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RESUMO

LOPES, Victor Silva. Avaliacdo de Modelos Cinéticos para Dissociacdo Unimolecular de
Furano. 2017. 119p. Dissertacdo (Mestrado em Fisico-Quimica). Instituto de Ciéncias
Exatas, Departamento de Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica,
RJ, 2017.

A busca por combustiveis renovaveis como uma alternativa aos combustiveis fosseis
direciona a pesquisa cientifica e tecnoldgica mundial cada vez mais em dire¢ao ao estudo dos
biocombustiveis e outras fontes renovaveis, assim, os furanos formam uma familia com um
potencial promissor. Todos os motivos de interesse para o estudo destas substancias sao
justificaveis por trabalhos recentes propondo formas de produgdo em larga escala de furano e
seus derivados substituidos como o metil-furano e 2,5-dimetilfurano a partir da biomassa.
Neste trabalho s3o avaliados os modelos cinéticos da dissociagdo unimolecular
especificamente do furano. Foram realizados calculos de otimizagdo de geometria para pontos
estacionarios e estados de transi¢do foram encontrados através da identificacdo da frequéncia
vibracional imaginaria que caracterizaria os movimentos desejados para a ocorréncia da
reacdo. Também, caminhos de reagdo foram calculados utilizando o algoritmo IRC (intrinsic
Reaction Coordinate). Todos esses célculos foram realizados com o auxilio da teoria do
funcional de densidades (Density Functional Theory — DFT) com o funcional M06-2X e os
conjuntos de bases aug-cc-pVDZ, aug-cc-pVTZ e aug-cc-pVQZ. Em sequéncia, coeficientes
de velocidade foram calculadas pelo método variacional. Para a obtengdo de coeficientes de
velocidade em conjuntos de bases maiores, a aug-cc-pVTZ e a aug-cc-pVQZ, foi realizada
uma interpolacdo dos dados de caminho de reacdo previamente obtidos. Uma vez em posse
dos dados cinéticos para as dissociagdes e suas respectivas reacdes inversas, trabalhos
experimentais foram simulados com o auxilio do programa kintecus” sob diferentes valores
de temperatura, pressao e concentragdo. Em suma, foram propostos cinco diferentes caminhos
de reagdo, cada um desses apresentando uma barreira inicial diferente caracterizada por um
ponto de sela especifico para cada caso. Esses mecanismos foram iniciados por diversas
migracdes de H, levando a diferentes produtos. Os valores de energia obtidos em nivel M06-
2X se encontram em acordo com resultados CASPT2 e G2(MP2) reportados previamente na
literatura. Por fim, os caminhos de reacdo foram descritos com proposta de novos pontos
estaciondrios localizados nos caminhos de reagdo que compdem o mecanismo de
decomposicdo unimolecular do furano, justificando os produtos (e suas proporgdes)
observados experimentalmente.

Palavras chave: dissocia¢do unimolecular, furano, DFT



ABSTRACT

The search for renewable fuels as an alternative to fossil fuels directs global scientific and
technological research increasingly toward the study of biofuels and other renewable sources,
thus, furans compose a family with promising potential. All the reasons for the interest for the
study of these substances are justified by recent works proposing large-scale processes for
furan production and its substituted derivatives such as methyl furan and 2,5-dimethylfuran
from biomass. In this work the kinetic models of unimolecular dissociation, specifically furan,
are evaluated. Geometry optimization calculations were made for stationary points and
transition states were found by identifying the imaginary vibrational frequency that
characterize the desired movements for the occurrence of the reaction. Also, reaction paths
were calculated using the intrinsic Reaction Coordinate (IRC) algorithm. All these
calculations were performed with the aid of the Density Functional Theory (DFT) with the
MO06-2X functional and the aug-cc-pVDZ basis set. In sequence, rate coefficients were
calculated by the variational method. In order to obtain rate coefficients in larger sets of basis,
aug-cc-pVTZ and aug-cc-pVQZ, an interpolation of the previously obtained reaction path
data was performed. Once kinetic data were obtained for the dissociations and their respective
reversible reactions, experimental works were simulated using the kintecus® software under
different temperature, pressure and concentration values. In short, five different reaction paths
were proposed, each of them presenting a different initial barrier characterized by a specific
saddle point for each case. These mechanisms were initiated by several migrations of H,
leading to different products. The energy values obtained at the M06-2X level are in
accordance with CASPT2 and G2 (MP2) results previously reported in the literature. Lastly,
the reaction paths were described with the proposal of new stationary points located in the
reaction paths that compose the unimolecular decomposition mechanism of furan, justifying
the products (and their proportions) experimentally observed.

Keywords: unimolecular dissociation, furan, DFT
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1 INTRODUCAO

1.1 MOTIVACAO: POR QUE OS FURANOS?

As aplicacdes e usos de compostos heterociclicos como o furano sdo vastas e existe, em
diferentes areas do conhecimento, interesse por estas moléculas. O furano em si tem
aplicacbes que vao dos estudos de produtos naturais até a sintese organica e condutores
poliméricos (Jones, 1991). Segundo Dampc (2008), “O anel de furano pode ser considerado a
unidade formadora de compostos como a vitamina B12, Biotina e polimeros”. Muitas reacdes
de combustdo de carvGes e biomassa geram como produtos compostos heterociclicos como o
furano, e este composto, assim como seus derivados substituidos, j& foram detectados em
guantidades significativas em estudos sobre a composicdo de poluentes atmosféricos
(Pellizari, 1976).

A papel do furano na quimica atmosférica merece ser estudado, uma vez que, devido a
molécula apresentar duas duplas ligacdes e um atomo de oxigénio, € esperado que, na
troposfera, sofra adicdo de radicais hidroxila, agente oxidante de grande importancia,
sofrendo subsequente dissociacdo unimolecular (Lee, 1982). Este mecanismo deve ser

estudado para entender a formacao de poluentes atmosféricos derivados do furano.

No entanto, devido a atencdo dada pela comunidade cientifica, a motivacdo mais relevante
para a avaliacdo realizada neste trabalho € o potencial que esta molécula apresenta para se
tornar um combustivel no futuro. Um modelo geral de reacbes em cadeia é dividido em trés
grandes etapas: inicia¢do, propagacdo e terminacgdo. A etapa de iniciacdo é onde sdo formados
radicais instaveis e bastante reativos. A formacdo destes radicais ocorre via dissociacfes
unimoleculares, portanto a avaliagdo proposta neste trabalho é também essencial para o

entendimento de como um mecanismo de combust&o pode ser iniciado.

1.2 FURANO E SEUS DERIVADOS SUBSTITUIDOS COMO COMBUSTIVEIS

A crise do petroleo de 1973 gerou no Brasil uma tendéncia a qual os legados podem
ser vistos até os dias atuais. Em 1975 o governo brasileiro langou o programa Proalcool, uma
iniciativa nacional de substituicdo em massa do combustivel veicular da gasolina para o
alcool, diminuindo consideravelmente a quantidade de automdveis movidos a gasolina no pais
como consequéncia do estimulo a producdo de etanol a partir da cana-de-agucar, favorecida

pela baixa dos precos do acucar. Até hoje, o etanol é o biocombustivel mais utilizado no
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Brasil (Machado, 2015). Contudo, apesar da sua utilizagdo em larga escala, o etanol apresenta
algumas desvantagens que ainda o fazem perder para o consumo da gasolina, uma delas
estando diretamente atrelada a sua matéria-prima. Devido a cana ser também o insumo da
producdo do proprio aclcar, existe competicdo na producdo entre esse e o etanol. A producéo
de desse, portanto, sofre influéncia da economia, fazendo com que produtores direcionem a
matéria-prima para a produgdo do bem com o maior valor de mercado em determina época.
Tal fato ndo é observado para a producdo dos furanos. Ainda, uma das vantagens desses sob
outros combustiveis oxigenados, especificamente, encontra-se justamente em estudos sobre
sua producdo em larga escala. Trabalhos mostram que furano pode ser produzido a partir de
biomassa lignocelulésica (Cherubini, 2011) e também 2,5-dimetilfurano; seus derivados
substituidos podem ser produzidos através de carboidratos derivados de biomassa, por um
processo que passa pela desidratacdo seletiva de frutose seguida por processo catalitico
(Roma’n-Leshkov, 2007). Mascal (2008) demonstrou ainda que é possivel realizar a
conversao de celulose para 2,5-dimetilfurano e 2-metilfurano.

Com tantas formas de se produzir estas moléculas, resta ainda investigar suas
vantagens para a combustdo e seu desempenho em motores. Uma forma de utilizacdo destes
compostos na queima de combustiveis é através de adicdo na gasolina. Segundo Christensen
(2011), uma boa mistura deve apresentar alta densidade energética, baixa afinidade com a
agua e baixa pressdo de vapor. A tabela 1 mostra algumas caracteristicas de moléculas com

potencial para boas misturas.

Tabela 1: Propriedades fisicas e quimicas da gasolina, etanol e butanol. Adaptado de
Christensen (2011).

Combustivel Gasolina Etanol 2-metilfurano  2,5-dimetilfurano
Densidade energética (MJ/L) 30-33 21,4 27,6 30,1
- , o
Solubilidade em agua a 20°C Desprezivel  Miscivel 0,3 0,26
wt%
Entalpia de vaporizagéo _
(ki/kg) a 25°C 351,0 919,6 389,0 389,1
Viscosidade cinematica a
20°C (mm%s) 0,37-0,44 1,5 - 0,57
Octanagem (RON) 88-98 109 103 119
Octanagem (MOM) 80-88 90 86 -

Pode-se observar que o 2-metilfurano e 0 DMF apresentam propriedades comparaveis
tanto ao etanol quanto a gasolina. As densidades energéticas de ambos 0s compostos superam
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a do etanol, sendo a do 2-metilfurano 6,2 MJ/L e a do 2,5-dimetilfurano 8,7 MJ/L maiores que
a do etanol. Ainda que ndo totalmente insollUveis em &gua, ambos sdo consideravelmente
menos misciveis que o etanol e os valores de octanagem RON sdo também comparaveis,
ainda que menores que os valores para o etanol, esses sdo maiores que os valores da propria
gasolina. Pode-se concluir que de fato o 2-metilfurano e o DMF possam ser bons candidatos
tanto para aditivos da gasolina quanto para combustiveis em si. Alguns resultados encontrados
por Christensen mostram isto: foi concluido que o 2-metilfurano e DMF sdo mais efetivos que
0 etanol em aumentar a octanagem da mistura com gasolina assim como a mistura com DMF

apresenta viscosidade menor, entre outras conclusdes.
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1.3 OBJETIVOS

Este trabalho se propde a avaliar o0 modelo de dissociacdo unimolecular do furano

atraveés de:

Andlise minuciosa das espécies intermediarias e produtos que compdem 0s
caminhos de reacao ja estabelecidos em literatura, assim como novos caminhos
propostos.

Avaliacdo da cinética das reacGes em altas temperaturas, em um intervalo de
500 até 2000 K.

Simular experimentos realizados na literatura sob diferentes condicdes a fim de
justificar teoricamente proporcGes de produtos encontrados e valores de
Energia de ativagéo, assim como parametros de Arrhenius.

Avaliar a viabilidade de um mecanismo simplificado para a descricdo da

dissociacdo unimolecular e pirolise.

15



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo apresentadas informaces referentes ao atual estado do estudo das
reacOes de dissociacdo unimoleculares para o furano e seus derivados substituidos, passando
por trabalhos experimentais, e consequentemente explicando o funcionamento dos

equipamentos envolvidos nos experimentos, assim como trabalhos teéricos,

2.1 REATORES TUBULARES E TuBOS DE CHOQUE

Ao longo das décadas, uma enorme gama de trabalhos experimentais foi realizada para
0 estudo das reacGes de dissociacdo unimolecular da molécula de furano. Com trabalhos mais
antigos datando de até quarenta anos atrds, os métodos para identificacdo e quantificacdo de
produtos encontravam-se ainda em seus estados inicias de desenvolvimento. Porém, até os
dias atuais dois aparatos experimentais ainda sdo largamente utilizados para o estudo de

reacGes unimoleculares em fase gasosa: reatores tubulares e tubos de choque.

Entre os modelos de reatores mais comumente utilizados, reatores tubulares,
conhecidos como PFR (Plug Flow Reactor), sdo os mais indicados para reacdes em fase
gasosa. Tais reatores consistem em um tubo, desenvolvido para reacbes em regime
estacionario. Os reagentes fluem pelo reator e vdo sendo consumidos a medida que percorrem
o comprimento do tubo, de forma que a conversdo dos reagentes estd diretamente ligada ao
comprimento especificado para o reator. O desenvolvimento de uma reagéo para a modelagem
de um reator tubular € feita a partir da consideracao de que o volume do reator € composto por
uma serie de pequenos volumes, cada qual com a sua prépria concentracdo de reagentes e taxa
de reacdo, e ndo mais o gradiente destas variaveis que seria observado no volume do reator
completo. Mais especificamente para o estudo das reacfes de dissociacdo em fase gasosa, 0s
reatores tubulares devem operar sob determinadas condi¢Oes de temperatura e pressédo. De
modo & evitar subsequentes reacdes secundarias tendo como reagentes os produtos da
dissociacgdo, opera-se estes reatores sob baixissimas pressdes, diminuindo as colisdes entre 0s
radicais formados apos as dissociacOes. Reagdes de dissociacdo unimolecular ocorrem em
altas temperaturas, de modo que para que as reagdes ocorram nos reatores tubulares, é
normalmente utilizada uma célula aquecida. Quando o gas com os reagentes entra em contado
com esta célula, a alta temperatura inicia as reacdes. A identificacdo dos produtos € realizada

de diferentes maneiras, sendo uma das praticas mais comuns o0 acoplamento de um
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espectrometro de massas ao reator. Este aparato experimental, sob estas condi¢Ges foi
batizado por Golden e colaboradores (1973) como VLPP — (Very Low-Pressure Pyrolysis). O

aparato completo para reacao e identificacdo de produtos € representado na figura 1.

-
2 _

Ry

Figura 1: Representacdo de um VLPP. a. alimentacdo do gas contendo produtos e
reagentes. b. Sessdo capilar. c. Célula aquecida. d. forno elétrico. e. detector do
espectrometro de massas. f. saida.

O tubo de choque é um aparato experimental versatil e muito utilizado no estudo de
reacOes de dissociacdo unimolecular, reaces de pirdlise e reacBes de combustdo. De forma
bem simples, um tubo de choque consiste em um tubo fechado, divido em duas camaras por
uma membrana, diafragma ou até mesmo uma valvula (que tem a vantagem de poder ser
utilizada em varios testes). Estas duas camaras estdo sob diferentes pressdes. O gas a ser
estudo e colocado na camara sob baixa pressdo, ja 0 gas presente na camara sob alta pressédo é
0 gas indutor, geralmente hélio por ser um gas inerte (Hanson, 2014). O diafragma é entéo
rompido e é criada uma onda de choque devido a diferenca de pressdo entre as duas camaras.
A onda de chogue e propagada a velocidades supersonicas, 0 que aquece e comprime 0 gas
induzido em aproximadamente 1 us. Devido a diferenca de densidade entre os gases nas duas
camaras, junto com a propagacéo da onda de choque é criada uma superficie de contato entre
o0s dois gases que ndo se misturam. “Apos a onda incidente atingir o final do tubo de choque,
a mesma é refletida em direcdo a superficie de contato, aumentando ainda mais a presséo e a
temperatura da regidao entre a onda refletida e o final do tubo” (Machado, 2015). A figura 2

ilustra um tubo de choque e a propagacédo da onda de choque.
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Figura 2: Representacdo do funcionamento de um tubo de choque. (Machado, 2015)

Como ja mencionado, os tubos de choque sdo equipamentos muito versateis. Estes
podem realizar experimentos em um amplo intervalo de temperaturas indo de 600 a 3000 K. E
claro que condi¢Bes mais extremas de pressao necessitam de tubos com paredes mais espessas
e materiais com constituicdo diferenciada, porém as pressdes utilizadas nestes experimentos
podem chegar a até 1000 atm (Tranter, 2001). Tubos com diametros inferiores a 5 cm sofrem
grande influéncia da camada limite, uma vez que esta acaba tendo um tamanho que é muito
semelhante ao didmetro do tubo. Tubos de choque convencionais costumam ter diametros
proximos dos 15 cm. No que diz respeito ao comprimento do tubo, em ambas as cAmaras, o
comprimento pode ser variado de forma a alterar o tempo de um experimento. Um tubo
convencional apresenta valor de L/D entre 70 a 100 na camara de baixa pressao e 20 a 50 para
a camara de alta pressdo. Tubos de choque com este dimensionamento apresentam um tempo
de corrida entre 1 ms e 3 ms, porém a depender do gas indutor escolhido, estes tempos podem
chegar até 10 ms. (Davidson; Hanson, 2014).

2.2 INICIACAO DO MECANISMO DE DISSOCIACAO UNIMOLECULAR E OS
PRINCIPAIS PRODUTOS

Desde a década de 80 mecanismos de dissociacdo unimolecular do furano vém sendo
investigados. N&o existia na época um interesse em elucidar de forma detalhada cada etapa do
mecanismo da reacdo, assim, através de uma andlise dos produtos formados, reacdes (e ndo

mecanismos) eram propostas. Grela e colaboradores (1984) apds analisar as espécies de
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produtos em um experimento realizado em um reator tubular, concluiram que apenas um

caminho de reacdo era possivel para a decomposicao de furano. Estudos posteriores, (Lifshitz

e colaboradores, 1986) apds identificarem novos produtos, comecaram a teorizar mais

caminhos para estas reacfes. O mecanismo aceito na época seria iniciado atraves da quebra de

uma ligacdo C-O. Porém apenas em 1997, o trabalho tedrico de Liu e coladores (1997)

apresentou uma proposta completa para 0os mecanismos da reacdo de dissociacéo.

Mecanismo 1

F3
- foE

\ —— CH4CN+CO

H H H"
T 7__( /
7\ 0 \ —
Nt 7 '°\o/" N

\
o’

{ —= HCN + H,CCO

Mecanismo 2
H

")
/",\ — CH4CN +CO

of '~.o,' \J
o= c\\ HCN + H,CCO

N
H

Figura 3: Mecanismos propostos para a dissocia¢cdo unimolecular do Isoxazol (Adaptado

de Liu e colaboradores, 1997).
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Figura 4: Mecanismos propostos para a dissociacéo unimolecular do furano (Adaptado
de Liu e colaboradores, 1997).
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A partir de um estudo prévio com o Isoxazol (figuras 3 e 4), Liu propds caminhos
similares para o furano e outras opcOes baseado na ideia de que o mecanismo deveria ser
iniciado por uma migracdo de atomo de H ocorrendo antes ou em conjunto com a quebra da
ligacdo C-O. Para o célculo de geometrias, Liu e colaboradores utilizaram a Teoria do
Funcional de Densidade com o funcional B3LYP, ja os valores de energia foram calculados
com 0 metodo QCISD(T). Liu mostrou em seu trabalho diversos valores de energia para 0s
caminhos de reacao, porem nao foram apresentados dados cinéticos para comparagdo com 0s
trabalhos tedricos realizados previamente. Em 1999, porém, Sendt e colaboradores
apresentaram um trabalho onde realizaram um estudo detalhado apresentando tanto valores de

energia quanto de coeficientes de velocidade para quatro diferentes mecanismos.

A A
H—C C H -l 4, CH
\ \ / /
/CZC HC=C—CH,
H H

p@

/N

4

C3H, H,CCO H;CCCH H,CCCH
+ + + +
CO HCCH CO HCO

Figura 5: Mecanismos propostos para a dissocia¢cdo unimolecular do furano (Sendt e
colaboradores, 1999).

A barreira para a reagdo 2 (figura 5) encontrada foi de 66,9 kcal mol™, j4 a barreira
para a reacdo 3, 68,8 kcal mol™. A reacéo 1, aquela onde 0 mecanismo seria iniciado pela
fissdo direta da ligacdo C-O mostrou uma barreira de mais de 102,7 kcal mol™. O trabalho de
Sendt (1999) foi o primeiro a demonstrar e justificar como o mecanismo de dissociacdo de
fato ocorria e era iniciado. Os valores de coeficiente de velocidade calculados em seu trabalho

serdo apresentados e discutidos a frente.

Os primeiros estudos a tratar estas reacdes foram trabalhos experimentais, sob condigdes
restritas e realizados totalmente “as escuras” devido a falta de outros dados experimentais ou

trabalhos tedéricos, porém mesmo a mais de trinta anos atras, estudos ja apontavam que 0s
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produtos majoritarios das reacdes de dissociacdo do furano seriam o mondxido de carbono
(CO) e 0 C3H4. Anos mais tarde, Grela (1984) identificou seus produtos via espectrometria de
massas e a precisdo do método ndo conseguia diferenciar no espectro todos os isdmeros
possiveis para CsH,. Portanto, ndo era possivel determinar se este se tratava do propino,
ciclopropeno ou aleno. Lifshitz e colaboradores (1999) em seu experimento, com um tubo de
choque, foi capaz de definir que os principais produtos da dissociacdo do furano sdo CO e
propino, quase nas mesmas propor¢des. Outro produto observado por Lifshitz, e pela primeira
vez observado nestas reacgdes, foi 0 acetileno. A principal questéo referente a este produto era
se esse seria formado pela dissociacdo direta do furano ou por uma reagdo secundéria sofrida
pelo propino. Atraves do valor do coeficiente de velocidade encontrada para as opgdes, foi
determinado que o acetileno seria produto da dissociacdo direta do furano, sendo um produto

primario.
2.3 DETERMINACAO DOS VALORES DE COEFICIENTE DE VELOCIDADE

Uma das maneiras de relacionar trabalhos tedricos e experimentais é atraves de
dados cinéticos. Grela e colaboradores (1984) calcularam seus coeficientes de velocidade
através da fracdo de reagente decomposta “f”, para cada temperatura no intervalo de 1050 até
1270 K, através da expressao:

Ke.f

wi = _p (15)

sendo ke a taxa de escape do reator tubular. E importante destacar que os valores de
coeficiente de velocidade encontrados por Grela (1984) seriam valores para baixas pressoes,
porém através de aproximacOes estes valores foram extrapolados para uma situacdo de alta
pressdo e as expressdes de Arrhenius sugeridas para a dissociagcdo unimolecular do furano, 2-

metilfurano (MF) e 2,5-dimetilfurano (DMF) foram (energia de ativagio em kcal mol™):

-73,5
— 10156 ’ -1
kg = 10™°. exp ( RT > s

~74,2
)<

Kyp = 10153, (
MF exp RT

-74,1
kDMF = 1015'6.exp( RT )S_l
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Lifshitz e colaboradores realizaram seu experimento em um tubo de choque, e como
consequéncia ao uso deste aparato, em condigdes de alta presséo e no intervalo de temperatura
de 1050 a 1460 K. Os coeficientes de velocidade para a reacdo de formacdo dos principais
produtos, CO e C3Hy4, foram calculadas através da equacao:

ki = () /2 (16)

Furano],

Em baixas temperaturas essa relacdo fornece bons resultados para o coeficiente de
velocidade da formacdo de CO e CsHs sendo a expressdo para tal o valor
101525805 exp{—(77,5 + 2,5)/RT}s~1, com energia de ativacdo em kcal mol™ estando essa
expressao em acordo com a sugerida pelos autores.
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Figura 6: Curvas para os coeficientes de velocidade para a dissociagdo do furano.
(Lifshitz e colaboradores, 1986).

Anos depois, Sendt e colaboradores (1999) em seu trabalho tedrico trazem valores de
coeficientes que estariam em bom acordo com estes valores apresentados até agora. No
intervalo de 1100 a 1700 K Sendt apresentou a equacéo de Arrehnius 10153103 exp[—77,9 +
1,91/(RT)]s™' , com energia de ativacio em kcal mol™. A figura 7 apresenta uma

comparacao entre as curvas de Arrhenius do trabalho de Sendt e outros trabalhos prévios.
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Figura 7: Comparacao entre as curvas de Arrhenius encontradas por Sendt (P) e: Grela,
1984 (G), Bruinsma, 1987 (B), Lifshitz, 1986 (L) e Organ (O). Sendt, K.; Bacskay, G.;
Mackie, J. Pyrolysis of Furan: Ab Initio Quantum Chemical and Kinetic Modeling
Studies. J. Phys. Chem. A, v. 104, n. 9, p. 1861-1875, 2000
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3 MATERIAIS E METODOS

Serdo apresentados aqui 0os métodos computacionais utilizados no desenvolvimento
deste trabalho. Os calculos tedricos foram realizados em nivel DFT com o funcional M06-2X
(Zhao & Truhlar, 2006), com o conjunto de bases aug-cc-pVDZ, aug-cc-pVTZ e aug-cc-
pVQZ (DUNNING Jr., 1989; WOON & DUNNING, 1993). Esse funcional é recomendado
(Zhao, 2006) para, entre outras aplicacBes, célculos cinéticos, tendo apresentado bom
desempenho em calculos envolvendo hidrocarbonetos. Os célculos tedricos compreendem as
otimizacBGes de geometria de reagentes, produtos e pontos de sela tanto para as reacdes do
furano. Esses, foram realizados com o auxilio do programa Gaussian 09. As geometrias de
todas as espécies envolvidas, incluindo reagentes, produtos e possiveis espécies
intermediérias, foram otimizadas e frequéncias vibracionais foram calculadas para confirmar a
caracteristica de minimo de cada geometria obtida por otimizacdo. A caracterizacdo de um
ponto de sela também passa pelo calculo de frequéncias vibracionais. As diferencas esperadas
dentro do conjunto de frequéncias vibracionais de minimos locais (ou globais) e pontos de
sela é que para os minimos, um conjunto de frequéncias reais é esperado, enquanto que para o
ponto de sela, uma frequéncia imaginaria, com movimento compativel com o movimento
esperado para a coordenada de reacdo, deve ser encontrada entre todas as demais frequéncias
vibracionais reais (CRAMER, 2004). Sendo determinada a superficie de energia potencial é
possivel solucionar a equacdo de Schroedinger para 0 movimento nuclear:

[~ ZF VR + V(@] 2(@) = E2(@) (17)

)

Onde N é o numero de atomos, m é a massa atdmica, V é a energia potencial da superficie em

funcdo das 3N coordenadas nucleares q ¢ Z ¢ a func¢do de onda nuclear. Através da

aproximacé&o classica do oscilador harmdnico, a equacao 17 pode ser escrita como
192 1 - -
|- =2 42k — 1) E() = EE(r) (18)

Sendo p a massa reduzida, r a distancia de ligagdo e k a constante de forca. A equacdo 18
apenas é valida para moléculas diatbmicas. Para o caso poliatbmico deve ser feita uma

expansédo de Taylor multidimensional, obtendo assim a expressao:

— Z?NLi +1 (x — xeq)TH(x — xeq] EZ(x) = EE(x) (19)

2m; 0x? 2
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A expressdo 19 pode ser utilizada para encontrar a energia de pontos que nao
necessariamente sejam pontos de minimo na superficie de energia potencial. Nestes casos,
podera haver pelo menos uma constante de forca para 0 modo normal que sera negativa. No
caso de pontos de sela, 0 modo normal correspondente a (Unica) constante de forca negativa,
sera também correspondente ao movimento responsdvel pela reacdo (causando uma
diminuicdo na energia), e, uma vez que as frequéncias sdo calculadas através da raiz quadrada
das constantes de forca, o valor negativo retorna uma frequéncia imaginaria (CRAMER,
2004). Uma vez localizada a geometria do ponto de sela, calculos de caminhos de reacéo sao
executados, buscando o caminho de menor energia que conectam reagentes a produtos
passando pelo estado de transi¢do. O algoritmo IRC (intrinsic reaction coordinate) (FUKUI,
1970; GONZALEZ & SCHLEGEL, 1989; GONZALEZ & SCHLEGEL, 1990) foi adotado
para todas as reacdes que passam por pontos de sela.

A seguir, sera apresentada uma breve introducdo de teorias necessarias ao entendimento
do trabalho.

3.1 TEORIA DO FUNCIONAL DE DENSIDADE (DFT)

Hohenberg e Kohn, em 1964, estudaram o efeito de uma nuvem eletrénica no estado
fundamental sob um potencial v(r) gerado pelo nucleo do sistema. Seu trabalho demonstrou a
importancia da densidade eletrbnica para a determinacdo das propriedades de estado para o

estado fundamental.

Para um sistema com n elétrons e N nucleos, o hamiltoniano eletrénico do sistema pode

ser escrito da seguinte forma:

-~

n h? o2 n n  Zae'” e”
Heper = =17 5, Vi — 2iz1 2a=1 i +22i<]’?}. (8)

e

E possivel entender pela equacdo (8) que para problemas com um grande nimero de
elétrons (e nucleos) a resolugdo é exponencialmente mais complicada a medida que o sistema
cresce. Através da Teoria do Funcional de Densidade porém ¢é possivel reduzir a
complexidade destes problemas utilizando-se ndo mais a funcdo de onda para determinagéo
do estado fundamental mas sim a densidade eletrénica, uma vez que esta depende apenas de
trés coordenadas ao invés das 3n varidveis para um sistema de n elétrons que seriam
necessarias para a funcdo de onda. A energia eletronica é determinada por N e v, E(N,v). “A

densidade eletronica, p(r), ¢ dada por N multiplicado pela integral do quadrado da funcao de

26



onda em todo o espaco eletronico e coordenadas de spin” (Parr, 1995). A densidade eletronica

determina um dnico valor para N e v(r), portanto:

E(N,v) = E(p) 9)

Se p for normalizado com N, E(p) sera um minimo desde que p seja a densidade do estado

fundamental correta (Parr, 1995). A energia eletrnica total é dada por:
E(p) = F(p) + [v(®)p(r) dr (10)

Onde F(p) ¢ o funcional que conecta a densidade eletronica a energia e a obtengao de um
funcional que estabeleca de forma precisa esta conexdo € uma das dificuldades do método
DFT. Hohenberg e Kohn estabeleceram dois teoremas que ajudaram a resolver o problema.
Um deles estabelece a existéncia de uma relacdo Unica entre energia e densidade, sendo entéo

a energia um funcional da densidade eletrénica
E =E[p(7,x)] (11)

O outro teorema diz que para uma densidade eletronica aproximada p’(7,x) obtida da

integracao
[ p'@® dF = N (12)

A energia obtida desta densidade sera sempre maior ou igual aquela obtida utilizando o
funcional exato E,[p'(7,x)] = Ey[p(7,x)] (Barbosa, 2010). Como ja mencionado aqui, 0
grande problema da Teoria do Funcional de Densidade é encontrar o funcional de que
represente adequadamente o potencial de troca e correlacdo. Muita atencdo é dada para este
assunto e muitos trabalhos ainda sédo desenvolvidos na busca para um tratamento cada vez
melhor deste funcional. Os funcionais mais utilizados ainda hoje séo aqueles que utilizam a
aproximacéo do gradiente generalizada (GGA — Generalized Gradient Approximation), que é

uma aproximag&o que faz uso tanto da densidade eletrdnica como seu gradiente.

3.2 TEORIA DO ESTADO DE TRANSIGAO (TST)

De uma forma simples, a Teoria do Estado de Transi¢do é um método para a determinagao

de coeficientes de velocidade. Existindo uma barreira entre reagentes e produtos, a TST
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contabiliza as espécies que atravessam esta barreira indo de reagentes a produtos. No topo
desta barreira esta a estrutura a qual a TST assume que espécies que atinjam esta determinada
configuracdo critica ndo consigam mais retornar a reagentes e sigam obrigatoriamente para

produtos. Esta geometria que ndo permite retorno seria o proprio estado de transicéo.
A Teoria do Estado de Transicao se baseia em algumas hipéteses:

e Reagdes quimicas sdo descritas por um caminho de menor energia. Este
caminho pode ser visto como um ‘“corte” na hipersuperficie de energia
potencial onde a aproximacdo de Born-Oppenheimer € valida.

e Os pontos estacionarios deste caminho de reacdo devem seguir uma
distribuicdo de Maxwell-Boltzmann

e Como ja mencionado, localiza-se uma superficie diviséria no caminho de
reacdo que separa as regifes de produtos. Trajetorias que atingem este ponto
critico ndo retornam.

e O movimento seguido no caminho de menor energia deve ser tratado como
uma translacgéo e separado dos demais movimentos.

e Espécies de reagentes encontram-se em condicdo de quase-equilibrio com

estados de transicéo.

A equacdo de Eyring, que fornece o valor do coeficiente de velocidade em funcdo
da temperatura é dada por:

AE©

*
KT 9 o~%r (13)

k(r) =21 L

Onde, Kg representa a constante de Boltzmann, T, a temperatura absoluta, h, a

constante de Planck, Q7, a funcdo de particdo do estado de transi¢do, Q™% a funcéo

de particdo do reagente, AE, a energia relativa e R, a constante dos gases.

AGE

k(T) = KL};T e RT (14)

Onde, AG*, representa a energia de ativacéo de Gibbs.
Uma melhoria da TST é a teoria do estado de transigdo variacional. Introduzida por
Wigner, é um método que otimiza a posicdo do estado de transi¢do na coordenada de reacéo.

Instintivamente podemos inferir que a posicao ideal para o estado de transicao seja no topo da
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barreira, mas ndo necessariamente este seria 0 caso. A melhor posicdo para o0 estado de

transicéo seria a geometria que caracteriza um “gargalo” para a reacao.

=<\

Figura 8: Gargalo de reacdo, analogia a posicao ideal para o estado de transicdo em uma
coordenada de reacéo.

Sendo o valor do coeficiente de velocidade dado pela TST sempre igual ou maior
que o valor do coeficiente de velocidade real, o estado de transicdo é portanto melhor
localizado onde este minimize a quantidade de trajetorias que atravessam a barreira, ou 0
gargalo. Portanto, a Teoria do Estado de Transicdo Variacional é especialmente util para

reacOes sem barreira ou reacOes onde a localizagdo da barreira pode mudar em altas energias.

3.3 PROPRIEDADES TERMODINAMICAS

Para os célculos das propriedades termodindmicas, foram adotados os principios da
Termodindmica Estatistica. As moléculas possuem graus de liberdade translacional,
rotacional, vibracional e eletronico. Os niveis de energia relacionados a cada grau de
liberdade podem, em primeira aproximacéo, ser separados, tendo a energia total do sistema
como a soma das contribuicdes translacional, rotacional, vibracional e eletronica. Os
movimentos tratados independentemente sdo descritos, do ponto de vista microscépico, pelos
modelos da particula na caixa (movimento translacional) oscilador harménico (movimento
vibracional) e rotor rigido (movimento rotacional). O potencial eletronico é dado em fungao
da superficie de energia potencial e da funcdo de spin associada a especie. Funcgdes de
particdo estabelecem conexdo entre a termodindmica macroscopica (classica) e os modelos
quanticos. Para o célculo das fungdes de parti¢do isoladas, informagdes como momentos de
inércia, frequéncias vibracionais e estados eletronicos sdo necessarias. Tais informacdes, para
0s reagentes, podem ser obtidas de dados espectroscopicos. No entanto, para o estado de
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transicdo, calculos semi-empiricos ou ab initio s@o necessarios. A partir das funcGes de
particdo, propriedades termodindmicas (H, S e G) foram calculadas no intervalo de 500 a
2000 K usando as equacdes fundamentais da termodindmica estatistica com adoc¢do dos

modelos de gas ideal, rotor rigido e oscilador harménico.

