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Resumo

Até o momento, trabalhamos para desenvolver e apaimo célculo da taxa de
reacdo para espeécies em geral, tendo como dadestd®la, as saidas j4 prontas de
programas de célculo de estrutura eletronica, coiBAUSSIAN 09 e 0 MOLPRO. Neste
trabalho atual, estamos estudando esses progranedlalilo de estrutura eletrbnica, em
especial o GAUSSIAN 09, que consiste na resolugdBgluacdo de Schrodinger, onde séo
utilizadas as aproximacdes de Born-Oppenheimer drddaFock, e gerando nossas
proprias saidas, que posteriormente serdo utikzpdea o calculo da taxa, ao qual ja temos
implementado. Trabalhamos com sistemas triatdmomso HXY, com X,Y=H, F, Cl ou
Br e X£Y (num total de 18 reacfes) e para estudar essgdae precisamos conhecer a
geometria, frequéncia e energia dos reagentesyjm®d a estrutura de transicao (TS).
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1. Introducéo

O conhecimento das propriedades termodindmicaespecies quimicas é de
fundamental importancia para estudos como os deepsos de combustdo, estudo de
reacdes que ocorrem na atmosfera como o efeitdapsaber a rapidez com que um
medicamento atua no organismo; descoberta de szatalies para acelerar a sintese de
algum produto; processo de dessorcdo de aguaale & soja, estudo de crescimento de
filmes finos em processos CVD (deposicado quimiqerdir da fase vapor) como do tipo
diamante, nitreto de boro, carbeto de boro, nitdetecarbono, entre outros.

O projeto inicial dessa iniciagdo cientifica, tnatde desenvolver codigos em
linguagem C para a obtencéo e correcdo da tax@agéao para espécies atbmicas em geral,
para esses célculos eram necesséarios conheceroagetgas, energias, frequéncias e
massas para o0s reagentes e produtos, que saosgiedtamente, via calculos de estrutura
eletrdnica. Nosso objetivo agora é obter essessdamiciais, onde usamos o programa
GAUSSIANO9 e calculamos otimizacdo de geometriegdéncia, energianomento de
dipolo, polarizabilidade e determinacao de supierfie energia potencial (SEP). Depois de
calculado esses dados, analisamos para quais anérgnelhor calcularmos a taxa, feito
isso, podemos executar o programa da taxa estdeincluso, a correcdo de tunelamento de
pequena curvatura, correcdo usando coeficienteratesnissdo de Wigner e Eckart,
representando a taxa na forma de Arrhenius, a ¢dbedos espectros rovibracionais, pelo
método de Dunham, para ajustar reacfes onde temgsentes, e/ou produtos em estado
rovibracional excitado.



2. Célculos de Estrutura Eletrbnica

A resolucédo da Equacéo de Schrodinger para a futhgd@mda que representa um
sistema molecular nos fornece a energia dessensistgermitindo, a partir disso, obter
diversas propriedades importantes, bem como propceanismos de reacdo e estruturas de
intermediarios. Para descrever quanticamente umkcma poliatbmica qualquer, é
necessario resolver a equacao de Schrodinger indep& do tempo nao relativistica(6).

AY(7,R) = EY(7.R) (1)

ondeH é o operador hamiltoniano total ndo relativisti@ra um sistema de nicleos e
elétrons descritos poretores de posicaaR,e r;, respectivamentep(#, ﬁ)é a funcéo de
estado do sistema, E é a energia total do sistema.

Um sistema de coordenadas molecular € mostradgura fl. A distancia entre o i-

ésimo elétron e A-ésimo nudcleorg = |r; — Ry|; a distancia entre o i-ésimo e j-ésimo
elétron ér; = |r; — 1|, e a distancia entre 0 A-ésimo e B-ésimo nlcleg é& |R, — Rp|.

\n = \ Rn Vi ViR

Figura 1- Um sistema de coordenadas molecular:glgtrons; A,B = nlcleos

O operador hamiltoniano da equacgéo 1 de um sistemstituido por N elétrons e
M nucleos, em unidades atdomicas, € dado por:

Z ZaZ
=_Zz 12 z ZA 12__21 1 5\441 . Z IZ]>1 +ZA 1ZB>A — (2)

ondeM,€é a razdo da massa dos nucleos A para a massa deétwom, eZ,€ 0 himero
atdbmico do nacleo A. Os operadores laplaciaiigsVenvolvem diferenciagcdo com
relacdo as coordenadas dos i-ésimo elétrons e-@sg nucleos.

O primeiro somatdrio da equacéo 2 é o operadondegi cinética dos elétrons, o
segundo somatério € o operador de energia cindtisanicleos, o terceiro somatorio
representa a atracdo coulombiana entre os elégons nucleos, o quarto e o quinto
somatério representam a repulsao entre elétrongemicleos, respectivamente.



A interacdo elétron-nucleo é forte o suficiented® pode ser desprezada, sendo
assim nado ha possibilidade de se resolver estac&gusem que haja aproximacodes. A
separacdo dos movimentos nuclear e eletronico gegasariavelmente o primeiro passo
em qualquer aplicagdo de mecéanica quantica a maau cristais. Fisicamente essa
separacgdo considera a magnitude das massas dosktdos nucleos e que, portanto, se
pode imaginar que os nucleos se movem bem maantente que os elétrons. De qualquer
forma, considera-se como uma boa aproximacao qedétrens movem-se em um campo
de nucleos fixos.

3. Aproximacédo de Born-Oppenheimer

A solucéo da equacédo 2 permanece complicada daesicnUmeros acoplamentos
elétrons-nucleos existentes no sistema. O fat;mdokeos possuirem uma massa mil vezes
maior do que os elétrons faz com que os mesmoLsarmmuito mais rapido do que os
ndcleos. Essa é uma condicao que facilita a re@oldg problema, pois a dependéncia da
funcdo de onda que descreve a interacao elétrdeentarna-se paramétrica em relacéo as

coordenadas nuclearéﬁ). Assim, a funcdo de onda podera ser expressa remogele
uma expansao adiabatica dada pela expresséo:

Y(7R) = Ve (7, K)o (R) (3)
ondezpele(F,R)representa a funcdo de onde eletronica, que depamdmetricamente das

coordenadas nucleareSgb@(ﬁ)é a funcédo de onda nuclear. Substituindo a equa@ita

1, pode-se reescrever o hamiltoniano descrito naagiyp 2 como uma soma das

contribuicbes eletrdnica e nuclear. Esta separéc@&onhecida como a aproximag¢ao de
Born_Oppenheimer (ou aproximacao adiabatica), gesemipe resolver a equacédo de

Schrodinger, para o0 movimento eletrénico em relagés nucleos de uma molécula,

considerando estes ultimos fixos. Por outro latbopermite que a equacéo de Schrodinger
para 0 movimento nuclear seja resolvida considex@eda influéncia eletronica como um

potencial dependente das posicdes nucleares. pstxirmacdo produz uma imensa

simplificacdo matematica no estudo mecanico-qudnties moléculas, ao preco de

introduzir nos resultados um erro geralmente despgkquando comparado com outros,

criados por outras aproximacoes frequentementeagsad

Desta forma, a equacao que descreve a parte ngel@adada pela seguinte expressao:

HNI:[)N = EN(R)IPN 4)
onde o hamiltoniano passa a ser
va ZaZ
Hy = —Z%ﬂﬁ"‘ Iy ZAB!>Aﬁ )
ja a equacdo que descreve a parte eletronica agagpela expressao:
Helelpele = Eele (R)lpele (6)
enguanto que o hamiltoniano sera
1 Z 1
Hele = - ?]=1§Vi2 - §V=1 Z%:lﬁ"‘zgvzl Z?]>i; (7)
iA ij

A equacéo 7 € conhecida como a equacgdo de Scheodtegronica independente

do tempo que deve ser resolvida para cada con{i@uraucleal(ﬁ). Assim, teremos um
conjunto de funcbes de onda eletronica e suasatdspe energias, onde estas podem ser
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ajustadas para uma fungﬁtﬁﬁ). Esta funcdo que fornece a energia eletronica qaata
configuracdo nuclear é conhecida como a Suped&ienergia Potencial (SEP).

