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“dratacao do Ba(Ceo0 3)

INTRODUCAO

0 clorato de bario monchidratado tem Si
do, objeto de varias investigagdés, nos tltimos anos.iEsﬁe cris—
tal pertence ao grupo espacial ng e_ééssui quatro moléculas.
por célula unitaria (1,2). Estﬁdos_recentes, utilizando técnicas
de ressonidncia magnéticas nuclear, mostram que o momento do dipo
lo da molécula de dgua deste composto, estd orientado gegundo o
eixo b do cristal (3). Este_resultado foi confirmado por Kanna
et al. (4) através de medidas de ccnst;ntes dielétricas.

Resultados recentes, obtidos com resso-
nancia quadripolar nuclear por H. Vargas {5), mostram qué a desi
o 2 ocorre em dois estagios: o primei-

ro, esta relacionado a crlagao'de niicleos no inicio da desidrata

cao; o segundo estadgio, se caracteriza pela formagao de continuas

-regioes de clorato de bario anidro, com o aumento da perda de &-

gua.

- Embora nos ltimos anos, algumas tentat1
vas tenham 5160 feitas, para se entender O mecanismo e as origens
do progesso da desidratagao, pouco se cohhece a respeito do clora
to de bario anidro Ba (C203)2_

Ultimamente numerosos resultadds tanto
experimentais quanto tedricos, tem demonstrado a eficiéncia da es
pectroscopia Raman paré se obter informagoes estruturais, em solu
coes aquosas e em sistemas anidricos fundidos. A maioria desses
estudos, tem se concentrado, nas pertubagoes que sofrem o anion

devido aos efeitos de vizinhanca.

O objetivo deste trabalho, € apresentar

- novos resultados sobre o processo de desidratac¢ado e reidratagio.

do Ba (C20,), H,0 utilizando-se virias técnicas:



___-_!
]

Espectroscopia Raman, difracgao deiraios X, analise termo—graviﬁé
trica,ranélise termo~diferencial e infravermelho.

" As informagoés obtidas, apoiam-se prin-
cipalmente nas distorgoés que sofrem o anion (CRO;) da sua confi
guracao normal e também, nas pertubacoes dos modos Vy @ V,.

| 0 espectro Raﬁan do Ba (0203)2. H,0,foi
investigado a tempe}atufa ambiente em funcao da concentracac da
agua de cristalizagéo.‘Paralelamente_fizemos um estudo do compor
tamento do espe¢tr6 em fungao da temperatura, énde verificamos
gue a perda da agua de cristalizacao, devida a elevagao de tempe
ratura, produz na amostra, éfeitos_semelhantes dqueles, observa-

dos guando o monocristal & submetido a uma reidratacao controla-

lda.

- O espectro dos modos internos e exter -

nos da rede, no Ba (0203)2, & marcadamente diferente do observa

'do no monohidratado e muitas das linhas sao deslocadas, de uma

quantidade consideravel, para frequéncias mais baixas.
. A exposicao deste trabalho & feita em

tres capitulos. © capitulo I consiste na descrigao da estrutura

- do Ba (C203)2.7H20 e na determinaggo dos fonons opticos deste

composto.

No capitulo II, apresentamos os resulta
dos.experiméntais, obtidos cdm as varias técnicas“utilizadas e
também, um tratamento isoférmico que foi reéiiiado no composto ,
para se cbter a energia de ativégao do processo da desidratagao.
No capftulo III expomos os resultados obtidos, através da espec-
trdscopia Raman, quando se reidrata controladamente o composto.

A segulr, apresentamos as discussoés e conclusoes.
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"CAPITULO I

GENERALIDADES



L

Neste capitulo apresentamos as informacgoes a respeito

do crescimento, morfologia, orientacdo e estrutura cristalinado

clorato de bario monohidratado. Em seguida utilizando o método
de Fatheley et al (6), fizemos um estudo para determinarmocs -o

nﬁmero, tipo e atividade dos fonons Opticos deste composto.

3)2.H20 e_PROPRIEDADES OPTICAS.
A estrutura do cristal clorato de bario monohidratado

I-1.-ESTRUTURA DO Ba({Cl10

Ba(ClO 50+ jd & bem conhecida através da anilise de raios X

3)2.H ’
realizada pof Kartha (1) e pelo refinamento efetuado por Sikka
et al (2) com difracao de neutrons.

- 0 Ba(ClO3)2.H20 cristaliza no grupo espacial monocli-
nico I 2/C (C,f) .com quatro moléculas por célula unitdria,  a
gual possui o0s seguintes parametros:
| a=8,916 &

b = 7,832 A

c =9,425 A

o ; 909

Y = 90¢

B = 93039 (2)

As distancias interatdmicas e os &ngulos determinados

por Sikka et al (2) se encontram na tabela I-1.



-

TABELA I-1. - Distancias interatomicas e angulos de ligagao no
Ba(C103)2.H20.
ION CLORATO
C1 — 0(1) = 1,493%0,0044 0(1) — Cl — 0(2)=106,6%0,29
Cl — 0(2) = 1,480+0,0044 0(l) — C1 — 0(3)=105,1%0,29
cl — 0(3) = 1,483+0,0048 ~  0(2) — C1 — 0(3)=107,1+0,29
0(l)— 0(2) = 2,385£0,0058 0(1) — 0({2)— 0(3)= 59,4%0,29
0(1)— 0(3) = 2,363£0,0058 0(1) — 0(3)— 0(2)= 60,3%0,29
0(2)— 0(3) = 2,38420,0058 . 0(2) — 0(Ll)— 0(3)= 60,30,29
MOLECULA DE AGUA E LIGACAO HIDROGENIO
0a — H = 0,926%0,0104 H — 0a-— H = 110,7%1,49
'R — B = 1,523+0,0198 0(2) — 0a — 0(2)= 128,8%0,39
0a... 0(2) = 2,891+0,0054 0a — H... 0(2)= 163,6%0,99
H ... 0(2) = 1,991:0,0104 Ba - Oa-— H = 124,740,79
T —— e e — e — o — ——t
As posigoes gerais ocupadas pelos atomos na célula sao

vistas na tabela I-2.

TABELA I-2. ~ Posig¢des dos atomos na célula do Ba(Cl0,),.H,0

ATOMO  Ba

Cl 0 (1) 0(2) 0(3) H, 0 NOTAGAO
Posigdo 4e 8f 8f 8f 8f = 4e = Wyckoff
c,(2) ¢,(4) C,(4) «C,(4) ¢€,(4) C,(2) Shoenflies




A notagdo de Wyckoff refere~se a célula unitaria, en’

. quanto que, a de Shoenflies & célula primitiva ou-de Bravais ,

qué_no caso possui a metade dos Sfomos da cé&lula unitérié._

A figura I-1. apresenta um esquema da malha cristali
na’do Ba(C1l0,),.H,0 (Kartha). Os iqns Ba'" e as moléculas de
agua estao situados em um eixo bindrio, paralelo ao eixo b do
cristal e os ions Clog-situam-se em posigoes gerais. Na figqra
I-2. vemos a estrutura do cristal ao longo do eixo b.

0s Indices de refragao do Ba(Cl0,),.H,0, sao:

o = 1,5622 8 =1,5777  § = 1,6350 (1)

O plano 6ptico axial & o (010) e a bissetriz aguda ,

‘para a linha D do sddio estid a 23,759 do eixo C (7). O angulo

optico 2V, que € o menor angulo entre os eixos Opticos, tem

valor 56,889 (8).

I-2.-0OBTENGCAO DO TIPO, NOMERO E ATIVIDADE DOS FONONS DO

Ba(ClOB)Z.Hzo.

1-2.1.- Déterminagéo da repreSentagéd irredutivel do
Clorato de Bario monchidratado.

Devido ac nosso interesse ﬁo espectro Raman e infra-
vermelho dos cristais clorato de bario monohidratado e anidro,
tornou-se importante para nos determinar quekmodos vibracionais
sao Opticamente ativos. |

+Hornig, Winston, Bragavantam e muitos outros; desen-

volveram métodos para determinar as regras de selegao no esta

'~ do sblido. Todavia, a aplicacao dessas regras até o momento ,

‘além de ser muito trabalhosa leva-nos também a alguns pontos de

indecisio.



