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RESUMO
TfTULO: DETERMINAGAO Doé TENSORES POLARES DE CH2C12/
CD2C12" E 0S CLOROFLUORCARBONOS.
AUTOR: Joao Bosco Lucena de Oliveira
ORIENTADOR: Prof. Dr. Roy Edward Bruns
INSTITUICAO: Instituto de Quimica - UNICAMP
Caixa Postal 6.145

CEP: 13.081 - CAMPINAS/ SAO PAULO,

Os dados experimentais de intensidade dos modos vibracio

cD,Cl,, CF,Cl,, CFyCl e CFCly,

tensores polares atomicos. As relagoes entre as intensidades dos - -

foram analisados pelo método dos

modos vibracionais e os cquadrados das rderivédas do momento dipo
jar tornam dificeis a redugao destes dados em parametros molecu
lares, porgue os sinais algébricos das derivadas estdo indetermi
nados. Isto resulta em varios  conjuntos de sinais, <quando na rea
1idade sb6 existe um fisicamente correto. Dois mé&todos foram usa
dos na determinacgao dos conjuntos .Qe sinais corretos. O método
de invariancia isotdpica foi aplicado para moléculas de CH,Cl, €
Cp,Cl,. Para todas as moldculas foram usados calculos de -_ orbi
tais moleculares para as determinagoes de sinais. Os elementos
dos tensores polares dos conjuntos de sinais escolhidos por estes

nétodos estdao em concordancia com aqueles previstos pelo modelo de

eletronegatividade.
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ABSTRACT
TITLE: POLAR TENSOR DETERMINATIONS FOR CH2012/

CD,Cl,  AND THE CLOROFLUORMETHANES.

AUTHOR: Joao Bosco Lucena de Olivelira
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o

Experimental gas phase infrared intensities of CH2012,

C C
CD,Cl,, CF,Cl,, CF Cl and CFC1

3 are analized through - the

2 3

polar tensor formalism. As the vibratipnalrinmensities are
related to the squares of the dipole moment derivatives, the
relationship does not allow the determinatich of the‘ deriva
tive. Signs of the possible sign sets, only one is physical
cal correct. Two method are used in fhe determination of the_
correct sign sets. The method of isotopic invariancer is ap
plied to CH,Cl, e CD,Cl,. Molecular orbital caculation ._%e

sults are used in the determination of the signs for all mo
lecules. Polar‘tensor elements derived from the chosen sets

agree with those obtained from an electronegativity model

previously established.
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CAPITULO I

INTRODUGCADO

O conhecimento e a compreensao da estrutura molecular

constitui um objetivo fundamental da quimica como ciéncia. Em

guimica, a espectroscopia molecular tem-se tornado um dos me

ics mais importantes para a determinagéo-de estrgturas mole
culares. Através de métodos de anilises espectroscbpicas e mo
delos de cilculos tedricos a espeétrOSCOPia tem—-se mostrado e
ficiente na elucidagao de estruturas de espécies quimicas que
ocorrem na natureza. A partir destes espectros na fase gasg

sa, e com as medidas de suas frequéncias de transigbes vibraci

onais e suas intensidades das bandas correspondentes podemos -

obter informacoes importantes a respeito das forcgas intramole

culares e das estruturas eletrdnicas moleculares. O estudo de

espectros de moléculas que contenham caracteristicas quimicas
semelhantes & de grande interesse, pois nuitas vezes as fre
guéncias de vépragao sdo quase idénticas, e-pode acontecer

também que as intensidades tenham a mesma grandeza. Isto impli
ca-que a partir da transferéncia de parémetros‘moleculares.deg
tes grupos quimicos'poderemos'calcular as freguéncias empirica

mente para outras moléculas contendo estes grupos e, para ca

sos bem limitados as intensidades vibracionais correspondentes.

01
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A interpretacdo das intensidades vibracionais das molé
culas de clorofluorcarbonos & o principal objetivo do nosso tra
balho. Esta interpretagdo necessita da utilizagdo de métodos e
modelos adeguados. Um destes & o método dos tensores polares a

tdmicos (TPA), gque esta sendo usado com mais fregquéncia do que

outros métodos que tratam as intensidades vibracionais empiri

camente.

O mdtodo dos tensores polares atdmicos foi introduzi
do por Biarge, Herranz e Morcillo(i), na decada de 60, e mais
tarde foi reformulado por Person ‘e Newton (2), na déecada de 70,

Foi a através de um noﬁo formalismo que estes autoies tornaram O
método mais aplicdvel e conhecido, utilizando uma notagdo mais

convencional mateméticamente, possibilitando uma melhor interpre
tagdo dos valores obtidos experimentalmente. Consequentemente,

resultou uma maior sistematiza¢io dos parametros moleculares ob
tidos diﬁetamente-dos dados experimentais de intensidades. Es
te método se baseia em parametros atOmicos, que relacionam as
derivadas do momento dipolar molecular, em relacao as coordena
das cartesianas atémicas, com as intensidades vibracionais no

infravermelho de moléculas em fase gasosa.

outro método bastante utilizado na interpretagdo das
intensidades em parimetros moleculares & o modelo dos parametros
eletrodticos, gque foi desenvolvido por Gribov(a). Este modelo

resulta de uma extensio da teoria do momento de ligagao (u) , e

02
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ce baseia nos momentos de ligag@o gue ocorrem numa. molécula.

Os dois modelos t8m~se mostrado eficientes e de grande

importancia na previsdo de intensidades vibracionais de novas mQ

- . ~ N s
ldculas a partir de pard@metros moleculares conhecidos ( ’Q.

Nossa preferéncia pelo método dos tensores polares atdmicos é de

vido a algumas vantagens que este modeloc nos oferece, apesar da

semelhanga entre eles na . interpretacao dos dados de

intensidades. As principais vantagens dos TPA s3ao: 1f a quénti—
dade de parametros necessiria para representar os dados de integ
sidades & bem menor no método dos TPA do gque no método dos pard
metros életroéticos; 2) alguns fendmenos de natureza fisico-gqul
mica de méléculas, tais como os éfeitos dos termos dipolo-dipolo
induzido, mudancas de hibridizacdoc e eletronegatividade de gru
pos quimicos sdo mais convenientemente compreendidos nc formalis

mo atémico do método TPA do gue usando uma representacao focali-

zando a ligacdo quimica, como existe para os paradmetros eletrod-

ticos. Finalmente os TPA podem ser expressos utilizando quanti-

dades de invariantes ao sistema de coordenadas escolhidas, tais
como carga efetiva atOmica, derivada dipolar média e anisotropia.
Estes sao extremamente {iteis ha compreensao das intensidades em

termos de eletronegatividade dos grupos(7'31_

Os TPA representam mudangas nos vetores momento dipo

lar para deslocamentos atbmicos cartesianos e, por isto, sao ex

tremamente proveitosos na compreensao da mudanga elétrica, resul
tante de ﬁm deslocamento vibracional., Portanto, o uso dos TPA
nos permite calcular os deslocamentos de cargas que ocorrem numa
molécula durante uma vibragao, quando os ftomos tendem a se afas

tar da posigdo de eguilibrio. Logo, poderemos prever uma redis.

03
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tribuicdo da estrutura eletrdnica, ou séja;.Aéslocaﬁentos de caz‘
gas e relaciond-los com as intensidades vibracionais através das
derivadas do momento dipolar em relagdo &s coordenadas normais.

Estes resultados provenientes de intensidades experimentais PO

dem ser comparados com aqueles previstos usando métodos de guimi

ca guantica.

A redugio dos dados de intensidades vibracionais na fa
se gasosa en pardmetros moleculares, proveniente da relacgao en
tre a intensidade e as derivadas do momento dipolar em relagao

3s coordenadas normais, & impedida pela ambigliidade de sinais

destas derivadas, ag/aQi. Esta ambigﬁiéade de sinais torna-se ©

-~

principal obsticulo no uso dos tensores polares e dos pérameﬁros
eletrodticos. Para contornar este problema precisamos expor e
aplicar alguné métodos de escoiher conjuntos dé sinais das deri
vadas do momento dipolar neste trabalho. A determinagéo destes
conjuntos de 51nals das derivadas do momento dipolar, necessarla.‘
para uma interpretacao correta dos dados experlmentals, requerenm
uma andlise detalhada e minuciosa de resultadés obtidos a partir

da literatura existente.

Qualquer 1nterpretagao das intensidades. em termos de
estruturas eletrdnicas dependera da resolugdo satisfatbria deste
problema. Também, o sucesso do nosso trabalho estard condiciona
do ao conhecimento de geometrias, momentos dipolareﬁ e campqs de-

forca das moléculas tratadas.

Em resumo o principal obhjetivo do nosso trabalho & a
determinac3o dos tensores polares atOmicos dos clorofluorcarbo =

nos. As moléculas estudadass

04
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CH2C12, CDZCI ot CF2 X CFBC e CFCIS, qug foram escolhidas es .
trategicamente do ponto de vista de desenvolvimento de modelos
quimicos de intensidades, pois representam um grande passo para
am maior interrelacado dos cilculos tedricos e medidas experimen-

tais, que a partir de uma aplicagéo destes resultados possamos

melhorar os modelos e mdtodos de interpretagdo espectroscdpicas.

cidlculos de tensores polares atdmicos e resolugao  de
ambiguidade de sinais formam a primeira e rais diffcil etapa des
te trabalho, isto foi feito para cada molécula. Cs resu}tadds ob
tidos desta etapa foram usados pa%a testar o modeio de eletronegd
tividade (rrs) em metanos onde poésﬁa mais de uma espécie de ‘halo
génio, o que ndo foi feito para o modelo. :

Inicialméﬁte, no Caﬁitulo II, demcnstraremos as rela
goes necessarias para a compreenséo_do_métoéo des tehsores‘ pola
res atémicos e a obtengéoideste tensdres a_parﬁir de dados expéri
mentais de intensidades vibfacionais no infravérmelho para molécg

(s) A

las na fase gasosa s propriedades, aplicgoes e vantagens

deste método na interpretacdo de intensidades usando parametros

moleculares s8o discutidas neste capitulo.

No Capitulo III, aplicamos a metodologia utilizada pe
los métodos de determinagac de sinais, Eem como a sistematizagao
dos cilculos experimentais e tedricos e demonstramos oS daﬁos'
utilizados para os diversos sistemas moleculares. No Capiﬁulo |
IV, apresentamos os resultados obtidos por estes métodos de 'dg
terminagéo de .sinais, bem como as tabelas de resultados.

E finalmente, no Capitulo V, aplicamos os resultados

(10)

obtidos para testar o modelo de eletronegatividade e  as

nossas conclustes sobre este trabalho.

05
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CAPITULO II

TENSORES POLARES ATOMICOS

Neste capitulo demonstraremos as relagOes basicas para
os tensores polares atdmicos usando as notag¢les e formulagbes suge -
ridas por Person e Newtom (2'11),'que permitem uma interpretacao

dag’ intensidades de um modo mais sistematico.

As intensidades das bandas fundamentais do espectro vi
bracional no infravermelho nos forﬁeéem informagdes a respeito
de mudancas na‘distribuigéo‘de cargas elefraﬁiéas na moiééula R
causadas por vibracdes. Dentro da aproximagdc da harmonicidade me

cinica e elétrica as intensidades se relacionadas com as deriva

- das do momento dipolar com respeito ds coordenadas normais.

= Vs > 2 .
A, = a, i ( 3B/20y) & | (M

onde Ai & a intensidade integrada da i-&sima banda fundamental e
(NT/3c?) é uma consﬁante, gue conté&m o niimero de Avogrado N e a
velocidade da luz, c; v, e wy sdo respectivamente, a frequéncia
fundamental observada e harmdnica da banda i. 2 degenerescéncia

da coordenada normal de vibragao Qi, & representada por d,.

A razao vi/mi-é, em geral, aproximadamente igual a uni



dade mas normalmente pode ser estiméda com maior precisao. A
partir desta relacao sb podembs'detefmiﬁar o valof_absoluto da
derivada dJdo momento dipolar com respeito &s coordenadas normais
, a§/aQi, ficando o seu sinal indeterminado. Entdo, para uma
molédcula com n modos normais de vibragéo:ativos no infraverme-
lho deve-—se escolher um entre 2" giferentes conjuntos de sinais.’
Portanto, esta relacao nos fornece apenas o mbdulo - da
derivada do momento dipolar. Mas para moleculas com élta,%simg
tria, a variagdo de qualguer uma de suas coordenadas normais mo
difica no maximo uma Unica componente do vetor E, ou seja, a dai
regcao do vetor BE/BQi é coincidénte com um eixo de coordenada
%, onde A= x, y ou z. Como nio .sahemos o sentido, esteé - pode
ser designado por aki= +1 e as derivadas podem ser descritas

sob a forma:
- s - -
Bp/aQi = Oy 5 apl/BQi g (2}
- - - ’ )
onde [ & o vetor unitdrio na diregao . x, ¥y ou z e o sistema de
coordenadas fixo na molécula tem eixos paralelos aos eixos prin

cipais de inércia. Assim a matriz associada com a coordenada

normal Q. & :
5

oy 9P, /30, |

p. = ayilapi/aqii o (3)

0inlapz/BQ:’LIJ

\

. . )
0Os valores de Bp/aQi'sao representados por uma matriz EQ de di

mensio 3x(3n-6), cujas ds linhas correspondem trés .componentes

Q7
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cartesianas de p e cujas colunas correspondem as (3n-6) coordena-
das normais. Assim a matriz total, gque & formada pela justaposi

gao de todas as (3n-6) matrizes colunas P e:
: 0i

11
]

=
lav)
"
i)
.-
.
.
lav)
»

: P }

. (4)
Q 3p5-6

As coordenadas normais estao relacionadas com as massas, por .. 1is
to sdo variaveis mediante 3 substituigao isotépica.‘,o primeiro

passo para a transformacdo de coordenadas hormais em coordenadas
cartesianas e.através das coordenadas de simetria Sj,<que refig
tem mais convenientemente oOs movimentos moleculares. Elas/ sdo
Qteis na visualizacgao do movimehfo molecular que provoca determi

nadas variacdes no momento dipolar.

As coordenadas normais estdo relacionadas com as (3n-6)
coordenadas de simetria interna (12’ por:

5 =1LQ ou Q = v ls , . - (5)

onde S e Q sao os vetores colunas das coordenadas Sj e Qi e L. &

—~

a matriz quadrada de ordem (3n-6) de transformagéo das coordena .

das normais. A matriz L pode ser obtida resolvendo a equagao se

(12)

o

cular

L =L A | | (6)

(N
i

cujos autovalores, A , sdo relacionadas com as frequéncias vibra

cionais, onde F & a matriz das constantes de forga e G & & ma

triz correspondente a energia cin&tica de vibragdo.
Entao podemos escrever a matriz das derivadas do momen

08
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to dipolar em relagao as coordenadas de simetria Pg {3%(3n-6) }

comos: .

-1

L ou P =P_. L . {(7)

os valores de 3§/asj sio os mesmos para as moléculas
isotopicamente substituidas, ou no maximo diferem entre si por
uma rotac&o molecular, Dentro da aproximagao de Born-Oppenhei
mer as derivadas do momento dipolar, em relacao as ‘coordena-
das de simetria, dependem da distribuigao de Cafgas mas ngo das
massas nucleares quando © momento dipolar permanente for nulo.
Entretanto, éssas-coordenadas'néo sao suficientes para definir

de modo completo o movimento molecular. Precisamos transformary

as coordenadas de\simetria em coordenadés internas, que .defi
nem os estiramentos e deformagaes moleculares, através da ex
pressao:

s=UR. - (8)

A matriz U, obtida a partir do  grupo pontual'da molécula, nos
permite relacionar Pp com P por meio da expressﬁo:
Pe=BU. CY
A eqﬁaqéo acima mostra que P. {3x(3n-6)} apresenta sempre.é'
linhas, uma para cada componente do_vetor 5, e tantas colqnés
qﬁantas coordenadas interﬁas existirem, A partir das eaudagoes

.(7) e {9) obtemos a expressao:

(L — U

P'=(PL)Q=EO‘~~ . (10)

A equacdo acima mostra que os elementos de Pp sao combinagoes .

