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Resumo

DESENVOLVIMENTO DO METODO DE CORRECAO DE ANARMONICIDADE
APLICADOS AO CAMPO DE FORCA:
APLICACAO PARA O ACIDO FORMICO

Palavras-chave: correcao de anarmonicidade; campo de forga; dcido férmico; freqiiéncias

harmoénicas.

Um novo método de corre¢ao de anarmonicidade esta sendo proposto no atual trabalho
em termos do campo de forca. O objetivo deste método ¢é simplificar a reprodugao dos cam-
pos de for¢a harmoénicos, das freqiiéncias harmonicas e da distribui¢ao de energia potencial
pela aplicagao dos coeficientes de correcao de anarmonicidade ao campo de forga da analise
de coordenadas normais. A simplificacdo proposta consiste em se agrupar os coeficientes
segundo suas similaridades numéricas, reproduzindo resultados tao semelhantes quanto aos
dos coeficientes nao agrupados. Os coeficientes de correcao de anarmonicidade agrupados e
nao agrupados foram calculados para o trans-acido férmico e aplicados aos campos de forga
do cis- e dimero da mesma molécula. Os resultados obtidos para as freqiiéncias harmonicas
para as espécies de trans-, cis- e dimero do acido férmico pelo método proposto foram muito

similares aqueles obtidos método de Dennison.
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Abstract

DEVELOPMENT OF THE METHOD OF THE ANHARMONICITY CORRECTIONS
APPLIED TO FORCE FIEL:
APPLICATION TO FORMIC ACID

Keywords: anharmonicity corrections; force field; formic acid; harmonic frequencies.

A new anharmonicity correction method is proposed in this work. The aim of this method
is to simplify the reprodution of the harmonic force fields, the harmonic frequencies and po-
tential energy distribution by application of the anharmonicity correction coefficients to the
normal coordinate analysis force field. The simplification proposed consists in grouping the
coefficients according of their numerical similarities, producing results similar to those obtai-
ned without grouping. The grouping and non grouping anharmonicity correction coefficients
were calculated for trans-formic acid and applied to the force fields of the cis- and dimer
of this molecule. The results obtained for the harmonic frequencies for the trans-, cis- and

dimer species by the proposed method are very close to those obtained Dennison method.
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Capitulo 1

Introducao

O estudo das vibragoes moleculares muitas vezes ¢ tratado baseando-se no modelo ideal
do oscilador harménico. Este modelo é o mais simples que pode descrever de modo satis-
fatorio os modos de vibracao molecular. O desvio da idealidade deste modelo em relacao
ao sistema real estd no fato das moléculas se comportarem como osciladores anarmoénicos
e torna possivel a observacao de transi¢gdes do tipo Av = £2,4+3... Por exemplo, no caso
de moléculas diatomicas, o rompimento nesta regra de selecao ocorre quando se considera
a anarmonicidade da molécula, cujo efeito sao estudados pela anarmonicidade mecanica e
anarmonicidade elétrica. Pela anarmonicidade mecanica estas transi¢oes podem ser compre-
endidas pela quebra de simetria das fungoes de onda, indo de uma funcao potencial de um
oscilador harménico para uma fungao potencial de um oscilador anarmoénico. A simetria das
funcoes de onda de um oscilador harmonico permitem transi¢oes com variagao do ntmero
quantico vibracional por Av = +1, quando ocorre quebra na simetria destas fun¢oes de onda
todos os tipos de transigoes sao permitidas. Pela anarmonicidade elétrica o rompimento na
regra de selecao pode ser compreendido em termos do momento de dipolo ou da polarizabi-
lidade. Para se interpretar as transi¢coes de um oscilador anarménico estas propriedade sao
expandidas em série em relacao a algum sistema de coordenadas. Modos normais que so-
frem variagao do momento de dipolo durante as vibragoes sao ativos no infravermelho. Para
modos que possuem este tipo de atividade o momento de dipolo pode ser decomposto nas
componentes [i, (L, € [t, que por sua vez sao expandidos em série. Por exemplo, quando a
componente i, ¢ expandida em relagao as coordenadas normais nao degeneradas assume a

forma da Equacao 1.1.

W 1N g
— 0 x = = ...
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O primeiro termo desta série esta relacionado com o momento de dipolo permanente. O
segundo termo, que é a derivada na posicao de equilibrio, indica as transi¢oes das freqiiéncias
fundamentais Av = +1 ativas no infravermelho. O terceiro termo e os de maiores ordens sao
os responsaveis pelas transi¢coes Av = £2, 43, ..., e estao relacionados nos espectros com as
bandas de combinagoes e sobretons. A regra de selegao para as bandas quentes é semelhante
a estas, porém a transi¢ao ocorre entre niveis excitados.

No efeito Raman a atividade esta ligada ao momento de dipolo induzido na molécula
pelo campo elétrico da radiagao incidente durante a vibragao considerada. A magnitude do
momento de dipolo induzido pode ser escrito pela Eq. 1.2, sendo a o tensor de polarizabilidade

%
e E o campo elétrico da radiacao incidente.

— —
|P|=alE| (1.2)

Neste caso, a polarizabilidade ¢ escrita em expansao de Taylor em relagao as coordenadas.
Por exemplo, o elemento «,, do tensor de polarizabilidade na Eq. 1.3 foi desenvolvido em

termos das coordenadas normais.

3N-6 v 1 3N—-6 2o
— a0 rr Lz _Z T . -
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O primeiro termo do lado direito desta equagao origina o espalhamento Rayleigh, que ¢ o
espalhamento elastico da radiagao. O segundo termo indica espalhamento Raman das bandas
fundamentais. O terceiro termo e os de maiores ordens estao relacionados com as bandas de
combinagoes e sobretons.

Pode ser visto através das Equagoes 1.1 e 1.3 que a anarmonicidade elétrica possibi-
lita a observagao das bandas combinagao e sobretons no infravermelho e no Raman. No
entanto, nada indica sobre os valores e as anarmonicidades das freqiiéncias. Este tipo de
tratamento esta relacionado com a anarmonicidade mecanica e é representada pelos termos
cubicos, quarticos e de maiores ordens na fungao potencial. Esta anarmonicidade mecéanica
ird determinar os valores das freqiiéncias harmonicas e a anarmonicidade das freqiiéncias
experimentais. Sua expansao em série de Taylor em relacao as coordenadas normais pode ser

vista na Equagao 1.4.

N6 /5 1/ 136/ g2y 1 3N=6 BV
v=vi+ X (55) 01 2 (703:),29 45 2 (agaa ) 0@+
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Neste desenvolvimento o primeiro termo do lado direito ¢ uma constante. O segundo termo,




como ¢ uma derivada na posi¢ao de minimo da func¢ao potencial, é zero. O terceiro termo mede
a curvatura da curva potencial e esta relacionado com as constantes de forcas quadraticas.
A anarmonicidade mecénica comega a surgir no quarto termo desta série definido como
constante de forga cubica. Isto equivale a dizer que a curva potencial nao é mais parabolica
e os niveis de energia ficarao cada vez mais proximos a medida que os nimeros quanticos
forem aumentando. Este resultado pode ser visto na Figura 1.1, que mostra a relagao entre
a curva potencial harmonica e anarmonica para uma molécula diatémica e o comportamento
que a curva anarmoénica assume quando sao considerados termos de maiores ordens que os

quadraticos na funcao potencial. Para uma molécula poliatémica qualquer nao degenerada

—— Anarmoénico
—— Harmoénico

Energia Potencial

Distancia da ligagao

Figura 1.1: Curvas Potenciais harménica e anarmoénica para uma molécula diatémica

os niveis vibracionais assumem a forma da Equacao 1.5 em cm ™1,

1 1 1
G(vl,vg,...) :Zwi Ui—|—§ _'_szlk Ui—|—§ Uk—|—§ + ... (15)
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Aqui w sao as freqiiéncias harmonicas, v sao os niimeros quanticos vibracionais e x as constan-
tes de anarmonicidade. A partir da Equagao 1.5 podem ser obtidas equagoes que descrevem
as transi¢oes fundamentais, sobretons, combinagoes e bandas quentes, das quais podem ser
calculadas as freqiiéncias harmoénicas. Porém, a dificuldade que surge nesta analise completa

¢ a obtencao das freqiiéncias harmonicas a partir das freqiiéncias experimentais, pois, para as



moléculas de tamanho médio e grande nao se consegue observar experimentalmente todas as
freqiiéncias de combinagoes, bandas quentes e sobretons. Também, deve ser levado em conta
as perturbagoes espectrais dos tipos de ressonancias de Fermi e interagoes de Coriolis [1-3]
que deslocam as bandas espectrais de suas posi¢oes nao perturbadas, tornando ainda mais
complicado a obtengao das freqiiéncias harmonicas.

Apesar destas dificuldades e para se obter informagoes sobre os campos de for¢a molecu-
lares, as freqiiéncias fundamentais experimentais geralmente sao substituidas em anéalises de
coordenadas normais considerando que nas proximidades do fundo do pogo potencial o poten-
cial seja aproximadamente harmonico. Para moléculas poliatémicas o niimero de freqiiéncias
fundamentais de uma molécula normalmente nao é suficiente para a realizagao do calculo do
campo de forga. Isto ocorre por que o ntimero de constantes de for¢ca ¢ maior que a quan-
tidade de freqiiéncias fundamentais. Neste sentido, o uso das freqiiéncias fundamentais das
espécies substituidas isotopicamente torna se muito 1til, completando a quantidade neces-
saria de freqiiéncias para a obtencao dos campos de for¢a moleculares. A utilizagao destas
freqiiéncias se fundamenta na aproximacao de Born-Oppenheimer, que trata o movimento
dos nucleos e elétrons separadamente. Esta aproximacao permite considerar que a funcao
potencial, e conseqiientemente o campo de for¢a, nao depende da massa dos atomos. O efeito
da massa dos atomos esté relacionado com a diferenca nos valores das freqiiéncias de acordo
com as substitui¢oes isotopicas realizadas.

Embora nao seja tao facil de se obter as freqiiéncias harmonicas a partir dos resultados
experimentais, pode ser encontrado na literatura diversos métodos de corregao de anarmoni-
cidade [4-8]. Estes métodos nao fornecem as freqiiéncias harmonicas exatas, mas sim, uma
aproximacao para estes resultados. Eles foram desenvolvidos por meio de diversas aproxima-
¢oes e modelagens tedricas, utilizando e comparando os resultados alcangados aos resultados
conhecidos de outras moléculas. Geralmente sao desenvolvidos para moléculas muito simples
e posteriormente aplicados & moléculas mais complexas. Dependendo do grau de complexi-
dade da molécula e o tipo da vibragao, estes estudos podem fornecer bons resultados para a
correcao de anarmonicidade. Um método simples utilizado para se determinar as freqiiéncias
harménicas tem sido sugerido por Dennison |7, 8] baseado na regra do produto de Teller-
Redlich. Neste caso, utilizando a razao isotopica das freqiiéncias experimentais (7) e a regra
do produto sao definidos os coeficientes de corregao de anarmonicidade. FEstes coeficientes
foram definidos para muitas freqiiéncias vibracionais e aplicados para diversas moléculas. A
obtencao dos coeficientes de corre¢gao de anarmonicidade para as moléculas substituidas isoto-
picamente leva em considerac¢do a aproximagao da razao de corregao X*/X = w*/w ~ 0* /v,
que considera a razao das freqiiéncias harmonicas idénticas a das freqiiéncias experimentais.

Neste caso, X sao os coeficientes de corre¢ao de anarmonicidade, w as freqiiéncias harmonicas



v as freqiiéncias experimentais e os termos com asteristicos estao relacionados com as espé-
cies substituidas isotopicamente. No caso de freqiiéncias com anarmonicidade proximas, este
método permite aplicar um tnico coeficiente [8,9] para reproduzir as freqiiéncias harmonicas.
O método de Dennison ¢é de grande utilidade para se ter previsao da anarmonicidade das
freqiiéncias vibracionais.

O desenvolvimento de computadores com elevada capacidade de processamento vém des-
pertando interesse e ganhando espaco dentro da comunidade cientifica. Em quimica, esta
parte é conhecida como quimica computacional e trabalha no desenvolvimento de programas
que descrevem as propriedades moleculares através de calculos tedricos. Os diversos métodos
geralmente sao desenvolvidos utilizando diferentes niveis de teoria que sao orientados as pro-
priedades moleculares estudadas. Dentre estas propriedades podem ser citadas: obtengao das
freqiiéncias vibracionais [10,11]; célculo dos campos de for¢a [11,12]; intensidade das bandas
espectrais |11, 13]; estruturas moleculares [11,14], etc. Para o estudo das propriedades vi-
bracionais estes programas computacionais geralmente sao desenvolvidos a partir do modelo
do oscilador harménico. Os resultados reproduzidos por estes programas normalmente nao
descrevem os resultados experimentais. Neste sentido, para que as freqiiéncias calculadas re-
presentem aproximadamente as freqiiéncias experimentais, o que se faz é aplicar os fatores de
escalonamento aos campos de forga tedricos. Por esta aplicagao os campos de forga teoéricos
sao transformados em campos de forga corrigidos auxiliando na atribuicao das freqiiéncias
fundamentais experimentais. A maior importancia destes fatores de escalonamento é realizar
uma ponte de ligacao entre os célculos tedricos e os resultados experimentais.

Visto as dificuldades de se obter as freqiiéncias harmoénicas utilizando as freqiiéncias ex-
perimentais, a maneira como o método de Dennison realiza a correcao de anarmonicidade e
a relacao entre os resultados experimentais e tedricos, o atual trabalho esteve dedicado ao es-
tudo da corre¢ao de anarmonicidade. O objetivo aqui é realizar a corre¢ao de anarmonicidade
em termos da funcao potencial de uma maneira menos complicada levando em consideracao
a aproximacao de Born-Oppenheimer. Assim, o atual método exige que o campo de forga
seja calculado pela analise de coordenadas normais utilizando os resultados experimentais.
Uma vez obtido um campo de for¢a que descreva os modos normais de vibragao, a corregao
de anarmonicidade ¢ realizada sobre este campo de forca pela aplicagao dos coeficientes de
correcao de anarmonicidade. Estes coeficientes de correcao de anarmonicidade fazem a repro-
dugao do campo de for¢a harmonico, das freqiiéncias harmonicas e da distribuicao de energia
potencial. A aplicacao destes coeficientes depende dos resultados esperados para o campo
de forca harmoénico e para as freqiiéncias harmonicas, cuja a natureza anarmoénica depende
da funcao potencial. O método proposto também realiza a correcao de anarmonicidade com

uma quantidade reduzida dos coeficientes de correcao. Para isto, estes termos sao agrupados



pela proximidade nos seus valores. Isto ¢é realizado para que a corregao de anarmonicidade
seja realizada com uma quantidade menor possivel dos coeficientes de correcao. As molécu-
las utilizadas na aplicacao deste modelo foram trans-, cis e dimero acido féormico. A escolha
destas moléculas esté relacionada a grande quantidade de referéncias disponiveis com relacao
as suas estruturas moleculares [15-17], atribuicao das freqiiéncias vibracionais fundamentais
[18-25] e constantes de forca [18,26].



Capitulo 2
Teoria

Este capitulo apresenta o tratamento tedrico para a obtencao dos campos de forga mole-
culares, dos coeficientes de correcao de anarmonicidade, do campo de for¢a harmoénico e das
freqiiéncias harmonicas pelo método proposto, das freqiiéncias harmoénicas pelo método de

Dennison e a regra do produto.

2.1 Analise de Coordenadas Normais

A analise de coordenadas normais geralmente é realizada utilizando o método da matriz
GF de Wilson [2]. O que torna o método de Wilson muito empregado ¢ a facilidade de se
trabalhar com matrizes em programas computacionais de anélise de coordenadas normais.

O tratamento da analise de coordendas normais consiste em se calcular a matriz do campo
de forca F'. Para este tratamento deve-se representar as matrizes de energia cinética e po-
tencial em algum sistema de coordenadas apropriado ( coordenadas cartesianas, coordenadas
internas e coordenadas internas de simetria ). A transformagao de coordenas é possivel pelas
matrizes B e U. B representa a transformagao de coordenadas cartesianas para coordenadas

internas e U a transformagao de coordenadas internas para coordenadas internas de simetria.
R=BX e S=UR

Nao é conveniente realizar o calculo do campo de for¢a em coordenadas cartesianas, assim, os
campos de forca sao calculados em coordenadas internas ou coordenadas internas de simetria.
A vantagem de se realizar o calculo em coordenadas internas de simetria é a separacao da
matriz do campo de forca F' e da matriz de energia cinética G em um conjunto de submatri-
zes. Neste caso, para moléculas que nao possuem degenerescéncia, cada espécie de simetria

do grupo pontual da molécula representa uma destas submatrizes do campo de for¢a mole-



cular. A ordem destas matrizes equivale & quantidade de modos de vibragao de cada espécie
de simetria. Este tratamento permite calcular estas menores matrizes separadamente, dimi-
nuindo o nimero de constantes de forca a ser calculado e facilitando a analise de coordenadas
normais.

A matriz G representa as coordenadas e massas dos atomos. Wilson [2] em seu trabalho
propos uma maneira pratica de se determinar cada elemento desta matriz. Utilizando uma
coordenada de base apropriada ( coordenadas internas ou coordenadas internas de simetria

) as energias cinética e potencial assumem a forma,

T=1VG'Y ¢ V=LYFY

A transformagao das coordenadas Y para coordenadas normais @ é sempre possivel quando

a matriz L é adequadamente escolhida.
Y=LQ ¢ Y=LQ
O resultado acima fornece,
T=1QLG'LQ ¢ V =1QLFLQ
As energias cinética e potencial em termos das coordenadas normais sao representadas por,
T=1QEQ ¢ V=1QAQ

Aqui E é a matriz identidade e A é a matriz diagonal representada pelos termos de freqiién-

cias. As rela¢oes acima implicam diretamente em,
LG'L=E ¢ LFL=A
Substituindo a primeira relacao na forma,
L=L"G
para a segunda relagao, obtem-se,

L7'GFL = A



A equagao secular é simbolicamente escrita na forma,
|FG — AE| =0

que ¢ a equagao de Wilson. Conseqlientemente, a anélise de coordenadas normais é equi-
valente a diagonalizagao do produto de matriz GF', procurando por uma adequada matriz
L.

Na préatica computacional, a matriz G é primeiro diagonalizada, e os auto-valores (Ag)

¢ auto-vetores (L¢) sao usadas para definir uma matriz Lg,.

GLg = LgAc
Le = LG
LeGLg = Ac

L2 = LeA™'/?

A transformacao de F' por L, fornece,
LeFLY = Fo

Mais uma diagonalizacao de F¢ determina os auto-valores A¢ e os auto-vetores L, 0s quais
relatam diretamente a matriz dos parametro de freqiiéncia e a matriz dos modos normais L,

respectivamente.

FcLe = LcAc

Le = LG
A = Ac
L = L2Lc

2.2 Refinamento das constantes de forga

O ajuste do campo de forca ¢é realizado pela diferenca entre as freqiiéncias observadas e
calculadas. O inicio do célculo consiste em se escolher algumas constates de forca para a

matriz F'° e realizar o calculo,

LeF°L° = A°



Este calculo ira fornecer a matriz A° relacionada com as freqiiéncias calculadas. Cada ele-

mento da matriz A° se relaciona a uma freqiiéncia calculada pela equagao a seguir,

i = (2mer;)?

A funcao de minimizagao das freqiiéncias é definida pela equagao,
X2 =AWA

W ¢ uma matriz diagonal dos pesos aplicados as freqiiéncias e o vetor desvio é definido pelas

componentes da diferenca entre as freqiiéncias observadas e calculadas.

S = I;obs. o Dcal.

Os vetores desvios A estao relacionados a pequena contribuicao ao campo de forga pela

equacao a seguir,
J(OF)=A
Onde J é uma matriz Jacobiana de n por m que pode ser escrita como
J = 01,02, U340y Up)/O(k1y Koy ooy ki)

A obtencao da pequena contribuicao do campo de for¢a dF é realizado pelas equagoes a

seguir,

(JW)J(F) = (JW)A
A = JWJ
A(BF) = (JW)A
OF = A 'JWA

Esta mudanca no campo de for¢a  F e adicionado ao campo de forca anterior F'° fornecendo

uma nova matriz F'.

F =F°+4+6F
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Este tltimo campo de forga ¢ utilizado para se obter um novo conjunto de freqiiéncias calcu-
ladas. Estas freqiiéncias calculadas irao fornecer um novo conjunto de pequena contribuicao
ao campo de forga, e desta maneira o método é repetido até a diferenca entre as freqiiéncias
observadas e calculadas seja minima e o campo de forca descreva adequadamente o sistema.

Desde que o método ¢ iterativo e os elementos da matriz F' nao sao garantidos serem
independentes, ¢ mais conveniente escolher um conjunto de parametros independentes &

relacionados as constantes de forga por,
F=Z®%
Assim, estes parametros é que sao ajustados.