(oysioy) O%H' 2(€010)0g Op DUJDISLO byjow Dp ouenbs3 :| - I ‘Bl

"o 0 0@ T

Di A K

VelLy =

UIN

_Wﬁ

e
=

Dot

S

- v 2€8'2 = q
-]

A
NS




s

Fig.T-2 Proje¢do da estrutura do Ba(ClOz)s.HpO
longo. do eixo b. _

ao



Fateley et al (6) desenvolvefam regras praticas para
o uso do método da correlagao e assim determinar as regras de
'se;ggad vibracibnais'para stomos e moléculas reduzindo conside-
ravelmente os céiculos. Este método foi utilizado por nos na
determinacio das representacoes irredutiveis dos nossos cristais
e, ele conéiste resumidamente, no sequinte:

Na sua.posigao de equilibrio, cada &atomo se encontra'
em um local que possui sua prdpria simetria. Esta simetria lbﬂ
cal, a'quai costumamos chamar simetria do sitio, & um sub-grupo
da simetria completa da cé€lula de Bravais. Os sitios de  sime-
éria, para os varios grupos espaciais se encontram catalogados
em tabelas ( 9}). Num composto, temos varios conjuntos de atomos
equivélentes,_cada conjunto apresentando-se em uma espécie de
‘simetria. Essas espécies sao associadas aos deslocamentos dos
Atomos nos sitios.

Determinadas as espécies de simetria dos deslocamen -
tos, pode. se conhecer através das tabelas de correlagdao (9) as
relacgoes entre estas simetriés locais e as espécies de simetria
do grupo fator.

Esta correlagdo identifica as espécies de vibragao da
rede.no_cristal e permite-nos prever as atividades Raman e in-
. fra-vermelho.

A fim de que o leitor possa acompanhar melhor a apli-
cagdo do método, & dado adiante a significégao da notagao utili

zada na aplicacao pratica do mesmo.




NOTACAQ

+Y

rRY

Pcristal

SIGNIFICACZKO"

nimero de translagdes de uma espdcie y em um
sitio.

niimero de rotagbes de uma espécie y em um sitio.

numero de vibracoes livres presentes em cada

sitio de uma espécie y , para um conjunto de
atomos, molé&culas ou ions. Se n € o namero de
Atomos (Ions ou moléculas) em um conjunto equi

valente, temos:

: fY: ntY

representa os graus de liberdade com gue cada
espécie y em um sitio contribui para as espé -

cies E do grupc fator.

€ a degenerescéncia da espécie £ do grupo fator,

cujos valores sdo:

Cp,=1,C=1,C,=2,C,=3,C,=4, C, =5.

€ o nilimero de vibragdes da rede de um conjunto
de atomos equivalentes em uma espécie £.

Ag = Z.Y AT

-

é a combinagao das representagbes irredutiveis

de cada conjunto equivalente de atomos.
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I-2.1.1.- Representacdo irredutivel para fon Clo;-

0 Ba(C103)2 H O pertence - ao grupo espacial ng com

duas moléculas por celula de Bravais (2 =2) Os quatro ions clo
ratqs (ClOS) quivalentes estao situados em sitios de simetria’
Ci; os dois fons bario equivalente em sitios C, e as duas molé-
culas de &gua (H,0) equivalentes, também em sitios C,.

As representa?ﬁes irredutivéis para as translagoes ,
rotagbes e vibragSes moleculares do c1o; foram obtidas pelo

método de Fateley e sao apresentadas a segﬁir.

REPRESENTAGAO IRREDUTIVEL PARA AS TRANSLAGOES DO ION

clo,

3.
€107 Translagd3o do Ion ClO rtranslagéo com z5=4
3 S8 3. "clog
Sitio - Grupo Fator
Y v correlacao :
£ t C1 C2h CE AE
: /Ag 1 3
2 3 . A : = Bg 1 3
. ‘\_1‘—}3.11 1l 3
) Bu 1 3
I,t:\:‘a.nsl _
CIOE = 3Ag + 3Bg + 3Au + 3Bu
REPRESENTACAO IRREDUTIVEL PARA AS ROTACOES DO ION-Clog
, - -~ , - rotagao B_
Cl0;  Rotagoes do ion ClO, rc103 com Z- =4
Sitio > _ Grupo .Fator
correlacgac

Y Y.
fR R C1 . C2h CE AE
’//—b- -1 3
1 3
12 3 NAU 1 3
4 Bu 1 3

rotacao_
rClO_g = 3Ag + 3Bg + 3Au + 3Bu

N



S

i

Conhecendo-se as representagoes irredutiveis das trané““H

lagGes e rotagoes do ion c1o; podemos determinar a representacao

irredutivel das vibrac¢des moleculares. Sabemos gque a simetria do

ion & C3, € que ele possui os seguintes &tomos equivalentes: 3

de oxigénio, situados em sitios de simetria-cS e, 1 de Cloro, si

tuado em sitio de simetria C; . Fagamos agora a correlagao para

os atomos de cloro e oxigenio.

CORRELACEO PARA O ATOMO

DE CLORO
Simetria do > ~ _ Simetyfa mo=
P correlagao
fY Y sitio C3v }ecular C3v CE Ag
1 l(Tz) 3 B-Al 1 1
27 - B 2
2 ( x,y) B 1
Cl_
' = Al + B
CORRELACAO PARA O ATOMO DE OXIGENIO
. -+ :
Simetria do lacio Simetria mo-
£Y tY sitio ¢ corretagao lecular C C, A
s . 3v £ 7
6 2(T ) Al ;_——————"_"—‘_-*Al 1 2
3 1 Tx;Y . >_<—DA2 1 1
( z) A _ o 2 3

re = 22, + A, + 3E

2

.~ ,TABELA I-3.~ Resumo das vibragGes

moleculares do ion c1o;

Aj A, E
rCl 1 1
. o 2 1 3
I-rot . -1 -1
ptransl, -1
vib.mol.
Tero = 23 * 2B



Determinada'a representagéo irredutivel das vibracoes
moleculares do Ion CIO; e, tendo conhecimento da simetria éo
sitioc por ele oéupado, assim como do grupco fator a que esta cor
relacionado no composto Ba(ClO3)2.H20, podemos determinar' a re

presentagdo irredutivel das vibragdes intramoleculares deste Ion.

VIBRAGOES INTRAMOLECULARES DO ION Cl0

3
rgig.intramol. 2B = 4; Simetria molecular do fon
3 -
- 0103.C3v
Simetria mole Simetria Grupo
cular do fon - _, d&o sitio fator
Clo3 correlagao
£fY  Vibracoes Cay C; Con Rz
: _ »Ag 6
16 8 E — &% S =<>Au 6
' ‘ Bu 6
ngg:lntramOl' = 6Ag + 6Bg + 6Au + 6Bu
3. ' )
I~2.1.2. - Representacao irredutivel para a molécula

de agua H,0
Usando—-se um esguema analogo ao utilizado anteriormen-
te para o Ion Cl0,;, passamos agora a determinar a representacgao’

irredutivel da molécula de &gua no Ba(ClO3)2.H20.
B

H,0 TRANSLAGAO DA MOLECULA H,0 z° = 2

Sitio cor;élagao Grupo Fator.
£Y tY c, o Cop Ce Ag
_— ‘ - Ag 1 1
2 l(Tz) A:::::::::—::::::::Ix} 1 2
4 2(T ) B Au 1 1
X,y" o TTT———— a1 1 2

rtransl._ o 4 2Bg + Au + 2Bu
'm0



H,O ROTAGCAC DA MOLECULA H,

| sitio cor;élagao:Grupo Fator
.f_\é “RY c, - | Con ' c& AE
2 1(R,) A3_<“'gg i %
4 2(r, ) | B""”“\ﬂgg_ i %
I'I’;:‘S'= Ag + 2Bg + Au + 2Bu |
Vibragbes moleculares da agua Héo

A simetria da molécula de agua H,0 é Coy possuindo dois

atomos de hidrogénio equivalentes situados em sitios C, e um atomo

de oxigénio em sitio de simetria Coue

CORRELACKO PARA O ATOMO DE HIDROGENIO

Simetria N Simetria
do sitio ~ molecular
: correlacgao _
£Y tY Cs _ C2v CS AE
/ Ay 1 2
? .
2T, ) A >—<: o2 L
LB ]
2 l(Tz) A h“"‘*‘“-~—~_,, By 1 2
| B, 1l 1l
H _ .
T ---2A1-1-A2+21§’:1+B2
CORRELA(;‘ﬁO PARA O ETOMO DE OXIGENIO
Simetria Simetria
- 3 +
do sitio correlagéoMOIecular
£Y tY CZV sz Cg -AE
1 l(Tz) Al L Al Z; i
1 1(Tx) .. By ib—Bl . .
1 1(Ty) B, %Bz -
o 3 —

0 z° = 2 - b



— TABELA I-4., - Resumo das vibragdes moleculares da molécula de '

e Mz | | Ay 3 By B
rg 2 1 2 1
I 1 1 1
rrot. -1 -1 -1
_rt;ansl. -1 -1 -1
1..;.‘Ll(_;.mol.z 2A1 + Bl

2

Determinemos a seguir as vibragoes intramoleculares

da molécula de agua H,0.