4. Métodos Computacionais

Para a solucdo da equacdo de Schrodinger elety@uc®, € necessario 0 uso de
codigos de estrutura eletronica. Usando os métddosorrelacdo de elétrons locais, que
reduzem significativamente o aumento do custo céagmnal com o tamanho molecular,
calculosab initio podem ser realizados em moléculas muito maioresetagao a maioria
dos outros programas. Estes métodos tem sido esmente aumentados por termos
explicitamente correlacionados, o que reduz tasteroos de truncamento do conjunto de
bases quanto os erros das aproximacdes locais.

A base do programa consiste na multiconfiguratiGi Snultireference CI e rotinas
coupled Cluster, e estes sdo acompanhados por um conjunto congi@etrursos de apoio.
Dentre muitos outros recursos, o pacote inclui:

» Muitas propriedades para um elétron.

» Algumas propriedades para dois elétrons.

» Camada fechadaClosed-shell) e Camada aberfapen-shell), (spin restrito e
irrestrito),

e campo auto consistente.

» Teoria da Densidade funcional com varios gradientesgidos de potenciais de
troca e correlacao.

* Multiconfiguracdo SCF, procedimento quadraticamesgsvergente. O programa
pode otimizar a energia média ponderada de vastasi@s.

* Teoria de perturbacédo Mer-Plesset (MPPT)(7,8%oupled Cluster (CCSD)(9-12),
a interacdo de configuracdo quadratica (QCISD),ree&knerCoupled Cluster
(BCCD) para sistemas de camada fechada.

» Teoriascoupled cluster camada abert@pen-Shell.

» Gradientes de energia analiticos para métodos BEF, MP2 e QCISD(T).

» Otimizagcao de geometria automatica.

» Calculos autométicos da frequéncia vibracionagrsidade e propriedades
termodinamicas.

* Execucao paralela em maquinas de memoria distabuid

5. GAUSSIAN

O GAUSSIAN(5) € um codigo computacional para quaniancado inicialmente
em 1970 por John Pople e seu grupo de pesquisanngerkidade Carnegie-Mellon
University como GAUSSIAN70. Atualmente a versadswdual € GAUSSIANO9, oferece
recursos detate-of-the-art para a modelagem de estrutura eletrénica.

Os meétodos coupled cluster explicitamente correlacionados desenvolvidos
recentemente fornecem resultados CCSD(T) com ctmjde base préximo ao limite de
precisdo ja com conjuntos de base duplau tripla€, reduzindo assim o esforgo
computacional para célculos desta qualidade pa dugens de magnitude.

O programa € escrito principalmente em padrdo &o@0. Essas partes
dependentes da maquina sdo mantidas através dieusm pré-processador fornecido, o
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gue permite uma facil interconverséo entre verg@asaquinas diferentes. Cada versdo do
programa é transferido e testado em um numerostiensas. Uma grande biblioteca de

conjuntos de bases orbitais comumente utilizadtés disponivel, que pode ser estendido,
conforme necessario. Ha um manual compreensivalysararios, que inclui instru¢des de

instalacéo.

A execucdo do GAUSSIAN é controlada por dados pegjmapelo usuario. Se o
arquivo de dados ndo é dado na linha de comanddadss serdo lidos do arquivo de
entrada padrdo e os resultados do programa vaoupararquivo de saida padrdo. Caso
contrario, os dados sédo tomados a partir de argléwvidados, o que chamamosmait, e o
resultado é gravado em um arquivo de sajdigut, cujo nome é gerado a partir do nome
do arquivo de entrada, removendo qualquer sufisbepor, e anexando a extensao .log.

Através do GAUSSIAN podemos realizar célculos deniaacdo de geometria,
frequéncia, energia em HF (Hartree-Fock), MM®l(er Plesset), DFT (teoria do funcional
da densidade), CCST¢uple-Cluster) e outros, além disso podemos calcular propriesiade
eletrdnicas, tais como, momento de dipolo e pdaiidade, determinagéo de superficie de
energia potencial (SEP).
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6. Resultados Obtidos

Comecamos a estudar sistemas triatdbmicos, envalvatmmos de hidrogénio e
halogénios, visando testes mais extensos nos pnagrdesenvolvidos e apresentados nos
relatérios anteriores. Fizemos calculos de es@udletronica para os atomdsF, Cl, Br e
para as moléculasl,, HF, HCI, HBr, FC], FBr, CIBr. Para os atomos foram calculadas as
energias encouple cluster e diferentes bases, para os sistemas diatdbmicam fteitas
otimizagbes de geometria, calculos de frequén@aezgias entouple cluster e diversas
bases. Os dados, quando possivel sdo comparadoascmferéncias a fim de escolher o
melhor conjunto de base para calculos posterimegjados dos sistemas atdmicos sdo
apresentados na tabela 1 e para os sistemas diatonas tabelas 2 a 8.

H F Cl Br
base energia base energia base energia base energia
6-31g(d) 2 -0.49823291 15 -99.49888642 19 -459.57048421 30 -2569.97056130
6-31+g(d) 2 -0.49823291 19 -99.51103839 23 -459.57233016 34 -2569.98459840
6-31+g(d,p) 5-0.49823291 19 -99.51103839 23 -459.57233016 34 -2569.98459840
6-31+g(2d,2p) 8-0.49823291 25 -99.54514394 29 -459.59261755 40 -2570.16564720
6-31+9(3d,3p) 11-0.49823291 31 -99.55368616 35 -459.59722469 46 -2570.04565230
6-31++g(d,p) 6-0.49880110 19 -99.51103839 23 -459.57233016 34 -2569.98459840
6-31++g(2d,2p) 9-0.49880110 25 -99.54514394 29 -459.59261755 40 -2570.16564720
6-31++9(3d,3p) 12-0.49880110 31 -99.55368616 35 -459.59722469 46 -2570.04565230
6-311++g(d,p) 7-0.49981792 23 -99.57158114 31 -459.60442650 51 -2572.46907220
6-311++g(2d,2p) 10-0.49981792 29 -99.59197107 37 -459.62591799 57 -2572.47077530
6-311++g(3d,3p) 13-0.49981792 35 -99.59527162 43 -459.62881481 63 -2572.48228730
6-311++g(2df,2pd) 16 -0.49981792 39 -99.61381607 47 -459.65873054 67 -2572.50408010
cc-pvDZ 5 -0.49927840 15 -99.52757409 19 -459.59889275 29 -2572.48718130
aug-cc-pvDZz 9-0.49933432 25 -99.55006944 29 -459.61222146 39 -2572.50016640
cc-pvVTZ 15 -0.49980981 35 -99.62036067 39 -459.67180833 49 -2572.66118620
aug-cc-pvTZ 25-0.49982118 55 -99.62782700 59 -459.67621570 69 -2572.66845840
cc-pvVQz 35 -0.49994557 70 -99.65025815 74 -459.69330893 84 -2572.73333670
aug-cc-pvQZz 55-0.49994832 105 -99.65290804 109 -459.69474311 119 -2572.73706120

Tabela 1: Energias, em Hartree, CCSD(T) para tsnsés atbmicos

Na tabela 1, é possivel observar a grande diferelecanergias quando se vai do

Hidrogénio, cerca de -0,5 Hartree, para o Bromacde -2572,7 Hartree, isso é devido ao
namero de elétrons dos atomos. No caso do hidrogési diferencas nas energias so
aparecem com o aumento do tamanho da funcao dedi@sactes nas funcdes de difuséo
(+) ou (++) de polarizacdo (d,p) ndo apresentamrajbes na energia. JA no caso do
bromo, tanto as alteracbes em difusdo quanto emripatdo oferecem diferencas na

energia final. A menor base 6-31g(d) utiliza 30c¢faes de base diferentes para o calculo de
sistema, ao passo que a maior base, aug-cc-pVQ@izautl9 funcbes de base, e a

diferenca na energia final é 8&76649990h.

