons isolados nestes
4tomos."

Foi observado que o método da equilibragiio de cargas, em geral, ndo resulta em
cargas que reproduzem satisfatoriamente o momento dipolar experimental para as
moléculas de halometanos, 0 que se deve possivelmente ao fato deste método ter sido
originalmente parametrizado utilizando um conjunto de treinamento composto unicamente
de haletos metdlicos.* Foi efetuada uma tentativa de reparametrizagiio do método da
equilibrag&@o de cargas utilizando um conjunto de treinamento composto pelas moléculas
de halometanos CH,F, CH,F,, CHF, , CH,Cl, CH,Cl,, CHCl,, CFC},, CF,Cl, ¢ CF,CL
Com esta finalidade foi utilizado o procedimento simplex modificado para minimizagio
das somas dos quadrados das diferencas entre os momentos dipolares experimentais e
calculados pelo método da equilibragdo de cargas. Como a maioria das moléculas do
conjunto de treinamento possuem 4dtomos de H, foi necessdrio introduzir uma pequena
modificagdo no método da equilibragdo de cargas se removendo o procedimento
autoconsistente de célculo de Qeqy. Quando esta reparametrizagio foi tentada através do
expoente £ na equagiio 1.44, a maioria dos valores dos pardmetros resultantes assumiram
valores inaceitavelmente elevados. Foi realizada uma segunda tentativa de
reparametrizagdo considerando uma modificagio na expressio para o cdlculo de
eletronegatividades ajustada ao ambiente molecular (equagfio 1.39) onde se utilizou
eletronegatividades e durezas corrigidas segundo a proposta de Mortier et al.”

LT o= A+ A, 6.2)
o=, + An,

Nesta segunda reparametriza¢io foram otimizados os parmetros Ay, € An,, mantendo-se
os valores de { constantes e iguais aos valores fornecidos por Rappé e Goddard™. As
cargas obtidas ap6s esta reparametrizagio reproduziram satisfatoriamente 0s momentos
dipolares experimentais, contudo estas cargas se tornaram inaceitdveis.

O comportamento deficiente das cargas efetivas dos dtomos terminais inviabiliza a
formulagio de um modelo para cdlculo de somas de intensidades baseada no método da
equilibragdo de cargas. Analogamente ao caso dos momentos dipolares, foi também
tentado um ajuste para as somas de intensidades, obtendo-se resultados discordantes dos
experimentais, tanto no caso do ajuste do expoente { quanto no caso do ajuste dos
pardmetros Ay, ¢ An,.



Qeq® | 2w ® [@n 7)., ! @n o), o A /az)._b_.-_..g._-f) A®
NaCl |+0.766| +0.791 | +0.645 +0.949 10877 | +0.304
LiF |+0.791| +0.837 | +0.666 +0.908 +0.895 | +0.243
LiCl |+0939] +0.730 | +0.560 +1.001 +0.441
NaF |+0.665| +0.878 | +0.622 +0.910 +0.288
KCl |+0.775] +0799 | +0.725 +1.074 +0.349
co |+0.445| 0022 | +0.226 +0.729 +0.503
NO |+0.206| 0029 | +0.109 +0.512 +0.403
HF |+0457] +0.415 | +0.321 +0.317 40334 | -0.004
HCl |+0.314] 40179 | +0.251 +0.193 +0223 | -0.058
HBr |+0.253] +0.121 | +0.218 +0.100 0.118
HI |+0.183] +0.055 | +0.165 0.011 -0.176
H-CH, |+0.134 +0.088 0120 |-021 &)
E-CH, | -0.548 -0.260 0916 | -0.66 ()
E-CF, |-0.388 0.178 0918 |-074 (F)
H-CF, |+0.158 +0.153 0060 |-021 @D
H-CC, | +0.164 40221 +0.053  |-0.17 (®)
Ci-Cal, | -0.202 0225 0707 |-048 (D
CI-CH, | -0.431 -0.169 0460  |-0.29 (CD

Tabela 6.1) (a) Cargas atdmicas e (c) derivadas dipolares calculadas pelo método da equilibragiic de
cargas. Unidades de elétrons, e. (b) Cargas para reproduzir o momento de dipolo experimental.
{c) a}l /az = Qqu + (aQqu[ar AB) T {d) Ref. 39. (e) MP2/6-311++G{3d 3p).
(d) A = exp. - calc, ou A = exp. - ab initio.

