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O estudoe espociroscdpico vibracional infravermelho dos compostos:
.I

Mzczog'}' Chi= K, Rb; X= HEO, 32023, Juntamente com os compostos de

césior Cs T O . HO e Cs CO . HO, fol realizado, basesando-se numa
2 2z & 'z 2z a 2z

técnica comparaliva destes especlrogz e, quande necessirio, com

seus respectivos compostos deulerados. .

Os especiros foram obltidos numn equipamento FIIR NICOLET
60SXB, na  regifioc de ndmeros de onda de 4000 - 10 em *. Os
parémestros instrumentais e dticos de medida foram otimizados para
Ltermos resclucdes especlirais prasdmas de 1 em " na regiic média o
de 2 cm*i, na regiio balxa do infravermelho.

Da anilise vibracional, foram confirmados o5 deslocamentos e
desdobramentos das vibragdes internas do ion oxalato por efeito de
campo cristalino, previstos pela andlise de grupo de fator. Estas
propriedades espectroscopicas foram discutidas levando-se em
consideré.‘céo as varjlacdes de ensrglia cindlica pelo efeito de
massa, € a energia petencial-, conjugando~se © acoplamsnto mecinico
. da ponte <de hidrogénic, com o das interacdes elecirostiticas ao
cation,

As ;ribracﬁes internas da Agua bem como as do perédxido dJde
hidrogénic de cristalizacio, foram também analisadas em termoes de
ponte de hidrogénio. As vibracdes externas rotacionais da agua e
as do perdxido foram atribuidas em fung3o das substituigdes:
HZO/}-ZZ,OZ, HzO/Dzo & Hz()z/DzOz. .Aproximadamehte cito bandas z‘éram

tLambém observadas e atribuidas aocs modos sexternos de translacic.

4



ABETRACT

IrTFrared Vibrational Ztudy of Isomorphic Compounds:

B Fa

§§Zﬁa$4ua {H =¥, Rb, {fs;. i Hzi}, %ézﬁa}

The infraxred spectroscopy vibrational study of tho cowpounds:
MZCzﬁd,X C3f = i, Bbh, Cz; ¥ = EZG, Hzez}, waz carried out, based on
a comnparaiive technique of these spectra and, whoen necessary,. with
the corresponding deuterated comnpounds.

‘ The spectra was obtsined with s FTIR NICOLET B6SYE equipnment,
in the wave number range 4800 - 18 om °. The instrumental and

optical paranster of measurements were optinized so as to obtsin

. . -4 .o e . —4
spectral resolutions of 1 cn in the niddle region snd of 2 om

in the low infrared region. )

In the vibrational analysis the ghift and splitting of the
internal wibrations of oxalate ion by crystal field effect, as=
-predicted b? the factor group theory, was confirmed. These
'sﬁectroscopic properties were discussed taking into. sccount the
variationé of kinetic energy by nass effect, and the potential
enorgy, by the junction of the mechanical coupling of the hydrogen
bond ﬁith the electrostatic interaction of the cation.

The intefnal vibrations of ﬁha water and hydrogen peroxide of
criétalization, were also anslysed in terms of hyvdrogen bonds. The
cxternal roﬁational vibrations of the watér and hydrogen peroxide
were attri%uted‘ in relstion to the substitutions: HZO/Hzﬂz,
13201920 and Hzﬂz/Dzoa. Approximately eight bands were also

ohserved and attributed to external modes of translation.



GLOSSARIO

AL atividade dtica
< ;. veeloci dade‘ da lu=z
d : distincia
DIN : Difragic Inelistica de Néutrons
DR-X : Difragio de Raios-X ,
DIGE : Deuterated TriGlicine Sulfate
F : intensidade relativa forte )
FF : intensidade relativa muito forte
Fl . : banda de intensidade relativa forte e larga
e = : .nGmerc de onda estimado
4 | : intensidade relativa fraca
£ : intensidade relativé. muito fraca
FIIR : Fourier Transform Infra-Red
g : fator de desdobramento espectroscédpico
i.v. : infravermelho
4 : constante de forgi
©® : vetor de onda
m : intensidade relativa média
ml : banda de intensidade relativa média e larga
N : ndmero de modos dticamente ativos
:‘ numero de modos internos
n : nUmero total de itomos 7
* _NDP : numero de pontos colhidos (“"Number Data Points™)
01 : oxigénio do ion oxalato ligado em ponte
Oz  : oxigénio do ion oxalato nfo ligado em ponte
Os o;-éi génio da agua ou perdxido ligade em i:onte
Op : oxigénio do perdxide - -+ o |
Ow : oxigénio da Agua ‘
om : ombro
' ?olie., : polietileno
R : modos externos rotacionais
res. : resclucdo
RﬂP : Ressonincia Magnética de Protons
r comprimento de ligacio
rms : sinal da raiz média (root media signal®d
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periodo com gus & testada o procisfc  de
CSampling Spacing Parameter)

razsc sinal ruido (Signal-Noised

modos acGsticos

modos externces translacionais

Temperatura Ambisnte

Temperaturas Baixas .

temperatura Mitrogénio Liguido

fator de desdobramento espectroscédpico
unidades-Iérmula por cela unitaria

uni dades—-{érmula por cela de Bravais
vibracdo de deformacfo tipo “bending"
representacio

massa reduzida

10™%m

vibrag¢ic de estiramento antissimétrica
vibra¢loc de estiramento simétrica
32,1418, ..

deformagdo angular tipoc "rocking'
deswvio guadritico médie
deformacio angular tipo “twisting®
deformacdo angular tipo “wagging™
apreximadamente

Trequineias
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IHTRODUTAD

I.4. Preliminares

A espectrocguinica vibracionanl € uma Adrea da guinicz em constante

evolucdo, tanto nos seus Fundamentos tedricos cone experimentais.

Entretanto. spesar do degsenvolvimento & anplas aplicocSes

slcancadas ., © real entendiﬁento dos modos vibrscionsis normnais de
amostras oristaelinas individusis, com sitios poliastémicos,
gpresenta~se ¢comno um dos problemas priticos, de dificil solucio.

0 grupo de especireguinica vibracional (GEgV) do Instituto de
Quinica ds UNICAMNP tem feito uma série de investigacBes para
desenvolver umna metodologia na andlise vibracional dé compostos
policrist&liﬁos. Hos <ltimos anos foil émpregéda £ técnica

gxperimentsal da  suobstituicio

[N

sotépica: °Li/’Li e H/D, en
comyestos de sais .de 1itio anidros e -hidratados {1-5). As
atribuictes de bandas deste§ sistemas foran discutidas;
basicamente, usando-se a anédlise de grupo de fator (6, 7), andlisc
de coordenaﬁas normais {(8) & a regra do p:aduto/iaotépico de tipo
Teilar-ﬁedlieh (8), estendida aosz sistekmas cristalinos (1). Porén,
esta téenica de substitmicﬁorisatépica quahdo aplicada com ouliroes
‘elementos geralmente sofre sérias restricées, Primeiro, pela
dificil obtenc3o das egpécies ‘isotdpicas e segundo, oz efeitos
isotdpicos en tefmos de ndmercs de onda =30 significativamente

menorss, principalments pars oz elementos mais pesados.

1



Na procura do entendinento do aamportamento das vibracdes
internas & exferﬂas dos  COnMpoOsStos sélidos policristalinos,
pretendenos exteﬁder a linha de pesguissa, ntilizando as
investigar uma técnica alternativa de andlise vibracional.

Os metals alcalinos K, Rb e Cs, sfo elementos do grupo I da
tabela periééica.' Devido &s suss Semelhéncas nas estrutuvrss
eletrdnicas, eletronegatividade e tamanho de raios idnicos, seris
de se esperar nultas analogiss nos comportanentos quinmico e fisico
en relscio sos campos de Torca cristalinos auando da formacio de
sais. Os Sais envolvendo estes metais alcalinos formam, em geral,

conpostos com elevades caracteristicas idnicas.

I.2. RevisZo dos Estvdos Estrutursis Scbre Oxslatos de Hetsis

Aloglinns: MECZOé.X (K = X, Rb, Csg; sz HEO, Hzﬂz)
Yo casgo especifico dos sais de oxaiato de K ¢ Rb: monoidratados ¢
nonoperidratados, Pedersen e Holecoub (18), Pedersen (11-14),
'_Pedersen e Evick (15) e Adans e Ramdas (168) concluirsm nos seus
eztudos  coristalogrificos per difracio de raipé—x e.'difracgo
ineléastica de néutrons, que 0§ c¢ﬁp$stcs gi0 estruturalmente
isomorfés, - Interesgsa-nos, - que se _tenha umna definico
~eristalogréfica das estruturas dos 'oxalatos - de K e Rb
nonoidratados e monoperidrata@os, péra docupentar as snasg
‘prggriedades isomcrfas,'qué € uma das premiSsas deste tyabalho e
iambém pura dispormes de uma fonte de dados desses estudos com
respeito 2 simetria cristalografica, indispensévél para fazermos

9



um tratamento de grupo de fator. HNa tabela I.1, encontram-se
relacionad os trabalhos eristalogréficos envolvendo os oxalstos de

netals ale=linos (K, Bb, C8) moncidratsdos & monoperidratados.

-t

Trabalhos sobre estruturs cristaling dos compostos:

ﬁzczﬁé,X (M = K, Rb, Cs; X = HZO, H,0, 0.

Composto Hétodo Autores
KéC?Oé.HzG BR-% Pedersen, B. {(11); Hendricks, S. (17):
Jeffrey and Parry (28).

RbZCZOé.HZO Pedersen, B. (123},

052CZO4.HZG . Pedersen, B. (13).

KzﬁzQ4.H202 Pedersen, B, (14>,

szczoé“haaz Pedersen, B. (14).

K20204.820 RMP Pedersen and Holcomb (18); Pedersen,

B, (18); Chidanmbaram, R. (21);

MeGrath and Paine (23).

chzeé.ﬂ ] DIR Chidambaram et al (19); Thaper et a8l
: (22); Boutin et al (24); Prask et sl

(255;: Segueirs et al (253).

KQCEOQ.H?D ‘ Pedersen and RKvick (15)

Adsns and Ramdas (18).

Adams and Ramdas (18).

¥y esﬁrutura oristaliﬁa dos compostos ﬁzcaééﬂx; X = HzO, Hzoz, &
definida_gcé un sistema monoclinico de grupo espacisal C:h (Cz/c),
pon guatro unidades-Térmula por cels unitiéria cristalogréfica (2 =
4) e ponseguenienmente duas unidasdes-férmula por cela de Bravais

(Zﬁﬁ: 23y, Destacaremos & inportincia dos trabalhos usando a

tdenica de ressoniZneis magndtica de prdtons (18, 21, 23), através



da gual ficou, definitivanente, confirmada a eatrutura

. PO & - . - - -
crigtalogralfics Czh. Esta técnica de ressonZncia, alén de

o

denciayr as restricfes de sipetris ao eixo de simetria do sitio

e

ev
C,» onde e=td localizads a moldenls de Agus (ou peréxiﬁg}, tanbén
fornece informacdes sobre a coordenaclo da &gua dé gristalizacio,
sproveitédvel nz hors de discutirmos as atribuicdes de bandas desta
woléoula.

Em relacio asos coupostos de odgio observamos na tabels I.1,
um Gnico Lrabalho, sobre oxalstos de césioc monoidratado (13), né
qual apresentamn-se algunas alternativas estruturais Segundd. a

difracio do ralos-X%,

I.2. Revisfo dos FEstudos Espectroscdpicos Sobre Oxalstos de

Heteis Aleoslinos: HZCEOQ.X (W = XK, Rb, Cs; ¥ = Hac’ HZOZ}.

Eztudos vibracionais, coengsiderando os éfaités de campo cristalino
sobre oxalantos de me?ais slealinos (X, Eb & Cs) monoidratados e
monopéridratados, a0 rel&tivamenfe poucos, con excecio do oxalsto
de potéésio monoi&ratado,

Ha tabels 1.2,‘ listan-se 68 trabalhos publicados até
receﬁtemente, Pentre as principais cohclusées sobre estes
trabalhoér envolvendo espectroscopia ‘infraﬁermelha e Raman,
destzcamnos ag seguinles:

Cristalograficanente o ion oxsmlato dos sais de K e Rb, tem

cardter centrosimétrico quase planar. Este cardter € responsdvel

na espectrascopia vibracional, pela definic¢Zo dos modos dticamente

ativos, satravés da splicacdoc da regra de = exclusio matusa



Ramsn-infravermelho.
0O ion oxalato siaples foi tratado como de simetris Dzh, cuja

representacfo € ilustrada na figura I-1.

Firuprs J-1: Estyruturs Dzh

do ion oxalato.

Tabela JI.2

P ORRRAC DR ———

Trabzlhog sobre espectroscopia vibracional infravermelhsa e/ou

Raman dos composion: ﬁzCzeé.X (H = K, BRb, Cg; ¥ = HZO, Hzﬂz>

Conposto A Autores

K20204‘H26 Eriksson ani Lindgren (27, 28} ; Eriksson and’

‘ : -1 Hielsen (28 ); Tomar et al (38); Douville et sl
{31); Schmeltz et al (32); Fuhkushima, XK. (33,
(34); Begun et al (357); Pedersen, B. (35 )
‘ Chumnsevskii, N. (3?$}. .

K. C.0 .D,O | Faukushima, K. (33); Begun et al (35),

)
>

%z 4 2

szczcﬁ.ﬁzo Pedersen, B. (36); Chumaevskii, H. (38$).
CszCzoé.Hze Pedersen, B. (38). '
chzﬂé.ﬁzﬂz Pedersen, B. {(35).

szczﬁé.ﬁzﬂz Pedersen, B. (386}.

Cszcﬁﬂé.HaOZ Pedersen, B

{(368); Begun et al (35).

%#: gupectroscopisz Raman : .
#: espectroscopia Raman e infravermelho

En rela;ﬁol hs vibracSes internas do ion dxalato ativas n?
infravermelho Torsn assinaladas trés bandas, nas regides de: 15850
- 1608 cn™*, 1209 - 1360 cn”® & 750 - 800 cm '. As bandas sio de
intensidade forte ¢ apresentam deslocamentos, conforme o metual

envolvido. Nas regides em torno de 525 e 350 en”®, também foi



mencionadn & existéncia de bandas de sabsoreiEo do cristal (28).
Bocentenent e, Chunaevskii (37, 38), apresentou sspectros Raman e
infraverme L ho de conpostos monoidratados de X e Rb, discutindo,
agicenent e, 8 conformacdo da ligscio C-C.

Emn rolscic nos nodos vibracionais internos da adgus  enm
conpostos moncidratados, confirmam-se on deslocanentos em relacio
2 molécula de &gus gasosa das bandas atribuiveis ao estiramento
0-Y, por ofeito de ponte de hidrogénioc (28, 32).

Em relacifo aos nodos vibracionais externos do oxalato de
potéssio wonoidratado, tem-se feito cegtudos de espectroscopia
infravernelhs, inclusive usando temperatursa do nitrogénio liguido
para atribuir o8 medas_ vibracionais externos da Agua de
eristalizacio (27, 38), prinoigalmente, ag vibricdes rotacionais.
Eotas stribwuicdes estée em aberto, porque ndo h& consenso nos
trabalhos publicados. Henhuma informaciio tem sido recebida em
relacdo aom nodos vibracionals externos atribuiveis a4 molécula de
p@réxidOJ}as-cristais isomorfos de K, Rb ocu ' Cs,

Ho Griico trabalho conhecido sobre oxalatos de metais__

alcalinos ge X, Bb e Cs wponeperidratados (36}, usando-se

-3
E

pspectroneiria infravermelha na vregifoc de 4688 a B58 con
diséute—se a conforma¢3o de moléconlas de perdxido nos cristais,
sendo & comnfornacio égauche“ a mais estével noléaso dos compostoz
de pstéﬂsig e rubidio, de formz sandloga com a conformacédo
spresentads pels noldeouls 1i§re de perdxido de Eidrogénie, em Tase
gRoosa. |

Em résumo, hé duvidas na atribuicB®o dos wmodos vibracionais
intérnos der ion 7oxa1atb nos cristeils monoidratados no regifo

. . ~ 4 ' . . . =
inferior a 688 cm ~ . Os modos vibracionais externos de rotacioc da



dgua nio LEm sido alribuidos de forma coerente. MN2o hi informagdes

sobro  atribulcbes de modos vibracionais inlternos na regiZo
~1.

inferior & B50 om ~, nem sobre modos vibraclonals externos em

Tcompostos moneperldratados de K, Bb ou Cs.

A partir dos estudos preliminares de medidas espmolroscédpicas
infraverme=lhas, bLemos observado as analoglas especirals enire os
composton monoi dratadoes = 2 monoperidratades dos oxalatos ds

.potiusio = rubidico com os compostos correspondentes de césio.