3.4 CALCULO DE COEFICIENTES DE VELOCIDADE

Para o calculo das constantes de velocidade foi utilizado o programa kcvt. O kcvt € um
programa que calcula as constantes de velocidade utilizando a teoria do estado de transicdo,
tanto convencional como variacional, para rea¢Ges unimoleculares ou bimoleculares. No
input, sdo informadas as condigcdes e pardmetros as quais o programa deve utilizar. A partir
desse input, e dos pontos de minimo obtidos na IRC, o célculo dos coeficientes de velocidade
é realizado. Esse método foi realizado apenas para o conjunto de bases aug-cc-pVDZ. Assim,
os coeficientes de velocidade foram calculados através do programa kcvt, a partir de
propriedades moleculares obtidas em nivel de teoria do funcional de densidade, porém apenas
para as curvas de energia potencial calculadas no conjunto de bases aug-cc-pVDZ. Para as
bases maiores, aug-cc-pVTZ e aug-cc-pVQZ, foi realizada uma interpolacdo de dados, atraves
das energias dos pontos estacionarios obtidos por calculos de otimizacdo de geometria. Este
método poupou a execucdo de novas IRC, as quais, sob as novas bases, teriam um elevado
custo computacional. Através das energias de cada geometria da coordenada de reacdo pVDZ,
foram calculadas variacdes entre essas e 0 reagente. Tais variacdes foram plotadas e os
coeficientes das funcdes nesses graficos foram utilizados para calcular as novas variacdes de
energia, que entdo, através de subtracdo da energia do reagente calculada na base
correspondente (pVTZ ou pVQZ). O processo como um todo esté esquematizado na figura 9.
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Figura 9: Esquema de interpolacdo. Em azul, dados da base calculada, em vermelho,
dados na nova base.

3.5 ANALISE CINETICA DO MECANISMO

Com os coeficientes de velocidade de cada etapa em cada uma das dezesseis
temperaturas entre 500 e 2000 K, foi calculado um valor de energia de ativacdo (Ea) e
constante pré-exponencial (A) por meio de uma curva de Arrhenius. Plotando o logaritmo
neperiano de k contra o inverso da temperatura, tem-se na inclinacao da reta obtida o valor de
Ea. Esse valor teorico, assim como aquele de A, é utilizado entdo para a simula¢do do
mecanismo sob condi¢BGes experimentais. Tal procedimento é realizado com o auxilio do
software Kintecus®, o qual é uma ferramenta para compilar e simular modelos de reagéo.
Foram realizadas simulagdes com o modelo proposto neste trabalho, em condicdes de
reversibilidade e irreversibilidade. As condi¢Oes experimentais propostas por Lifshitz e
colaboradores (1986) foram escolhidas para as simulag¢Ges por se enquadrarem no intervalo de
temperatura dos dados teoricos (1050 e 1460 K), assim como por ter sido utilizado como
aparato um tubo de choque, um dos equipamentos mais utilizados para o estudo de

dissociacoes.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 SUPERFICIE DE ENERGIA POTENCIAL

Para a dissociagdo unimolecular do furano foram estudados diferentes caminhos de
reacdo. Alguns deles baseados nos caminhos j& existentes em literatura, outros propostos
neste trabalho. Esses caminhos séo apresentados de forma resumida na figura 10. A reagédo 1
é iniciada pela migracdo de um atomo de H do carbono 3 (C3) para o carbono 2 (C2), a reacao
2 por uma migragdo no sentido inverso, com o dtomo de H indo do carbono 2 para o carbono
3. A reagdo 3 se trata de uma fissura direta no anel de furano através da ligacdo carbono-
oxigénio. A reacdo 4 por sua vez € iniciada pela migracdo de um atomo de H do carbono 3
para o carbono 4 e finalmente a reacdo 5 é uma isomerizacdo do furano para formil
ciclopropeno. Para cada uma das cinco reagdes foram encontrados cinco diferentes pontos de
sela caracterizados pela frequéncia imaginaria com o movimento caracteristico da reacéo
esperada. Ainda, apesar de diferente da numeracgéo utilizada por Sendt (1999), as reagdes aqui
foram classificadas de tal maneira a reservar para as reacdes de migracdo de H mais

importantes, as primeiras numeracoes.

Figura 10: Resumo dos caminhos de dissocia¢éo propostos para o furano.
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Figura 11: Pontos de sela para a dissociacdo do furano.

Os pontos de sela para cada reacdo séo apresentados na figura 11. As principais
geometrias encontradas sdo apresentadas nas figuras 12 até 16. Todos os valores apresentados
a seguir foram calculados com o auxilio do conjunto de bases aug-cc-pVDZ. Para a reacdo 1
foi encontrado o ponto de sela 1 (TS1) com o valor de energia, incluindo a correcdo de ponto
zero, de 68,3 kcal mol™ em relacéo ao furano. A coordenada de reacio segue para a formacao
de um carbeno (carbeno 11), uma espécie bastante reativa devido seu carater radicalar, que
reage, passando pelo ponto de sela (TS12), com energia 62,2 kcal mol™, formando o cis-
formil-aleno com energia 29,6 kcal mol™ em relacdo ao reagente. O cis-formil-aleno sofre
entdo uma reacdo de isomerizacdo, onde o diedro C3C4C5H sofre uma torcdo de 180°
formando o trans-formil-aleno, com energia de 26,8 kcal mol™. O trans-formil-aleno entdo
sofre uma quebra na ligagdo C4-C5, passando pelo estado de transi¢cdo (TS14) com energia
72,2 keal mol™. Neste caminho de reacdo, se observa uma migracéo de H do HCO, formando
entdo CO e propino. Este caminho de reagcdo forma os produtos apontados em literatura como
0s mais abundantes e a barreira calculada para este, em comparagdo com 0s outros caminhos

propostos, foi a segunda menor.
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Figura 12: Pontos Estacionario ao longo do Caminho de Reacéo 1.
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Figura 13: Pontos Estacionario ao longo do Caminho de Reacéo 2.
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Figura 14: Pontos Estacionéario ao longo do Caminho de Reacéo 3.

TS 41 3-butin-1-al TS 42 CO + Propino

e Ly

Figura 15: Pontos Estacionario ao longo do Caminho de Reacéo 4.

TS 51 formil-ciclopropeno TS 52 ciclopropeno + CO

Figura 116: Pontos Estacionario ao longo do Caminho de Reacao 5.

Para a reacdo 2 o ponto de sela encontrado (TS21) apresentou uma energia de 63,9

kcal mol™. Similar & reagdo 1, este ponto de sela também forma um carbeno (carbeno 21),
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com energia de 55,5 kcal mol™ entéo a ligagdo C5-O é quebrada promovendo a abertura do
anel. A distancia C5-O, incialmente 1,52 A aumenta ao longo da coordenada de reacdo até
atingir 2,20 A, onde o anel esté consideravelmente aberto, ocorre entdo uma quebra na ligacéo
C3-C4, formando acetileno e ceteno. A barreira inicial desta reacdo € a menor apresentada

neste trabalho para as reacgdes de furano.

A reacdo 3 é aquela referente & abertura do anel de furano por uma quebra direta na
ligacdo C-O, sem ser precedida por uma migracdo de H. Este foi apontado pela literatura por
muitos anos como o Unico mecanismo para a dissociacdo. Neste mecanismo a ligacdo C-O,
com comprimento inicial de 1,35 A, é aumentada até que, ao atingir 3,07 A, comeca a ocorrer
uma migracao de hidrogénio, indo do carbono 3 para o carbono 2. Ao longo deste caminho de
migracio é observado o ponto de sela para a reagdo (TS31), estando ele a 87,2 kcal mol™ em
relacdo ao furano. Este ponto de sela segue entéo para a formacéo do cis-formil-aleno, onde a
reacdo 3 se encontra com a reacdo 1. A fim de confirmar que ambas as reacGes de fato se
encontravam nessa geometria, tanto as coordenadas atdmicas como os valores de energia para
foram comparados com os valores encontrados para reacdo 1, e pode ser concluido que se
tratava do mesmo ponto de minimo. Apesar de a iniciacdo da reacdo ser diferente, as reacdes
1 e 3 se encontram em um ponto estacionario comum para formar os mesmos produtos. A
barreira inicial da reacdo 1 ser consideravelmente menor que a barreira para a reacdo 3 ja
aponta a reacdo 1 como preferencial para a formagdo de CO e propino. Portanto, a partir do
cis-formil-aleno a reacdo 3 segue idéntica a reacdo 1.

A reacdo 4 ¢ iniciada através de uma migracdo de hidrogénio do carbono 3 para o
carbono 4, ou o contrario. Esta migracdo forma um ponto de sela (TS 41) com energia 85,5
kcal mol™. Assim que ocorre a nova ligagdo C4-H, o carbeno formado a quebra da ligagdo
C2-0, abrindo o anel de furano, formando entdo a estrutura 3-butin-1-al (figura 15), com
energia de 34,9 kcal mol™. A ligacdo C5-O com comprimento de 1,54 A comeca entio a ser
rompida iniciando a formagdo dos radicais HCO e C3Hs. O hidrogénio do radical HCO sofre
entdo uma migragdo, formando novamente CO e propino. Novamente, com a formacéo
desses, produtos, se compararmos as barreiras iniciais (figura 17), podemos observar que a
barreira para a reacdo 1 continua sendo a menor e consequentemente a mais provavel, estando

a 17,2 kcal mol™ abaixo da barreira apresentada para a reacéo 4.
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Figura 17: Superficies de energia potencial para as reacdes de dissociacdo unimolecular
propostas para o furano.

A reacdo 5 é aquela referente a isomerizacdo do furano formando um ciclo de trés
carbonos. Este caminho de reacdo, assim como a reacdo 3, é iniciado por uma quebra direta de
ligacdo C-O, nédo precedida por uma migracéo de H. O hidrogénio ligado ao carbono que sofre
a quebra de ligacéo, seja esse o carbono 2 ou o carbono 5, comeca entéo a sofrer uma torgéo,
deformando a caracteristica planar da molécula. O carbono 2 entdo comeca também uma
torgcéo fazendo o diedro C2C3C4CS5 atingir 64,01°, aproximando assim bastante o C2 do C4.
Quando o diedro j& esta suficientemente distorcido, a uma distancia de 1,63 A entre os
carbonos, estes atomos se ligam fechando assim um ciclo, formilciclopropeno, com energia de
46,3 kcal mol™. A ligacio entre o radical formil e o carbono da ramificacéo passa entio a se
estender até que HCO é separado do anel. O hidrogénio do radical HCO migra para o ciclo
formando CO e ciclopropeno. Esta reacdo se destaca pela alta barreira encontrada para a
formacao do segundo ponto de sela (TS 52) que segue para os produtos, de 130,9 kcal mol™.
Essa alta barreira € um primeiro indicio da escassa contribui¢do da reacdo 5 na formacéo de
mondxido de carbono, e da baixa concentragdo de ciclopropeno formada, como sera discutido
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melhor a frente. A formacéo do primeiro ponto de sela (TS 51) ainda que seja a maior barreira
inicial encontrada para estas reacdes, com 91,1 kcal mol™ néo é uma barreira tdo mais alta se
comparada as outras reacdes mostradas até aqui, como se poderia esperar, tratando-se de uma

reacao de isomerizacdo partindo de um anel de cinco atomos para formar um anel com grande
tensdo de trés atomos.

Tabela 2: Valores de energia, em kcal mol-1, para as diferentes espécies encontradas nas

diferentes reacdes de dissociacdo do furano, nivel M06-2X, conjunto de bases aug-cc-
pVDZ.

Espécie Energia Espécie Energia Espécie Energia
Furano 0,00 Furano 0,00 Furano 0,00
TS 11 68,38 TS 21 63,91 TS 31 87,21
Carbeno 11 59,37 Carbeno 21 55,50 cis-formil-aleno 29,60
S TS 12 62,19 G TS 22 92,73 TS 13 34,97
z% cis-formil-aleno 29,60 '% Acetileno + Etenona 55,15 '% trans-formil-aleno 26,85
& TS 13 34,97 & & TS 14 72,17
trans-formil-aleno 26,85 CO + H3CCCH 30,00
TS 14 72,17

CO + H3CCCH 30,00

Tabela 3, continuacdo: Valores de energia, em kcal mol-1, para as diferentes espécies
encontradas nas diferentes rea¢des de dissociacdo do furano, nivel M06-2X, conjunto de
bases aug-cc-pVDZ.

Espécie Energia Espécie Energia
Furano 0,00 Furano 0,00
g TS 41 85,58 2 TS51 91,09
'% 3-butin-1-al 34,99 '% formil-ciclopropeno 46,25
& TS 42 109,69 & TS 52 130,89
CO + H3CCCH 30,00 CO + Ciclopropeno 49,09
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Figura 18: Comparacdo de valores de energia das reacdes 1 e 2 deste trabalho com a
literatura (Sendt, 1999)

Uma comparacdo dos valores de energia encontrados neste trabalho com valores
presentes na literatura (Sendt, 1999) mostra concordancia entre os dados. Como pode ser visto
na figura 18, os valores de energia relativa apresentados anteriormente, se encontram entre
diferentes curvas da literatura. Porém, alguns pontos de sela da literatura encontram-se abaixo
dos calculados nesse trabalho no nivel de calculo M06-2X, o que pode indicar uma

subestimacao dos valores por trabalhos realizados no passado.

Todas as geometrias e energias discutidas até aqui sdo referentes aos calculos de
otimizagdo realizados no conjunto de bases aug-cc-pVDZ. A fim de testar a influéncia desse
sobre os resultados, célculos em bases aug-cc-pVTZ e aug-cc-pVQZ tambem foram
executados. A principio, calculos single point foram realizados a fim de entender como as
energias variam com uma mudanca de base. Tal alteracdo provocou leves mudangas nos
valores encontrados anteriormente, 0 que incentivou uma investigacdo mais detalhada do
efeito. Foi observado, através de célculos de otimizacdo de geometria nas duas bases
aumentadas, que apesar do incremento de energia, as geometrias das estruturas apresentavam
variacbes de comprimento de ligacdo na ordem de grandeza de 10° A. Como pode ser

observado no Anexo I, ndo existe um efeito significativo do aumento da base nos
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comprimentos de ligagdo, angulos e diedros das estruturas. Foi concluido portanto que as
geometrias ndo sdo sensiveis ao conjunto de bases aplicado. Essa conclusdo permitiu que
calculos IRC ndo precisassem ser realizados para as bases aug-ccpVTZ e aug-cc-pVQZ,
evitando-se assim o alto custo computacional inerente. Para o calculo dos coeficientes de
velocidade nessas bases, foi utilizada entdo, uma interpolacdo dos dados encontrados para a
base aug-cc-pVDZ, como foi mostrado na sessdo 3.3. As energias relativas de todas as

espeécies nas trés diferentes bases, podem ser encontradas no anexo 2.

4.2 ANALISE TERMODINAMICA

Através da analise das propriedades termodindmicas calculadas para o mecanismo, pode-
se entender algumas caracteristicas das etapas que compdem cada reacdo. Todos os dados
analisados aqui podem ser encontrados detalhnadamente no anexo 2 — Propriedades
termodinamicas, e referem-se aos coeficientes de velocidade calculados no conjunto de bases
aug-cc-pVDZ. Célculos variacionais, como ja mencionado, alteram a posicao do ponto de sela
na coordenada de reacdo de forma a calcular valores de coeficientes de velocidade nédo
superestimados e consequentemente  mais  proximos de valores observados
experimentalmente. A primeira etapa da reacdo 1, onde ocorre a migracdo de um atomo de
hidrogénio do carbono 3 para o carbono 2 da estrutura do furano, passa pela formacgéo de um
ponto de sela. Observa-se (figura 19) que a correcdo da energia de ponto zero, responsavel por
reduzir a energia total do sistema, desloca o estado de transicdo na coordenada de reacdo para
a direita no gréafico, em direcdo a formacdo dos produtos, indo do ponto 0,0 na coordenada até

aproximadamente 0,04.
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Figura 19: Energia e energia com correcdo de ponto zero para a primeira etapa da
reacdo 1 ao longo da coordenada de reacéo.
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Analisando a influéncia da entalpia, observa-se para as menores temperaturas um
deslocamento do estado de transicdo igual aquele promovido pela correcdo da energia de
ponto zero, sendo o maximo de entalpia na coordenada de reacdo em 500 K de 68,17 kcal
mol™ (Figura 20). Para as temperaturas mais elevadas observa-se que o méaximo da
coordenada de reacdo, no valor de 66,25 kcal mol™, deslocado em direcéio & formacdo de
produtos, é novamente deslocado ainda que levemente, indo de aproximadamente 0,04 para
0,02 na coordenada, para a formacdo de reagentes, ainda estando na regido de produtos da

curva.
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Figura 202: Valores de entalpia para a etapa 1, reacdo 1, ao longo da coordenada de
reacao.

Analisando valores de entropia, pode-se observar que a entropia também desloca o
estado de transicdo em direcdo a formacéo de produtos, indo de -0,76 cal (mol K)™* até -0,99
cal (mol K)* para 500 K e 2000 K respectivamente. A figura 21 mostra o efeito deste
deslocamento: em temperaturas mais elevadas ndo € possivel observar o ponto minimo,

apenas a tendéncia da sua posicéo.
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Figura 21: Valores de entropia para a etapa 1, reacéo 1, ao longo da coordenada de
reacao.

Os valores de energia livre de Gibbs para o ponto maximo da coordenada de reacao
mostram valores de 68,48 a 70,88 kcal mol™ para 500 K e 2000 K e é observado que o ponto
maximo ndo sofre grande alteracdo de posicao, de acordo com o0 maximo encontrado para a
entalpia e a correcdo de ponto zero. Sendo os valores de entalpia maiores que os valores de
entropia na ordem de 103, pode-se concluir que a entalpia comanda o valor de energia livre de
Gibbs. Pode-se concluir, ainda, que o efeito variacional para essa etapa € comandado pela
entalpia, uma vez que 0 maximo da coordenada de reacdo para esta propriedade estd em
acordo com o méaximo de energia encontrado, e sua posi¢do na coordenada, para a corre¢do de
ponto zero. Ainda para a primeira etapa da reacdo 1, pode-se observar carater endotérmico,
com uma variacdo de entalpia de reagdo indo de 59,69 a 60,12 kcal mol™ para temperaturas
entre 500 K e 2000 K, comportamento esperado para reacoes de dissociagdo unimoleculares,
como a pirdlise. Os valores crescentes da variacdo de entropia de reacdo, indo de 2,88 a 3,32
cal (mol K)* ao longo do intervalo de temperaturas mostram-se compativeis com o aumento
de variacdo de entalpia. A segunda etapa da reacdo 1 por sua vez mostra um deslocamento
variacional leve na direcdo dos reagentes para o ajuste da energia de ponto zero (figura 26),
indo de 0,0 a -0,06 na coordenada de reagéo.
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Figura 22: Energia e energia com correc¢do de ponto zero para a segunda etapa da
reacdo 1 ao longo da coordenada de reacéo.

O ponto de méximo observado para os valores de entalpia em todo intervalo de
temperaturas mostra o0 mesmo leve deslocamento, com valores indo de 2,59 a -0,17 kcal mol™
(figura 22).
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Figura 23: Valores de entalpia para a etapa 2, reacéo 1, ao longo da coordenada de
reacao.

A entropia por sua vez, figura 24, mostra um minimo deslocado para a regido de reagentes
para as temperaturas menos elevadas, com -0,66 cal (mol K)™ em 500 K. Com o aumento da
temperatura os valores de entropia deslocam o minimo em direcéo a formacéo dos produtos,

até o um minimo em acordo com 0 maximo encontrado para a entalpia, no ponto aproximado
-0,12 na coordenada de reacéo.
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Figura 24: Valores de entropia para a etapa 2, reacéo 1, ao longo da coordenada de
reacao.

Similarmente ao observado para a etapa anterior, os valores de energia livre de Gibbs
sofrem maior influéncia da entalpia e é esta a principal responsavel pelos efeitos variacionais
da etapa. Essa etapa ¢ exotérmica com valores de AH em torno de -28 kcal mol™ em todo
intervalo de temperaturas, sendo também espontanea com valores de variagdo de energia livre
de Gibbs de -32,5 a 45,4 kcal mol™ para 500 e 2000 K. Analisando a primeira etapa da reacéo
2 vemos resultados semelhantes aos encontrados para a reagdo 1. Aqui novamente o
deslocamento variacional acontece indo em direcdo a formacédo dos produtos com o ajuste da
energia de ponto zero e a entalpia tendo seus pontos de méaximo no mesmo ponto da
coordenada de reacdo (entre 0,0 e 0,02 como mostra a figura 25.a e 25.b), com um valor
variando de 63,75 a 62,06 kcal mol™. Para todo o intervalo de temperaturas a entropia tem seu
minimo deslocado para a regido de reagentes, com valores indo de -0,44 a 1,89 cal (mol K)™,
ao ponto de ndo ser possivel observar, de fato, o ponto de minimo. Novamente, nessa etapa,
os valores de energia livre de Gibbs sdo comandados pela entalpia, o que pode ser observado
nos pontos de maximo na coordenada de reacdo (figura 25.d), em acordo com os pontos de
maximo para entalpia que também correspondem ao deslocamento do efeito variacional.
Analogamente ao observado para a primeira etapa da reacdo 1, espera-Se que O
comportamento destas etapas seja similar, uma vez que, ambas se tratam de uma migracao de
hidrogénio entre os mesmos atomos de carbono. Essa etapa também é endotérmica com

valores de AH em torno de 56 kcal mol™.
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Figura 25: Reacdo 2, etapa 1, (a) Energia e energia com correcéo de ponto zero, (b)
Entalpia, (c) Entropia, (d) Energia livre de Gibbs.

A etapa seguinte da reacdo 2, responsavel pela abertura do anel ap6s a formacdo do
carbeno, apresenta um leve desvio do ponto de sela para a correcdo da energia de ponto zero,
apenas 0,05 na coordenada de reagdo em direcdo a formacao dos reagentes, o que representa
uma diferenca de 3,6 kcal mol™ como mostrado na figura 26.a. A entalpia para esta etapa ndo
mostra desvio do seu valor maximo da origem, ponto zero, na coordenada de reacdo para
todos os intervalos de temperatura, tendo seus valores variando de aproximadamente 38,5 a
37,0 kcal mol™ entre 500 e 2000 K. Os valores de entropia, porém, mostram um desvio para a
regido de reagentes, como pode ser observado na figura 26.b, com valores variando de 5,7 a
4,5 cal (mol K)™. Como consequéncia deste desvio da entropia, a energia livre de Gibbs tem
seu valor maximo sendo gradativamente deslocado para a formacdo de reagentes a medida
que a temperatura aumenta. Esta etapa apresentou valores pequenos de AH, variando 2,48 a
0,07 kcal mol™ entre 500 e 1800 K evidenciando um carater pouco endotérmico. Para 0s
valores de temperatura de 1900 e 2000 K porém, foram observados valores negativos de AH,

mostrando mudanca na tendéncia endotérmica da reacao.
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Figura 26: Reacdo 2, etapa 2, (a) Energia e energia com correcéo de ponto zero, (b)
Entalpia, (c) Entropia, (d) Energia livre de Gibbs.

Para a terceira reacdo, tem-se como etapa exclusiva apenas a primeira, onde ocorre a
abertura do anel de furano através da quebra da ligacdo CO. Essa etapa compete diretamente
com a primeira etapa da reacdo 1, uma vez que ambas formam os mesmos produtos. Para a
reacdo 3 foi observado um grande desvio variacional para a correcdo da energia de ponto zero
em direcdo a formacédo de reagentes, como mostrado na figura 27.a, indo do ponto 0,0 na
coordenada de reacéo até -0,2, o que representa uma diferenca de mais de aproximadamente 6
kcal mol™. A entalpia apresenta um desvio similar ao observado para a corregdo de energia de
ponto zero, estando seu maximo aproximadamente no ponto -0,14 da coordenada de reacao
para as menores temperaturas do intervalo. Porém o aumento da temperatura provoca um
deslocamento deste méaximo na direcdo da formacdo de produtos, com uma queda de
aproximadamente 1 kcal mol™. Observando os valores de entropia (figura 27.c), observa-se
que esta favorece a formacgéo de reagentes para todas as temperaturas, uma tendéncia mais em
acordo com observada para a correcdo da energia de ponto zero, tendo valores de entropia que
variam de 6,9 a 6,4 cal (mol K)™. Os valores de energia livre de Gibbs mostram seu méximo
na regido de formacao de reagentes, com valores variando entre 85,13 a 74,78 kcal mol™. A

tendéncia da energia livre de Gibbs ndo poderia ser diferente visto que tanto a entropia quanto
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a entalpia favorecem a formagao de reagentes. Com valores de AH variando de 31 a 32 kcal
mol™ observa-se que esta é uma etapa menos endotérmica que a primeira etapa da reacéo 1 e,
enguanto os parametros termodinamicos da reacdo 1 favorecem a formacédo de produtos, aqui
¢ favorecida a formacdo de reagentes, caracterizando, do ponto de vista termodinamico, a

reacdo 1 como preferencial em relagdo a reagéo 3.
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Figura 27: Reacdo 3, etapa 1, (a) Energia e energia com correcéo de ponto zero, (b)
Entalpia, (c) Entropia, (d) Energia livre de Gibbs.

Analisando a reacdo 4, etapa 1, que é iniciada pela transferéncia de um atomo de
hidrogénio entre os carbonos 3 e 4 observa-se deslocamento variacional na dire¢cdo da
formagéo dos produtos causado pela correcdo da energia de ponto zero. O ponto de sela se
desloca do ponto 0,0 na coordenada de reacdo até o ponto 0,04 o que corresponde a uma
diferenca de 3,4 kcal mol™ entre os méaximos. Este deslocamento é igualmente observado para
os valores maximos de entalpia. Os valores méximos de entalpia encontram-se entre 0,04 e
0,07, para todas as temperaturas, na coordenada de reacdo como mostra a figura 28.b, com
seus valores variando de aproximadamente 75,0 a 74,0 kcal mol™ entre 500 e 2000 K. Os
valores de entropia encontrados para essa etapa mostram um deslocamento desigual no
intervalo de temperaturas estudadas. Nas temperaturas entre 500 e 1300 K é observado um
forte deslocamento para a formacdo de reagentes. Em temperaturas mais elevadas este
deslocamento é mais ameno, estando o ponto de minimo mais proximo da origem e do desvio
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observado tanto para a entalpia quanto para a corre¢cdo da energia de ponto zero. Os valores
minimos de entropia no intervalo de temperatura variam entre 1,45 e 0,15 cal (mol K)*. A
variacdo do ponto de sela segundo a energia livre de Gibbs encontrada esta em perfeito acordo
com o desvio variacional da entalpia e energia de ponto zero, mostrando que a entalpia exerce
maior influéncia nos valores de energia livre de Gibbs, especialmente para temperaturas

menos elevadas.
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Figura 28: Reacdo 4, etapa 1, (a) Energia e energia com correcéo de ponto zero, (b)
Entalpia, (c) Entropia, (d) Energia livre de Gibbs.

Esta etapa apresenta valores elevados de AH, ainda que inferiores aos valores encontrados
para a reacdo 1 e 2, estes sdo comparaveis aos correspondestes a reacdo 3, com valores de
aproximadamente 37 kcal mol™, mostrando o caréter endotérmico da etapa. Analisando a
proxima etapa desta reacdo (figura 29), nota-se 0 um leve desvio variacional na direcdo da
formacgéo de reagentes para a corre¢do de energia de ponto zero, indo de 0,0 a -0,02 na
coordenada de reaco, o que representa um variagéo de 3,5 kcal mol™ entre os pontos de sela
convencional e variacional. O mesmo desvio do ponto de sela pode ser observado para todos
os valores de entalpia ao longo das temperaturas estudadas, com os valores de entalpia
variando entre 75,4 a 73,9 kcal mol™ entre 500 e 2000 K. O desvio variacional para a entropia
é acentuado, levando o ponto de sela para a regido de formagéo de produtos, deslocando o
ponto de sela do ponto 0,0 a 0,16 na coordenada de reacdo. Os valores minimos de entropia

variam entre 2,9 e 2,13 cal (mol K)™ para o intervalo de temperatura. Os valores de energia
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livre de Gibbs novamente sdo mais influenciados pela entalpia, o que fica evidente pelo
mesmo perfil do desvio do ponto de sela apresentado pela energia livre e pela entalpia. Os
valores de energia livre de Gibbs variam entre 73,76 e 69,41 kcal mol™ entre 500 e 2000 K. A
variacdo de entalpia de reacdo encontrada entre 500 e 2000 K varia de aproximadamente -4,0
e 8,0 kcal mol™®, mostrando um caréater levemente exotérmico para esta etapa, uma
caracteristica similar a observada para a segunda etapa da reacdo 1 e a segunda etapa da
reacao 2 em altissimas temperaturas.

A reacdo 5 € iniciada por uma fissao direta no anel de furano seguida por um rearranjo
da estrutura, formando um ciclo de trés carbonos. O desvio variacional do ponto de sela para a
correcdo da energia de ponto zero leva o estado de transicdo para a regido de formacdo de
produtos (figura 26.a). A diferenca de energia entre os dois pontos de sela, convencional e
variacional, é de 4,1 kcal mol™. Novamente, como foi observado para as primeiras etapas da
reacdo 1 e 2, a entalpia apresenta 0 mesmo desvio do ponto de sela, sendo os valores maximos
de entalpia ao longo do intervalo de temperaturas encontrados de 91,97 para 500 K e 90,37
para 2000 K. O desvio observado para a entropia leva o ponto de sela para a regido de
formacdo de reagentes para todo o intervalo de temperatura. Os valores minimos de entropia
encontrados para 500 e 2000 K séo respectivamente 4,9 e 3,8 cal (mol K)™. Como a energia
livre de Gibbs é comandada pela entalpia, observa-se valores com desvio variacional em
concordéncia tanto com a entalpia quanto para a correcdo de energia de ponto zero. Esta etapa
similarmente ao observado para as outras primeiras etapas das outras reacdes, mostra um
carater altamente endotérmico, com variacdo de entalpia de reacdo variando de 47,62 a 48.46

kcal mol™ para 500 e 2000 K respectivamente.
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Figura 29: Reacdo 4, etapa 2, (a) Energia e energia com correcéo de ponto zero, (b)
Entalpia, (c) Entropia, (d) Energia livre de Gibbs.

A segunda etapa da reacdo 5 ndo apresenta desvio variacional para o ponto de sela. Os

estados de transicdo convencional quanto variacional encontram-se no mesmo ponto. A

correcdo de energia porém abaixa o valor de energia da estrutura do ponto de sela variacional

em 3,5 kcal mol™ como mostra a figura 31.a. O leve desvio do ponto de sela para a regido de

reagentes ocasionado pela entalpia, (de 0,02 na coordenada de reacdo) é compensado por um

desvio contrario e mais intenso da entropia, para a regido de formacédo de produtos. Isto faz

com que 0 ponto maximo para a energia livre de Gibbs néo sofra desvio variacional, como ja

era esperado pelo observado para a corre¢do de energia de ponto zero. Assim como as outras

segundas etapas das reacOes anteriores, esta reacdo também é levemente endotérmica, com

valores de variacéo de entalpia de reacdo variando de aproximadamente 3,7 a 1,0 entre 500 e

1600 K. E observado uma mudanca e um carater exotérmico a partir de 2000 K.
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Figura 30: Reacdo 5, etapa 1, (a) Energia e energia com correcéo de ponto zero, (b)
Entalpia, (c) Entropia, (d) Energia livre de Gibbs.

Em resumo, pode-se destacar que todas as primeiras etapas das reacdes estudadas sao
endotérmicas, novamente, como esperado de uma reacdo de dissociacdo unimolecular, que
ocorre em temperaturas elevadas. A etapa mais endotérmica é a etapa 1 da reacdo 1, seguida
da etapa 1 da reacdo 2. Esta conclusdo aponta que do ponto de vista termodindmico estas
seriam as etapas mais favorecidas por altas temperaturas, enquanto que as menos favorecidas

seriam as reacOes 3 e 4. Ainda que ndo tdo endotérmica quanto as reagdes 1 e 2, a reacdo 5
também é altamente favorecida pelas temperaturas altas.
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Figura 31: Reacdo, etapa 2, (a) Energia e energia com corre¢do de ponto zero, (b)
Entalpia, (c) Entropia, (d) Energia livre de Gibbs.

4.3 COEFICIENTES DE VELOCIDADE

O estudo cinético deste mecanismo foi realizado para o intervalo de temperatura indo
de 500 até 2000 K. Os coeficientes de velocidade a ser apresentados a seguir seguem a
nomenclatura Kijj, sendo “i” referente a reagdo e “j” referente a etapa dentro da reagdo. Com
excecdo da etapa 4, reacdo 1, todos os coeficientes foram calculados através do método
variacional. Para ki4, S0 foi possivel conseguir dados através do método convencional.
Para a reacdo 1, foi observado que a etapa determinante para a velocidade de reagéo é
a formacdo do primeiro ponto de sela, TS11, kj;. Em 500 K, os valores de coeficientes de
velocidade para esta etapa da reacdo se mostraram muito menores que os valores para as
outras etapas, tendo diferencas da ordem de 10" s™ em relagdo a segunda etapa mais lenta, a
qual seria a formacdo dos produtos (ki4). No entanto, em alta temperatura, esta dependéncia
da etapa 1 cai consideravelmente, chegando a apresentar diferenca na ordem de 107 s™ da

segunda etapa mais lenta. Um comportamento similar foi observado para os coeficientes
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referentes a reagdo 2. Em 500 K, a primeira etapa (formacdo do primeiro ponto de sela, TS21)
apresenta um coeficiente de velocidade muito menor que a etapa seguinte, com diferenca na
ordem de 10™ s™. Assim como o que aconteceu para a reacdo 1, esta diferenca cai em regime
de alta temperatura, porém a diferenca entre a etapa mais lenta e a segunda etapa mais lenta é
mais acentuada para a reagcdo 2 em comparagdo com as outras cinco. A reacdo 3 apresenta
etapas idénticas a reacdo 1 por essas se encontrarem no ponto estacionario cis-formil-aleno.
Uma comparagdo com a etapa 31 e a etapa 12, ambas formadoras do cis-formil-aleno, mostra
que esta é muito mais lenta que aquela, estando a diferenca na ordem 10, estabelecendo a
reacdo 1 novamente como sendo a preferencial para a formagéo de CO + propino em relagdo a
reacdo 3. A reacdo 4 mostra também a etapa de formacdo do primeiro ponto de sela, neste
caso TS 41, como sendo a determinante para a velocidade da reacdo. Aqui porém a diferenca
entre as etapas, ka1 e kap, Nd0 é tio grande quanto as outras reagdes, sendo de 10° s em 500
K e 102 s em 2000 K. Para a reacdo de formagdo do ciclopropeno (reacdo 5) ainda é
observado que a primeira etapa é a mais lenta, porém para esta reagdo a diferenca entre as
etapas € menor, especialmente para altas temperaturas, onde os valores de coeficientes de
velocidade assumem ordens de 10* s™.

CO e propino séo os produtos majoritarios da dissociacao unimolecular do furano e
apresentam mais de uma via de formacdo. Entre as cinco reacdes estudadas, as reaces 1, 3 e
4 sdo responsaveis pela formacdo desses produtos. A andlise dessas reacBes mostra que em
500 K a reacdo 1 € fortemente favorecida em relacdo a formacao do cis-formil-aleno, como ja
mencionado anteriormente e em comparacdo com a reacdo 4, a etapa ki4 também mostra
grande diferenca em relacdo a etapa ks. Em altas temperaturas esta diferenca diminui
consideravelmente, mas ainda assim € possivel observar que a reacdo 1 é a etapa prioritaria

para formacdo dos produtos.

Uma comparagdo entre os valores dos coeficientes de velocidade para as etapas
determinantes da velocidade da reagdo, ki, ko1, Ka1, Ks1, (Figura 32) mostra que em 500 K as
reacbes 1 e 2 sdo as reacdes principais para a formacgdo dos produtos. E possivel observar
ainda que a reacdo 2 é a principal reacdo tendo o maior coeficiente de velocidade em
comparagdo com as outras etapas determinantes. A formacdo do ciclopropeno (reacdo 5) é a

reacdo mais desfavorecida pela cinética.

