UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS

INSTITUTO DE QUIMICH

INTENSIDADES VIBRACIONAIS: ANALISE PELA
REGRA-G EM TERMOS DE CARGAS EFETIVAS ATOMICAS
E SUA PREVISAO USANDO TENSORES POLARES E
TECNICAS DE RECONHECIMENTO DE PADROES

Deborah Louise Illman Brown

TESE DE DOUTORAMENTO

Orientador: Prof. Dr. Roy E. Bruns

CAMPINAS - 1981

[

UNICAMP

o A Rt 2 W



RESUMO

A Regra-G de Crawford em termos de cargas efetivas atomi-
cas fol usada para separar as bandas sobrepostas no espectro vi-
bracional de CHF;. Este método novo sera 0til nos casos onde u-
ma espécie isotopica de uma molécula apresenta bandas sobrepos-
tas de simetrias diferentes enquanto uma outra espécie isotdpica
apresenta bandas bem resolvidas. O método é rapido, econdmico,
visual e nao exige o conhecimento das constantes rotovibracio-

nais ou dos sinais dos ngaQia

As separagoes de bandas emn CHZPZ e CD,F, foram analisadas
através dos graficos da Regra-G a fim de investigar a validade
do "critério do estiramento C-H" para estas moléculas. Também fo
ram analisados os sinais das derivadas do momento dipolar dos ha
letos de metila (CHSX, X = F, Cl, Br, I), clorofdrmio e seus ani

logos totalmente deuterados.

Um exemplo da previsao de intensidades no infravermelho da
fase gasosa pela transferéncia de tensores polares atdmicos foi
apresentado para a molécula 0OCS, usando COZ e CSZ como as fontes
dos tensores. As previsoes das intensidades de hexafluoretano a

e CH.,F,

partir de duas fontes diferentes de tensores polares,CHFB 3

foram comparadas.

A possibilidade do emprego de técnicas de reconhecimento de
padroes para a previsac dos espectros no infravermelho da fase
condensada foi investigada por meio de um programa de computacao
experimental que contem métodos de KNN (K-vizinhos mais proximos)

e regressao.



ABSTRACT

The Crawford G-Sum Rule in terms of atomic effective
charges has been used to separate the overlapped bands in the
CHFS infrared spectrum. This new method is expected to be use-
ful for cases in which one isotopic species of a molecule has
overlapping bands of different symmetry while another isotopic
species has fully resolved bands. The method is quick, inexpen-
sive, visual, and doesn't Tequire prior knowledge of ro-vibra-

>
tional constants Or ap/BQfL signs.

Band separations 1in QHZFZ and CDZFZ were evaluated by the
use of G-Sum Rule graphs to investigate the validity of the C-H
stretching criterion for these molecules. The graphical G-Sum
Rule method was also used to analyze the signs of the dipole
moment derivatives of the methyl halides (CHSX, X = F, Cl, Br,

1), chloroform, and their totally deuterated analogues.

An example of the prediction of gas phase infrared inten-
sities by the transfer of atomic polar tensors was presented for
the molecule OCS, using COZ and CS2 as the sources of the ten-
sors. The predictions of the intensities of hexafluoroethane
using two different sources of polar tensors, CHFE versus CHSF,

were compared.

The possibility of using pattern recognition techniques
for the prediction of condensed phase infrared spectra was in-
vestigated via an experimental computer program containing

K-Nearest Neighbor and regression methods.
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There is geometyry in the humming of the strings.

There 1s music in the spacings of the spheres. "

-~ Pythagoras
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1. INTRODUCAO

"Though this be madness, yet there is method in '£."

- Shakespeane

Durante os Ultimos vinte anos os avancos mais significati-
vos na espectroscopia no infravermelho certamente incluem o pro-
gresso na tecnologia de computacao, o desenvolvimento do espec-
tr0metro com Transformada de Fourier (FT-IR) e o emprego do for-
malismo do tensor polar. Especificamente, com respeito a espec-
troscopia no infravermelho da fase gasosa, © método do tensor po
lar desenvolvido por Biarge, Herranz e Morcillol e elaborado por
Person € Newton2 tem substituido com grande sucesso a antiga e de
sacreditada teoria do momento de ligacdo. Por sua vez, o forma-
lismo do tensor polar facilitou o desenvolvimento do método gra-
fico da Regra-G de Crawford em termos das cargas efetivas atomi-
cassa’b, que & muito Util na redugao da ambiguidade dos  sinais
das ag/BQi, um dos problemas centrals neste campo. Os recursos
modernos de computagdao nos permitem tratar rapida e facilmente
de moléculas maiores e mais complexas do que os métodos incomo-
dos do passado nos permitiam. Também, facilitaram o desenvolvi-
mento e o emprego comum do aparelho FT-IR, que apresenta sensibi
lidade e resolucdo muito melhores do que as dos aparelhos conven
cionais. A exatiddo da medida experimental torna-se cada vez
mais importante na interpretacgao das intensidades da fase gasosa.

Com respeito a fase condensada, ainda faltam teorias adequa
das para explicar as intensidades, frequéncias e larguras de ban

das no espectro infravermelho, embora tentativas tenham sido fei

4 . . . ~ .
tas . Ainda hoje, muitos estudos sao feitos apenas a fim de des



cobrir quais sao os efeitos no espectro ao ir da fase gasosa pa-
ra a fase condensada, ou quais sao os efeitos no espectro de um
soluto ao mudar de solvente (por exemplo, veja ref. 5). As ve-

zes tais efelitos sao marcant outras vezes sao despreziveis.

Além disso, nao existe uma explicacac adequada para os efeitos di
ferentes nas diferentes bandas do mesmo soluto, ao trocar o sol-
vente.

Em geral, o mailor interesse nos espectros no infravermelho
da fase condensada esta na identificacdo de compostos. Neste cam
po, a tecnologia computacional e de FT-IR vem tendo um grande im
pacto. Elas tiveram um papel chave no desenvolvimento de uma no

va enfase na espectroscopia, tanto no infravermelho quanto nos ou

tros tipos: interpretacdo automatica de espectros por computa-
dor. Esta area faz parte de um campo novo da quimica chamado qui
ta,b

miometria , que consiste em varias técnicas da estatistica a-
daptadas para resolver problemas quimicos.

Tais técnicas quimiométricas tém muito a oferecer a espec-
troscopia no infravermelho em geral. Elas sao usadas na identi-
ficacdo automatica dos espectros vibraciénais e nos sistemas de
recuperacao de informacgao espectroscOpica de uma '"biblioteca' de
milhares de compostos guardados na memdoria do computador. Duran
te os ultimos dez anos, houveram muitas tentativas de programas
e sistemas com esta finalidade {(por apenas um exemplo disso, ve-
ja refs. 7-14). A maioria destes métodos utiliza espectros bind
rios, ou seja, informagao espectroscopica codificada como ''pico’
ou "ausencia de pico'. Entretanto, melhores resultados foram ob
tidos por Tanabe e Saekitl e Rasmusseneazsenhourlz usando as in-

formag¢oes completas de posigoes e intensidades dos picos. Em to

dos os casos o tamanho da biblioteca e a selegcao de parametros



espectrals foram muito importantes ao sucesso dos métodos. A-
lem disso, o emprego direto do interferograma obtido do FT-IR (o
espectro antes da transformagao para a forma convencional) per-

. . ~ - - - . - 13
mite a interpretacao automatica mais raplda e eficiente™ .

Outras tecnicas de quimiometria podem ajudar na parte expe
rimental da espectroscopia no infravermelho da fase gasosa. A
medida da intensidade € e sempre foi uma tarefa demorada e difi
cil para o experimentalista, com muitas fontes de erro. Geral-
mente as intensidades da fase gasosa sdao medidas usando o0s méto

dos de Wilson-Wells e Penner—WeberSa’ib’l6

que resolvem razoa-
velmente bem os problemas criados 1) pela largura da faixa trans
mitida pelo monocromador do aparelho e 2) pela estrutura rota-
cional que 1impede que a intensidade fique constante dentro da
faixa de frequencias transmitida pelo monocromador. Entretanto,
existem outras consideracgoes importantes para a determinacao
mals exata possivel das intensidades. Por exemplo, foram desen
volvidas técnicas de quimiometria que tratam da amplificacao da
razao sinal-ruido, da analise da linha de base do espectro, da
determinacao do numero de componentes no espectro pela analise
fatorial, do ajustamento de curvas, do posicionamento dos picos,
da largura das bandas e da separacao de. bandas sobrepostasl7—22.
Um exemplo interessante € o método desenvolvido por Haaland e
Fasterling para a deteccao de tragos de gases por FT-IR, usando
o método de minimos quadrados e um espectro de referencia, mes-

21 A medidsa

mo quando os picos ficam menores do nivel do ruido.
que os quimicos incorporam tais técnicas estatisticas nas medi-
das de intensidade, conseguem tirar mais informacoes das medi-

das que fazem e as medidas podem ser feitas com maior exatidiao.

Claramente, isso & importante para a interpretacao tedrica dos



espectros vibracionais da fase gasosa, poils a validade das nos-
sas conclusoes depende da exatidao dos dados experimentails.

- ) P : ~ 2
Além do mais, as técnicas de reconhecimento de padroes u

-

adas na g imiometria jau o is, git 1 da tual =
ponibilidade de uma grande quantidade de medidas na fase gasosa.
A obtengao e verificagdo de regras gerais e as correlagoes es-

trutura-propriedades podem ser feitas desta maneira.

Além da finalidade de interpretar os espectros no infraver

melho, um outro interesse € a Ereviséo das caracteristicas es-
pectrais. Com respeito a fase gasosa, fol sempre umobjetivo do
astrofisico interpretar e prever espectros de moléculas ou de
fragmentos de moléculas no espago que sao instaveis ou raros na
terra. Os quimicos gostariam de detectar intermediarios de cur
ta vida das suas reacodes, mas precisam prever a posigao e inten
sidade aproximada dos picos para saber onde comegar procura-los.
Também, gostariam de prever ou determinar a geometria de comple
xos isolados, por exemplo, em matriz. A transferencia dos ten-
sores polares atomicos para a previsao dos espectros neste tipo
de problema ja foi usada com muito SUCGSSO.Z4’ZS’26

Para previsoes na fase condensada & possivel aplicaros ten
sores polares em certos casos, por exemplo quando desejamos com
parar duas espécies semelhantes no mesmo solvente26. Mas em ge
ral, na pratica o (nico recurso que temos & um caminho empirico.
Enquanto as teorias nao conseguirem expressar quantitativamente
os fendmenos complexos na fase condensada, as técnicas de reco-
nhecimento de padrdes serao Uteis para detectar relacionamentos
e correlacoes implicitos nos dados, sem precisar quantificar ex
plicitamente tais fenomenos. Muitos estudos estao sendo feitos

hoje em dia, utilizando enormes bibliotecas de informacac, por



exemplo o ""NIH - EPA Chemical Information System'. Como Heller
e Milne enfatisam no seu artigo sobre © sistemal@, o grande mo-
tivo a curto prazo para o desenvolvimento deste tipo de metodo

para a previsao de espectros € outras propriedades moleculares

¢ a economia de tempo e de Trecursos que obtemos. Em outras pa-
lavras, nos campos da quimica aplicada ha um grande interessena
possibilidade de prever as propriedades de uma substancia atra-
vés de um pequeno numero de medidas. A longo prazo, podemos con
seguir entender o relacionamento entre estrutura molecular e pro
priedades através de tais estudos que utilizam bases de dados
muito grandes.

Veremos agora como oS objetos deste trabalho se encaixam
nos interesses € nas tendéncias de hoje no campo de espectrosco
pia no infravermelho que acabamos de discutir. Uma grande enfa
se no trabalho sera a interpretagao das intensidades da fase ga
sosa bem Ccomoe sua previsdo. Por isso, comecaremos no capitulo
I1 com uma discussao das consideracgoes relevantes. Como mencio
namos, a determinacao dos sinais das derivadas 85/3(1i ¢ um dos
problemas tradicionais neste campo, portanto analisaremos os ha
letos de metila e o cloroférmio neste sentido, noscapituicsiil
e 1vV. Desenvolveremos um novo método para a separacao de Dban-
das sobrepostas no espectro infravermelho que descreveremos no
capitulo IV. Esperamos que © metodo seja importante emvista do
fato de que o método alternativo principal de simulacgao por com
putador do espectro rotovibracional & caro e exige O conhecimen
to detalhado das constantes rotovibracionais. Analisaremos 1O
capitulo V os resultados de uma de tais separagbes por simula-
cdao no caso de CH,F, ¢ CD,F, e mostraremos & importancia das con

sideracoes sobre erros experimentais na interpretacgao destes s



pectros. No capitulo VI compararemos a previsao das intensida-
des de C7F6 pela transferéncia dos tensores polares atomicos de
CHFg com a previsao obtida usando os tensores de CHSF° Termina

remos no capitulo VII com uma investigacao dos possiveis meto-

dos, existentes e novos, de reconhecimento de padroes paraa pre
visdao das intensidades no infravermelho da fase condensada, pa-
ra diferentes solventes. Neste capitulo analisaremos os méto-
dos em si, ou seja, testa-los-emos com um grande conjunto de da
dos, relativos a amostras de solos. Incluiremos no apéendice o
programa de computacao por nés escrito, relativo aos novos métg

dos.



11. CONSIDERACOES FUNDAMENTAIS PARA A INTERPRETACAQ E PREVISAO

DAS INTENSIDADES NO INFRAVERMELHO DA FASE GASOSA

"T14 you wish Lo converse with me, define youwr Leums.”

- Ygltaine

A. INTRODUGAO

A finalidade deste capitulo & mostrar as consideragoes fun
damentais que sao necessarias na interpretacao de intensidades
da fase gasosa no infravermelho. Em todas as relagoes SuUpomos
que a molécula & isolada e portanto livre de interacgoes intermo
leculares. Ao invées de demonstrar todas as equacbes, as quais

a f 27,2
ja foram detalhadas em outros trabalhosz’gaﬁi7’ 8,

pretendemos
primeiro resumir a maneira de obter os tensores polares a par-
tir dos dados experimentais, mostrando algumas das suas proprig
dades relevantes a previsao dos espectros infravermelhos e um €
xemplo de transferencia de tensores no caso da molécula de 0CS.
Segundo, discutiremos as propriedades da Regra-G de Crawford em
t

‘mos das cargas efetivas atémicas e o critério usado para re-

H

o)
fomd
o}

duzir a ambiguidade dos sinais das op/9qQ; -

B. 0S TENSORES POLARES E UM EXEMPLO DA SUA UTILIDADE

A intensidade da transicao do estado vibracional fundamen-

tal para o primeiro estado excitado de uma molécula & dada por

8 ﬂ3 N v.
i

3 hc

onde A, e v, representam respectivamente a intensidade e a fre-



quencia observada da i-ésima banda vibracional, N, h e c sao as
constantes de Avogadro, Planck e a velocidade da luz no vacuo,
p & o operador do momento dipolar e < 0|p|l > representa o mo-

mento dipolar de transicao. Desprezamos qualquer anarmonicida-

Je elétrica e mecanica da molécula, isto &. todos 0s termos nao
lineares na expansao de Taylor para p sao desprezados e assimob

temos:

N
g

- (
p ol Q- (11-2)
L

fod v

el - e »
onde Qi representa a 1-esima coordenada normal e poramomentgd&_
polar do equilibrio. substituindo o momento de transigao dipo-

lar obtido,

o 2 h (Bp 2
<ojpil > = 5 — (11-3)
8 n° ¢ w. 9Q.
1 i
na equagao (II-1) obtemos para a intensidade a relacao
o N w di vy (ap )2
i 7o Gl
3wy an
Nowod. (9py2 9p + 2
S T e B (11-4)
3¢ 3Q; ‘8Q;”

onde d; & a degeneragdo da i-@&sima banda ¢ K envolve as constan
tes fisicas antes mencionadas.

Observamos na equagao II-4 a origem de um dos problemas cen
trais na interpretacao das intensidades no infravermelho: a me-
dida experimental da intensidade determina apenas O quadrado de
ag/SQi. Portanto, o sinal desta derivada, que indica a diregao
da mudanca no momento dipolar para o deslocamento Qi’ permanece

ambiguo.



Em geral, as 3N-6 (ou 3N-5 no caso linear) coordenadas Q.
correspondentes aos modos vibracionais de uma molécula sao movi
mentos muito complexos. Um deslocamento dos atomos da molécula

conforme uma coordenada normal produz uma vibragao tal que to-

dos os atomos se movimentam com a mesma frequéncia e a mesma fa
se e, supondo a harmonicidade mecanica, executam oscilacoes har
monicas simples. Embora estas coordenadas Qi facilitem a reso-
lugdo da equagao secular vibracional, elas nao sao convenientes
para a interpretagao das intensidades. Por 1sso, convertemos es
tas derivadas para outros sistemas de coordenadas, especialmen-
te para o sistema Cartesiano, conveniente para a transferencia
dos tensores polares e para aplicar a Regra-G em termos das car
gas efetivas atomicas.

As 3N-6 coordenadas de simetria S sao relacionadas com as

coordenadas normais pela matriz L:
s=1L4Q. (1I-5)

Podemos resolver a equagao secular vibracional G F L = L A para
obter L, os autovetores da matriz GF qué correspondem aos auto-
valores A (frequéencias de vibracao).

As coordenadas de simetria sao relacionadas facilmente com
as coordenadas internas, que sao os estiramentos das ligagoes e

as deformacgOes angulares da molécula, pela relacaoc

3

S=UR, (I1-6)

onde a forma de U & determinada pelo grupo pontual ao qual per-
tence a molécula.
As coordenadas internas, por sua vez, podem ser relaciona-

das as cartesianas, mas devemos lembrar que as coordenadas car-
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tesianas referentes a ull sistema de eixos fixo no espaco in-
cluem as coordenadas nexternas' de translagao e rotacao, desig-
nadas por Q- Portanto, precisamos justapor O vetor coluna de

seis elementos p ao vetor R, bem como a matriz 8 de dimensao

6 x 3N, que descreve as translacdes e rotagdes em termos das co

ordenadas cartesianas, a matriz B:

U I
| 3,

Acabamos de ver como OS varios sistemas de coordenadas sao

gee
[Rvs}

) - (11-7)

ot

e e S

e

(e

b

interrelacionados. Agora, veremos como O formalismo do tensor
polar facilita o tratamento das derivadas Qg/SQi e a CONnversao
delas em outros sistemas de coordenadas.

Em geral o tensor polar, Er’ relaciona linearmente a mudan
¢a no momento dipolar total dE com o deslocamento infinitesimal
da coordenada generalizada T, a partir da posigao de equilibrio

da molecula:

dp = P d 1T . (11-8)

podemos formar o tensor polar PQ da seguinte maneira: As deri-
>
vadas Bp/aQi podem ser separadas em termos de cada componente

cartesiano de p, formando uma matriz coluna:

- %SPX/BQi}

P

0. = Eapy/BQii . (11-9)
. LapZ/BQiJ

Em muitos casos, & simetria molecular exige que apenas um ele-
nento da coluna seja nao-nulo e, além disto, podemos deduzir a

qual direcao ele pertence. Pela justaposigée de todas as colu-
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nas das (3N-0) Qi’ obtemos o tensor polar P..
A conversao destas derivadas GE/BQi torna-se facil wusando

o formalismo do tensor polar. Por exemplo, peia regra da ca-

dei
3 50 ) {8Q.)
“E: = 3 §“Ei} {igiJ . (I1-10)
BSj i {\SQij ch
1

Mas, como Q = L = S, as derivadas aQi/aSj sao na verdade os ele

mentos da matriz §_1 e podemos ver que

Po = P, LT . ' (11-11)

Q

Por analogia, obtemos

L™ U (11-12)

-1
3 = P B+ . (11-1
g °q L U B Qp B ( 3)

Py = Pp B+ P

Esta ultima equacao (II-13) mostra como o tensor polar cartesia

no Py pode ser calculado a partir das medidas experimentais:

> -1
. ’p K 1/2
p consiste dos elementos = = (A.) ;
~Q 1
2Q. d.
1 i
g_l & obtida da equacgdo secular vibracional usando as cons
tantes de forca experimentais e a matriz G de Wilson
que depende apenas da geometria molecular e das mas-
sas atomicas;
U ¢ determinada pela simetria molecular;
B depende apenas da geometria molecular;

P B depende do momento dipolar no equilibrio, das massas
o 2



L4

e das coordenadas atomicas. Esta parcela representa
a contribuicdo rotacional ao tensor polar cartesiano,
devida ao fato que os movimentos Qi’ Si e Ri conser-

. 2
vam 0s momentos angulares ¢ lineares.