P =P°+4 0P

2.3 Calculo dos coeficientes de correcao de anarmonici-
dade

O célculo dos campos de for¢a pela anélise de coordenadas normais geralmente é realizado
pelas estruturas e freqiiéncias experimentais. Este tipo de tratamento descreve os osciladores
anarmoénicos em termos de osciladores harmoénicos e permite obter informacoes aproximadas
sobre a natureza das ligagoes moleculares. Porém, somente este tratamento nao descreve o
caracter anarmonico da funcao potencial. Isto é possivel pela corre¢ao de anarmonicidade e a
maneira mais correta de se realizar esta tarefa é transformar esta funcao potencial para uma
funcao potencial harmonica. Devido a isto, o método proposto deseja realizar a corregao de
anarmonicidade sobre a funcao potencial pela aplicacao dos coeficientes de correcao de anar-
monicidade ao campo de for¢a molecular. Este campo de forca deve de ser obtido utilizando
as freqiiéncias e os parametros moleculares experimentais. Esta corre¢ao de anarmonicidade
fornece o campo de for¢ga harmonico, as freqiiéncias harmoénicas e a distribuicao de energia
potencial desta correcao. A equagao que representa a obtenc¢ao do campo de forga harmonico

pode ser vista logo a seguir,
H = Cl/chl/z

F ¢ o campo de forca obtido pela analise de coordenadas normais, C*/? é a matriz dos
coeficientes de correcao de anarmonicidade e H é o campo de for¢a harmoénico. Este tipo

de correcao nao depende diretamente das freqiiéncias experimentais , no entanto, se for
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utilizado no calculo do campo de forga F' freqiiéncias que estao sob fortes ressonancias de
Fermi ou interacao de Coriolis, estes tipos de perturbacoes terao seu reflexo no campo de
forga harmoénico e nas freqiiéncias harmoénicas. Os coeficientes de corre¢ao de anarmonicidade
podem ser adquiridos quando se conhece o campo de for¢a da analise de coordenadas normais
e as freqiiéncias harmonicas. Neste caso, utilizando um tratamento semelhante ao de Wilson
a matriz H é substituida pela matriz F' e as freqiiéncias experimentais sao substituidas pelas
freqiiéncias harmonicas. O campo de forga F' é mantido fixo e os coeficientes de corregao de

anarmonicidade sao calculados.

|HG — A\ E| =0

, A\w sao os parametros que descrevem as freqiiéncias harmonicas e estao relacionados a
estas por \,, = (2mcw;)?, onde ¢ é a velocidade da luz. Quando os coeficientes de corregao
de anarmonicidades sao conhecidos, eles poderiam ser aplicados a outras moléculas para
se reproduzir os campos de for¢a harmoénicos e as freqiiéncias harmoénicas. O modelo que

descreve a matriz dos coeficientes pode ser visto logo a seguir.

a? 0 -0

1/2
o 0 e - 0
0 0 ... (/2

(]
Neste caso, os coeficientes fora-da-diagonal foram considerados como nulos, mas, dependendo
do tratamento desejado eles podem ser selecionados e considerado com valores diferentes de
zero. Nao é conveniente se trabalhar com diversos coeficientes de corre¢ao de anarmonicidade
fora-da-diagonal, pois, haveria uma grande quantidade de parametros a ser calculado e o
método se tornaria muito custoso. Além disso, a aplicabilidade destes coeficientes para outras
moléculas nao seria tao simples, isto devido a anélise que deveria ser feita para verificar
a quais constantes de for¢a deveriam ser aplicados. A facilidade de se trabalhar apenas
com os coeficientes diagonais ¢ que cada um destes termos podem ser relacionados a uma
coordenada definida para a molécula, e os seus valores disponibilizam uma idéia qualitativa da
anarmonicidade dos modos normais de vibragao. As constantes de forca diagonais receberao
apenas a aplicacao de um tnico coeficiente, por exemplo a constante de forca fi; recebe a
aplicacao do coeficiente c;;. Para as constantes de forca fora-da-diagonal os coeficientes serao
uma média geométrica dos indices destas constantes de forca, por exemplo, a constante de
forga fio recebe a aplicacao do produto de coeficientes 0%20%2, que ¢ a média geométrica dos

coeficientes c¢q1 € coo. A matriz do campo de for¢a harménico H pode ser representado pela
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equagao logo a seguir,

1/2 1/2 1/2 1/2
fuen Ji2ei " o fimGin G
1/2 1/2 1/2 1/2
f21022 C11 f22022 T f2m022 Cmm
H = )
1/2 1/2 1/2 1/2
fmlcmmcll fm2cmm022 T fmmcmm

De acordo com esta matriz se qualquer um destes coeficientes for alterado apenas as cons-
tantes de forca envolvidas com estes coeficientes serao alteradas. Porém, é muito provével
que todas as freqiiéncias harmonicas sejam alteradas, sendo algumas em maiores extensoes
e outras em menores extensoes. Neste sentido, pode-se concluir que, se é realizado uma al-
teragao em um coeficiente de correcao de anarmonicidade com o objetivo de se alterar uma
freqiiéncia harmonica, o efeito deste coeficiente é distribuido para todas as outras freqiiéncias

harmonicas mesmo que seja por uma menor extensao.

2.4 Correcao de anarmonicidade de Dennison

O método de Dennison |7,8] realiza a corre¢ao de anarmonicidade em termos das freqiién-
cias experimentais. Neste método os coeficientes de corre¢ao de anarmonicidade sao definidos
para moléculas mais simples e aplicados & moléculas mais complexas. A equacao que realiza

esta correcao de anarmonicidade pode ser vista logo a seguir,

Onde w; representa a freqiiéncia harmonica, 7; o niimero de onda e X; o coeficiente de corre¢ao
de anarmonicidade. Para as espécies deuteradas os coeficientes de corre¢ao de anarmonicidade

sao definidos pela seguinte expressao,

Neste caso, vp e vy representam, respectivamente, as freqiiéncias experimentais para as es-
pécies deuteradas e nao deuteradas. Estas freqiiéncias devem representar os modos normais
de vibragao mais semelhantes para ambas as moléculas isotdpicas, por exemplo, a freqiiéncia
de estiramento OH de uma molécula e a freqiiéncia de estiramento OD da outra. O método
de Dennison exige que para se realizar a correcao de anarmonicidade as freqiiéncias funda-
mentais devem necessariamente ser observadas experimentalmente. Muitos coeficientes de

corre¢ao de anarmonicidade ja foram definidos [7-9,27| e sdo utilizados para se reproduzir
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as freqiiéncias harmoncias de diversas moléculas. Para se escolher e aplicar estes coeficientes
deve-se conhecer e ter uma idéia geral da natureza anarmoénica de cada freqiiéncias vibraci-
onais. Se nao for realizado uma analise detalhada para a escolha dos coeficientes, a correcao
de anarmonicidade pode nao ser tao confiavel. Também deve ser considerado que para modos
muito misturados este método nao parece muito conveninte para a reproducao de freqiiéncias
harmonicas, no entanto, fornece resultados tteis para se ter previsao do quanto anarmoénico

sao as freqiiéncias fundamentais.

2.5 Regra do Produto Teller-Redlich

Esta regra assume que a fungao de energia potencial e a configuracao da molécula nao
se alteram pela substituicao isotopica. Entretanto, as freqiiéncias vibracionais notavelmente
podem ser alteradas dependendo da mudanga das massas envolvidas. Este é o caso se o
hidrogénio é o atomo em questao, que sofre uma grande mudanca em percentagem da massa
quando é substituido por deutério. A regra do produto é muito tutil porque através dos
parametros moleculares e massa dos atomos relaciona as freqiiéncias vibracionais entre as
espécies substituidas isotopicamente. Esta relacao geralmente é utilizada na atribuicao das
freqiiéncias vibracionais, pois, permite avaliar se as atribui¢des estao corretas e prever a

posicao de bandas desconhecidas. A equacao a seguir representa uma maneira de se expressar

ms 2 7 e\ 3/2 I 1/2 r 1/2 I 1/2
mf M 1, I, I,

Nesta equacao w é a freqiiéncia harmonica, m é massa do atomo que sofre a substituicao

a regra do produto,

3N—6 3N
=1

HWk H
W
=1 K

isotopica, M ¢ a massa total da molécula e I,,I,, e I, sao os momentos de inércia em relagao
aos eixos inerciais X, y e z, respectivamente. Os asteriscos indicam as espécies substituidas
isotopicamente. Cada equagao desta é aplicada a uma espécie de simetria que contém as
vibragoes moleculares. Se a espécie de simetria da vibragao nao contém translagao a razao
(A2) deve ser desconsiderada. Se ela ndo tem rotagio no eixos x (%)1/ 2 deve ser desconsi-
derado. Mesma consideracao vale para os eixos inerciais y e z. A tabela de caracteres pode
ser utilizada para indicar os movimentos de translagao e rotagao nas espécies de simetria.
Outra maneira pratica de se representar a equacao da regra do produto ¢é obtida pela
equagao de Wilson, onde, a razao das freqiiéncias harmonicas das espécies isotopicas sao de-

finidas como a razao dos determinates das matrizes G diagonalizadas das mesmas moléculas.
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A equagao que representa esta regra pode ser vista logo a seguir,

Wi

*
W

9 g
& -

L Gy

7
onde g significa o niimero de freqiiéncias da espécie de simetria da molécula em questao e G;
cada elemento da matriz G diagonalizada. Os asteriscos estao relacionados com as espécies
substituidas isotopicamente. Normalmente é conveniente utilizar a matriz G em coordenadas
internas de simetria, pois ocorre a separacao desta matriz em blocos de simetria. Cada bloco

desta matriz pode ser trabalho separadamente e relacionado com as freqiiéncias vibracionais

desta espécie de simetria.
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Capitulo 3
Metodologia Computacional

Todos os célculos foram realizados por meio do pacote NCT versao 7 (Normal Coordinate
Treatment version 7) [28]. Este pacote é constituido por programas que efetuam calculos

relacionados analise de coordenadas normais e corre¢ao de anarmonicidade.

3.1 Calculo dos campos de forca

Os céalculos relacionados aos campos de forca em coordenadas de simetria sao realizados
por trés programas conhecidos como BEL, GEL e NCA. Para a realizacao dos calculos dos
campos de for¢a sao montados manualmente trés arquivos. Estes arquivos sao definidos com
extensao .bgf, .nca e .zs. O arquivo .bgf contém as defini¢oes das massas dos dtomos, das
coordenadas cartesianas, das coordenadas internas e das coordenadas de simetria. O arquivo
.nca possue as freqiiéncias vibracionais e constantes de forca a serem calculadas. O arquivo
.zs esté relacionado a matriz Z que permite fazer o calculo das constantes de for¢a indepen-

dentes umas das outras. A seqiiéncia de célculos é a seguinte:

- aplica-se o arquivo com extensao .bgf ao programa BEL. Este programa faz o calculo
da matriz B que transforma coordenadas cartesianas em coordenadas internas. Os arquivos
formados no seu célculo sao os arquivos com extensao .br e com extensao .b. O arquivo .b
é utilizado para verificar se as defini¢goes das coordenadas dos dtomos estao corretas. Neste
arquivo podem ser observados as distancias e angulos das ligagoes e a matriz B. O arquivo

.br é a propria matriz B;

- aplica-se o arquivo com extensao .bgf ao programa GEL. Este programa utiliza o ar-
quivo com extensao .br e faz a transformacao de coordenadas internas para coordenadas de

simetria. Este programa fornece os arquivos com extensao .bs, .g, .gs e .1g0. O arquivo .bs
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contém a matriz Bs que transforma as coordenadas cartesianas em coordenadas de simetria.
O arquivo .g contém a matriz Bs, a matriz G das defini¢oes das coordenadas e massas dos
atomos e a matriz Lg0. Esta matriz Lg0 ¢é obtida dos auto-valores e auto-vetores da matriz

G diagonalizada , sua definicao pode ser vista no toépico anterior em Teoria 2.1;

- 0 arquivo com extensao .nca é aplicado ao programa NCA. Este programa utiliza os
arquivos com extensao .lg0 e .zs realizando o calculo do campo de forca e das freqiiéncias
calculadas. O calculo é realizado pelo método dos minimos quadrados. Neste caso, algu-
mas constantes de forca proximas ao resultado esperado sao substituidas no arquivo .nca.
Mantém-se algumas constantes de forca proximo ao resultado esperado fixas e ajusta-se as
constantes de forca desconhecidas. Conforme o calculo vai se procedendo libera-se mais
constantes de forga para o ajuste. Quando as freqiiéncias calculadas estao proximas das
freqiiéncias observadas e o campo de forga esta descrevendo satisfatoriamente o sistema o
calculo pode ser terminado. O arquivo liberado pelo programa NCA é o arquivo com exten-
sao .n que contém o campo de forga calculado, as freqiiéncias calculadas e a distribuicao de

energia potencial;

O fluxograma a seguir apresenta a seqiiéncia de célculos para a obtengao do campo de

forga.

h‘ﬂrquiv&_bfgﬂ:
[ e |
. =1
Arquive. b | Arguive.br
P, S
| GEL ‘

v v C—

[ Arquiva.ﬁ: IrAnqui'-ngO ;Arqm'vn.ncu .— Arqui;ro.:s-]
Arguive.gs =T

Arquive_g ]

I _P NC.G—-‘_

| Arquive.n

Figura 3.1: Fluxograma para o calculo do campo de forca
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3.2 Definicao do arquivo .zs para o calculo do campo de

forca

Calcular o campo de forca diretamente como ¢ definido da funcéo potencial V = 1Y FY ¢é
impraticavel, isto porque as constantes de for¢a podem possuir dependéncias umas em relacao
as outras. Para se calcular este campo ¢ feito uma transformagao linear sobre esta matriz do
campo de forca. Isto permite fazer com que estas constantes de forca sejam rearranjadas em
uma ordem arbitraria como um vetor e os indices destas linhas e colunas sao similarmente
rearranjados como um segundo vetor, de modo que haja correspondéncia de um para um
entre estes elementos. Este processo permite definir uma matriz de transformacao que em

coordenadas internas de simetria assume a forma da matriz Zg tal que,

m

Fs=Zsk =Y Zukp
h=1

onde k é o vetor das constantes de forga. Esta matriz Zg é que relaciona as constantes de
forga aos indices das linhas e colunas da matriz do campo de for¢a. No calculo do campo de
forga pelo pacote NCT esta matriz é representada pelo arquivo .zs. Este arquivo é montado
manualmente e relaciona cada termo deste arquivo a cada constante de for¢a do arquivo
.nca. De acordo com as defini¢des do arquivo .zs podem ser aplicados pesos as constantes
de for¢a que variam de 1.00 & 0.00. A defini¢do das constantes de forga neste formato
permite que elas sejam calculadas separadamente umas das outras. Neste sentido, enquanto
algumas constantes de forga sao mantidas fixas outras podem ser ajustadas simultaneamente.
Conforme vai se ajustando o campo de forga, e para se alcangar ponto de minimo da funcao

potencial, as constantes de for¢a vao sendo liberadas e ajustadas no processo de célculo.
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3.3 Correcao de anarmonicidade

Os céalculos necessarios para se realizar a corre¢ao de anarmonicidade pelo atual método
estao relacionados aos arquivos com extensao .nca, .1g0 e .hs. Neste caso, para a obtencao
dos coeficientes de correcao de anarmonicidade as freqiiéncias experimentais sao substitui-
das pelas freqiiéncias harmonicas e as constantes de forca pelos coeficientes de correcao de
anarmonicidade no arquivo .nca. O arquivo .hs contém o campo de forca calculado a partir
das freqiiéncias experimentais. O arquivo .nca é aplicado ao programa NCA e os coeficientes
de correcao de anarmonicidade sao ajustados. O arquivo formado por este calculo é o ar-
quivo com extensao .n que contém o campo de for¢a harmonico, os coeficientes de correcao
de anarmonicidade, as freqiiéncias harmonicas e a distribuicao de energia potencial. Caso o
objetivo seja reproduzir os campos de for¢a harmoénicos e as freqiiéncias harmoénicas basta
realizar o célculo com os coeficientes de corregao de anarmonicidade fixos. O fluxograma a

seguir descreve estes calculos.

Arquive.lg0 Arquive.nca Arquivo. hs

FE NCA |-‘

Argquive.n

Figura 3.2: Flugrama para o célculo dos coeficientes



Capitulo 4
Resultados e Discussao

Este capitulo apresenta as medidas experimentais selecionadas da literatura, a analise
de coordenadas normais para as moléculas de acido férmico, os resultados alcancados pelo
método proposto, as discussoes sobre estes resultados e a aplicabilidade deste método para

a corre¢cao de anarmonicidade.

4.1 Trans-acido féormico

4.1.1 Calculo dos campos de forca

A estrutura de equilibrio do trans-acido féormico parece ser bem definida de acordo com
os diversos estudos encontrados na literatura [15,17,29,30]. A Fig 4.1 mostra a geometria
de equilibrio e a Tabela 4.1 contém os parametros moleculares [15] determinados pela espec-

troscopia de microondas utilizados nos célculos. Esta molécula possui apenas os elementos

Figura 4.1: Estrutura do trans-acido férmico

de simetria F e o pertencendo ao grupo pontual C's. De acordo com seu ntimero de atomos
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Tabela 4.1: Geometria [15] do trans-acido férmico
Geometria
r1  rog= 0,972A
ro  rom= 1,097A
r3s  ro—o= 1,204A
ras  ro_o= 1,342A
a < (COH) = 106,34°
B < (OCO) = 124,82°
y1 < (O=CH) = 123,21°
v2 < (OCH) = 111,97°

possui 9 modos de vibragoes normais e sao classificados como I'y;, = 7TA" + 2A”. Os modos
A’ sdo simétricos em relacao ao plano e os modos A” sdo assimétricos.
Os campos de forga foram calculados em coordenadas internas de simetria. A definigao

destas coordenadas podem ser vistas na Tabela 4.2. Diversos campos de for¢a foram calcula-

Tabela 4.2: Coordenadas Internas de Simetria do trans-acido formico

Coordenada de Simetria Descrigao
A/

S1 = Arp Son
So = Arg SCH
S3 = Ars Sc—o
Sy = Ary Sco
S5 = Aa Scon
Se =%(2Aﬁ — Ay — Av) Soco
S7 = % (Am1 —Ayz) SocH
A”

Sg=Aw Sw
So=AT S,

Sw = deformagao CH fora-do-plano.
Sr = tor¢ao em relagao ao eixo C-O.

dos para esta molécula utilizando as freqiiéncias observadas em fase gasosa e as freqiiéncias
observadas em matriz de nednio. As Tabelas 4.3, 4.4, 4.5 e 4.6 contém as freqiiéncias fun-
damentais das moléculas de trans-HCOOH, HCOOD, DCOOH e DCOOD observadas em
fase gasosa. Ao longo dos trabalhos foi visto que a descricao dos modos normais de vibragao
pela distribuicao de energia potencial para os campos de for¢a da Tabela 4.9 eram muito
semelhantes, assim, estas Tabelas também contém a distribuicao de energia potencial para o
campo de for¢a A. A distribuicao de energia potencial é utilizada para analizar a contribuicao
relativa das coordenadas para modos normais e assim realizar a correcao de anarmonicidade
de Dennison. As Tabelas 4.7 e 4.8 contém as freqiiéncias fundamentais para as espécies iso-

topicas observadas em matriz de nednio utilizadas no célculo dos campos de forca G e H.

Foram selecionados oito campos de for¢a daqueles calculados na realizagao dos trabalhos
e eles podem ser vistos na Tabela 4.9. Os campos de for¢a A, B, C, D, E e F foram ajustados
para reproduzir as freqiiéncias fundamentais observadas em fase gasosa para quatro molécu-
las isotopicas do trans-acido formico: HCOOH, HCOOD, DCOOH e DCOOD. Os campos de
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Tabela 4.3: Fregiiéncias fundamentais do trans-HCOOH utilizadas no calculo dos campos de forca A, B,
C,D,EeF

HCOOH Distribuigao de Energia Potencial®* e Descri¢ao
A/
121 3570,5¢ 99, 84 S ; estiramento OH
12 2942,06% 98,06 Sa ; estiramento CH
V3 1776,83¢ 81,47 Sz + 11,745, ; estiramento C=0

V4 1368,99460(14)® 105,50 S7 ; deformagao-no-plano CH
vs  1248,66903(35)° 46,81 S5 + 27,62 Sg + 13,81 S4; deformacio COH-OCO
Ve 1109,20352(11)° 38,28 S4 + 36,5355 + 9,51 Sg ; deformacao CO-COH

1% 626,16 62,69 S¢ + 36,8554 + 14,33 S ; deformagao OCO
A77

vg  1033,469965(6)° 97,35 Ss ; deformacio CH fora-do-plano

vy 640,72% 96,80 Sg ; torcao COH

@ Referénicia [31]. * Referéncia [32].
* Distribui¢ao de Energia Potencial para o campo de forga A da Tabela 4.9. Este resultado é muito semelhante aos do demais
campos de forga.

Tabela 4.4: Freqgiiéncias fundamentais do trans-HCOOD utilizadas no calculo dos campos de forca A, B,
C.D.EeF

HCOOD Distribuigao de Energia Potencial* e Descri¢ao
Al
21 2944,0¢ 98,03 5> ; estiramento CH
12 2633,5% 99, 28 S ; estiramento OD
V3 1773,6449(1)° 82,3055 + 11,70 S4 ; estiramento C=0
V4 1368° 105, 92 S7 ; deformacao OCH

vs 1177,093779(18)¢ 37,04 S4 + 39,77 Sg ; deformagao CO-OCO
g 972,851957(95)d 60,3055 + 22,6554 + 11,16 S3; deformacao COD-CO

vr 556,3 53,69 S + 35,79S5 + 27,97 S4; deformagao OCO
A”
Vg 1037,4f 98,29 Sg ; deformagao CH fora-do-plano

Vg 508,1320569(45)9 97,84 .Sy ; tor¢ao COD
@ Referénicia [33]. * Referéncia [34]. ¢ Referéncia [22]. ¢ Referéncia [35]. ¢ Referéncia [36]. / Referéncia [18]. 9 Referéncia [37]
* Distribui¢ao de Energia Potencial para o campo de forga A da Tabela 4.9. Este resultado ¢ muito semelhante aos do demais
campos de forca.

forga G e H foram calculados utilizando as freqiiéncias fundamentais de 24 moléculas isotopi-
cas do trans-acido formico [18] observadas em matriz de nednio. Estas moléculas continham
substituigoes isotopicas de hidrogénios, deutérios, oxigénios 16 e 18 e carbonos 12 e 13. O
campo de forga I foi obtido da literatura, é o campo de forga B do trabalho de Redington [18].