Q8



lineares dc@ elementos dé EO' Péra cheqargos acs tensores Ppo
lares atdmicos devemos mais uma vez efetuar transformagoes de
coordenadas, isto &, de coordenadas internas para coordenadas’

cartesianas. Convém lembrar que, para deslocamentos infinite
simais, as coordenadas internas estdo linearmente relacionadas
com os deslocamentos cartesianos. Entretanto, existem (3n-5).

ou (3n-6) coordenadas internas linegrmente independentes;f pox
que se referem a movimentos vibracionais, Que por hipbtese  ex
cluem as 5 ou 6 coordenadas independentes relativas & rotagdo e
5 translagdo do sistema. Assim, em relagao é um sistemé de ei
xos fixo no espago, movimentos ﬁoleculares de translagao‘'e ro
tégéo, definidos por 5 ou 6 novas coordenadas Pyr 3 relativas &
translagao ( valores das tr8s componentes cartesianas do vetor

momento linear) e 2 ou 3 relativas d rotagao ( valores das com

ponentes cartesianas do vetor momento angular), devem ser in
cluidos. Isto na pratica sdao as condigoes de mekart (137
Na realidade o que estd ocorrendo & gue estamos indo

de um sistema de (3n-5) ou (3n-6) coordenadas internas, onde os

5 ou 6 valores de p, Ppor definigao s30 nulos, para outro de

3n coordenadas cartesianas, onde os valores de Py sao. . varié
veis. Por isto, a matriz de transformagdo R sera acrescida

‘ : (
das 5 ou 6 novas coordenadas pi,‘“).

Portanto, a partir da matriz Py , © método dos tensores

~R
calcula a matriz P, , due & o tensor polar molecular. Os ele
mentos do vetor . X s3o as variagbes das coordenadas cartg

sianas de todos os niicleos em relagdo ao sistema de eixos fixos

no espaco. A relag@o de R com X & feita através da matriz B‘l?l

10
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que tem {(3n-6) + s } linhas e 3n colunas:
R =B X , | (11)

onde s & o nimero de coordenadas internas redundantes, e a
matriz B, originalmente definida por Wilson (12), conterd s
linhas dependentes.

:

. = . -
Assim, a matriz transformacgao de cocrdenadas cartesia

nas para coordenadas internas e dada por:

R B
NS ¢ . o (A2)
p B |

A matriz B fornece os coeficientes das combinagoes linea -

res de elementos de X que produzem as constantes de movimento
Py tendo dimensao (6x3§). Degprezando as coordenadds ihteg
nas redundantes o© vetor do . lado esguerdo da expresséo (12)
apresenta 3n elementos, enguanto que a matriz formada pela

justaposigdo de B e £ & uma matriz guadrada de ordem 3n

cujas as linhas s3oc todas independentes, Da mesma forma,
s UuB | :
cee = 1.l X . ' (13)

Utilizando a equagao (12) podemos calcular o valor da

11
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matriz PX a partir de P,

Py =Pg B + P, B o : (14)
onde Pp & wuma matriz retangular com trées linhas e seis ou
cinco colunas cujos elementos sdo as derivadas das compo
nentes do momento dipolar molecular em relagao as condicgoes

-+ ! . _
de Eckart, ap/api . O termo Ep’@ & a contribuicac rotacio

nal do tensor polar atdmico, causada pela passagem do siste

ma de eixo fixo na molécula para um sistema de eixo fixo no

espago. O termo Pg

B contédm as derivadas do momento dipolar’
relativo aos. movimentos cartesianos atdmjcos gcue incluem TO
tagoes e translagdes dos atomos para conservar Os momentos

lineares e angulares da molécula.

O tensor polar molecular P

x & uma matriz gue apresen

ta sempre trés linhas e 3n colunas. Cada linha refere-se a
umas das trés componentes do vetor momento dipolar molecular,

na mesma ordem das linhas da matriz Cada coluna corres

P -
~Q
ponde a uma coordenada cartesiana de um dos atomos da molécg
la, na mesma ordem das linhas do vetor coluna X.

Devido ao ordenamento adotado ao construir o vetor co

luna X, By pode ser considerado uma justaposigdo de n tenso

res polares atdmicos, cada um constituindo~se numa matriz quadra

12



da de terceira ordem:

(1) (2) | (o) P (n)
P ={F : 13 R g “ ! ... 3 % }-(15}

Tais tensores polares atOmicos podem ser tratados de forma comple

tamente independente um do outro, podendo escrevé-los da seguinte

forma,
Bpx/axa Bpx/ayu Bpx/aza
p (o |9py/Bx,  OP./By,  Bpg/Oz| (16)
X ‘ :
~apz/axa 8pz/3yu - 3p,/ 3z
: o
onde P (a) & o tensor polar do atomo o . Cada linha do TPA = &
X

formado por componeﬁtes do vetor momento dipolar molecuiar 5, em
relaéﬁo ao deélocamento do atomo @ e cada coluna & contitulda pe
las componentes do vetor Bg/ara . Portanto, fisicamente, pode
mos definir um tensor ?olar atdmico como uma matriz cujos elemen-
tos, apx/afa, A, T = X, ¥ a.z informam as razoes entre as : varia
gSes'das componentes do momento dipolar e os deslocamentos do ato-
mo o qué produzem estas variagSes; gquando a molécula estd na sua
geometria de equilibrio (1“’35)..

13



IT.1 - PROPRIEDADES DOS TENSORES POLARES ATOMICOS

Agora apresentaremos algumas propriedades‘que torna
o método dos tensores polares mais fitil no estudo das intensi

dades wvibraciocnais:

1) O tensor polar atamico & invariante 3 substitui
c3o isotdpica. Portanto, a comparagac de TPA de moléculas re
laciéna@as iso£0picamenté sao de grande importdncia na determi °
nacao dos sinais experimentais das derivadas do momentb dipo

lar, aE/aQi.

2) A soma de todos os tensores polares de uma molécu
la deve resultar numa matriz nula (3x31:
(a}
B =
IR =0 an
3) O fato de ser uma propriedade direcional implica
que o uso da simetria poderi ser utilizada no seu calculo. Se
tivermos, numa. mesma mol&cula, dois 3tomos idénticos, seus TPA
s3o relacionados por apenas uma operagao de simetria, ou seja,
uma rotagido ortogonal:
(*) (1)t

I'-)-:a{' = A g' : A . ' _ (18)



- W W W W e e e

onde A & a matriz transformac3o das coordenadas do Atomo 1 em
coordenadas do atomo 2. Uma éohsequéncia direta deste fato @&
gque dois ou mais dtomos equivalentes de uma mesma molé&cula te
r3o os mesmos invariantes (propriedades que definiremos adian
te), jJ& que estes independem da posicao da molécula no sistema

de eixos escolhidos.

4) A partir dos elementos do tensor polar atdmrico po
demos definir as quantidades a que chamamos de invariantes,que ;
sio quantidades matem@ticas gque ndo mudam seus valores median-—
te‘rotagaes de coordenadas cartesianas, Podemos destacar trés
principais invariantes do tensor polar atdmico, que sdo de im

portdncia fundamental no nosso trabalho:

a) A carga efetiva, £, definida inicialmente por

. ‘ 16 - , :
King, Mast e Blanchette(' } & sua relagdo com os TPA foi dada

(1)

por Newton e Person . A carga efetiva foi definida como:
2 . : o
E = Tr (P ) @y, (19)
o X X '
@), 4 i s .
onde (P 1' & a transposta do TPA do u—-ésimo atomo e § e &,
. X :
carga efetiva definida por King, Mast e Blanchette. Kim

17 s
e King( ) definiu uma nova medida da carga efetiva que eles

chamaram de carga atdmica efetiva, x,»

X =/ e e @y (20)
: ~X ~X
sendo V3 vezes menor em grandeza absoluta do que £ . Kim e
. o :
. (27 ; ) : . .
King ) demonstraram gue cargas atOmicas efetivas Trepresen

15
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-

tam a tendéncia na redistribuicdo de cargas causada pelo movi
mento dos atomos da sua posigao de equilibrio. Também demons
traram sua relagdo com as cargas atdmicas liguidas de Mulli

ken, mostrandc uma boa correlagao com as eletronegatividades

atomicas.

b) Duas outras invariantes, de grande utilidade ° ,

«3o a derivada dipolar média, ﬁa,'e a anisotropia,'ﬁg , do
g-8simo TPA. A derivada divolar média & definida como:

o ,

o ~ (21)

= _ (
.Pa = (1/3) Tr(EXA

A anisotropia & definida como:

2 - 2
Py pxx) I

= {(1/2) [(pyympyy) " + (PyyPyy)

2 L2 ) L2 2 2 .
3 (pxy + Py + Pt Pt PYX + Poy )}.‘(22)

onde P, . &, por exemvlo, o elemento aph/aru , \,T = X,y ou z.

Somente duas destas tres propriedades invariantes
sio independentes, a relagdo nao linear entre as tres proprie

dades discutidas acui E‘dada por:

W2 = (B )2 + (2/9) B, . - (23)
s ] _G. Ee

A utilidade desta relagdo se torna mails evidente quando.fazg
mos a avaliagao dos elementos tensoriais fora da diagonal

pois & medida em qﬁe estes se aproximam de zero, o valor de
y se aproxima de P , diminuindo assim o valor de B. Como as

diferencas entre x e P , a anisotropia d& uma medida do a
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. - 18)
fastamento do tensor polar de uma matriz diagonal constante( 3__

Uma matriz diagonal constante & caracteristica de um TPA para

um Atomo descrito como uma carga pontual.

5) Uma caracteristica importantissima do método dos

TPA & a possibilidade de sua transferibilidade entre molé&culas

ou seja, a transferdncia dos tensores polares de Atomos idénti

cos os Seus isotopos, para outras moleculas que possuam © mes

mo ambiente quimico. Esta possibilidade torna este método co

mo uma importante ferramenta na previsdo de espectros vibracio

nais de novas moléculas.

+

A previgdo das intensidades vibracionais no infraveE'
melho a partir do método de TPA tem obtido resultados éatisfg

(19)

+5rios em alguns casos, como foi demonstrado por Person
- . ein - ' . (20, 21)

com uma Série de metilenos, Ja Newtcon, Person e Levine

mostraram a viabilidade de previsfo a partir da transfer@ncia

, para os atomos de fluor e hidrogénio.

dos TPA na serie CHXF4WX
‘ (22 ,23)

Em outros artigos Person et al demonstraram a eficién -
cia do método quando da previsao guantitativa dos espectros
das molé&culas SF6, UF6 e UFS, usando para isto o tensor poléf

24
do fluor transferido da molécula CH,;F .  Ramos et a1l )

tam
bém fez a previsdo quantitativa, dentro do erro experimental ,
dos valores das intensidades das moléculas trans-C2H2C12 a par

'tir de seus isbOmeros cis.

Diante a quantidade de pardmetros obtidos por divei

sos métodos, foi desenvolvido um outro método de transferéncia

dos tensores polares utilizando a similaridade entre os ‘mes
mos. Os modelos de similaridade usados nestas transfer&ncias,
17
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foram obtidos a partir da analise de componente principals:
que sao modelos lineares definidos como variaéées ocorridas
nos TPA's com diferentes ambientes eletrOnicos. Este método
usa estiﬁmtivas tebricas dos elementos do TPA para moléculas

onde os valores das intensidades experimentails nao foram obti

das.

18
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1I1.2 - DETERMINAGAC DOS SINAIS DAS DERIVADAS DO MOMENTO

DIPOLAR EM RELAGAO AS COORDENADAS NORMAIS

vimos gque a. reducio dos dados -~ das - intensi
dades_vibracionais na fase gasosa, eﬁ parametros moleculares ,
nos leva a ambiguidade de sinais da derivada do momento dipo
lar. A partir da relagcao (1) temos que a intensidade - inte
grada A. esta dlretamente relac10nada com o guadrado da deriva

da do momento dlpolar em relagao as coordenadas normais, © que'

indica que o seu sinal algébrico nao & fornecido pela medida
experimental Ai. Assim a ambiguidade de sinais d& orlgem a
5> diferentes tensores polares, onde apenas uma destas solu

gcoes & fisicamente correta, embora algumas destas sclucoes pos
sam parecer razoaveis, especialmente guando o mddulo da deriva

da & pedquenoc.

Neste trabalho, métodos de quimica quantica para cél

culos de orbitais moleculares foram utilizados para determinar

os sinais corretos dos Bp/BQ . Para o CH,Cl, e Cchl2 ‘es
+tes cadlculos tdoricos foram utlizados juntamente com O . critée -
rio de invarifncia isotdpica. O interesse do pontoAde vista

da teoria de orbitais moleculares & em testar varios conjuntos
de base de orbitais atdmicos para determinar a hébilidade deg
tes, no calculo dos valores'das_derivadas.~'Isto e necessér;o

para inter?retar os valores das intehsidades experimentais " u

sando parametros que refletem as configuragdes eletrdnicas das

19
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moléculas. : _ _ . o

como os sinais das intensidades determinadas experi
mentalmente nao sdo acessivels para moléculas gue nao tem o
Ztomo de hidrogénio utilizamos -~ somente os métodos quanticos

para determinar sinais dos 9p/30, de CF,Cl,, CFCly e CF;Cl.

20 | -



W W W W e — —

11.2.1 — METODO DE INVARIANCIA 1SO0TOPICA

(26)

Na aproximagdo de Born-Oppenheimer ", a substitui
cdo isotdpica numa moldcula nac altera nenhum dos parametros

moleculares gue sao determinados por fatores eletrOnicos ?tais_ﬂ

como: as constantes de forga, o momento dipolar e geometria
molecular etc. Por outro lado, oOs parametros mecanicos sa0
afetados por tal substituigao, tails como: as grandezas dos

deslocamentos atdmicos éorrespbndentes as coordenadas'normais°
Os elementos do tensor polar sao invariantes a esta substltui-
cao devmdo a fungao do momento dlpolar e o deslocamento atdmi
cc nao - . - mudarem com esta aproxlmagao. Os valores doé
35/asj também s5ao0 lnvarlantes a substltulgao isotdpica, desae .
que as suas cooréenadas SJ sejam corrigidas pelas dlferentes

mudancas nos momentos angulares das varias espécies isotOpicas

envolvidas.

Da geometria moiecular,réas massas atomicas e do 53
lor do momento dipolar podewse'calcular a correééo-vj, ‘da
jFésima derivada, (ngasj)a, da éspécie isotbpica o, de tal
maneira qﬁe as guantidades (aﬁ/asj)a_(vja) reQresentem as mu
dangas no mdmen;o dipolar para um conjunto de deslocamentos pa
droes ae simetria para todas as espécies isotdpicas envolvidas
(22?. Os valores dos (ap/BS ) corrigidos, sao designados

simplesmente poOr (ap/aS.J e devem ser 1sotop1camente invarian
.3 ,

tes para o conjunto de sinais dos aﬁ/aQi‘s. Portanto, € Ppos

21
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sivel reduzir ou atd eliminar a ambiguidade de sinais. dosg

> - T L >
ap/aQi's, através da comparag¢ao dos valores de (ap/asj}o das

moléculas isotopicamente relacionadas para todas as combina
g&es possiveis de sinais dos BE/BQi's . Assim, a selegso jole)
deri sexr feita a partir das combinactes de sinais de B;/SQiqué
apresentarem a melhor invariancia isotbpica para os (ag/asj )0'
ou os elementos do -tensox" polar atdmico dentro do erro .experi—
mental. Devido 3 facilidade com gque ©s8 tensores polares iso
topicamente invariantes podem ser calculados, relativo aos cal
culos de 3—};/38:}, somente as comparagbes de elementos de tenso

res polares para moléculas isotopicamente relacionadas foram u

sados para escolher sinais das derivadas. ' ‘ . .