E importante lembrar que essa tendéncia corrobora com os dados para as barreiras de

energia, tendo a reagdo 2 a menor barreira inicial e a reagdo 5 a maior. Porém, em altas
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temperaturas esta tendéncia se mostra menos acentuada. Ainda que a reacdo 2 seja a reagéo
mais favorecida, observa-se uma diminuicdo na diferenga com a reagdo 1 e até mesmo com a
reacao 4. Destaca-se também que em altas temperaturas a formacao do ciclopropeno torna-se

mais expressiva, ultrapassando até mesmo a formacéo de CO e propino através da reacéo 4.

Foram calculados ainda os coeficientes de velocidade para as reac6es reversiveis do
mecanismo proposto, por meio dos dados termodinamicos da reagdo. Os coeficientes séo
apresentados na tabela 3. Uma comparacdo analoga a realizada entre as primeiras reacdes de
cada caminho proposto, ki1, ko1, Ka1, ks1, porém agora observando as reacdes inversas (-Kis,
-K21, -Ka1, -Ks1), mostra que, novamente, a 500 K as reacdes 1 e 2 s&o as reagdes principais para
a formacdo dos reagentes, tendo essas duas etapas coeficientes de velocidade praticamente
idénticos. E observado ainda que, em temperaturas mais altas, diminui a diferenca entre as

outras etapas.
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Figura 32: Comparacao das curvas de coeficiente de velocidade para a etapa
determinante da velocidade da reagdo (azul) e a segunda etapa mais lenta (laranja).
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Figura 33: Comparagéo entre as curvas de Arrhenius para as etapas determinantes das
reacoes 1,2, 3,4 e 5. Temperaturas em K.
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Figura 34: Comparacéao entre as curvas de Arrhenius para as reacdes inversas,
determinantes das reacdes 1,2,3, 4 e 5. Temperaturas em K.
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Tabela 3: Valores de coeficiente de velocidade para as reacdes inversas da dissociacdo unimolecular do furano em 500 a 2000 K, base aug-cc-

pVDZ.
T(K Reacéo 1 Reacéo 2 Reacéo 3 Reacéo 4 Reacdo 5
) K1 K1 K.z K14 K1 K. K.ag K.t K.z K.s1 K.s

500 | 3,500.10"®  2,850.10*  1,690.10”°  4,300.10% | 2,820.10"®  1,840.10% | 2,200.10° | 9,340.10™  4,680.10%" | 2,160.10°  4,090.10°°
600 | 1,950.10”°  9,230.10°  6,920.10”°  5,030.10*° | 1,570.10”°  2,210.10* | 8,640.10° | 1,080.10°  2,270.10*" | 5,680.10°  6,290.10"*
700 | 6,650.10”°  5,700.10"  1,900.10"°  8,340.10%" | 5,390.10”°  3,660.10%" | 3,240.10° | 8,640.107  2,810.10% | 1,590.10%  1,780.10°%
800 | 1,680.10"° 1,250.10"*  4,080.10"°  4,060.10® | 1,360.10"°  1,750.10* | 2,790.10" | 1,300.10*  3,480.10%* | 1,090.10"°  4,080.10°*
900 | 3,460.10"°  1,380.10"  7,370.10"° 8,680.10%* | 2,800.10"° 3,670.10% | 8,980.10"° | 6,440.10°  9,210.10% | 2,930.10""  1,750.10°%
1000 | 6,190.10"°  9,460.10"*  1,180.10"*"  1,040.10%* | 5,000.10"°  4,280.10%° | 1,450.10"* | 1,470.10"  8,250.10% | 4,090.10”  2,310.10°*
1100 | 9,970.10"°  4,560.10"*  1,750.10"*"  8,190.10%* | 8,040.10"°  3,270.10% | 1,410.10" | 1,900.10°  3,350.10% | 3,550.10”°  1,290.10%
1200 | 1,490.10"™*  1,690.10"°  2,420.10""  4,670.10*" | 1,200.10"*"  1,810.10* | 9,470.10" | 1,600.10""  7,480.10% | 2,150.10"*  3,750.10°%
1300 | 2,080.10"""  5,120.10"° 3,180.10"""  2,080.10%° | 1,680.10"""  7,830.10*" | 4,740.10" | 9,770.10"  1,060.10%° | 9,860.10"  6,610.10%
1400 | 2,790.10"""  1,330.10"®  4,030.10"""  7,590.10%° | 2,240.10"""  2,790.10%° | 1,890.10" | 4,610.10"  1,040.10** | 3,650.10”°  7,860.107%
1500 | 3,590.10"""  3,020.10"°  4,940.10"""  2,370.10% | 2,890.10"""  8,480.10%° | 6,250.10" | 1,770.10"®  7,590.10** | 1,130.10"°  6,810.10%
1600 | 4,480.10""  6,210.10"° 5,910.10""  6,490.10" | 3,600.10"""  2,270.10" | 1,780.10"° | 5,740.10"°  4,390.10%° | 3,060.10"°  4,560.10%
1700 | 5,460.10™*  1,170.10""  6,920.10""  1,600.10"® | 4,380.10""  5,450.10™ | 4,510.10" | 1,620.10"*  2,080.10% | 7,360.10"°  2,460.10°%
1800 | 6,500.10"*"  2,070.10""  7,960.10"""  3,580.10" | 5,210.10"*"  1,200.10"® | 1,030.10"" | 4,100.10"  8,390.10% | 1,600.10"  1,110.10%
1900 | 7,600.10"*"  3,430.10"" 9,030.10""  7,460.10" | 6,100.10"""  2,450.10" | 2,150.10"" | 9,370.10"  2,940.10%" | 3,220.10""  4,320.10%
2000 | 8,760.10""  5410.10" 1,010.10"* 1450.10% | 7,020.10""  4,680.10" | 4,170.10"" | 1,970.10" 9,150.10* | 6,040.10"" 1,470.10%*
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Para os valores de coeficiente de velocidade calculados através da interpolacdo, os
valores se mostraram analogos aqueles no conjunto de bases pVDZ, o que fica evidente ao se
analisar suas ordens de grandeza. Os resultados obtidos através das propriedades moleculares
calculadas nas bases aug-cc-pVDZ (accd), aug-cc-pVTZ (acct) e aug-cc-pVQZ (accq) estdo
compilados nas tabelas a seguir. Analisando ainda, os valores dos coeficientes de velocidade,
¢ possivel observar algumas relacbes na formacdo dos produtos. Em 1000 K,
aproximadamente dez por cento da concentracdo de furano forma carbeno 11 e seis por cento
forma cis-formil-aleno. Nessas condicdes, 84 % do furano em reacdo produz carbeno 21, e
quantidades infimas produzem 3-butin-1-al (reacdo 4) e o formil-ciclo-propeno. Contudo, a
formacdo dos produtos da reagdo 2, ceteno e etino, ndo é observada. Isso se deve ao alto
favorecimento a reacdo reversivel (k.;), onde a 1000 K, 100% do carbeno 21 retorna a
furano. O mesmo comportamento ndo € observado para o carbeno 11. Ainda que, apenas um
décimo do reagente inicial reaja pela reacdo 1, praticamente todo o carbeno 1 segue o
caminho de reacdo em direcdo a formacdo de cis-formil-aleno. Sob temperaturas mais altas
(1500 K), nota-se um aumento da participacdo da reacdo 1, e uma diminuicdo da reacdo 2.
Aproximadamente 12 % da concentracdo de furano reagem formando o carbeno 1,
aumentando consequentemente a formagao dos produtos CO e propino. Para a reagdo 2, em
1500 K, 56 % do furano forma o carbeno 21. Novamente, a reacdo 2 ndao é a majoritaria
devido a altissima reversibilidade da etapa 21. Aproximadamente, nas temperaturas mais altas
do intervalo estudado, apenas um por cento do carbeno 21 reage formando os produtos ceteno
e etino, enquanto 99 % reage formando novamente furano. Sob temperaturas mais altas, a
reacdo 3 € consideravelmente favorecida, uma vez que 32 % do furano reage por esse
caminho, formando cis-formil-aleno sem passar pelo carbeno 11. Essa constatacdo levanta um
ponto interessante sobre 0 mecanismo geral: ainda que a reagéo iniciada pela migracdo de um
atomo de hidrogénio seja a principal forma de iniciacdo da dissociacao, tendo de 94 % a 68 %
(reacdo 1 + reacdo 2) de preferéncia no consumo de furano, em altas temperaturas, a formacéo
dos produtos € muito dependente da abertura direta do anel de furano (reagdo 3), sendo
responsavel por 32 % do consumo de reagente, frente aos 12 % da migragéo de H (reagéo 1).
Ainda que a primeira etapa da reacdo 2 seja majoritaria, sua reversibilidade ndo a torna
competitiva com relacdo a formagéo dos produtos. Analisando os coeficientes de velocidade
para a reacdo 5, nota-se que, da quantidade desprezivel de furano convertida em formil-
ciclopropeno (algo préximo de 0,07 %), praticamente todo esse retorna a furano, formando os

produtos CO e ciclopropeno em quantidades néo relevantes. Tal informacdo vai de encontro
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com a alta barreira observada para essa rea¢cdo, como pdde ser observada na figura 17. Um
esboco para a proporgdo de formacdo das espécies e seus consumos é apresentado na figura

35.
carbeno 11 cis-formil-aleno co+ Pr,opino
0 0 0 0
sg®ye 10%12% "I’ 99% 95% ‘I’J 100% )
J‘ ‘) S ‘ ; 5 < J‘J‘J- ] < 4‘/‘;‘
l A ’
84% 56% c 329%
carbeno 21 0% 1% Ceteno + Etino .
{9\ 5 1000 K
< M 1500K
y J
9 9 )

Figura 35: Porcentual da participacédo das etapas no mecanismo para o consumo de
furano e formacao dos principais produtos.

Tabela 4: Coeficientes de velocidade para as etapas da reacdo 1 nas diferentes bases.

T Reacéo 1
(K)

k1l -accd | k11-acct | k11-accq | k12-accd | k12-acct | k12-accq | k13-accd | k13 -acct | k13-accq | k14 -accd | k14 -acct | k14 - accq
500 | 2,43.10" | 3,18.10" | 2,15.10"® | 6,12.10*** | 8,75.10""* | 8,45.10"™ | 1,79.10*"° | 1,70.10*° | 1,65.10"'° | 2,03.10° | 4,66.10® | 5,95.10°
600 | 2,67.10™ | 4,94.10™ | 3,57.10™ | 1,11.10"*? | 1,49.10""? | 1,45.10""? | 4,66.10""° | 4,43.10*"° | 4,26.10""° | 3,07.10° | 1,43.10* | 1,80.10"*
700 | 1,08.10® | 2,55.10° | 1,93.10° | 1,72.10"*?| 2,20.10"*? | 2,14.10"? | 9,24.10""° | 8,76.10"° | 8,37.10""° | 5,86.10" | 4,56.107 | 5,66.107
800 | 5,51.10° | 1,56.10° | 1,22.10° | 2,38.10"*? | 2,95.10"*? | 2,89.10""* | 1,55.10"" | 1,46.10"™* | 1,39.10*** | 3,06.10" | 3,49.10" | 4,29.10%
900 | 7,08.10“ | 2,31.10“ | 1,86.10* | 3,08.10"*? | 3,71.10"*? | 3,64.10"% | 2,31.10"* | 2,19.10"™* | 2,07.10"** | 6,72.10" | 1,03.10" | 1,26.10%
1000 | 3,46.102 | 1,26.102 | 1,04.102 | 3,79.10"*? | 4,47.10"*? | 4,39.10"*? | 3,18.10"™ | 3,01.10"™ | 2,84.10"* | 8,02.10" | 1,56.10** | 1,90.10"*
1100 | 8,37.10" | 3,35.10" | 2,80.10™ | 4,49.10"*?| 5,21.10"*? | 5,12.10"*? | 4,14.10"" | 3,91.10"" | 3,68.10"" | 6,14.10™ | 1,45.10* | 1,76.10"
1200 | 1,19.10" | 5,15.10" | 4,38.10" | 5,17.10"*? | 5,91.10**? | 5,83.10"*? | 5,15.10"™ | 4,87.10"™ | 4,57.10"* | 3,36.10"° | 9,36.10" | 1,13.10"°
1300 | 1,13.10" | 5,22.10" | 4,49.10" | 5,83.10"? | 6,59.10**? | 6,50.10"*? | 6,20.10"™ | 5,86.10" | 5,49.10"* | 1,42.10"® | 4,55.10" | 5,47.10"
1400 | 7,83.10" | 3,80.10" | 3,31.10" | 6,47.10"? | 7,23.10"*? | 7,14.10"? | 7,27.10"™ | 6,87.10" | 6,43.10"" | 4,91.10" | 1,77.10" | 2,12.10"°
1500 | 4,18.10" | 2,13.10" | 1,87.10" | 7,07.10"*? | 7,84.10"*? | 7,75.10"** | 8,34.10"™ | 7,88.10"™ | 7,37.10"* | 1,44.10"" | 5,75.10* | 6,88.10*°
1600 | 1,81.10" | 9,63.10" | 8,52.10" | 7,65.10"*? | 8,41.10"*? | 8,32.10""? | 9,41.10"™ | 8,89.10"™ | 8,30.10"* | 3,71.10"" | 1,62.10" | 1,93.10""
1700 | 6,63.10* | 3,65.10* | 3,25.10* | 8,20.10"*? | 8,95.10**? | 8,86.10**% [ 1,05.10"*? | 9,89.10"** | 9,22.10*** | 8,53.10"" | 4,03.107 | 4,81.10"
1800 | 2,10.10"° | 1,19.10"° | 1,07.10" | 8,72.10"*? | 9,46.10"*? | 9,37.10"*? | 1,15.10"? | 1,09.10"% | 1,01.10"? | 1,79.10"® | 9,08.10*" | 1,08.10"®
1900 | 5,89.10" | 3,45.10" | 3,11.10" | 9,21.10"*2| 9,95.10"*? | 9,86.10"*? | 1,25.10""? | 1,18.10"% | 1,10.10"? | 3,49.10" | 1,88.10" | 2,24.10"®
2000 | 1,49.10"° | 8,96.10"° | 8,13.10"° | 9,67.10"*? | 1,04.10"** | 1,03.10"** | 1,35.10" | 1,28.10"*? | 1,19.10"*? | 6,36.10"° | 3,63.10"® | 4,31.10"®
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Tabela 5: Coeficientes de velocidade para as etapas das reagdes 2 e 3 nas diferentes
bases.

T Reacéo 2 Reacédo 3 ‘
K

k21 -accd | k21 -acct | k21 -accq | k22 - accd ‘ k22 - acct | k22 -accq | k31 -accd ‘ k31 - acct | k31 -accq
500 | 1,15.10% | 1,74.10" | 1,28.10™° | 3,50.10% 2,64.107 | 2,78.10% | 6,45.10%® 3,14.10% | 2,35.10%
600 | 6,04.10™ | 1,42.10™ | 1,10.10™" | 2,71.10"° 1,41.10" | 1,46.10" | 2,22.10™® 1,81.10% | 1,45.10™
700 | 1,44.107 | 4,66.10° | 3,75.10% | 3,24.10% 1,28.10" | 1,33.10" | 1,07.10%® 1,26.10™ | 2,04.10%
800 | 4,98.10° | 2,04.10° | 1,68.10° | 1,19.10" 3,84.10" | 3,95.10™ | 3,54.10"° 552.10™ | 2,70.107
900 | 4,72.10° | 2,32.10% | 1,96.10° | 1,97.10"® 54510 | 560.10" | 1,96.107 3,78.10° | 7,30.10°
1000 | 1,81.10" | 1,03.10" | 8,86.102 | 1,87.10" 4,58.10"° | 4,69.10" | 3,09.10°  7,08.10° | 6,49.10°
1100 | 3,60.107 | 2,31.10% | 2,01.10" | 1,19.10"" 2,62.10"7 | 2,68.10 | 1,95.10° 51510* | 2,57.10"
1200 4,37.10" | 3,09.10" | 2,72.10" | 553.10"" 1,12.10"® | 1,15.10"® | 6,20.10% 1,84.10° | 5,53.10%
1300 | 3,62.10"% | 2,78.10" | 2,47.10" | 2,03.10"® 3,8510" | 3,93.10® | 1,16.10°  3,80.10" | 7,44.10"
1400 | 2,22.10" | 1,83.10® | 1,64.10"® | 6,21.10" 1,11.10" | 1,13.10" | 1,43.10" 510.10 | 6,92.10%
1500 | 1,07.10™ | 9,41.10* | 8,50.10" | 1,64.10"° 2,78.10" | 2,83.10" | 1,27.10”  4,86.10" | 4,79.10%
1600 | 4,25.10" | 3,94.10* | 3,58.10" | 3,81.10"° 6,21.10" | 6,30.10" | 8,57.10"  3,49.10" | 2,61.10"
1700 | 1,44.10" | 1,40.10® | 1,28.10" | 8,05.10"° 1,26.10"° | 1,28.10"° | 4,63.10°  1,99.10" | 1,16.10%
1800 | 4,25.10" | 4,31.10® | 3,95.10" | 1,56.10"° 2,37.10"° | 2,40.10"° | 2,08.10"*  9,37.10" | 4,40.10%
1900 | 1,12.10" | 1,18.10% | 1,09.10" | 2,83.10"° 4,17.10"° | 4,22.10"° | 7,95.10*  3,75.10" | 1,45.10%
2000 | 2,69E™ 2,92E" 2,71E"® 483E™  693E™ | 7,01E™ - 1,31E"® 4,23E"

Tabela 6: Coeficientes de velocidade para as etapas das reagdes 4 e 5 nas diferentes
bases.

T Reacédo 4 Reacédo 5

K
) k41 - accd | k41 - acct | k41 - accq | k42 - accd | k42 - acct | k42 - accq | k51 -aced | k51 - acct | k51 - accq | k52- accd ‘ k52- acct | k52 - accq

500 | 8,51.10% | 2,54.10% | 1,87.10% | 5,72.10% | 7,23.10% | 8,60.10% | 8,02.10% | 5,63.10% | 3,61.10% | 2,17.10%* 1,74.10% | 1,77.10%*
600 | 1,76.10™ | 9,62.10%° | 7,44.10%° | 2,14.10™ | 2,63.10™ | 3,04.10" | 4,85.10% | 3,61.10%° | 2,49.10% | 4,19.10%® 348.10™ | 3,53.10%®
700 | 5,80.10™ | 4,89.10% | 3,93.10% | 2,11.10™ | 2,54.10™ | 2,87.10% | 3,47.10% | 2,69.10%° | 1,96.10-*° | 1,33.10%® 1,13.10™ | 1,15.10%®
800 | 1,44.10™ | 1,68.10" | 1,38.10™ | 2,13.107 | 2,51.107 | 2,80.107 | 1,54.10™ | 1,23.10™ | 9,35.10™ | 3,23.10™° 2,80.10™ | 2,83.10%
900 | 6,32.10° | 9,50.10° | 8,01.10° | 4,68.10° | 544.10° | 599.10° | 1,06.10® | 8,76.10° | 6,84.10° | 1,40.107 1,23.107 | 1,24.107
1000 | 8,28.10° | 1,52.10° | 1,31.10° | 3,52.10° | 4,04.10° | 4,41.10° | 2,01.10° | 1,68.10° | 1,35.10° | 1,81.10° 1,61.10° | 1,63.10°
1100 | 4,49.10* | 9,74.10° | 8,47.10° | 1,21.10" | 1,38.10°% | 1,49.107 | 1,46.10" | 1,25.10* | 1,02.10* | 9,74.10* 8,75.10* | 8,82.10*
1200 | 1,26.10% | 3,13.10°% | 2,75.10° | 2,33.10" | 2,62.10" | 2,82.10" | 5,25.10° | 4,54.10° | 3,77.10° | 2,70.10% 2,45.10° | 2,47.102
1300 | 2,11.10% | 590.10% | 5,24.10% | 2,84.10" | 3,17.10" | 3,39.10"* | 1,09.10" | 9,51.10% | 8,02.10% | 4,51.10" 4,12.10" | 4,15.10*
1400 | 2,37.10" | 7,32.10" | 6,56.10" | 2,43.10"” | 2,69.10" | 2,86.10" | 1,46.10" | 1,29.10" | 1,10.10" | 5,05.10"° 4,63.10" | 4,66.10%
1500 | 1,94.10" | 6,51.10" | 5,88.10" | 1,56.10" | 1,72.10" | 1,82.10® | 1,39.10" | 1,24.10" | 1,07.10" | 4,10.10" 3,78.10" | 3,80.10"
1600 | 1,22.10*2 | 4,41.10** | 4,01.10** | 7,96.10" | 8,73.10" | 9,21.10*® | 1,00.10" | 9,02.10** | 7,85.10" | 2,56.10" 2,38.10"2 | 2,39.10%
1700 | 6,17.10*2 | 2,39.10*% | 2,18.10** | 3,35.10" | 3,66.10" | 3,85.10* | 5,73.10" | 5,19.10*® | 4,55.10"2 | 1,29.10"* 1,20.10" | 1,21.10%°
1800 | 2,61.10" | 1,07.10*° | 9,85.10*% | 1,21.10"° | 1,31.10"° | 1,37.10" | 2,70.10" | 2,46.10*° | 2,17.10" | 545.10"® 5,09.10" | 5,12.10*
1900 | 9,51.10" | 4,12.10*° | 3,80.10*° | 3,79.10"° | 4,10.10"° | 4,29.10*° | 1,08.10" | 9,90.10*° | 8,80.10" | 1,98.10"* 1,85.10" | 1,86.10"
2000 | 3,05.10** | 1,38.10" | 1,28.10" | 1,06.10" | 1,15.10"° | 1,20.10* | 3,77.10" | 347.10" | 3,10.10* | 6,31.10" 5,93.10* | 596.10"
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4.4 ENERGIA DE ATIVACAO E FATOR PRE-EXPONENCIAL DA REACAO
GLOBAL

Através dos coeficientes de velocidade encontrados para as etapas individuas, foi
possivel realizar uma analise da energia de ativacdo para a reacdo global considerando o
mecanismo composto por reacdes elementares paralelas e consecutivas. Para esta anélise,
foram adotados os valores dos coeficientes de velocidade obtidos com a maior das trés bases
adotadas neste trabalho, a aug-cc-pVQZ.

As reacdes desse modelo sdo aquelas representadas nas figuras 12 a 16. Os
parametros experimentais escolhidos para a simulacdo da dissociacdo, foram aqueles
utilizados por Lifshitz e colaboradores (1987), com um intervalo de temperatura entre 1050 e
1460 K, concentracdo inicial de 3.107 mol cm™ de furano e com tempo de reacéo de 1,8.10°
s. Foram obtidos, sob as temperaturas de 500, 1050, 1100, 1200, 1300 e 1460 K, os dados de
consumo da concentracdo de furano com o tempo. Para o0 estudo do mecanismo sem
reversibilidade, ndo foi observada queda de concentracdo de reagente em 500 K. Tal consumo
comecou a ser observado, de forma discreta, apenas em 1050 K. A tabela 7 mostra os valores

da decomposicdo, e na figura 36 pode ser observado o consumo de furano.
3,50E-07
3,00E-07
2,50E-07
2,00E-07

1,50E-07

[Furano] (mols.cm-3)

1,00E-07

5,00E-08

0,00E+00
0,00E+00 5,00E-04 1,00E-03 1,50E-03 2,00E-03

tempo (ms)

Figura 36: Consumo de furano em diferentes temperaturas.
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Ainda que em 1100 K um consumo também ja seja observado, esse s6 comega a se
tornar expressivo em temperaturas superiores a 1200 K, um comportamento esperado de uma
reacao de dissociacdo unimolecular. A expressao a seguir (20) mostra como foram calculados
os valores de coeficiente de velocidade aparente (kap). Através dos dados da concentragéo de

furano para cada tempo t, a equagéo 20 retorna os valores de Kgp.
[Furano] = [Furano],. e*e! (20)

Finalmente, com os valores de k,, para cada temperatura, é plotado entéo o grafico de
Arrhenius In(k) x T, sendo obtidos os valores de Ea e A através da equagdo de Arrhenius
para uma reacdo de primeira ordem. Os valores calculados foram, respectivamente 71,65
kcal/mol e 2,57.10% s,

Tabela 7: Coeficientes de velocidade aparente (s-1) para os diferentes modelos
propostos.

1050 | 1100 | 1200 | 1300 | 1460

Mecanismo de reagdes
irreversiveis, paralelas e 3,20.10* 1,49 2,23.10* 2,26.10° 4,96.10°
consecutivas
Mecanismo de reagdes
reversivel, paralelas e 9,70.10° 5,00.10% 9,01 1,06.10° 2,8.10°

consecutivas

O procedimento foi repetido para 0 mesmo mecanismo, porém considerando todas as
reacfes como sendo reversiveis. Um comportamento igual ao mecanismo irreversivel foi
observado para o consumo de furano, apenas acima de 1100 K uma queda expressiva pode ser
notada. Os valores de Kkap, porém, mostraram alguma diferenca entre si, sendo os valores do
mecanismo reversivel, menores do que aqueles para o mecanismo reversivel, com essa
diferenca mais acentuada nas menores temperaturas do intervalo. Essa é uma primeira
evidéncia de que o aumento de temperatura diminui a importancia da reversibilidade das
reacOes, conclusdo essa, que é ratificada pelos valores de Ea e A calculados para esse

1

mecanismo reversivel: 76,28 kcal/mol e 7,20.10"™* s? respectivamente, valores préximos

aqueles encontrados para o0 mecanismo irreversivel.

Os valores calculados para Ea e A encontram-se em excelente acordo com dados

presentes na literatura, como pode ser observado na tabela 8.
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Tabela 8: Comparacéao entre Ea e A, calculados e valores da literatura.

Temperatura (K) A Ea (kcal mol‘l)
Calculado Irev. 1050-1460 2,57.10* 71,7
Calculado Rev. 1050-1460 7,20.10* 76,3
Lit. 1 1300 - 3000 2.00.10" 78,9
Lit. 2 1100 - 1700 2.00.10" 77,9
Lit. 3 960 - 1080 7.93.10" 65,7
Lit. 4 1050 - 1460 2.69.10% 78,4
Lit. 5 1100 - 1250 3.98.10" 73,6

Lit. 1: (Fulle et al., 1998)

Lit. 2: (Organ et al., 1991)
Lit. 3: (Buinsma et al., 1988)
Lit. 4: (Lifshitz et al., 1987)
Lit. 5: (Grela et al., 1985)

Assim como foi apresentada a curva para 0 consumo de furano, a seguir sdo

mostradas as mesmas, para a formacdo dos produtos, intermediarios e finais, das cinco

reacdes, A 1000 K.

log concentracdo (mol.cm3)

1,00E-17

1,00E-18

1,00E-19

1,00E-20

1,00E-21

0,00E+00

1,00E-01 2,00E-01

~=Carbeno 11

Carbeno 21

3,00E-01 4,00E-01 5,00E-01 6,00E-01

Tempo (s)

Figura 37: Concentracdo de Carbeno 11 e 21 por tempo

A figura 37 apresenta a concentracdo de carbeno 11 e 21 pelo tempo. E possivel

observar que a formacdo do carbeno 21 € altamente favorecida, em comparacdo com a do

intermediario da reacdo 1. Esse comportamento pdde ser observado na propor¢éo formada de

ambas as espécies, assim como, na reversibilidade das suas reacdes.
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Figura 38: Concentracéo de cis-formil-aleno e trans-formil-aleno por tempo
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Figura 39: Concentracéo de 3-butin-1-al e formil ciclopropeno por tempo

A figura 38 mostra os intermediarios seguintes ao carbeno 11, para a reacdo 1. E
possivel observar o pico de concentracdo no inicio, seguida de queda, que evidencia a
formacéo dos produtos. Ja na figura 39, a concentracdo de 3-butin-1-al mostra um acumulo ao
longo do tempo. Sendo essa espécie pertencente a reacdo 4, o esperado seria observar uma
queda de sua concentracdo, seguida da formacdo de CO e propino. Contudo, a alta barreira
observada para a formacdo de TS 42 (figura 17), evidencia que concentracGes despreziveis
dessa espécie seguem o caminho de reacdo. Ainda na figura 39, apds o a formacéo do formil-
ciclopropeno, ocorre a queda esperada de sua concentragcdo, mostrando a formagdo do
produto, ciclopropeno. Ainda que a reacdo 5 apresente as maiores barreiras dentre as reacoes
estudadas, ndo acontece um acumulo do intermediario, como foi observado na reagéo 4.
Apesar das altas barreiras, contudo, é possivel constatar as baixas concentra¢fes envolvidas
na reacdo 5, o que corrobora com a baixa porcentagem de furano que se decompde por essa

reacao e as quantidades despreziveis de ciclopropeno formadas.

A figura 40, a seguir, mostra as curvas de formacdo de CO e propino. Como esperado,

vé-se um aumento de concentracdo de ambas as espécies ao longo da coordenada de reacéo,
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concentragfes essas, oriundas da reacdo 1, 3 e 4. J& na figura 41, as concentracGes dos
produtos ceteno e etino s&o mostradas, oriundas da reagéo 2. Finalmente, na figura 42, tem-se
a concentracao de ciclopropeno, produto da reacdo 5. Comparando as trés figuras e o conjunto
de curvas, pode ser observado como a formacdo de propino e CO é favorecida. As
concentragdes de ceteno e etino, frente aos produtos da reacéo 1,3 e 4, tem uma diferenca da
ordem de 10-3, enquanto que a formacdo de ciclopropeno, mostra uma diferenca de
concentracdo ainda maior, na ordem de 10-9. Fica evidenciado assim, a formacdo de CO e
propino como a majoritaria para a decomposicdo unimolecular do furano, sendo esses

produtos, formados principalmente pela migracao de hidrogénio, iniciadora da reagéo 1.
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Figura 40: Concentracdo de propino e CO por tempo
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Figura 41: Concentracao de Ceteno e Etino por tempo
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Figura 42: Concentracéo de ciclopropeno por tempo
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5 CONCLUSOES

Caminhos de reacéo ja descritos em literatura foram reproduzidos e novas maneiras de
iniciacdo para o mecanismo foram propostas. Foi observada teoricamente a formacdo dos
produtos sugeridos pela literatura e a formacdo de CO e propino como produtos majoritarios,
o que foi justificado tanto devido a barreira para sua formacdo, quanto pelos valores dos
coeficientes de velocidade das reagfes que formam estes produtos. De modo geral, as rea¢oes
iniciadas pela migracdo de hidrogénio mostraram-se preferenciais, em especial a reacéo 1,
devido sua menor barreira e coeficientes de velocidade mais favoraveis. O favorecimento em
direcdo a reacdo 1 também ficou evidenciado devido a convergéncia dessa com a reacdo 3, a
qual se encontra com a anterior em uma estrutura de minimo idéntica, mesmo sendo originada

por um mecanismo diferente.

Do ponto de vista cinético, a etapa determinante da velocidade de reacdo é a aquela
que passa pela formacédo do primeiro ponto de sela, o que foi observado para todas as cinco
reacBes. Contudo, essa dominancia diminui gradativamente com incrementos de temperatura,
sendo consideravelmente menor em 2000 K. Foi concluido também que um incremento no
conjunto de bases utilizado para o calculo de geometrias e energias eletrénicas teve pouca
influéncia na geometria das estruturas estudadas e uma leve diferenca nos valores de energia,
sendo estabelecido entdo, um econdmico método de interpolacdo para o aumento de bases de
calculo a partir de curvas de superficie potencial. Além disso, através da simulagdo do
mecanismo, pdde ser observado que a reversibilidade desse tem pouca influéncia sobre os
parametros cinéticos da reacdo, e que, o mecanismo simplificado proposto nesse estudo,
descreve tais parametros com acuracia comparavel a modelos mais complexos, porém com a
vantagem de seu tamanho reduzido, sendo os valores de energia de ativacdo e fator pre-
exponencial calculados de 71,65 kcal/mol e 2,57.10* s para 0 mecanismo irreversivel e de
76,28 kcal/mol e 7,20.10" s para o mecanismo reversivel, valores em excelente acordo
trabalhos experimentais prévios. Foi ainda concluido que a formagdo dos produtos CO e
propino € a majoritaria, como aponta a literatura, devido a alta reversibilidade da reacdo de
formagéo de ceteno e etino, e devido as altas barreiras que envolvem a reacao de isomerizagéo

para formagcéo de ciclopropeno.