O dtome B na figura acima se encontra av longo de eixo z positive e corresponde ao 4tomo sublinhado
na tabela. O dtomo A corresponde ao carbono nos halometanos e ao segundo dfomo nas moléculas

diatémicas,
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Grifico 6.1) Correlagio das cargas atdémicas e derivadas dipolares calc. pelo método
da equilibragdo de cargas com os valores exp. ou calc com MP2/6-311++G(3d,3p).
As moléculas de CO e NO n#o foram incluidas nos ajustes das retas.
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Griéfico 6.2) Correlagio entre as derivadas dipolares médias
para os dtomos de C calc. pele método da equilibragio de
cargas £ os valores correspondentes calc. com
MP2/6-311++G{(3d,3p).
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Grifico 63) Correlagiio entre as cargas efetivas para os
étomos de C cale. pelo método da equilibracio de cargas ¢ os
valores correspontentes calc, com MP2/6-311++G(3d,3p).
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Griifico 6.4) Correlaciio entre as derivadas dipolares médias
dos fitomos terminais calc. com ¢ método da eq. de cargas e os

P: MP2/6-3114+G(34,3p) {c)

valores calc, com MP2/6-3114+4+G(3d,3p).
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Gréfico 6.5) Correlagiio entre as cargas efetivas dos dtomos
terminais calc. com o método da eq. de cargas e os valores

%, MP2/6-311++G(34.3p) ()

calc, com MP2/6-311+4G{3d,3p).
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Capitulo 7

Conclusoes

A anilise comparativa dos métodos da equalizagio de eletronegatividades e da
equilibrag@o de cargas para o célculo de cargas atOmicas em halometanos mostra que este
tiltimo é mais adequado para o cédlculo de cargas para os dtomos terminais. Para os
4tomos de carbono, os dois métodos possuem um comportamento equivalente. Conclui-se
que o termo correspondente ao potencial de interagfio entre cargas na equagdo 1.39, ndo
presente na formulagio original de Sanderson, € relevante no célculo de cargas para os
4tomos terminais em halometanos.

Os resultados de célculos ab initic de tensores polares atdmicos em halometanos
mostram uma alta dependéncia do conjunto de base e inclusio de corregfo para correlagfio
eletrdnica. Conclui-se que a utilizagio de um conjunto de base extenso e inclusdo de
corregdo para correlagdo eletrbnica sdo fatores essenciais para a reprodugdo de tensores
polares e somas de intensidades com uma exatidio elevada.

E observada uma correlagio linear entre as derivadas dipolares médias calculadas
teoricamente para os dtomos de carbono em halometanos e as cargas parciais calculadas
utilizando o método de equilibragdo de cargas. Andlises CCFO indicam que no caso dos
fluorometanos (incluindo CH,) esta correlagio € determinada pela componente de carga.
Para os clorometanos a componente de fluxo de carga € que determina o comportamento
linear. Para os fluorclorometanos um compromisso entre as componentes de carga, fluxo
de carga € overlap € que determina esta correlagfo linear. Estes comportamentos estao
de acordo com aqueles obtidos por Neto et al.*, onde f;>ram utilizadas derivadas dipolares
médias experimentais e cargas calculadas segundo o método da equalizagdo de
eletronegatividades. As derivadas dipolares médias obtidas de célculos ab initio para os
dtomos terminais em halometanos (H,F ¢ Cl) sdo aproximadamente transferiveis entre as
moléculas estudadas e concordantes com ©0s comportamentos das cargas atbmicas
calculadas com o método da equilibragfio de cargas.

A utilizagfo do procedimento CCFQO para efetuar interpretagdes de tensores polares
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e intensidades vibracionais apresenta utilidade no estudo de tendéncias, contudo a alta
variabilidade das componentes da parti¢io do tensor polar em relago ao conjunto de base
compromete a confiabilidade destas interpretagbes. Recomendamos portanto uma
utilizago cuidadosa do procedimento CCFO e a realizagio de uma avaliagio do efeito
do conjunto de base em estudos envolvendo este tipo de andlise.

A interpretacio de };a como uma medida de carga no 4tomo o estd correta no sentido
que ﬁ; se correlaciona bem com cargas derivadas de eletronegatividades atdOmicas,
estando portanto consistente com a intuigido quimica. Contudo, esta interpretagio néo €
compatfvel com o formalismo da partigdo do tensor polar, pois }'5;‘l possui componentes
relacionadas a fluxos de carga, que nio podem ser identificados como cargas.

Para o conjunto de moléculas de halometanos estudadas foi observada uma excelente
correlacio linear entre as cargas efetivas do carbono, obtidas de célculos
MP2/6-311++G(3d,3p), ¢ as médias das eletronegatividades dos 4tomos terminais.
Também foi observada uma alta transferibilidade das cargas efetivas dos 4tomos terminais
previstas por célculos ab initio. Estas correlagdes envolvendo cargas efetivas calculadas
com fungdes de onda ab initio foram utilizadas com sucesso na confirmagio de um
modelo para previsio semi-quantitativa de somas de intensidades a partir de
eletronegatividades atdmicas de Mulliken, proposto por Neto et al.*’. Estes resultados se
mostram concordantes com aqueles previamente relatados por Neto et al.***’ onde foram
utilizados somente os dados experimentais disponfveis para um grupo mais restrito de
halometanos do que o estudado no presente trabalho. Conclui-se que a derivada dipolar
média e a carga efetiva sdo propriedades sensiveis a distribui¢do de cargas do dtomo na
molécula, a qual pode ser satisfatoriamente racionalizada utilizando os parimetros
atdmicos eletronegatividades e durezas, as quais séo relacionadas & energia de afinidade
eletrdnica € ao potencial de ionizagio do dtomo em estudo.