I.v:.b.J.ntranr:ol.ZB

15

= 2
HZO'
Simetria Simetria Grupo
molecular do sitio Fator
v . correlagao
£ vibragoes C2v ¢, Con Bg
2 2 _ B. — —» B Au 2
. ' 1 T pu 1
rglg'lntraml': 2Ag + Bg + 2Au + Bu

2

I-2.1.3.- Representagao irredutivel para o Ion Bario

Ba' T TRANSLACOES DO foN Ba't 7P = 2
Sitio > Grupo Fator
¥ y _ _.correlagao
£Y ¢ c, Cop, c, A
‘ e Mg 1 1

4 2(T ) B TR 1 1
o XY - TTTTT————— =y 1 2

pBat**= Ag + 2Bg + Au + 2Bu



_"‘
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16.

I-2.1.4,.~ Sumula da representagao irredutivel para aq, . __

Ba(0103)2°H20
Ag Bg Au Bu

pC103 2 S ; ;

rans. _

H,0O 5 1 ,
rtzrans. 1

Ba
Pirans. 1 2 1 2
Ccl103
Trot. 3 3 3 3
H,O )
Trot. 1 2 1 2
clo, .
I'intramol. 6 6 6 6
H,O 5 :
Iiftramol. 1 2 1
racisticos © =1 -2
total *
rooral 1 =17ag (R *419pg (R) *416a0 (IV) %4y gpy (IV) *¥

I1-2.2.~- Classificagdo dos Fonons.

Determinada a representacgao irredutivel do Ba(C103),.H0
& conveniente e usual separarmos os modos em duas regides distin -
tas: a) a regiao dos modos intramoleculares do ion ClOS e da molée-
cula de agua H20, aos gquais chamamos de modos internos e que se
encontram acima de 400cm L ; b) a regido dos modos que provém das
translagoes e rotagdes, o0s guais sao chamados modos externos e se
encontram abaixo de 4000m71.

"Tomando por base o estudo da simetria dos modos vibra -
cionais que se encontra no livro do Herzberg (10) podemos fazer a
classificacao do fonons.

{*) - fonons ativos no Raman

(**} - fonons ativos no infravermelho



1

0s 17Ag se distribuem em v;, v, da molécula de agua

CH,0 5 vi,V2, 2v; e 2v,do fon c10§ e mais 9 modos externos.

Os 19Bg em vs da fgua H,0 ;V,,V,,2V; e 2V, do Clog

e 12 modos externos.

Os 17Au emy,v, da agua HZO ivirvyr2vy €2y, do C103;

8 modos externos e 1 actstico.

Os 19Bu em y,da agua Hzo iv,rvyr2v,; € 2y, do clog .

" 10 modos externos e 2 acisticos.



CAPITULO II

PARTE EXPERIMENTAL




) | | | [1_9.
I1-1,- ESTUDO DO CLORATO DE BARIO MONOHIDRATADO A TEMPERATU

RA AMBIENTE,

II-1.1.~- Preparagdo das amostras.

Os monocristais de Ba(ClO3)2.H20 utilizado em nossas
. experiéncias foram crescidos do seguinte modo: 30g de Clorato de
_ Béfio monohidratado provenientes do laboratdrio K & K, foram dis
solvidos em ioog de agua destilada, 1i§eirameqte aquecida, deég
is da solugao ser filtrada, a mesma foi colocada em uma - capela.
Os monocristais foram obtidos pela evaporagao lenta da solugdo a
quosa saturada a temperatura ambiente. Os monocristais obtidos '
tinham dimensoes de até 1 cm.

A forma morfolégica'enéontrada € apresentada na figu-
ra iI.l.Pelo método de Laue e com o difratdmetro de monocristal
lverificémos que o0s cristais crescem segundo a diregéo [ilﬂ como
se observa na figura. O eixo "b" forma um angulo 6 = 48940', com

"a face natural (110) e o "a" um angulo ¢ = 41920' com a mesma.

0 eixo "c" & paralelo as arestas do cristal.

- II-1.2.- Equipamento Utilizado.

O sistema utilizado para obtengao do espectro Raman &

composto essencialmente de trés partes:

A - a fonte e o sistema optico.

B - o analisador espectral ou monocromador.

C - o sistema de detecgao da radiagdo.
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A -~ As amostras foram excitadas com laser de argonio,
modélq 166 da Spectra Physics. A linha utilizada foi a 5145 K, a

uma poténcia de cérca de 600mW e foram utilizados filtros para

remocac das linhas nao desejadas.

A luz incide no cristal'apés passar por um sistema de
lentes e prismas. Nas experiéncias em gue necessitavamos conhe -
cer as componentes do tensor Raman, colocamos um rodador de pola
rizacdo logo apds a saida do feixe de luz do laser. A luz detec-
tada tem a sua po;ariéagéo controlada por um polardide, colocado
antes da fenda do espectrometro como se vé no esquema da figura
II-2.

B - A luz éspalhada foi analisada por um monocromador

duplo de distancia focal 0,75m, modélo 1401 da Spex. Este espec-

- trometro & suprido com um par de redes de 1800 linhas por milime

- ] o
tro e comprimento de onda "blaze" a 5000A, tendo seu movimento '

-calibrado diretamente em comprimento de onda.

A velocidade de varredura pode ser controlada dentro

dos limites de 2 a 1000 cm '/min.

C - A detecgao da radiacao é feita através de uma fo-
tomultiplicadora ITT FW 130, a gqual converte o sinal que vem do
monocromador numa série de pulsos de corrente. Esse sinal € en-~
tao amplificado num eletrémgtro modélo 610 da Keithley Instrumen
ts e o seu‘registrb € feito por um registradqr;de dois ¢anais da

Hewlett Packard, o qual esboga um grafico da intensidade versus

nimero de onda.
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Para a espectroscopia Raman, o melhor alinhamento des

II-1.3.- Es?ectro Raman do Ba(Cl0,),.H,0 & temperatu

2
ra ambiente.

sés,cristais é com o feixe de luz incidente e espalhado propagan
do-se perpendicularmente ao eixo "b"™ (11). Todavia, em virtude da
forma e dimensao doé néssos cristais,\foi mais conveniente obter
mos os espectros, com a luz incidente propagando-se perpendicu -
larmente aos eixos "b" e "c", ao longo do eixo gue chamaremos de
"%", o qual & muito préximo do eixo "a" do cristal e a luz espa-
lhada propagando-se ao longo do eixo "b". ApGs o cristal ter sido
Qliﬁhado cuidadosamente na configurag¢ao acima referida, as mudan
¢as necessarias na montagem experimental, para se obter geome -~

trias de espalhamentos diferentes, foram conseguidas simplesmen-

te girando-se o rodador e o analisador de polarizacgao de moedo

~conveniente.