*

Consi d:r arncie estas analogias nos  especiros observados e  as
senelhancas esperadas do comportamenlo das ligaedes guinmicas,
incluinos o8 conpostos de césio em nosso trabalho. Pretendemos
conclulr, 2 partir | da comparagio dof_a espectros, algumas
caracteristicas da estrutura dos composlos d%—:‘ césio, em relacio
aos conpo=tos isomorfos de polissio e rubidio. Assim, o estude
desta Lesm, envolveu a anilise wvibracional dos compostos de

oxzalatos de mnoeltails zlcalinos monoidratados: chzoa. H?O COKHD,

Fh € 0 .1 G C(ORRID e Cs, CO0.H O COCsH) e metals alcalinos
2 2 4 2 2z & 2 :

>
n Fau

monoperidratados: K CO.HO COHPD, B C O .H O CORBFD =]
- z ¢ Tmz . 2724 Tz 2

CSECQO,@" Hzoé CClePl. BEo ainda preparados, como suporie para

atribuicio de  bandas, o= respactivos | compostos deuterados

{deuteracio nico completad: K C O .D O C(OKDD, Eb C O .D O CORBDS,

: 2 2 4 = 7 2z 4 =

Ce C 0.0 O (ClsDD, KCOo.DC COKPD>, Rb C O .D O CORRFDD e

e e e T2 2z 4 2 =2 22 4 22

Ce C G .D G COCsPRD.

22 &4 2 2

Para atingir nossos propdsitos sobre a andlise wvibracional
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dos composstos anteriormente citados, isto &, rolicristais
igomorfos, Tol levedo sn consideracdo o efeito de campo cristalino
e ocasionaluente oz efeitos isotdpicos. 0O trabalho foil dividido

nas segnintes elapas.

Entendimentc e correto manuscioc do gistensa espectroscépico
vibrocional infravermelho por transformada de TFourier {TFIR),
inata}adg rno Instituto de Quimica da UNICAHP. Sendo este un
trabalho precursor do GEqV usando espectroscopia  infravermelha
interferondétrica entendenos que, a experiéncia obtida atravéz dos
nunorosostestes reslizados neste trabalho, incluindo
'peculiarid&dss cono preparaciso de amostras atd a exploracio
sis%&mética tdo espectrofotdmetro, deva ser resubkida e transmpitida
cone guia para og futuros usuédricos do sistema. De interesge
particular, seria chamar a atencic para o gue se refere 2
resolucfio instrumental, unm pardmetro critico, tanto na andlise de
bandas, quan£0 na eficiéneia do equipanento.

Prever o nUmeroc € as simetrias de todos o8 modos nornais
vibraéionais e suasr atividades ©&tfticas, étravés do estudo do
tratenento -teérico das vibrac@es dos crigtaisg, utilizando =
anilise de grupo de fator.

& atribuicio ﬁas bandas observadgs, ééré Telts usando
principalﬁente o métedo conparativo e, evéntualmente, dados
disponiveis na literatursa. |

A andlise vibracional dos dados espectroécépicos, serd feita
por parte;. Ba regiZo média do especiro, serfo caracterizadas as
bandas in;ernaé do fon oxalato, sSeus desiccamentos e

desdobramentos, principalmente, em termos de efeito de campo



eristalino. As bandas internas de HQO ou H O, nesta mesma regifo,
serio anaiiﬁadas levando-sg em emnsideraaﬁﬁ os efeitos dg ponte de
hidrogénioc ¢ og efeitos isotdpicos, HB/D. As vibracﬁés ‘exﬁéfﬁés,
nas  regifes de baixos nurReros de onds 13 3-14) disceutidas
separsdanente, levando-se en consideragéo a ‘jqaalidade dos
espectros no gue diz respeito & resolucio e iuido instrumental;
por serem @stiag vibracdes de baixsa inténﬂidade, nesta regildo., As
bandas internass do ion oxalato, aque de fato experimentan
deslocanentos e desdobramentos por efeito de campo de ocorrelacio
S8erAs tratadas numericanente, usando-S€ 08 recursos numnéricos e de
profgromnaciEo disponiveis para reproduzir as bandas observadas, no
intuito de visuallizar, principalmente, a superposicio de bandas.

Gé fendnsnos de campo cristalinoc serio bqrrelacionados en
funcio das substituicbes dos sitios catidnicos, que podem ser
ccupados aliternadamente por K+, Rb  om Cs+, carscterizando o
isonerfismo destes cémpostos, como também, pela substituicio da
nolécula de H,0 por H,0,, no seu sitio .

Para finalizar pretendemos oferecer algumas informaﬁées sobre
2, simétria e estruturse do oxalato de césio Qonoperidxatado, sobre

6 gual nZo existe nenhum trabalho publicado.
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if.3. &4 mtﬁ;:@s

A mintese dos compostos de oxalatos de metais alcalinos (K, Rb, e
Ced monoidratados seguem, basicamente, © mesmo procedimento da
literatura L3255, com algumas nodificacdes gque indicaremos
oportunamente. Os oxelatos de metals alcalinos monoperidratados
Lambdén =80 preparados seguindo uma sequéncia  semelhante. Os
compostos dauterados, preparados para obler dados adici onals, sio
os que apresentam as malores dificuldades de sintese, pela sua

f4cil contaminacio com a umidade ambiental. A seguir, resumiremos

as principails etapas da sintese dos compostos, em estudo:

- hoalatos pnongidratados

Os oxclatos monoidratados sio preparados a partir da reagio de

neutralizacio dos carbonatos de peoitissio P.A. (Veteed, rubidio

P. A, CHakarsi Chemical), e césio P A, (Hakarai Chemicall, com leve

exconso de Acido oxéliceo diidratade P.A. CAldrich>. Os reagentes

P

sio dissolvidos usando &gua bidestilada, agitacioc vagorusa e

acucsimento brande. A dissolucBe & felta através de adicdes

sucessives, de forma a manter o sistema em equilibrico térmico e

N

parar a reacio quando da presenga de um sinal de super-saturacio.

A molucio & filirada a guente com funil de filtracf-ic de placa

Fl

- 10
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porosa, para eliminar as impurezas sdélidas presenles. Deixa-se o
filtrado wertidoe sobre placa de cristalizagio em repousoc atdé
atingir a YLtempsratura ambienté. A cristalizacdo € iniciada com or
resiTiamenic lenlo da sclugioc e o paﬁte?ior_c?escimente- dos
cristalis ma medida em gque © solvente & evaporade nas condicdes
anmbientals de tempsratura e pressfio. Estas sdo etapas wvagorosas
que Vdevem sor controladas, até verific-armbs; a presencga  de
cristais de tamanho  adequados, para seren Tiltrados da
solugio-miie, A filtracdo Lem como finalidade eliminar as possiveis
impurezas sollvels. O processc de cristalizacfo € completado apds
24 e at¥ 3B horas. A pureza dos compostos foi controlada
especiroscopicamente apds sucessivas recristalizacdes, seguindo
sempre‘ o  mesmd mecanismo de dissoluglo, filtragdo a guente,
cristalizacfo e crescimento, bem como da separacfo dos cristais da
solugio-mie final. Os cristais a serem analisados
especlroscopicanente sio lavados com etanocl e &ter, submelidos a

unma secagem com fluxoe de nitrogénico seco e estocados num

dessecador com silica gel., : -

- COxalatos monoperidratados

B

Os conp.ntos monoperidratados foram preparadoes a parlir  dos

respectivos sdlidos monoidratados, recristalizados de solucdes com
ligeiro 'éxc:esso de peridral' P. A, (Veteé) 30 %, Os cristais foram
purificados fazendo sucessivas recristalizagles e filtragdes, como
foi indicado no mecanismo para obter os crompostos moneidratados.

Nestas sinteses, {lemos uma dificuldade inerente 3 decomposicio

espontfinea do perdxido. Esta dificuldade nos obriga a preparar os

ii



corpostos todas as vézes que precisarmos de medidas espectrails,
com intervalos maiores que um dia. Os compostos de potassioc e
rubidio mon_operidratadess s30 mais estaveis en termos de

reprodutibi L idade espectroscdpica, de aproximadamente 48 horas.
~ Oxalates dentersdos

0s compostos monoxodenterados e monoperoxodeuterados foram
preparados ce forma idéntics sos seus respectivos monocidratos e
monoperidrartos, a partir de recristslizac®es usando-se como
dissolvente uma solucio de Agua pesada 88,75 % (Uvasol), e selucdo
de perdéxzido de hidrogénio concenirads com agus pesads,
respectivamente. Ka sintese destes compostos deutersdos todas as
etapas devianm ser resguardadas de umidade ambiental. Para tal
efeito, fol implementads uma linha de vicuo com hitrogénio seco,

sdaptada a um sistena de vidraria tipo Sehlenk 14/35.

IY.2. Enssios Prelininares Usando FTIR

é entéﬁdiﬁﬁnto e correto manuseio do sistema FTIR n3o sdo
obietivos desta tese, mas, sim, um pré~requisito para obternmos
dados expérimentais dé boea qualidade: Consideramos importante
regurir &5 principazis canciusﬁes obtidas dog ensaios preliminares
com © sis?ema FTIR NICOLET B@SXB, nas condicdes laboratorials do
momento, poOr Ser este um dos _?rimeiros trabalhos usando este

equipamento, e que poderd servir de guia parar operar com

~eficiéneia e rapidez.
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A definicic dos espectros observadssl expérimentaimeﬁte,
depende Jde2 varios Tatores importantes camé: 8 amostragem. e sus
adega&da preparacio enm termos da relacfo sdlido/nujol, espessura
dea gmosb rafden € & resclucic espectral. Bsta . <dltima, €
particulermenie inporitante, quando se trata de bandss gue
expovinent an desdobrensntos ém nmeros de onda nuito préximos.

e regido inferior a 48686 con %, @redominam ag vibracdes
externas, HNests regifo espectral, verifica-se um aumunlo do  rcuido
ingtrumenta devido &z deficiéneias éticas e 2 pouca
disponibilidade de energisa que sail da fonte. A falta de detectores
sengivels pars esite nivel de energis e seu adequadé-registrs, sen
noecesgidede de ganho eletrdnico, fsz com que sejsa necesséria &
explﬁrécﬁo dos recursbs instrumentais no sgeu limite méximo, ben
como dz correta preparacZo das amostras. No zpéndice 5, trataremos
dozg principais parinetres dgue aumentan a eficiéncis dos
expectrdnetros iﬂiefferométricos, em particular do FTIR HICOLET

CEOSEB.

IX. 2. ledidas esncelirals

Yodas oo medidos  espectrais  foram ﬁreaiizadas tentando masnter
senpre as meznas condicdes ambientais,- tanto no lahoratdrsic ds
Ipreparacﬁg de smostras, como na sals delinstrumentacﬁﬂ. 0 preparo
dos amostras a seremn monitorsadsas especiroscopicamente forasm feitas
‘com resguarvdo da umidade ambiental. Tcdés 085 coméostos foran
manipuiados nun "glove-bag” com fluxo eontinuo_de nitrogénioc seco,

com excecifo dos compostos hidratados de potéassio e rubidio, gque
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spresentan malor estabilidads.

As Janelas usadasg ﬁas medidasg copectrais foram
preferencislnente de EBr, na regido de nineros dg ondsa
cmmbééendicﬁa entre 4000 e éﬁ@ em ©. Janelas de Csl s3o 'usadas na
regifo espectral de 500 a 200 em . Ha regifio inferior = 582 cen™*,
foran iambéﬁautilizadas Janelas de polietileno. Janelas de Hall e
LRE-5, forzmm testadas em casos pariticulares.

. Todas as awostras foram medidas coimo “mull"  de Hujol
{(destiledo e =eco con sédio metéliéo), ne regido compreendida
entre og-nﬁmsrms de onda de 4868 até 16 cm *. Na regiZo espectrai
da é&ﬁﬁ a 1200 cmni, 88 ﬁedidas espectrails sio com@;ementadaﬁ COm
"mall" de ¥ luorolube,

| Todas ss medidas espectromdtricas foran realizadas nd
Espectr&metra-FTIR'§ICOLET @54, Diversos testes foranm realizados”
no sentido de meihorar asleompensa¢6es das bandas de didxido de
carboﬂo e Vde vapor de 4&gua do ambiente. Foi testada a
possibilidade de adaptar um "glove-bag” em torno da cimara do
pégfa anostra, para manuseér as sanostras em resguardo contira
pdésifeig wvariactes do &mbiente,‘ na toma&a do espectro base.
Acumulacdes de intérf&ragrakas é outras técnicas tapbém foram
teétéﬁaa con é meows  Finslidade., Finslmente, concluimos que a
mélhar compensacio & Teita tomando um espectiro Qase (dé émbiente§,
cmﬁ setrnlo de  interferogramas de éeordo' com & resclusido
utilizadsa, antes e depois doc especliro da amastra. A compensacééuué
‘faita com anrbos oz cspectros coadicicenande proporcicnélmente 0os
r3$u1t&ds§ tantas vezes quantas Fforen necessérias; tomancdo Ccomo
reféréncia,uma regifo de asbsorcfo de vapor de agua.

Com o objetivo de otimizar as medidas espectrais, devem serx

- 514 .



escolhlidos adoguadamente os seguintes parimetros espectroscépicos,
e cadds. reglio do espectro: Janelas, agente "mull”, divisor de
feixe, fonte, dete&gtor e resolucio.
Ha regifo média do espectro, compreendida entre 4000 e 400
-4,

e o, Toram utilizasdos os segulntes parimetlreos: fonte de ensergla

tipe CGlobar, sepsrador de feixe de KBr e detector DIGES com janelas

de KRr., O espociros nessa reglic especiral foram tomados com
- -4

roesolucio de 4, 2 e 1 ocm T, uzanda amostras com relacdes

s&licdo-nuiol diferentes. As medides espectrais com diferentes

resclucdhes visam & apresentaclc de espectros com  variadas
finzlidedes., Espectros com resolugdes de 4 cm © s3o apraesentados
compl ¢los 2o longo de toda a faixa espectral uﬁtilizada. Especiros
com resolucgdo de 2 e 1 em t,  s#o apresentados por partes,
principalmente, nas regldes onde podemos visualizar desdobramento
de bandas correspondentes hs vibracgfes internas. A escolha da
resclucio deve levar em considerac¢io uma tomada de interferogramas
do aﬁﬁbi_ente e da amcstra com uma velocidade tal, que facilite a
conpensacio, ben como testes de reprodutibilidade em margens de
temps compalivels com a establlidade das amostras.

Ha regiio compreendlida enlre BOC =« 200 r::mwi, foi utilizada
uma  Tonte Globar e testada uma série de combinagdes, entre:
Janelas, divisor de feixe e doteclior, isto, porgue na vizinhanca
da rogiic de BOO 'cm-—i, temos o limite dtico do KBr, usado tanto
. nas jan@las‘ coms nos sSeparadores de‘ feixe, observamos ainda
limitacdes do detector. Combinando estes parimetros da melhor
maneira possivel, conseguimos especlros até comn 2 em ' de

resolucio, considerados aceltivels em wvista dos problemas

apressntados nessa regiflo. O critério de medida combina © ruido

!
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instrumental tolerével para ndo infundir dividas sobre possivels
desdobramenios de bandas, como também na definicfco de bandas
presentes . de baixa intensidade.

Ma regiio inferior a 400 em ©, & recomendivel o emprego  de
duas font=s de energla complementares: ald 100 em b & usada a
fonte Globar: em regides inferiores a 100 canui, usa-se de forma
alternztiva a fonte da lampada de mercirio. 70 detector usado nessa
regifio Ainferior a 400 em ©, é o DTGS com Janelas de polistilens, ©
divisor do felxs pode ser escolhido dentre unma sédrie disponivel em
material de Myvlilar de diferentes espessuras. Cada separador de
feive ¢ aplicével a uma regilo definida do eap@c:tro‘ande sSeu
rendimento € mdéxdmo. Heste itrabalho, foram usados os seguintes

separadores de felsxe:

B micron de MHylar entre 500 - 150 cm T,
18 micron de Mylar enire 230 - @0 c:m“%.
28 micron de Myler entre 138 - 40 em
100 micron de lylar entre 60 - 10 cm .

Has regifes o balxos nminsros de onda, as janslas de amostragem

reconsndivels ofo as de polietilens doe alta densidade,

is
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FHFLISE VIRRAZICHAL

ITI.2. Inbroducio a Andlise de Crupo de Faltor

Para iniciszar o Lrabalho da anidlise vibracional dos compostes
adlidos cristalinos, propeomnos,. primeiramente Lratar dos aspectos
tedricos destes sistemas, através da aplicacfo de andlise de grupo
de fator. Este método psrmite-noz prever os espacliros espérados em
Ltormos do nuneros » modos vibracionais possivels e suas atividades
Stlcas,

A proposta original de Bhagavantam e Venkatarayudu (6,435, no
deczenvolvimento de anilise de grupo de fator, consiste em tratar a
cela de Bravais de um oristal como se fosse um simples agrsgado de
ttomos. Neste caso, as vibracdes do crisial s8c classificadas de
acordo com as representacdes irredutiveis do grupo de fator. O
grupo de falor &, conseguentemenie, um subgrupce do grupo espacial
e iscmorfo, com alguns dos 32 grupoes pontuals de simetria. A
gipetria do grupo de fator leva em concideracfo o arranjo espacial
no r::;ﬂti:::_‘;lc: cristalino da cela de Bravals, contendo em posicdes
especificas (sitiesd: dlomos, moldéculas ou fons.