Podemos considerar §x para uma molécula com N atomos como
a justaposigao de N matrizes 3 x 3, tal que as tres colunas de
cada matTiz 3 x 3 correspondam 5s coordenadas x, y, € z de um
mesmo atomo o

@

i
p. = [p, (1 p
X i

L = Py (N)} . (11-14)

'
FAN

Cada uma de tais matrizes PXQQB & chamada de tensor polar atomi
co.
Uma propriedade interessante dos tensores polares atomicos

¢ que a soma deles deve ser ijgual a matriz nula,

P (@) - 0, (11-15)

o~

devido ao fato de que esta soma representa apenas uma transla-
cio da molecula, nao mudando portanto o momento dipolar total.

Uma outra observacao interessante & a comparacgao da forma
do tensor polar atomico com aquela obtida supondo a historica
"teoria do momento de ligacao'. Primeiro, seria util descrever
esta teoria, uma vez que sera citada no capitulo IV.

A teoria do momento de ligagao tenta interpretar as inten-
sidades em termos dos momentos dipolares das ligagoes indivi-
duais u, de uma nolécula e de suas derivadas com respeito as co
ordenadas internas, para conseguir um conjunto de parametros e-

. ~ . . ~ .= 29
letro-oticos padroes. Lksta teoria ¢ baseada em tres suposigoes
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1) um estiramento dr contribui com uma quantidade (3u/3r)dr ao
momento de ligagao, na direcao ao longo da ligacao; 2) uma de-
formacao da produz uma mudanc¢a no momento de uOdu perpendicular

a ligacao; 3) as ligagoes sao independentes umas das outras, is

to €, um estiramento ou uma deformacao afeta apenas aquela 1i-
gacao.

Esta teoria € uma aproximagac muito grosseira, sendo que um
dos problemas sérios €& que a mudanca no momento dipolar durante
um estiramento nao € sempre ao longo da ligacao, ou perpendicu-
lar a ela no caso de deformacao. Admitindo que a teoria seja
entretanto valida e orientando o eixo z ao longo do eixo de 1i-
gagdo de uma molécula, obtemos um tensor polar de forma diago-
nal. Com excecao de alguns casos especiais, os tensores pola-
res calculados a partir dos dados experimentais tém elementos
nao nulos fora do diagonal, cujas magnitudes refletem o desvio
da teoria do momento de ligagéoz, ou em outras palavras, a-maior
sofisticacao do modelo do tensor polar.

De fato, os tensores polares atomicos tem sido usados com
sucesso na previsao de intensidad6526’3g’31’32.

Para prever as intensidades de uma molécula precisamos ter
primeiro, para cada atomo da molécula, um tensor polar atdmico
proveniente de uma outra fonte que tenha a mesma simetria local
e a mesma orientagao, com respeito ao sistema de eixos cartesia
nos fixados no espaco, do tensor da molécula cujas intensidades
queremos prever. A Ultima exigéncia € facilmente satisfeita,
porque podemos rodar qualquer tensor polar para qualquer orien-
tacao, sem afetar o significado fisico do tensor. Entretanto,
o efeito da simetria e a escolha da fonte sao problemasmais com

plicados. Sao necessarios maiores estudos para determinar um
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conjunto de padroes para as +ransferencias dos tensores polaTes.
Além do mais, 0s tensores polarea a serem utilizados devem ter
os sinais determinados corretamente. Veremos na secao a seguir

¢ Reora-G de Crawford pode nos ajudar neste aspecto.

Uma vez que tenhamos em mios estes tensores, podemos calcu

lar facilmente as intensidades a partir de ?Q’ pela relacgao

AUt L, (I1-16)

p. =P

£Q X

onde Py € o te%sor polar cartesiano total e A ¢ obtida tirando
a inversa de %é-}, Frequentemente U & ortogonal, logo gﬁl = g‘.

Por exempio, podemos imaginar que 25 ligagbes C=0e C=58 das
moléculas COZ e CSZ sio semelhantes as ligacoes de 0CSe que COZ
e CS, sejam fontes razoaveis de tensores polares atomicos trans
feriveis para esta molécula. AS trés moléculas podem ser orien
tadas da mesma maneira, conforme a figura I1I-1, logo nao-ha ne-

cessidade de rodar os tensores polares. A simetria mails baixa

de OCS ndo apresenta nenhuma dificuldade neste caso. Como nao
hi um momento dipolar no equilibrio para CO2 e CSZ’ a quantida-
de gp B ¢ nula na equacao (II-13) e obtemos apenas Py = QQ %—1

U B.

Utilizamos os dados das Tabelas 1I-1, Z e 4 e & figura
7 Z Z -
I1-1 29,33,34,33 para calcular 0S modulos de Py de €O, e CSE'

X(SZ} para OCS supondo que 0S S€US sinails

previstos pelo cilculo de CNDO estejam corretos. Pela equagao

(11-15) calculamos 0s valores de QXCS. 0s tensores transferi-

Transferimos EX(Ol) e g

dos se encontram na Tabela 11-3.
A matriz EQ ¢ obtida segundo a equacdo (II-16) e as inten
sidades correspondentes sao comparadas com &s observadas na Ta

bela II-4. Observamos que & concordancia entre o valor calcu-



CIGURA TI-1. Convencoes e comprimentos de Tigagao para CO,, (5, 0cs. 33
g
ﬂ‘ = :‘}
g) i 1, = 0 Feg = 115 §
D)YE=‘§2zS rggwggg%ﬁ .
C} Y2 = {, Yz =5 Yog = 1,16 A Teg © 1,56 A

TABELA 11-1. Coordenadas de simetria de COzﬁ CSz e OCS.

0, e CS, 0cs

S, = o (ry 1) S
S, = 75 (1 = ) Sp % T2
33 = o 53 = Oy
54 % % S 7 9%

TABELA 11-2. Matrizes L™! de 00,, Cs, e 0cs?2>%%:3%s%

(u1/2~est.5 ui/z g rad=1-def.}.

54 s, 5,25,
T i .

COZ Q‘} 3993 G i Q3 . Qéz ‘lg?{}l
0, L 2,09,

cs, W80 0y = 0 [2,45]
0, 10 2,25]

ocs & 217 o070 0y = 0 [2.01]
0, |2.65 3,80




16

TABELA II-3. Tensores polares atomicos transferidos para 0CS

(unidades de e).

-1,23

i
-
o
)
™
R §
T
%)
]
s
ey
ol

-0,25 -0,08

] 0,33

TABELA II-4. Intensidades observadas de COZ, CS2 e 0CS e calculadas de 0CS.

~ _ . Ay (kmamOT'])
Referencia Molecula Banda e vy (cm ')
Observada Calculada
2 (vs) 859 P 8,2 30
33, 36 0CS Vs, (§) 521 2,9 = 0,3 12

V3 (vas) 2062 600 + 50 596
Vs (8) 670 53,8 = 1,1

37 CO2
Vg (vas) 2350 665,7 + 13,5

38 CSZ v, (8) 396 5 + 0,5
Vg (vas) 1520 560 £ 20
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1ado e observado da banda intensa do estiramento antisimétrico
¢ Gtima e as outras sao boas semi-quantitativamente. Esta con-
cordancia & encorajadora considerando que nao esperavamos que as

moléculas de CO, e CS, confirmariam tdo bem o modelo de liga-

coes localizadas.

0 caso de OCS é apenas um exemplo simples do método " de
t+ransferencia dos tensores polares para a previsao de intensida
des. Resultados bons para moléculas mais complicadas ja foram
obtidos, como ja citamos, mas frequentemente o problema da ambi
guidade dos sinais dos ag/aqi & uma limitacdo no sucesso do meé -
todo. Por isso, uma grande énfase neste trabalho sera a deter-
minagao dos sinais através da Regra-G de Crawford em termos das
cargas efetivas atomicas. A sobreposigao das bandas vibracio-
nais, um outro obstaculo tradicional, também pode ser resolvido
em certos casos com a Regra-G como Veremos no capitulo IV. Por
tanto, apresentaremos agora algumas propriedades desta Regra ¢

discutiremos as convengoes e 0OS critérios da sua utilizagdo.

C. A REGRA-G DE CRAWFORD EM TERMOS DAS CARGAS EFETIVAS ATOMICAS

. 39
A Regra-G de Crawford, na sua forma original em termos
das coordenadas internas, pode ser derivada da seguinte maneira:
multiplicamos PQ pela sua transposta ¢€ observamos que o trago de

(gQ QQ') & proporcional a soma total das intensidades,

op._y 2 dp. 42 3Py 2]
w o -2 G R
1{iaQi SQi {BQi J
- -1 -
= K z Ai . (11-17)
Mas como Q’ =P, UL eUL g’ g‘ = (3, obtemos
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2 Koz A (TT-18)
1

TR (P G P

A equacao II-18 & a Regra-G de Crawford em notacdo matricial e

assume uma forma muito Util se a convertermos em termos de P..

~X
Para tal, rearranjamos a equagao (II-13) para obter P, B = EX -
- P B e, sabendo que G = B @wl B' onde @ﬂl € a matriz diagonal

3N x 3N das massas atomicas inversas na ordem das colunas de PXE

a Regra-G torna-se

TR (P, G P,') = TR (P, B M™% B' p_")
TR 2 IR R 2 IR
™ . _1 ’}
= P - .- i
TR | (Py - B 8) M~ (Py - B, 8)']
=TR (P, M1 P,y TR (P g Mg P 1)
~X -~ =X ~p ~ - = ~p
- -1 () (o)’
=3 M7 TR (Py Py )
a
-1
- TR (P_ P ') = K+ 3 A. , 11-19
(P, P") A ( )
onde admitimos que B Mt g og igual & matriz unidade e queo tra

co de (EX @-1 EX') pode ser separado em contribuicbes atomicas.

As quantidades TR (gy(a) P (e) ) e TR (?p gg’) sao chama-

X
das quadrado da carga efetiva atémica40i 502 e correcao rotacio

nal, @, respectivamente. Assim sendo, a Gltima linha da equa-

ao (II-19) representa a Regra-G de Crawford em termos das car-
S p g

gas efetivas atoOmicas:

Mt el -kl va, (11-20)
6 o . 1

[ I ]
ot

. -1 2 = R . ~ s
Embora a soma & M N ga nao seja invariante a substitui-

o
¢ao isotopica numa molecula por causa da presenga das massas,
. .. . 2 . . 4
0os valores individuais de E@ devem ser invariantes dentro da a

proximacao Born-Openheimer. FE esta observacdo que nos leva ao

- - s . . . - -
metodo grafico para determinar os sinais dos ap/aQi que descre-
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veremos a Seguir.
Trataremos apenas de moléculas nas quais a substituigao i-
sotopica envolve deutério por hidrogénio, por causa da grande

mudanca lativa de massa. Além do mais, 05 noOsSsOsS estudos tra

tarao apenas de moléculas nao-deuteradas ou totalmente deutera-
das. Podemos separar do somatorio da equacgao (II-20) aparteen

volvendo apenas H ou D, e subtrai-la dos dois lados:

-1 .2 _, -1 2 1 . _
a#fH,D i
ordenada coeficiente abcissa coeficiente
angular linear

Aqui, a notagao m_lH,D significa que ou a massa my OU My € usa-
da, conforme a especie isotdpica usada, sendo que neste traba-
1ho nunca trataremos de uma espécie mista, tal como CHZDF. Ae
quacao (II-21) esta agora na forma de uma reta (y = mx + b) de
coeficiente angular (-n m—lﬁ,D) e coeficiente linear (K'lgiAi +

-1 1

Q), onde a variavel da ordenada & (& m £ 2) e adaabcis-
a#H,D a

a

- 2 o~ - P . -,
sa € (gH/D ). Obtemos entao uma reta para cada especie 1sotopl
ca, cuja intersegao nos da o valor invariante de 5H/D° Devemos

notar que a posicao desta intersecao depende dos coeficientes
lineares, isto &, das somas das intensidades, uma vez que as 1in
clinacoes sdo fixas pelas massas € 05 nimeros n de hidrogenios
ou deutérios nas moléculas. Assim, © grafico da Regra-G  pode
detectar incoeréncias nas somas das intensidades. Por exemplo,
se uma intersecao no primeiro quadrante (um valor real para gH)
nao & obtida, deve haver um erro nas medidas experimentails.
Como ja vimos, os valores de EX dependem dos sinais usados

em PQ’ consequentemente as cargas efetivas também dependem.
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Isso nos da no maximo tantas possibilidades de conjuntos de

: ~ . ~ o IN-6
cargas efetivas quanto o numero de combinagoes de sinais: 2 N

Mas os conjuntos de sinais corretos devem produzir um valor de
Sa/m igual (dentro do erro experimental) para as duas moléculas
y .

e, além disso, que coincida com o valor de gH/D fixado pelas so

mas das intensidades na intersecao das retas.

Na verdade, estas somas de intensidade tem uma incerteza
que & propagada as cargas efetivas. Por isso, ao invés de sim-
ples retas para representar a equacao da Regra-G e pontas para
as cargas efetivas das varias combinacgoes de sinais, obtemos fai
xas e regides aproximadas por retangulos para os valores possi-
veis dentro do erro experimental.

A determinacao dos sinais dos BE/SQi torna-se muito mais
facil quando separamos a Regra-G (equacdao II-21) em espécies de

simetria T:

2 _ -1 9

a#gnm o (Bg dp = mnom Ty (Eyp e *

s K (L A.). + Q
)

oo (I11-22)

Assim, o numero das possiveis combinacoes de sinais e portanto

dos retangulos no grafico diminui sensivelmente. Note-se que U

ma combinacao de sinais das derivadas de [Sp/BQi}F € representa

da dentro de parénteses, na ordem da numeracao dos Qi' Por e~
xemplo, a combinacao +, +,- para as derivadas 8§/8Q4, Bg/SQ: e

BE/BQG respectivamente da espécie E de CHSP sera representada co
mo (++-).

Veremos agora como escolher, entre os varios retangulos que
aparecerem ao longo das duas faixas, aqueles que representam OS

conjuntos de sinais preferidos. A Regra-G exige que, para oOs
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conjuntos de sinais corretos, a carga efetiva calculada dos ten
sores polares seja igual aquela fixada pela soma das intensida-

des:

(g, = (&) .
tensores polares z Ai

Portanto, o critério da Regra-G &€ o seguinte: os conjuntos de
sinais cujos retangulos mais se aproximam ao centro da interse-
¢ao sao os conjuntos preferidos. Além do mais, deve haver in-
varianga isotopica das cargas efetivas para os conjuntos de si-
nais corretos, isto €,

(£,) = (E)

H D

Teoricamente, entao, 0s conjuntos de sinais corretos devem ter
seus retangulos sobrepostos.

Como qualquer método, este método grafico da Regra-G tem
suas limitacoes que sempre devemos levar em consideracdo na pra
tica. Na verdade, os retangulos sao apenas uma estimativa da in

2
certeza em Eaé, sendo que eles subestimam os erros propagados

41

3a,

Também, podemos considerar a Regra-G em termos das cargas

efetivas atomicas como um mapeamento ndo linear das derivadas do

momento dipolar no espago 3N para as cargas efetivas em duas di
mensoes. Esta redugao na dimensdo & acompanhada por uma perda

de informagao. Portanto, as vezes, o critério da Regra-G pode

indicar um conjunto de sinais que nao deveria ser considerado.

A comparacgao adicional dos valores de aﬁ/asj e/ou o0s tensores
polares muitas vezes ajuda na determinacdo dos sinais.

Por outro lado, uma grande vantagem do grafico da Regra-G
¢ sua habilidade de resumir e mostrar visualmente e sistematica

mente uma grande quantidade de dados de uma vez. Esta proprie-
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dade do método € especialmente Util na separacgdo das bandas vi-
bracionais sobrepostas que discutiremos no capitulo IV.

Resumindo, um grafico da Regra-G nos fornece Simultaneamen

te as seguintes informacdes;:

1) a existencia de incoeréncias graves nas somas das inten

sidades e nas separacoes das bandas,

2) o valor de gHZ ou (EHAJ fixado pelas somas das intensi
‘ T
dades que € independente dos sinais escolhidos e a transforma-

cao da coordenada normal,

. ~ 2 -
3) a variacao de g& dos tensores polares em funcao da va-

riacao dos sinais dos aﬁ/aqi ,

5 ~ 2
4) a comparacao dos valores de g@ dos tensores polares

(retangulos) com o valor fixado por ¥ Ai (intersecao das faixas),

5) o efeito do erro experimental das intensidades na largu
. . 2 .
ra das faixas, na incerteza nos ga e portanto na escolha dos si

nais dos a%/aqi ,

6) o comportamento dos £ 2 (retangulos) em funcdo da sepa-
o g ¢ p

racao das bandas sobrepostas.
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IIT. A DETERMINACAO DOS SINAIS DOS HALETOS DE METILA

"A cidncia prognide de duas wanelnas: adiclonande fatos novos e
simplificande os exisfentes...”

{faude Beanand

A. INTRODUGAO

Como as intensidades no infravermelho em si nao fornecemne
nhuma informagao sobre a diregao da redistribuicaoc de carga du-
rante uma vibragdo, foram desenvolvidos vdrios métodos para re-
duzir a ambiguidade nos sinails dos agfaQi. Existem basicamente
guatro métodos, além da Regra-G, utilizados para este fim: 1) a
comparagao dos valores 3§fasj3 2) estudos do efeito Stark, 3) es
tudos do acoplamento de Corieclis, e 4) cdlculos demecanica quan
tica. Na maioria dos casos, estes quatro métodos permitem uma
determinacdo Unica dos sinals, mas no caso do fluoreto de meti-
_ , ~ P 42
la eles dap resultados contraditorios.

Por esta razdo, aplicaremos o métode grafico da Regra-G na
esperanga de obter novas eviééncias acerca da redistribuicao de
carga e, assim, resolver o problema da ambiguidade dos sinais de
CHLE. Como os outros haletos de metila e seus anBlogos total-
mente deuterados foram pouco estudados neste aspecto, incluimoes
a sér:e inteira de CHEX e CBSK (X = F, Cl, Br, I) no estudo. Pa
ra explicar melhor a natureza desta controvérsia sobre o fluore

to de metila, torna-se necessirio descrever os guatro métodos

mencionados e seus resultados até agora.
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Na aproximacaoc de Born-Oppenheimer, a substituigao
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pica numa molécula nao altera nenhum dos parametros moleculares
determinados por fatores eletronicos, tais como as constantes de

forga ou o momento dipolar. Por outro lado, os parametros mecd

hicos. . sao afetad por.tal substituicao o xemplo, deslo
camentos unitarios correspondentes as coordenadas de simetria
conservam, por definicao, os momentos angulares e lineares. Por
tanto, os movimentos de deformacgao frequentemente exigem que a
molécula faga certas rotacgOes compensatérias para poder conser-
var o momento angular. A magnitude de tais rotagoes compensatd
rias depende das massas atomicas e portanto da substituigdo iso
topica. O fato que estes movimentos compensatérios podem con-
tribuir a derivada do momento dipolar BEfSQ implica que a mag-
nitude de 3p/3S pode depender também da substituicao isotdpica.
E possivel calcular a correcio vy na j-ésima derivada 3§/asj da
espécie 1isotopica a, de tal maneira que as quantidadeé
((sg/asj)@ - vja) representem as mudan¢as no momento dipolar pa
ra um conjunto de deslocamentos padroes de simetria de todas as
espécies isotopicas envolvidas. Os valores dos (8p/88j)a corri
gidos, designados por (ag/asj)oa, devem ser isotopicamente inva
riantes para o conjunto correto de sinais dos BE/SQi. Portanto,
€ possivel reduzir ou até eliminar a ambiguidade nos sinais dos
35/8Qi, através da comparacdo dos valores de (BE/BSj) das molé
culas isotopicamente relacionadas para todas as combinacoes de
sinails dos ap/aQi. Assim, a selecao daquelas combinacgoes que a
presentam a melhor invariancga isotopica dentro do erro experi-
mental pode ser feita.