Na tabela 2 sdo apresentados os dados geométfiegsiencias e energias db,
calculados encouple-cluster e diversas bases, e comparados com referéncigeoretria
guando comparada com a referéncia, apresenta meemopara a base 6-311++G(3d,3p)
com erro de 0,000102974&, para a frequéncia um erro de 0.777200 cm base aug-cc-
pVTZ e 0.3822955 kcal mdlpara o calor de formacdo em 6-31+g(d).

13



base R W E AH¢
cc-pvDZ 1C 0.760955  4382.386 -1.163673 -6.607252
au¢-cc-pvDZ 18 0.761753 4344.220 -1.164899 -7.252166
cc-pVTZ 30 0.742718 4409.020 -1.172336 -11.414957
au¢-cc-pVvTZ 50 0.743076. 4400.435 -1.172635 -11.575980
cc-pvVQz 70 0.741957.  4402.841. -1.173796 -12.151775
auc-cc-pvQZz 11C 0.742091  4399.293 -1.173867. -12.187784
6-31g(d 4 0.746290 4366.606. -1.151697 -0.382295
6-31+g(d 4 0.746290 4366.606. -1.151697 -0.382295
6-31+g(d,p 1C 0.738539 4503.584 -1.165157. -9.024101
6-31+g(2d,2p 16 0.740302  4480.440 -1.169229 -11.546046
6-31+9(3d,3p 22 0.741240 4450.975 -1.169767 -11.841490
6-31++g(d,p 12 0.739059 4488.784 -1.165282 -8.368541
6-31++g(2d,2f 18 0.740801 4464.983 -1.169332 -10.875613
6-31++g(3d,3f 24 0.741928  4433.822 -1.169930 -11.206118
6-311++g(d,p 14 0.743549  4419.837 -1.168376 -8.934920
6-311++g(2d,2r 20 0.742198 4410.993 -1.170864 -10.483848
6-311++g(3d,3f 26 0.741503  4407.733 -1.171049 -10.595394
6-311++g(2df,2pc 32 0.742720. 4404.930 -1.172348 -11.406608
referénci; 0.741- 4401.21: 0.000000

Tabela 2: Dados de saida para a molécylaais como base, geometria, distancia em A, eaergi

CCSD(T) em Hartree e frequéncia eni’'oencalor de formac&o em kcal Mol

cc-pvDZ
auc-cc-pvbDZ
cc-pVTZ
aug-cc-pvTZ
cc-pvQZz
auc-cc-pvQZz
6-31g(d
6-31+g(d
6-31+g(d,p
6-31+9(2d,2p
6-31+9(3d,3p
6-31++g(d,p

6-31++g(2d,2f
6-31++9(3d,3f
6-311++g(d,p
6-311++g(2d,2
6-311++g(3d,3f
6-311++g(2df,2pc

referénci

Tabela 3: Dados de saida para a molécula HF,dais base, geometria, distancia em A, energia

base
20
34
50
80
10k
16C
17
21
24
33
42
25
34
43
30
39
48
55

R
0.919880
0.924115
0.917000
0.920962
0.916220.
0.917685
0.935356.
0.941172
0.925369
0.918666.
0.919655
0.925365!
0.918652
0.919662
0.916152
0.917000
0.917000
0.916638

0.916¢

w
4150.997
4081.244
4181.923
4125.467
4163.185
4142.658
4001.683
3925.374
4123.847
4114.808
4098.680
4123.796
4114.879
4098.075
4192.261
4166.011
4141.020
4184.578

4138.38!

E
-100.228156
-100.263641
-100.338356
-100.349576
-100.373180
-100.377384
-100.188326
-100.208388
-100.221576
-100.260735
-100.271161
-100.221689
-100.260790
-100.271190
-100.285067
-100.309618
-100.314273
-100.335832

AH;
-62.151342
-70.167601
-72.789159
-75.057052
-75.768618
-76.712649
-55.602242
-60.456941
-69.016228
-72.173996
-73.333034
-68.730405
-71.852121
-72.993901
-69.969223
-72.543019
-73.356768
-75.311044

-65.30831

CCSD(T) em Hartree e frequéncia em’oencalor de formacdo em kcal mol
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base R w E AH;¢

cc-pvDZ 24 1.289905 3018.158. -460.254636 -22.270955
au¢-cc-pvDZ 38 1.292266 2971.438 -460.272302 -24.890614
cc-pVTZ 54 1.277199 3001.490. -460.337215 -27.977852
auc-cc-pVvVTZ 84 1.278679 2992.739 -460.343241 -28.973477
cc-pvVQz 10¢ 1.276867 2996.501 -460.362134 -30.030459
au¢-cc-pvQZz 164 1.277418 2991.532. -460.364166 -30.396860
6-31g(d 21 1.286953 2966.255 -460.211589 -13.667287
6-31+g(d 25 1.288075 2951.793. -460.213838 -13.899417
6-31+g(d,p 28 1.274266 3048.182 -460.226909 -22.239041
6-31+g(2d,2p 37 1.279060 2960.792 -460.252813 -25.638784
6-31+9g(3d,3p 46 1.275000 3002.643. -460.259771 -27.173880
6-31++g(d,p 29 1.274290 3048.162 -460.227057 -21.975928
6-31++g(2d,2f 38 1.279051 2961.081 -460.252921 -25.350722
6-31++9(3d,3f 47 1.275000 3001.715. -460.259820 -26.846974
6-311++g(d,p 38 1.277707 3025.469. -460.264405 -24.600354
6-311++g(2d,2r 47 1.273623 2947.059 -460.288647 -26.214290
6-311++9(3d,3¢ 56 1.275000 2994.823 -460.293774 -27.681924
6-311++g(2df,2pc 63 1.275000 2999.150 -460.325519 -28.836590

referénci 1.274¢ 2990.92! -22.0195984

Tabela 4: Dados de saida para a molécula HClcoam® base, geometria, distancia em A, energia

CCSD(T) em Hartree e frequéncia em’oencalor de formacdo em kcal mol

base R w E AH¢

cc-pvDZ 34  1.424044 2690.154 -2573.125474 -11.258348
auc-cc-pvDZ 48  1.426380  2666.457 -2573.142547 -13.754080
cc-pVTZ 64 1.4130120 2695.841 -2573.308349 -16.499086
au¢-cc-pvTZ 94 1.413284  2696.148 -2573.317606 -17.737309
cc-pvVQz 11¢  1.411023  2680.673 -2573.383599 -18.336927
auc-cc-pvQZz 174 1.410716. 2681.024 -2573.388630 -19.155292
6-31g(d 32 1.444981.  2593.038 -2570.597601 -4.713957
6-31+g(d 36  1.444243  2592.670 -2570.610664 -4.101922.
6-31+g(d,p 39 1.413070. 2667.155 -2570.621830 -11.215175
6-31+g(2d,2p 48  1.415452. 2694.449 -2570.808991 -15.090033
6-31+9(3d,3p 57 1.4140000 2674.102 -2570.690144 -15.781389
6-31++g(d,p 40  1.413068  2673.573 -2570.623700 -12.041748
6-31++g(2d,2r 48 1.415595!  2692.247 -2570.809382 -14.975317
6-31++g(3d,3f 58 1.4140000 2671.947 -2570.690215 -15.466316
6-311++g(d,p 58 1.418118  2671.255 -2573.108543 -11.631548
6-311++g(2d,2r 67 1.417768  2649.799 -2573.113836 -13.854011
6-311++9(3d,3f 76 1.418179  2650.210 -2573.125812 -14.145449
6-311++g(2df,2pc 83 1.418181  2677.744 -2573.150110 -15.757099

referénci 1.414¢ 264¢ -6.797323

Tabela 5: Dados de saida para a molécula HBrcoai® base, geometria, distancia em A, energia
CCSD(T) em Hartree e frequéncia em’oencalor de formacdo em kcal mol