Também, a respeito da termodinamica, a primeira etapa da reacdo 1, foi observada ser
a mais endotérmica de todo o mecanismo, o que ratifica sua preferencia. Ficou claro ainda que
a entalpia é a responsavel por comandar os valores de energia livre de Gibbs para quase todas
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as etapas das reacOes estudadas, sendo a influéncia da entropia apenas notavel em

temperaturas mais elevadas e quando esta apresentava desvios variacionais muito acentuados.
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FURANO

TS11

7.1 ANEXO 1 — ESTRUTURAS

7 ANEXOS

Geometria molecular ACCD Geometria molecular ACCT Geometria molecular ACCQ ACCD - ACCT ACCT - ACCQ
Ligacdo Ligacdo
N2 Simbolo NA NB NC Ligagdo (A)  Angulo (°) Diedro (°) Ligagso (A)  Angulo (°) Diedro (°) Ligagdo (A)  Angulo (°) Diedro (°) (A) Angulo (°)  Diedro (°) (A) Angulo (°)  Diedro (°)
1 C
2 C 1 1,359677 1,351249 1,350858 0,008428 0,000391
3 C 2 1 1,436253 105,906479 1,431958 105,958825 1,431898 105,931133 0,004295 -0,052346 0,000060 0,027691
4 C 3 2 1 1,359676 105,906064 0,019771 1,351250 105,958792 0,042673 1,350859 105,931111 -0,059036 0,008426 -0,052728 -0,022902 0,000390 0,027681 0,101709
5 [0} 1 2 3 1,355839 110,532127 -0,037345 1,352737 110,534572 -0,064162 1,351492 110,545384 0,077375 0,003102 -0,002444 0,026817 0,001245 0,010812 -0,141538
6 H 1 5 4 1,082667 116,076637 -179,983969 1,074814 116,052627 -179,980188 1,074015 116,118801 -179,981347 0,007852  0,024010 -0,003781 0,000800 0,066174 0,001158
7 H 2 1 5 1,083525 126,409563 -179,979130 1,075571 126,396708 -179,965728 1,074676 126,426078 -179,961192 0,007954 0,012855 -0,013402 0,000895 0,029370 -0,004536
8 H 3 2 1 1,083525 127,684200 -179,985562 1,075571 127,644522 -179,974615 1,074674 127,642880 -179,967529 0,007954 0,039678 -0,010947 0,000897 0,001642 -0,007086
9 H 4 3 2 1,082667 133,391013 -179,993491 1,074815 133,412782 -179,983982 1,074015 133,335808 -179,978038 0,007853 -0,021769 -0,009509 0,000800 0,076974 -0,005944
rms 0,007 0,036 0,02 0,001 0,034 0,08
Geometria molecular ACCD Geometria molecular ACCT Geometria molecular ACCQ ACCD - ACCT ACCT - ACCQ
Ligagdo Ligagdo
N2 Simbolo NA NB NC Ligagdo (A)  Angulo (°) Diedro (°) Ligagio (A)  Angulo (°) Diedro (°) Ligagio (A)  Angulo (°) Diedro (°) (A) Angulo (°)  Diedro (°) (A) Angulo (°)  Diedro (°)
1 C
2 C 1 1,358051 1,349819 1,349548 0,008232 0,000272
3 C 2 1 1,463454 109,553261 1,457294 109,500034 1,456700 109,470906 0,006160 0,053227 0,000593 0,029128
4 C 3 2 1 1,423888 99,670659 -5,050960 1,415837 99,868522 -5,091768 1,415965 99,856336 -5,093002 0,008051 -0,197863 0,040808 0,000128 0,012186 0,001234
5 [0} 1 2 3 1,348548 112,137331 3,693491 1,344773 112,295773 3,636206 1,343189 112,305085 3,633581 0,003775 -0,158442 0,057286 0,001584 0,009313 0,002624
6 H 1 5 4 1,086456 115,128144 -178,802246 1,078662 115,060201 -178,742269 1,077789 115,145150 -178,779127 0,007794 0,067943 -0,059978 0,000873  0,084949 0,036859
7 H 2 1 5 1,085099 125,158891 -178,757235 1,076845 125,135064 -178,818050 1,075970 125,149913 -178,816583 0,008254 0,023827 0,060814 0,000875 0,014849 -0,001467
8 H 4 3 2 1,224843 64,432829 -101,199200 1,214048 64,937411 -101,225419 1,212860 64,985400 -101,243481 0,010795 -0,504582 0,026219 0,001188 0,047989 0,018062
9 4 3 2 1,086673 129,879523 167,852165 1,079220 129,967630 167,494828 1,078355 129,915305 167,438669 0,007453  -0,088108 0,357337 0,000865 0,052325 0,056159
rms 0,008 0,233 0,05 0,001 0,042 0,02
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CARBENO 11

TS12

Geometria molecular ACCD Geometria molecular ACCT Geometria molecular ACCQ ACCD - ACCT ACCT - ACCQ
Ligagdo Ligagdo
N2 Simbolo NA NB NC Ligacdo(A)  Angulo (°) Diedro (°) Ligagio (A)  Angulo (%) Diedro (°) Ligagdo (A)  Angulo (°) Diedro (°) (A) Angulo (°)  Diedro (°) (A) Angulo (°)  Diedro (°)
1 C
2 C 1 1,389961 1,382592 1,382360 0,007369 0,000232
3 C 2 1 1,411192 109,670178 1,403763 109,612799 1,403175 109,581740 0,007429 0,057379 0,000588 0,031059
4 C 3 2 1 1,468527 102,415513 -0,001719 1,462166 102,685521 0,001376 1,462075 102,675069 0,001294 0,006361 -0,270007 -0,003095 | 0,000090 0,010452 0,000082
5 (0] 1 2 3 1,302252 114,862908 0,017671 1,298395 114,971855 0,012874 1,296966 114,969912 0,012707 0,003857 -0,108947 0,004797 0,001429 0,001944 0,000167
6 H 1 5 4 1,091310 115,346183 179,983362 1,083724 115,280197 179,997822 1,082897 115,339763 179,997898 0,007586  0,065986 -0,014460 | 0,000827 -0,059566 -0,000076
7 H 2 1 5 1,086983 123,386739 -179,997628 1,078874 123,386082 -179,986923 1,078060 123,393702 -179,986961 0,008109  0,000656 -0,010705 | 0,000813 -0,007620  0,000038
8 H 4 3 2 1,097187 112,938788 -117,629093 1,090554 112,953708 -117,728518 1,089672 112,938001 -117,778089 0,006633 -0,014920 0,099425 0,000882 0,015708 0,049570
9 H 4 3 2 1,097205 112,938511 117,620796 1,090559 112,956072 117,709192 1,089677 112,940150 117,759128 0,006645 -0,017561 -0,088396 | 0,000882 0,015922  -0,049937
rms 0,007 0,124 0,05 0,001 0,029 0,02
Geometria molecular ACCD Geometria molecular ACCT Geometria molecular ACCQ ACCD - ACCT ACCT - ACCQ
Ligagdo Ligagdo
N2 Simbolo NA NB NC Ligagdo (A) Angulo (°) Diedro (°) Ligacdo (A) Angulo (°) Diedro (°) Ligagdo (A) Angulo (°) Diedro (°) (A) Angulo (°) Diedro (°) (A) Angulo (°)  Diedro (°)
1 C
2 C 1 1,4384032 1,4299359 1,429933 0,008467 0,000003
3 C 2 1 1,3701514  109,7829303 1,3636750 109,6426241 1,363087 109,607292 0,006476  0,140306 0,000588 0,035332
4 C 3 2 1 1,3918406 110,8146403 0,0000000 1,3871467 110,5727541 0,0000000 1,387103 110,532075 0,000000 0,004694  0,241886 0,000000 0,000044 0,040679 0,000000
5 [0) 1 2 3 1,2529635 118,5755446 0,0000000 1,2507107  118,4353050 0,0000000 1,249101 118,404971 0,000000 0,002253  0,140240 0,000000 0,001610 0,030334 0,000000
6 H 1 5 4 1,0966396 117,4302286 180,0000000 1,0887975 117,2828518 180,0000000 1,088055 117,319104 180,000000 0,007842  0,147377 0,000000 0,000742 -0,036252 0,000000
7 H 2 1 5 1,0873981  122,1802073 180,0000000 1,0791931  122,2498722 180,0000000 1,078438 122,247204 180,000000 0,008205 -0,069665 0,000000 0,000755 0,002668 0,000000
8 H 4 3 2 1,0937285 118,6951731 -106,7626063 | 1,0867526  118,5165663 -107,4853263 1,085809 118,496566 -107,572610 0,006976  0,178607 0,722720 0,000943 0,020001 0,087284
9 H 4 3 2 1,0937288 118,6951621 106,7624447 1,0867531 118,5164447 107,4851403 1,085808 118,496520 107,572472 0,006976  0,178717 -0,722696 | 0,000945 0,019925 -0,087332
rms 0,007 0,161 0,32 0,001 0,030 0,04
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CIS-FORMIL-ALENO

TS13

Geometria molecular ACCD Geometria molecular ACCT Geometria molecular ACCQ ACCD - ACCT ACCT - ACCQ
Ligacdo Ligacdo
N2 Simbolo NA NB NC Ligagdo (A) Angulo (°) Diedro (°) Ligagio (A)  Angulo (%) Diedro (°) Ligagio (A)  Angulo (%) Diedro (°) (A) Angulo (°)  Diedro (%) (A) Angulo (°)  Diedro (°)
1 C
2 C 1 1,488044 1,484244 1,484365 0,003800 0,000120
3 C 2 1 1,317014 121,384859 1,307507 121,538757 1,306971 121,540011 0,009507 -0,153897 0,000535 0,001254
4 C 3 2 1 1,303232 178,404146 -0,115667 1,293012 178,582117 0,032783 1,292576 178,624684 0,032407 0,010221 -0,177971 -0,148449 0,000436 0,042567 0,000376
5 (0] 1 2 3 1,206792 124,789809 -0,009462 1,201075 124,928775 0,002220 1,199351 124,929409 0,002039 0,005717 -0,138966 -0,011682 0,001724 0,000633 0,000182
6 H 1 5 2 1,111498 120,643053 -179,998756 1,104264 120,666353 -179,998774 1,103935 120,683762 -179,997265 0,007234 -0,023299 0,000018 0,000329 0,017409 -0,001509
7 H 2 1 5 1,090530 118,052171 -179,999207 1,083046 117,981665 -179,996679 1,082177 117,969789 -179,999666 0,007485 0,070507 -0,002528 0,000869 0,011875 0,002987
8 H 4 3 2 1,089450 120,683392 -89,643925 1,082511 120,763513 -89,803843 1,081524 120,781863 -89,796582 0,006940 -0,080121 0,159919 0,000987 0,018350 -0,007261
9 H 4 3 2 1,089415 120,698753 89,895927 1,082513 120,761612 89,735032 1,081527 120,780199 89,724629 0,006902 -0,062859 0,160895 0,000986 0,018587 0,010403
rms 0,008 0,120 0,10 0,001 0,021 0,00
Geometria molecular ACCD Geometria molecular ACCT Geometria molecular ACCQ ACCD - ACCT ACCT - ACCQ
Ligagdo Ligagdo
N2 Simbolo NA NB NC Ligagso (A) Angulo (°) Diedro (°) Ligagio (A)  Angulo (%) Diedro (°) Ligagio (A)  Angulo (%) Diedro (°) (A) Angulo (°)  Diedro (°) (A) Angulo (°)  Diedro (°)
1 C
2 C 1 1,5082278 1,5053035 1,5052214 0,002924 0,000082
3 C 2 1 1,3079134 121,5678939 1,2979399  121,7625569 1,2974479  121,7359444 0,009973 -0,194663 0,000492 0,026613
4 C 3 2 1 1,3086534 178,6864741 0,9075753 1,2982885 178,8051512 -1,311789 1,2978106  178,7939918 -2,5222644 0,010365 -0,118677 2,219364 0,000478 0,011159 1,210475
5 (0] 1 2 3 1,2019515 123,1709461 90,4363666 1,1958735  123,4399024 90,6222858 1,1940655 123,4410715 90,6581236 0,006078 -0,268956 -0,185919 0,001808 0,001169 -0,035838
6 H 1 5 2 1,1115328 120,7497814 -179,128887 1,1045541 120,799431 -179,1215184 1,1042413  120,8348313 -179,1448188 | 0,006979 -0,049650 -0,007369 0,000313  0,035400 0,023300
7 H 2 1 5 1,0922901 117,1855612 -89,7660208 1,0850842  117,0586844 -89,7407213 1,0841301 117,0612444 -89,7624717 0,007206  0,126877 -0,025300 0,000954 0,002560 0,021750
8 H 4 3 2 1,0890971 120,7824797 -90,4155596 1,0820807 120,8281582 -88,310213 1,0810460 120,8452503 -87,132765 0,007016 -0,045679 -2,105347 0,001035 0,017092 -1,177448
9 H 4 3 2 1,0891049 120,7598069 89,8735589 1,0820831  120,8822913 91,95953 1,0810492  120,9027205 93,1443066 0,007022 -0,122484 -2,085971 0,001034 0,020429 -1,184777
rms 0,008 0,155 1,37 0,001 0,020 0,76
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TRANS-FORMIL-ALENO

TS14

Geometria molecular ACCD Geometria molecular ACCT Geometria molecular ACCQ ACCD - ACCT ACCT - ACCQ
Ligacdo Ligacdo
N2 Simbolo NA NB NC Ligacdo(A)  Angulo (°) Diedro (°) Ligagio (A)  Angulo (%) Diedro (°) Ligagio (A)  Angulo (%) Diedro (°) (A) Angulo (°)  Diedro (°) (A) Angulo (°)  Diedro (°)
1 C
2 C 1 1,4809642 1,4769974 1,4770633 0,003967 0,000066
3 C 2 1 1,3165085 119,9354585 1,3071218 120,0583915 1,3065848  120,0857448 0,009387 -0,122933 0,000537 0,027353
4 C 3 2 1 1,3053916 177,5971525 0,0223952 1,2953155 177,9019105 -0,0326559 1,2948173  177,8975611 -0,0346028 0,010076  -0,304758 0,055051 0,000498 0,004349 0,001947
5 [0} 1 2 3 1,2078617 123,217599 -179,9863752 1,2020184  123,4125887 -179,9850949 1,2003312  123,4211827 -179,9843925 0,005843  -0,194990 -0,001280 0,001687 0,008594 -0,000702
6 1 5 2 1,1111763 121,5391604 -179,9982844 1,1040215 121,6289485 -179,9995819 1,1036354 121,6233637 -179,9985991 0,007155 -0,089788 0,001298 0,000386 0,005585 -0,000983
7 H 2 1 5 1,0905874  117,8142225 -0,0156228 1,0831255 117,7828712 0,0197978 1,0822671  117,7721757 0,0215778 0,007462 0,031351 -0,035421 0,000858 0,010695 -0,001780
8 H 4 3 2 1,0893887 120,733539 -90,3561086 1,0825008 120,7983961 -90,2315569 1,0814791  120,8133202 -90,2365703 0,006888 -0,064857 -0,124552 0,001022 0,014924 0,005013
9 H 4 3 2 1,0893892  120,7333362 90,2641821 1,0825002  120,7984898 90,3270592 1,0814787  120,8132243 90,3385415 0,006889 -0,065154 -0,062877 0,001022 0,014735 -0,011482
rms 0,008 0,163 0,06 0,001 0,014 0,00
Geometria molecular ACCD Geometria molecular ACCT Geometria molecular ACCQ ACCD - ACCT ACCT - ACCQ
Ligagdo Ligagdo
N2 Simbolo NA NB NC Ligagdo (A) Angulo (°) Diedro (°) Ligacdo (A) Angulo (°) Diedro (°) Ligacdo (A) Angulo (°) Diedro (°) (A) Angulo (°)  Diedro (°) (A) Angulo (°)  Diedro (°)
1 C
2 C 1 1,825263 1,8533764 1,8521783 -0,028113 0,001198
3 C 2 1 1,2705015 99,9213119 1,2571366 98,5369841 1,25652 98,6499335 0,013365 1,384328 0,000617 0,112949
4 C 3 2 1 1,3891137  132,7261456 0,0115124 1,3770336  134,9258047 0 1,3768931  134,8290524 0 0,012080 -2,199659 0,011512 0,000141 0,096752 0,000000
5 (0] 1 2 3 1,1529029  126,9484337 -179,9917564 1,1459381 127,190061 -179,9990736 1,1440086 127,2580682 -179,9992171 0,006965 -0,241627 0,007317 0,001929 0,068007 0,000144
6 H 4 3 2 1,3859565 88,4511741 -0,0066669 1,4131242 87,4810784 0 1,4123243 87,5798736 0 -0,027168  0,970096 -0,006667 0,000800 0,098795 0,000000
7 H 2 1 5 1,0804277  115,3390424 0,0114394 1,0716360 115,4475991 0,000781 1,0707334 115,330615 0,0007043 0,008792 -0,108557 0,010658 0,000903 0,116984 0,000077
8 H 4 3 2 1,0930074 117,8779764 -108,6270257 1,0856209  118,2356257 -107,9201818 1,0846860 118,2585355 -107,9311353 0,007386 -0,357649 -0,706844 0,000935 0,022910 0,010953
9 H 4 3 2 1,0930063 117,8906634 108,640867 1,0856212  118,2357347 107,920061 1,0846862  118,2585596 107,9310475 0,007385 -0,345071 0,720806 0,000935 0,022825 -0,010987
rms 0,017 1,147 0,32 0,001 0,092 0,00
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co

Propino

TS21

Geometria molecular ACCD Geometria molecular ACCT Geometria molecular ACCQ ACCD - ACCT ACCT - ACCQ
Ligagdo Ligagdo
N2 Simbolo NA NB NC Ligacdo(A)  Angulo (°) Diedro (°) Ligagio (A)  Angulo (%) Diedro (°) Ligagio (A)  Angulo (%) Diedro (°) (A) Angulo (°)  Diedro (°) (A) Angulo (°)  Diedro (°)
1 (0]
2 C 1 1,128209 1,1214 1,119373 0,006809 0,002027
rms 0,007 0,002
Geometria molecular ACCD Geometria molecular ACCT Geometria molecular ACCQ ACCD - ACCT ACCT - ACCQ
Ligagdo Ligagdo
N2 Simbolo NA NB NC Ligacdo(A)  Angulo (°) Diedro (°) Ligagdo (A)  Angulo (°) Diedro (°) Ligagdo (A)  Angulo (°) Diedro (°) (A) Angulo (°)  Diedro (°) (A) Angulo (°)  Diedro (°)
1 C
2 H 1 1,0960632 1,0890248 1,0890252 0,007038 0,000000
3 H 1 2 1,096119 108,5590286 1,0890519  108,3158246 1,0890528 108,3158316 0,007067 0,243204 0,000001 0,000007
4 H 1 2 3 1,0960344  108,5363201 117,8123497 1,0890361 108,3034388 117,2690241 1,0890356  108,3034366 117,2690417 | 0,006998 0,232881 0,543326 0,000000 0,000002 -0,000018
5 C 1 4 2 1,4635680 110,3948734  -121,0900346 | 1,4574311 110,5945472 -121,3673857 | 1,4574311 110,594557 -121,3673796 | 0,006137 -0,199674 0,277351 0,000000 0,000010 -0,000006
6 5 1 4 1,208775 179,9847209 142,601716 1,1965161  179,9507445 46,3512441 1,1965161  179,9507445 46,3512917 0,012259 0,033976 96,250472 0,000000 0,000000 -0,000048
7 H 6 5 1 1,0692320 179,9976512 -179,0103199 | 1,0620675 179,9643378 -50,1517315 1,0620675  179,9643378 -50,1517315 0,007165 0,033313 -128,858588 | 0,000000 0,000000 0,000000
rms 0,008 0,196 55,571 0,000 0,000 0,00
Geometria molecular ACCD Geometria molecular ACCT Geometria molecular ACCQ ACCD - ACCT ACCT - ACCQ
Ligagao Ligagao
N2 Simbolo NA NB NC Ligacdo (A) Angulo (°) Diedro (°) Ligagdo (A) Angulo (°) Diedro (°) Ligagdo (A) Angulo (°) Diedro (°) (A) Angulo (°) Diedro (°) (A) Angulo (°)  Diedro (°)
1 C
2 C 1 1,3492385 1,3401935 1,3398749 0,009045 0,000319
3 C 2 1 1,4533166  103,7968061 1,4491633  103,8834587 1,4487794  103,8664024 0,004153 -0,086653 0,000384 0,017056
4 C 3 2 1 1,4419509  109,9959874 2,1146572 1,4351322  109,9406829 2,0127126 1,4348083  109,8800227 2,0167695 0,006819 0,055305 0,101945 0,000324 0,060660 -0,004057
5 (0] 1 2 3 1,3559281  111,7345145 1,1255681 1,3531760 111,7545723 1,1665243 1,3519368 111,7590359 1,1535723 0,002752 -0,020058 -0,040956 0,001239 0,004464  0,012952
6 1 2 3 1,0852295 132,0071421 -179,7624164 | 1,0774231 132,0266096  -179,7262622 | 1,0764748  131,9643101 -179,7089574 | 0,007806 -0,019467 -0,036154 0,000948 0,062299 -0,017305
7 H 2 1 5 1,0828201 127,5470974 -178,471998 1,0746463  127,5702782 -178,7268991 | 1,0736405 127,5898393 -178,7334889 | 0,008174 -0,023181 0,254901 0,001006 0,019561 0,006590
8 H 3 2 1 1,2776367 112,8373927 -61,7471037 1,2683849  112,8406797 -62,0362652 1,2683491  112,8882179 -61,9763034 0,009252 -0,003287 0,289162 0,000036 0,047538 -0,059962
9 H 3 2 1 1,0874075 127,1617846 171,790525 1,0793188  127,0306397 171,7931815 1,0784302  127,0405998 171,8230204 | 0,008089 0,131145 -0,002657 0,000889 0,009960 -0,029839
rms 0,007 0,045 0,18 0,001 0,042 0,03
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CARBENO 21

TS22

Geometria molecular ACCD Geometria molecular ACCT Geometria molecular ACCQ ACCD - ACCT ACCT - ACCQ
Ligagdo Ligacdo
N2 Simbolo NA NB NC Ligacdo(A)  Angulo (°) Diedro (°) Ligagio (A)  Angulo (%) Diedro (°) Ligagio (A)  Angulo (%) Diedro (°) (A) Angulo (°)  Diedro (°) (A) Angulo (°)  Diedro (°)
1 C
2 C 1 1,3269356 1,3179525 1,3174785 0,008983 0,000474
3 C 2 1 1,5005528 106,0797843 1,4969842 106,167857 1,4970744  106,1314853 0,003569 -0,088073 0,000090 0,036372
4 3 2 1 1,5130272 105,578109 0 1,5084004 105,432666 -0,0017975 1,5086787  105,4049612 0,0070174 0,004627  0,145443 0,001798 0,000278 0,027705 -0,008815
5 [0} 4 3 2 1,3175108  104,7250014 -0,0053242 1,3127100 104,7794713 -0,0023081 1,3104381  104,7591589 -0,004676 0,004801 -0,054470 -0,003016 0,002272 0,020312 0,002368
6 1 2 3 1,0841594  134,2193514 179,9968327 1,0761205 134,159767 180 1,0753419  134,0953888 179,9970346 0,008039 0,059584 -0,003167 0,000779 0,064378 0,002965
7 H 2 1 5 1,0843453 126,2036149 -179,9929333 1,0762118  126,2457461 -179,9973131 1,0754056  126,3143275 -179,9970431 | 0,008134 -0,042131 0,004380 0,000806 0,068581 -0,000270
8 H 3 2 1 1,1011053 114,4181311 -118,8352131 1,0942891 114,4543249 -118,9224197 1,0934775 114,4465506 -118,9510312 0,006816 -0,036194 0,087207 0,000812 0,007774 0,028611
9 H 3 2 1 1,1010682  114,4256286 118,8755892 1,0942698 114,4639814 118,9432319 1,0934628 114,4521183 118,9808982 0,006798 -0,038353 -0,067643 0,000807 0,011863 -0,037666
rms 0,007 0,080 0,04 0,001 0,044 0,01
Geometria molecular ACCD Geometria molecular ACCT Geometria molecular ACCQ ACCD - ACCT ACCT - ACCQ
Ligagdo Ligagdo
N2 Simbolo NA NB NC Ligacdo(A)  Angulo (°) Diedro (°) Ligagio (A)  Angulo (%) Diedro (°) Ligagio (A)  Angulo (%) Diedro (°) (A) Angulo (°)  Diedro (°) (A) Angulo (°)  Diedro (°)
1 C
2 C 1 1,2480229 1,2386035 1,2379885 0,009419 0,000615
3 C 2 1 1,894673 116,6892726 1,8766566  116,1241987 1,8762613  116,1654379 0,018016 0,565074 0,000395 0,041239
4 C 3 2 1 1,3951718  100,5654577 0,000000 1,3912314  100,5917339 0,0000000 1,3909903 100,5591629 -0,000281 0,003940 -0,026276 0,000000 0,000241 0,032571 0,000281
5 [0} 4 3 2 1,1713579  134,1637287 0,000864 1,1678659  133,0123829 0,0000000 1,1656523  133,1481118 0,0000000 0,003492  1,151346 0,000864 0,002214 0,135729 0,000000
6 1 2 3 1,0719592  166,0802428 -179,998536 1,0640859 164,563227 -179,999601 1,0632075 164,3407085 -179,9992531 | 0,007873 1,517016 0,001065 0,000878 0,222519  -0,000348
7 H 2 1 5 1,0829499  142,5532402 180,000000 1,0753700 142,5719147 179,9996954 1,0746610 142,6224941 179,9996815 0,007580 -0,018675 0,000305 0,000709 0,050579 0,000014
8 H 3 2 1 1,0941050 107,194875 -119,178794 1,0870860 107,2767607 -119,2971656 1,0862029 107,2982925 -119,3023783 | 0,007019 -0,081886 0,118372 0,000883 0,021532 0,005213
9 H 3 2 1 1,0941066 107,1946754 119,178510 1,0870851 107,2766978 119,2970606 1,086204 107,2982366 119,301818 0,007022 -0,082022 -0,118550 0,000881 0,021539 -0,004757
rms 0,009 0,812 0,05 0,001 0,111 0,00
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CETENO

ETINO

TS31

Geometria molecular ACCD Geometria molecular ACCT Geometria molecular ACCQ ACCD - ACCT ACCT - ACCQ
, T o . T ~ . T ~ . Ligacdo Ligagdo
o o o o o o o 4 R 4 R
N2 Simbolo NA NB NC Ligagdo (A) Angulo (°) Diedro (°) Ligagdo (A) Angulo (°) Diedro (°) Ligagdo (A) Angulo (°) Diedro (°) A) Angulo () Diedro (°) A) Angulo () Diedro ()
1 [0}
2 1 1,1608813 1,154512 1,15291 0,006369 0,001602
3 C 2 1 1,3170952  179,9889459 1,307325 179,9991254 1,307249 179,998819 0,009770 -0,010179 0,000076  0,000306
4 H 3 2 1 1,0838628 119,1627033 180 1,076809 119,1389417 180 1,0758602 119,142318 180 0,007054  0,023762 0,000000 0,000949 0,003376 0,000000
5 H 3 2 1 1,0839138  119,1184466 0 1,0768128  119,1338729 0 1,0758655 119,1371531 0 0,007101 -0,015426 0,000000 0,000947 0,003280 0,000000
rms 0,008 0,018 0,000 0,001 0,002 0,000
Geometria molecular ACCD Geometria molecular ACCT Geometria molecular ACCQ ACCD - ACCT ACCT - ACCQ
Ligagdo Ligagdo
N2 Simbolo NA NB NC Ligagdo (A) Angulo (°) Diedro (°) Ligagdo (A) Angulo (°) Diedro (°) Ligagdo (A) Angulo (°) Diedro (°) (A) Angulo (°)  Diedro (°) (A) Angulo (°)  Diedro (°)
1 C
2 H 1 1,070974 1,0626 1,061945 0,008374 0,000655
3 C 1 2 1,206092 180 1,193804 180 1,193084 180 0,012288 0,000720
4 H 2 3 3,34804 0 3,319004 0 3,316974 0 0,029036 0,002030
rms 0,011 0,001
Geometria molecular ACCD Geometria molecular ACCT Geometria molecular ACCQ ACCD - ACCT ACCT - ACCQ
Ligagdo Ligagdo
N2 Simbolo NA NB NC Ligacdo (A) Angulo (°) Diedro (°) Ligagdo (A) Angulo (°) Diedro (°) Ligagdo (A) Angulo (°) Diedro (°) (A) Angulo (°) Diedro (°) (A) Angulo (°)  Diedro (°)
1 C
2 C 1 1,3296533 1,3162229 1,3160006 0,013430 0,000222
3 C 2 1 1,3508355  155,0847755 1,3438892 154,330093 1,3433762  154,1243962 0,006946  0,754683 0,000513  0,205697
4 3 2 1 1,4602088 114,5909424 20,2517704 1,4540788  114,0728497 18,1257722 1,4541059 114,0463105 17,9986947 0,006130 0,518093 2,125998 0,000027 0,026539 0,127077
5 [0} 4 3 2 1,2169024  123,9020342 2,3110704 1,2122634  123,9329789 2,3271486 1,2105847  123,9232662 2,4281944 0,004639 -0,030945 -0,016078 0,001679 0,009713 -0,101046
6 H 1 2 3 1,0988943 119,985583 -117,762043 1,0891302 121,8020339 -116,2214711 1,0881382  121,8930472 -116,1597899 | 0,009764 -1,816451 -1,540572 0,000992 0,091013 -0,061681
7 H 2 1 3 1,1730447 77,4963176 -159,1646779 1,1636563 78,2218061 -161,5576998 | 1,1623325 78,3586429 -161,7815138 | 0,009388 -0,725488 2,393022 0,001324  0,136837 0,223814
8 3 2 1 1,0838096  123,2420946 -159,3013284 | 1,0757769  123,5238308 -161,1768838 | 1,0749111  123,5497192 -161,2252656 | 0,008033 -0,281736 1,875555 0,000866 0,025888 0,048382
9 H 4 3 2 1,1103502  115,5316359 -177,1757998 | 1,1029175 115,5583191 -177,1363892 1,1025927  115,5563759 -177,0105301 | 0,007433 -0,026683 -0,039411 0,000325 0,001943 -0,125859
rms 0,009 0,889 1,80 0,001 0,109 0,13
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Ts41

3-BUTIN-1-AL

Geometria molecular ACCD Geometria molecular ACCT Geometria molecular ACCQ ACCD - ACCT ACCT - ACCQ
Ligagdo Ligagdo
N2 Simbolo NA NB NC Ligacdo(A)  Angulo (°) Diedro (°) Ligagio (A)  Angulo (%) Diedro (°) Ligagio (A)  Angulo (%) Diedro (°) (A) Angulo (°)  Diedro (°) (A) Angulo (°)  Diedro (°)
1 C
2 C 1 1,4174918 1,4100729 1,4099217 0,007419 0,000151
3 C 2 1 1,5328051 108,2690646 1,5307735 108,1300799 1,530264 108,0775017 0,002032 0,138985 0,000509 0,052578
4 C 3 2 1 1,3736032 98,7997986 5,1355763 1,3622513 98,9659798 5,1635002 1,3621733 98,957315 5,1730122 0,011352 -0,166181 -0,027924 0,000078 0,008665 -0,009512
5 [0} 1 2 3 1,2989195 109,2003427 -4,3926066 1,2938517 109,3310891 -4,3996094 1,2924078  109,3248819 -4,3962958 0,005068 -0,130746 0,007003 0,001444 0,006207 -0,003314
6 H 1 5 4 1,0857894  117,1979992 -179,2437458 1,0782754  117,2248976 -178,9245848 1,0772784 117,320973 -178,8974 0,007514 -0,026898 -0,319161 0,000997 0,096075 -0,027185
7 H 2 1 5 1,0865958  123,9360772 -168,2897866 1,0785442  124,0169883 -168,3327446 1,0776384  124,0209714 -168,2822751 | 0,008052 -0,080911 0,042958 0,000906 0,003983 -0,050470
8 H 2 1 5 1,1617569  102,6560351 67,9550305 1,1554219  102,7553182 67,7944095 1,1549004 102,8807883 67,7359208 0,006335 -0,099283 0,160621 0,000521 0,125470 0,058489
9 H 4 3 2 1,0836655 132,8471162 179,8911875 1,0757195 133,047709 179,9616279 1,0747925 132,9416011 179,9323501 0,007946 -0,200593 -0,070440 0,000927 0,106108 0,029278
rms 0,007 0,116 0,16 0,001 0,068 0,04
Geometria molecular ACCD Geometria molecular ACCT Geometria molecular ACCQ ACCD - ACCT ACCT - ACCQ
Ligagdo Ligacdo
N2 Simbolo NA NB NC Ligacdo(A)  Angulo (°) Diedro (°) Ligagio (A)  Angulo (%) Diedro (°) Ligagio (A)  Angulo (%) Diedro (°) (A) Angulo (°)  Diedro (°) (A) Angulo (°)  Diedro (°)
1 C
2 C 1 1,5194302 1,5162302 1,5166022 0,003200 0,000372
3 C 2 1 1,459116 114,3456688 1,4533044  114,6298577 1,4531832  114,6236667 0,005812 -0,284189 0,000121 0,006191
4 3 2 1 1,2073142  179,0257466 -9,8999865 1,1951022  179,7136706 -3,0670406 1,1943891 179,758918 -3,4045509 0,012212 -0,687924 -6,832946 0,000713 0,045247 0,337510
5 [0} 1 2 3 1,1997052  125,1416927 0,1092897 1,1940113  125,2750893 0,0201052 1,1923066 125,253732 0,016509 0,005694 -0,133397 0,089185 0,001705 0,021357 0,003596
6 H 1 5 2 1,1131944  121,0623792 -179,9883417 1,1060766  121,1104269 -179,9810484 1,1056247  121,1376404 -179,9906306 | 0,007118 -0,048048 -0,007293 0,000452 0,027214 0,009582
7 H 2 1 5 1,1005729  107,2294826 -123,1733119 1,0941534  107,1895584 -123,4692312 1,0933434  107,2017457 -123,4841194 | 0,006420 0,039924 0,295919 0,000810 0,012187 0,014888
8 H 2 1 5 1,1005913 107,22095 123,4163512 1,0941400 107,1927066 123,5227069 1,0933296 107,2054808 123,5307406 0,006451 0,028243 -0,106356 0,000810 0,012774 -0,008034
9 4 3 2 1,0698944  179,9685622 -160,8076813 1,0626905 179,6537247 10,9713085 1,0618409 179,6530047 12,0080184 0,007204 0,314838 -171,778990 | 0,000850 0,000720 -1,036710
rms 0,007 0,310 3,06 0,001 0,024 0,15
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TS51

-propino

Formil-ciclo

Geometria molecular ACCD Geometria molecular ACCT Geometria molecular ACCQ ACCD - ACCT ACCT - ACCQ
Ligacdo Ligacdo
N2 Simbolo NA NB NC Ligacdo(A)  Angulo (°) Diedro (°) Ligagio (A)  Angulo (%) Diedro (°) Ligagio (A)  Angulo (%) Diedro (°) (A) Angulo (°)  Diedro (°) (A) Angulo (°)  Diedro (°)
1 C
2 C 1 1,351059 1,3387297 1,3383245 0,012329 0,000405
3 C 2 1 1,4112566 107,056845 1,406599 107,3707021 1,4061655 107,5225275 0,004658 -0,313857 0,000433 0,151825
4 3 2 1 1,4544206  125,7082741 44,5791382 1,4465933  125,5010451 43,3959379 1,4464198  125,4188748 43,1596607 0,007827  0,207229 1,183200 0,000174 0,082170 0,236277
5 [0} 4 3 2 1,2187259  128,2259718 -24,9362437 1,2141962  128,2505193 -24,3362914 1,2125493 128,191258 -24,4152124 0,004530 -0,024548 -0,599952 0,001647 0,059261 0,078921
6 H 1 2 3 1,0995113 123,8626232 -51,3419222 1,0899729  125,2169075 -51,6677136 1,0889961  125,3132831 -51,6224423 0,009538 -1,354284 0,325791 0,000977 0,096376 -0,045271
7 2 1 3 1,0914017 126,0313814 -156,3914912 1,0836819 126,1788744 -157,4982962 1,0829009 126,0892926 -157,5305809 | 0,007720 -0,147493 1,106805 0,000781 0,089582 0,032285
8 H 3 2 1 1,0917833 118,2152764 -137,0240025 1,0838146 118,201983 -137,9311461 1,0830157 118,2216171 -138,0953294 | 0,007969 0,013293 0,907144 0,000799 0,019634 0,164183
9 H 4 3 2 1,1117801 112,132406 152,0571058 1,104671 112,1095986 152,6004842 1,1042703  112,1426927 152,5234906 0,007109  0,022807 -0,543378 0,000401 0,033094 0,076994
rms 0,008 0,577 0,88 0,001 0,092 0,14
Geometria molecular ACCD Geometria molecular ACCT Geometria molecular ACCQ ACCD - ACCT ACCT - ACCQ
Ligagdo Ligagdo
N2 Simbolo NA NB NC Ligagdo (A) Angulo (°) Diedro (°) Ligagdo (A) Angulo (°) Diedro (°) Ligagdo (A) Angulo (°) Diedro (°) (A) Angulo (°)  Diedro (°) (A) Angulo (°)  Diedro (°)
1 C
2 C 1 1,2879472 1,2762622 1,2757678 0,011685 0,000494
3 C 2 1 1,5140655 64,8308083 1,5066999 64,942374 1,5060977 64,9422695 0,007366 -0,111566 0,000602 0,000105
4 C 3 2 1 1,4945345 118,5162275 104,8006034 1,4894586  118,5744063 104,7474575 1,489658 118,5733074 104,7538945 0,005076 -0,058179 0,053146 0,000199 0,001099 -0,006437
5 [0} 4 3 2 1,2080442 124,009379 -28,9420816 1,2024218  124,1771622 -28,8046637 1,2007597  124,1410877 -28,91087 0,005622 -0,167783 -0,137418 0,001662 0,036074 0,106206
6 H 1 2 3 1,08098 152,2500494 -177,0476801 1,0730927  152,4457061 -176,8602125 1,0721741  152,3686164 -176,8950404 | 0,007887 -0,195657 -0,187468 0,000919 0,077090 0,034828
7 H 2 1 3 1,0809500 152,2540971 176,9318401 1,0730908  152,4458763 176,8260824 1,0721736  152,3698468 176,8458275 0,007859 -0,191779 0,105758 0,000917 0,076030 -0,019745
8 H 3 2 1 1,0945247  119,9381264 -105,7146223 1,0865344  119,9352633 -105,6200854 1,0859589 119,9415851 -105,621091 0,007990 0,002863 -0,094537 0,000575 0,006322 0,001006
9 H 4 3 2 1,1141815 115,6282049 151,0539074 1,1069943  115,4290817 151,1437756 1,1065707  115,4505465 151,2469312 0,007187 0,199123 -0,089868 0,000424 0,021465 -0,103156
rms 0,008 0,141 0,12 0,001 0,047 0,05
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TS52