22
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I1.2.2 - IﬁETODO,DE~ORBITAIS MOLECULARES

O objetivo de alguns cdlculos de orbitais moieculares &
dar um sentido fisico as teorias delestrutﬁra molecular, obede
cendo as constituicoes guimicas -das moléculas,‘ em termos  das
leis fundamentais gue governam os movimentos e interagaés "dos

(28)

nicleos atdmicos e elétrons constifuintes
Em principio, _as teorias devem adicionar uma desériggo'
qualitativa preciéa da  estrutura molecular e, suas propriedades
quimicas, desde gue estas leis basicas sejam melhores coﬁpree&
didas em termbs da teoria quantica; baseada na Equagao S&hfg
dinger: Entretanto, na préticé estas teorias tem uma compIexi
dade matematica e computacionai muito grande é’seus ijetiVos
sio dificilmente atingindos, por isto, usualmente recorre-—se a
metedos quanticos aproximados. Qué particularmente tem possi
bilitado ao espectroscopista molecular informacoes adicio
nais qué, ‘em varios casos, nao podem ser obtidas a@enas por

.

métodos experimentais.

‘Dentre os principais métodos aproximados em mecanica
quiantica molecular a teoria do orbital molecular tem se desta
cado entre os demais, por sua objetividade e os resultdos 0

ptidos em varics campos de pesduisas.

23
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A teoria do orbital molecular teve sua origem na déci
da de 60, em trabalhos de espectroscopia moleculér para molé
culas diatdmicas, e qﬁe tiveram resultados satisfatdorios. Divul
gados amplamente, logo foram desenvolvidos para noléculas poli'
atdmicas, e se destacaram rapido por descreverem varios aspec
tos da estrutura molecular e sua diversas propriedades, tais cgm
mo: momento dipolar élétrico, espectros de absorgdo otico, res
sonfncia magnética nuclear e eletrdnica, dentre outras Aperri
edades moleculares. A teoria do orbital molecular aproximaéo =
baseada em esguenas desenvolvidos com modelos matematicos ejcom
um grande nimero de*simplificagSes introduzidas em procedimé&;:
tos computécionais. . -

Pode-se destacar dois tipos de métodos-péra o cilculo
de orbitais moleculares, sdo os éemi—empiricqs‘e os ' ab ini
tio' . Os métodos semi-empiricos, que usam frequentemente da
dos experimentais de Atomos e sistemas moleculares . protdti
pos, para estimar quantidades introduzidas dentro dos céiculos
como parametros, se destacaram mais rapidamente devido a facili
dade dos seus calculos. Os métodos ' ab initio ' tem se destaca
do ultimamente devido ao desenvolvimento de computadores mais
modernos e programas mais eficientes, supérando assim as gran
des dificﬁldades de teﬁpo e problémas computacionais. Os célcg
los 'ab inito' tem se destacado pela sua precisdc e habilida
de de solu01onar problemas de caracteristicas atdmicas e molecu
lares. Os programas ‘'ab initio' tem se desenvolvido no campo
da espectroscopia, na resolucio de espectros vibracionais de
estruturas moleculares e de intensidades tanto.no infravermelho

como no Raman, de grandes moléculas e altos polimeros.

24
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Pentro dos cilculos de orbitais moleculares podemos des

(24)

tacar programas 'ab initio' como o GAUSSIAN/86 , que utili

_zamos no nosso trabalho, ‘e que usam fungdes gaussianas cartesi

anas ou fungoes do momento dipolar puro, calculos de SCF e fuﬁ
gOes de onda multiconfiguiacionais do tipo Hartree—-Fock, inclu
indo a anilise populac;onal de Mulliken, momento dipolar multi
plo e campos eletrostaticos. Na anAlise espectroscdpicas pode
ﬁos destacar a otiﬁizagao automatica de geometria peloé minimos
e a diferencial numérica produzidas para calcular as cconstantes

de forca, polarizabilidade e derivadas do momento dipolar (3”),

Para oS nossos cilculos o método de orbitais molecula
res foi usadc na determinacgdo dos conjuntos de sinais das defi
vadas do momeﬂto dipolar em relagio &s coordenadas normais. Cg
mo método de invaridncia isotdpica nao pode ser utilizado . para
todas as moléculas neste trabalho, estes calculos se tornam eS8
cencialmentes importantes. Utilizamos para esta finalidade as
funcgoes de base STO-3G, 4-31G, 6—31G, para todas as moléculas
deste trabalho, além das fungGes de base D-95 para o CH,Cl,,
e 6-31G* para o CF,Cl e CFClj. A variedade destas fungoes de -
base & para daf maior certeza na escblha da melhor base para

a determinac3o dos conjuntos de sinais preferidos.

O métodb foi aplicado comparando os valores dos ,tenSg
res polares obtidos teoricamente com 0s tensores obtidos Qe da
dos experimentais,  assumindo assim todos 0s possiveis conjun
tos de sinais alternativos das derivadas do momento dipolar em

relacdo &s coordenadas normais cOmO possiveis solugdes. As

25
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melhores concordancias entre os valores tedricos e de origem
experimental foram usados para a escolha dos conjuntos de si

nais, provavelmente 0S8 mais corretos.

(s51)

Fox e Schlegel por exemplo, calcularam pafa a

molécula de CH2F2 a geometria, frequéncias e intensida@es
utilizando o programa GAUSSIAN/BG fizeram uso de varios
conjuntos de base. Cs resultados que obtiveram foram con51de
rados excelentes, principalmente para a geometrla, para aé
frequeéncias harmdnicas o©s resultados foram con51derados SatlSA
fatdbrios, com erros de 5+ em medla dos valores exnerlmentals.
Ja para as intensidades, por serem mais sensiveis ao tamanho,
da base, éo gue-as frequen01as, os erros foram bem maiores .
Fox e Schelegel utilizaram O metodo dos tensores polares atd
micos- para o cilculo das intensidades,’ obtendo os tensores
polares a partir dos moméntos,dipolareé caléulados nos niveis

Hartree—-Fock,

(32)

Sosa et al usaram calculos ‘'ab initie' para fa

zerem  calculos das intensidades da molécula CH3F ‘e obtive

ram - boa concordincia com os resultados experimentais. Kim

(33)

e Park. também usaram calculos de orbitais moleculé

5

res 'ab initio' para prever as intensidades de diversas

moléculas.
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II.3 — MODELOS DE ELETRONEGATIVIDADE PARA INTENSIDADES

Em 1932, Pauling introduziu um novo conceito gue cha
mou de eletronegatividade definida como: poder de um étoﬁo em
uma mol@&cula em atrair elétrons para-si(au. Mais tarde,. Mul
1iken('35)questionou a invariéncié da eletronegatividade, que
pauling havia definido como uma propriedade atOmica, e intro
duziu um conceito mais moderno de eletronegatividade, relacl
onando—a com a hibridizagao dés Ztomos em questdo. A objetivi
dade desta idéia foi t3o extensaAque a maioria dos trabalhos
mais recentes sobre eletronegatividade estdo relacionados com

os fundamentos e principios evidénciados nas idéias de  Mulli’

ken.

Outro método gue nos cabe ressaltar fol proposto por
Sanderson"ad, onde ele introduziu a ideia de eéualizagao da
eletronegatividade. Sanderson evidencia a molécula duranﬁe a
sua formacido onde as densidades eletrdnicas atdmicas mudam du
rante a formacdo da molécula afé que as eletronegatividades
dos atomos se igualem. Para isto, sera preciso haver um fluxo:
de cargas entre os atomos que provdca o aparecimento de cargas
parciais. A idéia de Sanderson onde a eletronegatividade e
uma funcdo da variagao da energia por Cargas atBmicas vem  as

sociar a eletronegatividade com as variacdes das cargas atdmi

cas dentro de uma molécula.
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TIsto sugere a possibilidade da existéncia de uma relagao bem
direta entre os tenseres polarés atdmicos e a-eletronegativida

de atomica.

No processo de equalizagao da eletronegatividade '
ocorre um fluxo de cargas eletrdnicas em direcdo ao atomo mais
eletronegativo, dando um aumento para a carga parcial atdmica.
0 procedimento para O cilculo desta carga parcial na molécula

. ' (a7) - - . .
foi proposto por Huheey que permitiu um calculo mais sim

(33-}““-‘

ples que © proposto originalmente por Iczkowski e Margrave

39
e Jaffé( ).

No método de Huheey, assume-se gue & energia de un.’
Ztomo & funcio de sua carga parcial e pode ser escrita numa sé&

rie de Taylor em torno de um Atomo neutro:

E=E + dE ds + 1 d’E (@8)%+ cr0r (24)
dG 2' 6\2
onde & & a carga . parcial, e os dois primeiros coefi~

cientes, dE/AS e (1/2) a&® E/d82, s3io obtidos por:

4B - I+ B 5 S (25
as 2

. 2. ’ ’

d E ~ I - A=b . . (26)
a 6% '

0 potencial de jonizac3o e a afinidade eletrdnica do
Ztomo sao dados por I e A, respectivamente. Tomando a ener -
gia do atomo neutro como zerc e desprezando os termos de alta

ordem, temos:
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2
E = ad + (b/2)8 ‘ , (27)

A eletronegatividade &2 entioc definida como a derivada da ener
gia do &tomo em relacido & sua carga sendo ela propria uma fun

cao da carga:

e = dr/ds = a + bs , (28)
onde 'a' @& chamado de 'eletronegatividade inerente' e corres-
pondente 3 eletronegatividade fixa definida por i*&ull:i.ken('35 ),f
e 'b' pode ser chamado coeficiente de carga.

Utilizando todas as fungOes de eletronegatividade pa
ra todos os dtomos em uma molécula e incluindo a equagao = de
conservag%o de energia, as cargas parciais e as eletronegativi
dades podem ser calculadas para todos os Atomos. Segundo Neto

(7,8,10) . N :
et al podemos relacionar invariantes dos TPA aos valo
res das eletronegatividades obtidas da equagao (28). A apliég ,
g¢do do métddo de andlise de componentes principal indicou as
relacdes entre o momento dipolar médio e a carga atdomica efeti
va com a eletronegatividade dos &tomos nos metanos substitul

dos. Foram propostas duas importantes relagoes:

1) As cargas efetivas atdmicas dos substituintes es
+ao relacionados linearmente com as respectivas eletronegativi

dades:

x,= ~0,674 + 0,105 ¢ " - (29)

onde Xg e £, representam as cargas efetivas e as eletronegati

vidades (valores de Mulliken—Jaffé) dos substituintes, resPeém
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tivamente.

0,992,

substituid
tronegativ

gressao pa

onde € _ &
c

Stome de ¢

o coeficie

O coeficiente de correlagdo desta relagdo @ de

2) As cargas efetivas do atomo de carbono no metano
o estd linearmente relacionado com a 'média' das ele
(10)

idades dos seus substituintes . A eguagao de re

ra o Atomo de carbono é:

Xa = -2,652 + 0,390 €c‘ (30)

a media das eletronegatividades dos substituintes no

arbono em questao,
€c = (1/4) g €

o

nte de correlagdo entre X_@ €, 2 0,994. Estas equa-

coes ganham mais importincia se utilizarmos a 'regra da soma

G' definid
lacionadas
molécula p

vas nas mo

dade, Neto
to dipolar

nos. A e

com o coef
vada dipol

correlagao

a por Crawford C1e) para moléculas isotopicamente re
, onde a soma das intensidades fundamentais de uma
ode ser definida a partir das cargas atdmicas efeti-

léculas.

Utilizando o método de equalizagao da eletronegativi

et al(7 ),

demonstraram a correlagao entre O momen=
médio e a carga parcial para uma série de halometa-
L]

gquacdo de regressado encontrada foi:

P, = 0,429 + 7,218 Gc (3?)

iciente de correlagdo de 0,999, e onde © 5 & a deri

ar média do carbono no grupo de halometanos. ‘Esta

também evidencia a relacio entre os tensores pola -

30
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res e as eletronegatividades dos atomos numa molécula. Final
mente, existe uma relagio linear entre o momento dipolar né

(39)

dio e a eletroneéatividade do atomo .

§a = 0,634 ~ 0,0945 £ (33)

Neste trabalho os valores calculados de e yx © P dos

TpA's das moléculas de CH2C12, CFZClZ' CF3Cl e CFCl, serdao’ usa

.~ dos para testar a generalidade déstas equagoes.
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CAPITULO IIT

IIT. METODOLOGIA APLICADA NA DETERMINACAO DOS
STINAIS DAS DERIVADAS DO MOMENTO DIPOLAR;

TENSORES POLARES E SUAS INVARIANTES, .

Neste capitulo aplicaremos 08 métodos que foram ex?og
tos anteriormente, para a interpretagao das intensidades
vibracionais no infravermelho em fase gasosa. A partir dos
conjuntos de sinais preferidos das derivadas do momento .d4dipo

lar, das moléculas CH,Cl

2CLloy CD2C12, CF2C12, CF3C1 e CFClB,

determinaremos os tensores polares atdmicos destas moléculas
e, suas invariaﬁtes. Inicialmente, descreveremos sistemati
camente como os calculos serao feitos para asvmolécqlas‘citadas‘
acima at@ a obtencao dos seus tensores polares . escolhidos. Os
chlculos experimentais serao demonstrados por primeiro, € de
pois os cAlculos de orbitais moleculares. Os primeiros calcu

los resultam em tensores polares experimentais e 0S segundos re

sultam nos tensores polares tedricos.

Em seguida, definiremos OsS sistemas moleculéres agui
envolvidos e. os dados experimeﬁtais utilizados para 0S8 diversos
cidlculos, 1logo apbs citaremos & metodologia utilizada na  _d§
terminagaec dos coniuntos de sinais pfeferidos, e finalmente

os resultados obtidos pelos diversos métodos_aqui aplicados.
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I1T.1 CALCULO DOS TENSORES POLARES EXPERIMENTAIS.

Os tensores polares experimentais sao calculados a par
tir de dados experimentais das intensidades, geometria de equi
1Ibrio , momento dipolar experimental, definigéo das coorde
nadas internas e de simetria, e utilizando a seguinte meto

dologia:

1. 0 valor experimental de A, & medidi para cada banda funda
mental ativa no infravermelho.

2. Deduz—se o mddulo de BE/BQi, usando a equagao ( 2.1 ).

%ai Al

de-se escrever O tensor polar experimental {3x(3n-6)} expresso

3. Designé"se o sinal de BE/BQ; por {onde « =+1) e‘pg
em termos de coordenadas normais, ES'

4. Para obtermos o© tensor polar em termos de coordenadas de si
metria, uséndo a transformagao $ =1L Q , precisamos primeiro.
obter a mafrié QI:

a. A partir da equagao secular , GE L =1L Q.;

b. Usando as frequéncias vibracionais experimentais.

c. Utilizando um campo de forca adequado para calcular a matriz

(yo)-

¥, para este célculo_ usa-se o programa GVIB

5. Obtém-se, a partir da transformagdo das coordenadas de sime
tria para-c§ordénadas iﬁternas, s = UR, O tensof polar em ter
mos'das coordenadas internas, gR .

6. & traﬂsformagao das coordenadas internas, incluindo as trans

lagoes e rotagoes nas coordenadas de deslocamento cartesiano, €

quacgao ( 2.12 ), nos leva ao tensor polar molecular, P, .
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Os tensores polares experimentais ébtidos neste traba
1ho foram calculados sequindo esta ‘metodologia: usando os da
dos experimentais da literatura, que Iiremos destacar para' ca
da molécula adiante, e utilizando o programa TPOLAR (41) em
sua versdo adptada ao computador VAX/11-785, instalado . no
Centro de Computagdo da UNICAMP, pela a Profa., Dra. Marcia M.