As freqliéncias observadas em fase gasosa foram selecionadas de diferentes fontes da li-
teratura |18, 22,24, 32-46|. Dentre estas freqiiéncias algumas foram atribuidas as linhas
roto-vibracionais nas regioes onde ocorriam as ressonancias de Fermi e interacao de Coriolis
corrigindo estas perturbagoes. Mesmo selecionando estas freqiiéncias de diferentes referéncias
da literatura, haviam algumas que ainda podiam estar sob perturbagoes. Estas freqiiéncias
foram consideradas com peso zero no calculo dos campos de forga e eram: a freqiiéncia de
deformagao COD-CO para a molécula HCOOD; o estiramento C=0 e a deformacao COH-
OCO para a molécula de DCOOH; o estiramento CD, o estiramento C=0 e a deformacao
OCD para a molécula DCOOD. As demais freqiiéncias foram consideradas com peso 0,1, que

¢ o maior peso que o programa NCT considera. Para as freqiiéncias observadas em matriz
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Tabela 4.5: Freqiiéncias fundamentais do trans-DCOOH utilizadas no calculo do campo de forca A, B, C,
D, EcF

DCOOH Distribuigao de Energia Potencial* e Descri¢ao
A/
1z 3570% 99,84 S ; estiramento OH
12 2219,68963(23)° 88,3352 + 7,91 S3; estiramento CD
V3 1738,7¢ 78,1253 + 15,96 54 ; estiramento C=0
V4 1220¢ 54,79 S5 + 27,84 5S¢ + 9,33 S, ; deformagao COH-OCO

vs  1142,310752(23)¢ 38,46 Sy + 27,5055 + 21,81 S7 + 11,50 Sg; deformagio CO-COH

v 970,889310(26)¢ 81,8957 + 12,2053 + 9,74 Sy4 ; deformagao no plano CD

V7 620,5683857(57) 64,1956 + 35,0054 + 14,35 S5 ; deformacio OCO

A77

Vg 873,385046(12)9 99, 93 Sg ; deformagao fora-do-plano CD

ve  631,5437158(56) 99,81 S ; torgio COH
@ Referéncia [38]. ® Referéncia [39]. ¢ Referéncia [18]. ¢ Referéncia [40]. ¢ Referéncia [41]. / Referéncia [42]. 9 Referéncia [43].
* Distribui¢ao de Energia Potencial para o campo de forga A da Tabela 4.9. Este resultado é muito semelhante aos do demais

campos de forga.

Tabela 4.6: Freqgiiéncias fundamentais do trans-DCOOD utilizadas no calculo dos campos de forca A, B,
C,D,EeF

DCOOD Distribuigao de Energia Potencial* e Descri¢ao
A/
V1 2631,87379(43) 99,24 51 + 88,6255 + 7,88 S3 ; estiramento OD
v 22320 88,6253 + 7,8853; estiramento CD
V3 1725,1218(1)¢ 79,24 S5 + 15,88 Sy ; estiramento C=0
V4 1170,799799(22)¢ 41,53 Sy + 35,47 S + 16,24 S7 ; deformagio CO-OCO
Vs 1020,4¢ 72,80 S7 4+ 20,89 S5 ; deforamgao OCD
Ve 944,9¢ 42,54 S5 + 23,8654 + 17,1457 + 15,58 S3; deformagao COD-CO
V7 554,4394726(50) 54,81 Sg + 35,3055 + 27,05 Sy ; deformagio OCO
A”
Vg 874,8¢ 99, 98 Sg ; deformagao fora-do-plano CD

vo  492,2254252(35)f 99,89 Sg ; torcao COD
@ Referéncia [44]. ® Referéncia [38]. ¢ Referéncia [45]. ¢ Referéncia [46]. ¢ Referéncia [18].f Referéncia [37].
* Distribui¢ao de Energia Potencial para o campo de forga A da Tabela 4.9. Este resultado é muito semelhante aos do demais
campos de forga.

de nednio haviam algumas que estavam sob ressonéancia de Fermi e foram consideradas com
peso 0,05. Estas freqiiéncias eram: estiramento CD e estiramento C=0O para a molécula de
DCOOH e suas espécies de oxigénio 16 e 18; deformacao COD para a molécula de HCOOD
e suas espécies de oxigénio 16 e 18 e carbono 12 e 13; estiramento C=0 e deformag¢ao OCD
para a molécula de DCOOQOD e suas espécies de oxigénio 16 e 18; as demais freqiiéncias foram
consideras com pesos 0,10.

Os campos de forca calculados dos espectros observados em fase gasosa sao campos de
forga simplificados. No caso destas moléculas as constantes de forga de interagao envolvendo
as coordenadas de simetria OH e CH com as demais coordenadas podem ser desconside-
radas [2|. Estas simplificagdes podem ser realizadas porque as vibragoes de estiramento se
movimentam apenas na direcao da coordenada interna da ligagao, possuem freqiiéncias de
vibracao altas e os atomos de hidrogénios sao atomos leves. Estas consideragoes permitem
que as coordenadas internas das ligacoes sejam os proprios modos normais de vibragoes e na

distribuicao de energia potencial nao sofrem interferéncias significativas das demais coorden-
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Tabela 4.7: Freqgiiéncias fundamentais do trans-HCOOH e suas espécies isotopicas utilizadas no calculo dos

campos de forga G e H da referéncia [18]
HCOOH HC™OOH HCO™OH HCP®O™OH

Al
v 3569,4 3569,3 3558,4 3558,4
ve 29378 2937,6 2931,3 2931,3
v3 1773,9 1739,9 1773,1 1738,6
va  1379,7 1373,7 1377,6 1371,3
s 1217,6 1215,4 1210,0 1207,0
ve 1102,8 1098,7 1073,6 1070,1
vr 625,9 613,3 617,8 604,8
A77
vs 1035,6 1033,5 1035,6 1033,5
vy 637,6 637,4 633,7 633,7
HCOOD HC!¥BOOD HCOB0OD HC8020D
A/
v 29394 2939,8 2931,0 2931,0
va 26316 2631,3 2615,5 2615,5
v3 1770,9 1736,6 1759,8 1734,4
v4 1368,1 1362,1 1368,1 1362,1
s 1177,0 1175,5 1161,3 1159,9
6 971,0 965,1 950,3 943,7
vr 555,9 547,1 553,4 544,4
A77
vs 1037,4 - 1037,4 -
vy 506,3 506,3 501,6 501,6
DCOOH DC!00OH DCO¥OH DC8080H
A/
v 3569,5 3569,2 3557,5 3557,5
ve 22210 2219,6 2218,3 2216,6
v3 1738,7 1703,9 1737,0 1701,9
v4 1202,9 1201,2 1195,8 1194,4
s 1140,8 1131,8 1121,9 1113,2
ve 971,4 970,0 959,2 958,3
vr 620,4 608,1 612,5 599,7
A”
vs 874,8 872,5 873,6 871,3
vo 628,3 628,3 625,1 625,1

das internas da molécula. Estes campos de forca foram calculados dependendo dos valores
fixados para as constantes de forca f35 e fi4. Estas constantes de for¢a nao foram possiveis
de serem calculadas simultaneamente com as demais. Devido a esta dificuldade e para se
verificar a dependéncia do campo de forca em relagao a estes termos, foram supostos alguns
valores para eles baseando-se em trabalhos ja realizados [18,26]. Os valores destas constantes
correspondem a 0,250, 0,400 e 0,600 md/rad para a constante de forga fss, € 5,50 e 6,50
md/ A para a constante de forca fu.

Analisando a Tabela 4.9 as constantes de forca f34 e f35 dependem fortemente de f3g € fas.
Qualquer alteracao em uma destas constantes de forca altera formente as constantes de forga
fas e f35. Constante de forga f3, ¢ a interagao entre as coordenadas de estiramento C=0O
e C-O e a constante de forca f3;5 ¢ a interagao entre as coordenadas de estiramento C=0

e deformacido COH. Para os maires valores de fy ( 6,500 md/A ) e f3s ( 0,600 md/rad)
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Tabela 4.8: Continuacio da Tabela 4.7
DCOOD DC¥00D DCOT80D DCB0™0D

A/

vy 2632,1 2632,1 2174.2 2615,6
v 2221,0 2219,6 2218.3 2216,6
V3 1737,1 1700,5 1735.6 1745,7
vy 1170,5 1166,1 1156.4 1700,6
Us 1020,4 1014,3 1025.5 1152,0
Vg 944,9 941,0 925.1 921,1
vy 554,9 544.4 551.8 541,3
A”

U8 874,8 872,5 873.6 871.3
vy 490,4 490,4 486.2 486.2

H3COOH H!3CS00H H'3COOH H3C!8080H

Al

V1 3573,2 3570,5 3559,0 3590,0
v 29233 29238 29258 29258
V3 1734,3 1699,5 1734,2 1698,1
m 1379,5 1373,5 1377,4 1371,0
vs 1209,2 1207,1 1202,1 1199,0
Ve 1093,5 1089,7 1063,5 1059,9
vy 621,4 609,0 613,4 600,5
A”

U8 1022,0 1020,0 1021,6 1020,0
v 636,1 635,7 632,1 632,1

HB3COOD HI3C¥00D HIBCOB¥OD HIBC80I80D

Al

V1 2933,3 2933,3 2928,1 2928,3
vy 2631,3 2631,3 2615,3 2615,3
V3 1731,5 1685,3 1730,1 1694,1
m 1365,9 1361,0 1365,9 1361,0
vs 1151,0 1149,5 1134,9 1133,7
Ve 969,4 963,6 9492 943,0
vr 555,1 545,0 552,4 541,7
A77

v 1026,5 1026,5 1026,5 1026,5
Vo 504,9 504,9 500,3 500,3

f34 € f35 fornecem seus maiores valores. Estes valores sao , respectivamente, 0,849 md/ A e
0,136md /rad. Para os menores valores de fuy (5,500 md/A ) e fas (0,250 md/rad ) fss e fss
reproduzem seus menores valores, sendo eles, respectivamente, -0,840 md/ A €-0,039 md /rad.
As maiores constantes de forca para fss e fiq favorecem a interagao entre C=0 e C-O e entre
C=0 e COH. As menores constantes de forga para fss e fiu desfavorecem esta interagao.
A constante de forga fy5 sofre grandes alteragbes com a mudanga nos valores de fy e f36.
Porém, com os valores utilizados para as constantes de for¢a fi4 e f3g nao forneceu nenhum
valor negativo. Para os maiores valores de fi4 e fs6 forneceu o maior resultado que era 0.231
md/rad. Os menores valores de fy4 e f3¢ fizeram com que fy5 fornecesse seu menor resultado
e era 0,012 md/rad. As constantes de forga fi1, foo, f55 € fs7 praticamente nao alteraram
os seus valores em funcao de fyy e f35. Elas representam, respectivamente, as constantes
de forca diagonais das coordenadas de estiramento OH, estiramento CH, deformagao COH

e a constante de forca de interagao das deformacoes COH e CH. A constante de forga fi;
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Tabela 4.9: Campos de Forca do trans-acido féormico

gasoso matriz de nebnio

A B C D E F G H I
A/
fi1 | b) 7,164 7,164 7,164 7,166 7,166 7,166 | 6,980* 7,164 7,188
fio - - - - - B I S A -
fi3 - - - - - - 1,764 - -
fia - - - - - - 0,805 - -
fis - - - - - - -0,133 - -
fie - - - - - - 0,632 - -
fir - - - - - - -0,318 - -
fa2 | b) 4,678 4,678 4,678 4,680 4,680 4,680 | 4,685* 4,655 4,666
fos - - - - - - 0,727 - -
faa - - - - - - 0,936 - -
fas - - - - - - 044 - -
fa6 - - - - - - o1 - -
for 0,144

fas | ¢) 12,042 12,592 13,216 | 12,463 12,700 13,430 | 13,528 13,338 13,345
faa | &) -0,840 -0,393 0,144 | -0,005 0,364 0,849 | 0,665 1,131 0,911
)

fss | a)  -0,039 0,003 0,046 | 0,074 0,104 0,136 | -0,138 0,167 0,471
f36 0,250%  0,400%  0,600* | 0,250*  0,400* 0,600* | 0,616 0,580 1,003
faz | ¢ 0,740 0,737 0,726 | 0,692 0,668 0,633 | 0,400* 0,411 0,721
faa 5,500%  5500%  5,500% | 6,500% 6,500% 6,500% | 6,425 5,934 6,004
fas | a) 0,012 0,047 0,08 | 0,157 0,191 0,231 0,032 0,129 0,092
fa6 | ¢ -0,165 -0,178 -0,170 | 0,116 0,143 0,183 | 0,237 0,081 0,004
far | ©)  -0,498 -0,459 -0,422 | -0,394 -0,372 -0,350 | -0,472 -0,406  -0,404
fs5 | b) 0652 0652 0,653 | 0656 0,657 0,657 | 0,691 0,630 0,696
fs6 | ¢ -0,115 -0,117 -0,116 | -0,137 -0,134  -0,128 | -0,180 -0,150  -0,099
fs7 | b) -0,039 -0,037 -0,036 | -0,033 -0,033 -0,035 | -0,096 -0,082 -0,044
fee | ¢ 1,540 1,462 1,403 1,217 1,187 1,164 | 1,399* 1,347 1,297
fer | ¢ -0,083 -0,066 -0,050 | -0,025 -0,014 -0,004 | -0,077 -0,051  -0,006
frr | ¢ 0625 0623 0,620 | 0618 0615 0,613 | 0,629 0,610 0,624
AH

fss 0,623 0,623 0,623 | 0,623 0,623 0,623 | 0,624 0,624 0,624
fs9 0,005 0,006 0,005 | 0,006 0,006 0,005 | 0,002 0,002 0,002
foo 0,168 0,168 0,168 | 0,168 0,168 0,168 | 0,167 0,167 0,167

Unidades estao em md/A, rndA/rad2 e md/rad para as constantes de forga de estiramentos,
deformagoes de dngulos e interacoes entre estiramentos e deformagoes de angulo, respectivamente
* constantes de forga mantidas fixas no ajuste
: campo de forga calculado das freqiiéncias em fase gasosa. Fixas f3g = 0,250 md/rad e faa =5, 500md/A.
: campo de forga calculado das freqiiéncias em fase gasosa. Fixas f3g = 0,400 md/rad e fq4 = 5,500md/ A.
: campo de forga calculado das freqiiéncias em fase gasosa. Fixas f3¢ = 0,600 md/rad e f4q =5, 500md/A.
: campo de forga calculado das freqiiéncias em fase gasosa. Fixas f3g = 0,250 md/rad e fi4 = 6, 500md/A.
: campo de forca calculado das freqiiéncias em fase gasosa. Fixas f3g = 0,400 md/rad e faq4 = 6, 500md/A.
: campo de forga calculado dsa freqiiéncias em fase gasosa. Fixas fzg = 0,600 md/rad e fi4 = 6, 500md/A.
: calculado das freqiiéncias em matriz de neonio. Fixas f11 = 6,980 md/A7 fo2 = 4,685 md/A f37 = 0,400 md/rad e
fe6 = 1,399mdA /rad?.
H: calculado das freqiiéncias em matriz de nednio. Todas as constantes de forca ajustadas simultaneamente.
I: campo de forga da literatura. Campo de for¢a B do trabalho de Redington [18].
a) constantes de forga fs4, f35 € fa4 que se alteram muito em fungao de f36 € fa4.
b) constantes de forca fi1, f22, f55 € f57 que praticamente nao se alteram em funcdo de fzg € faa.
c¢) constantes de forca f33, f37, fa6, fa7, f56, fe6, fe7 € fr7 que se alteram em menor extensdo em fungdo de f3g € fa4.

QEEDQE >
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esta entre 7,164 e 7,166 md/A, a constante de forga foo esta entre 4,678 e 4,680 md/A, a
constante de forca fss esté entre 0,652 e 0,657 mdA /rad? e a constante de forca fs7 esta entre
-0,033 € -0,039 md/rad. As constantes de for¢a fs3, fs7, fas, fa7, f56, fo6, for € frr dependem
em maior ou menor intensidade da constante de forca fiy. A alteracdo nos valores de fsg
nao demonstrou grandes diferencas nos valores destas constantes de for¢a. Os termos fs3,
fes € fr7 representam , respectivamente, as constantes de for¢a diagonais das coordenadas
de estiramtento C=0, deformagao OCO e deformacao CH. Os termos f37, fig, far, f56 €
fe7 representam, respectivamente as constantes de forga de interagao do estiramento C=0O
e deformagao CH, estiramento C-O e deformagao OCO, estiramento C-O e deformagao CH,
deformacao COH e deformacao OCO, deformacao OCO e deformacao CH. As constantes de
forca fs3, fis, far € fer elevam seus valores com a elevacao do modulo de fyy. A constante
de forca que sofre a alteracdo mais brusca é a fi5. Para fi igual a 5,500 md/A ela fornece
um valor de -0,178 md/rad, este valor desfavorece a interagao entre as coordenadas. Para
fasa igual a 6,500 md/ A ela fornece 0,183 md/rad, este valor favorece interagao entre as
coordenadas. A segunda constante de for¢a que sofreu a maior mudanga com fyy foi a fgr.
Seu modulo variou de -0,083 mdA /rad?, para fy, igual & 5,500 md /A, 2-0,004 mdA /rad?, para
fasa igual & 6,500 md/ A. As constantes de forca fs3 ¢ f4r alteram muito pouco com o modulo
de fy4. Para fyy igual a 5,500 md/ A 0s menores valores de f33 e f47 eram, respectivamente,
12,072 md/A e -0,498 md/A. Para fy, igual & 6,500 md/A os maiores valores de f33 e fy7
eram, respectivamente, 13,430 md/A e -0,350 md/rad. As constantes de forga f37, fs6, fo6
e frr diminuiam seus valores com o aumento de fyy. A constante de for¢ga que mais altera
o seu modulo é a fgs. Seu valor variou de 1,540 mdA /rad? a 1,164 mdA /rad®. As demais
constantes de forca sofreram altera¢oes muito pequenas. As constantes de forca fss, fsg € foo
pertencem a espécie de simetria A”. fgg e fog representam, respectivamente, as constanes
de forca diagonais das coordendas de deformagao de angulo CH fora-do-plano e torcao e
fso representa a interacao entre estas coordenadas. Estes termos foram todos ajustados
simultaneamente pelo método dos minimos quadrados e se encontram em um ponto minimo
da funcao potencial. De acordo com o valor da constante de forga fso ( 0,005 mdA/ rad?
) a interagao entre estas coordenadas é favorecida. A diferenga média entre as freqiiéncias
observadas e calculadas para os seis campos de for¢a foram 3,10, 3,11, 3,15, 3,29, 3,33 e 3,38
cm ™!, respectivamente para os campos de forca A, B, C, D, E e F. A atribuicao dos modos
normais de vibracao em funcao da distribuicao de energia potencial sao muito semelhantes
para todos estes campos de forca. As Tabelas do apéndice A mostram a distribuicao de
energia potencial para a molécula de HCOOH para todos estes campos de forga.

O campo de for¢ca G é um campo de for¢ca completo. Em seu célculo as constantes de

forga diagonais fi1, fa2, fes € a constante de forga fora-da-diagonal f3; foram mantidas fixas.
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Estes termos tiveram de ser mantidos fixos devido a dificuldade de se calcular um campo de
forga que descrevesse satisfatoriamente os modos normais de vibracao. A diferenca média
entre as freqiiéncias observadas e calculadas foi 4,15 cm™!. Este campo de forca foi possivel
de ser calculado por causa da grande quantidade de freqiiéncias experimentais disponiveis.
A descrigao dos modos normais em termos da distribui¢ao de energia potencial é muito
semelhente aos outros campos de forca da Tabela 4.9 e este resultado pode ser visto para a
molécula de HCOOH na Tabela A.7 do apéndice A. Este céalculo esteve baseado nas constantes
de forga diagonais do campo de for¢ca H. A inclusao de todos os termos de interagao apenas
melhorou o ajuste de freqiiéncias quando comparado com o campo de for¢a H, ao passo que
teve um célculo muito mais complexo.

O campo de forca H ¢ um campo de forca simplificado como aqueles calculados para os
espectros observados em fase gasosa. Seu calculo foi relativamente menos complicado que os
demais campos de forca. Para este campo de forca foi possivel se ajustar simultaneamente
todos os termos de constantes de forca, assim, se encontra em um ponto minimo da fungao
potencial. Suas constantes de for¢a, principalmente as diagonais, sao proximas a aquelas dos
campos de forga obtidos pelos espectros observados em fase gasosa. As constantes de forga
faa e f36 deste campo de forca nao foram utilizadas como termos fixos naqueles campos em
fase gasosa devido ao efeito da matriz de neonio. A diferenca média entre as freqiiéncias ob-
servadas e calculadas ¢ 5,38 cm™!. A descricao dos modos normais em termos da distribuicao
de energia potencial é semelhante aos demais campos de for¢a e para a molécula de HCOOH

pode ser visto na Tabela A.8 do Apéndice A.