-propino

Ciclo

Geometria molecular ACCD Geometria molecular ACCT Geometria molecular ACCQ ACCD - ACCT ACCT - ACCQ
Ligacdo Ligacdo
N2 Simbolo NA NB NC Ligacdo(A)  Angulo (°) Diedro (°) Ligagio (A)  Angulo (%) Diedro (°) Ligagio (A)  Angulo (%) Diedro (°) (A) Angulo (°)  Diedro (°) (A) Angulo (°)  Diedro (°)
1 C
2 C 1 1,3032813 1,291959 1,2914086 0,011322 0,000550
3 C 2 1 1,4793244 64,595374 1,4699043 64,6509999 1,4694637 64,6590579 0,009420 -0,055626 0,000441 0,008058
4 C 3 2 1 2,0524134  110,8008289 89,1359463 2,0574616 110,499932 88,9715097 2,0589414  110,4194182 89,0457967 -0,005048 0,300897 0,164437 0,001480 0,080514 -0,074287
5 [0} 4 3 2 1,1733838  103,7156881 -48,1511414 1,1668402  103,7484436 -46,8232691 1,1647650 103,7707788 -46,7334575 0,006544  -0,032756 -1,327872 0,002075 0,022335 -0,089812
6 H 1 2 3 1,0810172  150,1439419 178,3333282 1,0731125  150,2314572 178,8099979 1,0721155  150,2078547 178,6470595 0,007905 -0,087515 -0,476670 0,000997 0,023602 0,162938
7 H 2 1 3 1,0826385 148,9318424 179,5150748 1,0747366  149,0747406 179,2239846 1,0738185  149,0545113 179,2972285 0,007902 -0,142898 0,291090 0,000918 0,020229 -0,073244
8 H 3 2 1 1,1013763 122,2536693 -108,6305791 1,0927197 122,5191833 -108,7296616 1,0921346  122,5075603 -108,727749 0,008657 -0,265514 0,099082 0,000585 0,011623 -0,001913
9 H 4 3 2 1,0938289 57,6610667 128,6289789 1,0867627 57,6560076 130,1381916 1,0864609 57,6228084 130,2927182 0,007066  0,005059 -1,509213 0,000302 0,033199 -0,154527
rms 0,008 0,179 0,65 0,001 0,037 0,10
Geometria molecular ACCD Geometria molecular ACCT Geometria molecular ACCQ ACCD - ACCT ACCT - ACCQ
Ligacdo Ligacdo
N2 Simbolo NA NB NC Ligacdo(A)  Angulo (°) Diedro (°) Ligagio (A)  Angulo (%) Diedro (°) Ligagio (A)  Angulo (%) Diedro (°) (A) Angulo (°)  Diedro (°) (A) Angulo (°)  Diedro (°)
1 C
2 C 1 1,295853 1,284499 1,28392 0,011354 0,000579
3 C 1 2 1,5078152 64,5579367 1,5000359 64,6484121 1,4992573 64,6485126 0,007779  -0,090475 0,000779 0,000101
4 H 1 2 3 1,0819755 149,907488 179,9085735 1,0737999  149,9507759 179,9522832 1,0728943  149,9626663 179,9523866 0,008176  -0,043288 -0,043710 0,000906 0,011890 -0,000103
5 H 2 1 3 1,0819411 149,873967 179,9166203 1,0738029 149,934966 179,9538852 1,0728967  149,9469841 179,9541412 0,008138 -0,060999 -0,037265 0,000906 0,012018 -0,000256
6 H 3 1 2 1,0940237 119,4769648 105,5265709 1,086212 119,4909253 105,5123424 1,0854577  119,4888883 105,5725092 0,007812 -0,013960 0,014229 0,000754 0,002037 -0,060167
7 H 3 1 2 1,0941214 119,438348 -105,5753935 1,0862122  119,4759434 -105,5379062 1,0854587  119,5001528 -105,5445321 0,007909 -0,037595 -0,037487 0,000754 0,024209 0,006626
rms 0,009 0,055 0,035 0,001 0,013 0,030
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FURANO

TS11

Frequéncias vibracionais ACCD (cm-

Coordenadas cartesianas ACCD Coordenadas cartesianas ACCT Coordenadas cartesianas ACCQ 1)

X Y z X Y z X Y z 612,4968 622,0215 745,0288
-1,090783 -0,349387 0,000184 -1,087501 -0,346234 0,000315 -1,087501 -0,346234 0,000315 768,0462 862,2499  888,7367
-0,718079 0,958211 -0,000163 -0,715976 0,952936 -0,000268 -0,715976 0,952936 -0,000268 889,3171 893,6722 1017,8738
0,718174 0,958145 0,000086 0,715982  0,952932 0,000213 0,715982 0,952932 0,000213 1066,9771 1105,0145 1172,9141
1,090748 -0,349489 0,000111 1,087499 -0,346241 0,000078 1,087499 -0,346241 0,000078 1242,4658 1274,1813 1428,5714
-0,000056 -1,154753 -0,000201 -0,000004 -1,150751  -0,0003  -0,000004 -1,150751  -0,0003 1541,3298 1621,9159 3267,9898
-2,051276 -0,849007 0,000272 -2,041273 -0,841759 0,000447 -2,041273 -0,841759 0,000447 3274,1161 3291,6387 3302,6748
-1,380404 1,815737 -0,000297 -1,372889 1,804592 -0,000501 -1,372889 1,804592 -0,000501
1,380582 1,815608 0,000147 1,372901 1,804584  0,000347 1,372901 1,804584  0,000347
2,051194 -0,849201 0,000173 2,041268 -0,841772 0,000081 2,041268 -0,841772 0,000081

Frequéncias vibracionais ACCD (cm-

Coordenadas cartesianas ACCD Coordenadas cartesianas ACCT Coordenadas cartesianas ACCQ 1)

X Y z X Y VA X Y VA -824,6015 553,8828 601,1354
-0,909287 -0,662775 0,002345 -0,906321 -0,657936 0,002749 -0,904453 -0,659112 0,002823 825,3927 851,6031 893,308
-0,995651 0,692525 -0,000037 -0,992469 0,689129 0,000169 -0,993186 0,687513  0,000246 912,629 947,3691 1033,7281

0,34573 1,268609 -0,10261 0,343664 1,261832 -0,102127 0,341582 1,261882 -0,10208 1063,024 1100,0749 1146,7032
1,123581 0,078278 -0,028335 1,120418 0,080449  -0,02742  1,119842 0,081342 -0,027296 1226,3366 1279,571 1319,3598
0,369585 -1,090502 -0,008455 0,367873 -1,087705 -0,009208 0,368997 -1,086122 -0,009227 1407,1326 1572,5608 2311,8384
-1,658375 -1,448843 0,039092 -1,65107 -1,437376 0,039269 -1,648388 -1,438156 0,038598 3252,3968 3256,1144 3274,9267

-1,9203 1,259768 0,026408 -1,910448  1,25147 0,0263 -1,911355  1,247862 0,02645
1,056211 0,731107 1,005839 1,058503 0,721176 1,001924 1,058093 0,720929 1,001366
2,179543 -0,077837 -0,231881 2,168282 -0,074473 -0,234052 2,166969 -0,071409 -0,234762
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CARBENO 11

TS12

Coordenadas cartesianas ACCD

Coordenadas cartesianas ACCT

Coordenadas cartesianas ACCQ

Frequéncias vibracionais ACCD (cm-
1)

X

Y

z

-0,796415
-1,084721
0,116695
1,137868
0,473012
-1,471857
-2,096655
1,772032
1,771826

0,770229
-0,589503
-1,329816
-0,27446
1,060773
1,627396
-0,986392
-0,292911
-0,292972

0,000093
-0,000077
-0,000057
0,000098
-0,000135
0,000261
0,000114
-0,895064
0,895426

X Y z
-0,79699 0,762949 0,000147
-1,07888 -0,5906 0,000002
0,119589 -1,3215 -9,8E-05

1,136448 -0,27082 0,000036
0,467066 1,0596 -0,00011
-1,47144 1,611227 0,000133
-2,08185 -0,98814 -2,9E-05
1,767967 -0,29003 -0,88885
1,767784 -0,29002 0,889061

X Y YA
-0,79522 0,763747 0,000145
-1,07932 -0,58911 0,000002
0,117834 -1,32104 -9,6E-05
1,135612 -0,27137 0,000035
0,467937 1,057933 -0,0001

-1,4686 1,611818 0,000131
-2,08213 -0,98481 -3,1E-05
1,767001 -0,29193 -0,88783
1,76682 -0,29192 0,888038

334,4436  493,9372 704,6433
769,8036 839,9479  876,3369
880,9505 1004,8917 1020,1212
1107,0594 1159,3646 1180,0743
1233,3632 1309,3570 1381,9961
1440,1808 1539,5249 3115,5605
3176,6300 3216,9503 3235,5821

Coordenadas cartesianas ACCD

Coordenadas cartesianas ACCT

Coordenadas cartesianas ACCQ

Frequéncias vibracionais ACCD (cm-
1)

X

Y

z

1,106471
0,521526
-0,844924
-1,242608
0,344946
2,186454
1,126826
-1,657815
-1,657825

-0,206141
1,107953
1,007309
-0,326508
-1,201127
-0,396549
2,011306
-0,750747
-0,750671

0,000016
-0,000043
-0,000048
0,000005
0,000052
0,000032
-0,000074
-0,918617
0,918658

X Y z
1,093257 -0,23797 0,000016
0,555124 1,086843 -4,2E-05
-0,80729 1,028213 -4,7E-05
-1,23844 -0,29023 0,000005
0,298416 -1,20363 0,000051
2,157565 -0,4676 0,000032
1,184011 1,96386 -7,4E-05

-1,6724 -0,69422 -0,91077
-1,67241 -0,69414 0,910806

X Y yA

1,09176 -0,24156 0,000016
0,558045 1,085034 -4,2E-05
-0,80394 1,030127 -4,7E-05
-1,23772 -0,2874 0,000006
0,294224 -1,20291 0,000051
2,154596 -0,47447 0,000032
1,189449 1,959309 -7,4E-05
-1,67337 -0,68941 -0,90971
-1,67338 -0,68933 0,909749

-446,4126  355,7692  496,3248
703,7809  751,8500 847,4677
916,6418 998,1133 1025,5886

1060,8086 1089,3778 1123,9944
1278,1727 1352,5391 1386,8211
1508,3115 1628,4633 3142,9279
3167,6731 3230,3788 3253,8446
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CIS-FORMIL-ALENO

TS13

Coordenadas cartesianas ACCD

Coordenadas cartesianas ACCT

Coordenadas cartesianas ACCQ

Frequéncias vibracionais ACCD (cm-

1)

X

Y

z

-1,424144
-0,116502
1,022811
2,131558
-1,556228
-2,312681
-0,125143
2,602458
2,602852

0,228999
0,939173
0,278498
-0,406407
-0,970543
0,896779
2,029669
-0,701835
-0,701843

0,000045
-0,000051
-0,000053
0,000021
-0,000037
0,000183
0,000052
0,936972
-0,936688

X
1,417041
0,108904
-1,02037
-2,12067
1,557885
2,294277
0,112927
-2,58989
-2,58983

Y
0,230823
0,932078

0,27306
-0,40609
-0,96197
0,901536
2,015116

-0,7001
-0,70008

z
0,000009
-1,8E-05
-1,5E-05
0,000007
-3E-06
0,000022
0,000052
-0,93016
0,930215

X
1,416982
0,108656

-1,0201
-2,12046
1,557778
2,293666
0,112772
-2,58963
-2,58955

Y
0,230227
0,931384
0,272527
-0,40568
-0,96083

0,90112
2,013553
-0,69936
-0,69942

z
0,000013
-6E-06
-0,00001
0,000004
-9E-06
0,000005
0,000023
-0,92914
0,929181

142,8054
413,2934
886,1865
975,4185
1348,7964
1826,0610
3153,1171

153,4473

509,5156

887,4676
1027,3100
1409,7483
2069,1922
3184,4225

339,6782
773,62
928,2302
1120,5149
1454,7794
2974,8658
3247,9755

Coordenadas cartesianas ACCD

Coordenadas cartesianas ACCT

Coordenadas cartesianas ACCQ

Frequéncias vibracionais ACCD (cm-

1)

X Y Z X Y z
1,301444 0,155331 0,370538 1,296238  0,154551  0,367345
0,055212 0,752055 -0,234092  0,04859 0,74519  -0,233037
-1,115393  0,18774 -0,086207 -1,112556 0,184487 -0,084713
-2,27383  -0,398374 0,078316 -2,262275 -0,396303  0,077713
2,000414 -0,633103 -0,207822 1,997872 -0,625802 -0,206129
1,558625 0,497139 1,396467 1,546929  0,497345  1,386995
0,169708 1,679545 -0,799557 0,159419  1,667818  -0,793289
-2,623178 -1,150545 -0,627607 -2,610964 -1,142033  -0,62457
-2,913061 -0,14182 0,921947 -2,898342 -0,144257  0,916042

X
1,296016
0,048704
-1,11203
-2,26116
1,996496
1,545765
0,159682
-2,60989
-2,8967

Y
0,153418
0,745309
0,184826
-0,39624
-0,62504
0,494552

1,66817
-1,14018
-0,14611

yA

0,367141

-0,2325
-0,08442
0,077366
-0,20655

1,38724
-0,79049

-0,6252
0,915341

-202,1338
388,7679
843,7327
998,7258
1314,9358
1852,8657
3165,5374

159,7204

509,6145

903,9971
1052,5862
1391,5895
2098,3365
3167,0059

288,4691
692,7044
912,076
1108,877
1461,5306
2995,6218
3260,1709
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TRANS-FORMIL-ALENO

TS14

Coordenadas cartesianas ACCD

Coordenadas cartesianas ACCT

Coordenadas cartesianas ACCQ

Frequéncias vibracionais ACCD (cm-

1)

X Y z X Y z
1,170078 -0,380124 -0,000098 -1,166648 -0,377367 -0,000083
0,073332 0,615066 -0,000091 -0,068413 0,610257 -0,000136
-1,179846 0,211656 -0,000029 1,174895  0,206831  -0,000047
-2,404579 -0,240092 0,000055 2,391511  -0,23779  0,000072
2,33914 -0,07644 0,000087 -2,329731 -0,07391  0,000102
0,84562 -1,442875 -0,000259 -0,843752 -1,433114 -0,000234
0,344669 1,67136 0,000354 -0,333775 1,660373  0,000331
-2,928845 -0,427676 -0,936281 2,913513  -0,423917  0,929953
-2,928475 -0,428322 0,936469 2,913793  -0,423652 -0,929704

X
-1,16701
-0,06826
1,174541
2,390655
-2,32836
-0,84468

-0,3331
2,912413
2,91271

Y
-0,37715
0,60999
0,206729
-0,23781
-0,07374
-1,43267
1,659351
-0,42377
-0,42349

YA

-8,5E-05

-0,00015
-0,00005
0,000077
0,000107
-0,00025
0,000353
0,928939
-0,92868

141,6119  160,9035
470,7742  553,6559
906,9044 917,489

1028,2182 1085,5728
1292,3089 1397,2542
1823,7900 2070,8537
3153,1138 3224,3503

372,2137
565,2976
975,3894
1132,5596
1454,4679
2994,2612
3248,0874

Coordenadas cartesianas ACCD

Coordenadas cartesianas ACCT

Coordenadas cartesianas ACCQ

Frequéncias vibracionais ACCD (cm-

1)

X

Y

z

-0,945281
0,117873
1,262665
1,669342
-2,097876
0,333627
-0,406535
2,113895
2,114428

-0,332947
1,150727
0,599705
-0,728546
-0,359591
-1,098331
2,095354
-1,126984
-1,126942

-0,000034
-0,000069
0,000057
-0,000017
0,000016
-0,000109
0,000156
0,915562
-0,915354

X
-0,95208
0,141132
1,255116
1,664989
-2,09783
0,298732
-0,36866
2,098771
2,098856

Y
-0,33234
1,164284
0,581676
-0,73294
-0,35322
-1,09386
2,106893
-1,13571
-1,13564

z
-5,8E-05
0,000057
0,000088
0,000058
-0,00013
-2,1E-05
0,000068
0,910105
-0,90998

X
-0,95267
0,140987
1,255124
1,664316
-2,09648

0,29928

-0,36958
2,097747
2,097834

Y
-0,33171
1,163111
0,582128
-0,73256
-0,35302
-1,09496
2,104277
-1,13552
-1,13545

yA
-5,8E-05
0,000056
0,000088
0,000058
-0,00013
-2,3E-05
0,000067
0,90907
-0,90894

-1192,4391 131,0978
378,9615  382,3185
643,0136  775,1279
958,5081 1033,8381
1214,6323 1240,2548
1515,6810 1937,786
3124,6217 3201,6232

247,302
530,8683
806,432
1038,1694
1455,0888
2068,9146
3334,6249
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co

Propino

TS21

Coordenadas cartesianas ACCD

Coordenadas cartesianas ACCT

Coordenadas cartesianas ACCQ

Frequéncias vibracionais ACCD (cm-
1)

X Y z
0 0 0,483518
0 0 -0,644691

X Y z
0 0 0,4806
0 0 -0,6408

X Y YA
0 0 0,479731
0 0 -0,639642

2247,9427

Coordenadas cartesianas ACCD

Coordenadas cartesianas ACCT

Coordenadas cartesianas ACCQ

Frequéncias vibracionais ACCD (cm-
1)

X Y z X Y VA X Y YA
-1,246002 -0,000002 -0,000027 1,237927 -0,00012  -0,000036  1,237927 -0,00012  -0,000036
-1,62745 -0,630044 -0,811753 1,621329 -0,477172 0,900741  1,621329 -0,477173  0,900741
-1,62749 1,018032 -0,13985 1,621665 1,018388 -0,037728 1,621665  1,018389  -0,037727
-1,628059 -0,388017 0,951166 1,620674 -0,542226 -0,863532 1,620674 -0,542225 -0,863532
0,217566 0,000035 0,000145 -0,219504 0,000473 0,000139 -0,219504 0,000473  0,000139
1,426341 -0,000019 -0,000024 -1,41602 -0,000048 0,000077 -1,41602  -0,000048  0,000077
2,495573 -0,000056 -0,000131 -2,478087 -0,000824 -0,00056  -2,478087 -0,000824  -0,00056

333,1149 335,2548 666,8898
667,1401 956,8118 1033,9427
1034,8338 1383,6971 1449,9112
1452,5901 2266,4488 3068,0864
3142,4371 3159,7861 3494,9924

Coordenadas cartesianas ACCD

Coordenadas cartesianas ACCT

Coordenadas cartesianas ACCQ

Frequéncias vibracionais ACCD (cm-
1)

X

Y

z

-1,094141
-0,083268
1,11074
0,743342
-0,636165
-2,172166
-0,157072
1,222004
2,136511

0,294732
1,18831
0,360504
-1,032587
-0,981512
0,417889
2,268412
-0,392715
0,692763

0,003593
-0,006346
-0,041151
-0,100637
0,00325
0,024027
0,014439
0,98483
-0,182051

X Y z
-1,09293 0,282161 0,00382
-0,09931 1,181473 -0,00565
1,102094 0,371902 -0,04157
0,753459 -1,01903 -0,09952
-0,62141 -0,98621 0,003052
-2,1646 0,391493 0,024131
-0,18479 2,252576 0,011568
1,225866 -0,37103 0,978989
2,114915 0,717602 -0,18162

X Y yA
-1,09156 0,284375 0,003998
-0,09625 1,181321 -0,00563
1,102844 0,369008 -0,04161
0,749387 -1,02038 -0,09949
-0,62332 -0,98389 0,002981
-2,16193 0,397095 0,024162
-0,17896 2,251632 0,011597
1,225178 -0,3754 0,977999
2,11577 0,711792 -0,18123

-888,5390 566,5248 614,0878
773,0533  844,1703 889,1634
898,9016  933,6103  995,8685
1037,2888 1084,428 1107,7664

1162,0279 1296,5624 1336,6388
1394,7620 1628,3169 2171,0639
3235,5461 3267,2817 3294,3419
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CARBENO 21

TS22

Coordenadas cartesianas ACCD

Coordenadas cartesianas ACCT

Coordenadas cartesianas ACCQ

Frequéncias vibracionais ACCD (cm-

1)

X

Y z

-0,948449
0,284829
1,203193
0,299258
-0,922649
-1,937914
0,557205
1,864176
1,864732

0,655186 -0,000037
1,144863 -0,000002
-0,041841 -0,000017
-1,255164 -0,000071
-0,762439 0,000036
1,098312 0

2,194442 0,000066
-0,105905 0,878294
-0,105599 -0,877885

X
-0,94452
0,279366
1,199889
0,300092
-0,91838
-1,92713
0,548239
1,858308
1,858705

Y
0,652047
1,141025
-0,03948
-1,25012
-0,76173

1,09081
2,183109
-0,10054
-0,10038

z
-4,1E-05
0,000052
0,000016
-6,5E-05
-1,9E-05
-5,7E-05
0,0001
0,871925
-0,87158

X
-0,94352
0,280165
1,199425
0,297526
-0,91789
-1,92471
0,550584
1,857605
1,858014

Y
0,652532
1,140745
-0,04086
-1,25028
-0,76036
1,092553
2,181596
-0,10213
-0,10199

YA
0,000024
0,000021
0,000066

-8,4E-05
-8,8E-05
0,000041
0,000049
0,871122
-0,87067

283,5689

809,1257

900,9524

983,1854

1219,4016
1369,1678
3106,5512

514,6608
826,0319
916,2864
1089,1107
1262,5404
1684,8947
3261,6249

711,0885
857,314
949,394
1114,883
1347,284
3067,817

3299,4937

Coordenadas cartesianas ACCD

Coordenadas cartesianas ACCT

Coordenadas cartesianas ACCQ

Frequéncias vibracionais ACCD (cm-

1)

X

Y z

-1,373235
-1,263034
0,498303
1,241528
0,965151
-1,721976
-1,843003
0,611207
0,611196

-0,746162 -0,000048
0,496986  0,000051
1,195182 0,000098
0,014453 -0,000004
-1,123833 -0,000109
-1,759807 -0,000134
1,411544 0,000132
1,788013 0,912715
1,788155 -0,91243

X
-1,34832
-1,24832
0,497837
1,236827
0,936479
-1,71344
-1,83081
0,612135
0,612119

Y
-0,73568
0,498877
1,186469
0,007733
-1,12085
-1,73517
1,402826
1,777313
1,777463

z
-5,1E-05
0,000052
0,000095
-9E-06
-0,0001
-0,00013
0,000129
0,90541
-0,90512

X
-1,34851
-1,24846
0,496885
1,235831
0,938802
-1,71729

-1,8297
0,611068
0,611052

Y
-0,73624
0,4977
1,186264
0,007785
-1,11939
-1,73344
1,401613
1,776863
1,777012

yA

-5,3E-05
0,000053
0,000095

-8E-06

-0,0001
-0,00013
0,000131
0,904524
-0,90424

-589,8080
387,5084
606,0454
768,1696
1048,2050
1852,1942
3213,0785

211,6543
482,1096
650,7993
892,3595
1115,6533
2017,0189
3288,2808

244,2728
527,7338
724,8395
1009,4982
1418,1426
3126,8963
3456,0273

86



CETENO

ETINO

TS31

Frequéncias vibracionais ACCD (cm-

Coordenadas cartesianas ACCD Coordenadas cartesianas ACCT Coordenadas cartesianas ACCQ 1)
X Y z X Y z X Y yA 440,3704 564,3304 611,5741
-0,0009 1,265668 0 -0,000113  1,257743 0 -0,000149 1,256659 0 977,0973 1179,2841 1400,2632
0 0,104787 0 0 0,103231 0 0 0,103749 0 2259,9327 3207,4101 3317,9239
0,000767 -1,212308 0 0,000108 -1,204094 0 0,000142 -1,2035 0
-0,945397 -1,741016 0 0,940681 -1,728346 0 0,939869 -1,727321 0
0,947998 -1,739207 0 -0,940428  -1,72842 0 -0,939523  -1,727443 0

Frequéncias vibracionais ACCD (cm-

Coordenadas cartesianas ACCD Coordenadas cartesianas ACCT Coordenadas cartesianas ACCQ 1)
X Y Z X Y z X Y YA 622,3299  622,3299 763,1596
0 0 0,603046 0 0 0,596902 0 0 0,596542 763,1596 2099,4136 3412,3021
0 0 1,67402 0 0 1,659502 0 0 1,658487 3526,9138
0 0 -0,603046 0 0 -0,596902 0 0 -0,596542
0 0 -1,67402 0 0 -1,659502 0 0 -1,658487

Frequéncias vibracionais ACCD (cm-

Coordenadas cartesianas ACCD Coordenadas cartesianas ACCT Coordenadas cartesianas ACCQ 1)

X Y z X Y z X Y zZ -477,2104 191,0954  240,2008
1,82244 -0,68059 -0,166226 1,78964  -0,680848 -0,160134 1,786328 -0,6814 -0,16052 424,5660 502,3213 559,7682
1,034912 0,372286 0,031839 1,029336 0,377149 0,02701 1,029313 0,378574  0,027206 739,9887 757,3528 860,9698
-0,136629 1,044729 0,023555 -0,135383 1,047566  0,024018 -0,135458 1,047872  0,024302 950,6998 991,1246 1026,6749
-1,32428 0,195847 -0,009522 -1,311489 0,193103 -0,007807 -1,310547 0,191993 -0,008269 1094,4740 1388,8459 1412,1765
-1,290103 -1,020382 0,012165 -1,268572 -1,018257 0,010836 -1,266098 -1,017614  0,01149 1730,9792 1841,1035 2604,5292
2,337179 -1,149124 0,68412 2,308496 -1,167869 0,664368  2,304856 -1,170454 0,661672 3015,3211 3170,1738 3262,2915
2,100439 0,859449 -0,026111  2,09031 0,852641 -0,021339  2,08955 0,852713  -0,018691
-0,200767 2,126599 0,03288 -0,202955 2,121186  0,032388 -0,20425 2,120552  0,031995
-2,294682 0,732501 -0,066091 -2,279904 0,718279 -0,060623 -2,279183  0,71586 -0,063209
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Frequéncias vibracionais ACCD (cm-

TS41

Coordenadas cartesianas ACCD Coordenadas cartesianas ACCT Coordenadas cartesianas ACCQ 1)

X Y z X Y z X Y z -684,7639 572,0873 604,2215
0,83154 -0,763651 -0,027503 0,8471 -0,739926 -0,026889 0,843624 -0,74281  -0,026594 694,3421 794,0642  823,2369
0,993551 0,644551 -0,025935 0,97559 0,66428 -0,025646 0,97774 0,660718 -0,0255 851,9302 899,1399 917,7467
-0,396062 1,288169 -0,090921 -0,428244 1,271123 -0,090909 -0,423726 1,271697 -0,091117 978,2090 1071,8532 1138,7517
-1,159366 0,149884 0,001057 -1,159313 0,125345 0,001067 -1,158149 0,128181 0,001134 1218,8018 1272,937 1337,1687
-0,435307 -1,047942 0,010827 -0,40715  -1,05528 0,011335 -0,410525 -1,052635 0,011308 1438,1801 1522,8828 2599,9272
1,527135 -1,5973 -0,038255 1,55906 -1,549582 -0,042636  1,552925 -1,553463 -0,0428 3234,6691 3261,0994 3277,2677

1,933679 1,147238 -0,236067 1,896322  1,186114 -0,233491 1,899622 1,17847  -0,233757
0,633073 0,941056 1,037935 0,607691  0,953178 1,030852 0,610257 0,953638  1,029464
-2,229412 -0,021171 0,009585 -2,216672 -0,072401 0,008865 -2,215539 -0,064282 0,009094

Frequéncias vibracionais ACCD (cm-

3-BUTIN-1-AL

Coordenadas cartesianas ACCD Coordenadas cartesianas ACCT Coordenadas cartesianas ACCQ 1)

X Y z X Y z X Y YA 148,9520 164,0851 315,6321
-1,369704 0,155561 -0,000018 -1,365927 0,160438 -0,000109 -1,366127 0,159861 -0,000086 374,9402 681,9783 684,8888
-0,098517 0,987878 0,000441 -0,089404 0,978633 0,000027 -0,089225 0,978154  0,000022 714,1314 735,0316  862,2302
1,132918 0,205201 -0,001568 1,133402 0,193242 -0,000087 1,133331 0,192598 -0,000074 1021,8162 1043,2777 1224,7388

2,14085 -0,459387 0,00028 2,135722 -0,457622 0,000138 2,135444 -0,457275 0,000145 1328,9686 1403,6714 1418,7674
-1,410039 -1,043466 0,000028 -1,420445 -1,032328 0,000047 -1,420219 -1,031218 0,000043 1879,0091 2280,0025 2954,5461
-2,303423 0,761672 -0,000224 -2,285838 0,774579 -0,000062 -2,28555 0,773919 -0,000148 3062,3914 3102,2908 3502,5717

-0,141209 1,647703 0,880253 -0,128409 1,638573 0,871881  -0,12803 1,637866  0,871041
-0,142703 1,650678 -0,877081 -0,128452 1,639029 -0,871463 -0,128072  1,63828 -0,870664
3,034375 -1,047846 0,002013 3,023509 -1,041698 -0,000546 3,022871 -1,040352 -0,000623




TS51

Formil-ciclo-propino

Frequéncias vibracionais ACCD (cm-

Coordenadas cartesianas ACCD Coordenadas cartesianas ACCT Coordenadas cartesianas ACCQ 1)

X Y z X Y z X Y z -313,1996 265,8997 282,7262
-1,253755 -1,05543 0,204759 -1,241947 -1,048988 0,199807 -1,241702 -1,048819 0,197772 380,3207 622,0463 727,8003
-1,414449 0,211843 -0,235192 -1,407706 0,209134 -0,226632 -1,406286 0,210298 -0,224897 814,6362 881,8644 951,3658
-0,255041 0,927711 0,132165 -0,252339 0,928557 0,128443 -0,250838 0,929804 0,128023 974,8098 1009,4271 1177,7198

1,11397 0,458784 -0,013628 1,107817 0,457179 -0,014423 1,108218 0,456006 -0,015547 1278,1202 1349,7752 1402,4688
1,516367 -0,690616 -0,061054 1,505418 -0,689246 -0,05796  1,502323 -0,689997 -0,055972 1532,4835 1759,0933 2995,335
-0,364695 -1,668027 -0,003141 -0,374527 -1,67471 -0,010182 -0,376934 -1,675935 -0,013922 3169,4601 3181,3319 3200,0987
-2,366652 0,705122 -0,438029 -2,354085 0,695632 -0,4317 -2,35243  0,696915 -0,426614
-0,376777 1,932883 0,540577 -0,374134 1,929765 0,525183 -0,371687 1,930638 0,523813

1,83283 1,29749 -0,139594 1,824459 1,287989 -0,142786 1,826112 1,28462 -0,147607

Frequéncias vibracionais ACCD (cm-

Coordenadas cartesianas ACCD Coordenadas cartesianas ACCT Coordenadas cartesianas ACCQ 1)

X Y z X Y z X Y YA 100,5265 251,1867 321,3847
-1,283028 -0,262206 0,644014 1,279258 -0,261881 -0,638043 1,278508 -0,26238 -0,63778 623,4707 770,0466 830,6215
-1,282783 -0,262801 -0,643933 1,278961 -0,262569 0,638219 1,27898  -0,261051 0,637987 832,6699 891,7805 977,5659
-0,336728 0,728712 -0,00029 0,33663 0,725026 0,0004 0,336262  0,724777 -0,000571 996,2584 1016,06 1074,6443

1,12607 0,422354 -0,000042 -1,121337 0,420364 -0,000195 -1,121792 0,419558  0,000336 1160,0027 1359,2795 1404,6917
1,582142 -0,696292 0,000313 -1,579045 -0,691536 -0,000473 -1,577775 -0,691254 0,000366 1795,5931 1842,9999 2950,394
-1,61153 -0,643256 1,600782 1,602071 -0,638659 -1,589546 1,601678 -0,640988 -1,587398 3136,5624 3296,5868 3351,7601
-1,610096 -0,645336 -1,600482 1,601104 -0,640562 1,589465 1,602515 -0,637942 1,588163
-0,580368 1,795775 -0,001019 0,579231 1,78413 0,001054 0,578217 1,783438 -0,001782
1,803675 1,306804 -0,000276 -1,791117 1,301744 0,000523 -1,791958 1,30011 -0,001744
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TS52

Ciclo-propino

Coordenadas cartesianas ACCD

Coordenadas cartesianas ACCT

Coordenadas cartesianas ACCQ

Frequéncias vibracionais ACCD (cm-
1)

X Y z

X Y z

X Y z

1,03379 -0,644851 -0,483173
1,386539 -0,057585 0,625533
0,581646 0,767694 -0,301539
-1,423768 0,529418 0,064439
-1,559529 -0,634619 0,122889
1,048016 -1,509575 -1,131747
1,898273 -0,10586 1,578373
1,013754  1,6094 -0,865315
-0,953058 1,514935 0,004023

1,03376  -0,630601 -0,490329
1,376492  -0,073395 0,623769
0,589755 0,771167 -0,286384
-1,423085 0,525382  0,061773
-1,555422 -0,632565 0,118003
1,044525 -1,476216 -1,150927
1,872437 -0,142201 1,574749
1,023441  1,617465 -0,824652
-0,95856 1,506153  0,003826

1,035568 -0,629094 -0,491101
1,374975 -0,074432 0,624645
0,590346  0,771629 -0,285224
-1,424039 0,523786  0,061282
-1,555591 -0,632176  0,11717

1,050004 -1,472132 -1,153302
1,868788 -0,145165 1,575556
1,024932  1,618898  -0,82004
-0,960097 1,504468  0,002819

-1680,6145 91,8055  224,0633
261,1077 481,241  582,7605
635,5858  823,0364 835,7159
859,8476  928,7982 1005,3233
1034,4936 1085,4787 1187,1704
1737,4165 1878,1872 3036,3349
3237,7180 3270,4478 3339,5421

Coordenadas cartesianas ACCD

Coordenadas cartesianas ACCT

Coordenadas cartesianas ACCQ

Frequéncias vibracionais ACCD (cm-
1)

X Y z

X Y A

X Y A

-0,499862 0,647943 0,000131
-0,499987 -0,64791 -0,000123
0,861663 0,000057 -0,000024
-1,042271 1,584139 -0,00054
-1,043107 -1,583654 0,000495
1,4573 -0,00087 -0,917686
1,457189 -0,00016 0,917827

0,497896 -0,642206 -0,000035
0,497735 0,642293  0,000008
-0,857763 -0,000103  0,000022
1,035711 -1,571615 -0,000528
1,035575 1,571691  0,000458
-1,449287 0,000296 -0,910997
-1,449206 -0,000272 0,911094

0,497696 -0,641917 -0,000035
0,497536  0,642003  0,000009
-0,85726  -0,000103  0,000022
1,034864 -1,570654 -0,000527
1,034728 1,570729  0,000457
-1,448754 0,000296 -0,910117
-1,448673 -0,000273  0,910215