Segundo Abbate e Gussoni42, devido a grandeza e sinal de
i e véD de CHSF e CDSP, somente havera a possibilidade de in-

varianca isotopica de 85/386 quando agfaqé tem sinal mnegativo,
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usando nossas convengoes de orientacfo e fases de Qi' O conjun

to preferido para a espécie A, & (+--).

1

2. O Efeito Stark

Atravées das medidas do momento dipolar médio de uma molé-
cula nos estados vibracionals excitados e a comparagdo com aque
le no estado fundamental, & possivel determinar os sinais de
,\">'.' 1 T 43 o - - r
ap/aQi. Laboda e Overend acharam o conjunto mais provavel
de CH

(+-~)} para a espécie A F.

1 3

3. A Analise das Interacoes de Coriolis no Espectro

Rotovibracional de Alta Resolucio

A forma das perturbac¢Oes num espectro rotovibracional, no
qual ha interacdes de Coriolis entre dois m@dosvibracienais,pg
de ser utilizada na dedugao dos sinais relativos dos ap/BQi cor

44

respondendo aqueles modos. Di Lauro e Mills calcularam os e-

feitos de uma interacao de Coriolis positiva e negativa em to-

Q"
o

2$ as bandas no espectro de CHEP, e ¢btiveram os espectros si-
mulados por computador para ambas as possibilidades. Através da
comparagao com ¢ espectro observado de CESFS eles determinaram
que %ﬁ/aQZ e a%/aQS devem ter sinais opostos, usando nossas con
vengoes. A mesma relagdo foi obtida nara ag/an o 35f&@6 de
CESF. Também naquele trabalho o0s autores apresentaram 05 resul
tados para Q, e Qg de CD.Cl; acharam que 3§/8Q2 e 35/8Q5 deven

ter sinals opostos. Nao apresentaram nenhum resultado para Qg
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res sao CNDO e calculos ab initio. Normalmente calcula-se o 1;
mite da funcao da derivada do momento dipolar quando AS se a-

proxima a zero, isto €,

(IT1-1)

onde ASj representa um deslocamento finito da coordenada de si-

metria, e p(ASj) € o momento dipolar'apés o deslocamento &Sj.

Lakdar et 31.45 usaram o método ab initio LCAO-SCF com orbitais
gaussianos para calcular a geometria, as constantes de forga, e
as derivadas do momento dipolar de CHSF. Obtiveram (++-) e (~++)
para as espécies Al e E respectivamente. Mais recentemente , Ber
thier'® usou o método de pseudo-potencial, uma técnica ab ini-
tio simplificada, para calcular as derivadas dos outros haletos
de metila CHSX, X = (Cl, Br, I. Em todos os casos o conjunto
(+--) foi obtido para a espécie A Ja para a espécie E o con-
junto (-+-) foi estabelecido para X = Cl e I, enquanto para X =
Br o conjunto (++-) resultou.

Newton e PersonEO fizeram calculos de CNDO para CH.F e

3
CD3C1, e determinaram os seguintes conjuntos: (+--} e (+--) pa-

ra as espécies Ay e E, respectivamente, de CH,F, e (+-+)e (+--)

3
para CHSCI. Straten e Smit47 acharam (+-+) e (+-+) para as es-
pécies Ay e E de CH;Br, embora acharam que um erro na parametri

zacao de CNDO para os atomos do terceiro periodo & responsavel

pelo conjunto (+-+) da espécie Al’ e consideram (+--) mais pro-

vavel. Finalmente, nao foram feitos calculos de CNDO no caso de
CHSI, mas foi designado por Newton e Person o conjunto (+--)
(+--) em analogia com CHSF.

Resumindo os resultados para a espécie A, de CHEP verifi-

1
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ca-se que ha concordancia entre os resultados da invarianca iso
topica, efeito Stark, e CNDO, mas os do ab initio diferem no si
nal de 8§/8Q7. E digno de nota, entretanto, que o valor ab ini

—1/2), e portanto a previsao

tio de 8§/8Q2 ¢ pequeno (+0.008 e u
do sinal positivo € menos seguro neste caso.

Discrepancias mais graves sao encontradas nos resultados
da espécie E de CHSF. Admitindo que as conclusoes dos estudos

Stark e invarianca isotdpica para a espécie A, de CHSFestéo cer

1
tas, entao os sinais dos 8§/BQS e 35/3Q6 devem ser positivos se
gundo o estudo de Coriolis, os quais concordam com os calculos
ab initio e CNDO. Mas, tais conjuntos (7++) contradizem os cri
térios da invarianga isotdpica dos {BE/GSj)

O

B. CALCULOS

Escolhemos para os compostos CHBX e CDSX o sistema de co-
ordenadas cartesianas e a numeracao atomica que aparecem na fi-
gura III-1. Os parametros estruturais e os momentos dipolares
no equilibrio, po, citados no trabalho de Abbate e Gussoni42 fo
ram usados em nossos calculos e se encontram na Tabela III-1 .
Observa-se que p° & negativo devido & orientacao dos halogénios

mais eletronegativos na direcao positiva do eixo z.

Definimos 10 coordenadas internas tais que R, até R, cor-

1 4
respondem respectivamente aos deslocamentos ATCH, ArCH R ATCH R
2 3
e Arey - As deformacoes o referem-se aos angulos HCH que fi-
4
cam opostos ao Hn (n =1, 2, 3) e as dos angulos XCHn, Bn, sao

numeradas conforme o atomo de hidrogénio considerado.

O tipo de molécula CYX, tem 3N-6=9 modos vibracionais ou

3

coordenadas normails, 0s quais podem ser descritos em termos de
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FIGURA III-1.

Convencgoes para CH

3

X, X =F, Cl, Br, I.



TABELA TII-1.

Parametros estruturais para CH,X e CD,X.
ot

3

[§] O o O - s
X e () rey (M) men (9 it (%
F 1,095 1,382 110,50 108,42
01 1,095 1,780 110,83 108,08
By 1,095 1,938 111,33 107,54
I 1,095 2,139 111,67 107,17

Mcmentos dipolares no equilibrio

CH..X 0 (oof
13 (E)
X = F -0,373
cl -0,389
B 0,374

ot

-0,344

29
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9 coordenadas de simetria independentes. Selecionamos, entre-
tanto, 10 coordenadas internas em que as seis coordenadas de de

formacao nao sao todas independentes. Usamos, portanto, as co-

ordenadas de simetria de Aldous e Mills*® (Tabela I11-2) cuja re
dundancia €& representada através da coordenada redundante S,
Esta definicao nos da uma linha nula correspondente na matriz
UB, como esperamos. Com isso, as moléculas CHSX tém wum bloco
3x3 de simetria Al e um outro duplamente degenerado, 3x3, de si
metria E.

Nos calculos das coordenadas normais usamos as constantes
de forga de Duncan, McKean, e Speirség para os fluoretos, e as
de Duncan, Allan e McKeanSO para os cloretos, brometos, e iode-
tos. A concordancia com as frequéncias da referéncia 1 & boa,
com um erro médio menor do que 0,1% em todos 0s casos. As ma -
trizes %-1 que definem as coordenadas normais em termos das de
simetria para CHSX e CD3H se encontram nas Tabelas I11-3e I11I-4,
mostrando apenas um dos dois blocos E degenerados.

As intensidades na fase gasosa e as estimativas dos erros

51 fo

para CHSX e CDSX (Tabela III-5) do artiéo de Russell et al
ram usadas em nosso estudo. Estes valores vieram de duas fon-
tes: os dados para os cloretos, brometos e iodetos de Dickson,
Mills e Crawfordsz e os dos fluoretos de uma comunicacaoc parti-
cular de Barnett e Eggers. Os erros nas medidas para os fluore
tos foram estimados em 10% da area da banda. Dickson et al usa

da

o

ram como critério na estimacdo do erro o maior entre: a) 2
area da banda de CHSX e 5% para CDSX, ou b) duas vezes o erro
padrao calculado a partir do espalhamento nos graficos de Beer,
ou c¢) o erro na separagao das bandas. E importante notar que to

das as moléculas, com excecao de CHSI e CDzI, tem bandas V, e Ve



TABELA III-2.

Coordenadas de simetria para CH3X e CDBX.
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1
S; =-—(r, + r, +r,)
1 /3 1 2 3
1 1
* = -
ﬁ} 52 %? ;€~:T§22 [K(&l to, +ag) (81 + 82 + 83)l
(z) 53 =Ty
1 1 r
TS, = e L(@ +0, +0,) + KB, +B, +8 )}
R /3 % N K2 1 2 3 1 2 3
y 1
S;7 = — (2ry = r, = r.)
4 /6 1 2 I
y 1
E Sg” = ;% (2&E - a, - a3)
y 1
(XSY) S6 = :;_“'6__ (20"] - az - Ot3)
1
X ,
S =5 (g )
¥ 1
SS = E (012 - (13)
« 1
* K = -3 sin gY cos g%/sin ao, onde o° e g% sdo os angulos no

equilibrio da

Tabela T1I-1.



TABELA III-3.

L~ para especie de simetria A, de CH, X e CD X (u

(¥

1/2

(A

o - ~
para estiramento e ul/z A-rad ! para deformagoes).
CH,X CD X
X = 3 3
4 % 0 o % 03
F 0,9838 ~0,0651 0,0454 1,3562 -0,1060 -0,0058
0,1390 0,7402 -0,3517 0,3712 0,7312 1,0126
0,1086 -0,1624 2,8752 0,0688 -0,7256 2,8691
C1 0,9923 0,0095 -0,0091 1,3829 0,0018 -0,0404
0,0389 0,7512 -0,3939 0,1690 0,9533 -0,0756
0,1255 -0,1955 3,2252 0,2274 -0,4845 3,4577
Br 0,9934 0,0762 -0,0096 1,3872 0,0123 -0,0340
0,0302 0,7574 -0,3604 0,1463 0,9671 -0,1091
0,1309 -0,2409 3,5389 0,2401 -0,5410 3,8359
I 0,9942 0,0301 -0,0152 1,3912 0,0330 -0,0361
0,0117 0,7619 -0,3495 0,1113 0,9796 -0,1542
0,1315 -0,2577 3,6496 0,2440 -0,5566 3,9726
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TABELA TII-4. L™' para espécie de simetria E de CH X e CD,X (u'/?
para estiramentos e u'’c A rad” para deformacoes).
; CH3X CDSX
0, 0 0 Q, 0 0

F 0,9543 -0,0110 0,01746 1,2790 0,0066 -0,0054
-0,0614 0,6443 0,1220 -0,2460 0,9121 -0,0769
0,1210 -0,1929 1,0158 0.,2747 -0,0254 1,3394
1 0,9526 -0,0127 -0,0020 1,2778 0,0017 -0,0174
-0,0531 0,6351 0,1555 -0,2005 0,8953 0,1127
0,1243 -0,2218 1,0494 0,2920 -0,1740 1,4186
Br 0,9532 -0,0161 0,0040 1,2803 -0,0033 -0,0065
-0,0552 0,6389 0,1234 -0,2034 0,8938 0,0867
0,1120 -0,2000 1,0642 0,2684 ~-0,1587 1,4466
I 0,9537 -0,0146 0,0155 1,2821 -0,0019 0,0115
-0,0629 0,6396 0,1097 -0,2106 0,8907 0,0863
0,0%64 -0,1914 1,0729 0,2416 -0,1619 1,4641




TABELA II1-5. Intensidades no Infravermelho da fase gasosa para CH3X e CDSX.

Molecula Vs At %? Molecula Vs At %?
(km mo1™ ") (km mo1 7)

CHSF 1 25,71 = 2,57 CDBF 1 22,23 + 2,22

2 0,91 + 0,09 2 41,75 + 4,18

3 96,44 + 9,64 3 74,38 + 7,44

4 63,55 + 6,35 4 39,46 + 3,95

5 8,83 = 0,88 5 4,80 + 0,48

6 2,67 = 0,27 6 0,36 = 0,04

CHECT 1 22,33 = 0,53 CDSCE 1 15,10 = 0,30

2 6,94 = 0,30 2 10,89 + 0,20

3 23,37 = 0,39 3 15,60 = 0,11

4 10,07 = 0,24 4 5,25 = 0,10

5 12,53 £ 0,23 5 7,00 = 0,37

6 4,11 = 0,03 6 1,11 £ 0,22

£H38r 1 19,16 = 1,81 CDBBF 1 11,08 = 0,31

2 14,22 £ 0,50 pd 11,42 = 0,16

3 8,72 = 0,56 3 6,79 = 0,28

4 4,76 = 0,07 4 2,22 + 0,02

5 12,18 £ 0,28 5 7,15 + 0,02

6 7,34 + 0,12 6 2,04 + 0,04

CHSI 1 13,15 = 1,58 CD31 1 7,59 = 0,37
2 21,07 + 0,98 2 * 13,9 = 1,2

3 1,95 + 0,01 3 0,99 = 0,04

4 2:25 = 0,12 4 0,70 = 0,03

5 10,78 + 0,33 5 6,34 = 0,28

6 9,13 = 0,24 5 3,23 = 0,12

* 0 valor de 'y usado aqui € o correto (1449 + 120 cm2 mo]'l), do trabalhe
original de Dickson, Mills e Crawford (veja texto).
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sobrepostas, as quais foram separadas graficamente no espectro.

Muitas delas tem bandas Vo€V, sobrepostas também.

C. RESULTADOS E DISCUSSAO

1. Espécie de Simetria A;_de CH,X e CD.X

3 3

Nesta série de moléculas a Regra-G torna-se

-1, 2 S P N | 2
me (Beda, " mx ), T mOIm Ty (Byyp Ja
-1
+ K (ZAi)Al F 0 (111-2)
para a especie A;, onde X representa o atomo de halogenio. 0

fato que 9 & zero para esta espécie de simetria implica que um
dado conjunto de sinais produzira o mesmo valor de gH/DZ do que
seu inverso. Desta maneira obtemos 23/2==4 retangulos distin-
tos para cada molécula.

Os graficos correspondentes a equacgdo (III-2) sdo apresen
tados nas figuras III-2 até III-5. No caso de X=F (fig. III-2)
a Gnica possibilidade & (i;;}_ Escolhemos (+--) para ser con-
sistente com os resultados de calculos da mecanica quantica e ou
tros estudos que mostram que o fluor carrega uma carga negativa
parcial durante um estiramentoég,Com base nesta suposicao, o si
nal de a§/aq2 sera negativo e portanto a escolha sera (+--). No
grafico para X=Cl (fig. III-3), os retangulos preferidos sao a-
queles mails proximos a intersecglo das faixas e correspondem tam
bém ao conjunto (+--). O fato de que eles nao apareceram den-
tro da intersecdo indica um erro em uma ou mais das seguintes e

tapas: 1) nas medidas de intensidade, 2) nas separacgoes das ban

das, 3) nas estimativas dos erros, ou 4) nas coordenadas normais.
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FIGURA III-2. Grafico da Regra-G para a especie A de CH4F e CDSF.
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FIGURA III-3. Grafico da Regra-G para a Espécie Ay de CH,CT e CD4CT.
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i 3 3
tracejada de CD3I foi obtida com os dados da ref. 51.

Faixa
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Uma situacao semelhante € encontrada no caso de X=Br (figura
I111-4) onde o conjunto (+--) aparece na periferia da intersecao.
0 caso de X=I representa um exemplo interessante da utili

dade do método grafico da Regra-G para detectar inconsistencias

nos dados experimentais. Usando as intensidades de CDSI da re-
ferencia 5 obtivemos a faixa tracejada na figura III-5. Como
nao havia uma intersecao com a faixa de CHSI, procuramos verifi
car os dados com o trabalho original de Dickson, et al. Acha -
mos um erro de transcricao da ref. 52 para ref. 51 no valor de
A, de CDSI. Obtivemos a faixa cheia para CDSI com o valor cor-
reto de A,. Os retangulos correspondentes ao conjunto (+--) de
CH;I e CDSI aparecem quase no centro da intersegao e represen-
tam claramente a melhor escolha de sinais.

Para a espécie de simetria A, do fluoreto de metila, o con

1
junto de sinais preferido, (+--), esta de acordo com os resulta
dos do estudo Stark e da invarianca isotoOpica de (9p/3S.)

J0

2. Espécie de Simetria E de CH.X e CD;X

Na expressdo da Regra-G para a espécie E ha uma correcéo
. . . , . 3 -~
rotacional diferente de zero e assim obtemos oito (27) retangu-

los para cada molécula:

1,2 120 2 2
me" (Eg )g * my (6, = =(3)my,p" By p g *

. K—l(ZAi)E v (I11-3)

No caso de X=F (fig. III-6) as seguintes combinagoesna in

tersecao sao de interesse:
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CHSF CDSF
1 (=--) com (=-=)
2 (=++) com (---)
(=++ com (=++)
4 (=+-) com (-+-)

A combinacgdo nimero (2) representa uma sobreposicdo nio signifi
cativa, uma vez que seus valores de (Bﬁ/asj)o na Tabela II1I-6,
rotacionalmente corrigidoss3 (veja Tabela III-7), nao sao isoto
picamente invariantes. As combinacoes (1) e (4) apresentam uma
concordancia melhor dos valores de gaz Tabela II1-8) e de
(ap/asj)o do que (3), especificamente com respeito a (ap/asé}o,
como foi comentado na introducao deste capitulo. Entretanto, &
gratificante que estes retangulos de (3), que sao preferidos pe
lo estudo de Coriolis, de fato aparecam bem dentro da area da in
tersecao das faixas. Neste ponto, podemos apenas concluir que
o conjunto (-++) nao & eliminado pelo critério da Regra-G, mes-
mo que nao seja a primeira escolha por ele. Para poder concluir
algo mais do que isso precisamos de novos dados.

Supondo que os resultados de Coriolis estejam certos, uma
explicacao para este problema & que as coordenadas normais po-
dem estar erradas devido a um campo de forca errado. Como oS va
lores de gaz dependem de §_1, e possivel que os retangulos mu-
dem quando mudar E“l, mas pode também acontecer que eles sejam
insensiveis a tal mudanca. Além do mais, a concordancia entre
os valores de (Bp/aSj)O pode ser afetada por uma alteracao em
L‘l, desde que P = EQ gbl.

Recentemente Blom e Muller54 fizeram calculos ég initio

das constantes de forcga de CHSF, bem como um aperfeicoamento do
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Grafico da Regra-G para a Espécie E de CHBF e CD,F

usando os dados de Russell, Needham e Overend.
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TABELA III-6. Alguns valores de (Sﬁyasj) da especie E
0

de CH,.X e CD.X

(unidades de e).
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3 3
’Vh?) w—ér 5 r
(---) -(,156 =+ 0,008 -0,0158 = 0,0017 -0,0913 + 0,0024
(=++) -3,155 =+ 0,008 +0,0566 =+ 00,0018 +0,00017 =+ 0,0022
(-+-) -0,164 = 0,009 +0,0708 = 0,0026 ~0,0749 = 00,0016
CDBF
(---) -0,150 =+ 0,009 -0,0188 =z 00,0023 ~-0,0800 =+ 0,0008
(=++) ~-0,167 =+ 0,009 +0,0709 =+ 0,0022 ~0,0513 + 00,0008
(-+-) ~0,174 =+ 0,010 +0,0716 =+ (0.,0022 ~-0,0876 =+ 00,0012
CHSCi
(=+-) -0,0636 = 0,0009 +0,0763 = 0,0006 ~-0,0627 =+ 0,0001
(+++) +0,0847 + 0,0008 +0,0540 =+ 00,0005 +0,0333 =+ 00,0003
CDSCT
(=+-) -0,0630 = 0,0016 +0,0796 =+ 00,0018 -0,0680 =+ 00,0031
(+=+) +0,1070 + 0,0016 -0,0357 =+ 00,0018 ~(,02011 = 0,00001
CH3Br
(+--) +0,0580 = 0,0004 -0,0267 =+ 0,0005 ~-0,0857 + 0,0006
CD3Br
(+--) +0,0678 = 0,0001 -0,030710 + 0,00001 -0,0852 =+ 00,0005
(+++) +0,0605 = 00,0003 +0,06786 = 0,00001 +0,0189 = 0.0005
CH31
(=+-) -0,0322 = 0,0010 +0,0711 = 0,0009 ~0,0757 + 00,0008
(++-) +0,0326 = 0,0007 +0,0700 = 0,0010 -0,0747 =+ 00,0008
CDBI
(=+-) -0,0280 + 0,0010 +0,0731 =+ 00,0013 -0,0800 = 0,0010
(++- +0,02035+ 0,00005 +0,0731 = 0,0012 -0,0798 = 00,0010




TABELA III-7. Correcoes rotacionais Vj de CH3X e CDSX
(unidades de e).