Nos apresentamos na figura II-3 os espectros do mono-

cristal Ba{ClO ’HZO' nos gquais consideramos as componentes do

302
tensor Raman, para classifica-los em Ag e Bg, sendo que a sime-
tria Ag aparece em duas geometrias. Os tensores Raman associados

a essas geometrias sao dados poxr (12):

a o 4 o e o
Ag = lo b 0 Bg = e o f£
' d o ¢ o £ o

A notagao utilizada para designar as diregdes do cris
tal e das polarizagoes & a notagao de Porto (13), Nesta notagao
“x'(yz)y“ significa:

x{y - polarizacao do foton incidente na direcio y propagan
| do~se enm X. _

z)y prolarizagﬁo do foton espalhado na direcao z propagan
' do-se na diregao y. I
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TABELA II-1. - Frequéncias em cm
Raman do monocristal Ba(ClO3)2.H O

1

e classificagao das bandas

2

T=3009K

' Ba(Cl0O3),.H,0 SIMETRIA CLASSIFICACAO (*)
3.587 Bg vy
3.516 Ag vy

987 Ag,Bg vy
967 Ag V3
262 Bg \)3‘
935 Ag vy
932 Bg v

1 37

917 Ag,Bg vl( Cl1)
623 Bg Vo
612 Ag vy
502 Ag,Bg vy
487 Ag Vg
485 Bg vy
472 Bg '
234 Ag

203 Ag,Bg

~165 ombro Ag,Bg

159 Ag o
156 Bg -
135 Ag,Bg s
126 Aq,Bg -ﬁ
111 Bg H
107 Ag,Bg o
77 Bg ©
72 Ag,Bg o
52 Ag,Bg

Y Bg
{(*) - 0s V'

C103

i

referem-se aos modos da agua e os v, aos do ion

ien
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Na tabela ITI-1 apresentamos as frequencias dos diferen
tes modos. Os modos Ag foram determinados nas geometrias x(cg)b e
_x(cx)b} enquanto que os modos Bg foram observados na geometria '
< b _ _
~ As frequéncias e as intensidades relativas das bandas'
observadas no espectro Raman polarizado se encontram nas tabelas'
1I-2 e II-3. As intensidades relativas foram determinadas atribu-
indé-se valor 100 para o pico de maior altura e'normalizandé a al
tura dos picos restantes para esse valor. Devido a grande diferen
ca entre as intensidades dos ﬂodos externos e internos - do
Ba(ClO3)2.H20, as intensidades.foram déterminadas separadamente em
cada regiao.
De acordo com a representaciao irredutivel para O .....
_Ba(ClO3) .H O determinada no capitulo I, devemos registrar 17 fre
‘quéncias para o.Ag e 19 para o Bd. Na flgura II-3.a., onde se mos
‘tra a componente (cc) de Ag observa—-se gue as 6 frequéncias intexr
' nas briundas do 0105 , aparecem en 987(v33), 967(v3b) ’ 935(v1) R
*612(v2}, 502(v4a) e 487cm"1(vhb). A frequéncia observada a 9l7cn{-l
pode, em uma primeira tentativa de classificacgao ser conciderada'
como devida ao modo vl do ClO3, embora esse.deslocamento, devido
ao isdtopo seja bem maior do que aqueles determinados em outras '
matrizes (1l). |
‘Das duas frequéncias previstas para a Aqua, uma & ob -

servada em 3.516cm t

. A frequéncia v, da agua Qap aparece. De
acordo com Haes (14) esta frequéncia tem intensidade muito fraca,
80 aparecendo & temperaturas muito baixas.

Dos 9 modos externos preV1stos, observamos claramente
8 no espectro, porém notamos um ombro em torno de 165cm l; o
_qual deve corresponder ao modo externo que nao se encontra clara

nente definido.
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Na figura II-3.b. mostra-se a componente {cx) do Ag
régistrada em uma escala trés vezes maior. Neste espectro obser
vé—se as mesmas'frequéncias-do anterior, yerificando—se entre
tanto, algumas vafiagEes nas intensidades relativas. Ver tabelas
II-2 e II-3.
A figura II-3.c. mostra as componentés (bc)e(bx) de

Bg. As 6 fregueéncias internas devidas ao ClO3 aparecemn enm:

R ) -__l
98?(v3a), 962Fv3b), 932(yl), 623(v2), 502(v4a) e 485cm (u4b) .

Aqui também aparece a.frequéncia em 917cm-l, Quja intensidade em
relacao a do Vl & cérca de 2/3, enquanto que no espectro Ag esta
relagao € aproximadamente 1/3. Ver tabela II-2,

A frequéncia V., prevista para a &gua € de fato obser

1

3

vada em 3.587cm ~. Dos 12 modos externos previstos, conseguimos

- observar ll. Ver tabela II-1.

II-2, - EFEITO DA TEMPERATURA NO Ba(0103)2.H20

O espectro Raman do Ba(ClO .H,0 foi investigado &

3)2 2

temperaturas superiores a ambiente. Estes espectros foram conse
guidos, colocando-se a amostra dentro de um forno, construido !
no nosso laboratdrio. Esse forno é ligado a um controlador de
temperatura, o qual mantém a temperatura estivel com uma preci-

sao de *19C. O esquema dessa montagem experimental & visto na

figura II-4,



TABELA TI-2. -

Bandas e intensidades relativas observadas no
espectro Raman polarizado do Ba(C103)2.H20 a

~3009K (regiao dos modos internos. Frequénciaem

cm
FREQUENCIA INTENSIDADE _RELATIVA(*) CLASSIFICAGAO (**)
x(ce)b  x(bJ)b x(cx)b

087 3 - 2 ' 1 | v3(Ag,Bg)
967 31 0 8 | V3(ag)
962 0 1 0 v, (Bg)
935 100 0 30 vl(Ag)
932 0 25 0 - v, (Bg)
917 27 19 - 8 -vl(aEl)
623 0 6 0 v, (Bg)
612 10 0 3 v, (Ag)
502 11 12 12 v, (ag,Bg)
487 16 0 5 | v4ng)
485 o 3 0 v, (Bg)

(*) - A intensidade foi tomada como a altura dos picos e nor-

malizadas para o valor mais alto do conjunto, em 100 .

Valores

menores que 1 {um) sao considerados nulos.

{(**) - Classificagao baseada no trabalho de Berthie ( 7).

"



TABELA II-3. - Bandas e intensidades relativas observadas no

espectro Raman polarizado do Ba(C10,),.H,0 a
-?009fl(regi§o dos modos externos). Frequeéncias
em Ccm .
FREQUENCIA INTENSIDADE. RETATIVA
x(cc)b x (b)) D, x{cx)b
238 6 o . 2
203 4 1 3
159 71 0 74
156 0 _160 0
135 88 71 30
126 36 78 56
111 o 14 0
107 13 17 8
97 0 14 0
72 13 24 .12
52 23 24 14

48 0 16 0
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11-2.1. -~ Espectro Raman do Ba(Cl0,),.H,0 em fungao

da temperatura.

Tendo em vista que'a-componeﬁte-(cc) do modo Ag, foi
a que apresentou os fonons mais intensos quando dd estudo do clo
rato de bario monohidratado i temperatura ambiente; esta compo -
nente foi utilizada no estudo da variagao.do espectro Raman do °
clorato de bario em funcao da temperatura.

Os espectros fegistrados as temperaturas de 25, 60 ,
90, 115 e 145%9C, sdo mostradoé na figura.II—S; Estes espectros '
foram obtidos na escala 1x10 2A, exceto o a temperatura de 1159C,

gue foi registrado na escala 0,3x10"°

A. Observando-se os espec-
tros, verifica-se que eles s3o idénticos nas duas temperaturas !
‘mais baixa, isto &, 25 e 609C; entretanto a'9OQC, nota-se clara-

.'mente 0 aparecimento de novas linhas, tanto na regido dos modos
.internos como na regiao dos externos. A 1159C, observa-se gue al
gumaé linhas que existem 3 temperatura ambiente est3o desapare -
cendo, como &€ o caso do (v4b), em lugar do qual sgtge uma linha
deslocada para frequéncié mais baixa. Na regiao dos modos V3 ob-
serva-se também a extingdo dos mesmos, surgindo duas novas linhas
deslocadas para frequéncias mais altas.

O espectro registrado a 1459C apresenta-se completa -
mente difefente daguele obtido d temperatura ambiente. Como se
verifica, outras linhas surgiram na regiao dos modos extérnos e
internos, notando-se tambdm o desaparecimenté da linha correspon
dente a frequencia Vs da agua. AquecendOwse mais o cristal, os
espectros obtidos sao idénticos ao registrado a i459c. Este fato
nos indica que perda da agua de cristalizagao leva a matriz a

uma nova estrutura estavel. A esta conclusac ji haviam chegado '

anteriormente HfVargas'e outros, estudando amostras policristali

ww}nas, - : | {“
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Na figura.II,G, apreSentamos‘a variacao que ocorre
na inteénsidade relativa.dos modos internos quando a temperatu-
ra aumenta. Como se verifica, através dessa figura e da tabe-
la I1-4, a intensidade relativa de todos os modos internos de-
crescem a hedida gue a temperatura sobe. Até atingirmos a tem—
peratura de 909C, todos os modos que existiam a 2592C ainda sao
vistos no espectro. Elevando ainda mais a temperatura, nota-se
que a partir de 809C alguns modos deixam de existir, notando-
~ge porém o aparécimento de novas frequéncias e o aumento na
altura dos modos corres?ondentes a estas frequéncias.