Na tabela 3 sdo apresentados os dados geométfiegsiéncias e energias do HF
calculados encouple-cluster e diversas bases, e comparados com referéncianefmes
erros sdo 0.0001619A er6-311++g(2df,2pd), 2.6388° em 6-311++G(3d,3p) e
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3.1569753 kcal mdiem cc-pVDZ. Na tabela 4 s&o apresentados os adsslipara o HCI,

enguanto que na tabela 5 estdo os resultados pBa o

base
cc-pvDZ 34
auc-cc-pvDZ 54
CcCc-pVTZ 74
auc-cc-pvTZ 114
cc-pvQZz 144
auc-cc-pvQZz 214
6-31g(d 34
6-31+g(d 42
6-31+g(d,p 42
6-31+g(2d,2p 54
6-31+g(3d,3p 66
6-31++g(d,p 42
6-31++g(2d,2¢ 54
6-31++g(3d,3f 66
6-311++g(d,p 54
6-311++g(2d,2r 66
6-311++9g(3d,3f 78
6-311++g(2df,2pc 86

referénci

Tabela 6: Dados de saida para a molécula FCkdai® base, geometria, distancia em A, energia

R
1.695444
1.685605
1.644659
1.646361
1.636087.
1.636592
1.672860
1.679092
1.679092
1.690338
1.665151
1.679092
1.690338
1.665151
1.686358
1.675039
1.667931
1.647039

1.628:

w
707.160:
752.7211
772.180.
772.375!
783.775!
783.362
761.154.
748.759
748.759
730.566-
752.547!
748.759
730.566-
752.547!
694.774.
717.0609:
738.730!
764.244.
783.453

E
-559.195269
-559.245469
-559.379822
-559.396696
-559.437878
-559.444251
-559.149988
-559.166151
-559.166151
-559.220920
-559.237503
-559.166151
-559.220920
-559.237503
-559.250047
-559.299258

-559.311046
-559.362305

AH;

2.875090
-6.211037
-9.046974
12.185195
13.241656
14.677125
-4.616619
-5.957337
-5.957337
-6.167383
-8.353194
-5.957337
-6.167383
-8.353194
-0.393811
-5.025011
-8.564022
-10.356747
-11.998087

CCSD(T) em Hartree e frequéncia eni'cencalor de formac&o em kcal Mol

base
cc-pvDZ 44
auc-cc-pvbDZ 64
cc-pvVTZ 84
auc-cc-pvVTZ 124
cc-pvQZz 154
auc-cc-pvQZz 224
6-31g(d 45
6-31+g(d 53
6-31+g(d,p 53
6-31+g(2d,2p 65
6-31+g(3d,3p 77
6-31++g(d,p 53
6-31++g(2d,2r 65
6-31++g(3d,3 77
6-311++g(d,p 74
6-311++g(2d,2 86
6-311++9g(3d,3f 98
6-311++g(2df,2pc 10¢

referénci;

Tabela 7: Dados de saida para a molécula FBrcaai® base, geometria, distancia em A, energia

R
1.817641
1.799242
1.765591
1.764596
1.759000
1.756590
1.796473
1.802636.
1.802636.
1.784648
1.785960
1.802636.
1.784648
1.785960
1.817977
1.793078
1.794135
1.771786

1.758¢

w
623.814.
662.651!
667.463
672.794!
678.873
678.825i
654.022.
641.999
641.999
672.136
655.372.
641.999
672.136
655.372.
610.187
626.523
644.328!
658.059!

669.67¢

E
-2672.086951
-2672.14039C
-2672.372346
-2672.394229
-2672.481705
-2672.491315
-2669.555173
-2669.584628
-2669.584628
-2669.806040
-2669.693551
-2669.584628
-2669.806040
-2669.693551
-2672.118480
-2672.147784
-2672.168567
-2672.209765

AH;
0.458519
-10.866287
-11.277886
-15.768736
-15.882125
-17.912178
-8.075039
-10.106876
-10.106876
-14.076817
-13.402616
-10.106876
-14.076817
-13.402616
-3.055790
-7.603843
-11.375619
-11.935567
-12.237093

CCSD(T) em Hartree e frequéncia em’oencalor de formacdo em kcal mol
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Nas tabelas 6, 7 e 8 sdo apresentados os estud@see dos diatomos FCI, FBr e CIBr,
respectivamente.

cc-pvDZ
auc-cc-pvDZ
CcCc-pVTZ
auc-cc-pvTZ
cc-pvQZz
auc-cc-pvQZz
6-31g(d
6-31+g(d
6-31+g(d,p
6-31+9(2d,2p
6-31+9(3d,3p
6-31++g(d,p
6-31++g(2d,2f
6-31++9(3d,3f
6-311++g(d,p
6-311++g(2d,2
6-311++9g(3d,3
6-311++g(2df,2pc
referencii

base
48
68
88
12¢
15¢
22¢
49
57
57
69
81
57
69
81
82
94
10¢€
114

R
2.198730
2.203774
2.158531
2.160913
2.143650
2.141652
2.188467
2.188035
2.188035
2.192345
2.187697
2.188035
2.192345
2.187697
2.189185
2.197089
2.188950
2.160810

2.13¢

w
405.272
403.595i
437.701!
434.454.
447.786.
448.374l
426.922!
423.517!
423.517
407.472.
410.880!
423.517
407.472.
410.8801
414.933I
413.675!
413.860:
435.704!

444 .32.

E
-3032.150743
-3032.181798
-3032.413168
-3032.427615
-3032.512971
-3032.519702
-3029.61159¢
-3029.626561
-3029.626561
-3029.829675
-3029.7162189
-3029.626561
-3029.829675
-3029.716218
-3032.140252
-3032.16760¢
-3032.182905
-3032.242951

AH;
15.618272
12.645528

5.842302
4.110482
1.967824
0.980401
11.894905
12.477239
12.477239
11.384772
10.167639
12.477239
11.384772
10.167639
14.296387
11.685981
11.129317
5.866059
5.313097.

Tabela 8: Dados de saida para a molécula CIBrctai® base, geometria, distancia em A, energia
CCSD(T) em Hartree e frequéncia eni’‘oencalor de formac&o em kcal Mol

Comparando as tabelas 2 a 8, observamos que o mueefuncdes de base
(gaussianas), aumentam consideravelmente com onémnd® tamanho da base, por
exemplo, no caso do,Hemos 4 funcbes para a base 6-31G(d), e 32 pam@sa &
311++G(2df,2pd), no caso do CIBr, na base 6-31Géps 49 funcdes contra 114 para a
base 6-311++G(2df,2pd). O numero de funcdes tand®aitera de acordo com o nimero
de elétrons, conforme mencionado anteriormente.

A figura 2 exemplifica um caminho de reacdo de istesia a 3 corpos, como 0S
estudos neste trabalho, indicando os trés possiaeisihos de reacao.

TS1
Be Y
.\ / H X v X Y
x. g
Y ) Ts2
@
o0 <« Ly @\ TS e
vy H X x @@ — ®
H v X H X

Y
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Figura 2 - Diferentes caminhos de reacdo paranséstériatdmicos do tipo XHY



Na figura 2 é possivel verificar os trés possicaisinhos de reacdo considerados,
sendo: HX+Yo H+XY, HX+Y o X+HY, usando a reacéo formada HY+X encontramos um
novo caminho HY+X~ H+XY. Para o sistema HXY, com X,Y=H,F,Cl e Br, cofs%Y,
estudamos 18 diferentes reacoes.