Molecula vy Vg Ve
CHBF -0,0165 -0,0184 +0,0430v
CD3F -0,0232 -0,0270 +0,0664
CH3Cl -0,0148 -0,0142 +0,0272
CD3C1 -0,0223 -0,0219 +0,0430
CHSBr -0,0135 -0,0122 +0,0208
CD3Br -0,0210 -0,019Q +0,0329
CHSI -0,0115 -D,O?CO +0,0160
CD,1I -0,0180 -0,0157 +0,0254




TABELA 111-8. Alguns valores de (£ ° 2

0L)EparaCHXeCDX(e

3 3% (e7).

(54 ), (560, (),
0,0220 + 0,0022 0,262 =+ 0,014 0,072 =+ 0,002
0,0206 = 0,0021 0,265 =+ 0,014 0,146 = 0,002
0,0254 + 0,0025 0,135 =+ 0,005 0,082 =+ 0,002
0,0199 + 0,0020 0,280 =+ 0,019 0,079 =+ 0,001
0,0253 = 0,0025 0,170 =+ 0,010 0,100 =+ 0,001
0,0285 = 0,0027 0,130 =+ 0,007 0,074 + 0,001
0,0106 = 0,0002 0,024 =+ 0,001 0,062 = 0,001
0,0105 + 0,0002 0,010 =+ 0,001 0,116 + 0,001
0,0114 + 06,0006 0,020 + 0,002 0,058 =+ 0,002
0,0100 = 0,0003 0,034 =+ 0,002 0,086 =+ 0,002
0,0097 + 0,0002 0,011 =+ 0,001 0,035 =+ 0,001
0,0097 = 0,0001 0,012 =+ 0,001 0,039 =+ 0,001
0,0099 + 0,0001 0,0024 + 0,0001 0,084 =+ 0,007
0,0087 + 0,0002 0,0003 = 0,0001 0,026 = 0,001
0,0082 = 0,0001 0,0060 £ 0,0010 0,026 = 0,001
0,0087 = 0,0003 0,00005+ 0,00005 0,026 = 0,001

o

i

0,0086 = 0,0003 0,0050 = 0,0010 0,026 0,001
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campo de forga experimental. Seus resultados diferem daqueles
de Duncan, McKean, e Speir549 principalmente nas seguintes ma-
neiras: 1) o valor ab initio de PlZ (interacao vg - SS) tem si-

nal diferente e 2) F < foi fixado no valor ab initio 0.104, ao

invés de 0.176 da ref. 49. Repetimos a analise com a Regra-G,
usando este novo campo de forga do CHSF. Obtivemos graficos qua
se identicos as figuras III-2 e II1I-6, e nao melhorou a concor-
dancia entre os valores de (ap/asé)o para os conjuntos (-++).
Este resultado sugere que o campo de forga provavelmente nao &€
a causa do dilema e que sdo as intensidades que estao erradas.
Felizmente, recebemos durante a preparacao deste manuscri

55

to uma comunicacao particular de Kondo e Saeki de novas medi-

das de intensidade de CHBF e CD

a alta resolucgao de um espectrometro com transformada de Fourier.

SF que eles acabaram de fazer com

Fncontram-se na Tabela II1II1-9 estes valores das intensidades e os
erros estimados. Também confirmaram os resultados do estudo de
Corioclis feito por Di Lauro e Mills.

Observamos que as intensidades de CHSF de Kondo e Saeki
concordam razoavelmente bem com as da Tabela I1I1I-5, entretanto
mudou muito o valor de A6 de CDBF, que passou de 0.36 para 5.3
km molnl nas novas medidas. Convém relembrar que fol exatamen-
te nos valores de (Bp/asé) que se baseou o argumento do sinal ne
gativo para ap/aQé. Assim, achamos interessante reexaminar a
forma do grafico da Regra-G e os valores de (ap/asj} para as
novas medidas (usando as coordenadas normais de Blom e Muller).

0 conjunto (+--) para a espécie Al foi novamente escolhi-
do para ambas CH,F e CD,F, sendo que o grafico € quase identico
ao da figura III-2. A figura I1I-7 da espécie E mostra o efei-

to do aumento em A@ nas posicdes dos retangulos, ou seja, nas
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TABELA I1I-9. Intensidades da fase gasosa de LH31~ e LU3f~,m
Molecula Banda A = DA, (km.mol'})
CH4F 1 24,7 + 2,5
2 0,9 + 0,3
3 95,0 + 9,5
4 61,0 + 6,1
5 8,7 + 0,9
6 2,6 + 0,3
CD5F 1 23,3 £ 1,4
2 37,7 + 1,1
3 Gf::},7 + 1,5
4 38,7 = 0,8
5 4,5 + 0,5
6 5,2 + 0,3
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cargas efetivas associadas aos conjuntos de sinais: em compara-
cao com a figura III-6, o valor de EHZ do conjunto (—++)ck>CD3P
foi deslocado a esquerda, para um valcr menor de EHZ e uma posi

¢ao mais proxima do retangulo de (-++) de CHSFa Entretanto, o

retangulo (---) de CDSF foi deslocado a direita para um valor
2 - ~

maior de SH“. Os conjuntos ({(-+-) das duas moleculas nac apare-

cem mais na intersecao. Pelo critério da Regra-G, os conjuntos

(-++) sao agora a melhor escolha. A comparacao dos valores de

(3p/8S.)
J7o

do dos minimos quadrados feita por Kondo e Saeki estd de acordo

também indicam estes conjuntos. A andlise pelo méto-

com este resultado.

E interessante notar que os valores de gst pelo menos pa
ra os conjuntos (-++), (---) e (-+-) sao razoavelmente sensiveis
a mudanca em Ag- Esta observacao faz sentido, uma vez que nes-
tes movimentos da espécie E estao envolvidos principalmente os
atomos de hidrogénio. Em contraste, veremos no capitulo IV, a
seguir, como os valores de gHZ correspondentes aos conjuntos de
sinais da espécie E de CHFS, que envolvem os movimentos dos
fluors, ndo sdo afetados por uma mudanca na intensidade de uma
destas bandas.

A partir do grafico da espécie E para X=Cl (fig. II1-8)

tiramos as seguintes possiveis combinacées de sinais:

CH,C1 CD361
1 (=+-) com (=+-)
2 (+++) com (+-+)
3 {(-+-) com (+=+)

As combinacgbes (2) e (3) ndo tém quase nenhuma invarianga isoto

pica dos valores de (8§/Ssj} (Tabela III-6). Portanto, os con
o
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juntos (-+-) sao escolhidos para CHSCE e CD3C19 E interessante
notar que a combinacao (1) € a Unica possibilidade entre estas

trés que esta de acordo com os resultados do estudo de Coriolis

e apresenta a melhor invarianca isotdpica dos (&az (Tabela

)E

IT1-8 ).
Por enquanto nao discutiremos sobre CHSBT e passaremos de
imediato para a analise de CHSI. De acordo com o grafico da Re

gra-G da espécie E (fig. III-9), duas combinacGes sao possiveis:

CHSE CDSI
1 (-+-) com (=+-)
2 (++-) com (++-)

Entre as duas, a combinagdo (1) €& preferida, baseada na invari-
anga isotopica dos (aﬁ/asj)o (Tabela III-6) e na sua localiza-
cao bem no centro da intersecao.

Definidos os sinais para CHSI, vamos agora examinar a

CHBBT. Vemos pela figura III-10 que dois pares de conjuntos sao

possiveis:

CHBr CD,Br
1 (+--) com (+--)
2 (+--) com (+++)

A combinagao (2) nao apresenta invarianca isotopicados (sg/asj) )
mas a combinacao (1) parece improvavel, baseado na escolha dos
conjuntos (-+-) nos casos de X=Cl e 1 e considerando que as co-
ordenadas normais de todas as moléculas de CH.X e CD,X sao seme

3 3
- . . ~_ .56
lhantes. Alem disso, foram encontradas certas discrepancias

-

no comportamento dos bromometanos, portanto neste casc nao pode

mos tirar nenhuma conclusao definitiva com respeito aos sinais
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para a espécie E de CH;Br.

Todos os resultados para CH,X e CDSX estao resumidos na

3
Tabela III-10. Com as novas medidas de Kondo e Saeki, o mistée-

rio sobre CH.F foil resolvido e assim 0s resultades, Stark, Co-

riolis, Invarianca IsotOpica dos (a%/asj) e a Regra-G agora es
tao de pleno acordo. E possivel que as dificuldades com o bro-
meto de metila também sejam devidas a problemas com as intensi-
dades e portanto seria aconselhdvel medir de novo as intensida-

des de CH,Br ¢ CDSBr. Reiterando a posigao de Kondo e Saeki, a

3
creditamos que a obtencgao de valores experimentais mais exatos
assumira cada vez mais importancia para a interpretacdo das in-

tensidades no infravermelho.



TABELA II1-10. Resumo dos resultados para CHBX e CD3X.

Invarianca

B _ Efeito Estudo de Ab
Especie CH3X isotopica Stark Coriolis initio CNDO Regre
dos ap/SSj
X=F (+-) (+-) - (+5)  (#) (e
A O ) - - (#5) (1) (e
Br (+--) - - (+-=) (+-+) (+-
I (+--) - - (+--) - (-
X =F (-++) - (74++) (=++) (=++) (=++)
. C1 (-+-) - (747) (-+-) (-++) (-+
br ’ - () () ?
I (=+-) - (-+-) - (-+

SS
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Iv. CHF, E CHCKS: A SEPARACAO DAS BANDAS SOBREPOSTAS

3
E A DETERMINACAO DOS SINAIS DOS Bﬁ/BQi

"As As well known, the separation of overlapped bands

a verny neak problem in the measurement of Ainten~
sLtLes; ... Ahis separation 4Ls a major source of ernnon,
demanding, as it wsually does, a keen eye, a sharp
pencil, a cerntain arntislic talent, simple faith in the
symmetny o4 vibration-notation bands and the cooperation
o4 nature.”

- Russell, Needham, Overend (1966)

A. INTRODUGZXO

Quinze anos depois deste comentéri051, a sobreposicao das
bandas vibracionais continua sendo um obstaculo grande paraa in
terpretagao das intensidades no infravermelho em termos dos pa-
rametros moleculares. Podemos medir a intensidade total das ban
das sobrepostas, mas a particao dela nas intensidades das ban-
das individuais & problemética. Como Russell, Needham e Overend
sugerem, a separagao grafica no espectro experimental € mais ar
te do que ciencia e frequentemente fornece apenas uma estimati-
va grosseira das intensidades individuais. A utilidade dos cal
culos teoricos neste tipo de problema €& limitada por causada am
biguidade nos sinais e das dificuldades nas parametrizacoes dos
métodos computacionais. Recentemente a separacao de bandas foi
feita por programas de computagao que simulam o espectro rotovi
bracionalS73 mas sao poucos estes casos.

Neste capitulo demonstraremos a utilidade da Regra-Gna se

paracao de bandas sobrepostas no caso do fluoroformio. Embora



57

todas as bandas de CDF3 sejam bem resolvidas, as bandas v de

2

simetria Ay e v. de simetria E de CHF; sao tao sobrepostas que

1
uma separacgdo grafica € impossivel. Em geral, o método da Re-
gra-G seria Util nas separacOes deste tipo, onde uma espécie i-
sotopica nao tem sobreposigoes e a outra tem bandas sobrepostas
de espécies de simetria diferentes. Também, pode ser usado pa-
ra verificar as separagées feitas pela simulacgao por computador.

Kim e King58 supuseram que 0s sinais de CDF3 calculados
pelo método ab initio estivessem corretos e transferiram seus
a fim de

tensores polares atomicos correspondentes para CHFS,

obter as intensidades individuais de vz e ve. Este caminho &
desvantajoso, no aspecto que muitas vezes os calculos da mecani
ca quantica nao prevém os sinails corretos, como vimos no capitg
lo anterior.

Neste estudo mostra-se que tal suposicdo € desnecessaria.
Obteremos os sinais dos ag/aqi, junto com a separégéo das ban-
das. Primeiro, analisaremos 0s sinais dos aﬁ/aQi para as molé-

culas CHC1, e CDCl;, que nao tem o problema de sobreposicoes.

3

-

B. CALCULOS

Adotamos em nossos calculos o sistema cartesiano e a nume
ragcdo dos atomos e as coordenadas da figura IV-1, para ambos
CHF3 e CHCIS. Os parametros estruturais na Tabela IV-1, cita-
dos por Aroca, Robinson e Ford59 foram usados para calcular as
coordenadas cartesianas atdmicas. Os momentos dipolares no e~

quilibrio de CHF, e CHCI1, também se encontram na Tabela IV-1 e

3

provém do trabalho de Saeki, Mizuno e Kond@ég e da colecao de

Weastél, respectivamente.
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FIGURA IV-1. Convengoes para CHX5, X = F, CI.
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TABELA IV-1. Parametros estruturais para CHX5 .

_ 0 0 P o A 0 o
Molecula rey (A) rry (A) XCX (7) HCX (7) P” (e-A)
CH CX ,
CHF 5 1,098 1,332 108,8 110,13 +0,341
CHC1 1,758 1,100 111,3 107,57 +0,210




TABELA IV-2. Coordenadas de simetria para CHXS.

1T 4
1
S, = ;g‘ (r] +or, + r3)
A
? 1
*S, = — {K (0, + 0, +a,) = (By +B, + 8B )}
3 /§;1+K? 1 2 3 1 2 3
1 1
* S, = — [(@ +0, +0,) +K (B, +B, +8 ]
R T s 2 P17 % 0% 1772 )
y 1
54‘ = ~—g (2r1 - T, - r3)
Y Y ]
E 55 =;—€~(2a1—a2-o&3)
y 1
% =z (%817 By m Bg)
1
X-—,,.__,_ -
84 —ﬁ(rz r3)
X Sx~j—~(a - Q)
5 7 52 3
1
X _ 4 _oa
S¢ -)/Z(ﬁlz Bs)

* K= =3 sin BO cos Bg/sin aO onde aO e BO

sao os angulos no equilibrio.
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Reorganizamos as coordenadas de simetria de Aldous e

Mills48 tal que a coordenada de estiramento C-H correspondesse

a Sl’ conforme a maioria dos trabalhos sobre estasmoléculas(vg

ja Tabela 1V-2).

-

Utilizando o GHFF ('"'General Harmonic Force Field'') de D'

Cunha para CHF3 e CDFS, as matrizes %—1 foram obtidas (Tabela

1V-3) com uma concordancia dentro de 0.02% com as  frequéncias
2 -

calculadasé“. As matrizes L 1 para CHCIS e CDClS, calculadas a

partir do GHFF de Schmidt e Muller63 com uma concordancia com as
frequéncias calculadas dentro de 0.3%, se encontram também na
Tabela IV-3.

As intensidades no infravermelho da fase gasosa de CHCIS
e CDCl3 foram medidas por Tanabe e Saéki64 e se encontram na Ta
bela IV-4 bem come 0s seus erros experimentais estimados.

As moléculas de CHF; e CDFq tem sido objeto de varios es-
tudos nos ultimos vinte anos, com respeito a medidas das inten-

58,060,65,060

sidades Na Tabela IV-5 saoc resumidos todos es-

tes dados.
N . -+ . - .
Na escolha dos sinais dos Sp/BQi empregaremos, alémdo cri

terio da Regra-G, um outro método de comparagdo dos valores de

6’. Neste método, o conjunto das n derivadas eﬁ/asj

de uma molécula, correspondentes a uma combinacao dos sinais

(3p/3S.)
J O

e PR b - - = - e
9p/8Q, para uma especie de simetria, € tratado como um ponto no
espago n-dimensional. As faixas de erro para cada derivada dao

origem a um volume que representa os valores possiveis das deri

vadas ag/asj dentro do erro experimental. Podemos avaliar o

grau de invarianca isotdpica dos (ag/asj) de dois conjuntos de
o)

sinais de duas maneiras: pela distancia euclidiana entre 05

dois pontos ou pela porcentagem de recobrimento das faixas do er



TABELA IV-3. L

-1

para CHX3 e CDX3 (u

1/2

- estiramento,

62

= para )
u/2 R rad”! - deformacio) (X = F, C1).
Especie A Especie E

CHF 4 S, S, Sq CHF S S¢ S
0 -0,956 -0,037 -0,071 Q, -0,038 0,292 -0,807
Q, 0,238 2,592 -0,733 0 2,417 0,224 0,310
0, 0,152 -3,232 -2,026 0 2,256 -2,967 -0,127
CDF CDF

0, -1,266 0,051 -0,153 Q, 1,789 0,392 -0,333
Q, 0,503 2,747 -0,680 0 1,886 -0,259 1,120
Qq 0,321 -3,106 -2,080 Qg 2,112 -2,962 -0,277
CHCT, CHC,

Q 0,963 0,0003 0,016 0, -0,163 -0,010 -0,864
0, 0,244 2,962 -1,195 Qg 2,473 0,439 0,210
0, 0,116 4,879 3,128 0 3,546 -5,052 -0,049
CDC1, cDCl,

Q 1,302 -0,036 0,048 Q 0,555 0,136 -0,999
0, 0,480 3,105 -1,185 0 2,531 0,420 0,734
0, -0,237 4,791 3,195 0 3,507 -5,067 -0,099
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TABELA IV-4. Intensidades experimentais na fase gasosa

de CHC?B e CDC}3.