581,8904 827,3116 842,0298
919,1892  1014,301 1024,7564
1074,9835 1105,9252 1183,8678
1515,8189 1769,0724 3086,5752
3158,0102 3265,5351 3315,656
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Reagdo 2 Reagdo 1

Reagdo 3

7.2 ANEXO 2 — ENERGIA RELATIVA PARA OS CONJUNTOS DE BASES

ACCD - ACCT - ACCQ -
Optfreq Optfreq Optfreq
- Energia Energia Energia
E
specie (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol)
TS 11 71,33 72,54 72,92
Carbeno 11 60,61 61,81 62,33
TS 12 64,44 65,17 65,72
cis-formil-aleno 32,55 31,19 31,35
TS 13 38,29 36,94 37,02
trans-formil-aleno 29,60 28,24 28,42
TS 14 79,13 79,14 79,24
CO + H3CCCH 36,00 32,89 36,98
Furano 0,00 0,00 0,00
TS 21 67,28 68,70 69,00
Carbeno 21 57,38 58,61 58,84
TS 22 98,23 97,01 97,19
Acetileno + 62,47 57,63 57,55
Etenona
Furano 0,00 0,00 0,00
TS 31 93,11 92,52 93,01
cis-formil-aleno 32,55 31,19 31,35
TS 13 38,29 36,94 37,02
trans-formil-aleno 29,60 28,24 28,42
TS 14 79,13 79,14 79,24
CO + H3CCCH 36,00 32,89 36,98

Reacao 4

Reagdao 5

ACCD - ACCT - AcCCQ -
Optfreq Optfreq Optfreq
- Energia Energia Energia
Especie (kcaI/rg}'loI) (kcaI/rg}'loI) (kcaI/rgnoI)
Furano 0,00 0,00 0,00
TS 41 88,98 90,46 90,76
3-BUTIN-1-AL 37,83 35,63 35,76
TS 42 116,10 113,58 113,54
CO + H3CCCH 36,00 32,89 36,98
Furano 0,00 0,00 0,00
TS51 95,28 95,50 95,94
_ formil- 48,97 48,16 48,21
ciclopropeno
TS 52 137,11 136,47 136,50
co+ 54,75 53,38 52,92

Ciclopropeno
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7.3 ANEXO 3 — PROPRIEDADES TERMODINAMICAS

Entalpia k11

Coord 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000
max 68.17 68.06 67.95 67.84 67.72 67.61 67.49 67.37 67.24 67.11 66.98 66.84 66.69 66.55 66.4 66.25
-0.22 6756 67.45 67.35 67.25 67.14 67.04 66.92 66.81 66.69 66.57 66.44 66.3 66.16 66.02 65.88 65.73
-0.2 67.65 67.55 67.45 67.34 67.24 67.13 67.02 66.9 66.78 66.66 66.53 66.4 66.26 66.12 65.97 65.82

-0.18 67.74 67.64 67.54 67.43 67.33 67.22 67.1 66.99 66.87 66.74 66.61 66.48 66.34 66.2 66.05 65.9
-0.16 67.82 67.72 67.62 67.51 67.4 67.29 67.18 67.06 66.94 66.82 66.69 66.55 66.41 66.27 66.13  65.97
-0.13 67.89 67.79 67.69 67.58 67.47 67.36 67.25 67.13 67.01 66.88 66.75 66.62 66.48 66.34 66.19 66.04
-0.11 6796 67.85 67.75 67.64 67.53 67.42 67.31 67.19 67.07 66.94 66.81 66.68 66.54 66.39 66.24  66.09
-0.09 68.02 67.91 67.8 67.69 67.59 67.47 67.36 67.24 67.12 66.99 66.86 66.72 66.58 66.44 66.29 66.14
-0.07 68.06 67.96 67.85 67.74 67.63 67.52 67.4 67.28 67.16 67.03 66.9 66.76 66.62 66.48 66.33 66.18
-0.04 68.1 68 67.89 67.78 67.67 67.55 67.44 67.32 67.19 67.07 66.93 66.8 66.65 66.51 66.36 66.21
-0.02 68.13 68.03 67.92 67.81 67.69 67.58 67.46 67.34 67.22 67.09 66.96 66.82 66.68 66.53 66.38 66.23
0 68.15 68.05 67.94 67.82 67.71 67.6 67.48 67.36 67.23 67.1 66.97 66.83 66.69 66.54 66.39 66.24
0.02 68.17 68.06 67.95 67.83 67.72 67.61 67.49 67.37 67.24 67.11 66.98 66.84 66.69 66.55 66.4 66.25
0.04 68.17 68.06 67.95 67.84 67.72 67.61 67.49 67.37 67.24 67.11 66.97 66.83 66.69 66.54 66.39 66.24
0.07 68.17 68.06 67.95 67.83 67.72 67.6 67.48 67.36 67.23 67.1 66.96 66.82 66.68 66.53 66.38 66.23
0.09 68.16 68.05 67.93 67.82 67.7 67.59 67.47 67.34 67.22 67.08 66.95 66.81 66.66 66.52 66.37 66.21
0.11 68.14 68.03 67.92 67.8 67.69 67.57 67.45 67.32 67.19 67.06 66.92 66.78 66.64 66.49 66.34 66.19
0.13 68.12 68.01 67.89 67.78 67.66 67.54 67.42 67.3 67.17 67.03 66.9 66.75 66.61 66.46 66.31 66.15
0.16 68.09 67.98 67.86 67.75 67.63 67.51 67.39 67.26 67.13 67 66.86 66.72 66.57 66.42 66.27 66.12
0.18 68.06 67.94 67.83 67.71 67.59 67.47 67.35 67.22 67.09 66.96 66.82 66.68 66.53 66.38 66.23  66.07
0.2 68.01 67.9 67.78 67.67 67.55 67.43 67.3 67.17 67.04 66.91 66.77 66.63 66.48 66.33 66.18 66.02
0.22 67.96 67.85 67.73 67.62 67.5 67.37 67.25 67.12 66.99 66.85 66.71 66.57 66.42 66.27 66.12  65.96

AS 0.4 0.4 0.38 0.37 0.36 0.33 0.33 0.31 0.3 0.28 0.27 0.27 0.26 0.25 0.24 0.23
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Entropia k11

Coord 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000
min 0.76 0.56 0.39 0.24 0.1 -0.03 -0.14 -0.26 -0.36 -0.46 -0.56 -0.65 -0.74 -0.83 -0.91 -0.99
-0.22 0.76 0.58 0.42 0.28 0.16 0.04 -0.06 -0.16 -0.26 -0.35 -0.44 -0.53 -0.61 -0.69 -0.77 -0.85
-0.2 0.76 0.58 0.42 0.28 0.5 0.04 -0.07 -0.17 -0.26 -0.36 -0.45 -0.53 -0.62 -0.7 -0.78 -0.85
-0.18 0.76 0.58 0.41 0.27 0.5 0.04 -0.07 -0.17 -0.27 -0.36 -0.45 -0.54 -0.62 -0.7 -0.78 -0.86
-0.16 0.76 0.58 0.41 0.27 0.15 0.03 -0.08 -0.18 -0.27 -0.37 -0.46 -0.54 -0.63 -0.71 -0.79 -0.87
-0.13 0.76 0.57 0.41 0.27 0.14 0.03 -0.08 -0.18 -0.28 -0.37 -0.46 -0.55 -0.63 -0.72 -0.8 -0.87
-0.11 0.76 0.57 0.41 0.26 0.14 0.02 -0.09 -0.19 -0.29 -0.38 -0.47 -0.56 -0.64 -0.73 -0.81 -0.88
-0.09 0.76 0.57 0.4 026 0.13 0.01 -0.1 -0.2 -0.3 -0.39 -0.48 -0.57 -0.65 -0.74 -0.82 -0.89
-0.07 0.76 0.57 0.4 0.25 0.12 0.01 -0.1 -0.21 -0.31 -0.4 -0.49 -0.58 -0.66 -0.75 -0.83 -0.91
-0.04 0.76 0.56 0.4 0.25 0.12 0 -0.11 -0.22 -0.31 -0.41 -0.5 -0.59 -0.68 -0.76 -0.84 -0.92
-0.02 0.76 0.56 0.39 0.25 011 -0.01 -0.12 -0.22 -0.32 -0.42 -0.51 -0.6 -0.68 -0.77 -0.85 -0.93
0 0.76 0.56 0.39 0.24 011 -0.01 -0.12 -0.23 -0.33 -0.42 -0.52 -0.6 -0.69 -0.77 -0.85 -0.93
0.02 0.76 0.56 0.39 0.24 011 -0.01 -0.12 -0.23 -0.33 -0.43 -0.52 -0.61 -0.7 -0.78 -0.86 -0.94
0.04 0.76 0.57 0.39 0.24 011 -0.01 -0.13 -0.23 -0.33 -0.43 -0.52 -0.61 -0.7 -0.78 -0.86 -0.94
0.07 0.77 0.57 0.39 0.24 011 -0.02 -0.13 -0.24 -0.34 -0.44 -0.53 -0.62 -0.71 -0.79 -0.87 -0.95
0.09 0.77 0.57 0.4 0.24 011 -0.02 -0.13 -0.24 -0.34 -0.44 -0.53 -0.62 -0.71 -0.79 -0.88 -0.95
0.11 0.77 0.57 0.4 0.24 011 -0.02 -0.13 -0.24 -0.35 -0.44 -0.54 -0.63 -0.72 -0.8 -0.88 -0.96
0.13 0.78 0.57 0.4 0.24 0.1 -0.02 -0.14 -0.25 -0.35 -0.45 -0.54 -0.63 -0.72 -0.81 -0.89 -0.97
0.16 0.78 0.58 0.4 0.24 0.1 -0.02 -0.14 -0.25 -0.35 -0.45 -0.55 -0.64 -0.73 -0.81 -0.89 -0.97
0.18 0.78 0.58 0.4 0.24 0.1 -0.02 -0.14 -0.25 -0.36 -0.46 -0.55 -0.64 -0.73 -0.82 -0.9 -0.98
0.2 0.79 0.58 0.4 0.24 0.1 -0.03 -0.14 -0.25 -0.36 -0.46 -0.56 -0.65 -0.74 -0.82 -0.91 -0.99
0.22 0.79 0.58 0.4 0.25 0.1 -0.03 -0.14 -0.26 -0.36 -0.46 -0.56 -0.65 -0.74 -0.83 -0.91 -0.99
AS 0.03 0 -0.02 -0.03 -0.06 -0.07 -0.08 -0.1 -0.1 -0.11 -0.12 -0.12 -0.13 -0.14 -0.14 -0.14
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Energia livre de Gibbs k11

Coord 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000
max 68.48 68.55 68.64 68.74 68.86 69 69.14 69.3 69.46 69.64 69.82 70.02 70.22 70.43 70.66 70.88
-0.22 67.86 67.94 68.02 68.13 68.24 68.37 68.51 68.66 68.82 68.99 69.16 69.35 69.54 69.75 69.96 70.18
-0.2 67.96 68.03 68.12 68.22 68.34 68.47 68.61 68.76 68.92 69.09 69.26 69.45 69.65 69.85 70.06 70.28
-0.18 68.05 68.12 68.21 68.31 68.43 68.56 68.7 68.85 69.01 69.18 69.36 69.54 69.74 69.94 70.15 70.37
-0.16 68.13 68.2 68.29 68.39 68.51 68.64 68.78 68.93 69.09 69.26 69.44 69.63 69.82 70.03 70.24 70.46
-0.13 68.2 68.27 68.36 68.47 68.58 68.71 68.85 69 69.16 69.33 69.51 69.7 69.9 70.1 70.32 70.54
-0.11 68.27 68.34 68.43 68.53 68.65 68.78 68.92 69.07 69.23 69.4 69.58 69.77 69.97 70.18 70.39 70.61
-0.09 68.32 68.39 68.48 68.59 68.71 68.84 68.98 69.13 69.29 69.47 69.65 69.84 70.04 70.24 70.46 70.68
-0.07 68.37 68.44 68.53 68.64 68.76 68.89 69.03 69.18 69.35 69.52 69.7 69.89 70.09 70.3 70.52 70.74
-0.04 68.41 68.49 68.58 68.68 68.8 68.93 69.08 69.23 69.39 69.57 69.75 69.94 70.14 70.35 70.57 70.8
-0.02 68.44 68.52 68.61 68.71 68.83 68.96 69.11 69.26 69.43 69.6 69.79 69.98 70.18 70.39 70.61 70.84
0 68.46 68.54 68.63 68.73 68.85 68.98 69.13 69.28 69.45 69.62 69.81 70 70.21 70.42 70.64 70.86
0.02 68.47 68.55 68.64 68.74 68.86 69 69.14 69.3 69.46 69.64 69.82 70.02 70.22 70.43 70.65 70.88
0.04 68.48 68.55 68.64 68.74 68.86 69 69.14 69.3 69.46 69.64 69.82 70.02 70.22 70.43 70.65 70.88
0.07 68.47 68.54 68.63 68.74 68.86 68.99 69.14 69.29 69.46 69.64 69.82 70.02 70.22 70.43 70.66 70.88
0.09 68.46 68.53 68.62 68.73 68.85 68.98 69.13 69.28 69.45 69.63 69.81 70.01 70.21 70.42 70.65 70.87
0.11 68.44 68.51 68.6 68.71 68.83 68.96 69.11 69.27 69.43 69.61 69.8 69.99 70.2 70.41 70.63 70.86
0.13 68.42 68.49 68.58 68.69 68.81 68.94 69.09 69.24 69.41 69.59 69.78 69.97 70.18 70.39 70.61 70.84
0.16 68.39 68.46 68.55 68.66 68.78 68.91 69.06 69.21 69.38 69.56 69.75 69.94 70.15 70.36 70.59 70.82
0.18 68.35 68.42 68.51 68.62 68.74 68.87 69.02 69.18 69.34 69.52 69.71 69.91 70.12 70.33 70.55 70.79
0.2 68.31 68.38 68.47 68.57 68.69 68.83 68.97 69.13 69.3 69.48 69.67 69.87 70.07 70.29 70.51 70.74
0.22 68.26 68.33 68.42 68.52 68.64 68.78 68.92 69.08 69.25 69.43 69.62 69.81 70.02 70.24 70.46 70.69
AG 0.45 0.44 0.45 0.44 0.45 0.46 0.46 0.47 0.48 0.49 0.51 0.52 0.53 0.54 0.55 0.56
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Entalpia k12

Coord 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000
max 2.59 2.45 2.29 2.12 1.95 1.76 1.58 1.39 1.2 1.01 0.81 0.62 0.42 0.23 0.03 -0.17
-0.62 1.49 1.35 1.2 1.04 0.87 0.69 0.51 0.33 0.14 -0.04 -0.23 -0.42 -0.61 -0.8 -1 -1.19
-0.56 1.66 1.53 1.37 1.21 1.04 0.87 0.69 0.5 0.32 0.13 -0.06 -0.25 -0.44 -0.63 -0.82 -1.02
-0.5 1.82 1.68 1.53 1.37 1.2 1.02 0.84 0.66 0.48 0.29 0.1 -0.09 -0.28 -0.47 -0.67 -0.86
-0.44 1.96 1.83 1.67 1.51 1.34 1.17 0.99 0.8 0.62 0.43 0.24 0.05 -0.14 -0.33 -0.52 -0.72
-0.37 211 1.98 1.82 1.66 1.49 131 1.13 0.95 0.76 0.57 0.38 0.19 0 -0.19 -0.39 -0.58
-0.31 2.26 2.12 1.97 1.81 1.63 1.45 1.27 1.09 0.9 0.71 0.52 0.33 0.13 -0.06 -0.26 -0.45
-0.25 2.39 2.25 2.1 1.93 1.76 1.58 1.39 1.21 1.02 0.82 0.63 0.44 0.24 0.05 -0.15 -0.34
-0.19 2.49 2.35 2.2 2.03 1.85 1.67 1.49 13 111 0.92 0.72 0.53 0.33 0.14 -0.06 -0.26
-0.12 2.56 242 2.26 2.09 1.92 1.73 1.55 1.36 1.17 0.98 0.78 0.59 0.39 0.19 0 -0.2
-0.06 2.59 2.45 2.29 2.12 1.95 1.76 1.58 1.39 1.2 1 0.81 0.61 0.42 0.22 0.03 -0.17
0 2.58 2.45 2.29 2.12 1.95 1.76 1.58 1.39 1.2 1.01 0.81 0.62 0.42 0.23 0.03 -0.17
0.06 2.55 242 2.26 2.1 1.92 1.74 1.56 1.37 1.18 0.98 0.79 0.6 0.4 0.21 0.01 -0.19
0.12 2.5 2.36 221 2.05 1.87 1.69 1.51 1.32 1.13 0.94 0.75 0.55 0.36 0.17 -0.03 -0.23
0.19 242 2.29 2.14 1.97 1.8 1.62 1.44 1.26 1.07 0.88 0.68 0.49 0.3 0.1 -0.09 -0.29
0.25 2.32 2.2 2.05 1.89 1.72 1.54 1.36 1.17 0.99 0.8 0.61 0.41 0.22 0.03 -0.17 -0.36
0.31 2.22 2.1 1.95 1.79 1.62 1.45 1.26 1.08 0.89 0.7 0.51 0.32 0.13 -0.06 -0.26 -0.45
0.37 211 1.99 1.84 1.68 1.51 1.34 1.16 0.97 0.79 0.6 0.41 0.22 0.02 -0.17 -0.36 -0.56
0.44 1.98 1.86 1.72 1.56 1.39 1.22 1.04 0.85 0.67 0.48 0.29 0.1 -0.1 -0.29 -0.48 -0.68
0.5 1.84 1.72 1.58 1.42 1.25 1.08 0.9 0.72 0.53 0.34 0.15 -0.04 -0.23 -0.43 -0.62 -0.81
0.56 1.68 1.56 1.42 1.27 11 0.93 0.75 0.56 0.38 0.19 0 -0.19 -0.38 -0.58 -0.77 -0.97
0.62 1.51 1.39 1.25 1.1 0.93 0.76 0.58 0.39 0.21 0.02 -0.17 -0.36 -0.55 -0.74 -0.94 -1.13
AS 0.02 0.04 0.05 0.06 0.06 0.07 0.07 0.06 0.07 0.06 0.06 0.06 0.06 0.06 0.06 0.06

95



Entropia k12

Coord 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000
min -0.66 -0.91 -1.14 -1.36 -1.56 -1.74 -1.92 -2.07 =-2.22 -2.36 -2.49 -2.62 -2.74 -2.85 -2.96 -3.06
-0.62 -0.66 -0.91 -1.14 -1.36 -1.56 -1.74 -1.92 -2.07 -2.22 -2.36 -2.49 -2.61 -2.73 -2.84 -2.94 -3.04
-0.56  -0.65 -0.89 -1.13 -1.34 -1.54 -1.73 -1.9 -2.06 -2.21 -2.35 -2.48 -2.6 -2.71 -2.82 -2.93 -3.03
-0.5 -0.64 -0.88 -1.11 -1.33 -1.53 -1.71 -1.89 -2.05 -2.19 -2.33 -2.46 -2.59 -2.7 -2.81 -291 -3.01
-0.44 -0.62 -0.87 -1.1 -1.32 -1.52 -1.7 -1.87 -2.03 -2.18 -2.32 -2.45 -2.57 -2.69 -2.8 -2.9 -3
-0.37 -0.61 -0.86 -1.09 -1.31 -1.51 -1.7 -1.87 -2.03 -2.18 -2.32 -2.45 -2.57 -2.69 -2.8 -291 -3
-0.31 -0.61 -0.86 -1.1 -1.32 -1.52 -1.71 -1.88 -2.04 -2.19 -2.34 -2.47 -2.59 -2.71 -2.82 -2.92 -3.02
-0.25 -0.61 -0.86 -1.1 -1.32 -1.53 -1.72 -1.9 -2.06 -2.21 -2.35 -2.48 -2.61 -2.73 -2.84 -2.94 -3.04
-0.19 -0.61 -0.86 -1.1 -1.33 -1.53 -1.73 -1.9 -2.07 -2.22 -2.36 -2.49 -2.62 -2.74 -2.85 -2.96 -3.06
-0.12 -0.59 -0.85 -1.09 -1.32 -1.53 -1.72 -1.89 -2.06 -2.21 -2.36 -2.49 -2.61 -2.73 -2.85 -2.95 -3.05
-0.06 -0.57 -0.83 -1.07 -1.29 -1.5 -1.69 -1.87 -2.03 -2.19 -2.33 -2.46 -2.59 -2.71 -2.82 -2.93 -3.03
0 -0.54 -0.79 -1.03 -1.26 -1.46 -1.66 -1.83 -2 -2.15 -2.29 -2.43 -2.55 -2.67 -2.78 -2.89 -2.99
0.06 -0.5 -0.75 -0.99 -1.21 -1.42 -1.61 -1.78 -1.95 -2.1 -2.24 -2.38 -2.5 -2.62 -2.73 -2.84 -2.94
0.12 -0.45 -0.7 -0.93 -1.15 -1.36 -1.54 -1.72 -1.88 -2.03 -2.18 -2.31 -2.43 -2.55 -2.66 -2.77 -2.87
0.19 -0.39 -0.63 -0.86 -1.08 -1.28 -1.47 -1.64 -1.81 -1.96 -2.1 -2.23 -2.35 -2.47 -2.58 -2.69 -2.79
0.25 -0.33 -0.56 -0.79 -1 -1.2 -1.39 -1.56 -1.73 -1.88 -2.02 -2.15 -2.27 -2.39 -2.5 -2.6 -2.7
0.31 -0.27 -0.5 -0.72 -0.93 -1.13 -1.32 -1.49 -1.65 -1.8 -1.94 -2.07 -2.2 -2.31 -2.42 -2.53 -2.63
0.37 -0.21 -0.43 -0.66 -0.87 -1.07 -1.25 -1.42 -1.59 -1.73 -1.87 -2.01 -2.13 -2.25 -2.36 -2.46 -2.56
0.44 -0.16 -0.38 -0.6 -0.81 -1 -1.19 -1.36 -1.52 -1.67 -1.81 -1.94 -2.06 -2.18 -2.29 -2.4 -2.5
0.5 -0.1 -0.32 -0.53 -0.74 -0.94 -1.13 -1.3 -1.46 -1.61 -1.75 -1.88 -2 -2.12 -2.23 -2.33 -2.43
0.56 -0.04 -0.26 -0.47 -0.68 -0.88 -1.06 -1.23 -1.39 -1.54 -1.68 -1.81 -1.93 -2.05 -2.16 -2.27 -2.36
0.62 0.02 -0.19 -0.4 -0.61 -0.81 -0.99 -1.16 -1.32 -1.47 -1.61 -1.74 -1.86 -1.98 -2.09 -2.19 -2.29
AS 0.68 0.72 0.74 0.75 0.75 0.75 0.76 0.75 0.75 0.75 0.75 0.75 0.75 0.75 0.75 0.75
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Energia livre de Gibbs k12

Coord 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000
max 2.87 2.94 3.04 3.16 3.3 3.46 3.63 3.83 4.04 4.27 4.51 4.77 5.04 5.32 5.61 5.91
-0.62 1.82 19 2 213 2.27 2.44 2.62 2.82 3.03 3.26 3.51 3.76 4.03 431 4.6 4.9
-0.56 1.98 2.06 2.16 2.29 243 2.6 2.78 2.97 3.19 3.42 3.66 3.91 4.18 4.45 4.74 5.04
-0.5 2.14 2.21 231 243 2.58 2.74 2.92 3.12 3.33 3.55 3.79 4.05 4.31 4.59 4.87 5.17
-0.44 2.27 2.35 2.44 2.57 2.71 2.87 3.05 3.24 3.45 3.68 3.92 4.17 4.43 4.71 4.99 5.29
-0.37 242 2.49 2.59 2.71 2.85 3.01 3.19 3.39 3.6 3.82 4.06 4.31 4.57 4.85 5.13 5.43
-0.31 2.57 2.64 2.74 2.86 3 3.16 3.34 3.54 3.75 3.98 4.22 4.47 4.74 5.01 5.3 5.6
-0.25 2.7 2.77 2.87 2.99 3.13 3.3 3.48 3.68 3.89 4.12 4.36 4.61 4.88 5.16 5.45 5.75
-0.19 2.8 2.87 2.97 3.09 3.23 3.4 3.58 3.78 3.99 4.22 4.46 4.72 4.99 5.27 5.56 5.86
-0.12 2.86 2.93 3.03 3.15 3.29 3.45 3.63 3.83 4.04 4.27 4.51 4.77 5.04 5.32 5.61 5.91
-0.06 2.87 2.94 3.04 3.16 33 3.46 3.63 3.83 4.04 4.27 4.51 4.76 5.02 53 5.59 5.88
0 2.85 2.92 3.01 3.13 3.26 3.42 3.59 3.79 3.99 4.22 4.45 4.7 4.96 5.23 5.52 5.81
0.06 2.81 2.87 2.96 3.07 3.2 3.35 3.52 3.7 3.91 4.12 4.36 4.6 4.86 5.12 5.4 5.69
0.12 2.72 2.78 2.86 2.97 3.09 3.24 3.4 3.58 3.78 3.99 4.21 4.45 4.7 4.96 5.23 5.51
0.19 2.61 2.67 2.74 2.84 2.96 3.09 3.25 3.42 3.61 3.81 4.03 4.26 4.5 4.75 5.02 5.29
0.25 2.49 2.53 2.6 2.69 2.8 2.93 3.08 3.24 3.42 3.62 3.83 4.05 4.28 4.53 4.78 5.05
0.31 2.36 2.4 2.46 2.54 2.64 2.76 291 3.06 3.24 3.42 3.62 3.84 4.06 4.3 4.55 4.81
0.37 221 2.25 2.3 2.38 2.48 2.59 2.73 2.88 3.04 3.22 3.42 3.62 3.84 4.07 431 4.56
0.44 2.06 2.09 2.13 221 2.3 241 2.53 2.68 2.84 3.01 3.2 3.4 3.61 3.83 4.07 4.31
0.5 1.89 191 1.95 2.02 21 221 2.33 2.46 2.62 2.79 2.97 3.16 3.37 3.58 3.81 4.05
0.56 1.7 1.72 1.75 1.81 1.89 1.99 2.1 2.23 2.38 2.54 2.71 2.9 3.1 331 3.53 3.76
0.62 1.5 1.51 1.54 1.59 1.66 1.75 1.86 1.98 2.12 2.27 2.44 2.62 2.81 3.02 3.23 3.46
AG -0.32 -0.39 -0.46 -0.54 -0.61 -0.69 -0.76 -0.84 -0.91 -0.99 -1.07 -1.14 -1.22 -1.29 -1.37 -1.44
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Coord
max
-0.11
-0.09
-0.07
-0.04
-0.02

0
.02
.04
.07
.09
.11

o O O o o

Coord
min
-0.11
-0.09
-0.07
-0.04
-0.02

.02
.04
.07
.09
.11

o O o o o

500
63.75
63.61
63.65
63.69
63.72
63.74
63.75
63.75
63.74
63.73
63.71
63.68

500
-0.44
-0.44
-0.44
-0.43
-0.43
-0.42
-0.42
-0.41
-0.41
-0.4
-0.39
-0.39

600
63.67
63.53
63.57
63.61
63.64
63.66
63.67
63.67
63.66
63.65
63.63

63.6

600
-0.59
-0.59
-0.58
-0.58
-0.57
-0.57
-0.57
-0.56
-0.55
-0.55
-0.54
-0.53

700
63.59
63.44
63.49
63.52
63.55
63.57
63.58
63.59
63.58
63.56
63.54
63.52

700
-0.72
-0.72
-0.72
-0.71
-0.71
-0.7
-0.7
-0.69
-0.68
-0.68
-0.67
-0.67

800
63.5
63.36
63.4
63.44
63.46
63.48
63.49
63.5
63.49
63.47
63.45
63.43

800
-0.84
-0.84
-0.83
-0.83
-0.82
-0.82
-0.82
-0.81
-0.8
-0.8
-0.79
-0.79

900
63.4
63.26
63.31
63.34
63.37
63.39
63.4
63.4
63.4
63.38
63.36
63.33

900
-0.95
-0.95
-0.94
-0.94
-0.93
-0.93
-0.93
-0.92
-0.91
-0.91
-0.9
-0.9

1000
63.31
63.17
63.21
63.25
63.28
63.3
63.31
63.31
63.3
63.28
63.26
63.23

1000
-1.05
-1.05
-1.04
-1.04
-1.03
-1.03
-1.03
-1.02
-1.02
-1.01
-1
-1

1100
63.21
63.07
63.11
63.15
63.17
63.19
63.2
63.21
63.2
63.18
63.16
63.13

Entalpia k21
1200

63.1
62.96
63.01
63.04
63.07
63.09
63.1
63.1
63.09
63.07
63.05
63.02

Entropia k21

1100
-1.14
-1.14
-1.14
-1.13
-1.13
-1.13
-1.12
-1.12
-1.11
-1.11
-1.1
-1.1

1200
-1.23
-1.23
-1.23
-1.22
-1.22
-1.22
-1.22
-1.21
-1.21
-1.2
-1.2
-1.19

1300
62.99
62.85
62.9
62.93
62.96
62.98
62.99
62.99
62.98
62.96
62.94
62.91

1300
-1.32
-1.32
-1.32
-1.31
-1.31
-1.31
-1.31
-1.3
-1.3
-1.29
-1.29
-1.28

1400
62.87
62.73
62.78
62.81
62.84
62.86
62.87
62.87
62.86
62.84
62.82
62.79

1400
-1.41
-1.41
-1.4
-1.4
1.4
-1.4
-1.39
-1.39
-1.38
-1.38
-1.38
-1.37

1500
62.74
62.61
62.66
62.69
62.72
62.74
62.74
62.74
62.74
62.72
62.7
62.67

1500
-1.49
-1.49
-1.49
-1.48
-1.48
-1.48
-1.48
-1.47
-1.47
-1.46
-1.46
-1.46

1600
62.62
62.48
62.53
62.56
62.59
62.61
62.62
62.62
62.61
62.59
62.57
62.54

1600
-1.58
-1.58
-1.57
-1.57
-1.56
-1.56
-1.56
-1.56
-1.55
-1.55
-1.54
-1.54

1700
62.48
62.35
62.4
62.43
62.46
62.47
62.48
62.48
62.47
62.46
62.43
62.4

1700
-1.66
-1.66
-1.65
-1.65
-1.64
-1.64
-1.64
-1.64
-1.63
-1.63
-1.63
-1.62

1800
62.34
62.21
62.26
62.29
62.32
62.34
62.34
62.34
62.33
62.32
62.29
62.26

1800
-1.74
-1.74
-1.73
-1.73
-1.72
-1.72
-1.72
-1.72
-1.71
-1.71
-1.71
-1.7

1900
62.2
62.07
62.12
62.15
62.18
62.19
62.2
62.2
62.19
62.17
62.15
62.12

1900
-1.81
-1.81
-1.81
-1.8
-1.8
-1.8
-1.8
-1.79
-1.79
-1.79
-1.78
-1.78

2000
62.06
61.93
61.97
62
62.03
62.05
62.06
62.05
62.04
62.03
62
61.97

2000
-1.89
-1.89
-1.88
-1.88
-1.87
-1.87
-1.87
-1.87
-1.86
-1.86
-1.86
-1.86
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AS 0.05 0.06 0.05 0.05 0.05 0.05 0.04 0.04 0.04 0.04 0.03 0.04 0.04 0.04 0.03 0.03
Energia livre de Gibbs k21
Coord 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000
max 63.96 64.01 64.07 64.15 64.23 64.33 64.44 64.56 64.68 64.82 64.96 65.11 65.27 65.44 65.62 65.8
-0.11 63.83 63.88 63.95 64.03 64.12 64.22 64.33 64.44 64.57 64.71 64.85 65.01 65.17 65.34 65.52 65.7
-0.09 63.87 63.92 63.99 64.07 64.16 64.25 64.36 64.48 64.61 64.74 64.89 65.04 65.2 65.37 65.55 65.73
-0.07 63.91 63.96 64.02 64.1 64.19 64.28 64.39 64.51 64.64 64.77 64.92 65.07 65.23 65.4 65.58 65.76
-0.04 63.93 63.98 64.04 64.12 64.21 64.31 64.42 64.53 64.66 64.79 64.94 65.09 65.25 65.42 65.6 65.78
-0.02 63.95 64 64.06 64.14 64.23 64.33 64.43 64.55 64.68 64.81 64.96 65.11 65.27 65.44 65.61 65.8
0 63.96 64.01 64.07 64.15 64.23 64.33 64.44 64.56 64.68 64.82 64.96 65.11 65.27 65.44 65.62 65.8
0.02 63.96 64.01 64.07 64.15 64.23 64.33 64.44 64.55 64.68 64.81 64.96 65.11 65.27 65.44 65.61 65.79
0.04 63.95 64 64.06 64.13 64.22 64.31 64.42 64.54 64.66 64.8 64.94 65.09 65.25 65.42 65.59 65.77
0.07 63.93 63.98 64.04 64.11 64.2 64.29 64.4 64.52 64.64 64.77 64.92 65.07 65.22 65.39 65.57 65.75
0.09 63.91 63.95 64.01 64.09 64.17 64.27 64.37 64.49 64.61 64.74 64.89 65.04 65.2 65.36 65.54 65.72
0.11 63.88 63.92 63.98 64.06 64.14 64.24 64.34 64.46 64.58 64.71 64.85 65 65.16 65.33 65.5 65.69
AG 0.05 0.04 0.03 0.03 0.02 0.02 0.01 0.02 0.01 0 0 -0.01 -0.01 -0.01 -0.02 -0.01
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Entalpia k22

Coord 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000
max 38.55 38.67 38.71 38.68 38.61 38.5 38.38 38.23 38.08 37.91 37.74 37.57 37.38 37.2 37.01 36.82
-0.51 37.48 37.57 37.59 37.55 3747 3737 37.24 37.1 36.94 36.78 36.61 36.44 36.26 36.08  35.89 35.71
-0.46 37.69 37.78 37.8 37.76 3769 3758 37.45 37.31 37.15 36.99 36.82 36.65 36.47 36.29 36.1 35.91

-0.41 37.88 37.98 37.99 37.96 3788 37.77 37.64 37.5 37.35 37.18 37.01 36.84 36.66 36.47  36.29 36.1
-0.36 38.05 38.15 38.17 38.13 38.05 3794 37.82 37.67 37.52 37.35 37.18 37.01 36.83 36.64 36.46 36.27
-0.31 38.19 38.29 38.31 38.28 38.2 38.09 37.96 37.82 37.67 37.5 37.33 37.15 36.97 36.79 36.6 36.41
-0.26 38.31 38.42 38.44 38.4 3833 38.22 38.09 37.95 37.79 37.63 37.46 37.28 37.1 3691  36.73 36.54
-0.2 38.41 38.51 38.54 38.5 3843 3832 38.19 38.05 37.89 37.73 37.56 37.38 37.2 37.02 36.83 36.64
-0.15 38.48 38.59 38.61 38.58 38.51 38.4 38.27 38.13 37.97 37.81 37.64 37.46 37.28 37.1 36.91 36.72
-0.1 38.53 38.64 38.67 38.64 3856 38.46  38.33 38.19 38.03 37.87 37.69 37.52 3734 37.15 36.97 36.78
-0.05 38.55 38.67 38.7 38.67 38.6 3849  38.36 38.22 38.07 37.9 37.73 37.55 3737 37.19 37 36.81
0 38.55 38.67 38.71 38.68 38.61 38.5 38.38 38.23 38.08 37.91 37.74 37.57 37.38 37.2 37.01 36.82
0.05 38.53 38.65 38.69 38.66 3859 38.49  38.36 38.22 38.07 37.9 37.73 37.56 3737 37.19 37 36.81
0.1 38.49 38.61 38.65 38.63 3856 3846 3833 38.19 38.03 37.87 37.7 37.52 3734 37.16  36.97 36.78
0.15 38.43 38.56 38.6 38.57 38.5 38.4 38.28 38.14 37.98 37.82 37.65 37.47 3729 37.11 36.92 36.73
0.2 38.35 38.48 38.52 38.5 38.43 3833 3821 38.07 37.91 37.75 37.58 37.4 37.22 37.03 36.85 36.66
0.26 38.25 38.38 38.43 38.41 3834 38.24  38.12 37.97 37.82 37.66 37.48 37.31 3713 3694 36.75 36.56
0.31 38.13 38.27 38.31 38.29 38.23  38.13 38 37.86 37.71 37.54 37.37 37.2 37.01 36.83 36.64 36.45
0.36 38 38.13 38.18 38.16 38.1 38 37.87 37.73 37.58 37.41 37.24 37.06 36.88 36.7 36.51 36.32
0.41 37.84 37.98 38.03 38.01 3794 3785 37.72 37.58 37.43 37.26 37.09 36.91 36.73 36.54 36.36 36.17
0.46 37.66 37.81 37.86 37.84 37.77 37.67 37.55 37.41 37.25 37.09 36.92 36.74 36.56 3637 36.18 35.99