A tabela 9 compara as geometrias, frequéncias ggiaae(em MP2), para as
diversas TS calculadas nesse trabalho em 3 cosjudobases diferente§;31g(d), 6-
311++g(d,p) e paraaug-cc-pVTZ. Podemos observar que, em geral, a frequéncidiveega
das TS e a energia de ponto zero diminuem quanios/da bases-31g(d) paraaug-cc-
pVTZ. O angulo de ligagdo, em geral, aumentam indcada I6-31g(d) paraaug-cc-pVTZ,

e em relacdo as distancias interatbmicas ndo edimtgpadrdo bem definido. O tempo
computacional aumenta consideravelmente indo da@asg(d) paraaug-cc-pVTZ

Usando as TS otimizadas em MP2 e apresentadaseia 13, foram calculadas
energias em CCSD(T) e diferentes bases. A geonwindzada ent-31g(d) foi utilizada
para calcular as energias em®31g(d), 6-31+g(d), 6-31+g(d,p), 6-31+g(2d,2p),
6-31+9(3d,3p), 6-31++g(d,p), 6-31++g(2d,2p) e 6-BjBd,3p), com a geometria em
6-311++g(d,p) foram calculadas as energias e¥811++g(d,p), 6-311++g(2d,2p),
6-311++9g(3d,3p) e 6-311++g(2df,2dp), e finalmente, com a geometria ewg-cc-pVTZ,
calculamos as energias ero-pVDZ, aug-cc-pVDZ, cc-pVTZ, aug-cc-pVTZ, cc-pVQZ e
aug-cc-pvVQZ, fazendo um total de 18 conjunto de bases difesent

Na tabela 10 comparamos as barreiras no sentiétodireverso e a entalpia de
reacdo em diferentes bases e comparamos com piartalreacao de referéncia obtida a
partir do calor de formacéo dos reagentes.
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Base

6-31g(d)
6-311++g(d,p)
aug-cc-pVvTZz

6-31g(d)
6-311++g(d,p)
aug-cc-pvTZ

6-31g(d)
6-311++g(d,p)
aug-cc-pvTZ

6-31g(d)
6-311++g(d,p)
aug-cc-pVvTZz

6-31g(d)
6-311++g(d,p)
aug-cc-pvTZz

6-31g(d)
6-311++g(d,p)
aug-cc-pvTZ

6-31g(d)
6-311++g(d,p)
aug-cc-pvTZ

6-31g(d)
6-311++g(d,p)
aug-cc-pvTZz

6-31g(d)

TS

HBrClI
HBrClI
HBrClI

HBrF
HBrF
HBrF

CIHBr
CIHBr
CIHBr

FHBr
FHBr
FHBr

HCIBr
HCIBr
HCIBr

HCIF
HCIF
HCIF

FHCI
FHCI
FHCI

HFBr
HFBr
HFBr

HFCI

R1 R2
[A] [A]

1,984720 2,192852
2,0417752,178367
2,056169 2,151648

1,967597 1,774488
2,0738261,782672
2,109364 1,757471

1,574380 1,586816
1,526746 1,616061
1,512380 1,640228

1,494180 1,405436
1,4683161,404322
1,453829 1,438590

1,823038 2,216966
1,8859902,190601
1,871574 2,162709

1,727723 1,657836
1,8482771,650361
1,875329 1,635461

1,365276 1,299349
1,3470251,306214
1,345278 1,329733

1,433928 1,829448
1,4597401,824115
1,414340 1,799493

1,419914 1,713851

A wl
[°] [em™]

154,328740 -1126,9493
157,492430 -923,8752
162,969291 -765,1982

152,477180 -1051,9877
154,328740 -849,7689
163,038706 -561,7377

125,548150 -1965,9043
147,716980 -1502,3172
132,399733 -1187,3757

105,452000 -1544,3472
136,55352 -1499,965
126,862643 -1252,0479

154,328740 -1366,4300
167,915170 -1192,9642
174,204085 -1094,2483

156,337340 -1471,1834
152,477180 -1157,6917
152,477180 -895,3950

115,452000 -2314,7697
131,477330 -2128,3496
129,922580 -1879,7236
177,031300 -2233,4990
176,525020 -2150,3306
177,112305 -2300,0121

175,915170 -2288,1203

19

w2
[cm™]

281,4086
233,5080
213,0826

411,8291
333,2494
294,6984

102,5795
151,6925
148,9841

177,2353
152,4482
127,9853

155,6400
143,2809
73,2560

545,2133
403,1465
357,9252

207,5955
207,4045
203,5950

241,3579
190,6105
220,7415

255,0674

w3 wd
[cm?] [cm?]

510,8834
511,9994
520,3654

924,5573
932,1156
831,1899

902,0935
1048,7406
1426,6945

1814,4068
1658,183
1955,5687

486,7831
497,5394
513,6033

1043,5854
1077,8723
1044,3863

1634,1810
1526,4202
1779,8706

832,1437
832,7030
861,9038

977,5395

E
[Hartree]

-3030,0696830
-3032,6011590
-3032,8811650

-2670,0255930
-2672,5912940
-2672,8664370

-3030,1146150
-3032,6635060
-3032,9363440

-2670,0581560
-2672,638386
2672,8999700

3030,0637780
3032,5977840
3032,8770400

-559,6061280
-559,7153410
-559,8577360

-559,6611370
-559,7872320
-559,9137880

2670,0082880
2672,5764970
2672,8455120

-559,5957760



6-311++g(d,p)
aug-cc-pvTZz

6-31g(d)
6-311++g(d,p)
aug-cc-pVvTZz

6-31g(d)
6-311++g(d,p)
aug-cc-pvTZ

6-31g(d)
6-311++g(d,p)
aug-cc-pvTZz

6-31g(d)
6-311++g(d,p)
aug-cc-pvTZ

6-31g(d)
6-311++g(d,p)
aug-cc-pVvTZz

6-31g(d)
6-311++g(d,p)
aug-cc-pvTZz

HFCI
HFCI

HBrH
HBrH
HBrH

HCIH
HCIH
HCIH

HFH
HFH
HFH

BrHH
BrHH
BrHH

CIHH
CIHH
CIHH

FHH
FHH
FHH

1,4418311,702494
1,400678 1,685091

1,638900 1,638900
1,6033821,603382
1,591846 1,591846

1,497650 1,497650
1,4706211,470621
1,465842 1,465842

1,165696 1,165696
1,0607681,060768
1,070585 1,070585

1,095876 1,533261
1,1257731,494862
1,138435 1,475210

0,953508 1,460151
0,911044 1,469099
0,876092 1,507669

0,791454 1,327107
0,7738341,398060
0,774858 1,422335

175,958140 -2216,9198
175,958140 -2400,9929

175,452000 -1764,9966
155,944550 -1597,4994
169,156297 -1514,3792

174,944500 -2239,9063
174,971950 -1993,2822
174,971950 -1888,7085

174,944500 -4006,0785
170,472140 -2621,7666
106,512289 -2522,3504

174,944500 -1728,2634
177,915880 -1360,7716
150,502994 -1123,2473

174,477180 -2137,2184
180,000000 -1674,2615
180,000000 -1425,6292

174,944550 -1663,8709
175,206080 -1226,6543
132,914138 -1242,2348

230,3885
235,1507

232,6955
372,7626
266,0206

393,1050
163,0274
284,7456

369,8378
527,5035
497,7633

609,3810
516,7865
474,8030

808,3002
556,7330
468,4611

219,7708
129,5087
261,3393

969,1609
1012,6399

1763,9619
1860,6315
1895,1702

1835,4562
1996,0645
2006,7820

369,8378
2378,5390
2367,5821

1411,1985
1548,5878
1786,9796

808,3002
556,7330
468,4611

2840,3873
3359,2307
3565,3241

1491,4881
1668,7267

Tabela 9: Comparacdo das TS em diversas bases

20

-559,7024310
-559,8371430

2571,0432960
2573,5578580
2573,7682660

-460,6409330
-460,7023820
-460,7778470

-100,5999100
-100,7048580
-100,7698869

2571,0662470
2573,5812010
2573,7874630

-460,6699930
-460,7284210
-460,7999720

-100,6159430
-100,7092940
-100,7696290



Reagente

HBr+Cl

HBr+F

HCI+Br

TS

HBrClI

HBrF

CIHBr

Produto

H+CIBR

H+FBr

HBr+Cl

cc-pvDZ
auc-cc-pvDZ
Ccc-pvVTZ
auc-cc-pvVTZ
cc-pvQZz
auc-cc-pvQZz
6-31g(d
6-31+g(d
6-31+g(d,p
6-31+9(2d,2p
6-31+9(3d,3p
6-31++g(d,p
6-31++9(2d,2p
6-31++9(3d,3p
6-311++g(d,p
6-311++g(2d,2
6-311++9(3d,3f
6-311++g(2df,2pc
Referénci