4.1.2 Correcao de anamonicidade pelo método de Dennison

As freqiiéncias harmonicas foram obtidas a partir das freqiiéncias experimentais utilizando
a regra de Dennison |7,8| na forma w; = 7;(1 + X;). As moléculas que foram submetidas a
correcao de anarmonicidade sao aquelas relacionadas as medidas em fase gasosa. Estes coe-
ficientes foram determinados utilizando as medidas experimentais da Referéncia [24]. Estas
medidas além de incluir as freqiiéncias fundamentais também contém uma grande quantidade
de bandas de combinacao e sobretons. Vale enfatizar que nem todas as freqiiéncias funda-
mentais deste trabalho foram utilizados nos calculos dos campos de forga. Estas freqiiéncias
foram utilizadas apenas para a obtencao das freqiiéncias harmonicas, que por sua vez foram
aplicadas na equagao de Dennison para a obtengao dos coeficientes de correcao de anarmo-
nicidade. Estas freqiiéncias nao sao as freqiiéncias harmonicas verdadeiras, mas sim, uma

aproximagao. As freqiiéncias harmonicas foram calculadas pela Equacao 4.1, vista logo a
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seguir,

G102, = Zwi ('Ui + %) + Z szk ('Ui + %) (Uk + %) + ... (4.1)

i i k>i
A partir desta Equacao foram deduzidas as Equacoes 4.2, 4.3 e 4.4 que descrevem os fatores

de anarmonicidade z;; e x;; e as freqliéncias harmonicas w;,

(223) — 2(%)

o= ) — 2W) 4.2
: ; (42)
Tik = Bt ) =% — 2 (4.3)
2
k>i

Onde (2v;) refere-se as freqiiéncias de sobretons, v; as freqiiéncias fundamentais e (v; + )

as freqiiéncias de combinagcao.

Coeficiente de corregao de anarmonicidade X;

Pode ser visto na Tabela 4.10 que a atribuicao prosposta apresenta uma quantidade mi-
nima necesséria de freqiiéncias experimentais para a obtencao de uma aproximada freqiiéncia
harmonica w;. Ou seja, apresenta a freqiiéncia fundamental 7y, a sobreton (27) e todas as

bandas de combinacao binarias relacionadas ao modo ;. Estes resultados foram aplicados

Tabela 4.10: Fregiiéncias utilizadas para a correcio de anarmonicidade 7; em cm™!

U1 3570,5
(201) 6968,25
U+ g = 6507,4
U+ U3 = 5343,4
U+ Uy = 4941,8
v+ s = 4779,9
v+ g = 4670,4
v+ vy = 4192

U+ vg = 4600

U1+ g = 4209

as equagoes T;; e T; para a obtencao dos fatores de anarmonicidades. O resultado des-
tes fatores foram x; 1=-86,375, x12=-2,58, 21 3—1,965, x1 4—-4,350, 2, 5—-2,475, 21 6—-6,80,
21,7=-2,330, 218—-1,985 e x19—-1,11. A partir destes fatores e da freqiiéncia fundamental
o valor encontrado para a freqiiéncia harmonica era de w;=3766,845 cm~!. Esta freqiiéncia
harménica juntamente com a freqiiéncia fundamental quando submetidas a regra de Denni-

son forneceu um coeficiente de corre¢ao de anarmonicidade de Dennison de aproximadamente
de X; =0,0550.
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Coeficiente de corregao de anarmonicidade X,

A Tabela 4.11 fornece as freqiiéncias experimentais para a obten¢ao do coeficiente de
correcao de anarmonicidade de Dennison X,. As freqiiéncias de combinacao v + U5, Uy + U7

e I, + Iy nao foram observadas experimentalmente em fase gasosa. Os fatores de anarmo-

Tabela 4.11: Freqiiéncias utilizadas para a correcio de anarmonicidade 7 em cm™!

12} 2942,06
(202) 5774,59
U2 + U3 4708
U2+ Uy 4300

U2 + Uy -
Vg + Ug 4043,4
Uy + U7 -
U2+ Ug 3963,6
U2 + Uy -

- = freqiiéncias nao observadas experimentalmente

nicidade para estas freqiiéncias foram xqo=-54,765cm™", x93=-5,415cm ™!, z9 4=-11,03cm ™!,

1

:1:2,6:-1,755cm_1 e T38—-6,265cm™". A freqiiéncia harmonica calculada por estes fatores e

pela freqiiéncia fundamental foi de 3078,66cm™?.

Esta freqiiéncia harmonica e a freqiién-
cia fundamental forneceu um coeficiente de correcao de anarmonicidade de Dennison de

X,=0,0464.

Coeficiente de correcao de anarmonicidade X3

A Tabela 4.12 contém as freqiiéncias experimentais utilizadas para a obtencao do coefi-

ciente de corre¢ao de anarmonicidade de Dennison X3. A sobreton (273) nao foi observada

Tabela 4.12: Fregiiéncias utilizadas para a correcio de anarmonicidade 73 em cm ™!

U3 1776,83
(373) 5274,4
U3 + U4 3152,3
U3+ Us

U3 + Ug 2876,6
U3 + U7 2376
U3 + Ug 2803
U3 + Uy -
- = freqiiéncias nao observadas experimentalmente

experimentalmente, no entanto, foi sugerida uma atribuigdo para a sobreton (373). FEsta

sobreton foi utilizada na Equacao 4.5 para a obtencao do fator de anarmonicidade x3 3.

(373) — 3(3)

; (4.5)

€33 =

Os fatores de anarmonicidades obtidos por estas freqiiéncias foram z33=-9,3483cm ™!, 3 4=—-

2,265cm ™! 136=-2,540cm ™!, x37=-13,495cm™! e z35=-3,65cm~!. A freqiiéncia harmoénica
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fornecida pelos fatores de anarmonicidade e pela freqgiiéncia experimental foi 1810,532 cm ™!,

Aplicando a regra de Dennison tem-se o valor de 0,0190 para o coeficiente de correcao de

anarmonicidade X3.

Coeficiente de correcao de anarmonicidade X,

A Tabela 4.13 contém a freqiiéncia fundamental, a sobreton e as freqiiéncias de combinagao

para o calculo da freqiiéncia harmonica. As freqiiéncias de combinacao vy+ 7, Uy+1g € Uy+ 1y

Tabela 4.13: Freqiiéncias utilizadas para a correcao de anarmonicidade de 74 em cm ™"

U4 1380
(204) 2745
204 + U5 3826
Vg + Ug 2504
vy + Uy -
U4+ Ug -
vy + Uy -
- = freqiiéncias nao observadas experimentalmente

nao foram observados experimentalmente. Os fatores de anarmonicidades calculados foram

1 1

T44—-7,50 cm™ !, Z45—1,50 em™" e x46—-9,71 cm™". O fator de anarmonicidade x,¢ foi

calculado por uma banda de combinagao do tipo (204 + 75). A Equagao 4.6 apresenta este
fator. _— 05 o
ag = (204 + V6)2_ vy — Vg (4.6)

A freqiiéncia harmoénica calculada com os fatores de anarmonicidade foi 1423,86 cm™t. O

coeficiente de correcao de anarmonicidade de Denisson obtido por esta freqiiéncia harménica

e pela freqiiéncia fundamental foi X, = 0,0318.

Coeficiente de correcao de anarmonicidade Xj

A Tabela 4.14 contém a freqiiéncia fundamental, a sobreton e as freqiiéncias de combinacao

relacionado ao modo 75. Os fatores de anarmonicidades encontrados para estas freqiiéncias

Tabela 4.14: Freqiiéncias utilizadas para a correcio de anarmonicidade de 75 em cm™!

Us 1223
(2075) 2400,2
Us +0g  2298,6
Us + U7 1847,8
Us + Ug -
U5 + Uy -
- = freqiiéncias nao observadas experimentalmente

L Como demonstrado nos cal-

foram x5 5=-23,00 cm™!, x56=-14,62 cm™! e x57;=0,68 cm™
culos anteriores também nao foi encontrado os fatores z, 5 e 35 necessérios para a obtengao

da freqiiéncia harmoénica. A freqiiéncia harmonica calculada com os fatores disponiveis foi
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1277,98 ecm™!. O coeficiente de correcao de anarmonicidade de Dennison calculado com esta
freqiiéncia foi X5=0,0449.
Coeficiente de corregao de anarmonicidade Xj

A Tabela 4.15 contém a freqiiéncia fundamental, a freqiiéncia combinagao e a sobreton

relacionado ao modo 5. Os fatores de anarmonicidade encontrados com estas freqiiéncias

Tabela 4.15: Freqiiéncias utilizadas para a correcio de anarmonicidade de 7 em cm ™!

Ug 1104,85
(206)  2196,30
Ug + U7 -
Ug + g 2132,00
Ug + Uy -

- = freqiiéncias nao observadas experimentalmente

foram x4 6—-6,70 cm~!e Z6,8—-3,16 cm~!. Apenas os fatores Zg,7 € Tg 9 nao foram calculados.

A freqiiéncia harmonica encontrada com estes dados foi 1137,89 cm™!.

O coeficiente de
anarmonicidade de Dennison utilizando esta freqiiéncia e a freqiiéncia fundamental foi Xg=

0,0299.

Coeficientes de correcao de anarmonicidade X;, Xg e X

Os coeficientes de correcao de anarmonicidade de Dennison X7, Xg e Xg foram seleciona-
dos de acordo com a literatura |7,8,18,27,47| e seus valores sao, respectivamente, 0,020, 0,025
e 0,040. Esta selecao foi devido a falta de uma quantidade suficiente de bandas de combi-
nacao que proporcionasse uma descrissao satisfatoria para a anarmonicidade das freqiiéncias
Uq,Ug € Uy.

Os coeficientes de corre¢ao de anarmonicidade obtidos por estes calculos estao apresen-

tados na Tabela 4.16 para a molécula de trans-HCOOH. Estes fatores de anarmonicidade

Tabela 4.16: Coeficientes de correcdao de anarmonicidade de Dennison

X1 = 0,0550
X = 0,0464
X3 = 0,0190
X4= 0,0318
X5 = 0,0449
X = 0,0299
X7 = 0,0200
Xs= 0,0250
Xo = 0,0400

foram aplicados as freqiiéncias das moléculas observadas em fase gasosa utilizadas no calculo
dos campos de forca A, B, C, D, E e F. Estas freqiiéncias harmoénicas em comparacao com

as freqiiéncias experimentais podem ser vistas na Tabela 4.17.
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Tabela 4.17: Freqgiiéncias harmonicas das espécies isotopicas do trans-acido férmico corrigidas por Dennison

HCOOH HCOOD
Experimentais Hamoénicas Experimentais Harmonicas

A’ A’

1 3570,50 w1 3766,88 1 2944,00 w1 3080,60
2 2942,06 w2 3078,57 12 2633,50 w2 2740,33
U3 1776,83 w3 1810,59 3 1773,64 w3 1807,34
U4 1368,99 wa 1412,53 21 1368,10 w4 1411,60
Us 1248,67 ws 1304,73 Us 1177,09 ws 1212,28
g 1109,20 w6 1142,37 U 972,85 we 1006,19
U7 626,16 wr 638,68 U7 556,30 wr 567,43
A” A”

g 1033,47 wg 1059,31 Ug 1037,40 wsg 1063,33
g 640,72 wg 666,35 g 508,13 wg 524,25

DCOOH DCOOD
Experimentais Harmoénicas Experimentais Harmonicas

A’ A’

1 3570,00 w1 3766,35 1 2631,87 w1 2738,57
2 2219,69 w2 2297,39 12 2232,00 w2 2310,57
U3 1738,70 w3 1771,73 3 1725,12 w3 1757,90
2 1220,00 w4 1274,79 Dy 1020,40 wq 1044,59
Us 1142,31 ws 1176,47 Us 1170,80 ws 1205,81
g 970,89 we 992,79 U 944,90 w6 980,58
U7 620,57 wr 632,98 U7 554,44 wr 565,53
A” A”

g 873,39 wg 891,84 Ug 874,80 wsg 893,31
g 631,54 wg 656,44 g 492,23 wg 507,36

Obs : Foi considerado uma presci¢ao de duas casas decimais para estas freqiiéncias como o programa NCT.

4.1.3 Regra do Produto para as moléculas de dcido féormico em fase

gasosa

Os fatores de anarmonicidade de Dennison sugeridos no capitulo anterior foram aplicados
as freqliéncias das espécies de acido formico observadas em fase gasosa. Estas freqiiéncias fo-
ram utilizadas no calculo dos campos de forga A, B, C, D, E e F da Tabela 4.9. A Tabela 4.18
faz a comparacao entre a razao do produto das freqiiéncias experimentais, a razao do pro-
duto das freqiiéncias harmonicas e a regra do produto. A razao do produto das freqiiéncias
experimentais esta nesta Tabela para mostrar o efeito da correcao de anarmonicidade. Estes
calculos foram realizados mantendo a molécula de HCOOH fixa em relagao as moléculas de
HCOOD, DCOOH e DCOOD. A maior discordancia entre a razao do produto de freqiién-

Tabela 4.18: Razao de fregiiéncias e regra do produto para os monémeros do acido féormico
freq. obs. freq. harm. Regra produto

HCOOH/HCOOD a’  1,8490 1,8920 1,9131
a'  1,2561 1,2662 1,2746
HCOOH/DCOOH a’  1,9155 1,9541% 1,0114*
a'  1,2005 1,2057 1,2066
HCOOH/DCOOD  a’  3,4937 3,6338 3,6592
a'  1,5378 1,5488 1,5631

* maior discordancia entre a regra do produto e razao do produto de freqiiéncias harmoénicas
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cias harmonicas e a regra do produto esta ocorrendo para a razao HCOOH/DCOOH. Isto
pode ser devido a freqiiéncia do modo 74 que possui a maior contribuicao da coordenada de
simetria Scon. . Como sugerido na referéncia [19], este modo pode estar em ressonancia de
Fermi com a sobreton (279). Se esta perturbacao fosse corrigida esta freqiiéncia era esperada
ter um valor mais elevado. No entanto, nao foi encontrado nenhuma sugestao para a correcao
de ressonancia de Fermi e nenhum estudo sistematico roto-vibracional para esta freqiiéncia.
O valor observado para ela nas referéncias [19] e [18] era aproximadamente 1200,00 cm™'. A
primeira medida foi realizada em matriz de argénio e a segunda medida em matriz de neoénio.
Esta freqiiéncia foi utilizada com peso 0,05 para as moléculas de DCOOH e suas espécies de
oxigénio 18 no calculo dos campos de forga G e H. O valor sugerido na referéncia [38] foi de
1220,00 cm™!. Esta freqiiéncia foi considerada com peso zero no calculo dos campo de forca
A, B, C, D, E, F e esta sendo utilizada no calculo da razao do produto de freqiiéncias. Se
fosse utilizado um valor um pouco maior para esta freqiiéncia no calculo da razao do produto
de freqiiéncias, o valor deste resultado seria mais concordante com a regra do produto.

Para a molécula de HCOOD a razao do produto de freqiiéncias harmoénicas e a regra
do produto estao fornecendo resultados muito proximos. Para esta molécula foi sugerido
em algumas referéncias [18,35] uma leve perturbagao do tipo de ressonéncia de Fermi entre
o modo g e a sobreton (207). O trabalho [35] fez um estudo relacionado & anélise roto-
vibracional sobre estas bandas tentando corrigir esta perturbacao. O resultado alcancado era
muito proximo das freqiiéncias perturbadas observadas em outros trabalhos. A referéncia (33|,
que nao corrigiu esta perturbacao, encontrou valores de 972,2 cm™! para o modo 75 e 1010,8
cm™! para a sobreton 27, enquanto que a referéncia [35] calculou valores de 972,8520 cm™*
e 1011,6766 cm™!, respectivamente, para as mesmas bandas. Para as demais freqiiéncias,
mesmo podendo estar perturbadas, nao foram sugeridas nem perturbagdes e nem correcoes
de ressonancia de Fermi.

O trabalho [18] sugeriu varias pertubagoes de ressonancia de Fermi no espectro vibracional
da espécie isotopica DCOOD. Este trabalho foi realizado em matriz de neénio. As freqiiéncias
que sofrem mais intensamente este tipo de perturbagao sdo 75 com (205) e 75 com (27).
Ambas as freqiiéncias foram corrigidas as perturbagoes pelo método empirico [18]. Este
método consiste em multiplicar a fundamental relacionada & sobreton por 2, diminuir este
valor da sobreton perturbada e o resultado ¢ somado ou diminuido da fundamental. No
caso do modo 73 este valor foi adicionado. Ja para o modo 5 este valor foi subtraido.
As freqiiéncias experimentais pertubada e corrigida para o modo 3 era, respectivamente,
17255 cm™! e 1737,10 ecm™!. Para o modo 75 as freqiiéncias perturbada e corrigida era,
respectivamente, 1031,90 cm~! e 1020,4 cm~!. Estas freqiiéncias corrigidas foram utilizadas

no calculo da razao do produto de freqiiéncias, no entanto, foram consideradas com 0,05 no
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calculo dos campos de forga G e H e com peso zero no calculo dos campo de for¢a A, B, C,

D,EeF.

4.2 Calculo dos coeficientes de correcao de anarmonici-

dade do método proposto

Os coeficientes de corregao de anarmonicidade deste trabalho foram calculados utilizando
as freqiiéncias harmonicas corrigidas pelo método de Dennison e os campos de forga citados
na Tabela 4.9. Estes coeficientes foram calculados considerando com peso zero as freqiiéncias
harmonicas obtidas das freqiiéncias fundamentais consideradas com peso zero no calculo dos
campos de forca. A Tabela 4.19 mostra estes coeficientes de acordo com suas defini¢oes em
relagao as coordenadas internas de simetria. Esta Tabela também contém uma média dos
coeficientes calculados com o conjunto de A, B, C, D, E e F. Foi tirado a média apenas
destes coeficientes porque eles sao os que apresentam resultados mais similares e melhores
ajustes de freqiiénicas harmonicas. Este tltimo conjunto de coeficientes foi utilizado para
a reproducao de freqiiéncias harmonicas e dos campos de for¢ga harmonicos discutidos nas

proximas secgoes. Pode ser visto nesta Tabela que mesmo os campos de for¢a sendo um pouco

Tabela 4.19: Coeficientes de correcio de anarmonicidade

A B C D E F Meédia dos coeficientes G H 1
Csoy = 1,103 1,103 1,103 1,103 1,103 1,103 1,103 4+ 0,000 1,104 1,103 1,099
Sou = 1,092 1,092 1,092 1,092 1,092 1,092 1,092 4 0,000 1,093 1,096 1,096
Soeo = 1,030 1,031 1,033 1,031 1,032 1,033 1,032 4+ 0,002 1,032 1,031 1,026
Soo = 1,065 1,064 1,060 1,064 1,062 1,060 1,063 4+ 0,002 1,064 1,068 1,086
Scox = LII7T*  1,115*%  1,114* 1,110* 1,109*  1,108* 1,112 4 0,004 1,166*  1,172*  1,131%*
Soco = 1,025 1,024 1,026 1,024 1,025 1,026 1,025 + 0,001 1,018 1,014 1,013
Socu = 1,061 1,061 1,060 1,060 1,060 1,060 1,063 4 0,003 1,050 1,050 1,047
Cs, = 1,047 1,047 1,047 1,047 1,047 1,047 1,047 4+ 0,000 1,043 1,043 1,043
Cg = 1,075 1,075 1,075 1,075 1,075 1,075 1,075 4 0,000 1,083 1,083 1,083

média somente com os coeficientes de A, B, C, D, E e F.

diferentes os valores dos coeficientes sao muito proximos. O coeficiente mais discordante é
0 Usypn- Neste caso, para os campos de for¢a A, B, C, D, E e F eles sao muito proximos.
Para os campos de forca G, H e I eles também sao proximos. No entanto, entre os campos
de forca A, B, C, D, E, F e G, H, I ocorre uma discrepancia consideravel. Isto provavelmente
esta relacionado ao tratamento dado as freqiiéncias de deformagao COH(D)-CO que sao mais
influenciadas pela coordenada interna de simetria Scopy. Para os campos de forca calculados
pelos espectros observados em fase gasosa (A - F), estas freqiiéncias foram consideradas
com peso zero para as moléculas de HCOOD e DCOOH, e peso 0,1 para as moléculas de
HCOOH e DCOOD. Ja para os campos de forca calculados com os espectros observados em

matriz, estas freqiiéncias foram consideradas com peso 0,05 para a molécula de HCOOD e
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suas espécies de carbono 13 e oxigénio 18 e 0,1 para as demais moléculas. Também pode
ser observado que para a espécie HCOOH em fase gasosa esta freqiiéncia tinha um modulo
maior que aquela em matriz, 1248,67 cm™! contra 1217,6 cm~!. Foi sugerido na referéncia [32]
que esta diferenga ¢ devido a uma complicada ressonancia de Fermi e interagao de Corilolis
envolvendo vérias freqiiéncias de vibragdo. Apenas este trabalho fez esta corre¢ao fazendo
um estudo sistematico de atribuicao das linhas roto-vibracionais. A diferenca média entre
as freqliéncias harmonicas observadas e calculadas para o conjuntos destes coeficientes é
3,80, 3,75, 3,74, 3,44, 3,81, 3,54, 8,55, 6,01, 6,10 cm~! respectivamente para A, B, C, D,
E, F, G, H e I. A maior diferenca ocorreu para o campo de forca G que é o campo de
forga completo. Provavelmente a inclusao dos termos de interagao das coordendas OH e
CH nao melhoraram o ajuste de freqiiéncias. Estes resultados mostram que coeficientes de
corre¢ao de anarmonicidade de qualidade muito parecidas podem ser obtidos com campos de
forga diferentes, basta estes campos de for¢a apresentarem semelhantes descrigoes dos modos
normais de vibragao. Além disso, ao menos neste caso, a observagao das freqiiéncias em matriz
parece nao ter afetado o campo de forca significativamente. Pode ser verificado também na
Tabela 4.19 que todos os coeficientes de correcao de anarmonicidade sao maiores que um. Isto
se deve ao fato de que todas as freqiiéncias harmonicas de Dennison sao maiores do que as
respectivas freqiiéncias experimentais. Caso algumas freqiiéncias harmonicas sejam menores
que suas respectivas freqiiéncias experimentais é muito provavel que ocorra coficientes de
correcao de anarmonicidades menores do que um.