0.51 37.47 37.61 37.66 37.65 3758 3749 3736 37.22 37.07 36.9 36.73 36.55 36.37 36.18  35.99 35.8
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AS -0.01 0.04 0.07 0.1 0.11 0.12 0.12 0.12 0.13 0.12 0.12 0.11 0.11 0.1 0.1 0.09

Entropia k22

Coord 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000
min 5.7 5.88 5.9 5.85 5.76 5.65 5.53 5.41 5.28 5.16 5.05 4.93 4.83 4.72 4.62 4.53
-0.51 5.7 5.88 5.9 5.85 5.76 5.65 5.53 541 5.28 5.16 5.05 4.93 4.83 4.72 4.62 4.53
-0.46 5.76 5.94 5.97 5.91 5.82 5.71 5.59 5.47 5.34 5.22 5.1 4.99 4.88 4.78 4.68 4.58
-0.41 5.82 6 6.03 5.98 5.89 5.78 5.65 5.53 5.41 5.28 5.17 5.05 4.94 4.84 4.74 4.64
-0.36 5.88 6.07 6.1 6.05 5.96 5.84 5.72 5.6 5.47 5.35 5.23 5.12 5.01 491 4.81 4.71
-0.31 5.95 6.14 6.17 6.12 6.03 5.92 5.8 5.67 5.55 5.42 531 5.19 5.08 4.98 4.88 4.78
-0.26 6.02 6.21 6.24 6.2 6.11 6 5.87 5.75 5.62 5.5 5.38 5.27 5.16 5.06 4.96 4.86
-0.2 6.09 6.29 6.33 6.28 6.19 6.08 5.96 5.83 5.71 5.59 5.47 5.35 5.25 5.14 5.04 4.94
-0.15 6.17 6.37 6.41 6.37 6.28 6.17 6.05 5.92 5.8 5.68 5.56 5.45 5.34 5.23 5.13 5.03
-0.1 6.25 6.46 6.5 6.46 6.38 6.27 6.15 6.02 5.9 5.77 5.66 5.54 5.43 5.33 5.23 5.13
-0.05 6.34 6.55 6.6 6.56 6.47 6.36 6.24 6.12 5.99 5.87 5.75 5.64 5.53 5.42 5.32 5.22
0 6.43 6.65 6.7 6.66 6.58 6.47 6.35 6.22 6.1 5.98 5.86 5.75 5.64 5.53 543 533

0.05 6.52 6.74 6.8 6.76 6.68 6.57 6.45 6.33 6.21 6.08 5.97 5.85 5.74 5.64 5.53 5.44
0.1 6.61 6.84 6.9 6.87 6.79 6.68 6.56 6.44 6.31 6.19 6.08 5.96 5.85 5.75 5.65 5.55

0.15 6.7 6.94 7 6.97 6.89 6.79 6.67 6.54 6.42 6.3 6.18 6.07 5.96 5.85 5.75 5.65
0.2 6.79 7.03 7.1 7.07 6.99 6.88 6.77 6.64 6.52 6.4 6.28 6.17 6.06 5.95 5.85 5.75
0.26 6.88 7.12 7.19 7.16 7.09 6.98 6.86 6.74 6.62 6.49 6.38 6.26 6.15 6.05 5.95 5.85
0.31 6.96 7.21 7.28 7.25 7.18 7.07 6.95 6.83 6.71 6.59 6.47 6.35 6.24 6.14 6.04 5.94
0.36 7.04 7.29 7.37 7.34 7.26 7.16 7.04 6.92 6.8 6.67 6.56 6.44 6.33 6.23 6.12 6.03
0.41 7.12 7.38 7.45 7.43 7.35 7.25 7.13 7.01 6.88 6.76 6.64 6.53 6.42 6.31 6.21 6.11
0.46 7.2 7.46 7.54 7.52 7.44 7.34 7.22 7.1 6.97 6.85 6.73 6.62 6.51 6.4 6.3 6.2
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0.51 7.28 7.55 7.63 7.61 7.53 7.43 7.31 7.19 7.06 6.94 6.82 6.71 6.6 6.49 6.39 6.29
AS 1.58 1.67 1.73 1.76 1.77 1.78 1.78 1.78 1.78 1.78 1.77 1.78 1.77 1.77 1.77 1.76
Energia livre de Gibbs k22
Coord 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000
max 35.4 34.77 34.13 33.49 32.85 32.24 31.64 31.05 30.48 29.92 29.38 28.85 28.33 27.83 27.33 26.85
-0.51 34.63 34.05 33.46 32.87 32.29 31.72 31.16 30.61 30.08 29.55 29.04 28.54 28.06 27.58 27.11 26.65
-0.46 34.81 34.22 33.63 33.03 32.44 31.87 31.3 30.75 30.21 29.68 29.16 28.66 28.17 27.68 27.21 26.75
-0.41 34.97 34.38 33.77 33.17 32.58 32 31.43 30.87 30.32 29.78 29.26 28.75 28.25 27.76 27.28 26.81
-0.36 35.11 34.51 339 33.29 32.69 321 31.52 30.96 30.4 29.86 29.33 28.81 28.31 27.81 27.33 26.85
-0.31 35.22 34.61 34 33.38 32.77 32.17 31.59 31.02 30.45 29.91 29.37 28.84 28.33 27.83 27.33 26.85
-0.26 353 34.69 34.07 33.44 32.83 32.22 31.63 31.05 30.48 29.92 29.38 28.85 28.32 27.81 27.31 26.82
-0.2 35.36 34.74 34.11 33.48 32.85 32.24 31.64 31.05 30.47 29.91 29.35 28.81 28.28 27.76 27.26 26.76
-0.15 35.39 34.77 34.13 33.49 32.85 32.23 31.62 31.02 30.43 29.86 293 28.75 28.21 27.68 27.16 26.66
-0.1 35.4 34.76 34.11 33.47 32.82 32.19 31.57 30.96 30.37 29.78 29.21 28.65 28.1 27.56 27.04 26.52
-0.05 35.39 34.74 34.08 33.42 32.77 32.13 31.5 30.88 30.28 29.68 29.1 28.53 27.97 27.43 26.89 26.36
0 35.34 34.68 34.02 33.35 32.69 32.03 31.39 30.76 30.15 29.54 28.95 28.37 27.8 27.24 26.7 26.16
0.05 35.27 34.61 33.93 33.25 32.58 31.92 31.27 30.63 30 29.39 28.78 28.19 27.61 27.05 26.49 25.94
0.1 35.18 34.51 33.82 33.13 32.45 31.78 31.11 30.46 29.83 29.2 28.59 27.98 27.39 26.81 26.24 25.69
0.15 35.08 34.39 33.7 33 32.3 31.62 30.95 30.29 29.64 29 28.38 27.76 27.16 26.57 25.99 25.42
0.2 34.95 34.26 33.55 32.84 32.14 31.45 30.76 30.09 29.43 28.79 28.15 27.53 26.92 26.32 25.73 25.15
0.26 34.81 34.11 33.39 32.67 31.96 31.26 30.57 29.89 29.22 28.56 27.92 27.29 26.67 26.06 25.46 24.87
0.31 34.65 33.94 33.22 32.49 31.77 31.06 30.35 29.67 28.99 28.32 27.67 27.03 26.4 25.78 25.17 24.57
0.36 34.48 33.76 33.02 32.29 31.56 30.84 30.13 29.43 28.74 28.07 27.41 26.76 26.12 25.49 24.87 24.27
0.41 34.28 33.55 32.81 32.07 31.33 30.6 29.88 29.17 28.48 27.79 27.12 26.47 25.82 25.18 24.56 23.94
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0.46 34.06 33.33 32.58 31.82 31.08 30.34 29.61 28.89 28.19 27.5 26.82 26.15 25.49 24.85 24.21 23.59
0.51 33.83 33.08 32.32 31.56 30.8 30.06 29.32 28.59 27.88 27.18 26.49 25.82 25.15 24.5 23.85 23.22
AG -0.8 -0.97 -1.14 -1.31 -1.49 -1.66 -1.84 -2.02 -2.2 -2.37 -2.55 -2.72 -2.91 -3.08 -3.26 -3.43
Entalpia k31
Coord 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000
max 88.63 88.74 88.79 88.8 88.77 88.73 88.67 88.59 88.5 88.41 88.3 88.19 88.07 87.94 87.81 87.67
-0.28  88.56 88.67 88.72 88.72  88.69 88.64 88.58 88.5 88.41 8831 88.2 88.08 87.96 87.83 87.7 87.56
-0.26 88.6 88.71 88.75 88.76 88.73 88.68 88.61 88.53 88.44 88.34 88.23 88.12 87.99 87.86 87.73 87.59
-0.23 88.61 88.72 88.77 8877 88.74 88.7 88.63 88.55 83.46 88.36 88.25 88.14 88.01 87.88 87.75 87.61
-0.2 88.62 88.73 88.78 88.78 88.76 88.71 88.64 88.57 88.48 88.38 88.27 88.15 88.03 87.9 87.77 87.63
-0.17  88.63 88.74 88.79 88.79  88.77 88.72 88.65 88.58 8349 88.39 88.28 88.17 88.04 87.92 87.78 87.65
-0.14 88.63 88.74 88.79 88.8 88.77 88.73 88.66 88.58 88.5 88.4 88.29 88.18 88.06 87.93 87.8 87.66
-0.11  88.63 88.74 88.79 88.8 88.77 88.73 88.67 88.59 88.5 88.4 88.3 88.18 88.06 87.94 87.8 87.67
-0.09 88.62 88.74 88.79 88.8 88.77 88.73 88.67 88.59 88.5 88.41 88.3 88.19 88.07 87.94 87.81 87.67
-0.06 88.61 88.73 88.78 88.79  88.77 88.72 88.66 88.59 88.5 88.41 88.3 88.19 88.07 87.94 87.81 87.67
-0.03 88.6 88.72 88.77 88.78 88.76 88.72 88.65 88.58 88.49 88.4 88.29 88.18 88.06 87.94 87.81 87.67
0 88.59 88.71 88.76  88.77  88.75 88.7 88.64 88.57 8349 8839 8829 88.17 88.06 87.93 87.8 87.66
0.03 88.57 88.69 88.74 88.75 88.73 88.69 88.63 88.56 88.47 88.38 88.27 88.16 88.04 87.92 87.79 87.65
0.06 88.55 88.67 88.72 8873 88.71 88.67 88.61 88.54 8346 88.36 88.26 88.15 88.03 87.91 87.78 87.64
0.09 88.52 88.64 88.7 88.71 88.69 88.65 88.59 88.52 88.43 88.34 88.24 88.13 88.01 87.89 87.76 87.62
0.11 88.49 88.61 88.67 88.68 88.66 88.62 88.56 88.49 8341 8831 88.21 88.1 87.98 87.86 87.73 87.6
0.14 88.45 88.57 88.63 88.64 88.62 88.58 88.53 88.46 88.37 88.28 88.18 88.07 87.95 87.83 87.7 87.57
0.17 88.41 88.53 88.59 88.6 88.59 88.55 88.49 88.42 8334 8825 88.14 88.04 87.92 87.8 87.67 87.53
0.2 88.36 88.49 88.54 88.56 88.54 88.5 88.45 88.38 88.3 88.2 88.1 88 87.88 87.76 87.63 87.5
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0.23 88.31 88.44 88.5 88.51 88.49 88.46 88.4 88.33 88.25 88.16 88.06 87.95 87.84 87.71 87.59 87.45
0.26 88.26 88.39 88.44 8846  88.44 88.41 88.35 88.28 88.2 88.11  83.01 87.9 87.79 87.67 87.54 87.41
0.28 88.2 88.33 88.39 88.4 88.39 88.35 88.3 88.23 88.15 88.06 87.96 87.85 87.74 87.61 87.49 87.35
AS -0.36 -0.34 -0.33 -0.32 -0.3 -0.29 -0.28 -0.27 -0.26 -0.25 -0.24 -0.23 -0.22 -0.22 -0.21 -0.21
Entropia k31
Coord 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000
min 6.93 7.13 7.21 7.21 7.18 7.13 7.06 6.99 6.92 6.85 6.77 6.7 6.62 6.55 6.47 6.4
-0.28 6.93 7.13 7.21 7.21 7.18 7.13 7.06 6.99 6.92 6.85 6.77 6.7 6.62 6.55 6.47 6.4
-0.26 6.93 7.13 7.21 7.21 7.18 7.13 7.06 6.99 6.92 6.85 6.77 6.7 6.62 6.55 6.47 6.4
-0.23 6.97 7.18 7.25 7.25 7.22 7.17 7.11 7.04 6.97 6.89 6.82 6.74 6.67 6.6 6.52 6.45
-0.2 7.01 7.22 7.29 7.3 7.27 7.22 7.15 7.09 7.01 6.94 6.87 6.79 6.72 6.64 6.57 6.5
-0.17 7.05 7.26 7.34 7.34 7.31 7.26 7.2 7.14 7.06 6.99 6.92 6.84 6.77 6.7 6.62 6.55
-0.14 7.1 7.31 7.39 7.39 7.36 7.32 7.26 7.19 7.12 7.04 6.97 6.9 6.82 6.75 6.68 6.61
-0.11 7.15 7.36 7.44 7.45 7.42 7.37 7.31 7.24 7.17 7.1 7.03 6.95 6.88 6.81 6.74 6.67
-0.09 7.19 7.41 7.49 7.5 7.47 7.42 7.36 7.3 7.23 7.16 7.08 7.01 6.94 6.87 6.79 6.72
-0.06 7.24 7.45 7.54 7.55 7.52 7.47 7.42 7.35 7.28 7.21 7.14 7.06 6.99 6.92 6.85 6.78
-0.03 7.28 7.49 7.58 7.59 7.56 7.52 7.46 7.4 7.33 7.26 7.18 7.11 7.04 6.97 6.9 6.83
0 7.31 7.53 7.61 7.63 7.6 7.56 7.5 7.43 7.37 7.3 7.22 7.15 7.08 7.01 6.94 6.87
0.03 7.34 7.56 7.64 7.66 7.63 7.59 7.53 7.47 7.4 7.33 7.26 7.19 7.12 7.05 6.98 6.91
0.06 7.37 7.59 7.68 7.69 7.67 7.62 7.57 7.5 7.44 7.37 7.3 7.22 7.15 7.08 7.01 6.94
0.09 7.4 7.62 7.71 7.72 7.7 7.66 7.6 7.54 7.47 7.41 7.33 7.26 7.19 7.12 7.05 6.98
0.11 7.43 7.66 7.75 7.76 7.74 7.7 7.64 7.58 7.52 7.45 7.38 7.31 7.23 7.16 7.09 7.03
0.14 7.47 7.7 7.78 7.8 7.78 7.74 7.69 7.62 7.56 7.49 7.42 7.35 7.28 7.21 7.14 7.07
0.17 7.5 7.73 7.82 7.84 7.82 7.78 7.72 7.66 7.6 7.53 7.46 7.39 7.32 7.25 7.18 7.11
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0.2 7.53 7.76 7.85 7.87 7.85 7.81 7.75 7.69 7.63 7.56 7.49 7.42 7.35 7.28 7.21 7.14
0.23 7.54 7.77 7.86 7.88 7.86 7.82 7.77 7.71 7.65 7.58 7.51 7.44 7.37 7.3 7.23 7.16
0.26 7.55 7.78 7.87 7.89 7.87 7.83 7.78 7.72 7.65 7.59 7.52 7.45 7.38 7.31 7.24 7.17
0.28 7.56 7.79 7.88 7.9 7.88 7.84 7.79 7.73 7.67 7.6 7.53 7.46 7.39 7.32 7.25 7.19
AS 0.63 0.66 0.67 0.69 0.7 0.71 0.73 0.74 0.75 0.75 0.76 0.76 0.77 0.77 0.78 0.79
Energia livre de Gibbs k31
Coord 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000
max 85.13 84.43 83.71 82.99 82.27 81.55 80.84 80.14 79.45 78.76 78.08 77.4 76.74 76.08  75.43 74.78
-0.28 85.1 84.39 83.68 82.95 82.23 81.52 80.81 80.11 79.41 78.72 78.04 77.37 76.7 76.04 75.39 74.75
-0.26 85.13 84.43 83.71 82.99 82.27 81.55 80.84 80.14 79.45 78.76 78.08 77.4 76.74 76.08 75.43 74.78
-0.23 85.12 84.42 83.69 82.97 82.24 81.52 80.81 80.1 79.4 78.71 78.02 77.35 76.67 76.01 75.36 74.71
-0.2 85.11 84.4 83.68 82.95 82.22 81.49 80.77 80.06 79.36 78.66 77.97 77.29 76.61 75.94 75.28 74.63
-0.17 85.1 84.38 83.65 82.92 82.18 81.45 80.73 80.01 79.3 78.6 77.91 77.22 76.54 75.86 75.2 74.54
-0.14 85.08 84.36 83.62 82.88 82.14 81.41 80.68 79.96 79.24 78.54 77.84 77.14 76.46 75.78 75.11 74.44
-0.11 85.05 84.33 83.59 82.84 82.1 81.36 80.63 79.9 79.18 78.46 77.76 77.06 76.37 75.68 75 74.33
-0.09 85.03 84.29 83.55 82.8 82.05 81.3 80.57 79.83 79.11 78.39 77.67 76.97 76.27 75.58 74.9 74.22
-0.06 85 84.26 83.51 82.75 82 81.25 80.51 79.77 79.04 78.31 77.59 76.88 76.18 75.49 74.8 74.12
-0.03 84.96 84.22 83.47 82.71 81.95 81.2 80.45 79.71 78.97 78.24 77.52 76.8 76.1 75.39 74.7 74.02
0 84.93 84.19 83.43 82.67 81.91 81.15 80.4 79.65 78.91 78.18 77.45 76.73 76.02 75.31 74.62 73.93
0.03 84.9 84.15 83.39 82.63 81.86 81.1 80.34 79.59 78.85 78.11 77.38 76.66 75.95 75.24 74.54 73.84
0.06 84.86 84.11 83.35 82.58 81.81 81.05 80.29 79.54 78.79 78.05 77.31 76.59 75.87 75.16 74.45 73.76
0.09 84.82 84.07 83.3 82.53 81.76 80.99 80.23 79.47 78.72 77.97 77.24 76.51 75.78 75.07 74.36 73.66
0.11 84.77 84.01 83.24 82.47 81.69 80.92 80.15 79.39 78.64 77.89 77.15 76.41 75.69 74.97 74.25 73.55
0.14 84.71 83.95 83.18 82.4 81.62 80.84 80.07 79.31 78.55 77.8 77.05 76.31 75.58 74.86 74.14 73.43
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0.17 84.66 83.89 83.11 82.33 81.55 80.77 79.99 79.22 78.46 77.7 76.95 76.21 75.48 74.75 74.03 73.31
0.2 84.6 83.83 83.05 82.26 81.48 80.7 79.92 79.15 78.38 77.62 76.87 76.12 75.38 74.65 73.93 73.21
0.23 84.54 83.78 82.99 82.21 81.42 80.63 79.85 79.08 78.31 77.55 76.8 76.05 75.31 74.57 73.85 73.13
0.26 84.49 83.72 82.94 82.15 81.36 80.57 79.79 79.02 78.25 77.49 76.73 75.98 75.24 74.51 73.78 73.06
0.28 84.43 83.66 82.87 82.08 81.29 80.51 79.73 78.95 78.18 77.42 76.66 75.91 75.17 74.43 73.7 72.98
AG -0.67 -0.73 -0.81 -0.87 -0.94 -1.01 -1.08 -1.16 -1.23 -1.3 -1.38 -1.46 -1.53 -1.61 -1.69 -1.77
Entalpia k41
Coord 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000
max 85.62 85.57 85.51 85.43 85.35 85.25 85.14 85.03 84.91 84.79 84.65 84.52 84.38 84.23 84.08 83.93
-0.22  85.08 85.04 84.98 84.91 84.83 84.75 84.65 84.55 84.44 84.32 84.2 84.07 83.94 83.8 83.65 83.51
-0.2 85.16 85.11 85.05 84.98 84.91 84.82 84.72 84.62 84.51 84.39 84.27 84.14 84 83.86 83.72 83.57
-0.18 85.22 85.18 85.12 85.05 84.97 84.88 84.79 84.68 84.57 84.45 84.33 84.2 84.06 83.92 83.78 83.63
-0.15 8529 85.24 85.19 85.11 85.03 84.94 84.85 84.74 84.63 84.51 84.39 84.26 84.12 83.98 83.84 83.69
-0.13 8535 85.3 85.24 85.17 85.09 85 84.9 84.8 84.68 84.56 84.44 84.31 84.17 84.03 83.89 83.74
-0.11 85.4 85.36 85.3 85.23 85.14 85.05 84.95 84.85 84.73 84.61 84.49 84.35 84.22 84.08 83.93 83.78
-0.09 8545 85.41 85.35 85.27 85.19 85.1 85 84.89 84.78 84.66 84.53 84.4 84.26 84.12 83.97 83.82
-0.07 85.5 85.45 85.39 85.32 85.23 85.14 85.04 84.93 84.81 84.69 84.56 84.43 84.29 84.15 84 83.85
-0.04 85.53 85.49 85.43 85.35 85.27 85.18 85.07 84.96 84.85 84.72 84.6 84.46 84.32 84.18 84.03 83.88
-0.02 85.56 85.52 85.46 85.38 85.29 85.2 85.1 84.99 84.87 84.75 84.62 84.48 84.34 84.2 84.05 83.9
0 85.59 85.54 85.48 85.4 85.32 85.22 85.12 85.01 84.89 84.77 84.64 84.5 84.36 84.22 84.07 83.92
0.02 85.6 85.56 85.5 85.42 85.33 85.24 85.13 85.02 84.9 84.78 84.65 84.51 84.37 84.23 84.08 83.92
0.04 85.61 85.57 85.51 85.43 85.34 85.25 85.14 85.03 84.91 84.79 84.65 84.52 84.38 84.23 84.08 83.93
0.07 85.62 85.57 85.51 85.43 85.35 85.25 85.14 85.03 84.91 84.79 84.65 84.52 84.37 84.23 84.08 83.93
0.09 85.61 85.57 85.51 85.43 85.34 85.24 85.14 85.03 84.91 84.78 84.65 84.51 84.37 84.22 84.07 83.92
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0.11 85.6 85.56 85.5 85.42 85.33 85.23 85.13 85.01 84.89 84.77 84.63 84.49 84.35 84.21 84.06 83.9
0.13 85.59 85.54 85.48 85.4 85.31 85.22 85.11 84.99 84.87 84.75 84.61 84.48 84.33 84.19 84.03 83.88
0.15 85.57 85.52 85.46 85.38 85.29 85.19 85.09 84.97 84.85 84.72 84.59 84.45 84.31 84.16 84.01 83.86
0.18 85.54 85.5 85.43 85.36 85.27 85.17 85.06 84.95 84.82 84.7 84.56 84.42 84.28 84.13 83.98 83.83
0.2 85.51 85.47 85.4 85.33 85.24 85.14 85.03 84.91 84.79 84.66 84.53 84.39 84.25 84.1 83.95 83.79
0.22 85.48 85.43 85.37 85.29 85.2 85.1 84.99 84.88 84.76 84.63 84.49 84.35 84.21 84.06 83.91 83.75
AS 0.4 0.39 0.39 0.38 0.37 0.35 0.34 0.33 0.32 0.31 0.29 0.28 0.27 0.26 0.26 0.24
Entropia k41
Coord 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000
min 1.45 1.37 1.28 1.19 1.1 1 0.91 0.82 0.74 0.65 0.56 0.48 0.39 0.31 0.23 0.15
-0.22 1.45 1.37 1.28 1.19 1.1 1 0.91 0.82 0.74 0.65 0.57 0.48 0.4 0.32 0.24 0.17
-0.2 1.46 1.38 1.29 1.2 1.1 1.01 0.92 0.83 0.74 0.65 0.57 0.48 0.4 0.32 0.25 0.17
-0.18 1.46 1.39 13 1.2 111 1.01 0.92 0.83 0.74 0.65 0.57 0.49 0.4 0.32 0.25 0.17
-0.15 1.47 1.39 1.3 1.21 1.11 1.02 0.93 0.83 0.74 0.66 0.57 0.49 0.4 0.32 0.25 0.17
-0.13 1.48 1.4 1.31 1.21 112 1.02 0.93 0.84 0.75 0.66 0.57 0.49 0.4 0.32 0.25 0.17
-0.11 1.49 1.41 1.32 1.22 1.12 1.03 0.93 0.84 0.75 0.66 0.57 0.49 0.4 0.32 0.24 0.17
-0.09 1.49 1.41 1.32 1.22 1.13  1.03 0.93 0.84 0.75 0.66 0.57 0.48 0.4 0.32 0.24 0.16
-0.07 1.5 1.42 1.33 1.23 1.13 1.03 0.93 0.84 0.75 0.66 0.57 0.48 0.4 0.32 0.24 0.16
-0.04 1.5 1.42 1.33 1.23 1.13  1.03 0.94 0.84 0.75 0.66 0.57 0.48 0.4 0.32 0.24 0.16
-0.02 1.51 1.43 1.33 1.23 1.13 1.03 0.93 0.84 0.74 0.65 0.56 0.48 0.39 0.31 0.23 0.15
0 1.52 1.43 1.34 1.24 1.14 1.04 0.94 0.84 0.75 0.66 0.57 0.48 0.39 0.31 0.23 0.15
0.02 1.52 1.44 1.35 1.25 1.14 1.04 0.94 0.85 0.75 0.66 0.57 0.48 0.4 0.31 0.23 0.16
0.04 1.54 1.46 1.36 1.26 1.16  1.05 0.95 0.86 0.76 0.67 0.58 0.49 0.4 0.32 0.24 0.16
0.07 1.55 1.47 1.37 1.27 1.17 1.06 0.96 0.86 0.77 0.68 0.58 0.5 0.41 0.33 0.25 0.17
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0.09 1.56 1.48 1.38 1.28 1.17 1.07 0.97 0.87 0.78 0.68 0.59 0.5 0.42 0.33 0.25 0.17
0.11 1.57 1.49 1.39 1.29 1.18 1.08 0.98 0.88 0.78 0.69 0.6 0.51 0.42 0.34 0.26 0.18
0.13 1.58 1.5 1.4 13 1.19 1.09 0.99 0.89 0.79 0.7 0.61 0.52 0.43 0.35 0.27 0.19
0.15 1.59 1.51 1.41 1.31 1.2 11 1 0.9 0.8 0.71 0.61 0.52 0.44 0.35 0.27 0.19
0.18 1.6 1.52 1.42 1.32 1.21 1.11 1.01 0.91 0.81 0.71 0.62 0.53 0.44 0.36 0.28 0.2
0.2 1.61 1.53 1.43 1.33 1.22 1.12 1.01 0.91 0.82 0.72 0.63 0.54 0.45 0.37 0.28 0.2
0.22 1.61 1.54 1.44 1.34 1.23 1.12 1.02 0.92 0.82 0.73 0.63 0.54 0.46 0.37 0.29 0.21
AS 0.16 0.17 0.16 0.15 0.13 0.12 0.11 0.1 0.08 0.08 0.06 0.06 0.06 0.05 0.05 0.04
Energia livre de Gibbs k41
Coord 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000
max 84.85 84.7 84.56 84.42 84.3 84.19 84.09 84 83.92 83.85 83.79 83.74 83.7 83.66 83.63 83.61
-0.22 84.36 84.22 84.08 83.96 83.85 83.74 83.65 83.56 83.48 83.41 83.35 83.3 83.25 83.22 83.19 83.17
-0.2 84.43 84.29 84.15 84.03 83.91 83.81 83.71 83.62 83.55 83.48 83.42 83.36 83.32 83.28 83.25 83.23
-0.18 84.49 84.35 84.22 84.09 83.98 83.87 83.77 83.68 83.61 83.54 83.48 83.42 83.38 83.34 83.31 83.29
-0.15 84.55 84.41 84.27 84.15 84.03 83.93 83.83 83.74 83.66 83.59 83.53 83.48 83.43 83.4 83.37 83.35
-0.13 84.61 84.46 84.33 84.2 84.08 83.98 83.88 83.79 83.71 83.64 83.58 83.53 83.48 83.45 83.42 83.4
-0.11 84.66 84.51 84.38 84.25 84.13 84.03 83.93 83.84 83.76 83.69 83.63 83.58 83.53 83.5 83.47 83.45
-0.09 84.71 84.56 84.42 84.3 84.18 84.07 83.97 83.88 83.81 83.74 83.67 83.62 83.58 83.54 83.51 83.49
-0.07 84.75 84.6 84.46 84.34 84.22 84.11 84.01 83.92 83.84 83.77 83.71 83.66 83.62 83.58 83.55 83.53
-0.04 84.78 84.63 84.5 84.37 84.25 84.14 84.04 83.95 83.88 83.8 83.74 83.69 83.65 83.61 83.58 83.56
-0.02 84.81 84.66 84.52 84.39 84.28 84.17 84.07 83.98 83.9 83.83 83.77 83.72 83.68 83.64 83.61 83.59
0 84.83 84.68 84.54 84.41 84.29 84.18 84.09 84 83.92 83.85 83.79 83.73 83.69 83.66 83.63 83.61
0.02 84.84 84.69 84.55 84.42 84.3 84.19 84.09 84 83.92 83.85 83.79 83.74 83.7 83.66 83.63 83.61
0.04 84.85 84.7 84.56 84.42 84.3 84.19 84.09 84 83.92 83.85 83.79 83.73 83.69 83.65 83.62 83.6
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0.07 84.84 84.69 84.55 84.42 84.3 84.19 84.09 83.99 83.91 83.84 83.78 83.72 83.68 83.64 83.61 83.59
0.09 84.84 84.68 84.54 84.41 84.29 84.17 84.07 83.98 83.9 83.82 83.76 83.71 83.66 83.62 83.59 83.57
0.11 84.82 84.67 84.52 84.39 84.27 84.15 84.05 83.96 83.87 83.8 83.73 83.68 83.63 83.59 83.56 83.54
0.13 84.8 84.64 84.5 84.36 84.24 84.13 84.02 83.93 83.84 83.77 83.7 83.65 83.6 83.56 83.53 83.51
0.15 84.77 84.62 84.47 84.34 84.21 84.1 83.99 83.9 83.81 83.74 83.67 83.61 83.57 83.53 83.49 83.47
0.18 84.74 84.59 84.44 84.3 84.18 84.06 83.95 83.86 83.77 83.7 83.63 83.57 83.52 83.48 83.45 83.43
0.2 84.71 84.55 84.4 84.26 84.14 84.02 83.91 83.82 83.73 83.65 83.59 83.53 83.48 83.44 83.41 83.38
0.22 84.67 84.51 84.36 84.22 84.1 83.98 83.87 83.77 83.69 83.61 83.54 83.48 83.43 83.39 83.36 83.33
AG 0.31 0.29 0.28 0.26 0.25 0.24 0.22 0.21 0.21 0.2 0.19 0.18 0.18 0.17 0.17 0.16
Entalpia k42
Coord 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000
max 75.38 75.47 75.5 75.49 75.44 75.37 75.27 75.15 75.02 74.88 74.73 74.58 74.41 74.25 74.07 73.9
-0.2 74.43 74.51 74.55 74.54 74.49 74.41 74.31 74.19 74.05 73.91 73.76 73.6 73.43 73.26 73.09 72.91
-0.18 74.64 74.73 74.77 74.76 74.71 74.63 74.53 74.41 74.27 74.13 73.98 73.82 73.65 73.48 73.31 73.13
-0.16 74.84 74.92 74.96 74.95 74.9 74.82 74.72 74.6 74.47 74.32 74.17 74.01 73.85 73.67 73.5 73.32
-0.13 75 75.09 75.12 75.11 75.06 74.98 74.88 74.76 74.63 74.49 74.34 74.18 74.01 73.84 73.67 73.49
-0.11 75.13 75.22 75.26 75.24 75.2 75.12 75.02 74.9 74.77 74.62 74.47 74.31 74.15 73.98 73.81 73.63
-0.09 75.24 75.33 75.36 75.35 75.3 75.22 75.12 75.01 74.88 74.73 74.58 74.42 74.26 74.09 73.92 73.74
-0.07 75.32 75.4 75.44 75.43 75.38 75.3 75.2 75.08 74.95 74.81 74.66 74.5 74.34 74.17 74 73.82
-0.04 75.36 75.45 75.48 75.47 75.42 75.35 75.25 75.13 75 74.86 74.71 74.55 74.39 74.22 74.05 73.87
-0.02 75.38 75.47 75.5 75.49 75.44 75.37 75.27 75.15 75.02 74.88 74.73 74.58 74.41 74.25 74.07 73.9
75.37 75.46 75.49 75.48 75.43 75.36 75.26 75.14 75.01 74.87 74.73 74.57 74.41 74.24 74.07 73.9
0.02 75.33 75.42 75.45 75.44 75.39 75.32 75.22 75.11 74.98 74.84 74.69 74.54 74.37 74.21 74.04 73.87
0.04 75.26 75.35 75.39 75.38 75.33 75.25 75.16 75.04 74.92 74.78 74.63 74.48 74.31 74.15 73.98 73.81
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0.07 75.17 75.26 75.29 75.28 75.24 75.16 75.07 74.95 74.82 74.69 74.54 74.39 74.23 74.06 73.89 73.72
0.09 75.05 75.13 75.17 75.16 75.11 75.04 74.94 74.83 74.7 74.57 74.42 74.27 74.11 73.95 73.78 73.61
0.11 74.89 74.98 75.02 75.01 74.96 74.89 74.79 74.68 74.56 74.42 74.28 74.12 73.96 73.8 73.63 73.46
0.13 74.71 74.8 74.83 74.82 74.78 74.71 74.61 74.5 74.38 74.24 74.1 73.95 73.79 73.63 73.46 73.29
0.16 74.5 74.59 74.62 74.61 74.57 74.5 74.4 74.29 74.17 74.04 73.89 73.74 73.59 73.42 73.26 73.09
0.18 74.26 74.34 74.38 74.37 74.33 74.26 74.16 74.05 73.93 73.8 73.66 73.51 73.35 73.19 73.03 72.86
0.2 73.98 74.07 74.11 74.1 74.06 73.99 73.9 73.79 73.67 73.54 73.39 73.25 73.09 72.93 72.77 72.6
0.22 73.68 73.77 73.81 73.8 73.76 73.69 73.6 73.49 73.37 73.24 73.1 72.96 72.8 72.65 72.48 72.32
AS -0.75 -0.74 -0.74 -0.74 -0.73 -0.72 -0.71 -0.7 -0.68 -0.67 -0.66 -0.64 -0.63 -0.61 -0.61 -0.59
Entropia k42
Coord 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000
min 2.99 3.15 3.21 3.19 3.14 3.07 2.98 2.89 2.79 2.69 2.59 2.49 2.4 2.3 2.21 2.13
-0.2 5.74 5.9 5.95 5.94 5.88 5.8 5.7 5.6 5.49 5.38 5.28 5.17 5.07 4.98 4.88 4.79
-0.18 4.84 5 5.05 5.04 4.98 4.9 4.8 4.7 4.59 4.49 4.38 4.28 4.18 4.08 3.99 3.89
-0.16 4.38 4.55 4.6 4.58 4.53 4.45 4.35 4.25 4.14 4.03 3.93 3.82 3.72 3.63 3.53 3.44
-0.13 4.07 4.24 4.29 4.27 4.22 4.14 4.04 3.94 3.83 3.72 3.62 3.52 3.42 3.32 3.23 3.13
-0.11 3.84 4 4.05 4.04 3.98 3.9 3.8 3.7 3.6 3.49 3.38 3.28 3.18 3.09 2.99 2.9
-0.09 3.65 3.81 3.86 3.85 3.79 3.71 3.62 3.51 3.41 33 3.2 3.1 3 2.9 2.81 2.72
-0.07 35 3.66 3.71 3.7 3.64 3.56 3.47 3.36 3.26 3.15 3.05 2.95 2.85 2.75 2.66 2.57
-0.04 3.38 3.54 3.59 3.58 3.52 3.44 3.35 3.24 3.14 3.03 2.93 2.83 2.73 2.63 2.54 2.45
-0.02 3.28 3.44 3.5 3.48 3.43 3.35 3.25 3.15 3.05 2.95 2.84 2.74 2.64 2.55 2.45 2.36
0 3.21 3.37 3.43 3.41 3.36 3.28 3.18 3.08 2.98 2.88 2.77 2.67 2.58 2.48 2.39 23
0.02 3.15 331 3.37 3.35 33 3.22 3.13 3.03 2.92 2.82 2.72 2.62 2.52 2.43 2.33 2.24
0.04 3.1 3.26 3.31 33 3.25 3.17 3.08 2.98 2.88 2.77 2.67 2.57 2.47 2.38 2.29 2.2
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0.07 3.06 3.22 3.28 3.26 3.21 3.13 3.04 2.94 2.84 2.74 2.64 2.54 2.44 2.35 2.25 2.17
0.09 3.03 3.19 3.25 3.23 3.18 3.1 3.01 291 2.81 2.71 2.61 2.51 2.42 2.32 2.23 2.14
0.11 3.01 3.17 3.23 3.21 3.16 3.08 2.99 2.9 2.8 2.7 2.6 2.5 2.4 2.31 2.22 2.13
0.13 3 3.16 3.21 3.2 3.15 3.07 2.98 2.89 2.79 2.69 2.59 2.49 2.4 2.3 2.21 2.13
0.16 2.99 3.15 3.21 3.2 3.14 3.07 2.98 2.89 2.79 2.69 2.59 2.49 2.4 2.31 2.22 2.13
0.18 2.99 3.15 3.21 3.19 3.14 3.07 2.98 2.89 2.79 2.69 2.59 2.5 2.4 231 2.22 2.14
0.2 2.99 3.15 3.21 3.2 3.15 3.08 2.99 2.9 2.8 2.7 2.6 2.51 2.42 2.32 2.24 2.15
0.22 3 3.16 3.22 3.21 3.16 3.09 3 291 2.81 2.72 2.62 2.53 2.43 2.34 2.25 2.17
AS -2.74 -2.74 -2.73 -2.73 -2.72 -2.71 -2.7 -2.69 -2.68 -2.66 -2.66 -2.64 -2.64 -2.64 -2.63 -2.62
Energia livre de Gibbs k42
Coord 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000
max 73.76 73.43 73.1 72.76 72.43 72.1 71.78 71.48 71.18 70.9 70.62 70.36 70.11 69.87 69.63 69.41
-0.2 71.56 70.97 70.38 69.79 69.2 68.61 68.04 67.47 66.92 66.37 65.84 65.32 64.81 64.3 63.81 63.33
-0.18 72.23 71.73 71.23 70.72 70.22 69.73 69.24 68.77 68.3 67.85 67.41 66.97 66.55 66.14 65.73 65.34
-0.16 72.64 72.2 71.74 71.28 70.82 70.37 69.93 69.5 69.09 68.68 68.28 67.89 67.51 67.15 66.79 66.44
-0.13 72.96 72.55 72.12 71.69 71.27 70.85 70.44 70.04 69.65 69.27 68.91 68.55 68.2 67.87 67.54 67.22
-0.11 73.22 72.82 72.42 72.01 71.61 71.22 70.83 70.46 70.09 69.74 69.4 69.06 68.74 68.43 68.12 67.83
-0.09 73.42 73.04 72.66 72.27 71.89 71.51 71.15 70.79 70.44 70.11 69.78 69.47 69.16 68.87 68.58 68.31
-0.07 73.57 73.21 72.84 72.47 72.1 71.74 71.39 71.05 70.72 70.4 70.09 69.79 69.5 69.22 68.95 68.68
-0.04 73.67 73.33 72.97 72.61 72.26 71.91 71.57 71.24 70.92 70.61 70.31 70.03 69.75 69.48 69.22 68.97
-0.02 73.74 73.4 73.05 72.7 72.36 72.02 71.69 71.37 71.06 70.76 70.47 70.19 69.92 69.66 69.41 69.17
0 73.76 73.43 73.09 72.75 72.41 72.08 71.76 71.44 71.14 70.85 70.56 70.29 70.03 69.78 69.53 69.3
0.02 73.75 73.43 73.1 72.76 72.43 72.1 71.78 71.48 71.18 70.89 70.61 70.35 70.09 69.84 69.6 69.38
0.04 73.71 73.4 73.07 72.73 72.41 72.09 71.77 71.47 71.18 70.9 70.62 70.36 70.11 69.87 69.63 69.41
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0.07 73.64 73.32 73 72.67 72.35 72.03 71.72 71.42 71.13 70.86 70.59 70.33 70.08 69.84 69.61 69.39
0.09 73.53 73.22 72.9 72.57 72.25 71.94 71.63 71.33 71.05 70.77 70.51 70.25 70 69.77 69.54 69.32
0.11 73.39 73.08 72.76 72.43 72.12 71.8 71.5 71.2 70.92 70.65 70.38 70.13 69.88 69.65 69.42 69.2
0.13 73.21 72.9 72.58 72.26 71.94 71.63 71.33 71.04 70.75 70.48 70.21 69.96 69.72 69.48 69.26 69.04
0.16 73 72.69 72.38 72.05 71.74 71.43 71.12 70.83 70.55 70.27 70.01 69.76 69.51 69.28 69.05 68.83
0.18 72.76 72.45 72.13 71.81 71.5 71.19 70.88 70.59 70.3 70.03 69.77 69.51 69.27 69.03 68.8 68.59
0.2 72.49 72.18 71.86 71.54 71.22 70.91 70.61 70.31 70.03 69.75 69.49 69.23 68.99 68.75 68.52 68.3
0.22 72.18 71.87 71.56 71.23 70.91 70.6 70.3 70 69.72 69.44 69.17 68.92 68.67 68.43 68.2 67.98
AG 0.62 0.9 1.18 1.44 1.71 1.99 2.26 2.53 2.8 3.07 3.33 3.6 3.86 4.13 4.39 4.65
Entalpia k51
Coord 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000
max 91.97 92 91.98 91.92 91.84 91.75 91.64 91.53 91.4 91.27 91.13 90.99 90.84 90.69 90.53 90.37
0.29 91.78 91.8 91.78 91.73 91.65 91.56 91.46 91.34 91.22 91.09 90.96 90.82 90.67 90.52 90.37 90.21
0.26 91.8 91.83 91.81 91.76 91.68 91.59 91.48 91.37 91.25 91.12 90.98 90.84 90.7 90.55 90.39 90.24
0.23 91.83 91.86 91.84 91.78 91.7 91.61 91.51 91.39 91.27 91.14 91 90.86 90.72 90.57 90.42 90.26
0.2 91.86 91.88 91.86 91.81 91.73 91.64 91.53 91.42 91.29 91.16 91.03 90.89 90.74 90.59 90.44 90.28
0.17 91.88 91.91 91.88 91.83 91.75 91.66 91.55 91.44 91.31 91.18 91.05 90.91 90.76 90.61 90.46 90.3
0.15 91.9 91.93 91.91 91.85 91.77 91.68 91.57 91.46 91.33 91.2 91.07 90.93 90.78 90.63 90.47 90.32
0.12 91.92 91.95 91.92 91.87 91.79 91.7 91.59 91.48 91.35 91.22 91.08 90.94 90.79 90.64 90.49 90.33
0.09 91.94 91.96 91.94 91.89 91.81 91.71 91.61 91.49 91.37 91.23 91.1 90.96 90.81 90.66 90.5 90.35
0.06 91.95 91.98 91.95 91.9 91.82 91.73 91.62 91.5 91.38 91.25 91.11 90.97 90.82 90.67 90.51 90.36
0.03 91.96 91.99 91.97 91.91 91.83 91.74 91.63 91.51 91.39 91.26 91.12 90.98 90.83 90.68 90.52 90.36
0 91.97 92 91.97 91.92 91.84 91.74 91.64 91.52 91.4 91.26 91.13 90.98 90.84 90.68 90.53 90.37
-0.03 91.97 92 91.98 91.92 91.84 91.75 91.64 91.52 91.4 91.27 91.13 90.99 90.84 90.69 90.53 90.37
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-0.06 91.97 92 91.98 91.92 91.84 91.75 91.64 91.53 91.4 91.27 91.13 90.99 90.84 90.69 90.53 90.37
-0.09 91.97 92 91.98 91.92 91.84 91.75 91.64 91.52 91.4 91.27 91.13 90.99 90.84 90.69 90.53 90.37
-0.12 91.97 92 91.97 91.92 91.84 91.75 91.64 91.52 91.4 91.26 91.12 90.98 90.83 90.68 90.53 90.37
-0.15 91.96 91.99 91.97 91.91 91.83 91.74 91.63 91.51 91.39 91.26 91.12 90.97 90.83 90.67 90.52 90.36
-0.17 91.95 91.98 91.96 91.9 91.82 91.73 91.62 91.5 91.38 91.25 91.11 90.96 90.82 90.66 90.51 90.35
-0.2 91.93 91.96 91.94 91.89 91.81 91.72 91.61 91.49 91.37 91.23 91.09 90.95 90.8 90.65 90.5 90.34
-0.23 91.92 91.95 91.93 91.87 91.79 91.7 91.59 91.48 91.35 91.22 91.08 90.94 90.79 90.64 90.48 90.32
-0.26 91.9 91.93 91.91 91.85 91.78 91.68 91.57 91.46 91.33 91.2 91.06 90.92 90.77 90.62 90.46 90.3
-0.29 91.87 91.9 91.88 91.83 91.75 91.66 91.55 91.44 91.31 91.18 91.04 90.9 90.75 90.6 90.44 90.28
AS 0.09 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.09 0.1 0.09 0.09 0.08 0.08 0.08 0.08 0.07 0.07
Entropia k51
Coord 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000
min 4.98 5.03 4.99 4.92 4.83 4.73 4.63 4.53 4.43 4.33 4.23 4.14 4.05 3.97 3.88 3.8
0.29 5 5.06 5.03 4.95 4.86 4.77 4.67 4.57 4.47 4.38 4.28 4.19 4.1 4.02 3.94 3.86
0.26 5 5.05 5.02 4.95 4.86 4.76 4.66 4.56 4.47 4.37 4.28 4.19 4.1 4.01 3.93 3.85
0.23 5 5.05 5.02 4.94 4.85 4.76 4.66 4.56 4.46 4.36 4.27 4.18 4.09 4 3.92 3.84
0.2 4.99 5.04 5.01 4.94 4.85 4.75 4.65 4.55 4.45 4.36 4.26 4.17 4.08 4 3.91 3.83
0.17 4.99 5.04 5.01 4.93 4.84 4.74 4.64 4.54 4.44 4.35 4.25 4.16 4.07 3.99 391 3.82
0.15 4.99 5.04 5 4.93 4.84 4.74 4.64 4.54 4.44 4.34 4.25 4.16 4.07 3.98 3.9 3.82
0.12 4.98 5.03 5 4.92 4.83 4.73 4.63 4.53 4.43 4.34 4.24 4.15 4.06 3.97 3.89 3.81
0.09 4.98 5.03 5 4.92 4.83 4.73 4.63 4.53 4.43 4.33 4.24 4.15 4.06 3.97 3.89 3.81
0.06 4.98 5.03 4.99 4.92 4.83 4.73 4.63 4.53 4.43 4.33 4.23 4.14 4.05 3.97 3.88 3.8
0.03 4.98 5.03 5 4.93 4.83 4.73 4.63 4.53 4.43 4.33 4.24 4.15 4.06 3.97 3.89 3.81
0 4.99 5.04 5.01 4.93 4.84 4.74 4.64 4.54 4.44 4.34 4.24 4.15 4.06 3.97 3.89 3381
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-0.03 4.99 5.04 5.01 494 4.84 4.74 4.64 4.54 4.44 4.34 4.25 4.15 4.06 3.98 3.89 3.81
-0.06 4.99 5.05 5.01 4.94 4.85 4.75 4.64 4.54 4.44 4.34 4.25 4.16 4.07 3.98 3.9 3.81
-0.09 5 5.05 5.02 495 4.85 4.75 4.65 4.55 4.45 4.35 4.26 4.16 4.07 3.99 3.9 3.82
-0.12 5.01 5.06 5.03 4.96 4.86 4.76 4.66 4.56 4.46 4.36 4.27 4.17 4.08 4 3.91 3.83
-0.15 5.02 5.07 5.04 4.97 4.87 4.77 4.67 4.57 4.47 4.37 4.28 4.18 4.09 4.01 3.92 3.84
-0.17 5.03 5.08 5.05 4.98 4.88 4.79 4.68 4.58 4.48 4.38 4.29 4.19 4.1 4.02 3.93 3.85
-0.2 5.03 5.09 5.06 4.99 4.9 4.8 4.69 4.59 4.49 4.39 4.3 421 4.12 4.03 3.95 3.86
-0.23 5.04 5.1 5.07 5 4.91 4.81 4.71 4.6 4.5 4.41 4.31 4.22 4.13 4.04 3.96 3.88
-0.26 5.05 5.11 5.08 5.01 4.92 4.82 4.72 4.62 4.52 4.42 4.32 4.23 4.14 4.05 3.97 3.89
-0.29 5.06 5.12 5.09 5.02 4.93 4.83 4.73 4.63 4.53 4.43 4.33 4.24 4.15 4.06 3.98 3.9
AS 0.06 0.06 0.06 0.07 0.07 0.06 0.06 0.06 0.06 0.05 0.05 0.05 0.05 0.04 0.04 0.04
Energia livre de Gibbs k51
Coord 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000
max 89.48 88.97 88.47 87.97 87.48 87 86.54 86.08 85.63 85.19 84.76 84.34 83.93 83.53 83.14 82.75
0.29 89.27 88.77 88.27 87.77 87.28 86.79 86.32 85.86 85.41 84.97 84.53 84.11 83.69 83.29 82.89 82.5
0.26 89.3 88.8 88.3 87.8 87.31 86.83 86.35 85.89 85.44 85 84.57 84.14 83.73 83.32 82.93 82.54
0.23 89.33 88.83 88.32 87.83 87.34 86.86 86.39 85.92 85.47 85.03 84.6 84.18 83.77 83.36 82.96 82.58
0.2 89.36 88.86 88.35 87.86 87.37 86.89 86.42 85.96 85.51 85.07 84.64 84.21 83.8 83.4 83 82.61
0.17 89.39 88.88 88.38 87.88 87.39 86.91 86.45 85.99 85.54 85.1 84.67 84.25 83.83 83.43 83.04 82.65
0.15 89.41 88.91 88.4 87.91 87.42 86.94 86.47 86.01 85.56 85.13 84.7 84.28 83.87 83.46 83.07 82.68
0.12 89.43 88.93 88.43 87.93 87.44 86.96 86.5 86.04 85.59 85.15 84.72 843 83.89 83.49 83.1 82.71
0.09 89.45 88.95 88.44 87.95 87.46 86.98 86.51 86.06 85.61 85.17 84.74 84.32 83.91 83.51 83.12 82.73
0.06 89.46 88.96 88.46 87.96 87.47 87 86.53 86.07 85.62 85.19 84.76 84.34 83.93 83.53 83.14 82.75
0.03 89.47 88.97 88.47 87.97 87.48 87 86.53 86.08 85.63 85.19 84.76 84.34 83.93 83.53 83.14 82.75
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0 89.47 88.97 88.47 87.97 87.48 87 86.54 86.08 85.63 85.19 84.76 84.34 83.93 83.53 83.14 82.75
-0.03 89.48 88.97 88.47 87.97 87.48 87 86.54 86.08 85.63 85.19 84.76 84.34 83.93 83.53 83.13 82.75
-0.06 89.48 88.97 88.47 87.97 87.48 87 86.54 86.08 85.63 85.19 84.76 84.34 83.93 83.52 83.13 82.75
-0.09 89.47 88.97 88.46 87.97 87.48 87 86.53 86.07 85.62 85.18 84.74 84.32 83.91 83.51 83.11 82.73
-0.12 89.46 88.96 88.45 87.95 87.46 86.98 86.51 86.05 85.6 85.16 84.73 84.3 83.89 83.49 83.09 82.71
-0.15 89.45 88.94 88.44 87.94 87.45 86.96 86.49 86.03 85.58 85.14 84.7 84.28 83.87 83.46 83.06 82.68
-0.17 89.43 88.93 88.42 87.92 87.43 86.94 86.47 86.01 85.55 85.11 84.68 84.25 83.84 83.43 83.03 82.64