Horninmg (447 o VWinston e Half‘érd €452, através de um
tratamanto ‘mistematico para daeterminar as representaces
irrgduiiveig, dezenvolveran a andlise pcr‘grupo de sitio. MNeste

caso, incluinde o acoplamente intermolecular no tratamento da

cela de Bravals, como cofrespand@nte a primeira zona de Brilloin.
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O resultado desta anflise, embora nico Sejé um tratamento exato, &
anadlogo ao oblido por Bhagavantam e Venkatarayudu, com vantagem em
relacio a esties de permilir uma melhor visualizagclo dos modos
vibracionais encontrades no cristal. ]

Folteley e colaboradores (70, desenvolveram uma técnica
aliernativa para a andlise de grupo de fator, ailravés do mdtodo de
correlaciieo. Este método leva em consideraclo a simetria do grupo
de sitio, sendo que o grupo de sitio resulta ser um subgrupo do
grupo pontual da espécie no sitico e, ao mesmo tempo, subgrupoe do
grupo lde ffator. As representacdes irredutiveis do grupo de fator
s80, ent Bo, dedutiveis através de tabelas de éor relacio
disponivels na literatura (4623, No apéndice 1, ilusiramos o método

.

de correlacio aplicade sobre o KO O H O,
_ 2z 4 Tz ez

IiT.2. Estruluras Cristalogriaficas

D2 acordo com os resultados obtidos por mélodos de difracico de
rajios—X (112 e ressondncia magndética de prétons (103, os oxalatos

cde nmetals alcalines (K e Rb) nmonoidratados e meonoperidratados

S

ceriztalizeamse num  sistema monoclinicoe de grupo espacial Czh

(Carcd, com duas uni dades—Férmul a por._ cela de Bravails., A unidade
.fﬁwrmula & simbolizada Dor }52(:204.}{ {H= K ou Rb, & X= HZQ oL Hzoz}.
_Conssecguéntemehte, nesle caso, os sitics.especiais‘ e gerais da cela
de Bravais sido: C{CB), CZCEBD € ;1(24), correspondentes aoc grupoe de
fator czh' Estes sitios serfo ocupados péias espélcies quimicas:
BCZOZ, 2X e M, respectivamente,.

Az figuras II1I-1 e;III‘-—E ilustram, a titulo de exemplo, as

ig



estruturas dos cristais de oxalato de polissio monoidratade e

. monoperidr atado, na projecdo (0100, Estas estruluras sioc formadas

por cadeias lineares, altiernando ions? oxalatos e moléculas de Agua
Cou perdxi <dod unidos airavés de pontes de hidrogé&nio, envolvendo
os mesmos oxigénios dos fons cxalatoé CO> em ambos O Ccasos cazo
ou HZOZD. As interacdes entre as cadeias,-além das forcas de Yan
der VWaals, sfo fellas através de forgas ele:ctrcstéticas entre os
oxigénios mais préximos aos fons metdlicos, configurando um
arré.njc emtrutural paraleleo entre as cadelas e dodecaédrico am
torno dos cétions, com olito oxigénios vizinhais Ccoordenacio 82. A
figura ITI -3, ilusitra a coordenacio ac cition. Estas interacdes

formam uma esbtrubtura Lridimensionzl, relativaments aberta.

Figurs IIT— | . , Figura 1II-2
Estrutura do K C O .H O Estrutura do K €. O .H O
2 2 £ 2 - 2 2 4 2 2

projecio CO10D : " projecio (010D

ie



Tilersprmy TEE -3

Conrdenaciico a0 cilion

- ey .
Tebals ITI.4
deniroenn hoonh

Precultaco final da andlise de grupo dJde Tator do cristal

MO0 . H O CH= K, Rb ¢ Csd
2z 4 =z

e M T T* B’ i AL
M co® HoO c o HO | CO HO
A 4 z & id 2 < Z
Ly 16 3 1 3 1 B 2 B
Bog 3.7 3 2 3 2 & 1 R
At 1.5 1 3 < 1 1 6 2 i.v.
Bu 15 2| 3 3 2 2 & 1 i.v.
Teabeols YIT.8
Fesulteds final da andlise de grupe de Tateor do cristal
M C o . H O CH= X, Rb & Csd
o= & = 2
o } ] T il R’ n Ab.
=N : - - . —
MC O HO] CO KO o HO
P «f_( - 4 2 &4 2 2 2 A 2 z
,f*;gg e K3 i 3 i &} 4 |5
ey 48 3 a2 3 2 & 2 R
A 171 4 3 3 3 1 & 4 i,
T LG = 2 ] = - 2 5] 2 i.wv.
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IIE. 2. Clamsif!oacio dos Hodos Vibracionais (B2

'

O= modos vibracionais de um composto cristalino sio definidos em
Mmooy andstd oo “CE?i & modos -é&icaﬁ@ﬁ&e-~ativo$~-{Né, Dz Lrés e
dnicos nodos acUsticos, associados i translacio dé cola como um
Lot nio gio obsorvados na especitrozcopia Raman nem no
infravernelho, porgus suas freguidncias  s3o  nulas, conforme
definicio da pricsira zona de Brilloin, onde o vetor de onda CE3 &
cere 00, 47, 483, HNas condlgdes experimesnials e aproximadamente
sero. 0= modos vibracicnais dticamente ativos sZo subdivididos em

modos vibracionais internos & externos, correspondendo a um total

de Sn-2 modos. Ssndo n o nUmeroe de slomos da cela cde Bravais,

AT

-

distribuidos em & grupos aldmicos e v espécies monoatdmicas nesta

celza, fosim, Lemos a seguinte distribuicio de modos vibracionals:

mevcios internos = Sn - 8% 4+ Sy C3-12>
modos eviernos = 65 — 3v - 3 C3-22

Os modos sxierpos por sus ver sfo classificados em rotacionais e

Lranslacionalis, a saber:

modos rotacionals = ZL5-vD . C3-230
modes Lranslacionads = 305-10 Ca-40
O= Etatalek vibracionais exiernos caracterizam oS espactros

9]

crictalinos sobre os de moldculas livres, ¢ sio Lamb3m conhecidos
comno vibracbes de rede.

Ho caso especifico do cristal de oxalato de potassio

.
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monoldratedio CKECZO‘&.H:&OZ), por exemnplo, temos: n= 28; 5= 8 o v= 4,
Fortanto, podomos esperar: 2 modos actsticos, 30 modos internos e
B8 modos esxbternoz. Oz modos exlernos sio subdivididos em 21 modos
tronslacionesis & 12 modos rotacionais. A seguir, faremocs a

o
P

diserininacio destesz modos segunde o resultado da  anflise
vibracional para oS coOmpFonlos de oxzlatos dé potissio
monoldratadios e monoperidratades, das tabelas II1.1 e I11. 2y
rospectivamente,

Y. E.he Vibracfes Exiornas

Oz nmodos externos tLranslacionails, repressentam uma varlagdo
poriddica ca posiclo do centro de massa da espécie no sitio, em
Lorno de wm ponto de egquilibrio. Quando estles modos vibracionals
apressnlam ums mesma fase, mesma direcido e mespa frequencia deven
ser exclulidos, como modos actGsticos., As vibracdes tLranslacionais
sio denctadas por T,

Os me.tals alcalinos (X & RBb), por scerem moncatdmicos em cada
sitlio Cs. OCUPaTit, apraesentam, exclusivamenle movimentos
L}“é&*}&:};ac:_‘c;f‘zais;. Coin sio possivels guatro posicdes esqguivalentes do
sitio €, nz coela, cads nodo de um dos sitios deve, por efelto de
simetlria, soomlar naturalmente com o nﬁ:virzaentcn dos outros sitios
equivalentes, combinando-se enire si, em fase (s) e fora de Tase
,C:s;‘B bs espbcies de sivzirla destas viba*écées e suas atividades

fad
Gticas, sio:

Representacio para 7' do M ¢k’ ou RbTD At. dilca

ea



- | 34 + ZBg ' Paman
i A+ 2Ru 1w,

Seguindo com um procedimento anflogo para a dgua ou perdxido de

resul tados:

Reprezentacio para T da HO ou H O, At. &tica
J Ag + EBg Raman
"=
i Au + Z2Bu i.wv.

As figuras Z2Il-4 e III-5, ilusiram esquemabticamenie os modo=s

translacionais do HO e Ha{} » respactivamsnie. z
A

- .

Oz 4nlons oalalos L8m seus esgueleloz 1dnicos (3204' localizados
em sitios C C2). HMNeste caso as vibracdoes translacionais do anion
no sitio transformam-se segundo esta simelria local e contdm as

representacdes irredutiveis deste grupo sitio. Com estas

=3
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chaorvacho s obltem—-ze os segulntss resul tados:

Reprusaentaclio para T do CZO; AL, &iica
'= 34 + 3By i.wv.
A Figura X IY-G, iLlustira esquemalicamente oz mpodos translacionais

do fon owalato.

5

Ficura ITI-8: Modos translacionais do c:ao:,

Dove-se Ler presente que os modos translacionais sdo naturalmente
misturades de acordo & uma relacio ponderal dos pesos de cada

sitio o destes, subiralr os modos actsticos.

- Vibracthzs Potaclionsis

5 modos exiernos rotacionals sZo caracterizados pelas oscilacdss

‘dos gfitiosm poliatémicos em Lorno de seus eixos inerciais localis.
Fotaes vibraches sZo representadas por 7. As vibracdes exbernas

rotacionsis sio exclusivas dos sitios poliatémios do grupo de

fator.

=4



Ho casmo da meldoula de dgua de eristalizeclo, a simetris de

sitico permite 1irés vibracdes rotaciocnais conhecidas como:

"twisting” 'z'CHZO) para vibracbes em torno do eixe molecular gque

contem  apmnas ©  dlome de oxigénio, “wagging” wCH O3 ara
h g A

ozcilacdes perpendiculares aoc planc molecular H-O-H e “rocking*®
oCi O paro oscilagles no plano molecular,
>

Para & moldcula de peréiide oz modos rotacionais sorico

donominadeos de forma semelhante A dgua.

A classificacia das vibragdes rotacionais & Teita

gtilizando—se as mesmnas aproximacdes anleriores, no case das

vibraobes tLranslacionais. Desta  forma, as vibrac®es rotacionais

possuen as segulnies representaces irredutiveis:

Reprementacio para R’ da HZG U H?O? ' At., Stica
Ag + Z2Bg Raman
=
Au + 2Bu ..

A figuras I1I-7 e III-8, idlusiram esqguematicamente os modos

rotaciconais do H O e H O . respescltivamente.

Figura IIX-7: Modos rotacionais do H_O.

=8



: Eliy ?%;
L XXX - E»%cc‘icas rotacionalis do Hzt}z.
Pepresentacio para B’ do CZO: _ AL, dStica
"= S4ag + 2Bg Raman

A Tigura I1X1-8, ilustra esquematicamente estes modos vibracicnais.

b 4
S '
= b 4

Flowrs TXD-82: Modos rotacionais do C204_°

IXY.53.7. Vibrachon Internss

P vi.bz"&_g:ﬁa-és-; intornas do cristal apresfmtam sencel hancas com as
vibracBen daz moldécula livres (fonsd) correspondentes com cada
wftio criﬁtaiogréficm. As vibrachHes internas do cristal podem ser
consideradas come resultade do efeito de perturbacico do campo

cristaline,. sobre as moldculas livres., No apéndice 2, {azemos a

25
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clanucificacio dos movinentos das mel Goculas livres Cionsd
gnvolvidos nos oristals em estudo.

A moldécula de Adgus livre, de sinetria C::z » possul oS
~ A4

et

rhLes modos normais:

21 TEL

i

Tolan bris vibraolze corrospondem b uma deformacio de adngulo de
valineia  H-0-H, um estiramento sindirico & um estiramento

usuais =80 : SCHOHD

t

assindirico das ligacdes O-H, cujas notacds
v (0D e 1 LOHD, respectivamente.
L3
A sweoair, ilustirarenos esguenaticamsnte os modos vibracionals

de acordoe comn a2s coordensdas de simetria desta moldécula, delfinidas

no apdéndice 2.1

R CT»o S

SCaDE AR+ R OE S CAD= hAouz S (B D= ACR = RO ¥2
-4 4 N = 2 4 2 3 4

Os modos vibracionzls da &Zgua no cristal:

Beprescntucio para i da IZO ' AL, Slica
2hg + Bg Raman
=
2fHu + Bu i.v.

meldcula l1ivere, por efeito de campo de correlacdo.

Ho caso deo pardxido de hidrogénio, 2 molécula livre possul

=7



gimnstria Gz

A

roepresentacho

coardanadas

coln a seguinle reprosentacio

e 4+ BB

de simelria

S (> = ACR  + R I/v2
z 2 &

- Qg modos vibracionais no coristal,

Representacia pera n do Hz{)

Heste

ca

o

S CEd= ACR - ROY2
=3 2 &

s3o:
-

4iz + 2hBg

H

Cwar

apindice £.83 o a

Ry
ST

|
|
B ,/’; ,»ui \
w3 N3
|
|

-0l

S CAd= Alouz + ouad Ve

S CBd= ACouz — ousd 42

. : A, Stica

Ramzn

.V,

=, Ltambém pode-se observar os dezdobramnentos dos modos

‘wvibrecionaois, por efeilo de canpoe cristalinoe. Os modos vibracionais

desta moldoula siio comunanie conhecidos como: deformagfo angular,

& aiom
8

em

Cou

’

‘simé&irical,

estiramento

sindirico o,
8

estiramento assimétrico w wm, estiramentoe simdtlrico da ligacZo
. =1
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O-0 v ooy, torgcio da ligagBo O-0 (002, e umsa deflormacis do
£
fngule de waléncia 0-0O-H, fora de fase & (OOHY Cou assimdiricad.
- .

]

fs wibragdes internas do fon oxalatoe livre, segunds a

representacad redilivel obtida pela simetlria de grupo pontual .B.:.ah

Capéndice .30 &
= 3fg + 2By + Bzg + Au + Biu + ZBzu + ZBsu.

A representacic esquemdiica destes modos vibracionais e suas

coordenadas de simelria, siZo as seguinles:

SiCégi)m AC I?.i + 1’32 + i?s + §2¢‘3/a . _ gzc Agd = AR

o

Sg(Ag) = ACous + @zs + s+ aesl o S'&CAUL = Ar

4

ot =
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Fetas vibraoches sBEo classificadas como: gotiransnto sindtrico da
ligacBa C—O chcozb, estiramentoe simdirico vﬁiCC), dgeformnacio
angular em fase écccé), torclco sobrsa a ligecdo C-C w(LCO;
Tentiramento sseimdiricoe da llgacioc O=0 vgiﬁéé};“d@fﬁrmagée'angular“
fora do plano w{CGZD; deformacio angular fora de fass p{COz).
Duostes modos vibracionals, sfo ativos no infravermeliho agqueles
aesindlricos em relacio ac centro de simelria.

CAs vibractes inlernas do fon oxalato no cristal,
apresentam—se desdobradas por efsilo de campo de correlagdo em

relaclo ao fon livre.

Representacio para n do C?OZ At. dplica
GhAg + BBg . Raman
M=
Gau + BBu i,

I7f.4e Distribuicio doz Modos Vibracionais Ativos no Infravermelho

A segulr resumiremos os resultados das tabelas JIl-1 e III-& para
modes wvibracionals ativos no infravermaiho, oz quals sdo objslos

decte tLrabalho.

g}

I3I.48.4. Oxzlotos nonoldratado

¥

2

O resulitado da tabela II1.1 dos oxalatos de metais alcalinos (K e

Fb) fornece a segulnte representacio:

I = 164Ag + 17Bg + 1BAu + 15Bu

Considerando a regra de seleclo sido Sdticamente ativoes na

=31



opectrosceplia infravernelhs as repregeniacdes irredutiveis Au e
Bu. Estas representacdes  totalizanm itrinta wmnodos vwvibrascionsais,

distribuidos da seguinte manelirsa:

3

- fainze wibracdess internas, subdivididas en doze nodos

[N

vibracionais do fon oxselato e trés nodos vibracionais da dgus de
cristalizacio.

- Quinze vibracedes externss,. subdivididas en {rés mnodos do rotacio
dg molécula de agua ¢ doze wmodos vibracionsis de {ranzlacio

sssociados ao cdtion, Ion oxalato e molécula de Agus.
T¥r. 4.2, Qxelstas Honopeyidratsdos

Em relacio sos oxalatog peridratados a tebels III-2 € resunmida nsa

seguinte representacio:

' = 18Ag + 18 Bg +17Au + 18 Bu .

laate caso temos ao todo trinta e trés modos vibracionals norasis

ativos no infravermelho, distribuidos da seguinte maneira:

- Dézeito vibracdes internas, ﬁubdivididas' em doze wodos
vibracionais do ion oxalato e seis‘ modos vibracionais do
perdxido de hiﬂrcgénio.