Como discutido anteriormente, a obtengao destes coeficientes foi possivel considerando
algumas freqiiéncias harmoénicas com peso zero. Porém, hé a necessidade de que uma quan-
tidade minima de freqiiéncias nao sejam consideradas com peso zero, tornando possivel a

descrigao da anarmonicidade de todos os modos normais de vibragao moleculares.

4.3 Agrupamento dos coeficientes de correcao de anar-

monicidade

Os coeficientes de correcao de anarmonicidade foram agrupados de acordo com a proximi-
dade em seus valores. Este agrupamento foi realizado para que a corre¢ao de anarmonicidade
fosse explicada com um ntmero menor deste parametros, mesmo isto proporcionado resulta-
dos um pouco diferentes. Os coeficientes da Tabela 4.19 foram agrupados em um conjunto de
trés parametros de acordo com as seguintes definigoes; C define o agrupamento dos coefici-
entes Cs, s Cseonsr Csen € Cs, 0 Co define o agrupamento dos coeficientes Cs.._,,, € Coco: Cs

define o agrupamento dos coeficientes Cg,,, Cs,., € Cs,. Apos este agrupamento eles foram
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novamente ajustados com as freqiiéncias harmoénicas obtidas pelo método de Dennison. A
Tabela 4.20 contém estes coeficentes de corregao de anarmonicidade. Nesta Tabela também
contém um conjunto médio de coeficientes calculado com os coeficientes de A, B, C, D, E e
F. Esta média de coeficientes foi calculado para serem utilizados na reproducao dos campos
de forga harmonicos e das freqiiéncias harmonicas como sera discutido nas secgoes seguintes.

De acordo com a distribuicao de energia potencial o agrupamento destes termos nao alterou

Tabela 4.20: Coeficientes de correcdo de anarmonicidade agrupados

A B C D E F Média dos coeficientes G H I
Cy 1,099 1,099 1,099 1,099 1,099 1,099 1,099+ 0,000 1,101 1,100 1,098
Cy 1,034 1,034 1,034 1,032 1,032 1,033 1,033+ 0,001 1,038 1,038 1,036
Cs 1,067 1,067 1,066 1,057 1,057 1,056 1,057+ 0,001 1,055 1,056 1,055

média somente com os coeficientes de A, B, C, D, E e F.

a atribuicao dos modos normais de vibragao. No entanto, observou-se um desvio levemente
maior no ajuste de freqiiéncias. A diferenca média entre as freqiiéncias harmonicas de Denni-
son e as freqiiéncias harmonicas calculadas foram 5,19, 5,16, 5,18, 5,00, 5,01, 5,04, 9,28, 6,56
e 6,87 cm ™!, respectivamente, para os campos de forca A, B, C, D, E, F, G, H e I. Pode ser
visto que os campos de forca A, B, C, D, E e F forneram os menores desvios, os campos de
forca H e I forneceram desvios intermediarios e o campo de forga G, que é o campo de forga
completo, proporcionou o maior desvio no ajuste de freqiiéncias. A discrepancia em relagao
aos campos de forca simplificados obtidos dos espectros em fase gasosa e dos espectros em
matrizes de neénio pode estar relacionado as diferencas que ocorre nas freqiiéncias de defor-
macao COD-CO para as moléculas de HCOOD e os pesos aplicados a elas, como discutido
no calculo do campo de for¢ca. Em relagao ao campo de for¢a completo ter fornecido o maior
desvio, isto pode estar relacionado as constantes de forga de interagao das coordenadas OH e
CH com as demais coordenadas, como discutido no topico anterior. Ao menos nestes casos, o
campo de forca completo e os campos de forca simplificados estao fornecendo coeficientes de
correcao de anarmonicidade de mesma qualidade, porém, os campos de for¢a simplificados
estao fornecendo os melhores ajustes de freqiiéncias. De acordo com estes resultados duas
vantagens surgem quando ¢é possivel de se fazer simplificagoes nos campos de forga: primeiro,
campos de forca simplificados sao mais faceis de serem calculados; segundo, estes campos de
forga fornecem melhores ajustes de freqiiéncias nos calculos dos coeficientes de correcao de

anarmonicidade.

4.4 Correcao de anarmonicidade sobre os campos de forca

Os dois topicos anteriores estiveram relacionados com a obtencao dos coeficientes de

corre¢ao de anarmonicidade, no entanto, nao descreveram as mudangas que ocorrem nos
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campos de forga pela aplicacao destes coeficientes. Os campos de for¢a harmoénicos podem
ser calculados de duas maneiras: ou utilizando os campos de for¢a da anélise de coordenadas
normais e as freqiiéncias harmonicas, ou utilizando o mesmo campo de forca e os coeficien-
tes de corre¢ao de anarmonicidade. Nos topicos anteriores os campos de for¢a harménicos
foram calculados utilizando os campos de forga e as freqiiéncias harménicas. Neste topico,
a média dos coeficientes de corre¢ao de anarmonicidade nao agrupados e agrupados foram
aplicados ao campo de forca B. Este tipo de corre¢cao de anarmonicidade fornece a descri¢ao
dos modos normais de vibragao em termos de osciladores harmonicos através dos campos
de forga harmonicos, das freqiiéncias harmonicas e da distribuicao de energia potencial. A
Tabela 4.21 contém o campo de forca B da analise de coordenadas normais e os campos de
forca harmonicos obtidos pela corre¢ao de anarmonicidade sobre ele. A é o campo de for¢a B
da Tabela 4.9 da analise de coordenadas normais, B é o campo de for¢a harmoénico calculado
pelo ajuste dos coeficientes de correcao de anarmonicidade nao agrupados, C é o campo de
for¢ga harmonico calculado pelo ajuste dos coeficientes de corregao de anarmonicidade agru-
pados, D é o campo de for¢a harmoénico calculado pela aplicagao da média dos coeficientes
de corre¢ao de anarmonicidade nao agrupados e E é o campo de for¢a harmoénico calculado
pela aplicacao da média dos coeficientes de correcao de anarmoninicidade agrupados. Os
campos de for¢ga harmonicos B, C, D e E possuem constantes de for¢a muito proximas e nao
sao significativamente diferentes entre si. Isto demonstra que, tanto o ajuste dos coeficientes
de correcao de anarmonicidade, como a aplicacao dos coeficientes sobre o campo de forga
molecular, estao descrevendo de maneira semelhante a correcao de anarmonicidade. Como
mostrado anteriormente, estes coeficientes foram definidos de acordo com as coordenadas
internas de simetria aplicados ao campo de forca. Neste sentido, para a aplicacao destes
coeficientes a outros campos de forga deve ser analisado em quais constantes de for¢a devem
ser aplicados. No caso do trans-acido féormico todos os campos de forga foram definidos nas
mesmas coordenadas internas de simetria. No mesmo sentido, os coeficientes de correcao
de anarmonicidade possuem a mesma ordem e defini¢oes para todos estes campos de forga.
Assim, para se realizar a aplicagao destes coeficientes a estes campos de forga do trans-acido
férmico, nao necessita-se fazer uma analise de quais modos sao mais ou menos anarmonicos,
basta aplica-los nesta mesma seqiiéncias aos demais campos de forca. O efeito desta correcao
anarmonicidade pode ser verificado comparando estes campos de for¢a harmonicos ao campo
de forga A. Pode ser visto por essa comparagao que as constantes de forca dos campos de
forga harmonicos B, C, D e E sao mais elevadas que as constantes de forca do campo de forga
A. Neste caso, a aplicacao dos coeficientes de corre¢ao de anarmonicidade sobre os campos
de forca esté elevando os valores das constantes de forca. Estes resultados ocorrem porque

os coeficientes de corre¢ao de anarmonicidade foram calculados em funcao das freqiiéncias
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Tabela 4.21: Campos de Forca Harmonicos do trans-acido férmico

A B C D E
A’ NA A NA A
fin 7,164 7,899 7,871 7,902 7,873
fiz - - - - -
fis - - - - -
f1a - - - - -
fis - - - - -
fie - - - - -
fi7 -
foo 4,678 5,109 5,139 5108 5,141
fa3 - - - - -
faa - - - - -
fos - - - - -
f26 - - - - -
far - - - - -
fa3 12,592 12,987 13,015 12,995 13,007
faa  -0,393  -0,412 -0,411 -0,412 -0,411
fss 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003
fss 0,400 0,411 0,413 0,411 0,413
fsr 0,737 0,771 0,770 0,772 0,770
faa 5,500 5,853 5812 5,846 5813
fas 0,047 0,051 0,051 0,051 0,051
fas  -0,177  -0,185 -0,185 -0,185  -0,185
far  -0,459  -0,488 -0,485 -0,488  -0,486
fs5 0,652 0,728 0,717 0,726 0,717
fse  -0,117  -0,125 -0,125 -0,125 -0,125
fs7 -0,037  -0,040 -0,040 -0,040 -0,040
fee 1,462 1,497 1,512 1,499 1,511
fer -0,066  -0,069 -0,069 -0,069 -0,069
frr 0,632 0,661 0,658 0,662 0,659
A”
fss 0,623 0,652 0,658 0,652 0,659
fse 0,006 0,006 0,006 0,006 0,006
foo 0,168 0,181 0,185 0,181 0,185

Unidades estdo em md/ A, mdA /rad? e md/rad para as constantes de forga de estiramentos,
deformagoes de dngulos e interagoes entre estiramentos e deformagoes de dngulo, respectivamente
A campo de forga B da analise de coordenadas normais.

B campo de forca harmonico obtido pelo ajuste dos coeficientes nao agrupados.

C campo de forca harmoénico obtido pelo ajuste dos coeficientes agrupados.

D campo de forga harmoénico obtido pela aplicacdo da média dos coeficientes nao agrupados.

E campo de for¢a harménico obtido pela aplicacao da média dos coeficientes agrupados.

NA= coeficientes ndo agrupados, A= coeficientes agrupados.
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harménicas de Dennison, que sao mais elevadas que as freqiiéncias experimentais. Em relacao
a distribuicao de energia potencial, os campos de forca B, C, D e E apresentam a descri¢ao
dos modos normais muito semelhantes. As Tabelas A.2, A.9, A.10, A.11 e A.12 do apéndice
A apresentam a distribuigao de energia potencial dos campos de for¢a da Tabela 4.21 para a
molécula de trans-HCOOH.

4.5 Reproducao das freqiiéncias harmonicas

As aplicagoes da média dos coeficientes de corre¢ao de anarmonicidades para o campo
de forca B da Tabela 4.9 além de reproduzir os campos de forca harmonicos e a distribuicao
de energia potencial, também fornece as freqiiéncias harmonicas. As freqiiéncias harmonicas
foram reproduzidas para as espécies de HCOOH, HCOOD, DCOOH e DCOOD. As Tabelas
4.22,4.23,4.24 e 4.25 comparam as freqiiéncias harménicas obtidas pelo método de Dennison,
as freqiiéncias harmonicas obtida pelo ajuste dos coeficientes nao agrupados, as freqiiéncias
harménicas obtidas pelo ajuste dos coeficientes agrupados, as freqiiéncias harmonicas obtidas
pela aplicagao da média dos coeficientes de correcao de anarmonicidade nao agrupados e as
freqiiéncias harmonicas obtidas pela aplicagao da média dos coeficientes agrupados. Para a
molécula de HCOOH a Tabela 4.22 também contém um conjunto de freqiiéncias harmonicas

calculadas teoricamente no nivel de teoria CCSD/aug-cc-pVDZ!.  As freqiiéncias marcadas

Tabela 4.22: Freqiiéncias harménicas para o trans-HCOOH

HCOOH

A’ Regra de Dennison A B C D Teoéricas
w1 3766,88 3762,96  3756,25  3763,65 3756,83 3770,82
w2 3078,57 3075,01  3083,94 3074,67 3084,40  3121,91%**
w3 1810,59 1810,01  1810,62 1810,22  1810,18 1819,17
wa 1412,53 1411,76  1408,62 1412,85  1408,84 1408,76
ws 1304,73 1208,12  1203,51 1297,01 1293,54  1322,15%**
we 1142,37 1149,02  1145,21  1148,37  1145,28 1136,26
wr 638,68 640,05 640,87 640,08 640,78 628,91
AH

wg 1059,31 1060,99 1066,14 1061,04  1066,31 1059,09
wo 666,35 667,35 674,56 667,39 674,67 662,23

** freqiiéncia we apresentou 50,00 cm—! mais elevada que as demais freqiiéncias.

k% freqiiéncias ws apresentou 30,00 cm ™! mais elevada que as demais freqiiéncias.
A obtidas pelo ajustes dos coeficientes nao agrupados.

B obtidas pelo ajustes dos coeficientes agrupados.

C obtidas pela aplicagao da média dos coeficientes nao agrupados.

D obtidas pela aplicacdo da média dos coeficientes agrupados.

com um asterisco foram consideradas com peso zero no céilculo dos coeficientes. Como discu-

tido anteriormente estas freqiiéncias possuem uma pequena margem de incerteza quanto aos

IEste calculo foi realizado pela gentileza do aluno de doutorado Luciano N. Vidal
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Tabela 4.23: Freqiiéncias harménicas para o trans-HCOOD

HCOOD

A Regra de Dennison A B C D

™ 3080,60 3075,01 308394 3074,67 3084,40
w2 2740,33 2744,38  2739,50  2744,87  2739,92
ws 1807,34 1805,71 1806,51 1805,97  1806,06
w4 1411,60 1407,67  1404,96  1408,84  1405,17
ws 1212,28 1206,72  1206,18 1206,58  1206,14
we* 1006,19 995,85 990,72 994,79 990,81
. 567,43 572,34 572,12 572,19 572,07
A”

ws 1063,33 1059,11  1064,18 1059,17  1064,35
wo 524,25 524,01 529,71 524,05 529,80

* freqiiéncias consideradas com peso zero no céalculo dos coeficientes.
A obtidas pelo ajustes dos coeficientes nao agrupados.

B obtidas pelo ajustes dos coeficientes agrupados.

C obtidas pela aplicagao da média dos coeficientes nao agrupados.
D obtidas pela aplicagdo da média dos coeficientes agrupados.

Tabela 4.24: Freqiiéncias harménicas para o trans-DCOOH

DCOOH

A’ Regra de Dennison A B C D
wi 3766,35 3762,04 3756,22 3763,62 3756,80
w2 2297,39 2310,86  2317,25 2310,66  2317,51
ws* 1771,73 1774,35  1774,98  1774,48  1774,59
wg* 1274,79 1277,23  1271,60 127591  1271,66
ws 1176,47 1179,80  1177,09 1179,56 1177,15
we 992,79 1000,85 998,49 1001,43 998,64
w7 632,98 634,56 635,44 634,61 635,36
AH

ws 891,84 894,09 898,26 894,13 898,40
wo 656,44 656,49 663,72 656,54 663,82

* freqiiéncias consideradas com peso zero no céalculo dos coeficientes.
A obtidas pelo ajustes dos coeficientes nao agrupados.

B obtidas pelo ajustes dos coeficientes agrupados.

C obtidas pela aplicagao da média dos coeficientes nao agrupados.
D obtidas pela aplicagdo da média dos coeficientes agrupados.

seus valores experimentais. A representa as freqiiéncias harmonicas calculadas pelo ajuste dos
coeficientes nao agrupados, B as freqiiéncias harménicas calculadas pelo ajuste dos coeficien-
tes agrupados, C pela aplicagao da média dos coeficientes nao agrupados e D pela aplicacao da
média dos coeficientes agrupados. O agrupamento dos coeficientes nao apresentou diferencas
significativas entre as freqiiéncias harmoénicas. A aplicagao da média dos coeficientes, tanto
os nao agrupados como os agrupados, ao campo de for¢a B forneceu freqiiéncias harmonicas
de mesma qualidade aquelas do ajustamento dos coeficientes do campo de for¢a B. Quando
estes resultados sao comparados ao método de Dennison, pode ser visto que a reproducao
das freqiiéncias nao possue diferencas significativas. Também pode ser observado que o atual
método reproduziu algumas freqiiéncias harmoénicas consideradas com peso zero nos céalcu-

los. Em relacao aos calculos tedricos para a molécula de HCOOH as freqiiéncias wy e ws,
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Tabela 4.25: Freqiiéncias harménicas para o trans-DCOOD

DCOOD

A’ Regra de Dennison A B C D
wi 2738,57 2744,65 273978  2745,15  2740,20
wo* 2310,57 2309,24  2315,67 2309,05 2315,93
wa* 1757,90 177055 1771,34  1770,71  1770,95
w4q 1205,81 1200,561  1200,38  1200,55  1200,35
ws* 1044,59 102649 1022,89 1026,48  1023,02
we 980,58 980,86 977,02 980,48 977,13
wr 565,53 568,57 56841 568,44 568,37
A77

ws 893,31 894,02 898,18 894,06 898,33
wo 507,36 506,33 511,90 506,36 511,98

* freqiiéncias consideradas com peso zero no céalculo dos coeficientes.
A obtidas pelo ajustes dos coeficientes nao agrupados.

B obtidas pelo ajustes dos coeficientes agrupados.

C obtidas pela aplicagao da média dos coeficientes nao agrupados.
D obtidas pela aplicagdo da média dos coeficientes agrupados.

que possuem a maior contribuicao das coordenas de simetria Scy e Scon, respectivamente,
forneceram valores mais elevados quanto se compara o método proposto com o método de
Dennison. Estes valores eram aproximadamente 50,00 cm™! para a primeira e 30,00 cm™*
para a segunda. As freqiiéncias de Dennison sao citadas para se verificar a qualidade da
correcao de anarmonicidade sobre o campo de forga. Pode ser visto por estes resultados que
a aplicabilidade dos coeficientes de correcao de anarmonicidade, tanto nao agrupados como
agrupados, estao fornecendo resultados de qualidade muito semelhante para os campos de
forga. O método de Dennison é muito 1til se ha o desejo de se obter somente as freqiiéncias
harménicas, para isto basta que elas sejam observadas experimentalmente e que os coefici-
entes de correcao de anarmonicidade estejam disponiveis. Porém, nao fornece a descrigao
dos modos normais de vibracao para as freqiiéncias harmonicas. Para esta finalidade deve-
se realizar uma nova analise de coordenadas normais com estas freqiiéncias harmonicas. O
atual método necessita do campo de for¢a experimental e dos coeficientes de corregao de
anarmonicidade. A maior exigéncia é que haja uma quantidade minima de freqiiéncias para
a obtencao de campos de for¢ca que descrevam de maneira adequada os modos normais de
vibragao. Uma vez obtidos, eles fornecem uma descrigao mais detalhada da corre¢ao de anar-
monicidade que o método de Dennison, ja que os campos de for¢a harmonicos, a distribuicao
de energia potencial e as freqiiéncias harmonicas sao reproduzidos. Outra vantagem que o
atual método dispoe é que ele fornece as freqiiéncias harmonicas mesmo que elas nao sejam
observadas experimentalmente, basta que o campo de forca e os coeficientes de correcao de
anarmonicidade estejam disponiveis. Assim, quando obtidos os campos de for¢a pode-se pre-
ver as freqiiéncias harmonicas, os campos de for¢a harménicos e a distribuicao de energia

potencial de moléculas istopicas com espectros nao observados experimentalmente.
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4.6 Dimero do acido férmico

4.6.1 Calculo do campo de forga

O dimero ciclico do acido férmico possui uma estrutura planar pertencendo ao grupo
pontual Cy, com 24 modos normais de vibragao. Estes modos de vibragao sao classificados
como I'yy = 94, + 3B, + 4A, + 8B,. Os modos A, e B, sao movimentos no plano e os
modos B, e A, sao movimentos fora-do-plano. Esta ¢ uma molécula de centro-simétrico
permitindo que os modos A, e B, sejam ativos somente no Raman e os modos A, e B, sejam
ativos somente no infravermelho. A Figura 4.2 mostra a estrutura desta molécula juntamente
com as defini¢oes das coordenadas internas no plano e a Tabela 4.26 contém os parametros

moleculares determinados pela técnica de difracao de elétrons [17] utilizados nos célculos. A

e L1 r3
o TeRT T |
. AE2 E \

Figura 4.2: Estrutura do dimero 4cido férmico

Tabela 4.26: Parametros geométricos do dimero do acido formico [17]
ro—o 1,220 A

rco 1,323 A
roH 1,082 A
roH 1,036 A

rom..o 2,703 A
< (0CO)  126,20°
< (COH) 108,50°
< (HCO)  115,40°

analise de coordenadas normais foi realizada em termos das coordenadas internas de simetria
que podem ser vistas na Tabela 4.27. Estas coordenadas de simetria foram determinadas no
trabalho [10]. Logo a seguir a Tabela podem ser vistas as coordenadas internas que definem

os movimentos fora-do-plano para as espécies de simetria A, e B,.
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Tabela 4.27:

Defini¢ao das coordenadas internas de simetria do dimero do acido férmico

Coordenadas de Simetria Descricao Coordenadas de Simetria Definigao

Ag Ay

S1 = %(Arz + Ary) ScH Si3 = %(Awg + Aw; CH fora-do-plano
So = %(Am + Ars) Son S14 = %(ATQ + A7) OH fora-do-plano
S5 = %(Am + Ars) Sc—o S15 = W(A@ + A¢1) S0...xHo fora-do-plano
Sy = %(Aag + Aar) Scon Si6 = %[(Awl + Azz2) — (Ay1 + Ay2)] tor¢ao do anel
S5 = £[(Av2 + Ay1) — (Af2 + Afy)] Socu Bu

Sg = %(Aw + Arg) Sco S17 = %(Am — Arg) Son

Sr = %[Q(A% + AB1) = (Ay2 + Av1) — (A2 + A1) Soco Sis = %(Am — Ary) Scu

Sg = %(Ah + ALy) Sv0...HO S19 = %(Am — Arg Sc=0

So = 3 (A& + A&1) — (Aez + Aey) Ss0...HO Sa0 = \%(AOQ —Aa) Scon

By So1 = $[(Av2 — A1) — (A2 — AGy))] SocH

S10 = %(Awg — Awq) CH fora-do-plano Soo = %(Am — Arg) Sco

Si1 = %(Am — A7) OH fora-do-plano Sog = T%[z(a& — AB1) — (Ay2 — Avyp) — (Aby — Aby)) Soco

S12 = %(A@ — Ad1) d0...mo fora-do-plano Sa4 = %(Ah — ALz) Svo..HO




O campo de forca foi calculado utilizando as freqiiénicas fundamentais das moléculas
de (HCOOH),, (HCOOD),, (DCOOH), e (DCOOD), [13,21-25,48,49]. Estas freqiiéncias

foram selecionadas da literatura e os seus valores podem ser vistos nas Tabelas 4.28, 4.29, 4.30

e 4.31.