B - A £ AA
Molecula Banda Vs (cm ) (km moi-T)
CHClS 1 3031 0,32 + 0,05
2 682 4,4 + 0,6
3 362 0,5 = 0,1
4 1208 31.4 = 2,6
5 777 226 + 11
6 265 O,OSVt 0,05
CDC13 1 2257 0,06 + 0,05
2 655 o 5,2 = 0,1
3 359 0,3 = 0,2
4 917 87,5 = 17,0
5 738 157 £ 7

6 263 0,06 + 0,05




TABELA 1V-5. As intensidades de CHF3 e CDF3.
R A+ A (kmemolT)
Molecula Banda v (cm ')
Morciﬂo65 et al  SaBki, Mizuno, Kondo60 Levine e Person66 Kim e Kin 58 Ab In‘itiogg
CHF3 1 3035 35,2 + 1,4 24,8 + 0,7 24,6 + 1,1 23,9 + N 38,8
A, = 167
2.0 ~1150 860 + 30 695 + 19 620 + 80 626.8 + .0 730 2
Ag = 563
700 15 + 1,5 13,2 + 0,4 14,3 + 1,1 12,1 = A 29,6
4 1377 97,5 + 2,9 87,5 + 2,4 87,6 + 4,3 82,0 + 0,3 136
6 507 5,8 + 3,1 4.6 + 0,1 4,9 + 0,2 4,17 = L07 16,6
Total: 1013 =+ 39 825 + 23 750  + 80 749 + 7 951
CDF3 1 2255 ; 24,9 + 0,3 29,5 =+ 0,7 56,3
2 1108 ) 85,6 = 3,3 75,7 % o/ 145
3 692 12,4 = 0,2 12.8 = 0,3 31,2
4 1203 532 + 10 577 + 1 674
5 972 43,7 + 0,6 ‘ 47,3 + 1,3 26,0
b 503 5,04 + 0,04 4,48 + 0,10 15,9
Total: V 703 + 14 747 + ] 948

79
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ro. Esta Ultima pode ser chamada "indice de recobrimento’ e &
: . . 68
obtida da forma que descreveremos a seguir.
As "porcentagens sobrepostas' sao calculadas como o com-

primento da parte da faixa sobrepostas dividida pelo comprimen-

to da faixa, vezes 100, para as n derivadas de cada molécula. A
média de todas as n porcentagens sobrepostas para as duas molé-
culas nos dia o Indice de recobrimento. Quando nao ha sobreposi
cao das failxas das a%/asj, as porcentagens sobrepostas sao cal-
culadas como a distancia entre as duas faixas dividida pelo com
primento da faixa vezes 100 e sao dados sinais negativos. As-
sim & possivel obter um Indice de recobrimento negativo: quanto
maior a separacao entre os volumes, mais negativo o indice de re
cobrimento. Em geral, quanto menor a separacao e maior o indi-
ce de recobrimento, melhor & a invarianca isotdpica dos conjun-
tos de sinais. Mas & necessario sempre fazer a selegao dos con
juntos preferidos no contexto das consideracoes experimentais,
a grandeza dos erros estimados e qualquer outra informagao rele

vante a cada caso individual. -

C. RESULTADOS E DISCUSSAO

1. CHCl, e CDCl:: Determinacao dos Sinais dos 85/3
Para a espécie de simetria Al a Regra-G torna-se

12 T N | 2.
me (€ 3A;3mc1(@c1 3A1 Imy p 84/ Ja,

. K_l(EAi)A , (IV-1)
i

onde a correcgao rotacional 97 &€ zero, como no caso dos haletos

i

de metila. Obtemos, portanto, quatro retangulos distintos para
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TABELA IV-6. Valores mais provaveis de (sﬁ/asj)

0

da especie A,

67

e

CH

L’s (unidades de e).

3
CHCT CDCH
Sinais 3 3
J =1 P 3 J =1 2 3
4+ 0,031 0,309 -0,009 0,041 0,311 -0,030
-+t -0,004 0,309 -0,010 0,021 0,311 ~(,031
e 0,002 (0,088 ~0,151 0,029 0,143 -0,143
EREI 0,036 0,089 -0,151 0,049 0,142 ~-0,142
Sinais Indice de Recobrimento Distancia
CHC13 bt
1) 43,0% 0,0233
CDCi3 3
CHC']3 4+
2) 4?2 ,0% 0,0242
CDCTS -+
CHC]3 -
3) -24.5% 0,0327
coch -
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cada molécula na figura IV-2, mas consideraremos apenas aqueles
conjuntos de sinais que tem um sinal positivo para o estiramen-
to simetrico dos cloros, de acordo com os calculos da mecanica

P 6
guantica e outros estudos. 9

Como se ve na Tabela IV-6, a combinacdo (1) dos conjuntos
(+++) de CHCIS e (+++) de CDCl3 apresenta a menor distancia e o
maior indice de recobrimento, embora a combinagdo (2) ndo possa
ser eliminada. Depois desta, as combinacoes passam a ter Teco-
brimentos negativos e aumenta abruptamente a distancia. Como a
combinacao (1) também apresenta o melhor recobrimento dos retan
gulos entre estas possibilidades, isto €, a melhor invarianga i
sotopica dos valores de gH/DZ’ damos preferencia a esta combina
cao.

A Regra-G da espécie de simetria E € dado por
-1 2 -1 2 -1 Z
( = -
me (&g )p * Moy (Eey g = mmy p(Ey p g

+ K'I(ZAi)E Qg - (IV-2)

Esperariamos oito retangulos distintos mas, devido a fraca in-

tensidade de Ve bara ambos CHC1, e CDC1

3 35 OS conjuntos tais co-
mo (+-+) e (+--) sao indistinguiveis. No grafico sao represen-
tados juntos como (+-*). As correcOes rotacionais Vj se encon-
tram na tabela IV-7.

Os conjuntos (+-%) e (-+%) das duas moléculas sdomuito im
provaveis, baseado nas suas distdncias da intersecdo e de um ao
outro (figura IV-3). Além do mais, as combinacgdes (+-%) ou
(-+%x) de CHClS, com (+++) ou (---) de CDCIS, nao apresentam uma

concordancia dos {Sg/BSj)O (veja Tabela IV-8). Dos conjuntos

contidos na intersecgao, isto &, (++%x) e (--%) das duas molécu-
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CDCliz

CHCI3

{-+%) \

{¢-%

2 ] 3 3

3

FIGURA IV-3.

! 2 3 4

2 -l 2
(E p)yey 10

Grafico da Regra-G para a Especie E de CHCT; e CDC15.  Os re-

tangulos para os conjuntos tais como (+-+) e (4+--) represen-

tam quase o mesmo valor de 5@2 devido a fraca intensidade de
Vg (veja texto).
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TABELA IV-7. Correcoes rotacionais para a especie E
de CHC?3 e CDCT3 (unidades de e).
Molecula V4 V5 Vﬁ
CHC13 -0,026 0,0045 -0,170
chC1 -0,025 0,0053 -0,168




TABELA IV-8. Valores mais provaveis de (85785j) da especie E
)

para CHC]3 e CD813 (unidades de e).
CHCT !
Sinais 3 3
4 5 6 4 5 6
4+ 0,865 0,118 0,132 0,878 0,117 0,164
- 0,907 0,121 0,351 0,643 0,059 0,588
=t -0,819 -0,181 -0,012 -0,558 -0,121 -0,253
- 0,829 0,169 0,132 0,843 0,168 0,165
_—— -0,813 -0,127 0,208 -0,829 -0,128 0,172
- -0,855 -0,130 -0,011 -0,593 -0,070 -0,252
-t 0,871 0,172 0,351 0,608 0,111 0,589
- -0,777 -0,178 0,207 -0,793 -0,179 0,171
Sinais Indice de Recobrimento Distancia
CHCT3 -
1D 50 % 0,039
CDCT3 -
CHCl3 e
2) 48 % 0,040
CDC13 -
CHC?B -
3) 25 % 0,067
CDCH -t
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TABELA 1V-9. Tensores polares atomicos e g@z para o conjunto de sinais

(+++)A

(—++)A] em parenteses). (unidades e para Py

-

(o)

E

1 (---)" de CHC?3 e CDC]B (valores para (--+)" e

C C1 H/D
PX PX 2 PX
r T [(-0,13) 1T 7
1,2 -0,08 -0,04
cHet, (-0,62) (0,14)
1,2 ~-0,65 0,13 -0,04
] 0,14 | | 0,17 -0,06 | | 0,03
I (-0,12) T [(0,001) 7
1,1 -0,09 -0,0001
cocl (-0,63) (0,16) (0,001)
1,1 ~-0,66 0,15 -0,0001
(0,18) (0,02)
i 0,16 | L 0,17 -0,07 | | 0,04 |
Cargas Efetivas Quadradas (ez)
2 2 2
cc &0t *H,D
CHC]3 A 0,020 0,032 0,001
E 2,7 0,44 0,003
Total 2,72 0,47 0,004
coCl A 0,026 (0,033) 0,032 0,002 (0,0004)
2,6 0,45 0,000001
Total 2,63 0,48 0,00z (0,0004)
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las, apenas o0s conjuntos (--%) produzem um sinal do estiramento

.. - . > . . . . .
antisimétrico dos cloros, 3p/8S que implica uma redistribui-

4‘ *
cao de carga do mesmo sentido do que ja foi observado para ou-

tros estiramentos de cloro (veja, por exemplo, ref. 46). Pro-

vavelmente, podemos excluir a combinacgao (3) na Tabela IV-8, pe
lo aumento na distancia e a reducao do recobrimento. Os conjun
tos (---) e (--+) da espécie E sdo igualmente possiveis, haven-
do poucas diferencas nos tensores polares atomicos na tabela
IV-9. Nesta tabela, os valores supondo (+++)A1 {———)E $ao0 mos-

trados com os valores alternativos de {w-+)E de CHC1., e CDC1

3 3 ©

os de (—++)A1 de CDCl3 em parenteses, quando diferem significan

temente. Parece que (+++)A1 de CDCl3 produz a melhor invarian-

. - . 2
ca isotOpica para os tensores polares e para os valores de £y -

Provavelmente, entao, os conjuntos (+++) e (--z) das espécies

e CDCI1.,.

A, e E, respectivamente, sao corretos para CHCl3 3

1

2. CHE; e CDFS: A Separacao das Bandas Sobrepostas

Nesta discussao comecgaremos com os resultados da Regra-G
aplicada aos dados anteriores de Saeki, Mizuno, e Kondo (SMK}SO

. 66 R
e Levini e Person (LP) para poder demonstrar a auto-consisten

58

cia das medidas recentes de Kim e King. Esta consideracdo se

ra relevante no capitulo a seguir, relativo a andlise das inten

sidades de CHEF e CD,F

2 2°2°
65

No fim da deécada cinquenta, Morcillo e colaboradores es

timaram a4 razao AQ/A5 das intensidades de CHF., como sendo 3/10,
i

3
pelos calculos da teoria do momento de ligacao. Utilizamos es-

5 x%sde SMK

e construir os graficos da Regra-G para as espécies A

ta razao para dividir a intensidade total da banda v

1€ E indi
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vidualmente (conforme as equacgdes IV-1 e IV-2 com Cl substitui-

do por F). As faixas cheias da espécie A na figura IV-4, mos

1’
tram os resultados correspondentes. E evidente que arazao 3/10

provavelmente ndo esta correta porque 1) embora umretangulo de

CDF; aparega dentro da intersecdo das faixas da espécie Al (fi-
gura 1V-4, area sombreada), nenhum dos retangulos de CHF3 apare
cem nem perto da intersecdo e 2) nenhum dos retangulos da espé-
cie E (figura IV-5) de CHF3 e CDF3 aparecem dentro da interse-
cao. Suspeitamos que a razao 3/10 para AZ/A5 atribulu intensi-
dade demais para v,, portanto abaixamos para 2/10. O resultado
correspondente para a espécie Aq € dado pela faixa tracejada,
marcada (b) na figura IV-4. Observamos um comportamento muito
interessante da faixa e dos retangulos com a mudanca da razao:

1) A faixa foi deslocada para baixo, mas continua parale-
la 3 faixa inicial. Esperariamos isto porque a inclinacao da
faixa é determinada somente pelas massas e pelos numeros dos hi
drogénios ou deutérios na molécula.

2) Os retangulos foram deslocados quase diretamente por
baixo, quase sem deslocamento nenhum aoflongo da abcissa. Isto
significa que a aiteragéo da intensidade A, mudou as cargas efe
tivas da ordenada, gc e/ou EE’ sem afetar a carga efetiva do hi
drogenio, £y na abcissa. Este resultado faz sentido em vista
do fato que v, € devido principalmente ao estiramento simétrico
dos fluors.

Em virtude deste movimento vertical dos retangulos de CHF,

)

da espécie A, e da posicdo fixa dos retangulos de CDF,, conclui

37
mos que a aparencia dos retangulos dentro da intersecao de am-

bos CHF

3 © CDPS somente pode ocorrer na posicao da faixa (C) na

figura 1V-4, que corresponde a uma razao AZ/AS de 1,5/10. O re
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FIGURA IV-4. Separacao de bandas sobrepostas de CHF3 (Especie A})usandoag
medidas de Saéki, Mizuno e Kondo . As faixas para a Especie
A, de CHF; sao obtidas a partir das razoes para Ay/Ay de a)
3/10 segundo Morcillo, et al b) 2/1C¢ <¢) 1,5/10.
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FIGURA TV-5.

(zgl.ziilf)lx*.yr (@3;2

Separacao de bandas sobrepostas de CHF3 (Especie E) usando as
medidas de Sa&ki, Mizuno e Kondo A faixa da Especie E de
CHF3 de linhas cheias corresponde a razao para AZ/A5 de 3/10
e a faixa tracejada a razao de 1,5/10. Os quatro retangulos de
cada molecula correspondentes aos sinais mostrados em cima na
figura ficam perto demais ao eixo vertical para serem desenha

dos.



sultado para a espécie E correspondente & dado pela faixa trace
jada na figura IV-5, onde observamos que ha agora retangulos das
duas moléculas na intersecao.

Admitindo esta razao de 1,5/10, tentamos escolher os con-

juntos de sinais preferidos para estas moléculas. Para a espé-

cie E (figura IV-5) temos quatro retangulos de cada molécula per

to da intersecao (sendo que os outros quatro de cadamolécula fi

cam muito perto do eixo vertical): (-++), (-+-), (+--), e»(+—+),

Esperariamos poder escolher entre eles pela comparacao dos valo

res de (ap/BSj) - Fol uma grande surpresa verificar que ndo ha
0

invarianga isotdpica para nenhum dos (Bp/aSj) destes conjuntos,
o

enquanto que todos os outros perto do eixo vertical, isto e,

(+++), (===), (#+-) e (--+), tém uma boa invarianca isotédpica,

B

nao somente dos (ap/SSj) mas das cargas efetivasat6micas(£~;ajE
o)

tambeém.
Ha duas possiveis explicagoes: ou 1) a separacio verdadei

ra € maior do que 3/10, isto €, aproximadamente 4,3/10 para re-

e

solver a contradigao na espécie E, ou 2) a separacdo 1,5/10 e
correta mas ha um erro na soma das internsidades (ZAi) de CHF3
E

e/ou de CDF;. Se fosse o caso (1), a faixa da espécie A, de

CHF3 cruzaria com a de CDF, no quarto quadrante e nio haveria u

3

ma solugao aceitavel para esta espécie. Achamos mais provavel
a explicacao (2), especialmente em vista da alta carga efetiva

total do hidrogenio fixado pelas somas das intensidades de CHP3

e CDF;: 0,50 £ 0,05 e. A maioria dos hidrocarbonetos tem um va

lor de gH/D em volta de 0,15 e, sendo CZH° e HCN as Unicas exce

- . 9
coes com aproximadamente 0,37 6,6’

Neste ponto fomos procurar na literatura novas medidas pa

ra estas moléculas. Naquela época encontramos novos dados ape-
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nas para CHF3 por Levine e Personéé. Observa-se na tabela IV-5
que a unica diferenca significativa com respeito aos valores de
SMK € a intensidade de V. Vg MENOT € o erro correspondente ma-

10T,

A analise da espécie individual A., usando as medidas de

1
LP para CHF3 e aquelas de SMK para CDFS, resultou num grafico
muito semelhante a figura IV-4 e portanto nao esta reproduzido
aqui. Observamos no grafico para a espécie E (nio reproduzido
aqui) que agora os conjuntos perto da ordenada sio possiveis em
ambas as separacoes 3/10 e 1,5/10. Consideramos,entretanto,eg
tes resultados nao conclusivos, especialmente em vista do fato
de que as intensidades de CHF3 e CDFS vieram de duas fontes, e
da grande estimativa do erro de LP.

Kim e King58 foram incentivados a medir as intensidades de
novo, por causa do valor andmalo da carga efetiva do hidrogénio.

Repetimos a analise com seus dados recentes, dividindo V,, V¢ na

5
razao 3/10 como antes. Desta vez, a faixa de CHF3 para a espé-
cie E (figura IV-6) nao intercepta a faixa de CDP3 na primeira
quadrante. Este resultado ndo & aceitavel por que as faixas cru
zariam na segunda quadrante, dando um valor imaginériepara,(gH)%
que claramente nao teria sentido fisico. ©Para existir um valor
real de (gH}E, o valor de AS deve ser aumentado (portanto A

2 41

minuido), por pelo menos uma quantidade que faca a faixa<kaCHF3
tomar a posigao da faixa tracejada na figura IV-7. Nesta posi-
cao, as linhas mais provdveis (que seriam no meio de cada faixa)
interceptam-se e achamos a razao 1,52/10. O grafico para a es-
pécie Al correspondente € dado pela faixa tracejada marcada (c)

na figura IV-8. Portanto, o aumento em AS que muda a razao de

3/10 para 1,5/10 & simultaneamente o maior e o menor aumento per
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FIGURA IV-6.

Separacao de bandas sobrepostas de CHF3 (Especie E) usando as
medidas recentes de Kim e King . A faixa de linhas cheias de
CHF, para a Especie E correspondente a razao 3/10 n3o inter-
cepta a faixa de CDF3. A faixa tracejada de CHF3 corresponde
a razao 1,52/10.
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FIGURA IV-7. Separagao de bandas sobrepostas de CHF3 (Especie A}) usando as

medidas recentes de Kim e King Razoes de AZ/AS: a) 3/10 b)
2/10 ¢) 1,52/10.



81

mitido, porque diminuir A, ainda mais impediria uma solucao real

para (gH)AA’ Neste aspecto, as medidas de Kim e King sao auto-
1

consistentes.

Para a razao de 1,52/10, os retangulos dos conjuntos (+++)

para a espécie A, de CHF; e CDF, sdo muito proximos um ao outro
¢ os dois aparecem bem dentro da intersecao, sendo preferidos em
comparacao com (++-). O conjunto inverso, (---), pode ser eli
minado pela consideragao do estiramento dos fluors, como discu-
timos antes.

A escolha de sinais para a espécie E & complicada pela o~
corréncia dentro da intersecao dos quatro retangulos de cada mo
lécula para os quatro conjuntos de sinais indicados em cima da
figura IV-6. A preferéncia de (--+) ou (---) & possivel, basea
do na comparacao dos valores dos (ap/asj)O 67.

Podemos concluir primeiro que as medidas de Kim e King re
solvem a discrepancia que encontramos nos dados de SMK. E inte
ressante notar também que as formas dos graficos individuais das
espécies Al e E agora sdao muito semelhantes aqueles de CHCl3 e

CDC1 que vimos na secao anterior. A/éarga efetiva do hidroge

X
nio, fixada pela soma das intensidades de Kim e King e 0,07 e,
o que & mais parecido aquela de CHCl; e dos outros hidrocarbone
tos do que o valor obtido dos dados de SMK.

Um resultado de utilidade foi a observacao que deslocamen
tos simples dos retangulos podem ocorrer em funcao da separagao
das bandas sobrepostas. Em geral, o entendimento deste fenome-
no pode simplificar a determinacdo das razbes Otimas na separa-
cao das bandas e na escolha dos sinais.

Finalmente, € interessante comparar 0S nossos resultados

com aqueles de Kim e King. A nossa escolha de (+++) para a es-
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pécie A, esta de acordo com a escolha baseada no cdlculo ab ini

tipo deles. Para a espécie E, 05 nossos resultados mostrama pos
sibilidade do conjunto (-=--)}, além do conjunto {(--+) previsto pe
lo cilculo ab initio. Estes conjuntos {---) e (--+) tém os mes

mes sinairs dos {3§!83j} e diferem pouco um do outro, possivel-
o)

mente devido 2 intensiéade_relativamente fraca da banda Ve -

Come mencionamos na introdugac, Kim e King efetuaram a se

paracao das bandas de CH§5 pela transferéncia dos tensores pola

res atomicos de CDF. para CHFS, supondo ©0s sinais previstos pe-
wd

o calculo ab initio. Também calcularam as intensidades de CHF,
T T ad

1y

e CDF, pele calculo ab initio. Seria interessante comparar oS

trés meios de separagao. A fim de obter a razdo das intensida-
des obtida pela transferéncia dos tensores polares, calculamos
a soma das intensidades da espécie A; a partir dos Py do traba
1ho de KK como

(£ A,

It
o
P
2
H
I
oYy
;
—
s

1 I A |

]
=
r
=

—
it
el

e

2

o

"

P (1v-3)

As intensidades [Z Ai}F . AZ

tensidade total e as outras intensidades individuais. A Tazao

e AS foram calculadas sabendo a in

AﬁfAS determinada por Kim e King & entdo 1,5%/10. FPelo menos
neste caso, os calculos ab initio ndo conseguem separar as ban-

das melher do que a teoria do momento de ligacac, aplicado ini-

cialmente por Morcillo et al, sendo gque a razao calculada €
2.97/10. Todes estes resultados se encontram na tabels IV-10.