-0.2 89.42 88.91 88.4 87.4 86.92 86.44 85.98 85.53 85.08 84.65 84.22 83.81 83.4 83 82.61
-0.23 89.39 88.89 88.38 87.87 87.38 86.89 86.42 85.95 85.49 85.05 84.61 84.19 83.77 83.36 82.96 82.57
-0.26 89.37 88.86 88.35 87.85 87.35 86.86 86.38 85.92 85.46 85.01 84.58 84.15 83.73 83.32 82.92 82.53
-0.29 89.34 88.83 88.32 87.81 87.32 86.83 86.35 85.88 85.43 84.98 84.54 84.11 83.69 83.28 82.88 82.48

AG 0.07 0.06 0.05 0.04 0.04 0.03 0.02 0.02 0.01 0.01 0 -0.01 -0.01 -0.02
Entalpia k52
Coord 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000

max 85.17 85.23 85.24 85.21 85.15 85.07 84.97 84.85 84.72 84.58 84.44 84.29 84.13 83.96 83.8 83.63
0.23 83.59 83.65 83.66 83.63 83.57 83.49 83.38 83.26 83.13 82.99 82.84 82.68 82.52 82.35 82.18 82.01
0.21 83.9 83.95 83.97 83.94 83.88 83.8 83.69 83.57 83.44 83.3 83.15 82.99 82.83 82.66 82.49 82.32
0.18 84.17 84.23 84.24 84.22 84.16 84.07 83.97 83.85 83.72 83.58 83.43 83.27 83.11 82.95 82.78 82.6
0.16 84.42 84.48 84.49 84.46 84.4 84.32 84.21 84.1 83.97 83.82 83.68 83.52 83.36 83.19 83.02 82.85
0.14 84.63 84.69 84.7 84.67 84.61 84.53 84.43 84.31 84.18 84.04 83.89 83.73 83.57 83.41 83.24 83.07
0.11 84.81 84.87 84.88 84.85 84.79 84.71 84.61 84.49 84.36 84.22 84.07 83.91 83.75 83.59 83.42 83.25
0.09 84.95 85.01 85.02 84.99 84.93 84.85 84.75 84.63 84.5 84.36 84.21 84.06 83.9 83.74 83.57 83.4
0.07 85.06 85.12 85.13 85.1 85.04 84.96 84.86 84.74 84.61 84.47 84.32 84.17 84.01 83.85 83.68 83.51
0.05 85.14 85.19 85.2 85.18 85.12 85.03 84.93 84.81 84.69 84.55 84.4 84.25 84.09 83.92 83.76 83.58
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0.02 85.17 85.23 85.24 85.21 85.15 85.07 84.97 84.85 84.72 84.58 84.44 84.28 84.13 83.96 83.79 83.62
0 85.17 85.23 85.24 85.21 85.15 85.07 84.97 84.85 84.72 84.58 84.44 84.29 84.13 83.96 83.8 83.63
-0.02 85.13 85.19 85.2 85.17 85.11 85.03 84.93 84.81 84.69 84.55 84.4 84.25 84.09 83.93 83.77 83.6
-0.05 85.06 85.12 85.12 85.1 85.04 84.96 84.86 84.74 84.61 84.48 84.33 84.18 84.02 83.86 83.7 83.53
-0.07 84.95 85 85.01 84.99 84.93 84.85 84.75 84.63 84.51 84.37 84.23 84.07 83.92 83.76 83.59 83.42
-0.09 84.8 84.86 84.87 84.84 84.78 84.7 84.6 84.49 84.36 84.23 84.08 83.93 83.78 83.62 83.45 83.28
-0.11 84.62 84.67 84.68 84.66 84.6 84.52 84.42 84.31 84.18 84.04 83.9 83.75 83.6 83.44 83.27 83.11
-0.14 84.4 84.45 84.46 84.43 84.38 84.3 84.2 84.09 83.96 83.83 83.69 83.54 83.38 83.22 83.06 82.89
-0.16 84.14 84.19 84.2 84.18 84.12 84.04 83.94 83.83 83.71 83.57 83.43 83.28 83.13 82.97 82.81 82.64
-0.18 83.84 83.89 83.9 83.88 83.82 83.74 83.65 83.53 83.41 83.28 83.14 82.99 82.84 82.68 82.52 82.36
-0.21 83.51 83.56 83.57 83.54 83.49 83.41 83.31 83.2 83.08 82.95 82.81 82.67 82.52 82.36 82.2 82.04
-0.23 83.13 83.19 83.2 83.17 83.12 83.04 82.95 82.84 82.72 82.59 82.45 82.3 82.15 82 81.84 81.68
AS -0.46 -0.46 -0.46 -0.46 -0.45 -0.45 -0.43 -0.42 -0.41 -0.4 -0.39 -0.38 -0.37 -0.35 -0.34 -0.33
Entropia k52
Coord 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000
min 2.49 2.59 2.6 2.57 2.5 2.41 2.32 2.22 2.12 2.02 1.92 1.82 1.72 1.63 1.54 1.46
0.23 3.87 3.98 4 3.96 3.89 3.8 3.7 3.6 3.49 3.39 3.28 3.18 3.08 2.99 2.9 2.81
0.21 3.54 3.65 3.67 3.63 3.56 3.47 3.37 3.27 3.17 3.06 2.96 2.86 2.76 2.66 2.57 2.48
0.18 33 3.41 343 3.39 3.32 3.24 3.14 3.03 2.93 2.82 2.72 2.62 2.52 2.43 234 2.25
0.16 3.1 3.2 3.22 3.19 3.12 3.03 2.93 2.83 2.72 2.62 2.52 2.42 2.32 2.22 2.13 2.04
0.14 2.96 3.07 3.08 3.05 2.98 2.89 2.79 2.69 2.59 2.48 2.38 2.28 2.18 2.09 2 1.91
0.11 2.83 2.93 2.95 2.92 2.85 2.76 2.66 2.56 2.46 2.35 2.25 2.15 2.05 1.96 1.87 1.78
0.09 2.74 2.85 2.86 2.83 2.76 2.67 2.57 2.47 2.37 2.26 2.16 2.06 1.96 1.87 1.78 1.69
0.07 2.66 2.76 2.78 2.74 2.67 2.59 2.49 2.39 2.28 2.18 2.08 1.98 1.88 1.79 1.7 1.61
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0.05 2.6 2.7 2.72 2.68 2.61 2.52 2.43 2.33 2.22 2.12 2.02 1.92 1.82 1.73 1.64 1.55
0.02 2.56 2.66 2.68 2.64 2.57 2.48 2.39 2.29 2.18 2.08 1.98 1.88 1.78 1.69 1.6 1.51
0 2.53 2.63 2.65 2.61 2.54 2.46 2.36 2.26 2.16 2.05 1.95 1.86 1.76 1.67 1.58 1.49
-0.02 2.51 2.61 2.63 2.59 2.52 2.44 2.34 2.24 2.14 2.04 1.94 1.84 1.74 1.65 1.56 1.47
-0.05 2.49 2.59 2.61 2.57 2.51 2.42 2.32 2.22 2.12 2.02 1.92 1.82 1.73 1.64 1.55 1.46
-0.07 2.49 2.59 2.6 2.57 2.5 2.41 2.32 2.22 2.12 2.02 1.92 1.82 1.72 1.63 1.54 1.46
-0.09 2.49 2.59 2.61 2.57 2.5 2.42 2.32 2.22 2.12 2.02 1.92 1.83 1.73 1.64 1.55 1.47
-0.11 2.5 2.6 2.61 2.58 2.51 2.42 2.33 2.23 2.13 2.03 1.93 1.84 1.74 1.65 1.56 1.48
-0.14 2.52 2.62 2.63 2.6 2.53 2.45 2.35 2.25 2.15 2.06 1.96 1.86 1.77 1.68 1.59 1.5
-0.16 2.55 2.65 2.67 2.63 2.56 2.48 2.39 2.29 2.19 2.09 2 1.9 1.81 1.72 1.63 1.54
-0.18 2.6 2.7 2.72 2.68 2.61 2.53 2.44 2.34 2.25 2.15 2.05 1.96 1.86 1.77 1.69 1.6
-0.21 2.66 2.76 2.77 2.74 2.67 2.59 2.5 2.41 2.31 2.21 2.12 2.02 1.93 1.84 1.75 1.67
-0.23 2.73 2.83 2.85 2.81 2.75 2.67 2.58 2.48 2.39 2.29 2.2 2.1 2.01 1.92 1.84 1.75
AS -1.14 -1.15 -1.15 -1.15 -1.14 -1.13 -1.12 -1.12 -1.1 -11 -1.08 -1.08 -1.07 -1.07 -1.06 -1.06
Energia livre de Gibbs k52
Coord 500 600 700 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000
max 83.91 83.65 83.38 83.12 82.86 82.61 82.37 82.14 81.92 81.71 81.51 81.32 81.14 80.97 80.8 80.65
0.23 81.65 81.26 80.86 80.46 80.07 79.69 79.31 78.94 78.59 78.25 77.91 77.59 77.28 76.97 76.68 76.39
0.21 82.13 81.77 81.4 81.03 80.67 80.32 79.98 79.65 79.33 79.01 78.71 78.42 78.14 77.87 77.61 77.36
0.18 82.52 82.19 81.84 81.17 80.84 80.52 80.21 79.91 79.62 79.35 79.08 78.82 78.58 78.34 78.11
0.16 82.87 82.55 82.23 81.91 81.6 81.29 80.99 80.7 80.42 80.16 79.9 79.65 79.42 79.19 78.97 78.76
0.14 83.15 82.85 82.54 82.23 81.93 81.64 81.35 81.08 80.82 80.56 80.32 80.09 79.86 79.65 79.45 79.25
0.11 83.39 83.11 82.81 82.52 82.23 81.95 81.68 81.42 81.17 80.92 80.69 80.47 80.26 80.06 79.87 79.69
0.09 83.58 83.3 83.02 82.73 82.45 82.18 81.92 81.67 81.43 81.19 80.97 80.76 80.56 80.37 80.19 80.01
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0.07 83.73 83.46 83.18 82.91 82.64 82.37 82.12 81.88 81.64 81.42 81.21 81 80.81 80.63 80.45 80.29
0.05 83.84 83.57 83.3 83.03 82.77 82.51 82.26 82.02 81.8 81.58 81.37 81.18 80.99 80.81 80.64 80.48
0.02 83.89 83.63 83.37 83.1 82.84 82.59 82.34 82.11 81.88 81.67 81.47 81.28 81.09 80.92 80.75 80.6

0 83.91 83.65 83.38 83.12 82.86 82.61 82.37 82.14 81.92 81.71 81.51 81.32 81.14 80.97 80.8 80.65
-0.02 83.88 83.62 83.36 83.1 82.84 82.59 82.36 82.13 81.91 81.7 815 81.31 81.13 80.96 80.8 80.65
-0.05 83.81 83.56 83.3 83.04 82.78 82.54 82.3 82.07 81.86 81.65 81.45 81.26 81.09 80.92 80.76 80.61
-0.07 83.71 83.45 83.19 82.93 82.68 82.43 82.2 81.97 81.75 81.55 81.35 81.16 80.99 80.82 80.66 80.51
-0.09 83.56 83.3 83.04 82.78 82.53 82.28 82.05 81.82 81.6 81.39 81.2 81.01 80.83 80.66 80.5 80.35
-0.11 83.37 83.12 82.85 82.6 82.34 82.09 81.86 81.63 8141 81.2 81 80.82 80.64 80.47 80.31 80.16
-0.14 83.14 82.88 82.62 82.36 82.1 81.85 81.61 81.38 81.16 80.95 80.75 80.56 80.38 80.2 80.04 79.89
-0.16 82.86 82.6 82.34 82.07 81.81 81.56 81.32 81.08 80.86 80.64 80.44 80.24 80.06 79.88 79.72 79.56
-0.18 82.54 82.27 82 81.73 81.47 81.21 80.96 80.72 80.49 80.27 80.06 79.86 79.67 79.49 79.32 79.15
-0.21 82.18 81.9 81.63 81.35 81.08 80.82 80.56 80.32 80.08 79.85 79.64 79.43 79.23 79.05 78.87 78.69
-0.23 81.77 81.49 81.2 80.92 80.64 80.37 80.11 79.86 79.61 79.38 79.15 78.94 78.73 78.54 78.35 78.17

AG 0.12 0.23 0.34 0.46 0.57 0.68 0.8 0.92 1.02 1.13 1.24 1.35 1.45 1.57 1.67 1.78
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7.4 ANEXO 3 — ENERGIA ELETRONICA AO LONGO DA COORDENADA DE REAGAO (BASE AUG-CC-PVDZ)

k11 k12
coord s E(kcal/mol) E+epz(kcal/mol) coord s E(kcal/mol) E+epz(kcal/mol)

-0.22 70.88 67.778 -0.62 2.887 1.743
-0.2 70.969 67.877 -0.56 3.059 1.914
-0.18 71.047 67.966 -0.5 3.217 2.068
-0.16 71.114 68.046 -0.44 3.357 2.209
-0.13 71.172 68.118 -0.37 3.481 2.359
-0.11 71.221 68.183 -0.31 3.586 2.51
-0.09 71.259 68.24 -0.25 3.672 2.643
-0.07 71.29 68.29 -0.19 3.739 2.747
-0.04 71.311 68.331 -0.12 3.788 2.812
-0.02 71.323 68.363 -0.06 3.817 2.834
0 71.328 68.383 0 3.827 2.823
0.02 71.325 68.395 0.06 3.817 2.783
0.04 71.313 68.398 0.12 3.788 2.715
0.07 71.295 68.395 0.19 3.741 2.62
0.09 71.268 68.385 0.25 3.675 2.51
0.11 71.234 68.369 0.31 3.591 2.392
0.13 71.194 68.347 0.37 3.49 2.265
0.16 71.146 68.318 0.44 3.372 2.125
0.18 71.092 68.283 0.5 3.239 1.97
0.2 71.032 68.24 0.56 3.089 1.798
0.22 70.966 68.191 0.62 2.926 1.61
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coord s

o O O o O

.11
.09
.07
.04
.02

.02
.04
.07
.09
.11

k21
E(kcal/mol)

67.158
67.203
67.238
67.261
67.275
67.279
67.274
67.261
67.239
67.209
67.172

E+epz(kcal/mol)

63.774
63.817
63.851
63.877
63.899
63.908
63.91
63.901
63.885
63.863
63.836

coord s

O O O O O O

k22
E(kcal/mol)

39.827
40.016
40.186
40.339
40.473
40.587
40.681
40.756
40.808
40.84
40.85
40.838
40.804
40.749
40.671
40.572
40.452
40.311
40.149
39.968
39.768

E+epz(kcal/mol)

36.311
36.512
36.69
36.845
36.974
37.079
37.159
37.213
37.241
37.248
37.227
37.185
37.121
37.039
36.939
36.822
36.686
36.533
36.36
36.168
35.958
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coord s

.28
.26
.23

.17
.14
.11
.09
.06
.03

.03
.06
.09
.11
.14
.17

.23
.26

0.28

k31
E(kcal/mol)

92.915
92.949
92.98
93.008
93.033
93.055
93.074
93.089
93.1
93.106
93.109
93.107
93.101
93.089
93.073
93.052
93.026
92.995
92.959
92.917
92.87

E+epz(kcal/mol)

87.255
87.289
87.295
87.297
87.296
87.29
87.281
87.267
87.25
87.23
87.208
87.184
87.157
87.124
87.084
87.039
86.99
86.939
86.888
86.834
86.776

coord s

-0.22

O O O O O O O O

© o

.18
.15
.13
.11
.09
.07
.04
.02

.02
.04
.07
.09
.11
.13
.15
.18

.22

k41
E(kcal/mol)

88.692
88.746
88.795
88.838
88.875
88.908
88.933
88.953
88.968
88.977
88.98
88.978
88.971
88.958
88.941
88.919
88.891
88.859
88.822
88.781
88.736

E+epz(kcal/mol)

85.088
85.16
85.227
85.289
85.346
85.399
85.447
85.49
85.527
85.554
85.577
85.592
85.601
85.601
85.595
85.582
85.563
85.54
85.512
85.479
85.444
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coord s

O O O O O O o O

© o

.18
.16
.13
.11
.09
.07
.04
.02

.02
.04
.07
.09
.11
.13
.16
.18

.22

k42
E(kcal/mol)

77.166
77.394
77.596
77.772
77.922
78.045
78.141
78.21
78.252
78.267
78.254
78.213
78.146
78.05
77.928
77.777
77.6
77.395
77.162
76.903

E+epz(kcal/mol)

73.656
73.897
74.104
74.28
74.426
74.542
74.627
74.68
74.703
74.696
74.66
74.598
74.506
74.383
74.231
74.047
73.834
73.59
73.317
73.015

coord s

k51
E(kcal/mol)

95.181
95.2
95.216
95.231
95.243
95.255
95.264
95.27
95.275
95.278
95.279
95.278
95.275
95.27
95.262
95.252
95.24
95.227
95.21
95.191
95.169

E+epz(kcal/mol)

90.891
90.919
90.946
90.973
90.997
91.02
91.039
91.056
91.069
91.077
91.083
91.085
91.086
91.082
91.074
91.062
91.048
91.031
91.011
90.988
90.963
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coord s

O O O O O O O o o o

.23
.21
.18
.16
.14
.11
.09
.07
.05
.02

.02
.05
.07
.09
.11
.14
.16
.18
.21
.23

k52
E(kcal/mol)

86.398
86.726
87.02
87.281
87.508
87.7
87.857
87.979
88.067
88.12
88.137
88.119
88.066
87.978
87.854
87.695
87.501
87.273
87.009
86.712
86.38

E+epz(kcal/mol)

82.969
83.294
83.584
83.84
84.062
84.25
84.402
84.518
84.597
84.636
84.637
84.601
84.528
84.418
84.271
84.087
83.863
83.601
83.295
82.953
82.573
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