-~ Puinze vibracdes externas, subdivididas en tréslmodcs de rotacio
da molécula de perdxido e doze modos vibracionais de translacZo

assocliados ac cidtion, ion oxalato & moléculas de perdxido.
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IV.i. Espociros

Cs espoctros oblidos & selecionados sio fornscidos noe apdndice 3 o
eslio classificados segunde as diferentes regides cspecirals em
que foram medidoes, de scordo com o paramsiros estabelecidos no
item I1.3., :
' - -4 A4 .
- Roglio entre 4000 ¢ 1200 om Capéndice A-13D
Og especiros foram medidos usando-se os seguintes parZmetros:
Jenzlas iAgente "mull i "Beamsplitter®| Fonte Deletor Res
B Fluocrolube KBr Gl obar DTES A B 1 ot
“Beansplitter®™: divisor de feixe
i ' —4 ot '
- Regifo entre 4000 e 400 cm Capéndice A-143
o P
Oz especliroes foram medidos usando—se of segulntes parimelros:
Janeles  Agente "mull ™ "Beamsplitier” ] Fonte Det.etor Rom.
: v ot
KbBr Hujol KBr Gl obar DTz KBr i <
 n ' ~1 ot
=~ RegiZo enire 400 ¢ 300 cm ~ (apéndice A-1DD
Os espsclros foram medideos usando-se os seguintes paramelros:
Janslas |&gente "mull Y[ Beamsplitter"™] Fonte Detetor Res.
N . . -3
Csl Nujol 5 L de Mylar CGlobar (DITGS-Polie. | 2 cm

23



o
=

. -1 oy p
- Regifo ermnire 300 & 100 om Capéndice A-186D

Qu espectlros Toram medidos usando—se o3 segulintos parinciros:

Janslas | Agente Tnull Y U Beansplitier” Fonte Detetor Res,
Folie. Mol i o do Mylar ] Globar BoPolie, £ oemt

~ Regific < a 100 cm ° Capéndice A-17 o [f-18D
<

Lros foramn medidos usindo-se 03 seguinles parinetros:

Jenelan jAgsnte "mull Y "Beamsplitier ™! Fonlie Detotor Rers,
. ; - e . -4
Pollie. Hujcl 25 p de Myler | Globsr |[DTEE-Polie. A cm

Hesta reglifo foi wutilizadas t{tambdm, uma Fonte de lanpada de

mercdrio dee forma alternativa. 7

Iv.2, Atribuicdes Egpecirais

Oz espsctr s:b-s vibracionais infravermelhos dos doze compostios de
cxalatos de melals alcalinos: mcmaidz*atado;; CO¥H, ORbH, OCsH>,
monc;;:;éri dratados C OKI-’, ORBP, CCsP) e os 003n§03t03 deulerzdos COKD,
ORLD, OlsI>, OE{PD; ORRPD, OC:{'*FD;;“, foram pedidos nas regides de
‘mifma.i‘c:;s de onda compresndildos entre 4020 10 _c:mms‘., As atribulcdes
das bandas foram re:-.—xiizada:;' usando-se da Até::nicé& caomparativa entre
cutes compostos sélidos, basesando-se ne isomorfismoe resultante,
tanto na substituicgio do Sa';tio calidnice (K, Rb, Cs3 quanto da

substituicBo da H?O palo H?O Mas {labelas IV-1 e IV-2, listam-se

"
as bandas observadas com as respscltivas intensidades relalivas e

as atribuicdes feitas 1:50:‘ tentativas., Has tabelas IV-3 e IV-4, sdo

listados os dados complementares dos compostos deuterados.
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Tabela 1V-1i

s Y ey v o - ———

Dados especirais observados nos oxalatos de metais

alcalinos monoidratadoes: OKH, ORbH e OCSH,.

_ Atribuiczao
K €,0.HO RbCO.HOl Cs CO.HO <, Mol. livre
2340 om 3374 F 3446 F Bu v CH 0D
3273 F 2286 om 3302 om Au v CH 0D
2203 f 2e48 £ 2189
1853 f 1857 ¢ 1836 f
16638 e 1637 om 1616 om Au écnzo)
1610 FF 1602 FF 1580 FF Au—Bu b CCO S
1897 FF 1887 FF 1580 FF © 2
18668 F 1559 F 1540 F
1406 m 1403 m 1400 m Ag-Bg v CCO,D
1314
1319 FF FF 1307 FF Au-Bu b, €CO>
1308 FF 1308 FF 1298 FF z
1286 om 1292 om 1288 om
771
TET .om om 7B3 om Au-Bu v CCO D
773 F 766 F 759 F Tz 2
722 m 677 m 605 m Bu {WCH_OD
6520 m 587 m 549 m Bu PCH_ O
540 e 510 e Au TCH, 0D
526 ‘
528 m m 523 m Au-Bu v, CCO>
526 om 522 om 518 om z
3 343 f
354 f ‘ 336 1 Au-Buy p_CCO_ >
352 f 341 333 ° z
218 m 200 m 183 m
213 m .
163 ml 137 ml 116 mi
130 m 130 om - N ,
114 £ 114 om 113 om Yibragdes T
Q4 m : T 84 om
T8 om
e m 72 m FTi m
B3 f 58 f 54 m
iz £ 41 f
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Tabela IV-2

Dados espectrais observados nos oxalatos de metais

alcalinos monoperidratados:

OKP,

ORbP, OCsP.

Atribuicdo
K C,0,.HO, | Rb C O .HO, Cs_C,0 .H O, c,, Mol. livre
3021 F 3031 F BO48 F Au » CH_O_D
2666 FF 2721 FF 2761 FF Bu v CH O >
2337 f 2310 f 2204 £
1801 f 18588 1846
16800 om 150958 om 1589 FF } Au-Bu ngCO 5
1890 FF 1588 FF 1581 FF 2
1507 f 1502 1404 f Aut v, CH O
1473 m 1460 m 1440 m Au »_CH O >
1420 m 1412 m 1404 m Ag-~Bg » CCO, D
- 1330 om 12317 om ‘
1312 om 1309 om. 1303 om } Au-Bu ey CCO D
1308 FF 1304 FF 1300 FF - z.
045 m O=7 m 907 m
888 m ag7 f 888 f Au v CH O3
859 m 848 m 838 m Au » (H 0D
757 om. 753 om 750 om Bu RxCH_O_>
748 F 745 om | } Au-Bu v _CCOD
7465 F 741 F 739 F 1
657 m 644 m Bi2 £
538 F 534 F 826 F } Au-Bu v, cco,>
538 om 832 om B8 om :
384 om 3?0\om 358 om } Au-Bu b CCO_D
378 m 364 m 852 m : 1o
277 268 m 256 m Bu RyCH_ O3
262 m 246 m 2585 m Bu RzCHzoz)
185 F 179 om } Au-Bu v (CO_D
181 F - 176 m 162 F
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cont., Tabela IV-2

151 ml
120 m
102 T
T3 T
6z

127 ml
120 m

gg f

2 f
gz I
55 f

116
85
82
72

57

mi

L

Vibracdes T°
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Tabela IV-2

Dados espectrais observados sobre os oxalatos de metais

[
-

alcalinos monoxodeuterades: OKD, ORDBD, OCsD.”

Atribuicio
chzo4°DEO Rb2C204.SéB C$2Czﬁ4¢ﬁéﬁ Czh . Mol., livre
2488 om 2558 om 2584 om Bz vﬁCDZOD
=442 F 2508 F es1i0o oo AU va( DZOD
1812 om 1607 om 1885 om } Au-Bu v _CCO_>
1899 FF 1830 FF 1588 FF
18655 om 15852 om - 1548 om -

140? m 1404 m 1403 m
1312 om i314 om 1307 om % Au—Bu > CCGZD
1311 FF 1308 FF 1298 FF i4
1287 om 1284 om 1283 om
1226 m 1207 m 1182 m : Au GCDZOD
T72 om TEY om 7E3 om } Au-Bu v, cco
768 F 764 F 759 F 2 =
530 m | S8 m 5258 m } Au-Bu b o
B28 om 523 om 522 om - 2
494 7 Bu wc;;'zm
456 £ 435 f Bu PCD_OD
386 i 274 1 Au TCDzﬂ)
349 m B39 m 22Em L Au-Bu viOCCOZD
208 m 1898 m 1768 m
161 ml 131 ml 119 mi )
129 om . _ : Vibracdes T°
114 om ii2 om 110 om i
o= £ - a2 om Q0 om
73 f ' e r . 72 om
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Tabelas IV-4

Dacioz especlrais observados nos oxalatos de metais

al calinos monoxoperdeuterados:

CKPD, PRLPD, OCsPFD.

&L S bulEe ]
K,C,0,.D.C | Rb C G .DO | Cs €06 .00, <, livre
222G m 2217 m 2E65 m Au v (D 0>
2056 m 2079 m 2143 m Bu v (D, O >
- = o
1603 om 1891 FF 1824 om } R »_CCO_>
1584 FF 1887 om 1588 FF =
1410 £ 1412 ¢ 1448 ¢ Fo—Ty v CCO_D
i313 onm 1307 om 1211 om } Au-Du v CCO S
1308 FF 1303 FI 1302 FF ix z
1080 1078 1080 AU v (D 0D
oot Qog f
887 874 mf 874 F A » (D 0, D
782 T 7765 £ Au v (D O D
L s 2
. o
762 om 761 om 788 om % Anr—Trur v CCO Y
745 m 743 m T4A3 m 122
Ty "y
537 m 532 m 539 om * P b CCO S
520 om 537 m 7 2
382 F BG4 m 365 £ ? P v, CO.>
275 om 254 m &57 om Bu Ry 55202)
280 ] =41 m e33 m Ay 2 }{%2 ()? >
202 & 1893 om Bu | Ed D2 (‘}23
189 1 177 m 179 on ru RxCH O 3
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V.3, Introducio

Os g¢epeotros vibracionais de subsitZneias sdlides cristalinag deven
ser interpretados, em funcio das energiass cinética e potencial dos
novimentos intra-sitios e inter-sitiocs. A energia cindtica quando
definida em fanc&o das ﬁcﬁrdeﬁad&s internas, depende diretamente
da estrutursa geondirics do sistenms vibrante. A esnergis potencial
por sue vez ¢ definida pelas funcdes associadaé com a3 variacOes
destas coordensdas internas, que produgen as iteracdes elétricas.
no csso dos compostos guimicos isotopicamente substituivels, a
andlice dos especotros vibracionzis ¢ baseada na  aproximacZ2ec de
Barn—ﬂgﬁénheimer (49). Hestas substéncias, é funcio potencial €
considérada invarisnte e as vibracdes pedem‘sar diferenciadas nsa
parite da energis cinética, portento, relacicnadas com  as  massas
aténices.

ﬁésta tese, pretende-se discutitr & viabilidede da andlise
vibrazcional de espectrom experinentais de compostos isomdrficos.

Iato sigﬁifica, relacionar as diferenmaé entre o8 egpeciros com as
variscdes 4o Ccanpo cristalino e des messas atdmicas, quando da
substituic®es das ecpdeics euimicas semelhantes, nos sitios da
cels unitéris do efistal. a .

. - e 4z s s + +
Ho ca=o das substituicdes no sitio catidnico (K on Rb ),

poderianos Supsr que ocorra uma invarianca aproximada na energia
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cinética, poroue ss nassas reduzidass seriam semelhantes. HNesgts

(=

situscfe, o= deslocanentos nas freguénelss espoctrals entre o8

teg

compostos ismomorfos poderism  ser interpretadas  en funcido das
pequenas variacbes da energisa cinética ¢ das variacGes da  energia
potencial. Yo casc de snalisarnos o zistena guando da substituicio

-

no sitio C?, de Hg@ Dor Hzﬁz, poderiancs  imaginar uma situacdo

miets, pois=m, as freguénecias vibracionais serian funcdo tanteo das

sotruturas cono da Terma do potencial. Assin, stravés da andlise

-

sintemdtica dog espectros das substincias isomdriicas, pretendemos

evidenéiar e discutir saspectos caracterisiicos e importantes,

sssociados mos efeitos de campe cristalino:

- Dﬁslcéamﬁntos dars bandas das vibracdes internas.

-~ Dezdobramentos das-bandas daz vibracdesg internas devido aoc czmpo
‘de correlecio.

- Deslgcameﬁtos des bandas das vibracfes externas.

- Aeoplanentos vibracionais entre modos interncs e externos.

Finalmentc . pretendeonmos comprovar a poltencialideade da sanadlise
ezpectral de eepecies sdlidas isomorfas, Como una téenics
independente ou complenentar 2 andlige espectral de conpostos

izotepicamente substituivels.

v.2. Vihracdss Internss da Agus de Cristalizacio

~

Do resultsdo da andlise de grupo de fator (tabela I1I.13,

esperan~se as seguintes vibracdes internss da agus de

o 41 éwmw*-_m Nm,mv\



crigtalizacdo:

r =
n{ﬁzﬂ}

O din

nodos vibracionalis.

Diangrama de correlac®o entre a agus livre (CZV} g de

cristalizacio {C

apna de correlaciio dao

2hg + Bg

Z2Aun 4+ Bu

tabela V.

Ranan

L.V,

1

1 ilustra o desdobrapento dos

Tabela V.4

i dcn e 4 A A i A A

zh} vig

simetrias de sitio Cz

Gryupo mnolecular

Grupo de sitico

Grupo de fator

ST C2 Cgh Ativ.
“y (pi’ vz’ Tz} Ag H
a, (B=) ; bg R
b, (Ry, Tx) »ﬁhhqqmmhh i.v.
bz (v, R, Ty} Bu i.v.

o item IIT.3.2.,

o representaciio esduendliica dos novimentos iz

-

sinatrico. 1‘)

angular v, (5}

A atribuicio dos

frun. Destas vibracbes,

(» ) o

forsm apresentadan

duas g

sgipétrico v_

b+

nodos vibracionals de estirsmento (v1

ss coordenadas

(v-a}s G, a

LEL

foi feita pela comparecifo dos respectiveos espectros dos

hidretados e peridra

oristais,

tados, desde gue

ebmorven en regides diferentes do

42

conpostos
s 4gus e o  perdxido nos
espectro. Eubora

o,

dae simetria

moléculs  livre
tho yelacionadas aos estiranentos

deforunocio
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modos vibracionais de estiramento da dgua de cristalizacgio

aparecam sobrepostos numa banda larga e forle com ombro, sia
possiveis muas atribuigdes, como mostra a tabesla V.E.

A formacfo da ligaclo de hidrogénio nos cristais, mesmo fraca,
foi confirmada pelo deslocamento para menores nunmeros de onda das

2

vibraches do estiramentio O-H, em relacfo a moldécula livie (872

. . . . . - ~4 ,
Modos  wvibracionalig internos da &gua em om0, ativos no

.

infravermslho. Entre parenteses dadog de deconvolugio de bandas.

H ocs, 557 H_OCD OKH ORbH Atribuicio
CEOD Cs10
S240 | B7EE % B340 2374 v
C3I7T3D 34150 3
3652 2273 ~ 3286 w
C3247D C3272 1
1650 1895 1663 1637 ' v
1 cisem C1630) 1 :

Tendo como referéncia a molécula livre atribuimes a banda de maior
nUmer o der onda a L 0 segundo modo .vibrac:ional corresponge
‘cox‘;sequ@ﬁt@mémte a i, Embora os espactros do OKH ¢ ORDLH
aprese;ﬁ't@m uma inversio apa;reente das intensidsades dos modosm vooe
va’ & c}_@corﬁvo}. ucdo de bandas mos{,r_a “handas  de  intensidades
semelhantes Capéndice 4, A-20D0. A deconvolugBoc de bandas ¢ feila
'basicamen&e.para mostrar o zﬁt’zmer‘o © A Aintez&sidades‘, relaitivas das
principais 5anda$ sobreposias,

A ponie de hidr-agéhio formada entre a -l'i.gacéio 0-H da Adgua e ©

“oxigénio Oi1 (figura IIT-1D> do fon oxalate, altera o fungio

potencial em  torne da molécula da -Agua,  pois modifica a

43



distribulgc&io eletrdnica da ligscio ©-H. Esta redistribuicio
elelrdnica além de polarizar ligeiramente as cargas da ligacso
O0-H, se manifesia alravés de uma diminuicio da constanite de forca
. C?C‘a dalighcEe  OoH no  eristal e ”ir:':émsséfcjuéﬁtémén{é Cem oo
estirament < destla ligagfo r({O0-HD. [stes parimsiros estruturais
para sistemas em ponle de hidrogénic sfo relacionados pela fegra

de Badger O52, 54D

— - @ 178
= 0,338 + (1,886,100 710 8-1D
Pars wuma aprosdmacio harménica

\ K= dr e lvCo-HY 37 Lo C5—2>

Usaﬁdo o valor de 8,480 _Cmdiruas.a—i} para a constante de forga da
ligacZo O—H da &gua livre (58> a equacioc (85-1) di o valor 0,84 A
Por ocutro lado, a partir do \;ralcr médio da tabela V.2 dos nimeros
de onda do estiramenio da ligagBo O-H em ponte, tLemos:

‘v

I COMD= 6,558 Cmdinas. & ¥
[0 39t } s

roﬁﬁcdusx 0,80 A
Estes resulvtados. ‘sHo coerentes com oz dados estruturais, tanteo
para a molééula livre o, 988 A (8320, quanto pafa o eristasl (1,1
SRS ED T
Os ndmeros de onda do ORbH, relaﬁionados aos modos de

estiramente da ligac8c ©O-H apresentam-se menos deslocados que no

.
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O, em »elacio & molécular livre. Esia diferenga | poderia ser
explicada pelo  aumenlo das dimensdes da cela unitiria L
congsequent. - cmente da digtincia 01_ 0-.:’ de 2,744 E\ no OKH para 2,785
A no ORbH (i1, 12), peis diminuiria o efeito da ponte de
hidrogénio. Outro fater que poderia ser levado om consideracdo
para explicar estss diferencéa & o efeite elelrostilice entre a
fgua e © cation. O céition através da relaglo “cargasraioe’”, altera
a distribuic¢io eletrdnica em tornoe da ligacio 0-H, podende
inclusive eslabilizar os orbitais n do dtomo de oxigénio. No casco
do Bb esta relaclo & menor gues a do K, conseguentemente, o efeito
sobre a ligagdc O-H seri menor. Considerando que a agua apresenta
uma coordenacic quadri planar (542, ou seja, os elétrons livres do
oxigénio da &gua ndo estic preferencialmente orientados, portantio,
suz redisiribuicioc por efeits eletrostatico seria de segunda
orden. A figura ¥-1i, mostra o deslocamenio para nimeros de onda
mais altos a medida que diminui a forga da ligacBe da ponle esou

Giminui a reolaclo “cargasraio™.