C. FPerreira.
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1T1.2 CALCULO DOS TENSORES POLARES POR ORBITAIS" MOLECULARES

O cilculo do tensor polar total de um atomo consiste
essencialmente na determinacdo das derivadas do momento dipg‘<
lar em relacdo 3s coordenadas cartesianas deste dtomo. Para ©
calculo destas derivadas podemos realizd~los por diferencig-

' |
gao numérica, usando o momento dipolar, obtido a partir da oti
mizagao da geometria de equilibrio, e em pequenos deslocémegr
tos ao longo dos eixos de coordenadas, ou entao, analiticamen
te, que foi o método uwtilizado nos nossos caleculos, - usando
a opcao FREQ do sistema GCAUSSIAN/86. Os momentos dipolares
g30 dificeis de serem calcuiados exatamente e, por este moti
vo, regueren c&ﬁjuntos de base mais sofisticados, como fungdes

polarizadas ou interacdes de configuragdes, e métodos - que le

vem em consideragoes eletrdnicas. © mesmo-ocorrendo para o
cilculo "ab initio' das derivadas do momento dipolar, e, por
consecguéncia, dos tensores polares e intensidades no infra
vermelho (15),

A otimizagéo da estrutura da molécula foi-rEalizada. pa
ra as diversas moléculas em estudo e, podemos destacar que
os célcuios'teéricos sio bem proximos dos valores experimen
tais, para as diversas baseé em estudo. O uso de varias ‘ fun
¢oes de base deve—se-ao'fato de que aé disponibilidades cdmpg
tacionais n3o foram totalmente favordveis, mas mesmo assim Ppo
demos tirar conclusdes sobre as diversas basges utilizadas ‘no

nosso trabalho.
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ITI.3 SISTEMAS MOLECULARES DE CH2C12E CD'2012

0 diclorometano e seu analogo, CH,Cl, e CDZCl tem

2 2!

grande jmportancia neste trabalho pois podemos aplicar ambos OS
nédtodos, de invariancia isotdpica e de cdlculos de orbita mo

leculares, para determinar os sinais dos BE/BQi.

H

Os diclorometanos se caracterizam por serem consideré

dos moléculas gquase tetrasddricas, ja gue diferem de pou?és
graus Os Seus éngulos internos. Por pértencerem ao grupo -?og
tual C,, - estes compostos apres?ntam quatro bandas de sime
tria Al’ duas béndas ée simetrié Bl e duas bagdas de 'siﬁg

tria Bz, todas ativas no infravermelho, e uma banda de sime

tria Az ativa no Raman.

As intensidades vibracionais destas moléculas foram bas.
tante discutidas em diversos artigos (vz2.us) o5 valores utili

zados para estas moléculas s3o os mesmos do artigo de Saeki e

(us)'

Tanabe e que estdo apresentadas no Anexo.3. Nas cita

cdes destes autores foram utilizados trés espécies isotdpicas,

CH Clz, CD,,C1 e CHDCl

2 2772 2’

fase liquida (solucdes diluidas). Os resultados obtidos foram

do diclorometano na fase vapor e na

interpretados utilizando varias teorias, especialmente, a teo

Cur)

ria da valéncia Otica desenvolvida por Gribov - Em  outro

artigo (“8), Saecki e Tanabe citaram as divergéncias entre .as

(45)

suas atribuicdes e as de Morcillo , para estas mol&culas.

Os parametros de estrutura molecular para os diclorome

tanos utilizados em nossos calculos, foram obtidos do artigo
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de Meyrs € Gwinn(“g}, e s3o os seguintes: r(C-H)= 1,068 A,
r(c-cl)= 1,772 A, <HCH= 1120 e <ClcCl= 118,0. "0 valor do mo
mento dipolar experimental utilizado para o diclorometano & de
u= 1,60.D (50). Q sistema de coordenadas cartesianas e as coor
denadas internas de deslocamento utilizadas para ©Os diclorome
(s1)

’

tanos Sao as mesmas utilizadas por Shimanouchi e Suzuki a

estio apresentadas na figura III-1.

CH,Cl9

FIGURA III~1, Sistema de coordenadas Cartesianas
e coordenadas internas para as IQ

leculas CHZle e CD2C12 -
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As coordenadas internas agui utilizadas saoc as mesmas

(un)

do artigo de Kondo, Nakanaga e Saeski e estao definidas

no Anexo.l, bem como as coordenadas de simetria e as descrigoes
para os modos normais de vibracgao.

para o calculo da matriz L—l do CH'Cl2 utilizamos os-

"2
clementos da matriz F, do artigo de Shimanouchi e suzuki (517,

Fazendo usoc do método de minimizagao das constantes de forga a
partir do campo de forga quadratico (GQFF) (52), e do programa

GVIB (uo) obtemos a matria Lul'para o] CHZClz‘ Para a molécula

CDh Clz atilizamos o método do campo de forga Urey-Bradley modi

2
4 : . _ L . -1 - .
ficado, todos os elementos da matriz F e matriz L estao 1lis

+ados no Anexo.2.
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III.4 SISTEMA MOLECUﬁAR DE CF2C12

0O diclorodifluormetano, CF2C12 ou CFC.12, & de . uma

importancia fundamental neste trabalho, pois além de  perten

cer a um grupo de molédculas muito discutidas ultimamente, os

clorofluorcarbonos (ver Anexo.4), vem determinar uma malor 1i

gagdo entre os resultados experimentais e os modelos tebricos

de interpretagéo de dadcs espectrosc&picos. Com isto, vem Tre,

forcar a utilizagao do método dos tensores pblarés atdmicos
além de outros modelos, que tem como finalidade a contribﬁigﬁo
de informagoes espectroscépicas} onde as medidas experimentaié
sdo dificeis de serem obtidas, no desenvolvimento de métodos

de analises gquimicas.

O diclorodifluérmetano pot pertencer ao grupo pontual
C2V , possue quatro bandas de simetria Al' duas bandas de si
metria Bl , e duas bandas de simetria Bz, todas ativas no in .
fravermelho, e uma banda de simetria A2 ativa no Raman. Os da '
dos referentes a este grupo dé moléculas, na literatura, sao re

lativamente poulcoOB.

As intensidades vibracionais desta molécula, bem como
(us)' Bi

as. frequencias, foram discutidas por Morcillo et al

shop e Cheung (s3) também fizeram atribuicOes para esta molécu

ja. Os valores utilizados neste trabalho sdo os mesmos utili

zados por Morcillo et al, e estic apresentadas no Anex0.3.
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Os parametros de estrutura molecular para o dicloredi’

fluormetano utilizados por nds sio os mesmos do artigo de Ta
keo e Matsumura (5“), e sao os seguintes: r{C-F)= 1,345 A -
ric-cl)= 1,772 A, <FCF= 106,14 e <ClCCl= 112;33. O valor |
experimental do momento dipolar utilizado para o diclorodifluor

(55)

metano & de u =0,55D 0 sistema de. coordenadas carte
sianas e as coordenadas internas de deslocamento utilizadas pa

o diclorodifluormetano' est3o apresentadas na figura"III;Z.

CCisFs

FIGURA III-2. Sistema de coordenadas Cartesia
‘nas e coordenadas internas para

a molecula CF2C12.
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mesmas utilizadas para 08 diclorometanos, e que estao definidas

As coordenadas internas utilizadas para o CF.Cl_, sao as

no Anexo.l, bem como.as coordenadas de simetria e as descricoes

para os modos normais de vibragao.

para o calculo da matriz do campo de forga para o dicle

rodifluormetano utilizamos 0s elementos da matriz F, simetriza .

{(s56)

dos, do artigo do Dennen , os valores das constantes de
forga de wvaléncia utilizados foram obtidos do artigo de Dowling

{(57)

e estio todos listados no Anexo.Z2.
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TIi. 5 SISTEMA MOLECULAR DE CFBCl

o trifluorclorometano, CF3C1 ou CFC.13, por se tra
tar de mais uma mol&cula pertencente do grupo dos clorofluorcar
bonos, vem aumentar " a importancia do nosso trabalho e'justifi
car a escolha destas moléculas num sentido de dar um maior . in
terrelacionamento entre as meaidas experimentéis e os modelos
tebricos dentro da espectroscopiagvibracional, bem como a neceé
sidade fundamental da guimica dque 2 a determinagao das esfrutg

-

ras.

O° trifluorclorometanc por pertencer ao grupo pontual'

Cay possue trés bandas de simetria Ay, e trés bandas de

generadas de simetria E, todas ativas no- infravermelho.

Os valores das intensidades e das frequéncias na fase

gasosa, utilizados em nossoes cdlculos, foram obtidos do artil .

(59).

J3 os parametros moleculares foram

(60)

go do Person et al
obtidos do artigo de McGree et al e sao Os seguintes:
r(C-F)= 1,328 A, r(Cc-Cl)= 1,753 A, '<FCF= 108,7 e <FCCl=
110:3 . O valor do moménto dipolar experimental utilizado pa
(61) o

ra o trifluorclorometano & de u =0,45D

O sistema de coordenadas cartesianas e as coordenadas
internas de deslocmento utilizadas para o trifluorclorometano

est3o apresentadas na figura III.3.
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FIGURA IIXI.3 Sistema de coordenadas CarteSii
nas e coordenadas internas para

a molecula CF3C1.

As coordenadas internas bem como as de simetria sao as

mesmas definidas por Shimanouchi (52), e atribuidas - por

Méister e Cleveland (53); e que estao definidas no Anexo.Jl.

~ 0s elementos da matriz F foram obtidos do campo de
forga do tipo UréymBradley, do artigo de Taylor Cen)  ng .cons
tantes de forga de simetria,foramVCalculadas a partir dos paré
metros moleculares definidoslpor McGree et al (59), e est3o
1istados no Anexo.2. Os valores das freqﬁéncias e intensida
des estao listados no Anexo.3. '
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IrI. 5 SISTEMA MOLECULAR DE CECI3

O triclorocfluormetano, CFC13 ou CFC.,11, vem comple
mentar o grupo de moléculas_ gque nos propomos a estudar, tam oo
bem pertencente ac grupo dos clorofluorcarbonos, tem a . sua

importadncia relevante no nosso trabalho.

O triclorofluormetano por pertencer ao grupo pontual

c , Ppossue trés bandas de simetria Aj, e trés bandas, de

3v
generadas, de simetria E, todas ativas no infravermelho., .Os
pardmetros de estrutura molecular, utilizados ﬁo nossos calcu
los, foram obtidos do artigo derLong et al (65), e sao os se
guintes: r(C—Ci)=_l,760 i; r(C-F)= 1,330 ﬁ, <CliCCl= 109:7 e
<ClCF= 109:4 . 0 valor do momento dipolar experimental utili

zados no nosso trabalho para o triclorofluormetanc & p =0,46 D

(6u)_

Os valores das intensidades e das frequéncias na ta
se gasosa, utilizados nos nossos calculos, foram obtidos do

artigo do Person et al (59), estdao listados no Anexo.3.

O sistema de coordenadas cartesianas e as coorde -
nadas internas de deslocamento utilizadas para o triclo

rofluormetano estdo apresentadas na figura III.4.
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PIGURA III.4 sistema de coordenadas Cartesia
‘nas e coordenadas internas para

a molécula CFClj.

As coordenadas de internas bem como as coordenadas de

simetria sao as mesmas definidas por Shimanouchi (52),

(¢3)

buidas por Meister e Cleveland , € estdo definidas no

e atri-

- Anexo.l.

Os elementos da matriz F foram obtidos do campo de for
, () .

‘¢a do tipo UfeynBradley, do artigo do- Tavlor , para o]
calculo das constantes de forga utilizamos os parimetros “do
artigo do Long et al (55)._ 0s valores dos elementos da = ma

triz F simetrizada . estao listados no Anexo.z.
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cAPITULO IV

-IV;‘ RESULTADOS ENCONTRADOS PARA 0S5

SISTEMAS MOLECULARES ESTUDADOS

Apds a obtengao dos tensores polares atdmicos para
todas as combinagOes possiveis de sinais das derivadas do
N . _
momento dipelar, Bp/aQi , utilizando o programa TPOLAR f3¥),

e dos tensores obtidos dos cilculos de orbitais moleculares ,
utilizando o programa GAUSSIAN/86 (29), determinaremos os
conjuntos de sinais pieferidos, a partir dos resultados tobti

dos e dos métodos propostos neste trabalho.
Para facilitar a determinagdo na escolha dos sinais
separamos as espécies.por simetria, diminuindo assim o nimero.
de combinagées ‘de sinais. Para o grupo pontual 'sz , temos
trés moleculas: CH2012 ’ CD_2(312 e CFZClZ, e os seguintes
elementos do tensor polar n3o nulos para a espécie A, , due
sdo cinco: : .
() , (H/D/F) (H/D/F) (c1) (CL)

Prz rotex v Paz ' sz e P, ¥

para a espécie B, temos quatro elementos nao nulos do tensor

polar:
p (c) P (H/D/F) o {H/D/F) e P (C1) .
XX XX Xz - S xx
e para a espécie Bé temos quatro elementos ndo nulos do ten
sor polar:‘ ' ' ,
() , (H/D/F) (c1) “(C1)
P P s
Fyy 7 Cyy ¢ Pyy % Fye
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Para © grupe pontual CBV , temos duas moléculas :
cyécl e CFCLL3 , como as coordenadas cartesianas para as duas

moléculas nao sao coincidentes os elementos do tensor polar por

cimetria sao diferentes. Para o CF3C1 , 08 elementos do ten
sor polaxr ndo nulos para a espécie A, sao quatro:
P (C) P (Cl) , P (F) P )
2z zZ ZX ZZ !
para a espécie E temos cinco elementos nao nulos do ten
sor polar:
(C} (c1) (F) (F) (Y)
P -
PXX/YY " xx/yy r Pax ! sz e Pyy
Para o CFCl,, os elementos nio nulos para a espécie Ay =s§o‘
quatro: _
(c) (F) , (C1) - (C1)
Pzz r Poz r Pax e Pye

para a espécie E temos cinco elementos diferentes de zero: -

{C) - {(F) (Cc1) (C1) (Cl)
XX/VY ' T xx/yy r Pex r Pyz € PYY .
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1v.1 TABELAS DE RESULTADOS

TABELAS TIPO DE CALCULOS

Iv.,1 Experimental*, espécie

V.2 Experimental, espécie

Iv.3 Experimental, espécies
IV.4 Experimental, espécies
IV.5 Experimental, espécie

iv.6 Expérimengal, espééies
V.7 Experimental, espécies
Iv.8 Experimental, espécies
Iv.9 Tedrico, espécies Ay

bases** - ST0-3G, 4-31G,

Iv.10 Tedbrico, espécies Ay o

B W P w

A

t
N

-

1
1
By

6
By

o
Hom W

e
e B

31G

e B, -

2

.

e D-95.

bases** - ST0-3G, 4-31G e 6-31G

Iv,11 Tebrico, espécies A, e E

bases** - STO-3G, 4-31G, 6-31G e 6-31G*

IvV.12 . Tedrico, espécies A, e

1

bases** - STO-3G, 4-31G, 6-31G e 6-31G*

*)} ytilizando o programa TPOLAR

%) Utiliéando o programa GAUSSIAN/86
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MOLECULA
Cqulz

CDZGI

CH,C1

2
2572
CD2C12

CF2C12

CF2C12

CFBCl

CFC1,
3

CHyCLy |

Cr. Cl

cr_Cl

CFC1



TABELAS

TABELA IV.l1 Valores dos elementos do tensor polar ex-

perimental para o CH,CI, (a) , para espe

- W W W wr we e e

cie Al.
sinats 2\ @ P pleh e
(++++)  -0,3356  0,0514 0,007  0,0752 0,1607
(-+++)  -0,2082 -0,0435 -0,0604 0,0802 -0,1625
(+-++)  -0,3614 0,0304 0,0346 0,0633 0,14%2‘
(++-+)  0,1691  0,0641 0,0281 ~0,2561 —0,1156
(+++-)  =-0,2709 o;oszi 0,0117 0,2630 0,1237
(-—++)  -0,2338 =~0,0645 -0,0329 ~o,d§83 -0,1499
(—+=+) 0,2965 =-0,0310 -0,0393 -0,2511 ~0,1089
(=++=) —o,142§ -0,0431 -0,0558 0,2680 -9,1274.'
(4t ) | 0,1429  0,0431 0,0558 -0,2680 -0,1274
(+=+-)  -0,2965 0,0310 0,0393 0;5511 0,1089
(++=-) 0,2338 0,0645 0,0329 0,0683 0,1499
(=mmt) 0,2709 -0,0521 -0,0117 -0,2630, -0,1237
(--+-)  -0,1691 40,0641 -0,0281 0,2561 0,1126 :
(=+==) '0,3614 -0,0304 -0,0346 ~0,0633 ~0,1462
(+=m=) Q,2082  0,0435 0,0604  —0,0802 -0,1645
(==—=) 0,3356 =0,0514 -0,0071 -0,0752 -0,1607
a) Unidades de eletrons; le = 4,803 DA-}‘
49 I
‘Lﬁgmﬂ'u“m CENTRAL 5
e




Sinais

(4+++)
(—+++)
(+=++)
(++-+)
(+++-)
(——++)
(—+=t)
(=++-)
(+--+)
(+=+=)
(++=-)
S

(—=+-)

{(—+~=1

(+===)

(===

TABELA

5(C)
Z2Z

-0,3061

-0,1709

-0,3427

0,1501
-0,2484
-0,2076
a,2850
-0,1135
0,1135
-0,2850
0,2076
0,2484

-0,1501

0,3427

0,1709

0,3061

experimental para o CD2012

a espécie Al'

(D)

4

0,0627
-0,0364
0,0435
0,0554

0,0629

" -0,0556

-0,0437

-0,0362

00,0362

0,0437
0,0556
-0,0629
;0,6554
-0,0435
10,0364

-0,0627

a) Unidades em elétrons:

(D)
Pzz

50

PZY

0,0606
0,0741

0,0612

~0,2636

0,2496

0,0747

-0,2500

00,2632
—0{2632
0,2500
-0,0747

-0,2496

0,2636
-0,0612.