As derivadas dipolares e cargas efetivas para os dtomos de carbono em halometanos
calculadas através do método da equilibragdo de cargas sdo altamente correlacionadas com
os valores correspondentes calculados com fungGes de onda ab initio. Conclui-se que a

utilizacio deste método para o célculo de cargas efetivas € vidvel para o caso dos 4tomos
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de carbono em halometanos, contudo a deficiéncia na reprodugio das cargas efetivas dos
4tomos terminais nos halometanos sugere que o método da equilibragdo de cargas, na sua
forma atual, € excessivamente simplificado para reproduzir tensores polares
aceitavelmente para qualquer dtomo em qualquer molécula. Existem vérias possibilidades
para a sofistica¢io deste modelo de modo que este resulte em tensores polares atdmicos
em maior concordincia com aqueles obtidos experimentalmente. Uma destas
possibilidades envolve a estimacio da contribui¢do de overlap através de uma corregdo
no tensor polar total devido & presenga de pares isolados. A utilizagdo de procedimentos
alternativos de cdlculo de cargas atGmicas baseados no principio da equalizagio de
eletronegatividades também devem ser considerados. Estes procedimentos devem envolver
o cdlculo do potencial quimico molecular de uma maneira mais exata do que a tratada na
atual formulagdo do método da equilibracdo de cargas. Isto € possivel, por exemplo,
através da utlizagio de conceitos de eletronegatividade baseados no formalismo
LCAO-MOQ, como proposto por Reed.>®
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Apéndice 1
Instrucoes para utilizacio do programa QEQ para o célculo de cargas
atomicas e tensores polares pelo método da equilibragido de cargas

Foi escrito um programa em linguagem C chamado QEQ que implementa o método
da equilibragfio de cargas descrito por Rappé ¢ Goddard.* Este programa aceita como
entrada o nimero total de dtomos, N (inteiro), os mimeros atdmicos, n,, n, ... Dy

(inteiros), € as coordenadas cartesianas x, y e z (ponto flutuante) para cada dtomo segundo

o formato

N *
Linha de comentdrio
n x y: Z;

n, X Y. 2,

Dy Xy ¥ In

As coordenadas cartesianas devem estar em unidades de A. Os resultados sio auto-
explicativos € sdo enviados para a saida padrdo, sendo possivel o redirecionamento para

um arquivo. Os formatos dos campos numéricos do arquivo de entrada sdo livres. Para

modificagdo de parimetros e do algoritimo modifique o c6digo fonte.
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Apéndice 2
Instrugoes para utilizacio dos programas para automatizacio de
analises CCFO

As andlises CCFO realizadas segundo o método das diferengas finitas exigem grandes
quantidades de manipulages numéricas simples, 0 que aumenta a possibilidade de erros
no caso dos dados necessdrios para efetuar estas andlises serem tratados manualmente.
Para awtomatizar as andlises CCFO foram escritos dois programas em linguagem
FORTRAN 77. O primeiro deles, chamado GENINP 1é a saida de um célculo de
otimizag&o de geometria produzido pelo Gaussian 92 e produz um arquivo de entrada para
o Gaussian 92 contendo 3N+1 entradas, sendo 1 para a molécula em sua geomeiria
otimizada e 3N para a molécula deslocada em relagdo A sua geometria otimizada nas
diregbes dos eixos x, y € z. Este arquivo gerado € utilizado como entrada para a
realizag@o de 3N+1 célculos no Gaussian 92. O segundo programa, chamado READG, 1
a saida deste dltimo célculo e processa os dados realizando N anélises CCFO segundo a
equagdo 1.30. Siga o seguinte procedimento

a) Execute a otimizagdo de geometria com o Gaussian 92, obtendo um arquivo de saida
chamado, por exemplo, saida.log.

b) Gere o arquivo de entrada para a execugiio das andlises CCFO utilizando o programa
GENINP. Responda as questbes entrando o nome dos arquivos contendo a geometria
otimizada (saida.log) e que irf conter as entradas para a préxima etapa (chamado, por
exemplo, ccfo.com).

¢) Execute os cdlculos contidos no arquivo de entrada ccfo.com com o Gaussian 92,
obtendo um arquivo de saida ccfo.log. |

d) Utilize o programa READG para extrair os ‘dados do arquivo ccfodog e realizar os
cdlculos do tensor polar total e suas componentes segundo

READG < ccfo.log > ccfo.dat

onde o arquivo ccfo.dat conterd os resultados desejados.