Fioura V=1 . Deslocamen—
Loz das bkandes de esti-—

ramzhito vi e v, da

Lgun de cristalizacio:

V re J k4
Cad X C O . H O COKH

(B> Rb_C_O _.H O CORrpHd P L . ‘ . . ‘
22 & ® - %000 3930 3660 3490 3320 3150 29380
(ed Cs,C O . H O COCsiD 7 WAVENUMBER .

~

A banda do modo vibraclional v, €&, da deformagio angular da dgua

de cristalizascice fica scbreposta, com uma banda intensa de

:

45



B W WE W W W W W W W W

absorcioc <o fon oxalato., Portanto, a atribuic3o désta banda foi
Teita indirelamente atra\;}s dos especliros dos compostos deulerados
COKD e ORRID}., Esles especiros apresentam uma banda de absorg3o na
regific de 1226 cm * no OKD e 1207 em * no ORbD cap@mdéce 3, A-1Q,

fig. 14> atribuivels a esta deformaclc angular. Considerando que &

presenca cda ponte de hidrogénio tende a diminuir as freguécias das

vibragdes «de estiramento e a sumentar a de deformacfio angular

(87>, em relacdo a molécula livre. Possivelmente as posigles
: N . " —3

destas bandas serifo superiores a 1585 onm Citabela V-22, nos

compostos monoidratadoes.

A bandda na regifio de 1600 em * & muito forte com ombro do
lado dos maiores numeros de onda, tanie ne OKH come no ORbH. No
OREH és tee ombro parece mals evi demie podendo ser estimado em
aproximadamente 18637 em T, Este wval ori forneceria wma razdo
isotépica de 1,356 (163771207, pelo que poderia ser atribuide &
vibracio ‘ da deformecfo angular. Aplicando este fator da razio
i sotéxpéca ' & banda em 1228 cm - do OKD, estimamos a vibracBo v, em

16683 cm"i, no OKH. Estas posicdes calcouladas pela deconvaelucfo de

bandas Cep@ndice 4, A-21 e A-23) s3o 1628 ocm © para o OKH e 1830

cem para o ORBH.

As atribuicdes feitas sobre os estiramentos da dgua poderiam

ser confirmadas usando os espectroz dos compostos parcialmente

deuterados Capéndice 3, A-18, fig. 140, desde que'e}_es satisfazem

2z relagfo de Mikenda (85). Esta relacgio fol obtida baseando-se na

substituic&o iscoldépica parcial de uma série de compostos

. ecristalinos. Isto significa que além dos estiramentos 0-D da

mclécula de DZO ‘estiio presentes os estiramentos O-H e 0O-D da

molécula HOD. Assim, poderiamos atribuir as bandas na reglio de
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3800 cm © 2o estiramento O-H da molécula de HOD e as bandas em
2450 cm * ao estiramento O-D da molécula de D0 Capéndice 3, A-13,
figs. 1 e 20. 0 estiramento 0-D da molécula HOD ficaria sobreposto

Ceom o estiTamento da mmiécuéa-ﬁ;@;
Relacio de Mikenda:

. 2 J —%
Yeopdy © 16580 + 60,7 expl7,Bix10 CPCOHDDD {rms= 5 cm "2 {(S-32

- - 4 - ¢ —_ | -
RH/D_ 1,360 4,6?4x10.expi 486,18x10 pCOH)D CfmS— G, 002> (540

Tabela Y.2

Dados calculados pela relzacds de Mikenda, em em® para:

OKH/OKD

Yeouwd | Peom  [Pcom bw o op? | TPon™Vop? |2 Pon"Pop?
obs. cbhs. calc. obs, calc.

5510 2160 Y R par 1,358 1,356 | 0,003

3273 2442 2422 |10 1,340 1,346 | 0,006

A tabela V.32, mostra que os resultados da aplicacio da relacic de
_Mikenda aocs compostos- em .estude, fornecem desvios médios proxdimos

aos @ esperadoes, portanto os dados extraidos dos compostos

douterados seriam confiidveis.

V.2, Vibracgdes Externas Rotacionais da Agua gf_Cristalizacéo

Em relac3c aos modos externos rotacionais, da &Agua de

cristalizac8o, a analise de grupe de fator C(tabela III.12 fornece
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a seguinte informacio;

Ay + 2Bg Raman
.. =
RICHO ay + 2By iov.

Ha tabeola V.4, apresentan—-se as abribuicles correspondentes a

eotas vibracies o sua comparagio com o3 dedos da especiroscopia

Pamen & Didracio Inslastica de MHéulrons.

Tabela V. 4

L O

LtribulcEe dos modos exxternos rotzcionszais da Agua de

, . o ' . ~4
eristalizacio ddos compostozx OKH e ORbH., Dados em cm

’

infravermslho Ramén 8 7 DI N (222
Composto |wlH 0> pCH 0)  TCH 0D |wCH, 0> oCH 0D |wCH O pCH 0D
OKH 722 m G20 m  B4G e | 720 627 | 738 644
OKD S27 @ 456 £ 396 £f| ——- 455 —— —
OREH 677 m  B87 m  Big e
ORLD 4B4 £ 435 £ 374 -

O3 irds  modos  rotaciconzis, da  Agua de  cristalizacio for

o
3

apresentados na Tigura ITI-7,
, Do confroptlo diretc dos especiros dos oxalatos monoidralados

COXH o OID e wmonoperidratados (OKP o ORBRPD, duas bandas podem

wer siribuiveis as rotscdes da dgua doe cristalizagio C(apéndices 2,

Ffigs., 2& 4D, Considerando os estudos sobre OKH usande técnicas de

espectroscdépica de Difrac¢Zfe Ineldstica de Néutros (DIND> (223, o©

movimento “rocking' no infravermelho fol atribuido a banda em 520

cﬁ para © OKH < D87 em T no ORbH. Comparando com os dadoes por

espectroscopia Raman (28), e da DIN © mode “wagging® fol atribuido
-
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4 banda em 72 cem * para o OKH e &77 cm * no ORbLH., HNa referéncia
s;éb?e enpeciroscopia Raman fol airibuido o mode “twisting” & banda
em 780 cm ©. Esta banda apresentaria um doublete parclialimenls
rescolvido <do acoplamento dos modos “wagging' e ""t,‘wi'stiﬁg”.

Heste trabalho, 2 terceira banda rotacional "“Lwisting”™ fol
atribuide usando novamenies de forma complemenitar, o8 especiroz dos
compostos deuterados. Das trés bandas ro"f,ac_ionais obzservadas nos
compostes deulerados (labela V.4 e apéndice 3, A-18, figs. 14 (a3
e Cbd), principzimente no ORBRH, a de menor numere de onda fol
atribuida ac modo Ytwisting”. Levande em consideracio a razio
imoldpica para este mnovimnentc en cémpostcs semelhantes (572
aplicamocs © fator 1,38 4 banda TEDZOD, para estimarnos T{:Hz{iﬁ)
tanto r‘:o OKH como no ORbH em 843 e B19 om © respectivamente. A nio
observagio desta banda nos compostos monclidratados poderia ser
&xpli:;:ada, pela possivel sobreposicBo com a banda intensa do ion
oxalato Cx 525 cm D,

Finalmente, temos wuma proposta  de étribuicéo diferente
daguela usada anleriormente em relécéo aoc OKH, tanto por Miyazawa
(58> baseado no critério das intensidades (o < w), como por FPrask

C(&3) usando o crilério dos nimeros de onda Cp 2 7 2 ).

P e ORRP

-
ey
»
_‘l
%
st}
¢
3
(i
41
et
b
(—_\o
0
5
o3
w
)
EO,
[0
"
&
e ]
o
F
[
o
By
2
3
4
1
in ]
f
A
oy
or
o
i
o

Os modos vibracicnais internoes do perédsddo noz cristais des ORP e
ORLP, segundo o© resultaedo Tinal da andlise de grupo de fator

Ctabaela TI1II.80 sio definidos por:
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4b40 + ZBEg Raman
ro =
RCH 02 48U + BBu i.v.

Segunds estie resuliado azpora-—se unm desdobramentio entre os modos g

P g

= ativos

e 1, por efeilc de campo de correlacsico, oz primesiros
sooonte na eapecirosaeonis RBomean € o Gliimos no indravermslho.
Deviclo 2s  somslhancas  esporadas entre  as vibraedss ca

wmolfcula livrre @ no cristal, no item I3II.3.2. foram apresentadas

an  coordonadas de simstria da molécula livre & o esgueins

Ha fLabela V.3, ampresenlamos ag alribulicfes de bandas

relativas a estes movimsnios, apds a comparacio das regides de

shas vibraches nos compostos moncidrzatados (OKH e ORLRHD

2 moncperidratados (OKP e ORRPD.

Vodos wvibracionmzis internos do pordiddo de hidrogénio T3S

cristeais: OHP ¢ OIRF. Dados em om

Jiaya ,.s; cow, 00 Cristal (&L
Hzoz Hzoz Pogsulliados (30 Abrib.
"*';j-:-“” Qamm:: _ i.w. NP ORbLP
| zso7 | szoz 3021 F 3031 v, Cw D
YR = EB6G FF 2781 FF v (v >
1oos FRO| isun 1430 1807 1802 T v, €63
. 1385 1473 m 1480 m v Cpd
o  gus £50 8228 m 887 m v_Cwy D
3 oo0 2259 m B48 m v, Cro

3 Dados extratidos dazs tabelas IV.2 e IV. 4
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O modos wibracionais de estiramentoc simdétrico vi e assindtrico »

das ligacSdes O-H, sdo atribuiveis as bandas de maior nidmeros de

onda. Foi

atribuido © modo

assimétrico v
=

5 banda de maior

intensidacle, visto que pela tabela de correlagdo (apfndice 1.3.12,

esta vibracio &
variagio co

sitio.

Os

momento dipolar

clados especires

chpicos

em  tornoc o

azmgoci ados

COolR as

espécie Bu, gue normalmentie implica numa malor

siwo principal  do

Tormaches dJde

pontes de hidrogénio podem ser relacicnados com dados egstruturais,

come o der comprimento das ligacdes.

Pimentel e Sederholm (8322,

fornecem @ seguinte relacfco empirica para calcular a diminuiglo do

ntmero de onda por efeito da ponte de hidrogénio,

wn

tipo O-H.w 01

Ay = 4,431 0°¢2,84 - RO Com® > oCAvd= 198 Com C5-32
R = dCO—Ti-—0> CAD.
Tabsla Y.0
Dados experimentais ‘e calculadeos do  abaixamento do namer o
de onda pg@a presenca da ponte de hidrogénico, nos cristais.
Composto R~ A Ape:{p. sem t A,vc ala. sem *
(OKH =, 745 410 410
ORBH 2, 765 a7s 242
OKP &, 50l o3 1102
ORLP 2,835 B8B83 731

N

Os resultados da eguaglo (5-8) usande dados estruturais 14, 18,

16) sio apresentados na tabela V.G. confirmamdo—se o efeitc da

1
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‘ponte de hidrogénio sobre as bandas do estiramento O-H.

0 perdéxido de hidrogé&nic apresenta dois modos fundamentals

abribhuidos i deformacio angular: em fase Cvzl) e fora de fass Cvﬁ).

(i

regifes de nimeros de onda superiores a 1385 cm © Ctabela V.5,
considerandoe gue a ponte de hidrogénic desloca as defor mar,;?:“:ves
angulares para nimeroes de onda mals altos.

’ Da anflise  comparativa dos especlros dos oxalatos |
mm“zgai dratados e monoperidratados em “mull" de Flucrelube, és

4

bandas na regifo de 1473 cm - COKPD o 1480 em * CORbFY poderiam

ser aziribuivels a uma deformacfo angular. Uma banda fraca do lado

dos menores numeros de onda, sobreposta com a barndar intensa | de
absorgfo do ion oxalale, poderia ser alribuida ao outro movimenio
do deformacico angular. Hovamente, atribuiremos ao moﬁo assindtrico
A banda de nesior intensidade, gue segundo & Labelsa de corrslagio
cbrre-spozfude e v i

0 modo vibracional v do estiramenic 0~0, foi definiiivamente

F
) . : : -1 . ;
atribuideo na regifco de B38 cm -, por ser caracleristice do grupe
perdxido, qus além de absorver nesta regiio espectral, apresenta
uma  bands  estreita, que caracieriza o nic convolvinmento de

hidrogénic nesta ligacio.

0 modo vibkbracional de torglo (v 3 do perdxide de hidrogénico

. . | s . .
foi airibuids as bandas em 858 e B4S om , para o OKP e ORRP
. respactivamente, por comparacio da posighe e inlensi dadse relaliva

.y s -1
destas bandas com a correspeondente a0 Hzoz gélide, em 8B0 cm .

&2



V.5E, VYibracdhes Extoernas Holsclonais doe Ferd:ddo nos Cristols

Aus v{bracz’i@ﬁ rotacionais externas do perdxido nos cristais de OKP
e ORDP segunde o resultado da andlise de grupo de fator, sdo as

seguintes:

Ag + EBg Raman

., =
R CH:&:Q:':) Au + ZBu i.v.

Na tabels V.7, apresentamos a atribuicfo dos modes rotacionais dos

peréxidos de hidrogénio, nos cristais OKP e ORDP.

Tabela V,Y

AtribuicBo dos modos rotacionais da molécula de perdxide

nos cristais: OKP e ORbLP. Dados em c:m—1

"H o Cs, THLY (54D OKP ORbLP Atribuicio.
z 2 cristal

oEs ' w THBT om  THEI om Bu R

236 277 f 268 m Bu Ry
219 262 m 246 m Au Rz

Da andlise comparativa dos especiros do$- compostos  isomorfos
monoid?até;dmﬁ COKH & ORBHD e monoperidr‘at‘ados COKP = ORRP2, dois
modos de rotacfo externa do perdxido -podem ser atribuives &as
 bandas en _877 e 252 cm © para o OKP e em Bﬁé e 246 cm para o
ORbP Capéndice 3, A-16, firg. 8> .'- Estas bandas est3o ausentes nos

compostoz menoidratados.

0O terceiro mode rotacional foi atribqido ac ombro do lado de
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3

maioros nameroes de onda., da banda intensa de absorcio d§ ion
ovalato em torno de 750 cm ¢ Capéndice 4, A-2S5 e A-27). Estas
bandes tamb3m nio fgram chservadas nos compostos moneidratados. A
stribulclc destas bandes ol complotada peoela cpmparacﬁa com O
esp@ctrd infravermelho do HzOz sélido. Estle especiro mostira a§

4

3

Lrds boanodas dos podos externos rotacionszis em G085, 2306 ¢ 218 om

atribuidas como [, By e Kz respectivamente.

V. 8. YVibracSes Internas do fon Oxalato nos Cristails

Do resultedo final da an@ilise por grupo de fator, foram deduzidas

as seouintes vibragdes internas, para o fon oxalalo:

BAg + BBy Raman

GhAu + SRu i.w.

Pela toboela de correlacio do apdndice 1.3.2, ilustra-se o efeito

Jocio nos desdobramentos dos modos vibracionals.

0

Mo fiem - III.2.2., foram apresentadas as coordenadas d
simeiria pera o ifon livre o as reprozenlacbes esquemiticas destes

Ho coristal,. cada uma destas vibracdes apresenia-se

en duss por efeito de campe de correlacdo, mantendo
suss atividadeszs no Raman e infravermelhe de acordo com o modslo do

fon livre., O modo torcional vé.(r) guz € inative no ion livre

torna-—s= 2tivo no infravermzlhoe 2o sofrer um abalxamento de

simelria no .gitio do reticule cristalinoe ("site group splitting’d.

Estes dendobramentos, podem ser entendidos como acoplamentos em
%
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i

face e fora de Tase das neswnas vibracdes dos doig fong oxalalo, na
cela. Ha Tigurs V-1, apresentz-zo un eXemplo de zcoplamnento de una
gdae vibrac®es do ion oxalsto.

Figmaes V-2 . Exenmplo
de mecoplamento da

vibracio ¥, {extira-

1

nento assindtrioo).

Em fase Fers de Tase

Ha +tabela V-8 sapresenta-se & simbologia utilizada para
claszificar e nunerar os nodos vibracionails internos do ion
oxalato.

Tabolae V.0

Qs wa oo o o G A Sl R

Clzszificaefo doz nodos vibracionals internos do ion oxaloto,

Bupdoie| w(CO,) | w(C-C)| &(CO,) | &(CO,) | «(CO,) | 7(C-C)
Y 12 ‘
4 &
!
ﬁg . 22 2 o 2 2 ¥
i 3 2 = o £
Bg
Au 3 » o » i P
o E- i 2 7 &
Bu . : -




Ha tabels V-3, mpresentam-se as atribuiclo dos modos vibkbracionails

internes a&tivos no infravermelho,
comparacio dos compostos isomorfos de
e ORLIPY - oxaletes  meneperidraiado

literaturs

referentes ac QRH (27,

T R, £ s s WD

[

i

30,

para o ion oxalato,

oxalatos monoidratados

a partir

da
{O¥H

CADER. e ORBE) o dados . da

375,

abela V.82

.