Observa-se, portanto de um modo geral que tanto a
intensidade relativa como as frequéncias dés modos, sao profun

damente modificadas qguando o composto Ba(ClOB)z.H 0 perde a mo

2

'lécula de agua. Como veremos, outras técnicas sZo utilizadas

neste trabalho no intuito de estabelecer o intervalo de tempe-

‘ratura, no qual pelo que se verificou ocorre uma mudanca de es

trutura.
A figura II-7, mostra os espectros Raman do Clora-

to de Birio em pS, em trds situacods distintas. Na figura

- II~7.a. temos o espectro a temperatura ambiente; na II-7.b a

1509C e na II-7.c. o espectro foi registrade novamente 3 tem -

peratura ambiente porém, 72 horas apSs o forno ter sido desli-

- gado., Observando-se os espectros das figuras 7a. e 7c., verifi

camos que eles sao analogos e portanto podemos. concluir que o

- processo de desidratacao do Ba(C£03)2.H 0 @ reversivel. Esta

2
reversibiiidade sera estudada com mais detalhes em capitulo -

posterior.
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TABELA II-4. - Bandas e intensidades relativas observadas no

espectro Raman do Ba(ClO3)2.H20 em fungiao da

temperatﬁra.
INTENSIDADE RELATIV ALY T
_ L _ (eC)
’r' v3 ,r- \)l F \)2 " \)4 I/
- - 1,53,3(16,78,7 - | - 2,3 | - 3,19,9 - 25
- - 1,32,7/11,66,5 - | - 2,1 - 3,07,5 - 60
¢,30,80,50,7| 5,8 3,01,0({0,80,7(0,82,21,001,1 90

0,51,50,40,7]| 10,4 3,0 2,0|1,4 - [2,8 - 0,8 2,7 115

®

1,8 3,2 -~ - 15,9 - 4,7.13,2° - 8,3 - - 8,0 145

(*) - A intensidade foi tomada como a altura dos picos.
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IT-3., - DIFRACAQ DE RAIOS X

Em virtude das modificagOes reveladas peios espectros
Raman na figura II~6, fomos buscar informagdes em outras técni -
caé com a intengﬁé de determinarmos as origens destasalteragoes.

N6s seguimos por difragao‘de raios x, as modificacdes
da estrutura cristaliﬁa do Ba(ClO3)2.H20 em funcao do aumento do
grau de desidratagao, até obtermos o composto anidro.
| A figura II-8 nos mostra a Variagéd da intensidade de
umé linha difratada eﬁ fung3ao da temperatura;.Néste grafico, ob-
serva-se o segmento de uma raia sofrendo umé rampa de.temperatu—
ra de 59C/min. A forma desidratada tem a mesma raia,'porém com
intensidade menor, dal ela nao desaparecef completamente, mudan-
do apénas de intensidade.

Podemos ver claramente que a'inteﬁSidade da raia se
mantém constanté, até a temperatura de aproximadamente 809C depo
-is do que hi uma gueda na intensidade. Esta diminuicao & observa
da até que a amostra atinge uma temperatura em torno de 1359C ,
apds o que se verifica que a intensidade da raia volta a ser no-
vamente constante. | .

No trabalho realizado por H.Vargas et al (5) em a-
mostras pélicfistalinas do Ba(ClO3)2.HZO, verifica-se através dos
diagramas de difracao dos cloratos anidro e hidratado, que se
pode indexar o espectro do Ba(ClO3)2 como de uma rede ortordmbi-~
" ca de face centrada. De acordo com este trabalho, nos podemos '
considerar que a estrutura do clorato de bario anidro € origina-
da de uma ligeira deformacao da célula unitaria do Ba«ﬂO?Z H,0 em

- . + e > + & .
relacao ao eixo comum B=b , A=a+c e C=a-c, conforme fig. II-9.
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' Se verifica entdo que a desidratag¢3o produz uma con-
tragio anisotrdpica importante da malha. A saida das moléculas'
de agua provoca um rearranjo do motivo, de modo a nos apresen -

tar elementos de simetria do grupo Fd2d.

-

II-4. ~ ANALISE TERMO-DIFERENCIAL E TERMO-GRAVIMETRICA

NGs observamos a desidratagao do Ba(Clo -H,0 através

3)2
de  um termoflex, Rigaku Denki. O composto foi submetido a um au-
mento linear da temperatura de 59C/min.

A figura II-10 mostra os resultados da analise termo -
diferencial (A.T.D) e andlise termo~gravimétrica (A.T.G.). Neste

grafico, a figura II~10.a. & a curva caracteristica, isto &, a

rampa de temperatura utilizada a gual & registrada na auséncia da

amostra. Na figura II-10.b. ocbserva-se claramente a regido em que

o composto passa por uma transicdo, regido esta que se encontra '

.compreendida entre 1109C e 1509C. A parte ¢ da figura I1-10 mos-

tra o comportamento do grafico obtido em termo-gravimetria, no

qual se observa a perda de massa de agua em fungao da temperatura

Vemos claramente, através desta experiéncia que a &gua

de cristalizag¢ao comega a ser eliminada do composto a . partir de

-1109C e que este processo tem o seu final em torno de 1509C. Uti-

lizando-se uma taxa de aquecimento mais lenta observa-se que estes
extremos séé modificados (15), A figura II-11l mggtra a percenta -
gem de.perda de massa de ééua em fungao da témperatura, quando a
amostra & submetida“a um‘aquecimento a velocidade constante de

209C/h., Nesta figura observa-se que a perda € muito lenta no ini-

o

"cio do agquecimento, sofrendo uma brusca aceleragéo em torno dos

11009C e atingindo um patamar as proximidades de 1409C, correspon-—

dendo a desiaratagéo completa.

[—
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A concordancia dos resultados obtidos nos varios mé- |

todos utilizados ({efeito Raman, difragao de raios X, analise '

termo~diferencial e anadlise termo-gravimétrica) mostra claramen

te que uma nova fase cristalogrdfica € revelada quando a aguade

criéfalizagﬁo comega a ser eliminada do clorato de bario monohi
dratado.

As variagoes da perda de massa da agua do composto ,

daoc como consequéncia uma nitida transigao de fase a qual ocor

re entre 809C e 1309C.

II-5. - TRATAMENTO ISOTERMICO

Com a intengao de determinarmos a energia de ativagao
da desidratagao do clerato de bario monohidratado, utilizando as

técnicas usadas em espectroscopia Raman, realizamos um estudo ex

perimental no qual foi verificado a variagao da intensidade da

" frequencia v

1 da agua com o tempo, mantendo a temperatura cons -

- tante.

IT-5.1. - Resultados Experimentais.

Trés amostras de Ba(ClO3)2.H20, cada uma contendo 4,5cqg
da substancia foram colocadas em trés tubos de vidro comum. A e-

liminacao do sinal foi estudada a trés diferentes temperaturas :

1109C, 1209C e 1309C. A temperatura foi mantida constante duran-

te toda a duracao de cada experiéncia com uma precisdo de cérca'
de mais ou menos 19C.

"No inicio da desidratagao o sinal correspondente a

frequéncia vy da dgua € bastante intenso, todavia rapidamente ve

rifica-se uma diminui¢ao do mesmo, em intensidade. N&s mostramos

‘na figura II-12 a intensidade do sinal no decorrer do tempo.Aqui

;q

entendemos por intensidade a altura do pico. : Th



& possivel obter a mesma intensidade para os picos portanto, em

vista deste fato, as intensidades relativas foram determinadas

" mantendo-se o valor 8,5cm para a altura do pico da agqua, valor '

este registrado no inicio da experiéncia realizada a 1109C e noxr
malizando-se por este valor os resultados encontrados nas outras
duas experiéncias, isto &€, o valor da altura do pico da agua na

experiéncia de 1209C foi 7,1lcm e para a de 1309C foi 7,6cm no

“inicio dasexperiéncias. Para normalizar, multiplicamos toda a se

guéncia de valores encontrados na experiéncia a 1209C por 1,12 e,
aqueles da experiéncia a 1309C por 1,2. Estes valores ja normali
zados encontram~se na tabela II-5.