0 método grafico da Regra-G para a separacdo das bandas so
brepostas € um método visual, rapido e simples em contraste com

o do Kim e King. Também ndo exige necessariamente o conhecimen
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N . . e . . .
to anterior dos sinais dos Bp/aQi . Acreditamos que seria mui-
to util para os casos onde a separacdo no espectro & dificil e
como uma maneira de verificar as separagoes feitas por outros mé

todos.




84

TABELA IV-10. As razoes das intensidades separadas de CHF3

(intensidades em km mo]ui).

Este Trabalho KK Ab Initio
Total 749 749 951
A, 118,93 121,97 235,4
E 629,97 627,03 715,6
A, 82,93 85,97 167
Ag 543,80 . 540,86 563

Razao 11\2/!\5 1,52/10 1,59/10 2,97/10
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V. A AVALIACAO DAS MEDIDAS DE INTENSIDADE DE CH7£2 E CD7£2

"No man's opinions ane betten than his information.”

- Paul Getty

A. INTRODUCAO

No capitulo anterior foi comentado que uma outra utilida-
de do método da Regra-G para a separacao das bandas seria no sen
tido de verificar os resultados de separacoes feitas pela simu-
lagao do espectro rotovibracional por computador. Recentemente
Kondo, Nakanaga, e SaekiS? (KNS) fizeram uma analise, com tais
técnicas de simulacao, das intensidades de CHzFZ e CDZFZ, medin
do novamente aquelas bandas sobrepostas que impediram a resolu-
¢ao do problema dos sinais no trabalho anterior de Mizuno e Sag

ki/V

(MS). Através das intensidades assim separadas, escolhe-
ram as combinacdes de sinais preferidas pelo calculo de minimos
quadrados.

Um resultado surpreendente que saiu desta analise €& que,
aparentemente, o sinal do estiramento antissimétrico dos hidro-
génios contradiz a regra bem conhecida chamada "o critério do
estiramento CH”4’71. Em geral, os estiramentos dos hidrogénios
nos hidrocarbonetos produzem uma mudanga no momento dipoclar co-
mo se deslocassem uma carga negativa ao se afastarem. Seriamui
to interessante, portanto, ter uma maneira de verificar a con-
sisténcia destas separagoes, em vista das grandes implicacgoes
que teriam para a interpretagao das intensidades no infraverme-
lho.

No trabalho de MS foram separadas graficamente, baseadono

772

trabalho de Morcillo et al ”, todas as bandas no espectro de
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CH,F
8
7

mas nao conseguiram separar as intensidades dasbandasvz

e tambeém vS e vggde CDZFZ. Iniciamos este estudo com a i-

deia de separar as bandas sobrepostas de CDZFZ de MS com o méto

(SIS

do da Regra-G. Embora o problema seja mais complicado do que

no caso de CHFE, pensamos que podia ser resolvido da seguinte ma

neira. Se juntassemos as intensidades das espécies A} e BZ que

contém os dois conjuntos de bandas sobrepostas, seria possivel

fazer um grafico da Regra-G em que a faixa de CD (sem seus re

i
272
tangulos por que nao sabemos as intensidades individuais) inter

cepta a faixa de CHZF7 (com seus retangulos). Os sinais dos re

tangulos fora da intersec¢ao poderiam ser eliminados. Ajustando
as intensidades para as especies de simetria individuais, entiao
teriamos a melhor separacao das bandas. Ou, transferindo os ten
sores polares atomicos que correspondem aoc conjunto de sinais

preferido de CH?FZ para CD,F seria possivel também calcular as

2 3

intensidades individuais de CD,F,.

Mas, durante nosso estudo saiu o trabalho de KNS que mu-
dou a nossa estratégia. Uma consideracdo da separacio das ban-

das em CH,F, por simulacao méstra que esta molécula

Vze V70 Yo 272
tem um problema de sobreposicio tio grave quantc o de CDZPZ,

lém do mais, uma comparacdo das intensidades na Tabela V-1 reve

A=

la que as intensidades de CHZFZ medidas por KNS diferem bastan-
te das anteriores de MS. Por serem medidas com a técnicaéke?og
rier (FT) e as bandas separadas duma maneira mais precisa, con-
sideramos as intensidades de KNS de maior confianca. Seria mui
to interessante, entretanto, veritficar com a Regra-G a auto-con
sistencia dos dados. Neste capitulo, entdo, apresentaremos a

nossa analise pela Regra-G dos dados de KNS e conclusOes comres

peito as moleculas CHZPZ e CDZPZ.



1

TABELA V-1. Intensidades de CH,F, e CD,F, (km-mol™ ).
Molécula v, A+ aA (Ms)7O A+ AR (KNS)®7
CH,F 1 29,8 + 2,7 22,4 + 11,2
2 0,0 + 0,02 0,0 + 0,3
3 55,0 + 8,8 89,46 + 14,7
4 4,7 + 0,08 4,7 + 0,08
6 41,0 + 1,7 43,3 + 4,3
7 8,95 + 1,87 14,35 + 2,0
8 10,3 + 0,4 9,9 + 0,5
9 243,9 + 39,3 230,3 + 14,3
Total 393,7 + 54,9 414,1 + 58,1
CD,F, 1 15,3 + 0,9 34,0 + 10,2
28,04 + 9,16
268 172,5 + 11,7 908 7,33} 183,3
38,4 + 6,0
3¢9 113,5 + 9,3 cel0 e } 104 ,4
4 4,88 + 0,15 4,88 + 0,15
6 18,2 + 0,9 21,4 + 4.0
7 7,8 + 3,0 15,6 + 1,8
Total 332,2 + 26,0 363,6 + 37,3
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B. CALCULOS

Adotamos em nossos calculos a orientacido molecular, a nu-

meragao atomica e as coordenadas internas da figura V-1. Os pa

rametros estruturais na tabela V-2 de Suzuki e Shj’_manouchi']3 e

o valor do momento dipolar de 0.4081 eAﬁO

para a orientacao mo-
lecular mostrada, foram usados para obter as coordenadas carte-
sianas e as correcoes rotacionais (Tabela V-3). Usamos as coor
denadas de simetria (CZV) de Shimanouchi e Suzuki74 que se en-
contram na Tabela V-4. Verifica-se que o coeficiente '"c" naque
la referéncia esta errado e deveria ser iguala (1/2(sin BHCF}}/
N. As matrizes Q_l foram calculadas a partir dos dados de Su-
zuki e Shimanouchi73 e estao na Tabela V-5. Note-se que as nos
sas numera¢oes dos atomos F e das coordenadas B e que a fase de
Q8 das duas moléculas diferem daquelas da referéncia 57, resul-
tando apenas numa diferenca do sinal de BE/BQQ. Também obser-
va-se que Q5 € inativo no infravermelho, por simetria.

70

Os valores das intensidades de MS'~, medidas com um apare

lho convencional, sao comparados na Tabeéla V-1 com aqueles mais
recentes de KNSS7, medidas com FT. Os valores de Az, A8’ AB e
Ag individuais de KNS foram calculados da seguinte maneira. U-
sando constantes de acoplamento de Coriolis e outros parametros
determinados por Hirota et al (veja ref. 57), KNS simularamoes
pectro na regiao das bandas sobrepostas para os dois casos da in
teracao de Coriolis positiva e negativa. Em cada espectro simu
lado, ajustaram a proporcgao das intensidades até acharem a ra-
zao que melhor se assemelhava ao observado. Fizeram uma compa-

ragao de cada espectro otimizado com o observado e escolheram a

quele mais parecido. A partir da razdo das intensidades assim



FIGURA V-1. Convencoes para CHZFZ e CDZFZ,,



TABELA V-2. Parametros estruturais para CH,F, e CD,F,.

80

R
ey

)

reF (&) o ()

orer (°)

Bucr ()

(e-A)

1,0934

1,3574 113,67

108,32

108,68

0,408

TABELA V-3. Corregoes rotacionais para CHZFZ e CD,F,.

CH,F, CD,F,
% (el 0,01624 0,01146
%, 0,00305 0,00291
Q2 total 0,01929 0,01437
Vg (e) -0,02647 -0,03445
v, 0,11853 0,16441
Vg 0,09077 0,07997
v ~0,01113 -0,02044




TABELA V-4. Coordenadas de simetria para CH2F2 e CDZFZ.
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1
Ay S5 = 7 (By = By = By + 8y)
1
S¢ = ;% (ry - ro)
B1 (x) 1
S, = — (By + B, - B, - B,)
7 N 1 2 3 4
1
Sg = — (ry = r,)
8 3 4
B, (¥) "
Sg =7 (B = By + B3 = By)
Coeficientes d = 0,88804 e = 0,22977
f = 0,92337 g = 0,17638 h = 0,17050
a = 0,38391 b = 0,42432 ¢ = 0,41005

* .
Coeficientes a, b, ¢ calculados a partir do ¢ da ref.
nao eliminam a redundancia. 0 valor de ¢ correto e

Sin o Sin o
1 HCF — HCF
5N aop inves de R



TABELA V-5. Matrizes L™' para CH,F, e CD,F

o 22 22
(u]/2~est., /2 R rad°i—def.)
Especie A
S] 52 33 S&
Q] 0,9725 -0,0660 -0,0127 0,0229
QZ 0,0980 -0,1475 0,6501 -0,2578
CHZFZ
Q -0,1828 ~-2,8647 0,1572 0,3013
3
Q4 -0,0853 2,4513 0,1214 2,7386
QT -1,3077 -0,2133 -0,0363 0,0682
Q2 0,4500 1,4165 0,5780 -0,4713
CDZFZ
Q3 -0,1731 -2 ,6987 0,7037 -(,0672
Q4 -0,1650 2,2547 0,2647 2,7566
Especie B, Especie B,
S 57 >g 39
Q6 0,9536 0,0260 QB -0,3741 -0,8404
CH,F CHZFZ

22 g, 00673 1,1656 Qg 2,6532 0,209

Qg 1,2738 ~-0,0114 ‘ Q8 1,4228 -0,6068
CD,F CD,F

22 0y 0,4280 1,4283 22 0 2.4495 1,0051
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determinada, calcularam as intensidades individuais.
Encontraram, entretanto, certas dificuldades com a estima
¢ao de algumas intensidades e, portanto, apresentaremos aqui um

resumo das consideragoes experimentais.

L

CH,F,

1) Regiao Vis Vg A banda Ve perturbada num lado, foies

timada supondo um contorno simétrico. A banda vy € obscurecida
elo aparecimento de uma banda ndao-reconhecida, possivelmente g

p p

banda (vz + vs). Uma outra banda na regiao & 2v85 que provavel

mente esta em ressonancia Fermi com vl. Uma estimativa do erro

em Al foi fixada arbitrariamente em 50% do valor de Al'

2) Regiao v,, v., v Simulagoes correspondendo as inte-

30 9
racoes de Coriolis (a) Vg - Vg positivo e Vo

3 7 Vo positivo e (c) Vg - VSV positivo e

Vo positivo, (b)

Vo, = V., negativo e v

9 3
Ve o= Vg negativo foram comparadas com o espectro observado. Des
tas tres possibilidades, (a) era preferida, sendo que (b) era
muito diferente do observado. E interessante notar que (c) e

muito semelhante ao observado também. As razdes em (a) deram as

intensidades individuais na Tabela V-1.

CD,F

-
2° 2

1) Regiao Vi Vg Observa-se que a interacao de Coriolis
entre v, € v € pequena, ate pequena demais para determinar o si
nal da interacao. Duas outras bandas perto de Ve sao possivel-
g+ A banda vy € distorcida, provavelmente
devido a ressonancia Fermi com (v8 + vg} e a intensidade A1 in-

> + Vv e 2
mente (vz 8) v

clui v, (vg + v,.) e Zv

1 9 8°

2) Regioes Vos Vg € Vg, Vo, Vgl As razoes foram determi-
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nadas facilmente por simulacgao, sendo que as diferencas entre os
espectros simulados eram marcantes e foi facil escolher o que

mais se assemelhava ao observado.

C. RESULTADOS E DISCUSSAOQO

As equagoes da Regra-G para as trés espécies de simetria

A Bl’ e B2 de CHZFz e CDZFZ sao dados por

“1. 2 12, -1 2.
mem (B¢ g+ 2mpm (EpT) g = m2my (& p™), #

+ k7t (v-1)
1

1. 2 1., 20 -1 2
mes (BT * 2mpt (EpT)y = -2my (B Ty +

-1

+ (K XAi + Q)B (V=2)

1

-1,, 2 e P | 2
me (B Dy *o2mp (BpT)y = =2my (& Ty ¥
-1

+ (K 7 ZA, + Q) (v-3)

i B2
onde nao ha correcao rotacional para a espécie Al’ Observando

os graficos correspondentes (figuras V-2,3,4), € obvio que ndo
ha problemas graves com as separacdes, porque em todos o0s casos
as faixas cruzam no primeiro quadrante e aparecem retangulos (ou
pontos) nas intersegoes.

Comecamos com a espeécie B1 que envolve Qé e Q7, lembrando
que as separacoes das bandas Vs Vg © Vg, Vo, Vg sao aquelas que
influenciam a forma do grafico. Na figura V-2 observamos pri-
meiro que as linhas claras no meio de cada faixa representam os
valores mais provaveis de gaz calculados usando a soma das in-
tensidades ¢ 0os pontos representam os valores mais provaveis de

2 . S -
gH/D correspondentes a cada conjunto de sinais. Os retangulos



D N 4 -
c = O }X + éfT?F (S o Ix s U € u

FIGURA V-2. Grafico da Regra-G para a Especie By de CHyF, e CD,F,usandoas separacoes de
determinadas por Kondo, Nakanaga e Sa&ki .

handas
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FIGURA V-3.

Grafico da Regra-G para a Especie B, de CH,F, e CD,F, usando
as separagoes de bandas determinadas por Kondo, Nakanaga e
Saéki
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-1

u

-1 .2
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C
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CDpFo

CHpF>

\

FIGURA V-4.

2 )
(EH/D?Z 10 el

Grafico da Regra-G para a Espécie A, de CH.F, e CD,F, usando
as separagoes de bandas determinadas por Kondo, Nakanaga e
Saéki . Intensidade A, de CH,F, € quase zero, portanto estd

2
representada nos conjuntos de sinais como O.
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sao desenhados apenas para os conjuntos de sinais que apresen-

tam um indice de recobrimento positivo67 dos (8§/85j) : (++) com
0

26,1% e (-+) com 11,9%. Aparentemente, a melhor escolha seria

(++), porque aparecem os retangulos correspondentes dentrodain

tersecdo e esta escolha apresenta a melhor invarianca isotoOpica
dos (ap/SSj)O. Nao podemos excluir totalmente, entretanto, a
possibilidade dos conjuntos (-+), em vista do indice de recobri
mento positivo e de sua proximidade da intersecac. Aescolha do
sinal positivo para 3p/8Q6 (estiramento antissimétrico dos H) es
ta de acordo com as conclusoes de KNS e sugere que o critério
de estiramento CH ndao € obedecido por estas moléculas.

0 grafico para a espécie BZ (envolvendo Q8 e Qg) na figu-

ra V-3 depende também da separacgao das bandas v vgchusduas

30 V7o
20 Vg de CDZFZ. Os conjuntos

(++) e (--) sdo os uUnicos que apresentavam um indice de recobri

moléculas, bem como da separagao v.,, v
mento positivo (58,2% e 47,5%, respectivamente), mas nao cons-
truimos os retangulos correspondentes por que ficamperto demais
do eixo vertical. Embora os conjuntos (+-) e (-+) de CHZFz apa
regam na intersecao, os conjuntos (+-) e (-+) de CD,F, ficamdis

272
tantes demais para poder considera-los como possibilidades. Es

colhemos (++), de acordo com KNS, tal que o estiramento antissi
métrico dos fluors (Bp/BSS) seja positivo em nossas convengoes.

Admitir que (++) seja o conjunto correto para as duas mo-
léculas implica em que ha um pouco de erro na separacgao e/ounas
intensidades totais, porque os pontos correspondendo a (++) nao

coincidem com a intersec¢ao das linhas mais provaveis. Em outras

palavras, a solucao ideal seria da forma



NN

devido aos valores tao baixos da iHZ dos conjuntos (++) (0,0005
e e 0,0010 e para CHZFZ e CD2 X respectivamente). Note-se que

uma mudanca em (ZA.) de CH,F, ou CD,F, nao mudaria em quase na
i BZ 2 2 272 -

da os valores de (gH/DZ)B dos conjuntos (++), porque a maioria
‘ 2
da intensidade para esta espécie & devida ao estiramento antis-

simétrico bem intenso dos fluors.

Na figura V-3, entao, pode haver um erro de até 0,015 ez

uﬁl/z na ordenada e 0,017 ez na abcissa, nos valores mais prqvé
veis, mas ndo sabemos se isto € devido a 1) um erro nas separa
¢oes das bandas, ou 2) um erro nas somas das intensidades, inde
pendente de qualquer separacgao.

Se for caso (1), teriamos que compensar as intensidades de

ez u~1/29 Como as intensidades

2

Al e/ou B1 de um total de 0,015
das especies B1 e Al sao muito mais fracas, o valor de 0,015 e
u~1/2 representa uma quantidade relativamente grande (veja figu
ras V-3 e 4). E possivel, por exemplo, que uma alteracao de tal
tamanho possa fazer que os retangulos de (-+) de Bl aparecamden
tro da intersecao. Mas, como as sobreposigoes sao todas inter-
relacionadas, podemos concluir apenas que oS erros sao maiores
do que foram estimados e que um erro pequeno com respeito a es-
pode afetar muito as outras espécies.

pécie B,

Quanto a consisténcia das somas das intensidades (caso 2),
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um recurso que temos € a comparagao do valor de gH/D’ fixado pe
las somas totais das intensidades de CHZF2 e CDZFZ’ com os valo
res de gH/D de outras moléculas semelhantes. Sabemos, por exem

plo, que a maioria dos hidrocarbonetos tem uma carga efetiva por

U265 )/32C

volta de 0,15 e (veja Tabela V-6) 69, com as excegoes de CZHZ

(0,365 e) e HCN (0,37 e).

Resolvemos as seguintes equacoes para o valor total de

2.
SH/D
-1 2 -1 2 -1 H
I om £ = -2m g + K " (ZA.) +
0 AH a o H H/D i‘total
H <
* Siotal (V-4)
1,2 -1 2 -1 D
Lomy by = omimp gH/D * K (ZAi)total ¥
a#D :
D
* Siotal (V-5)

Recebemos o valor de 0,239 e para gH/D de CHZF2 e‘CDZFZ. Para
compara-lo com outros halogenometanos, calculamos da mesma ma-
SF’ CHPB, CHSCI, CH2C1, e CHClS,
assim obtendo duas séries de CHnX4-n' Os resultados na Tabela

neira as cargas efetivas de CH

V-7 sao comparados facilmente num grafico (figura V-5) da carga
efetiva em funciao do nUmero de hidrogénios na molécula.

Em vista das semelhancas entre CHSCI e CHBF e entre CHCl3

e CHF parece muito improvavel que a carga efetiva de CHZF2 se

3 3

ja tdo diferente daquela de CH,Cl,. Seria muito mais acredita-

vel em termos da nossa intuicgdo quimica que houvesse uma conti-

i em dos CH_F c i eri H . ~
nuidade €H/D nfa-ns Como existe na serie C nC14~n A
1ém do mais, € interessante lembrar que as antigas medidas de

CHF., deram uma carga efetiva muito alta, que abaixou para 0,071

3
. 4 - - - -
e com as medidas recentes, como discutimos no capitulo anterior.

UNICAMP
RIRIINTECA (FNTRAI
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TABELA V-6. Valores da carga efetiva para alguns hidrocarbonetos

Molecula &y (&) Molecula gy (e)
CH4 0,16 C3H4 0,19
CZH6 0,19 CH3F 0,16
C2H4 0,18 CHF3 0,08
C3H8 0,17, 0,15 C2H2 0,365
C6H6 0,17 HCN 0,37
C,H 0,14

36

69
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TABELA V-7. Valores mais provaveis de £y para
as series Cand-n’ n=1, 2,3,
X = F, C1 (unidades de e).
H X = Cl X=F
CHyX 0,133° 0,110°
d
b 0,239
CH2X2 0,105 0,2638
CHY 0,080° 0,071"
a) Ref. 51
b) Ref. 75
c) Ref. 64
d) Ref. 57
e) Ref. 70
f) Ref. 58
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ey 8 6 ]

Oy & F

FIGURA V-5. Grafico da carga efetiva Eyys VErsus o numero n de

hidrogenios nas moleculas CH X X =F, Cl.