cc-pvDZ
auc-cc-pvDZ
cc-pvVTZ
auc-cc-pvTZ
cc-pvQZ
auc-cc-pvQZz
6-31g(d
6-31+g(d
6-31+g(d,p
6-31+g(2d,2p
6-31+9(3d,3p
6-31++g(d,p
6-31++g(2d,2p
6-31++9(3d,3p
6-311++g(d,p
6-311++g(2d,2r
6-311++9(3d,3f
6-311++g(2df,2pc
Referénci

cc-pvDZ
auc-cc-pvDZ
cc-pvVTZ
auc-cc-pVTZ
cc-pvQZz
auc-cc-pvQZz
6-31g(d
6-31+g(d
6-31+g(d,p

21

E
[kcal mol’]
49,3426
46,5781
41,6523
40,1053
38,8947!
38,2402!
38,5161
38,6639
43,5026.
43,9272
42,4957!
43,4551.
43,7877
42,3309.
46,5574
43,8666
43,6656.
39,7945

44,7970.
32,6564
34,3182
29,8548
30,7138t
28,9316
28,1662,
24,9874
29,5738
27,2867
27,6397
29,6984

27,174
27,4985.
38,8303
34,0191
30,5924

31,270t

18,4130.
16,06731
16,2346.
14,4476!
15,1166
13,7358
20,5266!
20,9113
20,0339

E
[kcal mol
]

2,68982;
0,37093:
-0,5034-
-1,5517¢
-1,260¢
-1,7462¢
1,96134!
2,14313!
-0,0249:
-2,3207:
-3,2604:
-0,8898:
-2,3486:
-3,1132¢
0,81250!
-1,5192!
-1,4546!
-1,6660:

2,86728.
-0,5336:
-1,1701:
-2,3880
-2,0460(
-2,6160:
1,13240!
0,61421.
-1,8061!
-4,0022!
-5,0199:
-2,4989¢
-4,0027¢

-4,849;
0,03420!
-2,5054!
-2,4767:

-2,830¢

7,46300:

4,960t
4,78647.
3,22916:
3,46832
2,53188.
11,7005!
11,2209:
9,14843!

AH¢
[kcal mol’]
46,6527
46,2072
42,1557!
41,6571,
40,1552!
39,9865.
36,5548
36,5207
43,5275
46,2479
45,7561
44,3449.
46,1364,
45,4441
45,7449.
45,3858!
45,1203
41,4605
35,1529

41,9297
33,1900t
35,4883
32,2428
32,7599
31,5476

27,033t
24,3732
31,3800
31,2890.

32,659
32,1974
31,1774
32,3477
38,7961

36,524t
33,0691

34,101:
27,7270

10,9500:
11,1068!
11,4481
11,2184
11,6483!
11,2039!
8,82610:
9,690411
10,8854



HF+Br

HCI+Br

HCI+F

FHBr

HCIBr

HCIF

HBr+F

H+CIBr

H+FCl

6-31+g(2d,2p
6-31+9g(3d,3p
6-31++g(d,p
6-31++g(2d,2p
6-31++9(3d,3p
6-311++g(d,p
6-311++g(2d,2
6-311++g(3d,3f
6-311++g(2df,2pc
Referénci

cc-pvDZ
auc-cc-pvDZ
Ccc-pVTZ
auc-cc-pVTZ
cc-pvQZz
auc-cc-pvQZz
6-31g(d
6-31+g(d
6-31+g(d,p
6-31+9(2d,2p
6-31+9(3d,3p
6-31++g(d,p
6-31++9(2d,2p
6-31++9(3d,3p
6-311++g(d,p
6-311++g(2d,2r
6-311++9(3d,3f
6-311++g(2df,2pc
Referénci

cc-pvDZ
auc-cc-pvDZ
Ccc-pVTZ
auc-cc-pvVTZ
cc-pvQZ
auc-cc-pvQZz
6-31g(d’
6-31+g(d
6-31+g(d,p
6-31+g(2d,2p
6-31+9(3d,3p
6-31++g(d,p
6-31++9(2d,2p
6-31++9(3d,3p
6-311++g(d,p
6-311++g(2d,2
6-311++9(3d,3f
6-311++g(2df,2pc
Referénci

cc-pvDZ
22

16,4030!
15,7420.

19,006
16,2308:
15,6628i
19,3678!
16,8654.

17,343¢
16,8372

43,0684
43,5730
45,2959
43,8763.
45,0552
43,9248
41,1971
43,3979
44,1697
42,0075!
42,2647
43,5544.
41,8621

42,175:
47,6898!
46,6061
46,1613
46,9046

62,0929
59,7425
55,1188t
53,3147
52,4082
51,1718
50,3777.
50,3629.
56,3448
55,7739
54,8804
56,0070
55,5621
54,6732
61,3465!
58,1891
58,6638
54,8128

60,1386

5,82877!
4,41289.
9,20171.
5,83348!
4,34731
6,49911
4,52377.
3,89376!
3,81095!

3,98179.
-11
0,84825.
-1,6821
-0,5391¢
-1,8250:
2,04054!
-1,333¢
-1,8308t¢
-3,3279:
-3,532¢
-1,3430°
-3,2629¢
-3,5957¢
1,24456.
-0,1973
-1,2007¢
-0,7771¢

4,490141
2,42847.
1,51494:
0,43917!
0,60464:
-0,0186¢
4,99680:.
4,15173
1,93185
-1,0483:
-2,2048:
1,85711
-0,9716:
-2,0864
2,73287!
0,46166!
0,09338:
0,32593:

5,129511

10,5743.
11,3291
9,80499

10,397
11,3155!
12,8687!
12,3416:
13,4501
13,0263
15,6285!

39,0866!
44,6730
44,4476
45,5584
45,5943
45,7498
39,1565
44,7318
46,0006

45,335!
45,7971

44,897!
45,1250
45,7708
46,4453
46,8035
47,3621
47,6818
48,7930

57,602¢
57,3141
53,6039
52,8755!

51,803t
51,1905
45,3809
46,2111
54,4130.
56,8222
57,0852
54,1499
56,5338.
56,7597
58,6136

57,727"
58,5704

54,486¢
50,7815!