Tabela 4.28: Freqiiéncias fundamentais para espécie de simetria Ag4 para os is6topos do dimero

Ag Descrigao (HCOOH)2 (HCOOD)2 (DCOOH)2 (DCOOD)2
1 estiramento OH(D) - 2951,4,°¢ 3078 ¢ -

o estiramento CH(D) 2948,9 @ 2300 © 2208 © 2210,8 @
U3 estiramento C=0 1669,9 ¢ 1663 © 1643 © 1647,6 ¢
Dy deformagao COH(D) 1415,0 @ 1060 ¢ 1385 © 1080,7 @
s deformagao OCH(D) 1374,8 @ 1383,3 © 994 © 989,6 @
g estiramento CO 1214,0 @ 1260,9 © 1230 © 1250,0 @
7 deformacao OCO 680 b 628 b 675 b 624 b

pg  estiramento O...H(D)O 194 b 194 b 192 ° 192 °

79 deformagao O...H(D)O 165 ° 160 ® 162 ° 158 °

- freqliéncias nao observadas experimentalmente.
@ Referéncia [21]. ® Referéncia [23]. ¢ Referéncia [22]. ¢ Referéncia [13].

Tabela 4.29: Fregiiéncias fundamentais do dimero do acido férmico e suas espécies isotoépicas para a espécie
de simetria B,
By Descrigao (HCOOH)2 (HCOOD)2 (DCOOH)2 (DCOOD)2
10 deformacgao CH(D) fora-do-plano 1059,7 ¢ 1060 © - 892 ¢
11 tor¢ao CO - - - -
12 deformagéo fora-do-plano O...H(D)O 242 ¢ 237 ¢ 222 ¢ 209 ©
- freqliéncia nao observada experimentalmente.
w = CH fora-do-plano. 7 = OH fora-do-plano.
@ Referéncia [21]. ® Referéncia [22].¢ Referéncia [23].
Tabela 4.30: Freqiiéncias fundamentais do dimero do &cido férmico e suas espécies isotopicas para a espécie
de simetria A,
Ay Descrigao (HCOOH)2 (HCOOD)2 (DCOOH)2 (DCOOD)2
13 deformacao fora-do-plano CH(D) 1050 @ 1037 @ 930 ¢ 890 ¢
14 torcao CO 917 ¢ 693 ¢ 890 ¢ 678 ¢
15 deformagao fora-do-plano O...H(D)O 163 b 158 ¢ - 135
16 tor¢ao do anel 68 68 ¢ - 68 0

@ Referéncia [48]. © Referéncia [49]. ¢ Referéncia [50].

A descrigao dos modos normais apresentada nestas Tabelas é com relagao a distribuigao

de energia potencial do calculo do campo de forga. Esta descri¢ao ¢ baseada nas coordenadas

de simetria que mais contribuem para as freqiiéncias, embora cada modo normal de vibracao

seja representado pelo movimento de mais do que uma coordenada de simetria. Por meio

destes resultados podem ser selecionados quais coeficientes de corre¢ao de anarmonicidade

de Dennison

sao mais adequados para se realizar a corre¢ao de anarmonicidade.

Para a espécie de simetria A, nao foram observadas as freqiiéncias v; para as moléculas

(HCOOH);, e (DCOOD),. Para a espécie de simetria B, todas as freqiiéncias foram supos-

tamente atribuidas. Para a espécie de simetria A, nao foram observadas as freqiiéncias 5
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Tabela 4.31: Freqiiéncias fundamentais do dimero do acido formico e suas espécies isotopicas para a espécie

de simetria B,

Bu Descrigao (HCOOH)2 (HCOOD)2z (DCOOH)2 (DCOOD)2
D17 estiramento OH(D) 3084% 23140 3078¢ 23230
2 estiramento CH(D) 2938,5% 2960° 2224b 2226°
P19 estiramento C=0 17462 1745° 1726° 17200
90 deformagao OCH(D) 14542 1037° 1360° 10550
D91 deformagio COH(D) 1364% 13870 996" 987"
D22 estiramento CO 1218 1259° 1239° 1246°
23 deformagao OCO 6989 651° 695° 642°
D24 estiramento O..H(D)O 268¢ 240¢ 242¢ 2277

- freqliéncias nao observadas experimentalmente.
@ Referéncia [24]. * Referéncia [48]. ¢ Referéncia [50]. ¢ Referéncia [25]. ¢ Referéncia [51]. / Referéncia [49)].

e D¢ para a molécula (DCOOH),. Para a espécie de simetria B, nao foram observadas as
freqiiéncias 117 para todas as espécies isotopicas e também nao foi observada a freqiiéncia
v10 para a molécula (DCOOH),. Algumas freqiiéncias que dificultavam o célculo do campo
de forga e nao se ajustavam foram consideradas com peso zero. Estas freqiiéncias e a espécie
de simetria a que elas pertencem pode ser visto logo a seguir: para a espécie de simetria A,
a freqiiéncia 7 foi considerada com peso zero para a molécula (HCOOD),; para a espécie
de simetria B, a freqiiéncia 74 para a molécula (HCOOH), e as freqiiéncias 7y para as mo-
léculas (HCOOD), e (DCOOD), foram consideradas com peso zero; as demais freqiiéncias
observadas para todas as espécies de simetria foram consideras com peso 0,1.

O céalculo do campo de forga utilizou como ponto de partida algumas constantes de forga
do trans-acido formico. As partes do campo de forga representado pelas espécies de simetria
Ay e B, foram simplificadas e desconsideraram as constantes de forga de interacao OH e CH
com as demais coordenadas. As partes representadas pelas espécies de simetria A, ¢ By nao
foram submetidas a nenhum tipo de simplificagdo. A Tabela 4.32 contém este campo de for¢a
para todas as espécies de simetria. Este calculo foi realizado fazendo com que as constantes
de forga diagonais seguissem a mesma tendéncia que as constantes de forca diagonais do
trans-acido férmico. Isto proporcionou um bom ajuste de freqiiéncias e a descricao dos
modos normais em termos da distribuicao de energia potencial esta sendo equivalente com
os resultados da literatura [10]. Neste célculo vérias constantes de for¢a foram ajustadas
manualmente. Para a espécie de simetria A, as constantes forca ajustadas manualmente

foram f3,6> f3,7, f3,8, f3,9, f4,8, f4,9, f5,8 f5,9, f6,8a f6,9> f7,8, f779, f8,9 € f979- A diferenga

média entre as freqiiéncias observadas e calculadas para esta espécie de simetria foi de 3,49

cm~!. Para a espécie de simetria By a constante de forca fi;,1; foi ajustada manualmente

no calculo. A diferenca média entre as freqiiéncias observadas e calculadas foi de 1,31 cm ™!,
Para a espécie A, a constante de forca de interacao fi416 € a constante de forca diagonal
fi616 foram ajustadas manualmente. A diferenca média entre as freqiiéncias observadas e

calculadas foi de 0,96 cm™!. Para a espécie de simetria B, as constantes de forca de interacao
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Tabela 4.32: Campo de forca do dimero do acido férmico

Ag f1 f2 f3 fa fs fe fr fs fo

fi 4716 - - - - - - - -

f2 5.046 - - - - - - -

I3 11.410 -0.505 0.302 1.657* 0.233*  -0.061* -0.016*

fa 0.665 -0.013 0.300 -0.199 -0.030* 0.003*

s 0.622 -0.198 0.075 -0.010*  -0.002*

fe 7.731 0.312  -0.028*  0.015*

fr 1.086 -0.051%* 0.006*

fs 0.325 0.209*

fo 0.736*

Bg fio f11 fi2 Ay fi3 f14 fis fie

f1o 0.659 -0.002 0.048 f13 0.668 0.056 -0.011 0.054

f11 0.102* -0.006 f14 0.083 -0.016 -0.020*

f12 0.044 fis 0.081 0.004
f16 0.025*

By, fi7 fis fio f20 fa1 fo2 fo3 foa

fir 4.865 - - - - - - -

f1s 4.682 - - - . - .

f19 12.806  -0.607  0.714* 1.051%* -0.456 -0.401

f20 0.990 0.001 0.323 0.009 -0.004

fo1 0.614 -0.184*  0.042* -0.033

f22 6.624 0.048 -0.636

fo3 1.578%* -0.159

f2a 0.478

Unidades estdo em md/ A, mdA /rad? e md/rad para as constantes de forga de estiramentos,
deformagoes de dngulos e interagoes entre estiramentos e deformagoes de dngulo, respectivamente
* constantes de forga mantidas fixas

f19.21, f19.22, fo1,22, fo1.23 € a constante de forca diagonal fo3 23 foram ajustadas manualmente.
A diferenca média entre as freqiiéncias observadas e calculadas foi de 4,27 cm™!. Se estivessem
disponiveis mais freqiiéncias experimentais de outras espécies isotopicas seria possivel de se
liberar mais constantes de forga para o ajuste. Porém, nao foram encontrados medidas para

outras espécies isotoOpicas.

4.6.2 Calculo dos campos de forca harmoénicos e das freqiiéncias

harmonicas

A média dos coeficientes de corre¢gao de anarmonicidade do trans-acido férmico foram
aplicados as espécies de simetria A, e B, do campo de for¢a do dimero para a reproducao do
campo de for¢a harmonico e das freqiiéncias harmonicas. Também, foi realizada a corregao de
anarmonicidade pelo método de Dennison para estas freqiiéncias. Neste caso, as freqiiéncias
Ug e Uy para a espécie de simetria A, e vy para a espécie de simetria B, nao foram corri-
gidas & anarmonicidade porque nao foram encontrados coeficientes de Dennison para estes
modos. Devido a esta dificiculdade foi sugerido os coeficientes de 1,040 para Cs, . e 1,060
para CS‘SOH.HO Estes coeficientes foram escolhidos porque reproduziam aproximadamente

as freqiiéncias harmonicas obtidas pelo célculo tedrico. Nao foram considerados coeficientes
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nulos para estas coordenadas porque desconsideraria a corregao de anarmonicidade sobre as
constantes de forca fora-da-diagonal relacionadas a estas coordenadas. Isto seria refletido
nas constantes de forga harmonicas e conseqiientemente nas freqiiéncias harmoénicas e nao
seria reproduzido resultados confiaveis. Os coeficientes do atual método para o trans-acido
formico foram aplicados nas constantes de for¢a do dimero que eram correspondentes entre
ambas as moléculas. A ordem dos coeficientes nao agrupados e os seus valores sao: Cg,,, =
1,103, Cs., = 1,092, Cs._, = 1,032, Cs,, = 1,063, Cs.,,, = 1,112, Cs, = 1,025, Csyy =
1,063, CSVO"'HO = 1,040 e CSéoA.AHo = 1,060. Para os coeficientes agrupados a ordem e os
valores ¢ a seguinte: () representa o agrupamento dos coeficientes Clg,,,, Cs,, € Csoppy ©
tem um valor de 1,099; Cs representa o agrupamento dos coeficientes Cg,_, e Cg,, € tem
um valor de 1,033; (s representa o agrupamento dos coeficientes Cs, ., Cso o, Cs,o no
e Ug,y, 4o © tem um valor de 1,057. As partes do campo de forca A, e B, da analise de
coordenadas normais dos coeficientes nao agrupados e dos coeficientes agrupados podem ser
vistos na Tabela 4.33. O campo de for¢a da analise de coordenadas normais esta sendo apre-
sentado nesta Tabela apenas para mostrar o efeito da corregao de anarmonicidade. Pode ser
visto nesta Tabela que o efeito dos coeficientes de correcao de anarmonicidade é aumentar
o modulo das constantes de forca sem alterar os seus sinais. O aumento nas constantes de
for¢a nao ¢ demasiadamente grande, mas pode claramente ser percebido. Se fosse utilizado
um coeficiente de corregao de anarmonicidade menor do que 1,000 as constantes de forca
que recebem a aplicagao deste coeficiente poderao fornecer constantes de forca harmonicas
menores. Provavelmente, a constante de forca diagonal harmonica seria menor do que a
constante de forca da analise de coordenadas normais. No entanto, para as constantes de
forga harmonicas fora-da-diagonal tal afirmacao pode nao ser verdadeira, isto porque, este
termo depende de outro coeficiente que pode ter valor elevado. A aplicacao dos coeficientes
agrupados nao estd causando grandes alteracoes nos campos de for¢a quando comparado
ao campo de forca dos coeficientes nao agrupados. Isto torna coveniente a aplicagao destes
coeficientes agrupados a outras moléculas quando se tem conhecimento da anarmoncidade
dos modos normais de vibragao.

Na literatura nao foi encontrado a correcao de anarmonicidade das freqiiéncias expe-
rimentais para o dimero do acido férmico pelo método de Dennison e por nenhum outro
método. Neste sentido, o atual trabalho também realizou a corre¢cao de anarmonicidade pelo
método de Dennison com os coeficientes do trans-acido formico. As Tabelas 4.34, 4.35, 4.36,
4.37 e 4.38 contém as freqiiéncias harmonicas para as moléculas de (HCOOH),, (HCOOD)s,,
(DCOOH);, e (DCOOD);, por esta corre¢ao de anarmonicidade, com os coeficientes nao agru-
pados e com os coeficientes agrupados para as espécies de simetria A, e B,. Para a molécula

de (HCOOH), também contém as freqiiéncias harmonicas calculadas teoricamente no nivel
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Tabela 4.33: Campos de Forca Harmonicos do dimero do acido formico

A, Bu,
anal. coord. NA A anal. coord NA A

fi1 4,716 5,150 5,183 fiza7 4,864 5,366 5,347
f1,2 - - - fi7,18 - - -
f1,3 - - - fi7,19 - - -
f1,4 - - - f17,20 - - -
f1,5 - - - fi7,21 - - -
fi,6 - - - fi7,22 - - -
fi,7 - - - f17,23 - - -
fi,8 - - - f17,24 - - -
fi,9 - - - fis,18 4,681 5,112 5,145
f2,2 5,046 5,566 5,546 fis,19 - - -
f2,3 - - - f18,20 - - -
f2,4 - - - f18,21 - - -
fa,5 - - - f18,22 - - -
f2.6 - - - f18,23 - - -
fa,7 - - - f18,24 - - -
fo8 - - - f19,19 12,806 13,216 13,229
f2,9 - - - f19,20 -0,607  -0,650  -0,647
f3.3 11,410 11,775 11,787 f19,21 0,714 0,748 0,746
f3.4 -0,505 -0,541  -0,538 f19,22 1,061 1,100 1,100
f3,5 0,302 0,316 0,316 f19,22 -0,456  -0,469  -0,471
f3.6 1,657 1,736 1,732 f19,23 -0,401  -0,416  -0,419
fa,7 0,223 0,230 0,231 f20,20 0,990 1,101 1,088
f3.8 -0,061 -0,063  -0,064 f20,21 0,001 0,002 0,002
f3,9 -0,016 -0,017  -0,017 f20,22 0,323 0,352 0,349
faa 0,665 0,739 0,731 f20,23 0,009 0,010 0,009
fa5 -0,013 -0,014  -0,014 f20,24 -0,004  -0,005  -0,005
fa6 0,300 0,326 0,324 fo1,21 0,614 0,653 0,649
fa7 -0,199 -0,212  -0,212 fo1,22 -0,184  -0,196  -0,195
fa8 -0,030 -0,032  -0,032 fo1,23 0,042 0,044 0,044
fa0 0,003 0,003 0,003 f21,24 -0,032  -0,034  -0,034
f5.5 0,623 0,662 0,658 f22,22 6,624 7,042 7,002
fs5.6 -0,198 -0,210  -0,209 f22,23 0,048 0,050 0,050
fs,7 0,075 0,078 0,078 f22,24 -0,636  -0,669 -0,672
f5.8 -0,010 -0,011  -0,011 f23,23 1,578 1,618 1,630
f5,9 -0,002 -0,002  -0,002 f23,24 -0,159  -0,164  -0,166
fo,6 7,731 8,218 8,172 fo4,24 0,478 0,497 0,505
fe,7 0,312 0,325 0,326
fe,8 -0,028 -0,029  -0,029
fe,9 0,015 0,016 0,016
fr7 1,086 1,113 1,121
fr,8 -0,051 -0,053  -0,053
fr,9 0,006 0,006 0,006
fs,8 0,325 0,338 0,343
f8,9 0,209 0,220 0,221
f9,9 0,736 0,781 0,778

Unidades estdo em md/ A, mdA /rad? e md/rad para as constantes de forga de estiramentos,
deformagoes de dngulos e interagoes entre estiramentos e deformagoes de dngulo, respectivamente
deformacgoes de angulos e interagoes entre estiramentos e deformagoes de angulo, respectivamente
anal. coord. = campo de forga da anélise de coordenadas normais.

NA = campo de forga harménico dos coefientes nao agrupados.

A = campo de for¢a harmoénico dos coeficientes agrupados.
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Tabela 4.34: Freqiiéncias harmonicas do (HCOOH); espécie de simetria A,

Ay Este trabalho  Este trabalho  Dennison Teorico

NA A C
w1 3229,21 3224,79 . 3330,08**
wa 3083,49 3003,22 3085,79 3136,60
ws 1702,87 1702,31 1701,70 1732,73
wa 1476,83 1471,52 1478,54 1487,15
ws 1417,09 1414,26 1418,53 1404,67
we 1259,50 1255,86 1250,39 1238,58
wr 695,37 697,40 693,60 675,82
ws 199,67 200,80 * 198,38
wo 161,03 160,93 * 165,30

NA = freqiiéncias calculadas com coeficientes nao agrupados.

A = freqiiéncias calculadas com coeficientes agrupados.

C = calculadas pelo método de Dennison neste trabalho.

- freqiiéncia nao observada experimentalmente.

* freqiiéncias que nao foram encontrados coeficientes de correcao de Dennison.

** freqiiéncia harmoénica teérica ;7 com resultado mais elevado que as outras harmoénicas.

de teoria CCSD/aug-cc-PVDZ2.

Pode ser visto que as freqiiéncias harmoénicas dos coeficentes nao agrupados e dos coefici-
entes agrupados sao muito proximas, e assim como no caso dos campos de for¢a harmonicos,
o método também reproduz resultados satisfatorios em relagao aos coeficientes agrupados
para as freqiiéncias harmonicas. Quando estas freqiiéncias sao comparadas com as freqiién-
cias harmonicas de Dennison trés delas foram mais distantes que as freqiiéncias harmonicas
dos coeficientes nao agrupados e agrupados. Estas freqiiéncias sao wsyg, para a molécula
(HCOOH),, w7 para as moléculas (HCOOD), e (DCOOD),, todas para a espécie simetria
B, e podem ser vistas nas Tabelas 4.35, 4.36 e 4.38. A freqiiéncia wyy possui a maior contri-
bui¢ao da coordenada de simetria Spocy e a freqiiéncia wq; da coordenada de simetria Spp.
Isto pode ser devido ao célculo do campo de forga que considerou estas freqiiéncias com
peso zero. Em relacao aos demais resultados o método proposto esta reproduzindo aproxi-
madamente com a mesma qualidade as freqiiéncias harmonicas de Dennison. Os coeficientes
1,040 e 1,060 estao proporcionando reproduzir freqiiéncias harmonicas aproximadamente se-
melhantes as freqiiéncias harmonicas dos célculos teéricos. Em relagao aos célculos teoéricos
referente a molécula de (HCOOH)s, as freqiiéncias wy e wq7 forneceram resultados mais eleva-
dos quando comparadas com aquelas do método de Dennison. Uma suposi¢ao para a diferenga
entre estas freqiiéncias pode ser que, o calculo teérico esta considerando a interagao entre o
hidrogénio da ligacao OH de uma unidade de monoémero com o oxigénio da ligacao C=0 da
outra unidade de monoémero. Esta interacao pode estar alterando a funcao potencial desta

ligacao e provavelmente tornando esta freqiiéncia mais anarmoénica. Este efeito nao ocorre

2Este célculo foi realizado pelo aluno de doutorado Luciano N. Vidal e os resultados obtidos foram apre-
sentados XIV Simposio Brasileiro de Quimica Teorica [52]
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Tabela 4.35: Freqiiéncias harmonicas do (HCOOH); espécie de simetria B,

By Este trabalho  Este trabalho Dennison Teorico
NA A C
w17 3228,41 3225,09 3253,62 3411,96**
w18 3079,15 3088,88 3074,85 3133,76
w19 1781,86 1782,94 1779,17 1789,44
w20 1450,31 1445,04 1425,24 1461,37
wa1 1421,94 1416,65 1500,24%** 1400,70
w22 1263,89 1260,76 1254,42 1245,97
wa3 711,81 713,38 711,96 702,28
w24 256,37 258,23 * 255,67

NA freqiiéncias calculadas com coeficientes ndo agrupados.