-0,0741 "

~0,0606

(Cl)

IV,2 Valores dos elementos do tensor polar

» Ppara

({cl)
ZZ

0,1611
0,1734

0,1607

-0,1349 -

e,122$
‘0,17301
-0;1226
0,1351
-0,1351
0,1226
-0,1730
“0,1228

0,1349

-0,1607

-0,1734

-0,1611
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TABELA 1v.3 Valores dos elementos do tensor polar
experimental para CH, Ci, () , espé
cies Bl e B2 .

Espécie By

Ginais P(C) P(H) 'P(H) P(Cl)
XX XX X2 XX
(0+) 0,2886 0,0208 0,0002 20,1553 -
(0-) 0,1432 0,0389 -0,0377 ~0,1106
P (C) - o (H) (C1)} (c1)
Especie B P : P P
2 yy %4 vy Foz
(++) -1,0737 0,0593 0, 4774 0,4127
(—+) 0,7116 ~0,1622 0,5180. 0,5303
(+-) 0,7508 0,1680 -0,5432 -0,3227
(-=) 1,1128 -0,0537 ~0,5026 -0,2049
a) Unidades em elétrons.
51
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TABELA 1IV.4 Valores dos Elementos do tensor polar
experimental para CD, Cl, (a), espe—
cies 31 e B2.

Espécie By

xX XX XZ M
(0+) 0,1930 0,0385 -0,0108 ~0,1349
(0-) 0,1004 0,0483 -0,0450 -0,0985
Espécie B,
Sinais -P(C) _ p(D) P(D}' P(Cl.}
p'a’s Yy vy yz
(+#+) © ~ -1,0520  0,1085 . 0,4174 0,3519
(—+) ~0,3215 ~-0,2913 0,45260  0,5380
(+-) 0,3581 0,3021 -0,4812 -0,3352
(=) 1,0887 -0,0976  -0,4466 -0,1491

a) Unidades em eldtrons -
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Sinais

(++++)
(=+++)
(+=++)

(++=+)

(+++—1)

(—=++)

(—+=+)

(=)

(+==+)
(+=+=)

(++==)

TABELA IV-5. Valores dos elementos do tensor po-

iar experimental para OICF2 012

cie Al',
SR
~-1,584 0,785
1,818 ~d,152
-1,841 0,234
-1,582 0,738
-1,563 0,750
1,561 ~0,703
1,820 -0,199
1,839 0,187
~1,839 0,187
1,820 0,199
-1,561 0,703
1,563 -0,750
1,582 -0,738
1,841 -0,234
1,818 0,152
1,584 =-0,758

a) Unidades de elétrons.

o (F)
AA

0,594
-0,593

0,398

0,640

0,745

-0, 790
-0,548

-0,443

0,443

- 0,548

0,790
-0,745
-0, 640
-0,398

0,593

-0,594

53

P(Cl)
zy

-0,374

 -0,133

-0,144
0,441
-0,030
o,oés
~0,203
0,211
-0,211
'0}203
~0,098
0,030
0,441
0,144
0,133

0,374

{a)

, para espe-

p(C1)
zZ

0,198

-0,316

0,523

0,152
0,037
0,009
-0,362
-0,477
0,477
0,36é;
~0,009
-0,037
-0,152
-0,523
0,31é

~0,198



Espécie B,

a) Unidades

TARFLA IV-6. Valores dos elementos do tensor po-

lar experimental para o CF2 012 (a , ©snécie Bl e
B, .
-1,328 0,630 0,387 0,034
1,363 -0,569 -0,378 ~o,1i2
-1,355 0,608 0,340 0,069
1,355 ~0,590 -0,425 -0,078°
TR S
-1,838 0,360 0,562 0,214
1,843 -0,377 -0,545  -0,112
~-1,839 0,398 0,522 0,164
ll,842 -0,336 -0,585 - 0,162

em elétrons.
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Dspécie Ay

(++0)

(—+0)

(+-0)

(—-0)

Espécie E

(++0)
(-+0)
(+-0)

(--0)

PARELA 1v,7Valores dos Elementos do Tensor

a) Unidades en

Experimental para o CFgCl (a) .

(C)

A
2,380

-1,707
1,707

-2,380

(C)
xXX/YY

1,841
-1,828
1,833

-1,836

elétrons.

P(c1)
ZZ

-1,005
0,478
-0,478

1,005

; (C1)
P
Xx/Yy

-0,156
0,218
-0,280

0,085

55

P(?)

ZX

0,625
-1,418
1,418

~0,625

o (F)
XX

~0,766
0,898

0,785

Polar -

o (F)
22

-0,458
0,410

-0,410

0,458
~0,356
0,174
~0,155

0,375
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TABELA

Espécie A,

(+++)
(= ++)
{(+-+)
(++-)
(==+)
(—+-)
(+==)

(-==)

Espécie E

{+++)
(~4++)
(+=+)

(++=)

a) Unidades em

1v.8 Valores dos elementos do tensor polar

experimental para o CFCl, (a).

(C)
zZZ

.—1,108
1,090
-1,156
-1,042
1,042

1,156

-1,090

1,108

o (C)
Pxx/yy

1,373
-1,381
1,381
1,370
-1,373
-1,384
1,378

-1,376

elétrons,

o(F)
ZzZ2

1,221
-1,220
1,133
1,308
~1,308
-1,133
1,220

~1,221

{F)
PXX/YY

-0,147
0,156

-0,177

-0,156

0,127
0,148

0,119

56

P(Cl
ZX

~-0,053
-0,208

0,160

0,005.

-0,005
-0,160
0,208
0,053

p{C1)
XX

-0,851"
O,84é'w
-0,825
-0,860
0,870
0,836
-0,834

0,862

)

p (CL)
XZ

-0,249

0,166

-0,228
-0,242
0,187
0,174

-0,221

0,194

p(CL)
ZZ

-0,038
0,043

0,008

'—0'089

0,089
-0,008
~0,043

0,038

p(C1)
- YY

0,034
-0,028
0,022
0,050
—0;039
~0,012
0,038

-0,023 .
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TABELA IV.9

Espécie Ay

Base
sSTO-3G
4-31G
6~31G

D-95

Espécie B,

Base
STO-3G
4-31G
6-31G

D-95

Espécie B

RBase
STO-3G
4-31G
6-31G

D~95

a) Unidades

(<)
ZZ

0,4496
0,5138
00,5150

0,6174

5 (C)
XX

- 0,2498

0,2582
0,2192

0,3446

P(C)
Yy

1,1397

1,2719

11,4751

1,4823

tedrico para CH,CL, (a) ,

A B

1771

o (H)
42X

0,0205
-0,0542
-0,0481

~0,0749

o ()
XX

0,0784
0,0393
10,0635

0,0132

H)
Yy

-0,0748
-0,0666
-0,1119

-0,1163

em elétrons.

e 82 -

p (H)
ZZ

0,0609
0,0070
09,0053

(H)
X2

-0,0461
-0,0535
f0,03l3

-0,0627

p (€1
YY

. -0,4951
-0,5693
-0,6257

-0,624%2

57.

p (C1)
2y

~0,1475
-0,1956
-0,2035

~-0,1974

é(01)
XX

-0,2033
-0,1634
~0,1731

-0,1854

o (C1).

- -0,0525

-0,1016
-0,1006

-0,1190

Valores dos elementos do tensor polar '

especies

o (C1)
ZZ .

~0,2858
~0,2639
-0,2628

-0,2779
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Espécie Al,

Bases
sTO~ 3G
4~ 31G

6~ 31G

Espécie B,
Bases
sTO~ 3G
4~ 31G

6- 31G

Espécie B,

Bases
STO~ 3G
4- 331G

6- 316G

TABFLA Tv,10 Valores dos elementos do tensor

- ( a) Ceies
lar teorico para CF2 012 ,» especies Al’.Bl )

32 .

p(C)
ZZ

1,491
1,921

1,842

(C)

1,870
2,164

2,132

o (F)
2%

0,071

0,254

0,254

o (F)
XX‘

. -0,625

o ()

-0,355
-0,525

-0,533

a) Unidades em elétrons .

58

(F)

ZZ

-0,380

-0,690

-0,681

b ()
XZ

0,111

0,290

0,249

o P(c1}

Yy .

-0,580
-0,557

-0,534

P(Cl)
zy

0,137
0,159

0,134

(CL)
XX

-0,368

. -0,141

-0,123

_ P(cl)
YZ

0,125
0,150

0,157

p (CL)
2%

-0,368

-0,264

po~
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Espécie

Ay

ST0~-3 G
4- 31G
6- 31G

: *
6- 31G

Espécie

STO- 3G
4- 316G
6- 31G

*
6- 316G

TABELAIV.llvaloreé dos Elementos do Tensor

o (O
22

1,910
2,440
2,400

2,494

L (C)
P
XxX/vy

1,309
1,892
1,863

1,860

Teéricg para o CF Cl (a) .

(Cl)
zZ

-0,686
-0,533
~-0,515

-0,617

{(Ccl)
P
xxX/yy

-0,321
-0,155
-0,147

-0,128

a) Unidades em eldtrons.

59

o (F)
ZX

-0,057
-0,194
-0,201

~-0,260

XX

-0,380

-0,746

-0,738

-0,825

o (F)
ZZ

-0,408
-0,636
-0,648

-0,626

o (F)
X2

-0,100
-0,214
-0,212

-0,299

Polar

b (F)
Yy

-0,278

-0,412
-0,406

-0,330
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Espécié Ay
Bases
STO- 3G
4-31G

6-31G

*
6-31G
Espécie E
Bases

STO-3G
4-31G
6~31G

ok
6-31G

TABELA IV,12

5 (C)
Z2Z

1,207
1,434
1,365

1,428

(<)

P
xx/yy

1,585
1,705
1,704

1,773

Valores dos elementos do tensor polar

teorico para o CFCl, (a).

-0,428
-0,930
-0,908

-1,040

p(F) .

xX/Yy .

-0,286
-0,456
~-0,484

-0,429

a) Unidades em elétrons.

60

-0,080
~-0,099

-0,122

p (1)
XX

-0,576

-0,616

- -0,599

-0,706

o (CD)
XZ

-0,079
-0,106
-0,099

-0,122

p{CL)
zZZ

-0,260
-0,168
-0,152

-0,129

P(Cl)
Yy

-0,284
-0,214

-0,191
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1v.2 ESCOLHA DOS CONJUNTOS DE SINAIS

Aplicando~-se os dois métodos propostos neste trabalho,
metodo de 1nvar1anc1a isotdOpica e de orbitais moleculares, de
terminamos o0s conjuntos de sinais preferldos para as derlvadas
do momento dipolar. Aplicando, primeiramente, 0 metodo de in
varidncia isotdpica para as molégulas CH2C12 e'Cchlz, este mé.
todo 55 foi aplicado para estas moléculas, pois as diferengas i
sotSpicas nas outras moléculas ‘s3o menores do que OS erros ex
perimentais das intensidades. O método de orbitais molecﬁlg_
res foi aplicado para as todas moléculas deste trabalho.

O inétodo de invarifncia isotépica-resumemse na compara
cao entre Os elementos dos: tensores polares das duas moléculas
relac;onadas lsotoplcamente. Dentro da aprox1macao de Bornw
Oppenheimer os valores para cada elemento do tensor polar Obtl
do das espécies isotbpicas, podem ser considerados como de
terminacoes em duplicatas. A melhor estiﬁativa do valor de ca

da elemento do tensor polar & dado pelo valor médio, Py de

seus valores para as moléculas CH2012 e CD2C12. 0 desvico pa

dr3o destes valores de média & dado por:

pla) _ 5 )2}%/27 ((P p(H)Y _ p(D)y2y 1/ 2

Paz) e " Bar) @)

‘ 2
Syt = 1& L Paq

I

onde o = H cu D.

6l
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O método dos orbitais moleculares consiste em comparar
os elementos do tensor Qolar-experimental, calculado pelo Pro.

(41)

grama TPOLAR e os elementos do tensor polar teéricb,
calculado pelo sistema GAUSSIAN/86 (29). 0 desvio padrao deg'

tes valores & dado por:

(exp) (teo), 2 1/ :
Syr =0 Pag - Py ) } . ) (B)
2 ' :
(exp) - . |
onde P & o elemento do tensor polar experimental, . e
P(teo) & o elemento do tensor polar tedrico.

para os dois métodos. aplicamos O desvio padrao glo
bal para todos os elementos 36 nulos de cada espécie de si
metria, e gue & dado por:

n .
2 1 2
5 igi ( S?\“L’ / n)

Os conjuntos de sinais preferidos s3ao aqueles gque a
presentaram OS ENOTES valores de Sg , para cada espécie de

simetria em questgo, e gue esperamos Sserem os sinais corretos

para cada molécula estudada neste trabalho.

Na Tabela IV.13 listamos os valores médios, P,. v, e
seus desvios padrBes,'SkT , para todos 08 elemehﬂos dos ten
sores polares dos diclorometanos; resultado da aplicagéo do
método de invariincia isotdpica. Todas as outras fabelas.-rg
ferem-se a0 resultado da aplicagaoc do mé&todo de orbitais mole
culares; em gque listamos OS valores exﬁerimentais e tedbricos

dos ‘elementos do tensor polar, e Os seus desvios padraes, ShT“
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IV.3 TABELAS RESULTANTES DOS METODOS APLICADOS |

TABELAS METODO = APLICADO MOLECULA .
iv,13 Invaridncia Isotdpica, espécies CHZC12/~
Al F Bl e B2 ' CD2C12
Iv.14 Orbitais Moleculares, espécies.Al, CHZCLZ‘
. L .
B, e B, base 6-31G ‘
IV.15 Orbitais Moleculares, espécie Ay CF2C12
base* = 6-31G '
Iv.16 Orbitais Moleculares, espécies B, CFZClz
e B, i base* - 6-31G
IV.17 . Orbitais Moleculares, espécies A, CF,CL
e E ; base* - 6-31G
IV.18 ' Orbitais Moleculares, espécies Ay CFC13'
e E ; Base* -6-31G
*) Para padronizar oOs cilculos utilizamos o conjunto de base

6-31G, pois & o que tem o menor desvio padrac em compara

cdo ac valores experimentais, j& gque utilizamos trés conjun

tos de base em comum & todas as moléculas, com excecao  da

‘molécula' C02012 ; porque o cistema GAUSSIAN/86 ndo inclue

variacdoc isotdpica nas suas opgoes.
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TABELA 1v,13

Espécie A4

Espécie By

(0+)

g =0,035
g 1
(0-)

s =0,016

g r

Espécie B,

(==
Sg= 0,037

i
0,261
0,015
0,291
0,008
0,321

0,020

(O
XX

0,241

0,067

0,122

0,030

P(C)
YY

1,101

0,017

Valores medios e desvios padroes  dos

elementos do tensor polar de CH2 Cl2 e

CD2

rimentais

~0,058
0,007
~0,037
0,009
-0,057

0,008

P(H/D)
XX
0,030
‘0,012
0,044

0,006

p (/D)

Yy

-0,076

0,031

a) Unidades em elétrons.