4-pn°
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Vamos supor que a carga efetiva de CH7F2 tivesse o valor
interpolado na figura V-5 de aproximadamente 0,09 e (gH/DZ =
0,0081 ez) e ver qual sera o efeito disto nos graficos da Regra-

-G. Teriamos que ajustar todas as faixas tal que, em cada gra-

fico, elas se cruzassem mais perto do eixo das ordenadas, ate
que um total de 0,057 - 00,0081 = 0,049 e’ fosse subtraido das

cargas efetivas quadradas das especies Al’ Bl’ e BZ' Ja comen-
tamos que {gH/DZ)B deve ser reduzido por 0,017 ez, entao apro-
2
ximadamente 0,032 e2 estao sobrando. wuma consideracao dos valo
2 2 2 2 .
. T ! -
res de (gﬁ/D )Al e (”H/D )B1 (0,012 e” e 0,026 e¢”,! respectiva
mente) mostra que pelo menos 0,032 - 0,012 = 0,020 ezteriamque

ser tirados de (EH/DZBB , 0 que poderia mudar a escolha do con-

1 -
junto de sinais para (-+). Note-se que os sinais da espécie Al
provavelmente nao mudariam.

Esta analise com a Regra-G nao pode comprovar se os dados
estejam certos ou errados. Criou, entrefanto, certas dﬁvidassg_
bre as medidas experimentais e o0s erros estimados. Certamente
os problemas de sobreposigoes, sobretons e bandas de combinacao
causam bastante dificuldades com estas moléculas. Em conclusiao,
o estudo com a Regra-G fornece evidencias indicando que devemos
tomar multo cuidado na interpretacao das intensidades de CH,F

272

e CD,F Qualquer conclusao sobre o critério do estiramento CH

2V2

neste caso deve aguardar novas medidas experimentais.
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VI. A PREVISAO DAS INTENSIDADES DE C,F, ATRAVES DA

TRANSFERENCIA DE TENSORES POLARES ATOMICOS

"Thene is something fascinating about

selence. One gets such wholesale
netunns of confecture out of such a
tripling investment of gfact.”

~ Mark Twain

A. INTRODUCAOQ

Na investigacao da transferibilidade de EXF de CHBF para
outros fluoretos de metano Newton, Levine e Person31 encontra-
ram certas discrepancias entre as intensidades calculadas e ob-
servadas. Embora conseguissem prever com exatidao as intensida
des de CF,, os resultados para algumas bandas de CHZPZ e CHF3
nio concordavam dentro do erro experimental com os observados.
Sendo que as uUltimas moléculas tém bandas sobrepostas que nao ti
nham ainda sido bem separadas naquela época, nao conseguiram de

terminar se a causa das discrepancias estava nas medidas experi

mentais ou na inabilidade dos tensores polares de CH,F para re-

3
presentar o comportamento das outras moleculas. Sugeriram que
talvez os elementos fora da diagonal dos tensores polares de

CHZF? e CHF3 difiram daqueles previstos pela rotagao de tenso-

res polares de CHSP.

Desde aquela €poca as intensidades de CHEF, CHF3 e CHZFZ

foram medidas de novo e as separacoes das bandas sobrepostas fo

ram determinadas com maior confianca, como ja vimos nos capitu-
. - F - .

los anteriores. Alem de o tensor PX de CHSF nao mudar muito

com as novas medidas, as discrepancias notadas na referéencia 31

permanecem. A medida que obtermos mais tensores polares atomi-
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cos determinados com precisdo, sera possivel estudar em mais de
talhes as regras empiricas para a transferéncia dos tensores po
lares.

O objetivo deste estudo € comparar as previsodes das inten

sidades de C,F, pela transferencia dos P F de CHF3 e de CHSF.

Imaginamos que a molecula de CHFS seria uma boa fonte de tenso-

res polares atomicos para a previsao, até melhor do que a de

CHBF. Primeiro, CHFS seria uma boa analogia da estrutura geomé
trica e eletronica de CZFé‘ Segundo, os elementos dos EXP de

CHP3 fora da diagonal talvez fossem melhores estimativas daque-

les de CZFé do que os elementos previstos pela rotacao do EXF
de CH_F.

3
B. CALCULOS

A molécula CZFé na conformagao estrelada (simetria DSd)

foi orientada na maneira da figura VI-1, tal que a metade da mo
lécula de baixo (C4 Pl PZ FS) tenha a mesma orientacgao de CHFS
no capitulo IV. Assim sendo, podemos transferir os tensores po

lares atomicos dos atomos F F, e F4 de CHF, diretamente para

27 3 3
Fl’ F, e FS de C2F6, respectivamente. No caso da transferéncia
de ?XF de CHBP, onde o tensor original esta orientado com o ei-

xo 7 ao longo da ligagao C-F, devemos roda-lo para a orientacio

de cada um dos Fl, FZ e PS de CZFé'

sores polares apropriados para Fl’ PZ e FS’ 0s tensores de cima
F, e Fg sao facilmente obtidos a partir de uma rotacao

Uma vez que tenhamos os ten

para Fé,
de 180° em volta do eixo X. Os tensores polares dos carbonos
sao obtidos da equacao I1I-15. Na tabela VI-1, encontram-se o©s

tensores polares transferidos e rodados para CZFé corresponden-
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FIGURA VI-1. Convengoes para CoFg.



TABELA VI-1. Tensores polares atomicos transferidos para C2F

6

108

a partir de CHF

3@ CHSF (unidades de e).

de CHFS: de CH3F:
-0,301 A [-0,272
- PXF6 - ~0,871 0,256 0,819 0,193
i 0,115 -0,340 i 0,193 -0,340,
"-0,729 0,247 0,222 -0,682 0,237 0,167
= PXF7 = | 0,247 -0,443 0,128 0,237 -0,409 -0,100
. 0,100 -0,058 -0,340, | 0,167 -0,100 -0,340
-0,729 -0,247 -0,222] -0,682 -0,237 -0,167]
- PXFS = 1-0,247  -0,443  -0,128 0,237 -0,409  -0,100
1-0,100 -0,058 -0,340] -0,167 -0,100 -0,340,
(1,76 ] " 1,64 }
- pXCS - 1,76 1,64
1,02 | i 1,02
E’F = 1,02 EF = 0,97
gC = 2,7 EC = 295



TABELA VI-2. Coordenadas de simetria para as especies

0
A,, & E, de C2F6 (d = Yep = 1,36 A).
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1
S5 ““/‘g(ﬁ“"”z“’a‘%‘%‘”s)
2u 1
S e— (B, + By + By = B, =B =B =0y =0, =0y to, tagt o)
6 Vava 1 ya 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6
1
Yy 1
S —ry =, =5 (ry 1y - - 1)
2= A B S SR AR T T -
s.Y j—_s-s—l(e—&ﬁ g, - B,)
u 8 AL 1 4 2 2 3 5 6
d - -
¥ 1
SY = — log 0, -5 (a, +a, = oz - o)
9 = (M 7% Tz %% T % T %))
Sx-l(r-r +re - rg)
7 pd 2 3 5 )
x d _ -
S =5 (By = B3+ 85 - Bg)
d
Sg. =g (0p = 0y + o5 - o)




TABELA VI-3. Matriz l;ﬂl para as espécies

1/2
Ay, € E, de CoFg (u/7).

AEu

S5 S

Qg [ 2,424 0,60541

Q6 ”3 9374 1 ;469

" 2,268 0,141 0,231]
-2,474 -0,394 . 2,214
| 0,871 4,177 0,025]

110
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tes as combinacodes de sinais (+++)(--+) de CHF358
FSS

e de (+--)
(-++) de CH3
Mencionamos no capitulo II que precisamos saber além  de

EX’ as matrizes que definem as coordenadas normais, de simetria

e internas para poder calcular as intensidades segundo a equa-

cao

Pq = By AU' L . (VI-1)

Usamos as coordenadas internas conforme a figura VI-1 com o mes

mo sistema de numeracao usado para CHF As coordenadas de si~

7
metria76 e a matriz §-1 7 relativas aos modos vibracionais ati
vos no infravermelho de C2F6 sao apresentados nas tabelas VI-2
e VI-3. As coordenadas cartesianas foram calculadas admitindo
os comprimentos de ligacao Teog © 1,54 K € Tr g 1,36 K e o0s
angulos tetraedricos de 109,470 , para ser consistente cdm as

GUltimas referencias.

C. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das duas previsoes sao comparados com as in
tensidades observadas na Tabela VI-4. Observamos que ambos o0s
conjuntos calculados concordam qualitativamente muito bem com o

observado. Entretanto, as intensidades da espécie AZU sao sub-

estimadas enquanto que as de Eu sao grandes demais. Devemos le
var em consideragao que, como as medidas das intensidades sao ve
lhas, € provavel que hajam erros de até 10% nestes valores, mas

mesmo assim as discrepancias para as bandas Ve, Vo € Vg sao sig

nificativas. E dificil estimar o erro devido a suposicao de an

gulos tetraédricos em C Fé na coordenada normal e na transferen

2
cia dos tensores polares atomicos, mas provavelmente ele seja pe



112
queno. Por causa da intensidade forte de Ve € Vo, pode ser que
as intensidades calculadas para as bandas fracas sejam sensi-

veis a qualquer alteragaoc na coordenada normal devida a erronas

constantes de forca, mas em geral as coordenadas normais saoc pou

co afetadas por 1isto.
Também observamos na tabela VI-4 que aparentemente a pre-

.~ F - . . .
visao usando P, de CH3P e melhor para as bandas mais intensas,

V. € do que a previsao baseada em CHFB. Este resultado es-

Vo oy
5 7
ta ao contrario do que esperavamos. Entretanto, as bandas fra-

cas sao previstas melhor usando CHFB, o que pode indicar que oOs
elementos fora da diagonal dos PXF de CHPg

queles verdadeiros de C2F6 do que os de CHBF, Pelo menos, pare

ce que 0s tensores de CHFS sao melhores modelos das deformagoes

enquanto o ?XF de CHSF representa melhor os estiramen-

se aproximam mais a-

de CZF6
tos.
Achamos mais provavel entdo que as discrepancias entre as
intensidades calculadas e observadas sejam devidas a inabilida-
de dos tensores transferidos representarem exatamente as carac-
teristicas eletronicas de C2F6' Talvez, o desenvolvimento no fu

turo de corregdes empiricas melhoraria as previsoes das inten-

sidades. Por exemplo, a previsao usando os elementos diagonais
do PKP de CHBF com os fora da diagonal de CHP3 talvez daria me-
lhores resultados para C,F.. Sao poucas ainda as previsoes fei

tas, portanto precisamos esperar mais estudos neste sentido pa-
ra poder desenvolver padrGes para a transferéncia dos tensores
polares.

Apesar disto, as previsodes feitas aqui sao promissoras.

As bandas fortes sao preditas como fortes e vice-versa, as fra-

cas como fracas. Devemos lembrar em quais tipos de situacgoes
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vamos querer prever as intensidades. Muitas vezes, gqueremos um
método mais preciso do que as regras de selegao do modelo do os
cilador harmonico — momento dipolar linear para a determinagao

da geometria molecular: o método da transferéncia dos tensores

polares ¢ bem adequado para isto. As vezes, queremos estimar se
mi-quantitativamente as intensidades de moléculas instaveis. A
Tabela VI -4 mostra que resultados dentro de um fator de 3 ou 4
sdo possiveis para as bandas fracas e para bandas fortes pode-

mos obter uma melhor precisio, de até 30%.



TABELA VI-4. Intensidades calculadas e observadas de C?F6°

1

A (km.mo1 ")
Banda Calculada Observada®
a b
de CHSF de CHF3
5 204 190 237
A2u
6 13 23 32,7
7 1080 1260 820
E 8 8 11 7,9
u
9 17 13 4,3
=1
A (km-mol )
CHF3 vy (est. sim.) 119
Vi (est. antisim.) 630
CHEF Vs (est. sim.) 95
a. Ref. 55
b. Ref. 58

c. Ref. 77
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VII. A PREVISAO DE CARACTERISTICAS POR TECNICAS

DE RECONHECIMENTO DE PADROES

"Mathematics 45 the Language of science. As chemists

Learn to wse the many advanced methods of statistich
and data analysis, bettern measurnements will be made
and more chemical Ainformation will be extracted from
those measunements. The goal o4 (Chemometrnics) 48 Zo
bring the tools of statistics and mathematics fogether
with chemical problems. Success will come when all
chemists considen themselves parnkt chemometrnician.”

- Bruce R. Kowalshi

A. INTRODUGAO

Acabamos de ver como a previsao de intensidades na fase ga
sosa pode ser feita atraves da transferencia dos tensores pola-
res atomicos. Como ja comentamos na introducgao deste trabalho,
a fase condensada apresenta maiores dificuldades em termos de u-
ma teoria adequada para esta finalidade. Por isso, investigare
mos neste capltulo as possiveis técnicas de reconhecimento de pa
drdoes que possam ser Uteis para resolver o tipo de problema co-
mo a previsao das caracteristicas dos espectros no infraverme-
lho da fase condensada. Especificamente, um dos objetivos sera
prever algumas caracteristicas dos espectros de nitratos de al-
quila em solucgao quando mudarmos o solvente de C614 para hexa-
no.79 De fato, isto representa um tipo de problema geral, en-
contrado em outros campos da quimica, que pode ser expresso de
uma maneira geral: Dado amostras que foram tratadas de uma ma-

neira A e uma serie de medidas feitas naquelas amostras, qual se

riam os valores das medidas se as amostras tivessem recebido um



outro tratamento B?
Imaginamos que as tecnicas de reconhecimento de padrdes u-

sadas na quimiometria seriam Uteis neste sentido ja que foram de

23,6b,SO: Da

senvolvidas para tratar o seguinte tipo de problema

do um conjunto de objetos de diferentes categorias ou proprieda
des e uma série de medidas feitas nestes objetos, queremos en-
contrar e/ou predizer propriedades dos objetos que nao sejam di
retamente medidas, mas que estac relacionadas com estas medidas
via algumas relagoes nao conhecidas. Na quimiometria, os obje-
tos sdo amostras quimicas e sao representados como pontos (cuve
tores) num espag¢o NV-dimensional (onde NV & igual ao numero de
medidas feitas em cada amostra e cada um dos NV eixos correspon
de a uma das medidas). A justaposicao de todos os vetores das
amostras forma a matriz de dados. Supoe-se que 1) a matriz de
dados contem a informacao acerca do comportamento quimicockzsig
tema que estamos estudando e 2) a proximidade dos pontos no es-
paco NV-dimensional, medida pela distancia euclidiana, reflete
a semelhanca das propriedades ou categorias das amostras. Fre-
quentemente o reconhecimento de padréesfna quimica envolve as
técnicas de aprendizagem supervisionada e de andlise ndo super-
visionadazs’ﬁb, Na aprendizagem supervisionada, um conjunto de
treinamento, que consta de pontos cujas categorias sao conheci-
das, & usado para desenvolver um algoritmo para a classificacdo
otimizada destes pontos. Depois, este algoritmo € usado para a
classificacao dos pontos testes cujas categorias sao desconheci
das. Na analise nao supervisionada, todas as categorias sao des
conhecidas e queremos descobrir os agrupamentos naturais dos pon
tos no espago NV-dimensional que refletem as propriedades das a

mostras.
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81,82 disponivel no Institu

0 programa de computacgao ARTHUR
to de Quimica da UNICAMP contem varios métodos  quimiométricos
que poderiam ser aplicados a previsao de intensidades da fase

condensada. Eles se separam em dois tipos: 1) os métodos que

exigem dados com categorias discretas além da propriedade contl
nua e 2) os métodos apropriados para dados sem categorias dis-

S

cretas mas associados com uma propriedade continua.

No caso (1) o método principal €& chamado SIMCAé. Este mé-
todo calcula os hipervolumes que sao os melhores modelos das
classes de pontos, por meio de analise de componentes princi-
pais. Estes componentes podem ser correlacionados numa segunda
etapa com uma propriedade continua das amostras, assim permitin
do a previsao da propriedade de um ponto teste.SS

No caso (2), o programa ARTHUR oferece dois tipos de méto-
dos: o modelo do vizinho mais préxim084 e o modelo linear. A
subrotina PNN calcula o valor previsto da propriedade continua
de cada amostra como a média dos valores da propriedade dos Kvi
zinhos mais proximos, onde K pode ser otimizado para cada ma-
triz de dados. PIECE efetua uma regresééo linear miltipla para
a propriedade de cada amostra pelo critério dos minimos quadra-
dos e usando um certo numero de vizinhos mais proximos. Por ou
tro lado, STEP utiliza todas as amostras na regressao, mas sele
ciona quais variaveis (medidas) a serem inclulidas pela sua con-
tribuigdo a4 varianga total.

Entretanto, os métodos disponiveis em ARTHUR talvez nfo se
jam os mais apropriados para o tipo de previsao que queremos fa
zer aquil. Primeiro, podemos prever apenas uma propriedade de u-
ma vez com oS métodos citados. Quando apenas estamos interessa

dos na previsao de poucas caracteristicas, o formato de ARTHUR
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¢ adequado. Mas, no caso que temos muitas varidveis para pre-
ver, torna-se incomodo mudar e rodar o arquivo de dados tantas
vézes. Segundo, nao €& sempre que temos dados do tipo de catego

ria discreta, ou pode acontecer que a verdadeira estrutura dos

dados nao seja bem representada pelas categorias designadas. Em
certos casos & possivel achar categorias intrinsecas das amos-
tras pela analise ndo supervisionada, mas nao sempre. Em geral
a falta de categorias bem definidas impossibilita o emprego de
SIMCA. No caso da regressdao linear mialtipla, podemos imaginar
em geral que algumas das propriedades sejam bem previstas por um
modelo linear mas que outras ndo sejam. Por isso, gostariamos
de poder tratar as propriedades individualmente. Embora a sub
rotina STEP nos permite escolher as variaveis a seremusadas, es
tamos obrigados a usar todas as amostras no conjunto de treina-
mento ao invés dos vizinhos mais proximos. E finalmente, tal-
vez seja possivel melhorar as previsGes feitas por PNN atraveés
do emprego de algum tipo de fator ponderador dos vizinhos mais
proximos.

Portanto, este estudo tratara o caso de dados sem catego-
rias discretas, com o objetivo de desenvolver um programa de com
putacao de carater experimental para prever propriedades conti-
nuas independentemente e simultaneamente. Investigaremos va-
rios fatores ponderadores no método dos vizinhos mais préximos,
tais como peso simples, peso da distancia inversa, peso da simi
laridade e oS compararemos com regressao linear simples e regres
sao simples em y = axb. Compararemos os resultados dos mnossos
métodos com os do programa ARTHUR. Além de testa-los com o con
junto citado de intensidades no infravermelho da fase condensa-

da, também trabalharemos com mais dois conjuntos de dados.
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B. CONJUNTOS DE DADOS

Um fator muito importante na escolha de um conjunto de da-

dos para testar estes métodos & a razao do numero de amosStras ao

numero de variaveis. Se esta razao for muito peguena, COTremos
o risco de chegar a conclusoes nao significativas. Por exemplo
Meise185 mostra como € possivel, usando uma razdo muito pequena
classificar pontos em diferentes categorias mesmo quando a va-
rianca dos dados €& apenas ruldo estatistico. Por outro lado,
precisamos incluir um ntmero suficiente de variaveis para que a
matriz de dados contenha a informacao sobre o problema de inte-
resse. A falta de variaveis suficientes pode diminuir a exati-
dao do meétodo. Cada problema individual tem sua razao otimiza-
da que nao podemos saber a priori, mas em geral um valor igual
ou maior do que 3 pode ser considerado adequado para Nossos es-
tudos preliminares.