55,0091



HF+CI

HF+Br

FHCI

HFBr

HCI+F

H+FBr

auc-cc-pvDZ
cc-pVTZ
auc-cc-pvVTZ
cc-pvQZz
auc-cc-pvQZz
6-31g(d
6-31+g(d
6-31+g(d,p
6-31+g(2d,2p
6-31+9(3d,3p
6-31++g(d,p
6-31++g(2d,2p
6-31++9(3d,3p
6-311++g(d,p
6-311++g(2d,2
6-311++9(3d,3f
6-311++g(2df,2pc
Referénci

cc-pvDZ
auc-cc-pvDZ
cc-pvVTZ
auc-cc-pvVTZ
cc-pvQZ
auc-cc-pvQZz
6-31g(d
6-31+g(d
6-31+g(d,p
6-31+g(2d,2p
6-31+9(3d,3p
6-31++g(d,p
6-31++g(2d,2p
6-31++9(3d,3p
6-311++g(d,p
6-311++g(2d,2
6-311++g(3d,3f
6-311++g(2df,2pc
Referénci

cc-pvDZ
auc-cc-pvDZ
Ccc-pVTZ
auc-cc-pVTZ
cc-pvQZ
auc-cc-pvQZz
6-31g(d
6-31+g(d
6-31+g(d,p
6-31+g(2d,2p
6-31+9(3d,3p
6-31++g(d,p
6-31++g(2d,2p

23

50,2749
49,2876.
45,9511
45,9570
44,3719
45,3852
42,3767
47,5149
45,9153
44,4809.
47,4088
45,8620
44,3953
56,0814
50,3073
47,9053
46,8870

34,9524
36,1004
36,9578
36,3682
36,7886!
36,4526.
37,5280!
39,0681
37,8707
36,6912
36,4271
37,8117
36,6421
36,3919
37,8501
37,8849
36,2455

37,10:

89,618t
85,8733
87,7700
84,7264
85,5109
84,0717
75,8828
77,228
83,8855
83,0349
84,08"
83,3192
82,4596

1,60035:
0,37685.
-0,8297¢
-0,8353:
-1,3578t¢
6,32011
441717

1,353¢
-3,5346:
-4,2899¢
1,51059!
-3,2994¢
-4,0499:
2,03993
-0,8608:
-1,1541;
-1,5646t

6,81578:
2,53425.
3,95835:
2,02829
2,84261
1,90672:
7,19758.
4,02666:
2,75553
1,93009!
1,95913!
2,719109:

1,9144°
1,93661.
4,27356!
3,42307!
2,33357.
2,44546

8,60240.
8,01029:
7,83408
6,92511
7,15666:
6,77416
9,69251.
8,12286!
6,50483.
6,41045!
5,63014
6,22433.
6,15712!

48,6746.
48,9107
46,7809

46,792:
45,7298
39,0651
37,9595
46,1613
49,4499
48,7708
45,8982
49,1615.
48,4452

54,041t

51,168:
49,0595
48,4517
43,1883

28,1366
33,5661
32,9995
34,3399
33,9460:
34,545¢
30,3304
35,0414
35,1151
34,7611
34,4680.
35,0925
34,7276
34,4553
33,5765!
34,4618:
33,91:
34,6555
33,1644

81,0163
77,8630
79,9359
77,8013
78,3543
77,2975
66,1903
69,1051
77,3806!
76,6245
78,4568!
77,0949.
76,3025



HF+ClI

HBr+H

HCI+H

HFCI

HBrH

HCIH

H+FCl

H+HBr

H+HCI

6-31++9(3d,3p
6-311++g(d,p
6-311++g(2d,2
6-311++g(3d,3f
6-311++g(2df,2pc
Referénci

cc-pvDZ
auc-cc-pvDZ
Ccc-pVTZ
auc-cc-pvVTZ
cc-pvQZ
auc-cc-pvQZz
6-31g(d
6-31+g(d
6-31+g(d,p
6-31+9(2d,2p
6-31+9(3d,3p
6-31++g(d,p
6-31++9(2d,2p
6-31++9(3d,3p
6-311++g(d,p
6-311++g(2d,2r
6-311++9(3d,3f
6-311++g(2df,2pc
Referénci

cc-pvDZ
auc-cc-pvbDZ
cc-pVvVTZ
auc-cc-pvTZ
cc-pvQZz
auc-cc-pvQZz
6-31g(d
6-31+g(d
6-31+g(d,p
6-31+g(2d,2p
6-31+9(3d,3p
6-31++g(d,p
6-31++g(2d,2p
6-31++9(3d,3p
6-311++g(d,p
6-311++g(2d,2
6-311++9(3d,3f
6-311++g(2df,2pc
Referénci

cc-pvDZ
auc-cc-pvDZ
Ccc-pVTZ
auc-cc-pVTZ
cc-pvQZz

24

83,6056
91,7823
90,1641
87,4797.
88,4306

93,4268:
91,4011
91,2646
89,4575.
89,5060!
88,5693
80,5096!
83,1307.
89,7596
91,5169
90,5008
89,2129
90,9454
90,0428:
95,2717
93,7768!
90,9647
90,9897

16,132:
14,1721!
13,1768!
12,3543t
12,3188
11,8082
18,4857!
19,4580.
17,3888i
15,4176!
14,7374
16,6886:
15,2289
14,6669
15,9668!

14,542:
14,4513
13,1521

23,6220
21,2303
20,0467
19,0307!
18,7627

5,4870°
6,54085!
6,83603!
7,04844:
6,6477.

10,2810
9,16035!
9,35436
8,33656:
8,76761.
8,29358
11,1140:
10,1297
8,48313:
7,30577!
7,26195.
8,22217

7,0562:
7,14226-
7,65362
8,14680!
7,99328.
7,88248!

16,132:
14,1721!
13,1768!
12,3543!
12,3188
11,8082
18,4857!
19,4580:
17,3888I
15,4176!
14,7374
16,6886
15,2289
14,6669
15,9668I

14,542:
14,4513
13,1521.

23,6220
21,2303
20,0467!
19,0307!
18,7627

78,1185

85,241!
83,3281
80,4312
81,7829
76,5200

83,145t
82,2407

81,910¢
81,1209
80,7384
80,2757
69,3956
73,0009
81,2765
84,2111
83,2388:
80,9907

83,889:
82,9006.
87,6180
85,6300:
82,9715
83,1072
76,3527

[eNoNoNoNoNoNoNoNoNoloNoloNoNoNoNoNeNo]

cNoNoNoNe)



HF+H

HBr+H

HFH

BrHH

H+HF

H2+Br

auc-cc-pvQZz
6-31g(d
6-31+g(d
6-31+g(d,p
6-31+g(2d,2p
6-31+9(3d,3p
6-31++g(d,p
6-31++g(2d,2p
6-31++g(3d,3p
6-311++g(d,p
6-311++g(2d,2
6-311++9(3d,3f
6-311++g(2df,2pc
Referénci

cc-pvDZ
auc-cc-pvDZ
cc-pVTZ
auc-cc-pVTZ
cc-pvQZ
auc-cc-pvQZz
6-31g(d
6-31+g(d
6-31+g(d,p
6-31+g(2d,2p
6-31+9(3d,3p
6-31++g(d,p
6-31++9(2d,2p
6-31++9(3d,3p
6-311++g(d,p
6-311++g(2d,2r
6-311++9(3d,3f
6-311++g(2df,2pc
Referénci

cc-pvDZ
auc-cc-pvDZ
Ccc-pVTZ
auc-cc-pVTZ
cc-pvQZz
auc-cc-pvQZz
6-31g(d
6-31+g(d
6-31+g(d,p
6-31+9(2d,2p
6-31+9(3d,3p
6-31++g(d,p
6-31++9(2d,2p
6-31++9(3d,3p
6-311++g(d,p
6-311++g(2d,2r
6-311++9(3d,3f

25

18,3765
27,0056
26,9076!
24,8127.
20,8317
21,1659
24,6064
20,7359
21,1278
22,3793
20,8668.
20,6478
19,2208i

50,1382
44,8471
46,0665!
42,4004
45,0515
42,6362
46,0753
47,1496.
46,9481
47,5106!
44,3002
43,2101
44,1735
43,3327.
47,0165
46,8260.
46,4943
44,8275!

16,132:
14,1721!
13,1768!
12,3543t
12,3188
11,8082
5,96222!
5,34237.
3,72352.
1,305221
0,48318:
4,07134i
1,48581!
0,30214

3,2694t

1,8978!
1,85605

18,3765
27,0056:
26,9076!
24,8127.
20,8317
21,1659
24,6064
20,7359
21,1278!
22,3793
20,8668.
20,6478!
19,2208

50,1382
44.8471.
46,0665!
42,4004
45,0515:
42,6362
46,0753!
47,1496:.
46,9481
47,5106!
44,3002
43,2101
44,1735:
43,3327.
47,0165:
46,8260:.
46,4943,
44,8275!