( 2).

~0,007
0,007

-0,030
0,013
0,001

0,011

o (H/D)
HZ

0,005
0,007

-0,041

0,005

p(CL)
YY

-0,475

0,053

Pégl}
~0,256

0,009
0,251

0,001
~0,068

0,010

p{cl)
XX
-0,145
0,014

0,008

(el
vZ

-0,177

0,039

b) Desvio global, Sg, calculado usando a equagao (C),

c) Desvio paﬁrﬁo,,SlT,

Cl,, obtidos das intensidades expe

2V
~0,123
0,001
0,116
0,009
~0,161

0,000

calculado usando a equagao (A).
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TABELA IV,14 . Valores experimentais e teoricos _ dos

elementos do tensor polar de CH, Cl, e

cp, €1, (a).
Espécie B, Pég) | Pz(i/m o P;E;/D) ?é;_l) Pégl)'
(=m=t) 0,261 -0,058 -0,007 -0,256 ~0,123
sg= 0,093 0,180 0,007 0,008 0,037 0,099
(—===) 0,321  -0,057 0,001 -0,068  -0,162
sg= 0,082° 0,137° 0,006 0,004 0,096 0,072
STO-3G 0,450 -0,021 0,061 ~0,148 -0,286
4-31G - 0,514 -0,054 0,007 -0,196 -0,264
D-95 0,617 -0,075 ~0,031 ~0,197 ~0,278
6-31G6 - 0,515 -0,048 0,005 -0,204 -0,263
Espécie By P}({g) Pffim ' P}({I’ZI/D_) 'P}({gl)
(0+) 0,213 0,030 0,005 -0,145
Sg= 0,020 0,008 0,024 0,025 0,020‘
STO-3G - 0,250 0,078 -0,046 ~-0,203
4-31G 0,258 0,039 -0,054 0,163
D-95 0,345 - 0,013 - 0,063 -0,185
6-31G 0,219 0,064 -0,031 -0,173
Espécj_e B, Pl(;) P}Eg/D) Pgl) | Pégl)
(;;1. 1,101 -0,076 -0,475 ~0,177
Sg= 0,102 0,164 0,025 - 0,107 0,054
STO-3G 1,140 -0,075 _  -0,495 ~0,053
4-31G 1,272 -0,067 -0,569 -0,102
D-95 1,482 -0,116 -0,625 -0,119
6-31G 1,475 ~0,112 ~0,626 -0,101
a).Unidadéé'ém_eléfrons.
b) Desvio global, us&ndo a expresééo {Cl.,
c) besﬁio_padrao, usando a eﬁprésséo' (B)
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TABELA IV,15 Valores medios e desvios padroes dos

elementos do tensor polar de CF2C12

obtidos das

intensidades experimentais e calculados teorica - |

mente (a) . espécie Al .

§(C)

Especie Al P P
{(—++—) 1,839 -0,
{(=+=-3 1,841 -0,
Média 1,840 -0,

Sg=0,046 0,001° 0,

Bases
sTo- 3G 1,491 -0,
4- 31G . 1,921 -0,
6- 31G 1,842 -0,

a) Unidades em el&trons.

(F) o (F)

ZX ZZ

187 -0,443
234 -0,398
211 -0,421
030 0,029
071 - -0,380
254 -0,690

254 -0,681

b) Usando a expressdo (Cl.

c) Usando a expressao (B).

66

p{CL)
zy

0,211
0,144

0,178

0,013

0,137
0,159

0,134

p(Cl)
Z2

-0,477
-0,523
-0,500

0,093

~0,368
f0p264

-0,240 .
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TABELA IV, 16 Valores medios e desvios padroes dos

elementos do tensor polar de CF, Clz(a), obtidos

das intensidades exeperimentais e teoricos Bl e

B, -
B . o w L
Especle B1 P;X} Pii) Piz) P;g;k;
( -+ ) o 1,362 ~0,568 -0,378 -0,112 -
( == ) 1,335 ~0,590 -0,425 -0,078
MEdia 1,349 ~0,579 ~0,402  -0,095
_ b c
5,= 0,065 0,105 0,033 0,079 0,020 -
Bases . § .
STO- 3G 1,132 ~0,297 . -0,111 -0,368
4- 31G 1,562 . -0,640 -0,249 -0,123
6- 31G ' 1,497 -0,625 -0,249 . -0,123
.. (c) (F) (C1) (cl)
E cie B P P P . P
spe 2 vy Yy vy y#
( -+ ) 1,843 -0,377  -0,545 0,112
(-— ) - 1,842 -0,336 ~ -0,585 0,162
Média 1,843 ~0,357 -0,565 0,137
s, 0,011 0,020 0,001 0,006 0,008
Bases
sTo- 3G 1,870 -0,355  -0,580 0,125 -
4- 316 2,164 -0,525 -0,557 0,150
6- 316 . 2,132 -0,533 . -0,534 0,151

a) ‘Unidades em el&trons-
b).Usando a expressao. (C).

¢} usando a expressao (B),
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TABELA IV,17Valores Experimentais e Teoricos dos
Elementos do Tensor Polar do CF,C1 (a) |
usando o Metodo de Orbitais Moleculares.

Espécie A ‘Pz(;:) 'Pégl) Péi’ Péz)
(++0) 2,380  ~1,005 0,625 -0, 458
5g=0,268" 0,042 0,226 0,482 0,035
Bases
STO~ 3G. 1,910 -0,686 -0,057 —0,408 § )
4-31G. 2,440  -0,533 -0,194  -0,636
6-31G 2,460  -0,515  -0,201  -0,648
6-31G 2,494 -0,617 -0,260  -0,626
EspBcie E P}ig)/yy P}({S};y Pg) | ég) Pg)
(++0) © 1,841  -0,156 -0,766 -0,319 -0,356
(+-0) 1,833 -0,280  -0,880 © ~0,171 | wo,155 
wedia 1,837  -0,218 0,823 ~0,245 -0,256
54= 0,025 0,016 0,045 0,001 0,022 0,016
Bases
STO- 3G 1,399 -0,321  -0,380 -0,100 -0,278.
4-31G 1,892  -0,155 -0,746 =0,214 -0,412
6- 31G 1,862 -0,147 =-0,738 -0,212 ~-0,406
6- 316" 1,860  -0,128 =0,825 =-0,299 -0,330

a) Unidades em elétrons.
b) Usando a expressdo (Cj,

c) Usando a expressio (B) ,
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TABELA IV.18 Valores experimentais e teoricos dos

elementos do tensor polar'do CFCLS(a), -

usando o método de orbitais molecula

w W W W w w e e

res . .
(—+-) 1,156 ~ -1,133 ~0,160 ~0,008
sg=c,0995 | 0,192° 0,066 0,021 0,085.
Bases
STO- 3G . 1,207 -0,428 ~0,080 ~0,260 -
4- 31G 1,434 ~0,930 ~0,108 ~0,168
6- 31G | 1,365 ~0,908 B ~0,089 . -0,152
6- 31G | 1:428 -1,040 ~0,123 -0,129
Espécie E Piﬁ}yy P;i}yy‘ Piil) Pigl) ngl)
(4ot 1,381 -0,177 -0,825 0,228 0,022
(+--) 1,378 _0,185 0,834 -0,222 0,038
Madia 1,380 _' —0,i81 —0,830 -0,225 0,030
Sg= 0,170 0,278 0,175 0,088 0,073 0,156
Bases
STO- 3G 1,585  -0,296 =-0,576 -0,079  ~-0,284
4- 31G ' 1,705  -0,456 -0,616 =-0,106  =-0,215
6- 31G 1,704  -0,484 =-0,592 -0,699 -0,214
6- 31G 1,773  -0,429 -0,706 -0,122 -0,191
é) Unidades em eiétrons.
b) usando a expressio (é).
q):usanéo a expressao (B) ‘
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IV.4 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

tos nio nulos fora da diagonal, .P

Tv.4.1 DICLOROMETANOS

Os tensores polares experimental e tedrico obtidos pa

ra as moléculas de diclorometanos satisfazem plenamente — as

propriedades de simetria. Segundo ésﬁas propriedades, deveﬁ
existir elementos nulos fora da -diagonal dos tensores poléres'
correspondentes aos itomos de carbono, e & o gue ocorre para'
as duas:nolécﬁlas. Para oOs elémenﬁos dos tensores polares, re
jativos aos atomos de cloro e hidrogénio/deutério, situados
nos planos yz € xz,l_respéctivamente, devem aparecer elemen
(c1y - (C1) (#/D)

r

; P e P

‘vz zy Z¥

previsto por estas propriedades de simetria,

Dos resultados obtidos pelo método de invaridncia iso
tdpica pode-se constatar que‘os menores desvios gleobais fo
ram para a espécie A,, embora as outras duas espécies de si

metria também tenham valores baixos, para estes desvios.

Pelo.hétodo de orbitais moleculares pode-se observar;
que o menor desvio globkal ficaparaa_espécie Bl. Para ga'
eépécie B2 pode?se constétar que existe uma concordancia en-
tre todos o©os elementos dos tensores polares esperimental e
téérico,' nesta éspécie ocorre um maioi desvio global e qﬁe
deve-se ac fato de seus elementos terem valores maiores do

gue para outras espécies. Na espécie Ay hi uma discordan
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W W W W W W W W W W W W W W W W W~

p (H/D)

. , apesar de que este e

cia entre os sinais do elemento

lemento ser praticamente nulo, © mesmo ocorrendo para o elemen
(H/D) = . . N .
to sz , da especie Bl’ isto torna os sinais destes  dois
elementos indeterminados. Apesar destas discordancias de si
nais entre os valores experimentais e tedricos, os desvios glo
bais sdo pequenos, dando-nos confianga na escolha dos conjun

tos de sinais para as duas moléculas, e vindo a justificar os

métodos agqui propostos.

Os conjuntos de sinais preferidos para estas duas &olé
culas s8oc (-~-+) e (----) para a espécie A,, (0+) para é es
pécie B, .e (—f) para a espécie’ B, ; os tensores polarés
e suas invariantes para estas moléculas estao listados nas Ta

belas V.2 e V.3, no capitulo final deste trabalho.
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Iv.4.2 DICLORODIFLUORMETANO

Os tensores polares tedricos e experimentais para a mo

lécula CFZClz’ gue & do mesmo grupo pontual dos diclorometanos

C e seguem O mesmo esquema das propriedades de simetria,.

“3v’

A existéncia de bandas fracas, nesta molécula, geram
ambiguidade nos sinais das Bg/agi, e resultam em valores gquase
iguais dos eleﬁéntos dos tensores polares. Na espécie Al tem—
ée umé banda vibracional, AB' muito fraca em relagao as demais

na espécie Bl ocorre o mesmo com a banda A7, e também com
a banda vibracional -Ag, da espécie B, -

Os valores rélativamente baixos para os desvios globais
das éspécies 'Al’ Bi e B,, s3o devidos 4&s excelentes con
corddncias dos sinais e mddulos entre os valores dos  elemen
tos dos tensores polareé experiménﬁais e tedricos.

Os conjuntos de sinais preferidos para o CF2C12, sao
(-++-) e (-+--) para a espécie Ay, (-+) e (--) para a espécie
Byr © (—+) e {--) para a espécie B,y Os tensores polares e
suas invariantes para esta moldcula estio listados nas Tabelas

v.2 e V.3, no eapitulso final deste'trabalho.
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1V.4.3 TRIFLUCRCLOROMETANO

Os tensores polares tedbricos e os experimentais para o
CF3C1, satisfazem plenamente as propriedades de simetria. Segun
do estas propriedades, os elementos fora da diagonal dos tenso
res polares correspondentes aos étqmos de- carbono e:cloro de

vem ser nulos. Para os elementos relativos ao aAtomo de fluor,

situados no plano xzZ, que aparecem fora da diagonal, PZ(F} e

b4
P . ~ ~ s o :
PX; ) , ©s valores nao sao esperados por estas propriedades de

simetria. ‘ : o ' ' o
Na escolha dos conjuntos de sinais a espécie E & mais
segqura do dJue para a espécie Al, isto devido a um menor desvio

global na espécie E, cerca de um décimo do valor do desvio pa

drao da espégie Al' A proximidade dos Valores dos elementos na

espeécie E geram uma ambiguidade de sinais, causada pela banda

AS' muito fraca, cerca de cinco centé&simo do valor da banda
A4. O alto valor do desvio global na espécie Al’ & causado
pelo elemento. PiiF}, gue difere em sinal e modulo entre os va

lores experiméntais e todos os valores tebricos, Para esta difg
renca de sinais existem interpretacoes contrarias, gquanto aos
cilculos. Se o sinal dos valores tedricos for correto, o. ele
mento sz/axF . tem um sinal em concordincia com agueles obser

vados para o NFB e o PF, (56). Por outro lado, o valor expe

" rimental implica distorgdes eletrdnicas fundamentalmente dife

rentes para estas moldculas. Estes valores podem ser interpre
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+ados através das distorgoes eletrdnicas ocorridas durante as
vibfagSes moleculares referidas ao sistemé de coordenadas da
Figura III.3. Um deslocamento na direcaoc positiva do eixo x ,
do Atomo de fluor, causa uma- contribuigao negativa no momento
dipeolar, refletindo num movimento de carga liquida em ~-dire
cdo ao dtomo de cloro, pois o movimento do fluor em diregao

aos outros atomos de fluor causa uma repulsao de cargas em di
recdo ao cloro , gue estad centrado no eixo z. Evidentemente
este raciocinio contribui éara um maior aprofundamento'nos céi
culos tedricos, no sentido de usarmos bases mais sofisticadas
para esta moléculas e outras gue tenham sistemas semelhantesl,

incluindo efeitos de correlacido eletrdnica na fungao de onda,

‘bem como efeitos de polarizagado, que embora tenham sido feitos

com a base 6-31G, indicam wum caminho em direcao dos calcu

los teOricos.

Os ténsbfes polares atdmicos e suas invariantes para a
molécula de CFBCI est3o listados nas Tabelas III.2 e III.3,
no capitulo final'deste-trabalho, e os seus conjuntos de si

nais preferidos sao (++0) para a espécie Ai, e  (++0) e

(+-0) para espécie E,



XXX XXX XX 2ZAZ XA AR A AR A LA A A A A A LAl ddddd dhdhdh it

Iv.4.4 TRTICLOROFLUORMETANO

Os tensores polares tedricos e experimentais para a MmO

l1&cula do CFCl3 , aue & do mesmo grupo pontual do trifluor

Y

v e seguem © Mesmo esquema das propriedades

clorometano, C3
de simetria desta molécula, necessita-se apenas permutar Os ato
mos de fluor pelos atomos de cloro, para gue OS mesmos tenham

as mesmas interpretacgdes quimicas e fisicas.
Na éscolha dos conjuntos de sinais os desvios globais
sio praticamente iguais. Para a espécie A,, as maiores contri

buictes a variagdo do desvio global sao causadas pelas diferen

¢as entre os valores experimentais e tedricos , dos elementos
(C) {cl) - -
P, - Pop. o Para a espécie E, todos oS elementos ~ dos

tensores polares tedricos e experimentais estao em concordancia,
‘ (Cl) : . ‘2 -

exceto o elemento P vy que tem o sinal diferente, como O Va

lor deste elemento & muito pequeno, certamente menor do que

seu erro experimental. Isto indetermina o sinal deste elemento.