Aribue®des dog modos vibracionais internos do fon oxalatg.
Atrib..ﬁﬁirib. Literaturas do OLH
OKH Ga’i?h OKP ORbLP D, (35> |T.A. (27> T.B.] (379
1684 1683 igP4 168¢ ”9 1600 1868 1612 1865
1587 1583 1598 1580 1598 1588 1585
1328 1314 1311 1387 v 136898 1318 1322 1326
1331 | 1303 | 1388 | 1301 ** 11318 | 131g | 1315 | 1312
E 749 145 v, 776 775 785 771
771 766 745 740 ’
[ N [F g K24 T F
528 527 Ks8 534 v, 599 598 h29 Eog
228 23 536 532 525
363 S49 a84 378 »
350 540 577 264 10 346 | 353 357 214
188 182
2-’4
175 173 ~

obitidas por deconvolucio ¢

%

o
fe

- e - .
bandas, en om  (apdndice 43,

‘A seruir, discutirewmos em forma particular cada uns adas
atribhuicfes dos wodos vibraeilonsis internos, do fon oxalato.

Y.0.31. Eustirsmenios

Az stribuicdes dos modos v,oe v o, Ffovam feitas bagicamente por
conporacio dos dados dos compostos isomorios e os  da literaturea,

do fon oxalastoe. 0 desdobramentc destss

e

conzidersndo & sinetria H?h
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bandas tem =sido reportado inicislmente por Tomsr e colaboradores
(vix} (38> e posteriormente por Eriksson (27) ¢ Chumnaevokil (37)

pars ¥ ¢ ¥ . 0= nossos resultados sapresentam boa concord2ncis

1

aon oo da literatu§a= Obhzgsrva-se nestass bandas {ayémdica 4, A-21 e
A-2Z253, ternito en v,, COmO em ¥ _, que—.as comvﬁséog wonoidratadoes
aprescntam um desdobramento por campo de correlacio nalor do qus
nos seus respectivos composios monoperidrateados, principalmente en
relecfo no modo ¥, onde os desdobrementos sho en média de 9 em
nog woneidraztos e de 4 e © nos peridratos. isto indica
provafelm@nte gue, & interacfc pelo cawpo de correlacdo entre oS
gition CZO¢% da cels unitéria nog compostos monoidratsdos € malor
do gue para os peridratasdos, devido provavelmente 808 reticulos
cristalinos serem penores (11, 12 e 14). .
| Fm relacifo zos deglocansntos apresentados por esiss  bandas
quando das substituicdes da &gua pelo perdxido e do potéssio pelo
rubidio, em ambos os casos hé uma tendfneia ao deslocamento para
pencres nuneros de onda. Estes deslocumentos ocorren por
alterscies nos fatores cinemdticos ou potenciais da cela.
ﬁm relacfo & energia potencial, dois fsiores poderism slterar
a digtribuiGEO cletrdnica em torno do sgrupemento CGZ. En primeiro
-1ugar poderianos considersr vm debilitamento dos estiramentos por
efeito de un possivel saumento da ligacBo de pemfe de hidrogénio,
qﬁanéﬁ dé subatituicfo da égga pelo peréxido. Eote hipéteses €
possivel se considerarmos as disténciés entre os oxigénios ligados

.

en ponte:

d{Ow—Di)n 2,745 A (11) > d(Omei}: 2,591 A (14)

e



0 se'gfuﬂdor f.a{;or que aitera a funcdo potencial do estiramento CDz &
a interacio eletrostética zo céation, porém, nic podemos concluir
con o5 dados disponiveis, gqual € o mecanisno preponderante no
deslocanentos para  menores nlmercs de onda das vibracBes de
estiranento do ion oxalate. A Tigurs V-3, most&a o efeito do
deglocenento @ éegﬁobr&mento dos modos vibracionais do
estirsnento assimdirico (v, e sindtrico (vii) ao COa nos
compostos: ORH, ORbY e OCsH.

87
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1: v#i et iransnto

7
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Fisgura Y3
Efeitos de deslocawnento e desdobramento das bandas de  esgtiramento
(I assindtrica e (1I) sindirics, dos conpoestos: (&) K20204.H20

(OEH), (b> szczﬂé.HZG (ORbH) e (¢) C$2CZQQ.HZO {OCSH).
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V.6.2. Deformacbes Angulares

As deforma<des angulares podem ser classificadas em modos no plsno
e fora do planc. Us modoz de deformacfc no  planoc =s8c  “bending”
&(CO,) e "rocking” ~(CO_ ). As vibracBes fora do planc so
"wagging” bKCGz} g "twisting” T{CQZ).

As vibracSes "bending” foram atribuidas na literatura parsa
o compostos monoidratados {OKH e ORbH) (3@ ¢ J8) e pars o8
conpostos peridratados (OEKP e ORbP) (36). Baseando~se nestes
trasbalhos, resumimos na tabela V.18, a atribuic®o feita sobre este
movimento. Na figura V-4, a presentamos os deslocamentos e

desdobrepentos desta banda nos compostos: OFEH, ORbH e OCsH.

Ml A e SV e

. e “ . R 2
Atribuicio do modo Yoo correlacionsds ao eristal. Dados em om

Composto v, 6(C02) ? Composto L 6(COZ)
OFKH ‘ 776 771 QEP 749 ' 748
ORbH - 771 7 7686 ORbP 745 740
‘m
g
G -
L
=
8
ED
N
PN /.
Y
: L m - ; SN~
. Figura Y-4 L7800 775 7¥0 . 7BS 760

) _ T OHAYFNUMBER
Dezlocanento e desdobramento do modo LR do ion oxalato:

(a) chzo4'520 (OEH)}, (b) szCzOé.HzO (ORbH?,(c) 0520204'Hzo (OCsH)

59



O desdobramente da  banda LI nioe Ltem sidoe reportada na
literatura.

Embora o desdobraments da deformacio angular do fon oxalato

nos compostos COKH, na regidc de 825 com ienha sido observada

através de trabsalhos em baixa temperalura (272, sua atribuicdo nio
foi definida. As atribulcefes reportadas sobre os modos “rocking” e
“wagg:ing“ cie OKH, n3o Ltem side ccerentes (30, 373, Sobre os
carﬁpcstos de oxalitos de litic tem surgide a mesma deficul dade
80, B1D.

Recen{,emente, estudes espectroscdpices no infravermelho e
Raman sobre -oxala't,oss de potassio sélido e em solucico (483, de
simetria Dﬁh & Dz’ regpectivamente, tem mos?rado gque o modo
vibracional “rocking® paderia ser atribuido as bandas na regifo de
as0 - 370 cm_i, considerande as aproximacdbes decorrentes das
diferéncas de simetria. Baseando-se nesta Gliima referéncia,
apresentamos nas tabelas V.11 e V.12 as atribuicdes dos medos

vibracionais de deformacio e vie.,

PRI

. o~ . . , 4
AtribulicBo do modo vibracional v7 . ho crisial, em cm .

Composio v, ol COZ 2 Composto v, Wl C023
OKH . B29 526 oKpP 538 536
ORDH 527 8523 ORbP 534 8532

"Em relagio ac moddo v, @ desdobramenlio nas espécies Au & Bu nio &
boa nesta regific do espectro, por termos sobreposicZo com as

bandas rotacionais da dgua nos compostes principalmente

. B0 ‘ .



manmidzx:a{ﬂma; ¢ problenas de ruido assoccidveis ao limite ético do

EbBr nosz pnlrmds?ros ingirumentsin, 0 desdobramnento deste nodo

vibracionzl também nfc tem " sido reportade na literatursa, a

tn.&
(""
i
3
o
cr
]
B
o
o

zrbinte. Considerando as  lizitacSes anteriorments
exunsian e relacis b oyegifoc sspeeiral, @ bands des figura V-5

atribuivsl £ Bodo v, anresenta deis  ombrog, sendo possivel

arpr un gol

o
.
g
&
Q“»

en, cono uwns espdcelic Auv {(ou Bu) do dezdabramento,

3

Inportante tgestacar que, o DEQUEenon desdobranontos

sprecoentodos nes fifgure V-4 ¢ V-5, paran ss delfornsctss do Lon

oxaloto o temperaturs gpbiente, ben o confirmer & boa performance

Bands ¥, do oxalato

no £, C0 .12 0 (ORI

3

Atribulcifo ao nodo » o aorralacionsdo 80 cristel, Dadosm en on

P oy U 'ge : vy sy n ’ 3
Conponto LI p\(GE) . Conposio PN p(Cix}
o - 353 358 - OnP . 364 377
aihy 343 349 - DRRP & 378 3564

L
n
Yte
2
L)
et
o
e
pd

Estes uns modes vibradclongis ~<” e ¥ 3y econtinuaowm &

7 40

deslocer pars menores nlmeros de onda, guando da substitvicio do

potissio pele rubidio, tanto nos cowmpostos nmonoidratedos, como

*a
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wez, d Torma semelhante h obscorvedsa em relacdo a w0 A
iz

-3

figura V-6, mostra os deslecamentos assocados bs bandas v

e
20

dos compost oo HH, ORbH e OUsH.

03 -
5
- ren = =
I AL SO = 0
ki T . e, - :]: b

% TRANSMIT
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© 369 359 . 349 335 329 319 309
e T OWAVEMIMRFR :

Deslocamentos daz bandas I v,oe <rIo Yoo’ do fon oxalato:

fed K C O H 0 COMD,Chd R _C O .H O CORBHY, (e3> Cs_C O .H O COUsHD
' z oz = 22 4 2 2 2 4 2

.

P orelscico & subsilitulelo da Zgua pelo pardxido, os modos vooe v

L eseniim on casos unm deslocamento para malores numeros

der enda, ac contrario do ohservado oem relacio a PP Isto,
coracteriza a complesidade do efeito cinemflico e potencial sobre
ao vibracfes do fon oxalato

0s relativos altos desleocomentos observadoes, principalmente

-3 o
wara v Ce 288 ocm D, em relaclio sos estiramentosn, uando da
} 10

&2



substituicio da fgua pelo pordiddoe poderiam indicar que, aldém do
efeito da pronte de hidrogénio sobre as deformacdes angulares cle

grupoe GO dsrvam ocorrer interasfes com outros nmodos vibracionals,
e

come com a2 Eropria vizinhanca reticular. O desdobramento do oo
I nfc  Lem  side reportado,  mesmo em trabalhos & balixas
A

G Gliimes modo wibrasional espesrade sm termos de nlneros de
opda ¢ intensidade ol v Q modo vibracional “lwisting” inativo
nae, moldoulas livre, torna—-se alive no infravermelho por uma reducdo

da mipeiria no sitio do grigsizl e, espera-se guoe seja © de menor

o admitirmes gue o modo vibracional Ttwisting" tenha um
compor tamari-o semel hante ao verificado nos dols modos anleriores,
ou sejs, aumsntar o ntmero de ondas guando ds substituigfo da dgua

pelo perdéscido, noE cristals. A banda v, nos conpostos
monoldratados poderia ser esperada em regifes inferiores a 178
i T - . —4, - 2 -
e no OKH O e Fi=ialete gue 173 om no  ORbBIL Os compastos
monoldratacdos apresentamn emn torne da regl Ao de absorgio do modo vé

" : : —4 ,
doz  cempoesios  pesridratadeos (o 190 om "2 duas bandas COMD

Tustre

ra figura V-7, portanle, a banda do lado de maior

Atmeren oo onds nio seria una vibracfo interna. A tabela Vo123,

MesLra a2 mods Vi E}:‘ acionzl, baseando-se no
criterio da intensidede relativa, e do ndmero de onda calculado
por Fubkushimae CGED.

£ banda  do modo  vibracional YLwisting” nos composios
monoidratados ndo fol observads, provavel mente, por formar par tr:, |

g envelope de bandes junlo com as dos modos translacionais, como

seri dlscnm do a segulir. -
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Teaivzla V.13

G e s R W e o e s

piribuiclo do modo vibraclional »  , no cristal. Dados em cm
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HAVENUMBER -

Pigura V-7: Dandas v do KOO B O COKPY e K C O .HO COKHD.,
LR S AS — 2 2 & 2 2 2 2 < 2

de reds translaciongis sfio cuaperadss en reglibes de
-4 . , .
nlimsre de ondas penores do gue 300 on T Segunago o resultadoe da

pnflice de orups do fator dae tabela X114 = 111.722, o© nidmsro Ltotal
P i !

i
¢
3
¥

2 1 NS, S K ey o I .
G REnGEs wErra 4 SOHIL il s

T*{¢20:> = ZAU + 3Bu
Ag + BDg

- TCH 0D =
“ Au + EBu Au + 2Bu
-+ Thg + 3Bg

T CH 2

: T%Hoam!
) A ‘i

i

Zhu + 3Bu
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Substrainc o o3 nodos aedeticos (T = Auw 4+ ZBu), rEnoran-ge  doze
modos vibracionals de translacio Sticanente ativos no
inTreverme 1ho. Desde cuc pela definicfo dos nodog  vibracionals

e e e . o R
8y, o nodes ?ibr”ﬁiuﬂﬁkﬁ de  translaciic ¢ T({H 3,

TUC OY & T‘{ﬁq@kﬁu H. 03 estejom wigturados do  acordo  Ccom uma
N o

LS
]

U | v e - < g . vy K . .
vyedn den nassae dop seus respectiv gitios., Poro oS

Le]
l-—.f
_:
s
<
g
w
o
P
[y
B
P
k.
5,

conpesios imomerfor  em  esstudo, & possivel CLOBraY entdo

enroimedanonte trés treonslacden stribuiveis prole roenclialnente 2

poldéonina Ae fgua (ou perdxidoe) ¢ nove vibracdes tra slacionais do

£

o TN, (C?OZ}E. He tebels V.14, spresentamos as  nedidon  das

nesta  regiio  de  Trooudnoia atribuivels &s

2
v
4
N
s
1
i
o
&
o
&
M
o
o
il
o
=
m
’m‘
m
jecr]

tetan atrlbu clen sho feitas
crolusivamente o partir da compnracio dos espoctros dos  conpostos
jeovorfos mconoidratados (ORH e OHbH) e mnmonope vidratados (UORP e
ORBPY, © por coppsracio com 03 cadog cziculados por  Fuluvehins
(GS},kem rolecio ao ORH.

Hom conposios poncidratados mo baﬂdagtiargag ohgervadas deven
S ufb.V?Gfadaﬂ ac;(ﬁniﬁjﬁcnbe, nu%repeﬂdp viriss vibractag
trenaiacionsic, com um possivel 110 do vibrear iczal interno do fon
ox;laza'(“iﬁisziﬂg”}. Dag doze 5'1”*” goperades, forsm aixibuidas

do 2 2

oitn. De andlize comparativae douw COnBOBLOS imonorfo. € possivel

gacab‘da moldonls de perdxzidoa,
como indi obuf na hebela V.14, !

Tn relacic ao composbto oxaluoito de potfussio monoldratado, alén
de confirmar o5 dedos do Fulkushina 655) ¢ Eriksson (28, neste
crmm atribuvidas outras bondas translacionais.

Vo apindice 4 spresenisno 8 deconvolucio da regido

_ s o
espectral, em torno de 182 em , para ilustyar & sobreposicio de

'\«1

. ! g5 .



bandas dos conposios de K e Rb peridratados.

\ 3
igomorfos. Dados em ¢m .

Vibracfes Lranslaclionais

®H S04 w131 : oRpP ORLP Atribuicio

mLE oo L T HO
213 om ‘ #
163 ml 137 ml s 151 md =Y ml
130 m 120 om 130 m 130 m
114 7 ii4d om :

i0e 1 oz .

ioe B f§ } T Hzoz
o4 m )

B om

T m T3 m 25 T3
LG Bg 1 Bz F gz f

.

v. 52, Deconvelugio de Bandas

A deconvolucio de bandas através do programa FIT (66), fol uma

-

ferramenta QL

“~

Iy

11 na discuslo da andlise vibracional., Principalmente
gquande da presenca de bandas largas, desdobransente por efeiloe de

% 1. 1

crmmm, ou sobronosicio de bandas, en geral.
O programa de deconvelusfo FIT, no principal, simula o© ndmer o
de bandas regueridas com os seguinies dados de entrada para cadn

. . ' o Do -4 -
Az intenuidade, posicfe Cem D, largura Cem ) e forma. A

porcentagem de cardter

0

e @er  fornecicda em relaglo

i

forna o

a4

Caunsiana, estimsda para cada banda.
Como  exemplo, ilustra-se a pontencialidade deste recurso

., . P : o -3,
malteniiice na andlise da banda enm torno de 1600 ecm ., do oxalalo

.

o5



de rubidic moerolidrotocs, Da  disounio
conelul-se ogues, nesia regifo, exishte
vibracio imterna do estirament amal
dondoebrada wfel o de campoe, wan banos
Zogus de coristalizegio e, possivelienie
Polas concl usfbss do item Y.2, 2 deformao
Ler um ndm proxineg a 1840 om

cogio inltenza da

ey Ion oxalato

L e deformesio angular da
., bantos de comnbinacho.

e

Portanto,

1acdo de menores numeros de onda nio correzponde a ULk fTundamental.

u fapatic) ale

0 i clez em , implicaria num deslocamenio
superlior 2 para ests modoe vibracicnal., Aszim sendo, a
bamds foi cslceulads alrevis do programe LT, Os resultedos est Zo
resumidos no apdndice 4, A-22. Oz dados de salda, Jjunto com o

esppeciro as SPosL e, aldm  de confirmar
gualitallvamsnie &85 atribulcihos propostas, Torrnecam oublras
informacfes Gbleis, como as larguras & a5 Tormas de cada banda ©
gue peradtirisa analisszr  possivels interfer Encias  assoclivels a
ruldo instyrumn i cem 2 linha base.
‘\ri {:ir
Segundo o crigbalogrifico fa Poderoen (D42, schre ©
ool et O odsio monoidratado, atravds doe difracdo de roalos—A.
P=tes ori ats oo Lrotanbe instiveis o oristalizam com sinstiria
monocslinlcs d grupo onpacial E”‘?‘u {C:) , com Suss unidedes fdrmulsas
por cmla W&l taria.