ApSs um cerxrto tempo a intensidade do sinal tende as-

,éintoticamente para o valor zero. Na figura II-13 nds plotamos '

~em fungdo do tempo o logaritmo da intensidade do sinal em fungao

do tempo. Observamos nesta figura gue ogs pontos experimentais se
dispoem sobre retas. Se deixamos X () representar a intensidade'
do sinal no tempo t, em unidades arbitriarias, temos:

X(t)= e-'t/T

Aplicando o método dos minimos quadraticos aos pontos

experimentais obtidos, determinamos para T os valores:

TEMPERATURA 119eC - 1209C 130¢C

T 80,78min 25,0min 16,67min

Se vé imediatamente que T varia rapidamente com a tem
peratura, fato este que nos levou a regilstrar o primeiro espec-
tro de cada experiéncia cérca de 10 minutos apds a amostra ser

colocada no forno.

Em virtﬁde das dificuldades experimentais, nem sempre
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 |TABELA II-5. - Variagdes de intensidades relativas da frequéncia,

vy da agua no Ba(ClOa)z.HZO com o tempo.

46

T = 1109C T = 1209C T = 1309C
‘Altura do pico | At | Altura do pico | At Altura do pico | At
da agua em cm {min | da 8gua em ¢m | min | da égua em cm | min

, 10 ,5 10 8,5 8
7,6 70 ,5 20 8,0 17
e 3 80 | ,0 30 7,9 25
,0 100 ,9 40 7,0 35
,8 115 ,2 50 6,9 45
,5 130 ,9 60 6,3 57
,5 154 ,6 70 5,3 70
6,4 181 ,4 85 4,6 86
, 209 ,8 100 4,3 100
. 248 ,3 115 4,2 120
, 303 , 130 3,3 140
, 356 , 150 2,8 175
5,3 394 , 170 2,0 225
, 425 , 190 1,4 260
5,0 466 , 220 1,2 280
7 512 , 250

)3 563 , { 280

,9 630 , 310

.6 686 , 340

D 733 2,4 370

,3 782 , 430

2 799 1,5 490

0 B41

.9 871

) 931
1,5 1442
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Fig. I-13a Logaritmo da intensidade do sinal no instante t em fun¢Go do tempo.
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Na figura TI-14 représentamos o logaritmo de T em fun

,gﬁo do inverso da temperatura absoluta. Os tres valores experi-

mentais obtidos definem uma reta. O que nos permite escrever '

- para T a equagao:

T =T°eW/RT

onde T € o inverso do fator de frequéncia e W & a energia de

ativacao.
Aplicando novamente o método dos minimos quadriticos
determinamos para W o valor 1,41 ev e para o fator de frequén -

cia o valor 5,25x1014/segundo.

II-6. - INFRAVERMELHO

Os espectros infravermelhos pafa o clorato de bario!
anidro e hidratado foram obtidos entre 4;000 e 200cm—1, usando-
-~se um espectrofotdmetro da Perkin-Elmer modélo 180. Foi usada
a técnica de emulsao. Entre 4.000 e 200cmml foram usadas jane -
las de ICsisendo que a emulsao de Fluorolube foi utilizada na
regifio 4000 - 1300cm * e de Nujol entre 1300 - 200cm .

Os espectros infravermelhos das amostras policrista-

linas do Ba(ClO3)2 e Ba(ClO3)2.H20 sao mostrados has figuras '

II-15 e 1I-16 e as frequéncias e classificagao das bandas obser

- vadas estao. na tabela II-6.

Como se obéérva nestas figuras.os graficos registra-
dos mostram um comportamento andlogo aquele obtido em Raman .
Para o composto na forﬁa anidrica, verifica-se o desaparecimen;
to das frequéncias que corfespondem ao modo V3 do hidratado ’
960cm-1 e 975cm-1, surgindo entretanto duas novas linhas deslo-

cadas para frequéncias mais altas, 1021cm™ Y e 1039cmﬂ1.

TR
SR
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‘TABELA II-6. - Frequéncias em cm"1 e classificagao das bandas de

0O e Ba (ClO3)2

absorcaoc infravermelho do Ba(Cl04) ,.H,

) Ba(C10,) 5+ H,0 - Ba(C10,) ,
3009K Intensidade Simet:ia( ) 3009K Intensidade
3580 forte - Bu
3518 forte Au
- 3185 fraca Au
1607 forte Au
1441 fraca Bu
1415 fraca Au,Bu
1378 ombro  au
1305 forte
1200 fraca Bu
1150 fraca
1005 . ombro
975 forte 1039
960 forte 1021 -
920 forte 933
912 forte 915
| | 903
620 forte Bu 615 forte
615 forte _ Au . 610 forte
508 forte Au 512 forte
504 . forte Bu . 507 forte
485 forte Au,Bu 469 forte
454 , fraca Bu

395 forte Au, Bu
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Como mencionamos no capitulo anterior, o processo da

desidratagao do Ba(Cl05),.H,0 é reversivel, Vamos nos deter ago

2
ra no processo de hidratar controladamente o clorato de bério a-

nidro.

III~1l. - PREPARAGAO DAS AMOSTRAS

As amostras policristalinas do composto Ba(ClO3)2 fo-

ram obtidas do modo gue passamos a descrever.

Colocamos lg de po de clorato de bario monchidratado'
em um tubo de vidro comum de diZmetro 0,8 cm aberto em umé das
extremidades, Este tubo foi colocado em um forno, dentro do qual
a temperatura foi elevada lentamente da ambiente até l4Q?C, A a-

mostra permaneceu no forno durante 72 horas. Com a amostra ainda

no forno, o tubo de vidro foi ligado a um sistema de vicuo duran

te 2 horas, apds o que o tubo foi selado.

ApSs o tubo que contém a amostra, tef atingido nova-
mente a temperatura ambiente, montamos a experiéncia conforme a
figura III-] e registrameos o‘espectro. Depois o tubo foi aberto
em uma camara seca, com atmosfera de gas inerte e nele colocamos
0,014 ml de agua destilada. Selamos novamente o tubo de vidro e

esperamos 24 horas para registrar o novo espectro. Continuamos

-este processo para todas as concentragﬁes que desejavamos.

*

III~2. - ESPECTROS RAMAN DO CLORATO DE BARIO EM FUNGCAO DA CON-
CENTRAGAO DE AGUA '

Nas figuras III-2 e III-3, estao contidos alguns es -

pectros do clorato de birio em pd, em fungdo da concentragio de

agua. A tabela III-1, nos da os valores das frequéncias obtidas'

experimentalmente, com as respectivas concentragdes de agua.
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Pelo que se observa na tabela ITI-1 e nas figuras
é conveniente separar os valores das ébncentragSes obtidaé em
duas regides. Regifo "A", que compreende a solugao liguida di -
luida, desde a fofma hidrétada do composto até a composigao !
1.000% hidratada..Regiéo "B", que vai desde a forma anidra até
a forma hidratada.

Através da regiao "A" as bandas de frequéncia Raman

permanecem essencialmente constantes. Os modos internos do ion

ClOS podem ser classificados com base no modélo C3v' Como se
observa na figura III-3, a separag3o da banda v, mostra nitida-
mente a perda da degenerescéncia do modo E. Através das composi
coes que pertencem a fegiﬁo "A", os ions_ClOS ficam rbdeados de
agua e a constancia do espectro nesta regifio nos mostra que es-

tes ions sao insuficientementes sensiveis para distinguir entre

‘as moléculas de agua que se encontram livres e lhes sao vizi-

nhas, daquelas que rodeiam o cition, as quais exisﬁem naé-cOn -
centragoes mais altas desta regido. Portanto, a separagdo da
banda vs.}E) €& a caracteristica espectroscdpica mais sensivel '
que se pode avaliar dos resultados aqui apresentados.