Os conjuntos de sinais preferidos para o CFCl, sao

(-+-) para a espécie A ., e (-t-} e (+--) para a espécie E, 0S

l'
tensores polareg e suas invariantes est3o listados na Tabelas

171.2 e 1III.3, no capitulo final deste trabalho.
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seguintes equagoOes de regressao

O principio da igualizagdo da eletroneégatividade

B W W WP W O WE WS W W TR W TR W e e e e

CAPITULO V

7,1 CONCLUSAO

O modelo de eletronegétividade permite que as car-
gas efetivas e as derivadas dipolar média dos halometanos sé-
jam estimadas por equacdes gue expressam estas quntidadés como
umarfunggo das eletronegatividades dos atomos nas moléculasi

Utilizando um conjunto de treinamento de CH,, CH,I, ' CH

47 3 3
CH3Cl, CHﬁF, CHC13, CH2F2, CHFg‘ e CF4 foram determ%nadas as

Br,

(17:57)}

ol
I

, = ~0,674 + 0,105 E_ (34)

Xe = -2,652 + 0,390 Ed o | . (35)

Ea = 0,634 - 0,0945 B, ¢ (36)

onde o =H, F, Cl, Br eI e E, € a eletronegatividade de

Mulliken—Jaffé. A eletronegatividade m&dia dos atomos termina

———

is ﬁsada para calcular XC & dada por Ea'

A derivada dipolar média para o carbono poderi ser éalcg

’(7);__

lada sabendo a carga parcial de carbono

o = 0,429 + 7,218 8o

P . (37)

(s7)

esﬁipula

que GC & uma funcgdo das eletronegatividades dos Atomos tex”
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minais. POT isto_fizehés ﬁ@g regressao dos valores das derivadas
dipolar'rnédia dos atcmos £éiminais, §a, para o conjunto de trei
namentoc 4os halo@etanosrmehcionaéos acima. Os valcres de §C e ﬁa
usados nesta regressao, bem como OS valores de éc estao listados

na Tabela.V -1, e gue resultam na equagio:

EC = ~-2,7536 + 0,3961 Eu : (38)

com o valor do teste F bem significativo (1457) e uma‘qualidade
de ajuste, r®, de 0,993. O uso da Eq.(38) com as Eqs. (34-36)
permite qgue todos os valores atdmicos de 5 e ¥ Dpara os hélomg‘
tanos sejam determiﬁados a partir das eletronegatividades. dos
itomos terminais. Também utilizando a Eq.(23)-podemos felacié—
nar estas grandezas com a anisotropia, Bé.

Na Tabela.V -2 os valores'para' P s X 82 que foram
calculadas pelas equagdes para os halometanos, que foram céi
tadas anteridrmente, estio listadas com os correspondentes va
lores experimentais, obtidos dos tensores polares preferidos
e que estdo listados na Tabela.V -3. Podemés ver que a  con
cordincia entre os valores experimentais e aqueles previstos
pelo modelo & boa considerando a_simplicidade do medelo. E;clg
-ro que o modelo preve valores constantes para os parametros ﬁ;
x e B para cada éiomo terminél;b Entretanto, variagoes relati
vamente grande nestes parametros saoc previstas paré o adtomo de
carbono. .Estes padrdes tedricos podem ser observados ﬁos valo
res experimentais. Evidentemente a molécula CF;Cl & que

mais se afasta destas previsoes.
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Podemos também testar o modelo de eletronegatividade .,
calculando os valores de Zga usando valores das derivadas dipo
lares media previstos pelo modelo de eletronegatividade. Esta so
ma precisa ser igual-Q zero, usando o principio de conservagao
de cargas. ©Os valores calculados estao listados na Tabela V.4 pa
ra as moldculas calculadas neste trabalho, CH2C12, CF.Cl ’

2 2

CFBCl e CFCl3 + gue foram usadas no conjunto teste, estes va

lores variam entre -0,063 e +0,009.

Finalmente, os valores érevistos pelo modelo de eletro
negatividade para a soma das intensidades estao comparadas com
os valores experimentais destas somas para estas quatro molécg
las de halometanos, ver Tabela V.4. A concordancia entre os valé
res calculados e experimentais & muito boa considerando a si&pli
cidade do modeio. A maior discrepéncia pafa.as somas acontece bg
ra o CF3C1.,.Este résultado apesar de ser baseado somente na soma

das intensidades fundamentais do CF_Cl, e nao nos valores indivi

3
duais de cada banda, isto nos leva a crer gue exista erros . nas
medidas experimentais destas intensidades desta molécula, refor

cando a id&ia de que os cdlculos tedricos estejam corretos guanto

;F). Este erro também causa uma pequena

ao sinal do elemento PZ
discordancia entre os valores experimentais e os calculados pelo
modelo de eletronegatividade para as invariantes p, X e B, co

mo podemos ver na Tabela V.2,'para esta molé&cula.

-

As Figuras V.1 & V.5 s3o representagdes grificas das’
Equacgoes (34 i 38). As Fiquras V.2, V.A e V.5 mostram que o mode
lo de eletronegatividade prever precisamgnte os valores de X ¢
e ﬁc para todas as moléculas deété trébalho, .estimados pelas.

Equacdes ( 35, 37 e 38).
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Por outro lado, as Figuras V.l e V.3 mostram gue estas
invariantes para oS halogéniﬁs das moleculas CFZle . CF3Cl e
CFCl3; nioc obedecem as Equacgoes (34 e 36), a excecao para a mo
lécula CHZCl2 onde a prévisao aue o modelo de eletronegatiﬁidg
de realiza & precisa para os atomos de cloro, e‘logicamente para
os atomos de hidrogénio e carbono. Isto nos leva a conclulr que
o modelo de eletronegatividade funciona muito bem para os atomos
centrais, carbono e - talvez para o silicio ( nao foi testado), pa
ra o hidrogénio e os halogénios nos metanos, onde nﬁé o
corre mais de uma espécie destes halogenios. Podemos comple&ar
gue os invariantes dos halogénios, em metanos que tenham mai; de
uma espécie destes halogénios,_nao s3oc bem transferiveis, princi
palmente para o itomo de.cloro o que nos leva a crer que © modelo
nio prever a substituigdo dos Stomos de hidrogénios por atomos
muito eletronegativos, como o fluor e cloro, e pode-se constatar
no caso doé clorofluorcarboﬁos, onde o atomo de cloro se mostrou’

muito mais sensivel a estas substitui¢Bes de halogénios.
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V,2 .ESTUDOS FUTUROS

0 teste do modelo de eletronegatividade para as RO
l&culas CHZClz,'CFBCl e CFCl3 podem ser feitos com maior rigo-
rosidade, fazendo varios estudos adicionais. Com a recente a
gquisicdo do GAUSSIAN/88 para o IBM 3090 cdlculos de orbitais '
moleculares mais exatos dos elementos dos tensores polare; PO |
dem ser feitos para verificar a selegéo de sinais das Bg/?Qi,
Isto & particularmente importante para o CF301 onde © eléﬁenté
péi) tem um sinal tedrico dife;ente do gque o sinal para o con

junto de valores escolhidos.

Ta@bém 0OS erros estimadoé nas medidas das intensida
des devem ser propagados nos valores dos elementos dos tensé
res polares e suas invariantes para tornar-a comparagﬁo entfel.u
os valorés ae origem experimental e aqueles previstos pelo moO
delo de eletronegatividade mais significati?a. Em outras pa
lavras, os limites de erros devem ser calculados para os valo

res experimentais da Tabela VII-2.

Finalmente, novas médidas experimentais das intensi
dades destas moldculas devem ser feitas. Infelizmente  medi
das experimentais de intensidades sao muito raras, talvez por,
razdo de pouca aplicag3o analitica destas medidas. Entretan
to as intensidades fornecem informagdes muito sensiveis sobre
a estrutura eletrdnica de molé&culas que poéemrenriquecer nosso

entendimento da natureza da ligagdo quimica.
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V.3 TABELA v -1. Valores das derivadas dipolar media ,
das eletronegatividades de Mulliken-

.b : S -
Jaffe e cargas parcial .-

- ——

Pc Eq . ¢

CH,* 0,013 7,17 ~0,049

o1 0,215 780 - -0,031
CH,Bx 0,274; 0,212 7,48 ~  -0,026

CH4CL 0,331 7,72 0,013 |
CH,F 0,539; 0,537 8,42 0,011 |
CHC1, 0,831 8,83 0,056

CH,F, 1,015 9,69 0,078

CHF 5 1,518; 1,576 _ 10,92 0,153

CF, 2,123 12,18 0,239
CH,CL,** 0,541 8,28 0,023

CFCl, 1,305 10,08 0,116
CF,CL, 1,677 10,78 0,150
CF,Cl | 2,018 11,48 . 0,190

o =H, F, C1, Br e I; e E = 7,17; 12,18; 9,38; 8,40 e 8,10.
*Moléculas do conjunto treinamento usadas nos graficos deste
cépitulo, Ref (10). | ’
x*Moléculas do conjuntd teste caléuladas neste trabalho e usa
das nos graficos deste capitulo.
a) ﬁa e a eietrénegatividaﬁe média dos substituintes na esca
ia de Mulliken-Jaffe.
b) 6., & a carga pafciél calculada da Eq. (28), unidades atOmicas.,

C
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CH,Cl

= b
PC 0,541

Po,

0,523%

H—O,Ol6 ~0,044

Poy -0, 254 -0,252

X 0,671
XF/ﬁ 0,058
XCl 0,329
BC 0,842
SF/H 0,118
ch 0;4?2

0,575

0,079

0,311

0,507

TABELA ' Vv -2. Valores das invariantes, calculadas a

partir dos tensores polares experimen

tais e modelos teoricos (a).

CF.,C1l

a}- Unidades em elé&trons.

b)- Calculado dos tenscres de origem experimental preferidos.

€1y
1,677° 1,516
~0,452 ~0,517
0,387 -0,252
1,693 1,552
0,531 0,605

- 0,458 b;éll
0,492 0,705
0,590 0,667
0,521 0,387

.CF.,C1

3

2,018°

-0,512

-0,480

2,034

0,684
0,607

0,543

0,961

0,787

1,794°

-0,517

-0,252
1,825
0,605

0,311

0,711

0,667

0,387

CFC1l.

-0,498

~0,269

1,309

0,670

0,506

0,224

0,952

0,908

1,305°

1,236
~0,51"
-0,25:

1,27¢

0,60!

c)- Calculado ‘do modelo de eietronegatividade, usando as diversas

equacdes de regressdo, Egs. (21,22 e 23).
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TABELA V-3. Tensores polares preferidos para
os halometancs calculados neste

trabalho (unidades em elétrons).

c32c12/cazc12 _Al( - - =k )- By ( 0+ )‘Bz( - =)
» (© 5 (H/D)y 5 (Cly)
~% ~3 B4
10,231 0,0 0,0 0,030 0,0 0,005/ |-0,145 0,0 0,0
0,0 1,101 0,0 0,0 -0,076 0,0 0,0 -0,475 -0Q,177
0,0 0,0 0,201| |-0,058 0,0 . 0,003 0,0 -0,162 -0,143
CF,Cl, S S By( = %) Byl = % )
(<) (F,) {(C1l.)
1,349 0,0 0,0 | [-0,579 0,0 =0,402 ~0,095 0,0 « 0,0
0,0 1,843 0,0 0,0 ~0,357 0,0 1 0,0 -0,565 0,137
0,0 0,0 1,840 1-0,211 0,0 -0,421 0,0 0,178 -0,500!
CF,cl ap (++0) E ( ++ 0)
(C) ' o (F,) R (C1l,)
Px Py 27 Py %

1,837 0,0 0,0 -0,823 0,0 -0,245] .]-0,218 .0,0 0,0 ‘
0,0 1,837 0,0 0,0 -0,256 0,0 0,0 -0,218 0,0 1
10,0 0,0 2,380 | 0,625 0,0 -0,458 0,0 0,0 ~-1,005{"

CFCl,y - Al(-+-)E(+-j;)
(c) , (F,) (c1,)
Py P, 1 - Py 2
1,380 0,0 0,0 1-0,181 0,0 0,0 ‘-0,830 0,0 -0,225
0,0 1,380 0,0 0,0 -0,181 0,0 0,0 0,030 0,0
lo,0 0,0 1,156 0,0 0,0 -1,133| l-0,160 0,0 -0,008
e 83 .
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.

CH.Cl.*

CFZCl
CF,Cl

CFCl

TABELA Vv —-4. Somatorioc das intensidades experimen-

LP

+0,009

-0,035

* Ref. (10).

tais e calculados para os metanos

1*

substituidos em Km.mol ™ — .

(ZAi'+ Q)cal

133,3
715, 2
938,0

478,6

“KzAi + Q)ex

143,1

819,4

1271,2

535,17

P

¥
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v, 4 FIGURAS

o,8 7 I 1 | |

X« {e)

0,0 i | i 1 l

8,0 8,0 10,6 1,0 12,0 13,0

VE'a;f Mul - Jof )

FIGURA V -1. Regressao das cargas efetiva dos subs
tituintes (unid. atomicas) versus ele
tronegatividades dos substituintes (Vé
lores de Mulliken-Jaffe). '

0 Moléculas do conjuntc treinamento, Tabela V-1 e ref.(10)
O Molecula do conjunto teste calculadas neste trabalho, Tabe
las "Vv-1 e 'V-2. ’
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{e)

8,0 s,0 o000 1,0 12,0 13,0

E ¢ Mul - Jof }

FIGURA V -2. Regressao das cargas efetiva do carbo
no versus eletronegatividades dos subs
tituintes. Unidades como na Figura
V.1,

0 Moléculas do conjunto treinamento, Tabela V-1 e ref.(10)

O Valores calculados a partir dos tensores experimentais preg

feridos, Tabela Va2,
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(-) Pe (e)

o.ooc"«?‘%;h 1 1 | L .i

8,0 9,0 10,0 11,0 120 130

E «{ Mul-Jof})

FIGURA v -3. Regresséo das derivadas dipolar media
(negativé) versus eletronegatividades
dos substituintes, moléculas do conjun
to teste calculadas neste trabalho.
Unidades como na Figura .V -1. '

A Valorés previsto pelo modelo de eletronegatividade, Tabela
v.-3.
O Valores calculados a partir dos teﬁsores experimentais pre

feridos, Tabela v.-3.
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F%{ei

-0,05 0,0 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

TABELA vV -4. Regressao das derivadas dipolar media
versus carga parcial para o carbono.

Unidades atomicas.

b Moléculas do conjunto treinémento, Tabela V-1.

A Moléculas do conjunto teste calculadas neste trabalho,

Tabela wv-1.
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(e)

0,0 N l 1 i L 1

8,0 9.0 10,0 1,0 12,0 13,0

E «{ Mul - Jof )

FIGURA V-5. Regressdo das derivadas dipolar média
do carbono versus eletronegatividades
dos substituintes, moleculas do con-
junto teste calculadas neste traba
lho. Unidades como na Figura V-1.

A& Valores previstos pelo modelo de eletronegatividade, Tabe-.

13 ‘,— V*-E.

O Valores calculados a partir dos tensores experimentais pre

feridos, Tabela  V-2.
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TABELA A.l.