A freqiiéncias calculadas com coeficientes agrupados.

C calculadas pelo método de Dennison neste trabalho.

* freqiiéncias que nao foram encontrados coeficientes de corregao de Dennison.

** freqiiéncia harmoénica teérica 17 com resultado mais elevado que as outras harménicas.
** freqliéncia experimental (221) foi considerado com peso zero no célculo do campo de forca.

Tabela 4.36: Freqiiéncias harmonicas do (HCOOD) para as espécies de simetria A, e By,

Ay Este trabalho  Este trabalho  Dennison Ba, Este trabalho  Este trabalho Dennison

NA A @) NA A C
w1 2352,36 2349,03 2394,34 w17 2347,58 2345,05 2409,49%**
wa 3083,64 3093,39 3088,34  wis 3079,09 3088,82 3072,44
w3 1696,18 1695,80 1694,60  wig 1776,03 1777,28 1778,15
w4 1100,94 1097,01 1096,43  wao 1432,21 1428,09 1431,11
ws 1421,08 1418,02 142729 wor 1092,89 1087,52 1072,40
w6 1295,51 1292,75 1298,60  wao 1297,08 1295,51 1296,44
wr 639,71 641,10 640,56  was 663,69 664,60 664,02
ws 198,73 199,80 * wa4 249,04 250,84 *
we 158,47 158,43 *

NA freqiiéncias calculadas com coeficientes nao agrupados.

A freqiiéncias calculadas com coeficientes agrupados.

C calculadas pelo método de Dennison neste trabalho.

* freqiiéncias que nao foram encontrados coeficientes de correcao de Dennison.

% a freqliéncia experimental desta harmonica (1) foi considerada com peso zero no célculo do campo de forga.
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Tabela 4.37: Freqiiéncias harmonicas do (DCOOH)y para as espécies de simetria A, e By,

Ay Este trabalho  Este trabalho  Dennison By Este trabalho  Este trabalho  Dennison

NA A ¢ NA A C
w1 3228,98 3224,54 324729  wir 3228,25 3224,93 3247,29
wa 2305,23 2312,13 228471 wis 2322,75 2329,64 2302,10
ws 1682,30 1681,95 167422  wig 1752,24 1753,01 1758,79
wa 1448,42 1443,48 144719 wao 1026,16 1023,45 1019,88
ws 1027,57 1024,80 1016,85  way 1421,00 1414,51 1421,06
we 1271,57 1268,02 1266,78  wao 1269,35 1266,43 1276,06
wr 685,88 687,92 688,50  was 707,57 709,18 708,90
ws 197,45 198,56 * wa4 250,36 252,17 *
we 160,36 160,26 *

NA freqiiéncias calculadas com coeficientes nao agrupados.

A freqiiéncias calculadas com coeficientes agrupados.

C calculadas pelo método de Dennison neste trabalho.

* freqiiéncias que nao foram encontrados coeficientes de corre¢ao de Dennison.

Tabela 4.38: Freqiiéncias harmonicas do (DCOOD), para as espécies de simetria A, e B,

Ay Este trabalho  Este trabalho  Dennison By Este trabalho  Este trabalho Dennison

NA A ¢ NA A C
w1 2356,14 2353,71 . wir 2351,11 2350,17 2410,24%%*
wa 2300,03 2306,08 228770 wis 2318,03 2323,34 2304,24
ws 1670,17 1670,24 1678,90  wig 1742,80 1743,89 1754,23
wa 1118,06 1114,38 117,76  wao 1017,13 1014,09 1008,31
ws 1015,58 1012,61 1012,25  way 1103,44 1098,43 1091,64
we 1281,03 1278,67 1287,37  wao 1284,68 1283,05 1283,25
wr 633,05 634,49 636,48  was 660,79 661,76 654,84
ws 196,53 197,58 * wa4 243,31 245,06 *
we 157,87 157,84 *

NA freqiiéncias calculadas com coeficientes nao agrupados.

A freqiiéncias calculadas com coeficientes agrupados.

C calculadas pelo método de Dennison neste trabalho.

- freqiiéncia nao observada experimentalmente.

* freqiiéncias que nao foram encontrados coeficientes de correcao de Dennison.

% a freqliéncia experimental desta harmonica (1) foi considerada com peso zero no célculo do campo de forga.

o2



no trans-acido férmico ja que nao ocorre nenhuma ligacao de hidrogénio nesta molécula. Se
fosse utilizado um coeficiente de correcao de anarmonicidade mais elevado seria reproduzido
a freqiiéncia harmonica tedrica, mas o objetivo deste trabalho nao é reproduzir as freqiién-
cias harmonicas tedricas e sim desenvolver um novo método de correcao de anarmonicidade

a partir dos resultados experimentais.
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4.7 (Cis-acido formico

4.7.1 Calculo do campo de forga

O cis-acido formico também pertence ao grupo pontual C's com nove modos de vibragoes
normais, 'y, = TA'+2A”. A estrutura pode ser vista Figura 4.3, os pardmetros geométricos
determinados pela técnica de microondas [32] na Tabela 4.39 e as coordenadas internas de

simetria na Tabela 4.40. Como demonstrado nas referéncias [16,19,20] o cis-acido férmico se

Figura 4.3: Estrutura do cis-acido formico

Tabela 4.39: Geometria [16] do cis-acido férmico
Geometria
r1 romg= 0,9555(53)A
ro  romg= 1,1050(43)A
rs  ro—o= 1,1945(31)A
rs  ro—o= 1,3520(28)A
a < (COH) = 109,68(44)°
B < (0CO) = 122,12(37)°
71 < (O=CH) = 123,23(58)°
2 < (OCH) = 114,64(56)°

Tabela 4.4(0): Coordenadas Internas de Simetria do cis-acido formico

Coordenada de Simetria Descrigao
A/

S1=Ar VYOH

So = Arg VCH

S3 = Arg V=0

Sy = Ary Voo

S6 = (288 — Ay — Ays) doco

S7 = % (Ay1 — Ay ) dcu

A”

Sg=Aw CH fora-do-plano
Sg=AT1 torgao aixo CO

apresenta na natureza em uma abundancia muito menor que o rotamero trans-. Esta pequena

abundéancia explica o fato do espectro vibracional desta molécula ainda nao ter sido observado
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experimentalmente em fase gasosa. Entretanto, utilizando a técnica de moléculas presas em
matriz de argdénio tornou possivel a observacao dos espectros vibracionais no infravermelho
das espécies cis-HCOOH e ¢is-DCOOH. A Tabela 4.41 contém as freqiiéncias fundamentais

para estas espécies isotopicas. Os modos normais de vibracao sao compostos pelo movimento

Tabela 4.41: Freqiiéncias fundamentais do cis-HCOOH e ¢is-DCOOH da refe réncia [19]
HCOOH DCOOH

A’ Descrigao

1 estiramento OH 3616.55 3615.70
I estiramento CH(D) 2897.90 2183.50
U3 estiramento C=0 1807.45 1778.70
U4 deformagao OCH 1391.80 962.40
U5 estiramento CO 1246.15 1236.70
U6 deformagao COH 1105.95 1143.40
1% deformacao OCO 662.30 655.20
A”

Ug deformacao CH fora-do-plano - -

) torgao COH 504.10 500.70

de varias coordenadas de simetria. A descrigao proposta na Tabela 4.41 é com relagao as
coordenadas que mais contribuem para a distribui¢ao de energia potencial do campo de forga
da Tabela 4.42. Utilizando estes espectros e algumas constantes de for¢a do trans-acido
formico foi calculado um campo de forca simplificado para o rotamero cis-. A Tabela 4.42
mostra este campo de forga. A parte do campo de forga relacionado a espécie de simetria A”
nao foi calculado. No caso da espécie de simetria A" as constantes de forca diagonais foram
mantidas fixas. Estas constantes de forca foram selecionadas para serem préximas aquelas
do trans-acido formico. A diferenca média entre as freqiiéncias calculadas e observadas foi de
0,400 cm~!. A descricao dos modos normais em termos da distribuicdo de energia potencial
para a molécula de cis-HCOOH pode ser visto na Tabela A.17 do Apéndice A. Mesmo
obtendo um bom ajuste de freqiiéncias, o campo de forca seria melhor calculado se estivessem
disponiveis as freqiiéncias fundamentais de outras moléculas isotopicas. Se estas estivessem
disponiveis poderia ser liberado mais constantes de for¢ga havendo mais liberdade no ajuste de
freqiiéncias. Foi observado algumas diferencas em termos da distribuicao de energia potencial
entre o cis- e trans-acido formico na regiao de freqiiéncias entre 1300 & 1000 cm~t. No caso
do cis-acido formico a freqiiéncias mais elevada de 1246,15 cm ™! possue a maior influéncia
da coordenada de simetria Scog, no caso de qualquer campo de forga do trans-acido férmico
das freqiiéncias em fase gasosa a maior freqiiéncia de 1248,67 cm™! possue maior influéncia
da coordenada de simetria Scp. Para a menor freqiiéncia nesta regiao no caso do cis-acido

1

formico, por volta de 1105,95 cm™", a influéncia foi maior para a coordenada de simetria

1

Scomn, ja para o trans, freqiiéncia por volta de 1109,20 cmm™, a influéncia foi maior para a

D

coordenada de simetria Sco. O que pode ser percebido no céalculo deste campo de forga

[N

que a freqiiéncia que possui a maior influéncia da coordenada Sco do cis-acido férmico
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Tabela 4.42: Campo de forca do cis-acido férmico

f1 f2 f3 fa f5 fe f7 fs fo
fi o 7,299% - - - - - -
f2 4,532% . - . . .
f3 12,709* 0,480 0,398 0,529 0,233
fa 6,713* 0,529  -0,055 -0,211
I 0,569* 0,162 0,018
fo 1,509%  -0,024
fr 0,630*
fs *k k%
fo ok

Unidades estao em md/A, rndA/rad2 e md/rad para as constantes de forga de estiramentos,
deformacoes de angulos e interagoes entre estiramentos e deformagoes de angulo, respectivamente
- = constantes de forca consideradas nulas

* — constantes de for¢a mantidas fixas

** — constantes de forga nao calculadas da espécie de simetria A”

muito préoxima da freqiiéncia que possui a maior influéncia da coordenada Scoy do trans-
acido formico, e a freqiiéncia mais influénciada pela coordenda Scog do cis-acido formico é
muito préoxima da freqiiéncia mais influénciada pela coordenada S¢o do trans-écido férmico.
Experimentalmente foi observado que a maior freqiiéncia do cis-dcido férmico e a menor
freqiiéncia trans-acido férmico eram as que possuiam maior intensidade. A menor freqiiéncia
do cis-4cido férmico e a maior freqiiéncia do trans-acido férmico eram as menos intensas.
Melhores conclusoes sobre os célculos dos campos de forca e a descrigao dos modos normais
de vibracao do cis-acido féormico poderao ser obtidas quando estiverem disponibilizadas as

freqiiéncias fundamentais de outras espécies isotopicas.

4.7.2 Calculo dos campos de forca harmoénicos e das freqiiéncias

harmonicas

A média dos coeficientes de correcao de anarmoncidade agrupados e nao agrupados obti-
dos para o trans-acido féormico foram aplicados ao campo de forca do cis-acido férmico para
a reproducao do campo de for¢a harmonico e das freqiiéncias harmonicas. As frequéncias
harménicas foram reproduzidas para as espécies isotopicas de cis-HCOOH, ¢is-DCOOH, cis-
HCOOD ¢is-DCOOD. Para os dois primeiros isotopémeros também foi realizada a correcao
de anarmonicidade pelo método de Dennison com os coeficientes de corre¢ao de anarmonici-
dade obtidos para o trans-acido férmico. Os campos de forga harmoénicos do cis-acido férmico
podem ser vistos na Tabela 4.43. As diferengas entre o campo de forga das freqiiéncias expe-
rimentais e os campos de for¢a harmonicos é com relagao aos valores das constantes de forga.
Os campos de forga harmonicos apresentam constantes de for¢ca com moédulos maiores que o

campo de forca da analise de coordenadas normais, no entanto, nao ocorre troca de sinais
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Tabela 4.43: Campos de forca Harménicos do cis-acido férmico

freq. exper. coef. ndo-agru. coef. agru.

A/

fi1 7,294 8,045 8,016
fi2 - - -
fis - - -
f1a - - -
fis - - -
fie - - -
fir - - -
fo2 4,532 4,949 4,980
f23 - - -
foa - - -
f2s - - -
f26 - - -
far - - -
f33 12,709 13,115 13,128
faa 0,479 0,502 0,501
f35 0,398 0,426 0,424
f36 0,529 0,544 0,547
f37 0,234 0,245 0,244
faa 6,713 7,136 7,096
fas 0,529 0,575 0,570
fae -0,055 -0,057 -0,058
fa7 -0,211 -0,225 -0,223
fs5 0,569 0,633 0,625
f56 0,163 0,173 0,173
fs7 0,018 0,019 0,019
fes 1,509 1,546 1,558
fer -0,024 -0,026 -0,026
frr 0,630 0,670 0,666
AH

fss * * *
fs9 * * *
fo9 * * *

Unidades estao em md/A, mdA/rad2 e md/rad para as constantes de forga de estiramentos,
deformacgoes de angulos e interagoes entre estiramentos e deformagoes de angulo, respectivamente

freq. exper. = campo de forca das freqiiéncias experimentais.
coef. nao-agru. = campo de for¢a harmoénico com os coerficientes nao agrupados.
coef. agru. = campo de for¢a harmoénico com os coeficientes agrupados.

* constantes de forga da espécie de simetria A” nao calculadas.
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Tabela 4.44: Freqiiéncias harménicas do cis-HCOOH calculadas com os coeficientes nio agrupados e
agrupados

A Descrigao* Este trabalho  Este trabalho  Dennison  Referéncia®  Teéricas
NA A C

w1 estiramento OH 3797,68 3797,68 3815,46 3806,9 3830,85
w2 estiramento CH 3026,57 3026,57 3032,36 3018,7 3046,70
w3 estiramento C=0 1842,60 1842,60 1841,79 1835,3 1861,02
w4 deformagao OCH 1430,42 1430,42 1436,06 1420,2 1422,06
ws estiramento CO 1282,51 1282,51 1283,41 1265,1 1115,76*
we deformagao COH 1156,97 1156,97 1155,61 1122,8* 1306,97*
wr deformagao OCO 675,81 675,81 675,55 675,8 654,75

A//

wg - - - - - 1036,68
wg - - - 524,26 519,7 505,90

NA = freqiiéncias calculadas com coeficientes nao agrupados

A = freqiiéncias calculadas com coeficientes agrupados

C = calculadas pelo método de Dennison neste trabalho

@ referéncia [32]

* esta4 ¢ uma descrigao aproximada de acordo com a distribui¢ao de energia potencial do campo de forga .

entre eles. Pode ser visto que o efeito dos coeficientes de correcao de anarmonicidade é au-
mentar o médulo das constantes de for¢a. Com relagao aos campos de forga dos coeficientes
nao agrupados e agrupados nao houve diferengas significativas entre as constantes de forca e
ambos estao descrevendo de maneira aproximada a corre¢ao de anarmonicidade.

As Tabelas 4.44 e 4.45 comparam as freqiiéncias obtidas pelo método de Dennison aquelas
obtidas pelos coeficientes nao agrupados e agrupados para as moléculas de cis-HCOOH e cis-
DCOOH, respectivamente. A Tabela 4.44 também traz para a molécula de cis-HCOOH um
conjunto de freqiiéncias harmonicas encontradas na literatura [32] ¢ um conjunto de freqiién-
cias calculadas teoricamente no nivel de teoria CCSD/aug-cc-pVDZ?. A Tabela 4.46 contém
as freqiiéncias harmonicas para as moléculas cis-HCOOD e ¢is-DCOOQOD, respectivamente.
As freqiiéncias harmonicas dos coeficientes agrupados e nao agrupados sao de qualidade muito
semelhantes demonstrando a conveniéncia da aplicabilidade dos coeficientes de correcao de
anarmonicidade agrupados. Estas freqiiéncias harmoénicas também concordam com a corre-
¢ao anarmonicidade realizada pelo método de Dennison proposto neste trabalho. Todos estes
trés conjuntos de freqiiéncias se originam de uma mesma fonte, que sao os coeficientes de
correcao de anarmonicidade de Dennison obtidos para o trans-acido féormico. Isto demonstra
que tanto o método de Dennison como o método proposto fornecem freqiiéncias harmonicas
muito préximas, no entanto, em relacao ao método de Dennison o atual método fornece mais
informagoes com respeito ao campo de forga molecular. A referéncia [32] também realizou

a correcao a correcao de anarmonicidade pelo método de Dennison, mas, os coeficientes de

3Este céalculo foi realizado pela gentileza do aluno de doutorado Luciano N. Vidal
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Tabela 4.45: Freqiiéncias harménicas do cis-DCOOH

A Descrigao* Este trabalho  Este trabalho  Dennison
NA A C
w1 estiramento OH 3797,67 3797,67 3814,56
w2 estiramento CD 2274,87 2274,87 2259,84
w3 estiramento C=0 1815,48 1815,48 1812,49
w4 estiramento CO 1268,68 1268,68 1273,68
ws deformacao COH 1198,78 1198,78 1194,74
we deformacao OCD 994,02 994,02 983,56
w7 deformacao OCO 669,90 669,90 668,30
A//
ws - - - -
wg - - - 520,59

NA = freqiiéncias calculadas com coeficientes nao agrupados

A = freqiiéncias calculadas com coeficientes agrupados

C = calculadas pelo método de Dennison neste trabalho

* descrigao aproximada de acordo com a distribuigao de energia potencial do campo de forga .

corregao de anarmonicidade eram diferentes. A freqiiéncia mais discordante desta Referén-
cia com a do atual trabalho é a freqiiéncia 7% com um menor resultado. A coordenada de
simetria Scoy € a que mais contribui para esta freqiiéncia de acordo com a distribuicao de
energia potencial. As demais freqiiéncias forneceram resultados aproximados. Em relacao
aos resultados tedricos as freqiiéncias 5 e g nao concordam com nenhuma das corregoes de
anarmonicidades anteriores. U5 possui a maior contribuicao da coordenada de simetria Sco e
g da coordenada de simetria Scop. Neste caso, a freqiiéncia 5 tedrica é mais proxima das
freqiiéncias de g das outras fontes. Assim também ocorre para a freqiiéncia g tedrica que é
mais proxima das freqiiéncias v5 das outras corregoes. Experimentalmente [19,20] tem sido
proposto que a freqiiéncia de g possue um valor menor que a freqiiéncia tildevs, o que estéa
discordando dos calculos tedricos. Para a molécula de DCOOH a corre¢ao de anarmonicidade
entre os coeficientes agrupados, nao agrupados e pela regra de Dennison também sao muito
proximas e concordam em seus resultados.