Nossas composicoes pertencentes a regiao "B" mostram
uma nitida tendéncia das componéntes do v, (E), para frequéncias
majiores (tabela III-1 - figura III-2), observando-se um aumento
na separagao entre estas componentes. Este Gltimo efeito também
&€ observado nas componentes do Vg

Observamos claramente um deslocamento do espectro em
direcao a baixas energias, em particular as componentes pares.
Para o composto completamente desidratado os modos externos 520

deslocados paré baixas energias. A medida que a concentracao de

agua colocada no composto anidro aumenta, estas frequéncias vao

se aproximando daquelas do composto hidratado. Este comportamen
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_—J'TABELA ITI-1. - Freguencias Raman observadas em varias composi*i

¢oes do Ba(C103)2.H20¢

' COMPOSICOES EM PORCENTAGEM .
0 25 50 75 100 150 200 400 1000

- - - - - - 42 42 42 42
48 48 48 48 48 48 48 48 48
- - 51 53 53 54 54 54 54
59 5 59 59 59 59 60 60 60
" ~ - - - - 67 67 67 67
5 - 71 71 71 71 72 72 72 72
77 77717 17 77 77 77 . 77 77
92 92 92 92 = - - - -

- 108 108 108 108 108 108 108 108
111 111 111 111 111 111 - - -
116 117 117 117 - - - o -

" 124 125 125 125 125 126 126 127 127
- 135 135 135 135 135 135 136 136
. 157 158 158 158 159 161 159 159 159

201 201 201 203 203 203 203 203 203

: : A - - = - 234 235 233 234 233
v 473 473 474 474 - - - - -
477 477 477 477 - - - - -

& - 488 488 488 488 485 486 488 486

« - 503 503 503 501 502 502 502 501
508 507 507 507 - - - - =

= 614 614 614 614 612 612 611 613 612

o 619 620 620 621 622 622 624 623 623
904 905 906 908 - - - - -

” -~ 917 917 917 917 916 917 917 917

930 930 931 932 933 933 933 934 933

a ‘- 966 966 966 966 965 965 965 964

al - 987 987 987 987 987 987 987 986

1019 1019 1019 1019 - - - - -

1062 1062 1062 1062 - - - - -
- 3513 3513 3513 3513 3513 3513 3514 3513
~ 3582 3582 3584 3585 3582 3584 3583 3582
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Fig. IIT. -4 Variagdo dos bandas de frequéncia observadas
experimentalmente em fun¢Go da percentagem de d
gua colocada no Ba(ClO03z)o.X Hy0. As regides
A e B sdo indicadas.
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to, pode ser compreendido em termos de'conétantes de forgas en-
tre anfon e cation.

| ‘As variag¢oes das bandas de ffequéncias dos modos in -
ternos, observados experiﬁentalmente, com as concéntragaes de
Agua colocadas no composto anidro sao mostradas graficamente na

figura III-4, onde a agua contida no sistema €& expressa em per-

~centagem da massa molecular do Ba(ClO3)2.H20.

III-3, - CALCULO DAS CONSTANTES DE FORGCA

Como sabemos, os deslocamentos de fregquéncia doé mo -
dos internos_(ou externos) tem a sua origem no aumento ou dimi-
nuicao das constantes de forgas.,

Idealﬁente, as frequéncias fundamentais dos Jons gaso
S0S livres, devem ser usadas para o calculo das constantes de
forgas. Entretanto, na sua auséncia as fregquéncias obtidas em
solugoes aquosas dao uma melhor aproximacao do que aquelas obti
das no eétado sblido, onde os efeitos do cristal ?odem' causar
perturbacgoes significantes ( 314). As coordenadas internas utili

zadas nos nossos calculos estao definidas na figura III-5.

Fig. ITI-5 - coordenadas in-
- ternas do
ion ClO

3




De acordo com Herzberg (19) a energia potencial para

Lo
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moléculas do tipo XY, admitindo-se um campo de forgas geral &

dada por: _
2V = k,; (03, 03, +0%, 1 +2k ] (Q;, Q15+ Qpp G + Q53 Qp )

k5(5§3*5§u+5§4)+2ké(52352u+ Sp3 Oaut O34 8gy )

Onde os Q. sdo as variacdes nas distancias XY - e os

S sao as variagoes dos &ngulos entre as linhas XY, e XYk'.

ik

k k! k6 e k' s3o as constantes de forcas. Desenvolvendo os

1 r

cdlculos, chegamos as seguintes expressoes para as frequéncias:

. k,+2k?
ALFA, = (143 Y cos% ) 1 1 + {(1+3 Ty senze).
172 m m, m
: bl y X
12 cosB  (k + 2kY)
1+3 cos g m,, 1
] 1
. 12 0052 . (kl+2kl) ke +—2k6
Chtd, = =£ 08 B (143 m, /) 5 7
: 1+3cos? B b4 my ' 1
' 3m sen45
2 Y _
2 , 3(l+cospr 5 )
3my sen g kl—kl m (ké“ké)
A+A = (14 ) + _
34 2m m 1+ 3 cos2 m 12
X Y : B Yy
' 2 Ty 2
3(l+cos"g+ 3 ~—— sen - -
i B k; - k3 kg = k§
A =
3ty 5 2 3
1+ 3 cos™ g m 1
y
Onde, 1 & a distadncia de equilibrio entre X e Y, & o
angulo de equilibrio entre uma ligagdo X — Y e o eixo de simetria

da molécula,senﬁ = (2 ¥3 ) sen a/2 ; e wé o dngulo de equilibrio
entre duas ligagoes X — Y.
Utilizando=se os parametros estruturais determinados '

por Sikka et al (2) para o Ba(ClO3)2.H20 e aplicando-se as ex -

3
das no espectro Raman; podemos determinar os valores das constan-

pressoes acima para o ion ClO, com as frequéncias por nds observa

tes de forga. Estes valores assim como as frequéncias usadas nos
. : i..l..

i
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cilculos tanto para a forma hidratada como para a anidra, se

encontram na tabela III-2.

TABELA III-2. - Constantes de forgas determinadas a partir das

frequéncias observadas.

FREQUENCIAS OBSERVADAS CONSTANTES DE FORCAS CALCULADAS

Ba(ClO3)2.H20

5

v = 933 om k, = 5,615 + 0,002x10° d/cm
v, = 922 om T 1= 0,293 + 0,001x10> a/cm
vy = 966 cm™t kg/12 = 1,074 £ 0,001x10° d/cm
v, = 488 cm k§/1° = 0,301 + 0,001x10° d/cm
‘Ba(Cl05),
v, = 930 em T k, = 7,255 + 0,002x10° d/cm
v, = 619 cm © 1 =1,279 & 0,001x10° a/cm
v, = 1019 cm™ ks/}.2 = 0,835 = 0,001x10° d/cm
vy = 477 em T | ké/12'= 0,104 + 0,001x10° d/cm

Como vemes, gquantitativamente os resultados por nods
desenvolvidos para as. constantes de forgas, concordam com as

variagoes de freguéncias observadas nos modos internos.
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Na tabela III-1, pode-se observar que a separagao en-
tre as duas componentes do modo vy (E), passa de ceérca de 20cm-l
na forma hidratada para aproximadamente 40 cm_l na forma anidri-
ca. Esta separagao de 40 cmﬂl entre as componentes do modo vB(E)

no Ba{ClO concorda plenamente com a extensao da separagao en-

3)2
tre as mesmas componentes determinadas por Gardiner (17) no
Mg(ClOB)z. Outro fato que se verifica na tabela III-1, & que as

duas componentes do modo (E) tem frequéncias bem maiores na

V3
forma anidra do que as suas correspondentes na forma hidratada .
De acordo com Gardiner (17) essa marcante tendéncia para cima de
ambas as componentes implica em uma restricao externa, atuando '
sobre as distensdes das distancias internucleares {(stretching) ,
fato este que é refletido no acréscimo das constantes de forgas.

Nossa hipdtese de que as constantes de forcas entre o
‘anion e o cation, sao afetadas pela perda da molécula de &gua ,
levam provavelmente a malha anidrica a um estado de energia maior

que a fase hidratada. Este fato explica a grande tendéncia que

o coﬁﬁosto anidro tem em reidratar-se.



DISCUSSOBES E CONCLUSOE S

Os diferentes resultados experimen-
tais, obtidos por efeito Raman, difragac de raios X, andlise ter-
mo-gravimétrica e andlise termo-diferencial sobre o composto

Ba (CEO3)2. H20, nos mostram essencialmente que:

1- A desidratacdo do cristal, provoca uma mudanca de
estrutura do composto. A perda da a&gua de cristalizacao, leva-o ,
de uma estrutura inicialmente monoclinica para uma estrutura fi-

' nal ortorrdmbica.