SIMETRIA

A -
1 s,
S, =
Sy =
S, =
A, 85~
By, S~
S5, =
B, Sg=
Sg =

*Onde lé~se CH

2

ANEXO I

Coordenadas de Simetria definidas a partir
das Coordenadas Internas, € a descricao dos
modos normais de vibracdo para as moléculas

Cp,C1l e CF,Cl

CHyCL, 2°72 STt
S =UR DESCRIGAQ
*
(Arl+Ar2)/J2 Vg (CHZ.}
(ér3+Ar4)//2 R | Vg (CClz)
,(4Aaizfﬂq1lf -Aaza —Aazu_—Aaié)/ 2v5 ‘Bs (CHz)
{500 -Ao -ho -ho ~ha
'3’-} 12 1a 13 24y
-ba_ )/¥30 | B, (CCL,)
(Ad .. -Aa  =Aa _ +ha' ) /2 . T (CH)
1s o 24 13 23 :
(Ar1~Ar2)//2_ . o Va (CH2)
A +A - - / L .
('uzs ql“ gaazn Aazz)/z ' - . (Cﬁz)
(Ar3-Ar4)//2 . v, (CClz)
(Ao +Ao -Aa -Ao ) /2 w (CH,)
1u 24 13 23 : 2

pode se ler CD2 ou CF_

2 [

v Slgnlflca estiramento; f significa bending; T 51gn1flca_

twisting; ¢ 51gn1f1ca rocking; w significa wagging; s sig .

-nifica

simétrico

e a significa antisimétrico.
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TABELA A.,2 -Coordenadas de Simetria definidas a partir
das Coordenadas Internas, e a descrigao dos
modos normais de vibragdo para as moléculas

Cr.C1 e CFCl,.

3 3
SIMETRIA S =UR | , 'DESCRICEO
= * = . ' . - -
Al Sl 82 (Ar2+Ar5+Arh)//3 | o Vg (CFB/Cc;3) ‘
e s o 1
s, = 8, Ar . v, (CCl/CF)
S, = (bo - +da +Aa#2~ﬁulz-ﬁa13—Aik)/J6 B, (CF,/CCl,)

E Sia = (?Aré-ArswA;“)(JG' | o RN (CF3/CC13) |
séb = (Ars—Ark)/J2 | - | v, (CFz/QClz)
85a = FZAalz _&ala “Aalu)(/ﬁ ‘, o 6 (ClCF3/

FCCl,)
Sgp, = (Aa12 —Aula)//Z ' | - § (CICF,/
FCC1,)
. = (200 -A - v : CF_/cCl
Sﬁa . a3u 4azs uqz)/ 6 . 8a_( 3/ 3)
= - v ~ (CF,/CCl
Sﬁb ('Aahz Aaas)/ 2 o | Ba ( 2/ ) 2)

* 52*‘ e Sl* atribuicBes para a molécula de CFCl,:
as descrigoes dos modos normais sao idénticas & Tabela A.1l,

para as molé&culas do grupo CZV'
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ANEXO, 2

Espécie A,

Espécie Az :

Espécie B,

Espécie B,

a) Unidades en nd/A. -

TABELA A.3 - -

Valores dos elementos da matriz F, si

metrizada, para as moléculas CH,C1, e

CD201

Elementos

o=

CD,Cl

5,1277%
0,3896
-0,0408
m0,0316“
4,2707
-0,4466 .
0,4613
0,5256
0,0609

0,9997
0,5889

5,1364

0,4050

0,8146

12,9314
0,6604

0,6851

.93

CH,C1

5,1883

0,9285

0,1716
-0,1533,
3,8431i
-0,2903
0,3706
.o,éléo
0,0058

1,0436
0,5905
5,1567

0,4186

0,8136.

2,7764

0,5236

0,6478. .
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TABELA A.4. Valores dos elementos da matriz F ,

simetrizada, para a molecula CF, C1, .-

Tspécie A VElemento$” L“®.
F11 R 5f§§§8a.  
Fi, 1,§i6d
P T . _
Fiy -0,0190
F,, 3,4017
Fosy ~ -0,3265
Foyu 9;0030
1F33 1,2423 -
Fiy -0,3416
F44 1,9747
Bspécie A, - Elementos
Fog 1,0048
Espécie By
g6 4,8420
Fgo 0,4818
. Fig 1,2890
Espécie B, _
Fgs 3,0871
Fgg 0,6138
Ty . 11,5980
a) Unidades em md/A. _
o . 94



ANEXO 2 ( Apéndice da Tabela A.4)

Elementos da Matriz F para a molécula CF,Cl,.

Simetria S ' _ Elementos

Al Fl-l- = ff w
Fo, = 2f,° = or T
F13 - ffff _ ffCC ! |
Fi, = 2 (£, £ 0T ffff - ffcc) / /6
Fop = T
Fog = fcf.f - fcCC _
P, = (6,50 + £5¢ - ¢ TF f;cc) /6
a3 =r(fff -2 1,50 4 £ ) 2
Fag = Toom Tep + 2 (£p.1F ff;CC) /6
F4% = (fop + 2 fffcc v £..)/3 +
fle! f'ec
2 (£t o © * Tpg 2 fpp
Ay Fog = Tpe ~ ffcf‘c B ffchI + fcff‘C'
By Fee = T - £,
Feg = - (£,5'¢ - £.°°) V2
Foq ﬂ‘ffc S foo - froo ©
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ANEXO 2. (Continuagao)

B, Fgg= fo — I . .
F89': _ (fffc'+ fcfc)
Fgg = Tgc ¥ ffcf'c - ffcfc‘ - ffq?‘C'
Definigao dos elementos da matriz F.
ff = estiramento C-F
£, = estiramento C-Cl '
fﬁf ou fcf = constante de intﬁragéo‘C—F ou C-C1
ffc = bending F-C-Cl m
ffo = interaqéo da coordenada angular Cl-C-~F com a 1igagéo'
C—F do lado doiéngulo.
fcfff = iﬁtéragao da coordenada angglar éi—CwF com F~C-F
fff 2'1ntera§§o da coofdeﬁada'de iigag%o C-F com C-F
.fff'c-= inieraggo de C-F com E;C—Cl (1igagdo C-F difgrente'.da
coordenada angular F-C-C1).
ff;f‘c = interagao F-C-Cl' com a coordenéda angular F-C-Cl {(on
de a ligagdo CCl é comum aos dois angulos).
ffcftcl = interagdo do F-C-Cl com a coordenada angular F-C- C1

(onde a ligagao C-Cl ndo & comum aos angulos).
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ANEXO 2, (Continuagao);

.Tabela-dos valores dos elementos da matriz F¥*

r. = 5,8468% | - £ °'T - —0,23360°
£f = 1,0048% £.5¢ = ~0,10860°
£, = 3,4017% RV _ 2,0480°

£ ,f = 0,8080% | £.p | = 1,3994%
£ ° = 0,31458° - ST 1,0700°

£t - 0,202 . fos0 1 = 0,0673°

£.°f - 0,30857" - - foCf'_ - 0,11043°
e of - 0,31729b‘ e "~ 0,06083°
£.°¢ = 0,3604° - £, °F = 0,06236°
£.°7" =—0,15278" - | £ 0 T = -0,18850°
£ BF ~--0,20895° | o fccff' - 0,10211°

* Modificagoes feitas neste trabalho,

a)- Unidades em md/A.
b)- md/rad ponderadas por 1,744 ou 1,345 A,

c)- Unidades em md.A/rad poderadas pof(1,744_x 1,345)A2.,
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TABELA A.5 Valores dos Elementos da Matriz F Sime-—
trizada, para a Molécula CF301.

Simetria Elementos
2, Fiq 4,647
Fio 0,842 3
Fy4 -1,072
Foy - 8,038
Foyq 0,700
Fag 1,358
E F a4 5,724
Fys 0,479
Fag -0,735
F55 ' 1,078
Feg 0,000
Feo 1,635

a) Constantes de forga em .mdina, 51,_]:
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TABELA A.6 . Valores dos elementos da matriz F sime
trizada, para o CFC1

3
Espdcie A Fip 5,489(a?
P 0,629
i
Fl, -1,097 |
Foy 5,657
Fa3 1,355
Fi3 1,431
Espécie E - F44' S 4,361
Foc ~0,350
Feg 1,020
Feg 0,000
Feo 1,225
a) Unidades em m.dina.d "L,
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ANEXC 3

TABELA A.7 Valores das intensidades A,, em Km/mol,

e das frequéncias vy, em cm—l.

- 8IMETRIA CH,C1 cp,Cl CF_Cl

2552 252 2“2
Al 1 Al '\)i Ai \)i Ai ‘ \)i ;
1 6,9 3137 4,3 2275  298,0 1095
2 0,6 1430 0,2 1050 12,3 665
3 8,0 714 8,0 687 0,2 442
4 0,6 283 ° 0,6 281 2,6 261
B, 6 0,0 3195 0,0 2374  199,0 1152
7 1,2 g6 . 0,5 713 0,1 475
B, 8 26,6 1268 50,0 960  307,0 915
9 95,0 757 67,0 727 0,1 432
SIMETRIA - cryal crel,
Ay i A, vy Ai | vy
1 560,8 1105  175,0 1085
2 35,1 783 1,13 539
3 0,0 470 0,29 347
E 4 672,9 1212 374,0 846
5 3,1 560 0,05 394
6 0,0 350 0,01 243
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CH2C12 1

Cp,Cl 1

9

a) Unidades em (u.a.)

TABELA A.8

1 0,9794°%
& 0,0004
3  0,6696
2 -3,3384
1 - ~0,0880
44,4362
7 . 0,0612
8 -0,4266
9. 0,2130
1 '1,3514
4 -0,0168
30,8754
2 -3,3908
1 -0,1548
4  4,4720
7  0,0634
é -0,4150
90,4520

~1/2.

das moléculas CH2C12

2 0,0523
1 0,0579
4 0,0471
3  0,0566
2  3,8387
5 0,8650

6- 0,1257

9 -0,8218

20,1930
1 0,2701
4 -0,1419
30,3216
2  3,8510

5 1,2167

6 0,3415

9 =-1,0811

101

. Valores dos elementos da matriz

e CD,C1, .

3 -0,0159

2 -0,5164

1 -0,1738

4 6,3538%
3 0,0846%
6 0,95771
7  .1,2918

8 2,8485

3 -0,0773

2 0,1570 -
1 -0,2496

4 0,5035

3. 0,1632
6 1,2938

7 1,6339

8 3,0460

L
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Cr

Clz

TABELA 2.9. Valores dos elementos da matriz L%

da molecula CF2 cl

ot

a) Unidades em (u.a.)

1,86872

60,8909

0,9210

~4,0359

-0,8454
4,5749-

~0,3336
1,3897.

3,0884

1/2

1 2
2 1
2 4
3 3
4 2
5 5
7 “6
8 9
1qQ2

2 -

-0,1052
3,5200
-1,2081
2,7183
2,7124

4,1223

3,1431

-0,9947

-0,4204

2,3387

0,5112
—o,soés
1,7157.
12,2190
3,5373

4,2799



TABELA A,10., Valores dos elementos da matriz L-l
Cl*.

Espécie A, 1

Espécie E 4

..6

a) Unidades em (u.a.) 1/2,

para o CFCl e

L

&

3

2,8790%.
-0,2430
~0,3242

1,2995

5,4716

'0,8768
fé,5249

1,4093

3,9997

2,4271
-0,3765
-0,1007

3,7826

3,1170
=1,6675
-1, 4882

2,0210

5,0327

CF

3

-1,8434%
~l;64l4*
-0,9771*
'3,4691*
0,9900* .
-1,3889*
1,5208*%
'2,1839*

4,5089*

1,7932%
0,4944*
~0,4563*%
35,3423*_
2,7566%
2,2121*
3,1838*
-1,1734*%

3,0684*



ANEXO 4

AS REAGOES OCORRIDAS NA CAMADA DE OZONIO

A partir de dades comprovados cientificamente,
tem-se notado que o homem diminui cada vez mais as possibilida

des de vida no nosso planeta.

g

Foi a partir do Século XX, com a Revolugao Industri
al, a descoberta do petréleo, e o aumento da populégéoA
mundial, gque O hchan de fatc sentiu a resposté da natureza
a sua agressao. Numa téntatifé de mudar esse comportamento
humano € que vem surgindo desde a década de 70~grupos ligados
a defesa da’ natureza, os chamados grupos ecolégicos.
Este movimento isurgiu nos paises mais induétrializados
onde a comunidade cientifica tem condigoes de interferif

no processo politico.

Nos ©paises em desenvolvimento as dificuldades
de conscientizagado da populagao e dos governantes SA0 enormes,.

apesar do esforgo por parte da comunidade ‘cientifica.

‘A falta de informagéo'da populacao, nos meios de subsisﬁéncia;

a falta de uma politica voltada para a preservagéo da nature-
za, tem-se tornado um grande desafio para as condigoes

de vida na terra.

A camada de ozonio da atmosfera funciona como
um filtro natural das radiagoes ultravioletas oriundas
do sol, sem a qual nao haveria vida terrestre. Composta
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de ozonio, uma das formas naturais de oxigenio, que € um gas
capaz de reagir com grande numero de substancias quimica, .
sendo que algumas destas reagoes sao bastantes prejudiciais

a vida terrestre.

O0s principais gases que reagem com O ozanib
sac: os freons (clofofluorcarbonos), os oxidos nitrosos
e os oOxidos carbonicos (entre outros). Estes gases sao
diretamente responséveis pelo céntrole’ da ktemﬁératura na
terra, causando o efeito estufa e diminuindo o filtro solar

na atmosfera.

A queima de combustiveis fosseis, biomassa vegetal,
“"sprays", embalagens, entre outros, sac as principais e

crescenteés fontes de gases.

0s freons que foram sintetizados a partir de
1928 a até'hojé s3o bastante utilizados pelos paises industria
lizados, Sao ©OS Que causam falvez o maior.impacto.na camada
de ozonio. Os principais freons sac os clorofluormetancs

(CFXCLy),V p?inc1palmente o CF, Cl, (freon 12) e o CFCl,

(freon 11).

Os clorofluormetanos; ou CFC, sao inertes quiﬁica—
mente- na troposfera {(zona que vai‘ dé. superficie terrestre
até 10‘Km, onde ‘ocorre a variacao do clima); tem-se comprévado
qﬁe sua coscentraqéo tem aumentado_ na estratosfera, e que

seu tempo de vida excede a dez anos.

Neste caso os CFC's sao fotodissociados na estratos

fera e liberam atomos de cloro que podem destruir catalitica-.

Sl IAR
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mente © ozonio,; nas reag5es gque podem ocorrer (de acordo
com Molina e Rowland): o0s CFC'é sho removidos da atmosfera
por fotclise em altitudes que excedem a 25 Km. As reagoes
primarias sao:

hv + CFCl +. - CFC1

3 +‘C1

2
hv + CF20127 v o CF2C1 + C1

onde hv e um foton, representa a energia correspondente

a luz ultravioleta necessaria para ocorréncia da dissociagao.

A redugdo definitiva do 0y e efetivada pela

.sequéncia da reagao tal como

Ccl + O3 . clo +.O2
seguida pela

clo + 0 - Cl + 0,

0 grande problema esta ai, o cloro atomico vai

reagir com moleculas de ozbnic- milhares de vezes, pois

ela age como um catalizador.

Recentemente confirmou-~se que 0S8 oxidos de Nitrogé—..
nio (NOx), formados a partir do NzO*, combustiveis da areona-
ves, tem um grande potenciai destruidor. Nao chega a ser
tho perigoso ¢omo os  CFC's mails tambem tem um grande poten-
cial. As reagSes ocorrem identificadamente como aé dos
CFC's. |

NO + O3 T+ NO O2

seguida pela

2+

NO, + 0. =+ NO + O,

tambem agindo como um catalizador.
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O problema do didxido de carbono € que ele permane=—-
ce na atmosfera e impede que o calor emitido pela terra
saia, resultando -assim o aumento da temperatura terrestre,

ou seja, o efeito estufa.

Resultadogs publicados recentemente por diversos

" centros de pesquisa nos mostram que, nos” ultimos dez anos,

os clorofluorcarbonos tem duplicado a sua concentracao
atmosférica. O gas carbonico (Cf}z), o oxido de hitrogénio
(NEO} e metano (CH4) tambem ’_cem—se. detectado o seu aumento

de concentracao.

=0 (') + N0 - MO

onde 0 ('D) & o atomo de oxigénio excitado que contribui

para remogac do ozonio.

~

* Joaoc DOUSCO

T oo

ucena de Oliveira, publicado no Informativo

CRQ 12 em Junho de 1990.
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