Os resultados para as moléculas cis-HCOOD e ¢is-DCOOD sao uma proposta para a
correcao de anarmonicidade com os coeficientes adquirido do trans-acido férmico, visto que os
espectros vibracionais experimentais nao foram observados. Estes resultados poderao ser tteis
para compreender a natureza anarmonica destas moléculas quando as medidas experimentais
estiverem disponiveis. Mais conclusoes sobre estes resultados poderao ser obtidas quando as

medidas experimentais forem realizadas.
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Tabela 4.46: Freqiiéncias harmonicas cis-HCOOD e cis-DCOOD calculadas com os coeficientes nao agru-

pados e agrupados

A Descrigao* HCOOD HCOOD DCOOD DCOOD
NA A NA A
w1 estiramento OH 2769,73 2764,72 2769,75 2764,74
w2 estiramento CH 3026,58 3036,16 2274,64 2281,44
w3 estiramento C=0 1841,76 1841,21 1814,96 1814,72
w4 deformacao OCH 1429,56 1425,08 1040,96 1037,91
ws estiramento CO 1269,29 1267,86 1268,28 1267,73
we deformacao COH 922,20 919,17 902,07 899,36
wr deformagao OCO 622,32 622,01 615,30 615,02

NA = freqiiéncias calculadas com coeficientes nao agrupados
A = freqiiéncias calculadas com coeficientes agrupados
* descrigao aproximada de acordo com a distribuigao de energia potencial do campo de forga .
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Capitulo 5
Conclusao

Pode ser visto no atual trabalho que para a reproducao das freqiiéncias harménicas nao
necessita-se de campos de forca muito prescisos. No entanto, estes campos de forca de-
vem descrever adequadamente os modos normais de vibragao. A reproducao das freqiiéncias
harménicas pode ser sugeridas mesmo que as freqiiéncias fundamentais experimentais nao
sejam observadas, basta ter o campo de forca da analise de coordenadas normais e os coe-
ficientes de correcao de anarmonicidade. O método proposto também fornece informacoes
com relacao a corregao de anarmonicidade em termos dos campos de forga e distribuigao de
energia potencial. O método de Dennison, que recentemente vém sendo aplicado para a cor-
re¢ao de anarmonicidade, corrige a anarmonicidade utilizando as freqiiéncias fundamentais
experimentais das espécies isotOpicas, assim, ele nao fornece as freqiiéncias harmonicas se elas
nao forem observadas experimentalmente. Além disso, o método de Dennison nao descreve
as diferengas que ocorrem em termos da funcao potencial e do campo de forca quando a
correcao de anarmonicidade ¢ realizada. No atual método o agrupamento dos coeficientes de
corre¢ao de anarmonicidade pela proximidade de seus resultados estao reproduzindo campos
de for¢a harmonicos e freqiiéncias harmonicas de qualidade tao semelhante quanto ao dos
coeficientes nao agrupados. Também foi observado que, quando convém fazer simplificacoes
nos campos de forga para a realizacao dos célculos, como a desconsideracao de algumas cons-
tantes de forca, as freqiiéncias harmonicas sao bem reproduzidas. Se os campos de forga
forem calculados com freqiiéncias duvidosas ou perturbadas, as freqiiéncias harmonicas, as-
sim como os campos de for¢a harmoénicos, nao serao os melhores reproduzidos. Este método
e estes coeficientes também podem ser aplicados a outras moléculas com modos de vibragao
semelhantes. A maior dificuldade neste método é com relagao a anélise de coordenadas nor-
mais que, dependendo da molécula pode estar faltando freqiiéncias experimentais e ser um
pouco custoso calcular um campo de for¢a que descreva satisfatoriamente os modos normais

de vibracao.
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Apéndice A

A.1 Distribuicao de Energia Potencial

A.1.1 Trans-acido férmico

Tabela A.1: Distribuicao de energia potencial para trans-HCOOH para o campo de forca A

Obsd. 3570.50  2942.06 1776.83  1368.99  1248.67 1109.20 626.16  1033.47  640.72
Calc. 3583.70  2943.83 1776.97 1369.86 1249.00 1109.51 626.38 1036.54 643.96
Obsd.-Calc. -13.20 -1.77 -0.14 -0.87 -0.33 -0.31 -0.22 -3.07 -3.24
Son 94.84 0.01 0.01 0.00 0.13 0.01 0.00 0.00 0.00
Scu 0.00 98.06 0.79 0.06 0.75 0.30 0.03 0.00 0.00
Sc=o0 0.00 1.00 81.47 3.74 0.08 19.40 3.02 0.00 0.00
Sco 0.03 0.10 11.74 7.84 13.81 38.28 36.85 0.00 0.00
ScoH 0.02 0.09 2.39 1.74 46.81 36.53 14.53 0.00 0.00
Soco 0.07 0.82 1.05 1.91 27.62 9.51 62.69 0.00 0.00
SocH 0.01 0.00 0.13 105.50 0.05 5.73 6.10 0.00 0.00
Sw 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 97.35 2.67
Sr 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 3.22 96.80

0w = movimento fora do plano CH
67 = movimento de torgdo OH

Tabela A.2: Distribuicao de energia potencial para trans-HCOOH para o campo de forca B

Obsd. 3570.50 2942.06 1776.83 1368.99 1248.67 1109.20 626.16 1033.47  640.72
Calc. 3583.74 2943.73 1777.06 1369.79  1249.08 1109.59 626.56 1036.54 643.96
Obsd.-Calc. -13.24 -1.67 -0.23 -0.80 -0.41 -0.39 -0.40 -3.07 -3.24
Son 99.84 0.01 0.01 0.00 0.13 0.01 0.01 0.00 0.00
Scu 0.00 98.06 0.83 0.05 0.74 0.27 0.04 0.00 0.00
Sc=o0 0.00 1.06 87.13 3.53 0.05 16.55 0.78 0.00 0.00
Sco 0.03 0.10 10.58 7.40 15.47 41.11 32.68 0.00 0.00
Scon 0.02 0.09 2.31 1.73 46.00 37.99 13.88 0.00 0.00
Soco 0.07 0.77 1.00 1.56 25.65 7.59 67.64 0.00 0.00
SocH 0.01 0.00 0.20 105.64 0.01 5.03 5.52 0.00 0.00
S 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 97.35 2.57
Sr 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 3.22 96.80

0w — movimento fora do plano CH
67 = movimento de torgao OH
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Tabela A.3: Distribuicao de energia potencial para trans-HCOOH para o campo de forca C

Obsd. 3570.50 2942.06 1776.83 1368.99 1248.67 1109.20 626.16 1033.47 640.72
Calc. 3583.78  2943.63 1777.13  1369.75 1249.16 1109.70  626.81 1036.54  643.96
Obsd.-Calc. -13.28 -1.57 -0.30 -0.76 -0.49 -0.50 -0.65 -3.07 -3.24
Son 99.84 0.01 0.00 0.00 0.13 0.01 0.01 0.00 0.00
Scu 0.00 98.06 0.87 0.04 0.73 0.23 0.05 0.00 0.00
Sc=o0 0.00 1.13 93.55 3.24 0.01 12.89 0.01 0.00 0.00
Sco 0.03 0.10 9.24 6.79 17.08 44.47 29.34 0.00 0.00
Scon 0.02 0.09 2.19 1.72 45.24 39.47 13.50 0.00 0.00
Soco 0.07 0.73 0.95 1.27 24.03 6.03 72.38 0.00 0.00
SocH 0.01 0.00 0.32 105.59 0.00 4.26 5.19 0.00 0.00
S 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 97.35 2.67
Sr 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 3.22 96.80

0w — movimento fora do plano CH
dr = movimento de tor¢ao OH

Tabela A.4: Distribuicao de energia potencial para trans-HCOOH para o campo de forca D

Obsd. 3570.50  2942.06 1776.83 1368.99  1248.67 1109.20 626.16  1033.47  640.72
Calc. 3583.96  2943.71 1777.58 1369.74  1249.37  1109.95 627.39 1036.54 643.96
Obsd.-Calc. -13.46 -1.65 -0.75 -0.75 -0.70 -0.75 -1.23 -3.07 -3.24
Son 99.85 0.01 0.00 0.01 0.12 0.00 0.01 0.00 0.00
Scu 0.00 98.10 0.93 0.03 0.69 0.18 0.07 0.00 0.00
Sc=o0 0.00 1.08 86.99 1.36 0.00 17.43 0.86 0.00 0.00
Sco 0.03 0.11 13.06 7.11 27.27 47.41 9.95 0.00 0.00
ScoH 0.02 0.10 2.91 1.98 42.26 40.87 15.40 0.00 0.00
Soco 0.06 0.63 1.06 0.57 18.68 2.81 79.61 0.00 0.00
SocH 0.01 0.00 0.78 104.56 0.22 4.82 1.28 0.00 0.00
S 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 97.35 2.67
Sr 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 3.22 96.80

0w = movimento fora do plano CH
§r = movimento de torgado OH

Tabela A.5: Distribuicao de energia potencial para trans-HCOOH para o campo de forca E

Obsd. 3570.50  2942.06 1776.83  1368.99  1248.67 1109.20 626.16  1033.47  640.72
Calc. 3583.99  2943.65 1777.64 1369.74 1249.45 1110.04 627.67 1036.54 643.96
Obsd.-Calc. -13.49 -1.59 -0.81 -0.75 -0.78 -0.84 -1.51 -3.07 -3.24
Son 99.86 0.01 0.00 0.01 0.11 0.00 0.01 0.00 0.00
Scu 0.00 98.10 0.96 0.02 0.68 0.15 0.08 0.00 0.00
Sc=o0 0.00 1.13 91.69 1.03 0.02 14.42 0.10 0.00 0.00
Sco 0.03 0.11 11.96 6.30 28.86 50.01 8.09 0.00 0.00
ScoH 0.02 0.10 2.82 1.99 41.86 41.96 15.41 0.00 0.00
Soco 0.05 0.61 1.03 0.46 17.67 2.15 82.20 0.00 0.00
SocH 0.01 0.00 1.06 103.95 0.39 4.27 1.18 0.00 0.00
Sw 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 97.35 2.67
Sr 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 3.22 96.80

0w = movimento fora do plano CH
67 = movimento de torgdo OH

Tabela A.6: Distribuicao de energia potencial para trans-HCOOH para o campo de forca F

Obsd. 3570.50 2942.06 1776.83 1368.99 1248.67 1109.20 626.16 1033.47 640.72
Calc. 3584.02  2943.57 1777.68 1369.76  1249.54 1110.13 628.01 1036.54  643.96
Obsd.-Calc. -13.52 -1.51 -0.85 -0.77 -0.87 -0.93 -1.85 -3.07 -3.24
Son 99.86 0.01 0.00 0.01 0.11 0.00 0.01 0.00 0.00
Scu 0.00 98.10 1.00 0.02 0.65 0.13 0.09 0.00 0.00
Sc=o0 0.00 1.19 97.40 0.65 0.11 10.52 0.21 0.00 0.00
Sco 0.03 0.12 10.52 5.36 30.58 53.45 6.44 0.00 0.00
Scon 0.02 0.10 2.66 2.02 40.97 43.22 15.44 0.00 0.00
Soco 0.05 0.59 0.99 0.36 16.72 1.54 85.33 0.00 0.00
SocH 0.01 0.00 1.46 103.04 0.69 3.60 1.15 0.00 0.00
Sw 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 97.35 2.67
Sr 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 3.22 96.80

0w — movimento fora do plano CH
dr = movimento de tor¢ao OH
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Tabela A.7: Distribuicao de energia potencial para trans-HCOOH para o campo de forca G

Obsd. 3569.40 2937.80 1773.90 1379.70 1217.60 1102.80 625.90 1035.60 637.60
Calc. 3575.39  2938.66 1779.06  1380.79  1228.88 1106.22 632.66 1039.00  641.20
Obsd.-Calc. -5.99 -0.86 -5.16 -1.09 -11.28 -3.42 -6.76 -3.4 3.60
Son 95.51 0.63 3.14 1.20 2.98 4.38 3.06 0.00 0.00
Scu 0.28 95.50 1.16 4.20 0.40 11.79 0.64 0.00 0.00
Sc=o0 0.31 0.85 98.35 0.03 0.00 9.98 0.14 0.00 0.00
Sco 0.07 0.01 10.65 0.35 34.19 54.92 12.06 0.00 0.00
Scon 0.04 0.69 2.26 7.59 32.76 45.49 25.73 0.00 0.00
Soco 0.07 0.56 1.39 0.01 26.56 2.48 80.94 0.00 0.00
SocH 0.07 0.12 2.99 90.07 12.81 3.52 5.94 0.00 0.00
S 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 96.92 3.08
Sr 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 3.34 96.66

0w — movimento fora do plano CH
dr = movimento de tor¢ao OH

Tabela A.8: Distribuicao de energia potencial para trans-HCOOH para o campo de forca H

Obsd. 3569.40  2937.80 1773.90 1379.70 1217.60 1102.80 625.90 1035.60  637.60
Calc. 3583.81  2937.61 1777.99 1379.16 1229.34 1104.99 632.72 1039.00 641.20
Obsd.-Calc. -14.41 0.19 -4.09 0.54 -11.74 -2.19 -6.82 -3.40 -3.60
Son 99.85 0.01 0.00 0.02 0.11 0.00 0.01 0.00 0.00
Scu 0.00 97.88 1.18 0.02 0.74 0.10 0.07 0.00 0.00
Sc=o0 0.00 1.24 96.97 1.10 1.08 7.42 0.50 0.00 0.00
Sco 0.03 0.11 8.25 1.19 35.70 46.64 15.80 0.00 0.00
ScoH 0.02 0.10 3.56 4.04 29.83 46.64 21.95 0.00 0.00
Soco 0.06 0.71 1.45 0.31 25.13 1.45 77.38 0.00 0.00
SocH 0.01 0.00 4.77 90.03 4.98 4.85 6.60 0.00 0.00
S 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 96.62 3.08
Sr 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 3.34 96.66

0w = movimento fora do plano CH
§r = movimento de torgado OH

Tabela A.9: Distribuicao de energia potencial do trans-HCOOH para o campo de for¢a harménico B

Obsd. 3766.88  3078.57  1810.59  1412.53  1304.73  1142.37 638.68 1059.31  666.35
Calc. 3762.92  3075.11 1809.82  1411.92 1298.50 1148.29 640.60 1060.99 667.35
Obsd.-Calc. 3.96 3.46 0.77 0.61 6.23 -5.92 -1.92 -1.68 -1.00
Son 99.85 0.01 0.01 0.00 0.11 0.02 0.00 0.00 0.00
Scu 0.00 98.23 0.69 0.04 0.62 0.39 0.03 0.00 0.00
Sc=o0 0.00 0.89 80.16 3.47 0.10 20.98 3.09 0.00 0.00
Sco 0.03 0.10 12.38 7.15 11.38 41.62 36.00 0.00 0.00
ScoH 0.02 0.09 2.91 3.09 54.74 27.84 13.22 0.00 0.00
Soco 0.07 0.75 1.04 1.27 23.16 12.12 64.26 0.00 0.00
SocH 0.01 0.00 0.11 104.83 0.41 6.18 5.96 0.00 0.00
Sw 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 97.18 2.85
Sr 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 3.41 96.61

0w = movimento fora do plano CH
67 = movimento de torgdo OH

Tabela A.10: Distribuicao de energia potencial do trans-HCOOH para o campo de forca harménico C

Obsd. 3766.88  3078.57 1810.59  1412.53 1304.73  1142.37 638.68 1059.31 666.35
Calc. 3756.23  3084.05  1811.07 1408.68  1293.30 1144.57 640.88 1066.19  674.57
Obsd.-Calc. 10.56 -5.48 -0.48 3.85 11.43 -2.20 -2.20 -6.88 -8.22
Son 99.85 0.01 0.01 0.00 0.11 0.02 0.00 0.00 0.00
Scu 0.00 98.23 0.69 0.04 0.64 0.36 0.03 0.00 0.00
Sc=o0 0.00 0.89 80.60 3.57 0.03 20.52 3.09 0.00 0.00
Sco 0.03 0.10 12.13 7.34 11.84 40.79 36.43 0.00 0.00
Scon 0.02 0.09 2.78 2.67 52.95 29.93 13.48 0.00 0.00
Soco 0.07 0.75 1.06 1.44 24.33 12.36 63.66 0.00 0.00
SocH 0.01 0.00 0.11 105.10 0.16 6.12 6.00 0.00 0.00
Sw 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 97.09 2.93
Sr 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 3.51 96.52

0w — movimento fora do plano CH
dr = movimento de tor¢ao OH
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Tabela A.11: Distribuicdo de energia potencial do trans-HCOOH para o campo de forca harménico D

Obsd. 3766.88  3078.57  1810.59  1412.53  1304.73  1142.37 638.68 1059.31  666.35
Calc. 3762.97 3075.03 1809.00 1411.97 1298.83 1149.30 640.42 1060.99 667.35
Obsd.-Calc. 3.92 3.54 1.59 0.56 5.90 -6.93 -1.74 -1.68 -1.00
Son 99.85 0.01 0.00 0.01 0.11 0.02 0.01 0.00 0.00
Scu 0.00 98.22 0.74 0.03 0.62 0.35 0.04 0.00 0.00
Sc=o0 0.00 0.95 86.07 3.32 0.11 17.84 0.81 0.00 0.00
Sco 0.03 0.10 11.09 6.74 12.81 44.72 31.89 0.00 0.00
Scon 0.02 0.09 2.79 2.89 53.57 29.83 12.83 0.00 0.00
Soco 0.06 0.71 1.00 1.04 21.80 10.49 69.17 0.00 0.00
SocH 0.01 0.00 0.19 105.04 0.46 5.34 5.39 0.00 0.00
S 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 97.18 2.85
Sr 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 3.41 96.61

0w = movimento fora do plano CH
67 = movimento de torgao OH

Tabela A.12: Distribuicao de energia potencial do trans-HCOOH para o campo de forca harmonico E

Obsd. 3766.88  3078.57 1810.59  1412.53 1304.73  1142.37 638.68 1059.31 666.35
Calc. 3756.25  3083.37  1810.55  1408.69  1293.50 1145.23 640.86 1066.19  674.56
Obsd.-Calc. 10.63 -5.37 0.04 3.84 11.23 -2.86 -2.18 -6.88 -8.21
Son 99.85 0.01 0.00 0.00 0.11 0.02 0.01 0.00 0.00
Scu 0.00 98.23 0.73 0.03 0.63 0.32 0.04 0.00 0.00
Sc=o0 0.00 0.94 86.33 3.36 0.05 17.61 0.82 0.00 0.00
Sco 0.03 0.10 10.95 6.91 13.22 43.92 32.26 0.00 0.00
Scon 0.02 0.09 2.71 2.62 52.17 31.38 13.03 0.00 0.00
Soco 0.06 0.71 1.01 1.17 22.64 10.03 68.65 0.00 0.00
SocH 0.01 0.00 0.19 105.15 0.26 5.38 5.42 0.00 0.00
Sw 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 97.09 2.93
Sr 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 3.51 96.52

0w — movimento fora do plano CH
dr = movimento de tor¢ao OH
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A.1.2 Dimero do acido féormico

Tabela A.13: Distribuicdo de energia potencial para (HCOOH), para a espécie de simetria A,

Obsd. - 2948.96  1669.97  1415.01 1374.81 1214.09 680.00 194.00 165.00
Calc. 3078.95  2951.71 1670.06  1418.41 1378.14  1219.57 684.67 194.99  155.72
Obsd.-Calc.  -3078.95 -2.75 -0.09 -3.40 -3.33 -5.48 -4.67 -0.99 9.28
Scu 0.17 98.31 0.25 0.34 0.45 0.33 0.14 0.01 0.00
Son 95.06 0.20 0.02 0.08 0.02 0.04 0.02 4.04 0.53
Sc=o0 0.00 0.54 87.77 0.42 16.21 0.01 2.75 1.20 1.40
ScoH 0.03 0.07 0.02 44.19 4.54 15.51 1.51 7.93 41.30
SocH 0.02 0.00 19.16 16.78 61.71 4.77 1.19 0.01 0.16
Sco 0.09 0.29 16.55 1.53 7.64 83.34 0.68 0.00 0.21
Soco 0.08 0.54 0.62 4.71 4.32 3.39 78.03 1.35 17.74
S1 5.45 0.02 0.08 0.20 0.24 0.19 1.27 111.13 6.62
So 0.78 0.01 0.31 23.18 3.79 4.27 15.69 42.59 32.47

S1 = estiramento O...HO
So = deformagao O...HO

Tabela A.14: Distribui¢io de energia potencial para (HCOOH), para a espécie de simetria A,

Obsd. 1050.00 917.00 163.00  68.00
Calc. 1049.86  971.22  163.27  68.53
Obsd.-Calc. 0.14 -0.22 -0.27 -0.53
S1 90.05 16.09 6.22 53.15
Sa 9.94 33.12 61.84 69.08
S3 2.70 12.85 79.07 9.14

Sa 0.88 10.02 8.53 174.89

S1 = w1 + omegaz CH fora-do-plano
S2 = 71 + 72 OH fora-do-plano
S3 = 81 + 02 d0...go fora-do-plano
Sy = Q torga do anel

Tabela A.15: Distribuicdo de energia potencial para (HCOOH), para a espécie de simetria B,

Obsd. 1059.70 - 242.00
Calc. 1060.49  801.18  244.99
Obsd.-Calc. -0.79 -801.18 -2.99
S1 98.43 0.65 9.78

Sa 1.22 73.29 26.34
Ss3 0.00 38.33 71.41

S1 = w1 + omegas CH fora-do-plano
S2 = 71 + 72 OH fora-do-plano
S3 = 01 + 92 do...go fora-do-plano
Sy = Q torga do anel
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Tabela A.16: Distribuicio de energia potencial para (HCOOH); para a espécie de simetria B,

Obsd. 3084.00 2938.50 1746.00 1454.00 1364.00 1218.00 698.00  268.00
Calc. 3081.45 2948.27 1753.31 1397.60 1366.30 1223.28 699.50  250.87
Obsd.-Calc. 2.55 -9.77 -7.31 56.40 -2.30 -5.28 -1.50 17.13
Son 91.51 0.00 0.01 0.07 0.16 0.33 1.42 6.50
ScH 0.00 97.72 0.98 0.47 0.31 0.44 0.07 0.00
Sc—o 0.00 0.79 96.00 0.76 3.10 0.14 15.22 1.24
Scon 0.07 0.11 0.01 17.95 57.04 25.68 5.01 0.01
SocH 0.03 0.00 0.88 64.03 40.42 3.36 1.33 0.05
Sco 0.01 0.25 6.30 16.62 0.00 69.36 10.20 17.66
Soco 0.11 0.91 3.20 7.78 7.46 9.30 71.99 5.32
S1 8.10 0.00 0.28 0.01 0.37 0.01 0.03 113.44
S1 = estiramento O...HO
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A.1.3 Cis-acido formico

Tabela A.17: Distribuicao de energia potencial para cis-HCOOH

Obsd. 3616.55  2897.90 1807.45 1391.80 1246.15 1105.95 662.30 - -
Calc. 3616.13  2897.74 1807.19  1391.47 1245.78 1105.53 661.60 - -
Obsd.-Calc. 0.42 0.16 0.26 0.33 0.37 0.42 0.70 0.00 0.00
Son 99.85 0.00 0.01 0.01 0.01 0.07 0.05 0.00  0.00
Scu 0.00 98.05 0.51 0.43 0.93 0.00 0.07 0.00 0.00
Sc=o0 0.00 1.11 83.51 12.96 3.42 1.10 1.92 0.00 0.00
Sco 0.04 0.19 15.48 5.55 48.82 12.04 27.89  0.00 0.00
Scon 0.02 0.07 0.33 0.09 20.29 61.38 31.62  0.00 0.00
Soco 0.06 0.81 0.25 5.24 25.93 0.54 72.09  0.00 0.00
SocH 0.01 0.00 13.54 74.10 8.44 4.98 1.27 0.00 0.00
Sw 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 oK ok
Sr 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 oK Hox

6w — movimento fora do plano CH
dr = movimento de tor¢cao OH

- freqiiéncias da espécie de simetria A” nao consideradas no calculo

** distribuigao de energia potencial da espécie de simetria A” nao calculada
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