2- A temperatura na gual ocorre a mudanca de estrutu-

ra, esta compreendida aproximadamente entre 80°c e 110°C.

3~ A desidratacadao compreende dois estigios distintos.
O primeiro se estende desde a températura ambiénte, até 80°%C e o
seguﬁdo estagio de 1lQ°C a l35°C, onde a desidratac¢ao se completa.
Como se ohserva nas figuras II-5 e II-6, a regiao de transigao en
tre SOOC e llOOC se caracteriza, pela brusca diﬁinuigﬁo na inten-
sidade de algumas linhas e o aparecimento de novas; passando en-
tao o espectro a apresentar uma mistura de linhas das duas fases.
As observagoes acima nos sugerem a seguinte explica
¢ao, apoiada nos trabalhos de Garner (18) e H, Vargas (5), para o
processo da desidratagao, no gqual dois mecanismos sao envolvidos;
O primeiro eété ligado a existéﬁéia de lacunas de
moléculas de agqua, criad;s em diferentes pontos da rede; o segun-—
do mecanismo & aquele em gue as lacunas atuam como se fossem ni-
cléos, em torno dos duais, regiqés continuas da fase.anidra se de

" senvolvem.
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Na primeira fase da desidratacao (25% a 80°), o
processo & dominado. essencialmente pela criacio de niicleos. Es-
tes nﬁclebs sio responsiveis pela variacio da intensidade das
linhas Raman conforme se.observa nas figuras II-5, II-6 e na ta
bela Ii—4. |

Estes nlcleos sao provavelmente formados na super
ficie do cristal, ou em sitios associados a outras imperfeigoes
Ccomo por exempld, deslocaéoés.

A probabilidade de ocorréncia de uma lacuna isola
da, depende de uma maneira geral, da temperatura, da energia de
ativagdo e do gradiente de pressido sobre as moléculas de agua
{5). E na superficie dos cristais énde os defeitos estruturais
sao imporfantes, que a eliminacao das moléculas de agua se pro-
;cessa de maneira mais facil.

Os fatos acima mencionados podem ser.observados
‘nas figura 11412, onde se verifica uma variagao fépida, da in-
tensidade da linha corre5pondente.a Agua, no inicio da desidra-
tagao. Pode-se observar na mesma figura! que a magnitude relati
va desée efeito, dependé da temperatura na qual, a desidratacao
- fol mantida. Estes mesmos efeitos foram observados por H.Vargas
et al, trabalhando com ressonancia quadripolar nuclear no

Ba (CL0 ) . H20
32

*

0 segundo esfégio da desidratagao {acima de 110°)
_estd relacionado com as difusoés das molécuiaé-é a sua elimina-
¢ao do composto. Neste estigio, a desidratacio & dominada pelb

crescimento de niicleos que formam aglomerados na fase monohidra

tada.



Assim nesta etapa da desidrata@éo,ras pertubacoes no espectro
| Raman, em fungao da temperatufa, S0 menos éronunciadas con -~
forme se observa na figura II-5.
i A passagem do primeiro estagio (80°¢) para o se
gundo (110°c) & acompanhada por uma transicao de fase estrutg.
' ral, figuras II-5, II-6 e II-8, Esta transiqao ocorre todas
as veézes que éurge uma decomposicao de fases sdlidas (18),
.0s resultados expérimentais obtidos com o trata’

mento isotérmico realizado no Ba(C£03)2. H, 0 figuras II-12,

2
| II-13a, II-13b e II-14 nos mostram que a desidrata?éo & um
processo de la ordem que se completa a 1350C, possuindo uma
energia de‘ativagéo de 1,41 ev e fator de frequéncia de cerca
dge 5,25 x 104 /sequndo.
Com relacao a reidratacdo podemos verificar que
' 08 espectros Raman do'Ba(CRO3)2. HZOIregistrados na regiao B,
definida na parte experimental fig. III-2 & muito similar a-
queles espectros registrados em fungéo'dé'temperatqra fig.II-5.
‘ Observa-se de maneira nitida gue nas concentra -
goes intermediérias da regiao B, aparecem nos espectros quatro

frequéncias na regiao do modo v, (E), mostrando claramente uma

3
coexisténcia entre duas fases cristalogrificas.

. E de especial interesse notar na regido B o que

ocorre com o modo v, (E). No composto totalmente anidro obser-

3
vamos que as componentes do modo v3(E) se encqntram nas fre -
quéncias 1019 e 1062 cm_l " {tabela III-1). Quando.hidratamos
o composto com 25%.de Agua, notamos que estas frequéncias per-
manécem embora, suas intensidades relativas tenham diminuido.
Todavia, o fato mais importante que se obhserva aqui, é o surgi
mento de dois novos fonons deslocados para frequencias mais .

1

baixas 966 e 987 cm ~ (tabela ITI-1)
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Este fato_cdntinua a ser verificado a medida que
aumentamés o grau de_hidratagEO do-composto anidro; observando
-se sempre uma diminuigao da intensidade,relativa dos fonons ,
.que correspondem as antigas freguéncias, e um acréscimo na in-
tensidade relativa dos fonons gue correspondem as novas fre -
quéncias.Para o composto ja totalmente hidratado apenas as no-
vas frequéncias do modo Vg (E) permanecem, sendo que as suas
.intehsidades relativaé tem aproximadamente a mesma ordeﬁ de
grandeza dagueles, gue correspondem ao modo_vB'(E) no composto
anidro.

r

Observando-se o estudo realizado no Ba(CQOS)z.HZO

em funcao da temperaturé (II-2.1) nota-se gue este composto a-

'~ presenta o mesmo tipo de comportamento verificado na hidratacao
controlada em sentido inverso, o que vem a confirmar novamente
'que o processo da desidratagao & reversivel. Na figura II-5 po;
" de-se verificar que o0s espectros registrados, mostram gque a re-
giao do quo v,y (E) se comporta de maneira andloga Aquela des -
crita acima, com relagao a hidratagao controlada, Além disto ob-
serva-se também nesta figura, que bs espectros feferentes as
temperaturas de 90°% e 115°¢, apresentam o mesmo nimero de mo-
dos internos, registrados, nos espectros referentes as concen-
tracoés de Agua intermediarias dé regiao.B.

! Como vimos anteriormente, os espectros registra-
dos a partir de 135°C, nos mostram que uma nova estrutura estd
vel € determinada para a matriz, em virtude da perda da molécu
la de agua.A estrutura do clorato de bério.anidro & ortorrdmbi
ca'de face centréda, e possul 2 moléculas por célula de

Bravais.
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Este cristal pertence ao grupo espacial C%%z(sx

Usando a teoria de grupo e o método de Fateley (6},

‘podemos determinar a representagao irredutivel do clorato de ba -

rio anidro:

13 Al + 13 Az + 14 Bl + 14 B2

Todos os.moaos sao ativos no Raman exceto os tres
acusticos (1 Al + 1 Bl + ) Bz) e os fonons ativos no infravermelho
+ 13 B

sao (12 A + 13 132).

1 1

A verificagao experimental dessa representagao ain-

da nao foi por nds conseguida, em virtude de nao termos obtido a-

‘té o momento, a orientagéo do cristal atraveés de raios X, devido

ao grande problema que a reidratagiac expontanea representa neste

‘caso. Tentativas neste sentido estao sendo por nds realizadas,

com a intencdao de apresentar em futuro prdximo a solugao, isto &,

obter experimentalmente os fonons por nds previstos.

CONCLUSOES S FINAMAIS

0 espectro Raman do clorato de bario monchidratado,
experimentalmente, concordou com as previsoes tedricas, guanto ao
niimero, tipo e atividade dos fonons.

O estudo da desidratagdo do Ba(Cf0,),.H,0 em fungao
da temperatura e o da reidrata¢ao controlada, a temperatura ambi-

ente mostram que o processo de desidratagao & reversivel.



A perda da agua de cristalizacao provoca uma mudan
¢a estrutural, a qual dcorre entre 809C e 1109C. Os resultados
experimentais obtidos, usando~se outras técnicas (A.T.D,;A.T.G.,
Difragao de raios X e Infravermelho) comprovaram a transicao es-
trutural verificada, por espectroscopia Raman.

0 tratamento isotérmico realizado, revelou que o©
processo da desidratagao obedece uma cinética de primeira ordem,

com energia de ativagao 1,41 ev e fator de frequéncia 5,25x1655.
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