32,5108.
28,7206!
29,0925
27,2055
27,1206:
25,8332
22,5439!
22,5356!
22,3560.
18,6569:
17,45:
21,2520
18,3007:
16,972:
21,5219:
19,4588:
19,2423

[eNoNoNoNoNoNoNoNoNoloNoNeNo]

cNoNoNoloNoNoNoNololoNoNoNoloNoNeNoNe]

-16,378t
-14,548!
-15,915t¢
-14,851:
-14,801¢
-14,02¢
-16,581¢
-17,193¢
-18,632¢
-17,351°
-16,968t
-17,180°
-16,814¢
-16,61
-18,252¢
-17,56:
-17,386:



6-311++g(2df,2pc 1,73381' 18,36301  -16,629:

Referénci -16,651!
HCI+H CIHH H2+Cl cc-pvDZ 5,98445. 11,4130! -5,4285¢
auc-cc-pvDZ 4,8131¢ 8,25481.  -3,4416:.
CcC-pvVTZ 5,0025! 9,47004! -4,467¢
auc-cc-pvTZ 4,44532! 8,07798'  -3,6326t¢
cc-pvQZ 4,91212! 8,065531 -3,1534:
auc-cc-pvQz 4,69040: 7,5113¢  -2,8209¢
6-31g(d’ 9,61055: 17,3662 -7,7556°
6-31+g(d 9,31205. 16,8149  -7,5028t
6-31+g(d,p 7,30908! 15,056. -7,7470:.
6-31+g(2d,2p 5,22661. 12,0039' -6,7773t
6-31+9g(3d,3p 5,06189. 10,7015  -5,6396¢
6-31++g(d,p 7,44632. 14,8220. -7,3757
6-31++g(2d,2p 5,4401: 11,8576: -6,4175.
6-31++g(3d,3p 5,25801° 10,6124 -5,354¢
6-311++g(d,p 6,21¢ 11,5997 -5,3837¢
6-311++g(2d,2r 4,78807 10,007  -5,2193:
6-311++g(3d,3f 5,40840. 9,34457. -3,9361°
6-311++g(2df,2pc 5,17166 8,7745(  -3,6029:
Referénci -1,0229:
HF+H FHH H2+F cc-pvDZ 29,2658! 6,55783 22,7080
auc-cc-pvDZ 32,0496¢ 1,92513. 30,1245!
CcCc-pvVTZ 32,0167- 3,48471! 28,5320:
auc-cc-pVvTZ 32,2148¢ 1,50753. 30,7073
cc-pvQZ 32,8757 2,08312' 30,7926
auc-cc-pvQZz 32,9055/ 1,18064: 31,7249.
6-31g(d’ 30,4109! 7,83615: 22,574¢
6-31+g(d 31,2259 3,68740. 27,5385
6-31+g(d,p 30,528: 3,16024. 27,3681
6-31+g(2d,2p 30,015¢ 2,03178. 27,9838,
6-31+g(3d,3p 30,132¢ 1,30426. 28,8283
6-31++g(d,p 30,7294¢ 3,01267. 27,7168
6-31++9(2d,2p 30,24861 1,93848 28,3101
6-31++g(3d,3p 30,4026. 1,301711 29,1009:
6-311++g(d,p 32,1506, 3,95779' 28,1928
6-311++g(2d,2r 32,03 2,792431  29,2425!
6-311++g(3d,3f 32,0437. 2,06788! 29,9758
6-311++g(2df,2pc 32,7890, 1,73639! 31,0526:
Referincic 32,1414

Tabela 10 : Comparacgéo das barreiras no sentidtodieverso e a entalpia de rea¢do em diversas
bases.

Para as reacdes citadas acima, calculamos a taxeadé&o. Da figura 3 a 7
comparamos a taxa em funcdo da temperatura reaigrara uma funcédo de base que
apresentou o melhor erro, em relacdo a entalpigeagfo, em cada caso. Na figura 6 &
apresentado a taxa da reacao para as reagdes HFFYzldom Y=CIl ou Br, com niveis
rovibracionais incluso.
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1 -1

Reaction Rate [log(k cm’mol 's™]
)
1

3

454 —— - HF+H=H+HF

1 HCl+H=H+HCI
-20 HBr+H=H+HBr
il — K(T)
= == K(T)K(T)
-30 T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Reciprocal Temperature [10000/T K]

Figura 3 - Taxa de reacdo em funcéo da tempenataiaroca (K') para as reacdes HX+H=H+HX,
com X=F, Cl e Br, considerando TST e tunelament&dert.

81BAU/DUX
- 94ADU/FON2
) 81MIL/GOR
S - 82KIT/STE
£ e HF+H=H,+F | . 66CLY/STE
E 5'_ 58CAM/FRI® HCI+H=H +CI| * 66CLY/STE
~ - 39STE - 68WES/DEH
B 04 - 52CO0/AND HBr+H=H,*Br| . 755PE/GLA
= ] 66MAY/SCH S k(T) - 75THO/SUZ
e 5] 73TAKIGLA N K(T)k(T) | * 76AMB/BRA2
@ 76END/GLA2 - 76HEIBOT
s 80HUS/SLA 81BAU/DUX - 93ADU/FON2
£ 104 - 81JOU/LEB2 - 90UME/WAD - 9BALL/LYN
S 1 - 91SEAPIL2 - 91SEA/PIL2 - 85LER/SAN
X 45 - 92TAL/WAR - 95LYN/TRU - 83COH/WES
- 95LYN/TRU - 95LYN/TRU - 68BLA

” 95LYN/TRU 95MIT/GON - 65JAC/GIE

T T T T

0 20 40

Reciprocal Temperature [10000/T K'1]

Figura 4- Taxa de reac&o em funcéo da temperatuiroca (K') para as reagdes HX+HzHX,
com X=F, Cl e Br, considerando TST e tunelament&dert e comparando com dados
experimentais.
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7. Conclusao

Nosso objetivo foi desenvolver um codigo para deitear a velocidade de reacao
para sistemas em geral. Dessa forma podemos soaplibs arquivos de entradas e
escrever arquivos de saida que pode ser usadand@ete por algum software gréfico.
Nosso codigo nos permite determinar varias taxasededo de uma sO vez, desde que
temos um arquivo de entrada para todos os reagemearquivo de entrada para o estado
de transicdo, e um arquivo de entrada que desqgueis e quantos reacdes que desejamos
analisar.

Na nova etapa desse trabalho, conseguimos geraps@soprios input para o
calculo da taxa, onde usamos o programa de célieustrutura eletrénica GAUSSIANO9
para realizar calculos de otimizacdo de geomefreguéncia, energia em HF (Hartree-
Fock), MP2 Mgller Plesset), DFT (teoria do funcional da densgJadCCSD Couple-
Cluster) e calcular propriedades eletrbnicas, tais comamento de dipolo e
polarizabilidade, determinag&o de superficie degia@otencial (SEP).

Em outubro de 2014 participei de um Workshop irgelonal de espectroscopia-
SpecBio em Rio de Janeiro-RJ de 29 a 31 de outtdimoa apresentacdo do poster: The
Code To Determine The Rate Constant Using The Ratwimal Level Of Reactants And
Products. Também estou com um trabalho aceito ggaesentacdo nGHITEL 2015 -
Congresso de Quimicos Teoricos de Expresséo Latisar realizado nos dias 26-31 de
julho de 2015 em Turim, IT, com o titulo: The Cddedetermine the rate constant using
the rovibrational level of reagent and productsémlde um trabalho submetido para
apresentacdo no XVIII — Simpésio Brasileiro de QuénTedrica, que acontera em
Pirendpolis (GO) de 22 a 25 de Novembro 2015, cotitubo Reaction rate of HX+Y
systems, with X,Y = H, F, Cl or Br and#X.
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