L Labela V.10, mosira oz resulledos da aplicagfo da anilise

{fator, acs composios de

o7

monoldratados.



V.15

e

Pomultado final da anflise doe Grupoe de Pator do oxanlato de ofsio

monoldratado (Os E?{% o B DD

. i 54 i
i e . TF : . > - - .
C NoOOT Ce OO IO C o H O oo o ALinr.
z 7 & = =& 2 & = %
A 324 & = ) 3 < 18 o 2 L.

b
]
)
v
O
{3
W
W
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Y
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ey
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Esiez resultados A sustentam oS dados exporimentais da
especlroscopia infravernelha, oblidos nesle trabalho.

Pedsrsar, 130 sey estudo cristalogrifico, admnite as
dificuldades en fazer umz alribuicio definiliva da estrutura deste

composto, desds que, aldm da inslabilidade apresentada, o &loms de

céoio domina a distribuicio de intensidads, imposibkbilitando a
deTinicio das posicfss dos dlomos mais leves. Ele inclusive, chega

até supor a hipdtese de admiiir simetiria PgZire, se Tosse posaivel

arrsnjar os fons césic e o dnion oxalalo nos sitios

resroctivasacnte, diante da imposs!
introduzir duas fgun SN Tazor distorgibes

significalivas na simsiria pro,- sia.

De acordo oom & simstris PPirse, & cela unitdiria deverlis ler

quatro unidados formula para arranjar as mol Sculans de Agua noes

sitics {:s.’ < gue 4 sustentado pela anfliss especiral,
rincipalmente guanto ac niémsro do modos vibracionais inlernos o

jon oxzlalo.

‘Diante da situcio apreseniada, sugerimes a possibilidsde de

]
&

adnitir uma =imeilris do tipo C oh para ostos co.,v:;r:n.,btos, onde

A
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caﬁguliﬁ& v oitio contro mindirioo & planay pare o Ion oxalatlo,
ben cono & Sinetria €, para & moldenls de fgue ou perdxide. JA
gue nfo temos informacio  estrutural sobre 0‘ dalnto de odgio
nonepervidratade, tambin, estendesvos g sbribuicfo de sipetria C

pare estes coppostos. No apéndice 3 apreseniemos o cepeclros  dog
corpostos monoperidratades de K, Bb ¢ Cs, para ilustirey a grande

soncihaneo

stonte entye estes conposton, o gus sustenuvsrin o

.

imomorfieme cobrutvrel proposto para sles.

“’f%

T-...-.

DRTH oltinizor 28

resfenton, bewm ooms o Baterial

pull”, =selucio de peridrol e ag Janoclzo de anol

ﬁggzs:%@ - Foi exnloyedo aldm das condiohes rropostas walo
iabricaﬂtﬁ, com o objetive de melhorsy w resolonilo  egpeciral,

principalinente, styevds  dom  sub-prolran MAC do edlovics  de
gL T . i P S PR S T 3. ST 2 3. ey g .
volocidades  do voryoedura. Into, poraitiv definiy bandas

suportzntes pare o oandlise espocirel, poraue Lehosf O eontrole  Co

P : .
L maior porte do enflise espectral Lol foltu qnaﬂw Gue

cxolingivanente, ex  funclio da ecomperacic sentre oo orauo bR

ponoidratados o nonoperidreatadeon. Do compostos deuterados  foran

ntilizedos pera conZirmar  bandag relotivonente dntensas, nos

-

TEE pocn¢v0" compostos nonoidrotados @ mononoridratados, e,

normalmente sobrepostas em regibes de _absorcfo das vibracOes

(63¢]



internes do fon oxelsto. Heste caso, temos a delornacko  anpular

“heonding e @ torsfo da Sgue de cristalizecas ¢ oA defornacio

o

snonlar "rocking” do perddido.
G comporlos mnonoxoperdeutersdos  {(apéndics 3, Tig. 18),

pormiten  bausbda, embora nfo neceseivis

v
-
paal
a
e
{...‘ 4
41
[
&
0
-l
.
jar
i’[n

"

vibranbos atacicnzis Ry & Rz do perdxido de coristslizscio. Ho
cnto de bendas nenon intensag hd preblemas nas  sues defsﬁLCUQQ,
nos conposmtos com deutdrico, principalmente, na regifo entre I e
5606 cn o, onde a linha base € alts pels superposisio dos nodos
r@taﬁiéhaiﬁ do fgus e do perdxido. Esle problema ¢ asunentado con &
srmtaninacfo dog  conpostos dentsrados com &  Agua ambisntal .
Vasauez (22 discute @& contaninscko dog composios deuterados pels
1o oz sc;‘» dos conpostos nonoxoperdeuterados tenos n@a

cornplicacBo extra, devido & estes comuposlos terem sido preparados

o portir da misturs de perdxuido  concentrado (aprowinsdaments DI
%y, e £égwua peseds, para a recristelizacdo dos conpostos

g T

noneperidretados, nos respectlvoes COoOUpos tos devterades. Devido &

denterscio  pereizl, Junto com s deconposicdo ezpontinca  dog
perdxicos, ¢ possivel enconirarnes &b seguintes  espdeies nosg

eristais: 3.0, 10D, B0, .0, D0, e DO .

z 7z A
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A partir dos estudos preliminares de medides espactrofotométricas
infravermel Ixa nos instrumentes Perkim Elmer 180 e Specord M 80, e
posteriormamnte no sistema FTIR NICCLET G0O5NE podemos conffirmar a
bﬁ:a parformance do FTIR em relaclo aos instrumentos dispersives. O
ganho adici onal de sinal pesrmite melhorar a resolucio espectral e
om nesso caso particular, visualizar os desdobramnsntes por efeito
de campo cristaline das vibracdes inlernas do ion oxalato, como
ilustrade nas figuras V-1, V-3, V-4 & V-5, Taml.xam, o instrumento
permitenos explorar o espectro de baixa frequéncla, atd nimeros de

mi . B -
onda préximos de 10 om .

Im relacio b preparacio das sinlescs dos compostos hidrazlados
¢ perk r-:%z‘ al.ados ki pouces dificuldades, a né‘i‘a ser a instabilidads
d@s;tr_' s GlLd mos. C}J problema princt pal  da sinteses ol com o
C‘C“ﬁﬁ}“:a:ki:":;,o&; devlerados, particularmente [=3o3 ] o5 comnpostos
monoxepardeuterados. Dsta dificuldads surge da 1 npossiblilidade de
usar o r” agenie DD O” concentrads, nEc  disponivel no  mMErocado
nacional., A mistura de perdxd do concentrade (por destilacied ©
f?} 0, para recristalizar os compostos monoxoperdeulerados, da
resultados g*arci-ais‘

Da eanflise wvibracional no infravermslho médio, para as

moléculas de agua de cristalizacfo alravés da técnica comparativa

g



dos cupectros isomorfos fol possivel siribulr, as vibracdes de
estiramenic voe v A airibuic8o dos vibregdes internas da dgua
foram compl encntadas, com o especlros dos conposios dauterados.
forediionos ter centribuido para o egclarccinento sobre &
alribuick da banda de deformacic angula tla  Agua, onplamente
discutida mna 14 t&ratufa.

Em rel af;é?..o h moldoula de perdxido nos:- eristais, itodas as
vibracSes internas foram atribuides por comparacio dos compostos
isomorfos e dados da liieraiura de compostos  semelhantes,
excluinde compostos deuterados. Fatazs atribuicdbes =8o inddilas
para os compostos OKP, ORRF e 0CsP.

Em relascio aos

@
e
o

cdos vibracionsis internos do fon oxalatloe na

roeglaoe maclia do infravormelho, foram confirmades as airibulcdes

nes Lrés regifies de absorcio descritas na literatura, tanto para .

: ' ; . ~i.,
compostos  moncidratados como  peridratades (G850 om 7o Meste

Lraboiho, aldém de confirmar os desdobramentos dog estiramsntos vp
-

o vii do OIZH mosiromes oo desdobirzmoentos das deformecdos angulares

L C"banding™ e v, CYVagging'™, para todos oz compostos
12

Y

isomorfos. Foi atribuido ainda, de forma inddita, a deformacio

angular @ CCtwisting™d, para os conpostos peridratados.
Os dersslocanentos e desdobranontos de  todos on meclos
internos  por  efeilo de campos cristaline, Tforam

discutidos em termos da encrgia cindlica e polencial em relacio a
cada sitio. Az vibracdes internas do fon oxalato, foram tratadas

ite pele programa FIT, para simular a scohreposicio das

numericansd
bandas, principalmente em regides do espectiro onde hid suspeita cde

envelope de bandas. Este programa tambdm foi Glilizado na

deconvelusfio das vibragdes internas do ion oxalato, para definir

7



o
i

Sl 0D

i")

Gofsa des bandss cue  experimenten  peguenos  desdobrznentos

por eonpoe de correlacio. O prograpa FIT tembim fol utilizado para

delinir posicdes das bandes de 6. tiramento O-HI, em ponte.

Tm relscfo sos modos externos roiscionals da &zua de
czixtaliggu350, sereditonos ter contribuido para o &salarécimentc
don atribuicBes destos modos vibracionais, no conpogte de G, bDem
conn nos outres dois conpostos i1s0ndriicos mua01u1a1~dcss Homsos

rpenltados de otribuicio capectral: © » p > v, tornarisn obsoloetos

oz oritérics de atribuiciZo sntericrymenite adotados para os npodos

e

rotocionsis da &gus. Ests

A

5 resultsdos =20

. " P —a
perfornonce do aparelho ns refifc de 3BF & 380 cm o, cono mostran

ts atribuoivles sobre se rotacles externas deo  perdxido de
stalizncio ( Bz e Ry) s8s  resultedos intevesssnies, Jj& 0 que
nostrsn o potencislidade da téenica de comparacio dos  eonpsstos

seonorfos wmonoidratados o paridratedes. 0O medo RBx e & vibraceo

interno de torcip do  perduide, nfo  forsn  atribuidos de Torns

Tm rolascio sog wodos  translacionais  exiernon consefuinos

sivibnir om widizm oiitoe doz d modo oticomente ativos,
ceporados. Alén de eonfirnmer tréy  nod cxternos declaradoz na
Titerstera (27, 35, pesra o OiH. Polsn senclbuncn  obsorvada  entre
GE 'ﬁSQBGEEGS} catendenos  eslas &tfiﬁui@&as pEYa 08 ouiros

‘zn podon ser melhovades guando

comn, pelz neior experiéneis na otinizecio aos parinetros
aperacionsais do sistens FTIR, principelmente na regifo de balxsa

frequéncis.
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Em relacio aos compostos de ¢ésio, embors Pedersen (13),
tenha definido a estrutura eristalografica dosg composton
monoidratados, deixz duvidase principalrente a0 adnitir

pogsibilidede da gim

{ﬂfm
ot
o

i

o

S

05

ad
Ay

o
£

ris csnirosimsirica planar do
Pels comparacio dos ezpectros tanto nonoidratados, COmne

monoreridratados (apéndice 3) podenes ohsmervar nuitsng semelhancas,

Con base nestes dados sspecltrozednicos poderismoes estabelecer gue

estes oonpositns sdo  isoestruturais satéd  sua confirnacio oul

slteracio por nedidaes coristaslogrificas definitives. Hos comnpostos

monﬂﬁﬁridvai as anologias nos nodos vibracionsis atribuiveis &
neléoula de perdxide, nio deixan dividas que & conformacds desta

noldenla sejs senmelhante nos  composbtos de rubidico e potdssio

("geucha”), e diferente 2 conforuacfo nos compostos de sddico, onde

¢ trong ple ; éé?}? T o
Finalmente nio podenos deixar de confirmar- a Jutiiidade da
téenice comparsitiva de. &Spectfﬁéh-ﬁe.-éémpéﬂéﬁs-‘ﬁéﬁﬁéffés‘vnuﬁa
enélise éﬁpectral, nZo tanto pelo men@r"custe":éﬁ';réiéééd?La una
ﬂrmva* el substitvicie Iisotdpica, cono pela‘ correlacio das
varidvels de enerdgis cue poden sef leventadas. Ho ‘presente CcRa0,
da substituicio dos sitio catidnicos nos éompéétos pmonoidratados
por cxemplo, a8 nasgeps reduzidas seriom da oréem: 89,1 / 184,h  /

185, (g}, o que configuraria um pegueno efeito de nassa no

ol

gimlona, pcdando ger oéﬁsideraéa al¢ in§ariante, .eﬁ Eélculﬂs lefe

anflises do coourdenadss normais. A substituicfio da &gua ﬁelo
'uperéxido Qermite analizar os acoplamentos mecdnicos via ponte de
hidrogénio Jjunto as passiveis inferécﬁeé'eiéirﬁétéiiéaé do eétion,
navéohfiguracﬁo da funcio potencial. Os efeités‘meﬁcianados gusndo

combinados, fornecem informacdes importantes no atribuicio dos
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wodeon vibracicnsais, oz gusiz en  Gltips  ianstineis, Junto com &
geonetria do sistens, revelan a estruturs da woldéenla, objetivo

importante da guinmica.

YI. 53 R{am e L CDes

P relacfo & “3rt5 LRUE“AMC?i S?fiﬁ inaa1c““; t melhafaé de
{forns sistoemition as tﬁcnzcas de deutersclo, se poggivel incliuindo
o mistemo vicuo/nitros®nio  saeoe, via vidraria iipor'Schlenk,
incluinds snostraden especiroscdpics éuma "gla?eQbég”.

A perite instrumentsl no estegio erm que se encoantra de "state

of the art"” , ven duvida pode ser melhor explorads c documentada em

.

HOVLS eﬁp@zri@ncias, principalmenﬁe ne regiBo inferior a HEY em“

0 presente trebalho, poderia a curﬁc'praéé sef comﬁlemb itado
oon cileulos de endilise de c@ﬁxdenaéhé nofﬁai@, usando =¥
principico coppoes de forca de curis diéténcia;

LR 2

0 afeito 2o ponte de hidrogénio resulis ser preponderants no
slocansento dos nodos vibraclionals internos e na  aenarihonicidade
gorsl introduzida no sistems. Estude espeeiiico de ponte de

hidrogénio em  outros eoristais, soroditonos, seia uma bioa

contribuicfo no  sentide de  entendsy nelhoy - &5 vibrecGes dos

Osg conpostos de céoio tan%a . menoid%étédos"_-céﬁe
rongperidratados, precisaﬁ ser defiﬁiéag_ restrﬁtuéaim@mté.”

A ?éenica conparative dé esp@ct%ms .iéomarfas e
iﬂoestruturais,._tem s revelédo uﬁa -feifamenta éodefésa no

gsclarecinents dos noedes vibracionsis de conpostos sdlidos

cristalinos. De tal forma gue, antes de gualouer snilise
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vibraoionadl por su%;;gtituicg.ﬁ isnildpica deve-se tentar a-priori, &
snfilize de conposios isomorfos. Se esta téonics, ndo resclver o

problanz, s duvida fornecera infornaches complementares

L] vy L L de
importante o
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0 METODO DE CORRELACED

Aplicacio das regras praticas, para o Uso do mftodo de correlacio

gt
proposto por Fateley e colaboradores. dentro da vizinhanca K= 0,
da zona de Brilloin, para o cristal: K C O .H?Oz COKPD,

¢ OKP porience ac sistema monoclinico de grupoe espacial {‘41_,

CC.Z?/D, com gquatro unidades—fdrmula por cela unitéria e dues
L

unildedes—formula por cela de Bravels., A cela de Bravais pozsul os

seguintes sfitios de simstria: 4CiCED, CZCE} e CiCé). Az duas

dodeo—Térmula da celsa ficam assim distribuldas: =t CzO‘i}‘na

}..l.

uri

+

sitio Ci’ 853_‘1’202} no sitio CZCE} e 4(K 3 no sitio C . Desds que oS
=

sitios das espicies equivaleniss no cristal sfo conhecidos podam

ser corrolacion: 'os ao grupo de fator, gquando possuam a mesma

representacio drredutived.

A seguinte simboloy & ublilizada nasie apdndlico:
7 arau de liberdade vibracional itranslacionzl om coada ecpdcie

¥, para um conjunto egulvalenle de dtomos.

f’y : ddom an anterior para rotacies,

n
e - - .
LY : tranulaces da espdoie p.

B rotacBes da Qgpécie .

G, : degenerecencia de cada espécie § do grupo de fator.