Os dados espectroscopicos da fase condensada que utilizare
mos provem de um estudo do relacionamento entre o substituinte
alquilo R dos nitratos R~ONOZ e as intensidades dos estiramen-
tos simétricos e assimétricos do grupo nitrato’”. Dos 13 com-
postos estudados, escolhemos 11 como o conjunto de treinamento,
reservando 2 como amostras testes. Ja que o numero de amostras
¢ relativamente pequeno, escolhemos apenas trés variaveis basea
do em sua maior variancga ao mudar de solvente: a intensidade da
banda assimétrica B(as), a largura da banda assimétrica Av}jz e
a intensidade da banda simétrica B(s). Estes dados se encon-
tram na Tabela VII-1.

O segundo conjunto de dados consiste nas porcentagens recu

peradas de metais em amostras de alimentos por dois métodos de



TABELA VII-T.

Dados espectroscopicos dos nitratos de alquila

(intensidades em km mol™! e larguras em cm ).
~ 6634 Hexano
Molecula
B(as) Avl/z{as) B(s) B(as) szfzias) B(s)

Conjunto de Treinamento:

R = etila 452.,6 13.5 211,6  398,3 10,6 196,9
n-propila 433,0 12,0 213,8  388,6 9,1 200,4
n-butila 416,2 11,56 213,3 374.3 8,7 199,6
n-hexila 397,0 11,0 214,17 358,0 7,8 198,5
n-octila 400,5 11,5 212,17 360,8 7,4 197,0
isopropila  456,3 9,8 211,4  390,2 8,7 199.1
2-pentila 421,2 9,9 212,4  357.6 5,9 198.,8
2-hexila 416,8 9.8 210,9  356.4 5,3 199,2
2-octila 415,1 9.5 211,8  353,5 5,0 198,6

ciclopentila  423,9 10,0 210,6  362.4 6,9 198.4

ciclohexila 423,2 10,1 210,9  363,5 6,0 198,0

Pontos Testes:
n-pentila 402,2 11.0 211,3 362,17 7,7 197.4
2-butila 440,2 10,2 212,6  370,7 6,1 197.,4

|G
<
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anélisegé. Neste estudo, quantidades conhecidas de Pb, Cd e Cu
foram adicionadas a 20 alimentos e a porcentagem recuperada com
respeito aquela quantidade foi determinada apds duas prepara-

coes fisicas diferentes (reagentes, temperaturas, tempo de pre-

paragao, etc.), que chamamos de métodos A e B. Tentaremos pre-
ver as porcentagens dos metais recuperados pelo método Bdado as
porcentagens em A. Estes dados sao apresentados na Tabela VII-Z.
O Gltimo conjunto de dados provem de um estudo dos solos do
estado de Sao Paulogg. Foram determinados os teérestoﬁais{cog
junto A) e os tedres extraiveis (conjunto B) de 20 elementos em
122 amostras de solo da regiao de Campinas. Para facilitar o
nosso estudo escolhemos as primeiras 48 amostras dos conjuntos.
Também selecionamos como as variaveis os quatro elementos apre-
sentanto as mais altas correlacgoes entre os conjuntos A e BSG:
Mn (0,799), Cu (0,895), Ca (0,940) e Mg (0,808). ATabela VII-3
mostra estes dados bem como os tres pontos testes escolhidos por

serem semelhantes aos pontos do conjunto de treinamento (pontos

60, 70 e 80 do conjunto de dados original).

C. PROGRAMA DE COMPUTACAO

0 programa KNNMAP foi desenvolvido para investigar possi-
veis métodos para a previsdo de caracteristicas. Futuramente s
peramos que sejam incluidos mais métodos e que o programa possa
ser aperfeicgoado ainda mais. Por isso, nao estamos apresentan-
do o programa numa forma final ou permanente. Além disso, o pro
grama foil escrito de uma maneira que facilita sua adaptagao a ou
tros problemas, como descreveremos a seguir.

O programa consiste em 1) uma parte controle e 2) varias



TABELA VII-2 . Porcentagens recuperadas de metais

em amostras de alimentos.

Caracteristicas A
Ph Cd Cu

Ponto

1 Fre o itign N Fauu 0 54 uii 3
< LR S IR R AV 3o Ha L, inuunn
3 Tialiee 3,3 g Tugduiiy
+ RATIRSTIERT IV IS 7 105, 000003
S 1aue 10090 E 87,2 v
o Tu. 7003073 it 0000 84,50u000
7 2T L0090 H4,700000
3 T5.38u0%40 9i.32ulvD
# Tileatulud 45,.300602
1. ) 91,200000
HE S&,7300400
12 o i Be,200000
13 69,7ul3ul T5.300000
i1 H7 800002 B2,6000040
is Tiedul0ud B, UOVOVD
ta 43100000 B3,900000
7 2. 82240 B2, B30000

Ponto Propriedades B

Cu

i 1in.,800040
2 A6, 300000
3 R SR A 0] 23800000
4 BT 000007 83,304

5 TT,.u00000 54,300600
B Tengl 102700040
7 50 F6,100000
g Q03 F4,3100000
I Y, #00GT 70,70000D
iu 97 ,400600 102,.%0u000
E R 85, 360840 g 4 1904, 400000
i2 27 .5 88,100000 . 89,100400
13 89,200000 80,950000
4 20,400000 107.800000
15 93,430000 100,700000
L 103,700000 B8,100600
17 T2.003800 34,500000

Pontos Caracteristicas A
Testes Pb Cd Cu

$7, 009000
AL, 000600
B7.99utun

i o B
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subrotinas que efetuam os métodos e as analises de erro. Apds

ler os dados, a parte controle inicia o processo de '"Deixar-um-
, 84 . .

-fora" (''Leave-one-out'" ") onde cada ponto do conjunto de trei-

namento, um de cada vez, € considerado o ponto teste e suas pro

priedades sao previstas pelos outros pontos do conjunto de trei
namento. Assim, podemos escolher o melhor método baseado no con
junto de treinamento, o qual esperamos que seja também o melhor
método para os pontos testes. Depois, o programa éfetua as pre
visoes para os pontos testes por todos os métodos.

Admitindo que queremos prover as propriedades B dado as ca

racteristicas A, sdo os seguintes métodos utilizados em KNNMAP:

1) Media Simples: Os K vizinhos mais préximos no espaco A

60,80‘ Ca

do ponto teste sao determinados pela matriz distancia
da uma das variaveis B do ponto teste & calculada como a simples .
meédia das variaveis correspondentes dos K vizinhos mais proxi-
mos. Isto corresponde ao método PNN em ARTHUR, exceto calcula

todas as propriedades com uma uUnica execucgdo do programa.

2) Peso Simples: Semelhante a (1},/exceto o vizinho mais

proximo e dado o dobro do peso de todos os outros vizinhos, is-

P

to e,

. - _ _ “ NN
calculada _ iZXBil NNJ g (2-NN) o, p(K N“}j/{K+1}

J J J

By
j

onde j designa a variavel e k, o ponto teste.

3) Peso do Inverso da Distancia: Todos os vizinhos usados
no calculo recebem o peso de (I/Dik) onde Dik € a distancia en-

tre o k-&simo ponto teste e o i-ésimo vizinho.

4) Peso de Similaridade: Todos os vizinhos usados siao pesa
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dos pela similaridade S = 1 - D.,/D onde D__ € a maior dis-

tancia na matriz distancia.

87

5) Regressao Linear Simples O critério dos minimos qua-

drados € usado para ajustar y = ax + b pa izi mais

proximos. Aqui y representa uma das propriedades Ej, X rTepre-
senta a caracteristica Aj correspondente e a ¢ b sdo os coefi-
cientes a serem ajustados. Depois, o valor conhecido do conjun
to A do ponto teste € substituido na equacao para prever sua pro

priedade B.

6) Regressao Simples para y = axb: Semelhante a (5) exceto

fazendo y = QnBj e X = QnAj.

7) Erros: Calcula-se os erros relativos como as porcenta-

gens t(Bcalc _ BObS)/BObS]

x 100 para cada previsao no processo
"Deixar-um-fora' bem como a média destes erros para cada varia-
vel no conjunto de treinamento.

O programa KNNMAP encontra-se no Apéndice.

D. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na avaliagao dos resultados que veremos agora, devemos le-
var em conta as seguintes consideracoes. O objetivo & achar um
método que na pratica produziria um melhor estimativo das pro-
priedades B do que as caracteristicas A fornecidas. Em muitos
problemas aplicados (geoquimica, processos industriais, quimica
agronomica, etc.) a énfase estd na previsao das tendéncias das
caracterIsticas: o valor da caracteristica aumentara, diminui-
ra, ou permanecera constante ao mudar o tipo de tratamento? E

importante comparar as propriedades calculadas com as observa-



das no contexto das caracteristicas A originais.

1. Resultados para o Conjunto de Intensidades

Pelo pro o.de !"Dei ~um~-fora' os menoy erros médios

foram encontrados para o valor de K igual a 5. Os erros para to
dos os métodos neste caso se encontram na Tabela VII-4. Obser-
vamos nesta tabela que os erros nas variaveis B(as) e B(s) apa-
rentemente sao independentes do tipo de método usado, mas que
&vl/z € prevista melhor por uma regressio linear. Esta observa
gao foi encontrada para todos os valores de K e sugere que a pon
deracao dos vizinhos mais proximos nao fornece mais informacao
neste caso.

Os resultados para os pontos testes pelo método de regres
sao linear se encontram na Tabela VII-5, onde sao comparados com
os resultados de PIECE, STEP, e Media Simples. As previsdes em
geral sao pelo menos uma melhor estimativa das caracteristicas
dos espectros dos nitratos no solvente hexano em comparaciao com
os dados originais do solvente CCl4. A,observagéo que Avl/z se
ja melhor prevista pela regressaoc linear ao invés dos métodos
dos vizinhos mais proximos & também encontrada para oS pontos

testes.

Z. Resultados para o Conjunto das Porcentagens

Recuperadas de Metais em Alimentos

Observamos para o conjunto das porcentagens recuperadas de
metails das amostras de alimentos que os métodos dos vizinhos
mais proximos representam o comportamento do sistema de uma ma-

neira melhor do que os modelos y = ax + b e y = axb (veja Tabe-
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TABELA VII-4. Resultados do processo "Deixar-um-fora" para

0 conjunto de intensidades (K = 5).

Erros medios (%) do conjunto de treinamento

Metodo

B(as) (év?/E)as B(s)
Media Simples 2,6 18,7 0.4
Peso Simples 2,4 17,0 0,4
Peso (1/D) 2,1 18,4 0,5
Peso (1 - Djamax) 2,5 18,0 0.4
Regressao Linear Simples 2,6 9,5 0,4
Regressao y = axb 2,6 11,2 0,4




TABELA VII-5.

Resultados para os pontos testes do conjunto de intensidades.

Metodo e Ponto

Caracteristicas A

CCT, (obs)

Propriedades B
Hexano(obs)

Previsoes
Hexano(calc)

KNNMAP: Reg. Linear

n-pentila
2-butila

ARTHUR: PIECE
n-pentila
2-butila

ARTHUR: STEP
n-pentila
2-butila

Media Simples: K=b

n-pentila
2-butila

B(as) (Av]/z) B(s)

402,2 11,0
440,2 10,2

211,3
212,6

B(as) (Av1/2) B(s)

362,1 7,7
370,7 0,1

197,4
197,4

B(as)

359,6
382,86

357,8
381,0

369,7
354,7

360,6
380,6

(A\)l /2)

7

7,3

4

198,5
199,2

197,4
199,8

198,6
198,6

198,6
198,6

671
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la VII-6). Além disso, os erros médios associados com estes mé
todos sao aproximadamente 10% independente'do valor de K edo ti
po de peso. E possivel neste caso que a matriz de dados nio con

tenha informagao suficiente para uma previsao melhor, ou que ha

ja muito ruido estatistico no sistema. De uma maneira geral, en
tao, descobrimos atraves do processo de ''Deixar-um-fora' que nao
devemos esperar erros menores do que 109%.

Sabemos pelo método de classificacio KNN84 que aproximada
mente 50% da informacao acerca da classificacdo de um ponto tes
te € contido no primeiro vizinho mais proximo. Isto sugere que
a previsao de propriedades contiInuas (ao invés de categorias) si
ga o mesmo principio. Por isso, supomos que os vizinhos com K
maior do que 3 nao contribuem mais informacdo i previsdo. Os re
sultados para os casos K = 1 até 3 pelos métodos dos vizinhos

mais proximos se encontram na Tabela VII-6.

5. Resultados para o Conjunto de Solos

Os erros foram minimizados para um valor de K = 6. Na Ta
bela VII-7 ¢ evidente que a regressio em y = ax? & o melhor mé-
todo pelo processo de "Deixar-um-fora'. As previsdes assim fei
tas para os pontos testes (Tabela VII-8) sao as melhores entre
todos os métodos, incluindo os do programa ARTHUR.

Os valores calculados de Ca de todos os pontos testes (60,
70, 80) sao especialmente gratificantes, uma vez que a concor-
dancia & boa entre os valores observados e calculados, mesmo hg
vendo uma grande mudanga ao ir das caracteristicas A para as pro
priedades B. Por exemplo, o tedr total de Ca do ponto 80 (8,808)

na Tabela VII-8 corresponde ao tedr extraivel 158,5. A estima-



TABELA VII-6. Resultados para o conjunto de porcentagens recuperadas

de metais em duas amostras de alimentos.

Caracteristicas A Propriedades B Previsoes

Metodo % Recuperada Observada % Recuperada Observada % Recuperada Calculada

Pb Cd Cu Pb Cd Cu Pb cd Cu
Media Simples, 80,9 84,8 67,0 95,2 92,0 98,5 90,1 92,4 83,8
K=1 79,2 68,7 87,9 107,3 92,4 87,6 84,2 99,5 94,1

Media Simples, " " 88,7 89,2 85,1
K=2 83,4 101,6 91,1
Media Simples, ; . 92,9 96,5 95,6
K=3 87,4 100,8 95,0

Peso Simples " ! 92,3 95,5 92,7
K=3 86,6 100,5 94,8

Peso (1/D) ! ! 92,4 95,7 93,7
K=3 86,5 100,5 94,7
Peso (I”D/Dmax) ! ! 92,6 96,0 94,6
K=3 87,2 100,8 94,9

I¢1



TABELA VII-7.

Resuitados do processo "Deixar-um-fora"

para o conjunto de solos (K

6).

Erros medios (%) do conjunto de treinamento

Metodo

Mn Cu Ca Mg
Media Simples 141 40 66 141
Peso Simples 140 39 62 140
Peso (1/D) 147 40 64 144
Peso {1~D/Dmax) 147 39 66 147
Regressao Linear Simples 98 41 21 117
Regressaoc y = axb 83 41 21 83




TABELA VII-8. Resultados para os pontos testes do conjunto de solos.
Caracteristicas A Propriedades B Previsoes
Metodo  Ponto Teores totais Teores extraiveis observados Calculadas
Mn Cu Ca Mg Mn Cu Ca Mg Mn Cu Ca Mg
KNNMAP 60 0,625 0,071 0,463 1,360 0,520 0,045 6,558 0,688 0,523 0,058 7,460 1,470
ymaxb 70 0,390 0,099 0,622 3,976 0,371 0,203 9,097 2,37 0,263 0,061 4,690 2,40
(K=6) 80 9,567 2,437 8,808 11,340 16,510 3,450 158,5 26,3 8,59 2,380 161.,4 25,80
ARTHUR 60 " " 0,747 0,054 8,05 1,04
PIECE 70 0,003 0,028 5,68 2,13
(K=8) 80 10,8 2,56  144.,0 47,6
ARTHUR 60 " " 0,420 0,032 15,5 0,602
STEP 70 0,184 -0,058 5,97 -1,99
80 5,13 0,800 18,1 3,89
PNN 60 ! : 1,136 0,047 14,5 2,37
K=6 70 0,445 0,076 24,0 3,51
80 8,182 1,827 96,5 21,08
ok
8




TABELA VII-9.

Comparagao dos varios pesos na previsao para o conjunto de solos (K = 6).

B Teores extraiveis observados Teores extraiveis calculados
Metodo Ponto
Mn Cu Ca Mg Mn Cu Ca Mg

Media Simples 60 0,520 0,045 6,558 0,688 1,136 0,047 14,57 37
Peso Simples 60 ¢ 0,984 0,042 13,54 ,08
Peso (1/D) 60 ! 1,19 0,043 12,75 1,98
Peso (1-D/Dmax) 60 ! 1,14 0,047 14,47 »35
y = aXb 60 ! 0,523 0,046 7,46 1,46

veT
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tiva de 161,4 pela regressaoc em y = ax? & uma Otima previsao.
E interessante notar que PIECE & aparentemente melhor do
que STEP neste caso, sugerindo que os vizinhos mais proximos tém

um papel importante na previsao. Entretanto, os fatores ponde-

radores nao melhoram significativamente as previsdes pela media

simples, como €& demonstrado na Tabela VII-O.

E. CONCLUSOES

0 programa KNNMAP & uma técnica versatil para a previsao
das propriedades de amostras quimicas. Examinamos aqui trés ti
pos diferentes de conjuntos de dados e achamos um modelo dife-
rente para cada um: 1) as intensidades foram melhor previstas
pela regressao linear simples, 2) o modelo do vizinho mais pro-
ximo foi mais util no conjunto das porcentagens recuperadas de
metails em alimentos e 3) a curva y = axb foi ajustada nos dados
de solos do estado de Sao Paulo. Nestes trées casos conseguimos
melhorar a estimativa das propriedades B em comparagao comas ca
racteristicas A iniciais. Parece que o processo de "Deixar-um-
-fora'" & uma boa indicagao do melhor método para os pontos tes-
tes. Um resultado interessante € que evidentemente o emprego de
fatores ponderadores nao afeta sensivelmente as previsoces fei-
tas pelo método dos vizinhos mais préximos, mesmo no caso do con
junto (2), cujo melhor modelo é o vizinho mais proximo. Entre-
tanto, & possivel que afete em outros casos, portanto mais estu
dos neste sentido seriam necessarios para uma melhor avaliacio
da utilidade de tais fatores.

O programa KNNMAP & mais conveniente para a previsdo de

muitas propriedades continuas do que os métodos existentes em



136

ARTHUR, porque 1) efetua as previsces com uma Unica execucgao do
programa € 2) avalia automaticamente o melhor método (ou méto-
dos) para cada caso individual, até permitindo o emprego de um

método diferente para cada varidvel se for necessario. Espera-

mos que este caminho seja Gtil em muitos problemas da quimica
aplicada onde trata de calculos de ordem de magnitude com base
em grandes conjuntos de dados.

Mesmo com um pequeno conjunto de dados, resultados encora
jadores foram obtidos destes estudos preliminares dos espectros
vibracionais da fase condensada. Seria um estudo interessante
repetir este tipo de previsao usando mais amostras e caracteris
ticas espectroscopicas. Um outro estudo interessante seria in-
vestigar a relagao entre o modelo de y = axb encontrado para os
solos neste trabalho e a distribuicao assimétrica encontrada no
trabalho anterior sobre estes solos realizado por estemesmo gru
po de pesquisaSO‘ E finalmente, pretendemos continuar a inves-
tigacac dos métodos em si a fim de descobrir porque as vezes e-
les funcionam bem, outras vezes nao, e como melhora-los. Por e-
xemplo, seria interessante saber se os vizinhos mais proximos ao
ponto teste no espago A permanecem os mesmos vizinhos mais pro- .
ximos no espaco B.

O objetivo do desenvolvimento destes métodos ndo e substi
tulr as teorlas quantitativas. Gostariamos de reiterar o comen
tario de Heller e Milne citado no Capitulo I, que o grande moti
Vo a curto prazo para o desenvolvimento destes méetodos € a sua
utilidade pratica. A longo prazo, entretanto, estamos tentanto
entender a relacao entre as propriedades dos sistemas quimicos
¢ 1iluminar o caminho para o desenvolvimento das teorias quanti-

tativas.
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APENDICE

Programa KNNMAP
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