&

grau de libesrdade de cada uima das esplicies  do sitio, que

contribuen as espdéclies ¥ do grupo de fator.

a. 1 T a .
2 1 L2y



mhiculiores

F&)

12 Tae, Ty, Tz

i

2
i

B fes R
wzﬁu;m

31 = 3
. -
e = BAg + SBg + 3Au + EDu
Traslacional
4. 4.8, = IIntdfoulin de B O C(sitio O3
2 2 = .
T ¥ < e Ve correlasgho,, esndcie £ do = 2. +a
& - 2 L=
- t ; wfitio "= 3

c
zh grups de fator €

b

R R

iH

QO

+

i

N’;B)“
+
momwo

i

P
W

Fars

23 +a
“hg T hu

(RS EA e

+
W w

H

WO

i

o0
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FPor tanio, 25 vibracdes reticulares Lranslacionois tem & ssguinte

pCristal = 4Ag + SBg + 7du + GBu

Traslacional

e o . . . ,
Pora e O, toms Lrés destes modos actzlicos, cujs representocho
pola tabala de caraclores para © T

Consonucttoments o8 modos roticulzres translacionals dticamente

i

2hi vos slio:
AL VOERE Bl

FCI‘J.E”LE&_‘{ = 4450 + BBg + SAu + G8Bu

Traslacional

GRS Y 5

Aa

Buta

- P
4.7 = lindos 1o =

¢

o
L. i =lioléoulia de Hzoz Csitio C23

b

O e el o ¥ correlacio c aegpicis £ do

; +a
n do sitioc "z » zh grupo de ator £

i
i
i

2

b4 o4k
NOND

o
P
b4
g
&
e
m
Ea&
TP
By b pp w] o
o
or Qe

i

I = = Ag + gEkg + AHu + BBu
“ Fotacional
LB D e Fon Ouanlato (sitio €O .
i ) i
A T correl asio ceupocie & do
il Eﬁy * R i C ! \ i,“ C, a.=a, +a
B do silioc i + zh grupo oo fator ¥ T8 T Ag

Ag
- 5 /
& By, By, Rz Ag Bg

A
e . Bu

i
W w
+ o
oo p

~

Hug

N E Y
OCCWo




FCzﬁ@ = ZAg 4 3Bz

Rotacional

., Cristsl
Por tonto: T = 4Ag 4+ BBg 4+ Lu 4 2By

Rotscional

D
v
i l’

1

o das  vibracdes translacionsis e rotacionaiz ds @&

o

LS HIED

ﬁ:i

soauinte vroprecsentacio, pars as vibractos Sticsuente ativas:

rﬂrlstal

il

8An 4+ 1BRBg + TAu <+ £Bn
Reticulares

173
3

Vibraohes Inlternas

& R} i FE Fogwn o oo T e w 2 E33
T i Vihirogos do O

Fistas vibracbes =280 obtidas por correlacio entre z moldculs  livre

¢ o fdrupo Taior, via gimetris deo

H M
Ma2""2 = 44 4+ Z3.
livre
2 Coesptele .o correlacic Speo
fx ty gspeele ¥ COT lagEo c & cie { G

C : - + fl.-
do sitioc =z »  zh frupo de fo torcf ai’ 2a Z2}3_

iz

5] 4 (vz,vz,ve, v b Ag
oz, Bz )

2 (wm,vrc,Tx,Tyd B

H

W

= ws
o
bk fud famd funds
Yl BN
it
e Bl W o LY
+
AN IS Rl

= 4A0 4 Z2Bg 4+ £4u 4+ ZBu

AL EB.P. - YViliraghes Inlor

Do soéEndice 2.28. 0

Ko ' '
I"7"27s = 3Ag + ZBig 4+ BZg + Au 4+ Blu + 2BZ2u + ZB3u



§7 e Crupo GIUPO. cmrrelagéac canpecis £ do c —a
Fontuzl zh sitio i———— s zh Grupo de Fator ¥ E Ag t
B O3 (wi,ve s 50 : e
i B Cws.ve, ned Elg\\\\ Ao 4 =R E 4 0
2 1 (nyd B2 ‘M-“HMN A
o > BSQ//// By 1 E=SE+1 0
2 1 Cwad A
" S o I i
24 Cer,7m2 IHA;\\\\QM_,f«f’”‘éM 1 Bmirirars
- fchott /
42 Cve,peo, ///// T bpy , N T S =)
4 Blyii,viE.,
‘ r¢.% = Gig + GBg +GAu + BRu

Internas

Ac vibrondes intornas do cristal sfo:

?Crlstal = 104z + 8Bg + 10Au + BBu

Internas .

Firpzlnente, o nUumere tobtal de modos vibraclonais Sticamente

ativos sia:

pleristal _ yass 4 s8Bg * 174u + 16Bu
Total
Confirmacio: 7 V= an - 3 n: Atorns na celsa de Bravals
59 = Seld - 3
62 = 09

Ha tzbels IIT.2, & representado o resultado {inal desta andlise de

Grupo de Fator.



CLASSIFI CACED TS HMOVILENTOS DAS HMOLESCULAS CIONSD LIVEES

A representzcifo redutivel T, num sistema de coordonadas dado &

gdefinida pol s sona direla

num  determinsdo orupo de

das representacdes irredutivels O30,

simestria. O cosficientes nljd>, =sio

caleoulados 2 partir dos caracteres ¥, e XCJD,, umando a foérnula de
1 L

decomposi cio:

0 faitor g, € o nlimero de
i «

de simstria,

operacdes de simetria pertencenis a

segundo a Tabela de Caraclteres:

Crupo y
Pontual gi.ki gzkz gi.ki. Tt gkkk
eis HCio HC4 2 HCis, XCiD nCiD
4 z i Hs
meaEn HCED RCED .. A= e ACED ni 23
. ES : 2 i . k
rcjs };C‘}Di }z.ij)z 7 };Cgbi }\C‘]Dk nC j>
kD HCkD kD .. HCkD, ... kD InCkD
3. 2 i 3
r ) Xﬁ, .’Lz “« e a X‘l. " PR Xk

As  coordenacos de simetria (“Symmelry Adapted Function's, s3o

definidas airavés da transformacio de vetores base, por operacdes

de simelria d= um grupo dado:



k
€CiO= N ONXCYD R oy

v=4

w, £ uma funcfo de simetria, Rw, & oulra Tunciio obitida aplicandoe a
T
operagio R Xij}t & o caracier da oporacio. A constante O

normalizacfo N, depends da escolha de w.

i phologla wussda na cloesificacio don movipenlos nmoleculares:

@ . Zmngulo de rotacio pora uma operacido de classe i.
4+ +2oose, @ sinal C+2 para E, Cn, o sinasl (-2 para i, Sn, o.
1S

4 AZemsd, : sinal (4D para E, cn, o sinz)l (-2 para i, En, o.
t
U e . nUmero de Atomos que permanecem invariantes sobre uma
L

operacio de classe 1.

Xi H 1%Cp)iii+2cos¢9, caracler gque representa o© nimero
total de graus de liberdade scbre a operacdo i.

XE%D .: :*:3.'4"&::c:v*s_e,;z‘:’,tt carazcter gque reprasenta os  graus de
liberdade translacionais.

Xgr) : +ii8cos¢f caracter gque representa  os graus de
1iberdade rotacionais.

}%va : Xi - }%Ctb *-}iirb, caractar gus representa os graus
de: liberdade vibracionals. i

'X; Erm = mimero de coordenadas internas, as quéis nio sio
deslocadas pela operacio da classe 1.

DO E nr T L totel de modos vibracionals, modos translacionals,

modos rotacionals e modos internos.
nt, n', ni n;: modos vibrazcicnais internos de estiranento e
i ) ;

deformnacras angulares respecllvamente.

nt, n’, n’,“n;: modos vibracionais internos de deformacdo angular.
o o . .
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INSTEUMENTOS INTERFEROMEITRICOL

5.4, Vantagens dos Intrumentos Interferomsiricos

Dentre as principais vantagens dos instrumentos interferométricos
sobre o5 instruwnentos dispersivoes, destacamos: vanbagaem de
Fellgelt, vantagem de Jacquinol e vantagem de Connes G9P-425. BEstas
vantagens =3o obtidas em funcgio exclusiva da implementagio deos
interferdmetros e dos lasers ao desenho do sistema.

A vantagem. de Felget 'multiplex  advantage”™? € a mails
imporitante =obre o= instrumentos dizpersivos. Congsiste na
pésgibilicéade de colher a informacdo de uma faixa espectral
complata através do interferogramia, no mesmo tempo gue gastaria um
_insi,ruz-‘ﬁento espectrométrice dispersive para resolver uma estreita
wrguré de banda, definida pelas caractéristica& do  aparelho,
USRNG0, i:xer- exempllo, a mesma f’oﬁte, o mesmo detector & a mesma
6tica do FTIR. Isto .se traduz num aumento substancizsl da relag@o
sinzlsruido, impertante no detalhe final do egpect,:rvvro.

& x;.s.an_t,a{gem de Jaguinot. C'étendue aévamtage"), consiste
basicamente no aproveitamento da malor guantidade de energia qus
atinge o detlector éni relagdo aos  instrumentos dispersivos. Este
ganho de. energia  provém do ‘fatol de que, nos instrumentos
in{,e;f*ferométricos, ni3o existem os cortes de energia pelas fendas

de entrada e saida préprias dos monocromadores dos instrumentos

A0



diéparSiQos,» Cchb' o .aumeﬁfo da resocolucdo estd  inversamente
relacionado é‘éfeé tfénsversai de absrtura daé“nfeﬁdas;i hi - uma
queda emnﬂideréveil da energia gue atinge o detector destes
instrumentos, forcando o ganho eletrénico e, consequentemente, o©
ruido. | .

A vantagenr de Connes easti limitadsa BEOS instrumentos

lﬁ .

interferoméiricos que possuem um laser para monitorar zs posicde:s
do espelho mdvel do interferdmetro, durante a colets do
interferograma. Embora estas cperacBo ndo represente um ganho de

sinal, apresents vma vantagem adicional em relsc¢3c & precislc e

calibracdo dag freguéncisass do espectro.

5,2, FTIR NICOLET GOSXE

0 espectrometro FTIR NICOLET BOSXB, possui 8 flexibilidade de
_operar com varios separadores Vde Jféiﬁe: (fbeamsplitters"},
d&iectores e fcntes-de' energis. Esteg paféﬁétros iinsirumentais
deven ser otimizados para  trabalhar na regifio ‘éspectrajf
1

compreendida entre os nimeros de onda de ‘ZSEEE até 1% ecm , com.

rescluctes melhores do que 8,125 oméi.

B.2.1 Alinhamento do Instrumento

-

0 alinhamento do aparelho se resume em posicionar corrstamente o

L]

espelho fix0 e & sbertura da iris. A medids em que diminui a faixa

espectral de iLtrabzlhe em relac3c a0 ndmero de onda, =

[

flexibilidade de aberturs da iris ficas cads vezr mais restrits =
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£

suas posicdes <R == méxima aberiura, para facilitar a pessagem do
fluse do energis= ald o doleclor.

B, 8.8 A Dupecirsl

A resoluciio esper s olral, modifica o perfil das bandas dos especliros
medidon, embora 34 tenham sldo estabolecidos oz parmetros bislcos
do aparclho (focenbte, divisor de felwe e doleclord. A resolucdo

cuportral doeps e o da retardacio do sspeiho mbdvel qgue defins o

poroursoe duraniess O gual & colhido o interferocgrama, do mdmero de

e

pontos colhidoss o do pericdo com gus & testads a precisio das

f‘

frequiroias. A =~ wsolucdo espectral do instrumsnio pode, em Gliima

instinciaza, soer =E=linida como:

Po=s ol unBos=

HDP: N

ro de FTmonblos Colbhidos CYNumber Data Points'™

SEP: da Fe~ s=gudncia (FSampling Spacing Paramseler’™
Pvidentonanie, = 1m aumento de ponitos colhbidos implica num maior

tempo do exposi eo=fo do amosira. Por ocutro lado, as velocidadss deo
varreduras altse = onlio ass szocladas 2 S8P menores {aprox. 12,

Fal

percxirsos lonopos, o que define melhor a resolucio. Nas

)

Lo e Isamd wers e mtimeres doe onda, oezss voloclidades  sio monores,

il

b inir valores doe 83SP° meiocores, em delrimsnio da

o que obriga & <l
precisio das fr=ss guinclas.

A medida e=¥a que as Taixes especirais de andlise ficam nas
regii‘“sff-s de ments I e8n nﬁmezﬁos de onda, diminuj_l o di.s;ﬁonibilidad@ da
ensrgla t:ié forwte v conssguentemente, _ diminui a energia no

detector. A ra=z=> %o sinal.srulde cal a2 nivelis tals, que se torna
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necessirio o sumento | do ganho cletrénico, gunentando

rropereionginente o ruido insirugental.

F.70.3- O Prollenns de Fulabili sl

Oz problemss do eetabilidade davon flcar bem erclorocidor pers cus
nio scjam confundidos com o roideo instrumentnl., O problonsse de
estobilideds estfo relacionados com a nanutencio do sistena e sfio

Yo
1

claseilflicsidos como problewnsas de eurto prozo e de 1on”a pr*wo.
On problemse de estebilidzde de curlo nprezo catfo &&JQCJddO“

& um nay alinhanento, veloecid:ide de pPurga orrazds do ar seso e

1

vibracbes mecinicss en geral.

g

ce esteabilidade de longo prezo, estio inelnides

ton
o
i
s
-
o
o
Froan
o
h
m

88 variac®an de tempersture bpreoduzidas por enersgizocis do sistena
L encrgizacio pode ccorrer pela etivecio de alguns dos motoren de
alinhenento Go sspelho fixo ou da iris. 0 uwso descontinuo dao

eparelho, ligando e desligando o fonte e o laser, produz ums

bt

ingtabilideds do longo Prazo, powoie entio o sisten

o
>
p"
5]
1934
4]
b
=t
o
Y

trebalhar ern rvegine de tenmporaiurs n&o  estzoeiondria. A unidade
mbiental € outro Tator de instebilidade  de lonrse  prazo que,

inclusive, pods caussy danos ivrepardvels so ingtrunento.

0z ruidos Iinstrenentacssio inerentoes 8 todas an nedidaes
eapbcbrametr‘cuq ¢, desds gue detectedos, poderfo mer mninimizados
on eveutua?mcnte Ellﬂlhwdcs das mcd:das Dois tipos de ruidos sio

caracteristicos das medicdas espectrais e saparceem como ondas
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sinusoidais colateralis ao pico principal  do  interferograma. .
primeiro tipo de ruido & associade a infraestrutura do préprio
sistema, proveniente da fonte de energia ou de alguma maguindria
de grands porte, préxima do aparelho, {por exemplo: i
compressor>. Una outra possivel fonte de ruide desta naturezs pode
ser produzida pelo centro detector do  aparelho, normalmente
associzda &z problemas | mec:z?aﬁic:og de isolamento. Esmes ruidos
nermakmente sZo freguénoias andmalas de baixa energia e estio
representados no espectro por bandas colaterais agudas, Cspikes
in the spectro”™>. 0 segunde tipo de ruido pode smer instrumenta
'quanda relmcionado com & otica do aparelho ou operacional guando
associdvel =a gr.anuiometria da amoztra, ocu a ambas. Esses ruldos

com aparéncia de ondas sinusoldaism s3c agora caracterizados porn

s

L]

"fringeé ou tunelamentos no espectro. Az fringes'" ocorrem por
problemas Tisicos do tipo reflexdoc e refracg8o da luz, na passagem
pela amostra. Uma pequena parte da energia sofre reflexBes e
refrage= dentro da amostra, através de microparedes formadas pela
propria amosira ou pelas paredes. das janel:as, Eesses problemas
podem sery diminuidos. mantendo~se as janelas sempre hem polidas e
as amost,rag bem zﬁoidag antes da emulsSo. Os problemas de
‘_Lunelamentas podem também ocorrer por fatores eletrdnicos. Um boa
medida \ preventiva para detectar e evitar os r_uido:—;- inerentes ao
iz&strumen§0 & fazer os testes recoﬁendados pelo fabricante, o
quais levam principalmente em conzideracio, as relagfes de energia
no esp{ec£r0 de base (background'd e o ruido na linha de 100 25,

Na regifc de allas frequéncias, oOF pr-oblemas de ruido podanm

estar associados, principalmente, =& péssimos alinhamentos, porgue

nessa regifo espectral dispomos de uma quantidade relativamente
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grans . de energis, atingindo o detector. Em outrss palavras, hé
pomes lidade de vea raz&o sinal/ruido alta.

‘adps sistendticos envolvendo toda a faixa G“PCGLI 1 paﬁem

#HET nfiveis ks regisiénoiszs gﬁrm%nentﬁs-.éo perourso Stico.

Hetotl iet@&neoias, 8 pasvafgoen da  luz, normalménte QEorren  por

et Los das diferentes Janelsng do poria-amesirn  ou ao

detc ., no separador de Teixe o0v no tﬁbc.iﬁééggv

{ istems FTIR HICOLIT BB, ﬁcé;ui.ﬁﬁa éérie .de rECUrSoSs

para evitar internamente os ruidos instﬁnmeétaiﬂ, C oMo -da

programacio via linguadem us LCTOS Pa ﬁ es&clhé.néééﬂlﬁgféﬁééfoa
CStipmos de eperaclo. D operador ainds pode melhorar a presentacd

G
ot

do espectro através da escolha de alfuma das funcdos natemilicas

»
]

disponiveis poara apCdlzsr © interferorrana. A apodizacifo consiste

cm omortecer ©0f plcoob coleterais do  interforograma a0 wéxino,

1

Derpendendo da resolucio  espeoetral  defl 1n3@a, o sistens ofercce

}‘L

5

diferesntes g, como & Funcio Poucsr, para alitss resoclucdss e

a Tuncio HmppeCollol, PETE trabalhor oom resolucis nédlia.
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