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RESUMO

Visamndo wum entendiments dos dados obeervados nas
espectros no infravermelho de solugiBes svlidas, foram aplicadaos
métodes de anAlise vibracional aos HgEDH)z e Ni(DH)z e investigado
0 comportamentig espectral no infravermelho das soilur@es salidas
Mg Ni caH) .

® 1—x 2
Dg compostos MQ(DH)Z, MgiDD}z, Mg(DH,D)z, Ni(DH)Z,

Ni(DH.D)Z. CofDH)z. bem como dez solugr®es selidas Mg NiinDH)Z.
o A

foram sinitetizados e medidos seuc espectros no infravermelho = os

espectros Raman do Ni(QH) MgEDH)z. CD[DH}Z 1= MngD}z, todos de

N
2
amostras policristalinas.

Us dadus espectrais observados dos Ni".’DH)2 e Mg(DH}z
foram discutidos atraves da analise de grupoc de  fator, regrac
isctopicas H/D para o estado solido.  bem como, a analise de
cogrdenadas normals, tonsiderande & aproximacic do  oscilador
harménico. 0O espectro no infravermelho do Mg(DH,D:2 ol “tilizaago

para investigar ¢ deslocamerto da vibraydc intermnas no  campo  de
forga cristalino. 0 efeito isoteopico H/D fol muitoc 1mportante para
discutir 0 acopliamentoc dos modos translaciormais e roctacicnaizs da
especle Eu. 0= resultadose da  analice de coordenagdas normais
mostram gue, oS numeros de onda calculados com correcio da
anarmonicidade concordam melhor com o fundamentais observado=s ao
que sSem & corregdoc, a interacio entre oz sitioe O=-H o efetiva e
Que o 1on metalico nEc contribul para © mosSo vibracional :inierng.
B comportamento espectral dos Mg!NlrﬂEDHEZ for
discutidos baseando-se na analise vibraciocnal dos hidraxidos
puros. Os resultados mostram para todas as bandas observadas uma

relagdo linear da variacl®o do rnumerc de onds com o teor oce Mg.



ABSTRACT

In order to understangd the obhserved imnfrared spectra
data on solic solutione, it was applied the wvibrationai analiysise’

methods for the MQ(DH)2 and Ni(DH)z, and investigate the infrared

spectra behaviour cf the MgHNib*(DH)z.

The following samples were prepared MngH)z. Ni(DH)Z,
Mg(DH,D}z. HQ(QD}E, Ni(DH.D)2 and CD(DH}2 and ten solid solutions
ngNipm{DH}z' in the interval ¢,00 < w 1,00, and infraregd
spectra were recourded and their Ramam spectre for +fhe HngH}z.
Ni(DH}z, Hg(DD}z and EciDH)z. for all sample polvcocrvetalline.

The opserven data have oeen discussed based on facter
group analvsis, lsotopzc roles B/7D for solic state anc norma s
cordinate analvyvsizs, done unger the Narmonic oscillitor
approximation. The infrared spectrum of the MQ(DH.D}E was used to

investigate the irntermsl vibration shift due crystal force field.
The H/D isotope effect was very important to discuss the coupling
between sperrles Eu rotational lattice modecs and translational
pnes. Hesultc of the normal foordinate analysis show that. the
calculated wavernumber with correctian cT  the armharmonlicity are
cinoser T the observed fundamentals cutcomes than these without
corrections and the interactio- amono the UO-H =1te 1= effective
and alsc tnat the metalllc L1onm do not  cormtribute o internal
vigrational mode.

The observed ssectral date from Nglep«fDH)z Compounds
was discussed based on wvipbrational! analysis results of the
magnesium and nickel hydroxide. The results show that all the
bands present a linear relationship between the wavernumber with

the magnesium content.
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- CAPITULO I -

INTRODUCAQO

1.1 = ConsideracBes Prévias

A espectroscopisa  vibracional tem sido reconhecida
comoc uma metodcologia importante na obtengdo de informagtes
relativa a4 natureza das liga¢®es guimicas, A simetria e
outras prooriedades de interesse quimico, Na decorvrer
dos aNos, esta metodologia tem apresentado notaveis
progressnos, tanto a nivel instrumental , como  nos conceitos
tedricos.

A nivel instrumental, o progresso de maior

destague nos udltimos amos, foi o deservolvimento tecnoldgica das

espectrometros de infravermelho que utilizam os principios
interferométricos ocorrido a partir da deécada de setenta.
Este desenvolvimento deve—se & facilidade de uso de
computadores, juntamenrnte com a descoberta de um novo
algoritmo de transformada de Fourier rapida (FFTy,
desenvolvido por coils matematicos. Cogley = Tukey
em 1263 [1], ague aumentau consideravelmente a velocidade

computacional.

Us enuipamentos com tramsformada de Fourier pPossuem duas
vantagens basicas em relacio aos instrumentos dispersivos: a
vantagem de Fellgett ou multiplexacic e a de Jacguinot ou
totalidade de energia aproveitada. Felilgett [23 chamou atenc3o
para o fato de gue os instrumentos dispersivas examina um elemento
de resolugioc no tempo em gque o espectro & varrido, enguanto que o
interferédmetro vé todos os caomprimentps de onda presentes, durante
todo o tempo de varredura, portanto, a razfo sinat/ruido & grande.
Outra vantagem foi indicada por Jacguinoct ([3], ou sejia, nos
aparelhos interferométricos RZEo temos a presenga de fendas, o

aumento da razdo sinal/ruldo (s/r) se verifica guando & observado



um grande numerc de elementos de resoclugio (acumul agio de
espectros). Se um certo tempo & gasto coletando dados espectrais,
o interferagrama gera uma melhor razZo sinal/ruido gue os
instrumentos dispersivos.

A nivel dos conceitos tedricas, as aplicacdes de
teoria de grupo =3 analise de coordenadas narmais,
desenvolvimento de campo de forga © o usc de teoris de aorbltailis
moleculares e mecanicsa molecuiar, permitiram utilizar a
espectroscopia vibracional niEo apenas comao uma ferramenta
analitica ou de uma forma puramente empirica, mas atraves de
um formalismoc matematico. Entre o0s métodos tedricos citados,
a4 andlise de cocrdenadas normais, realizada inicialmente
pocr Demnison 4] e posteriormente por Wilson e colaboradores {33,
tem forte contribui¢3o na aplicagfo da espectroscopia vibracional
na gquimica.

Embora muitos problemas fundamentais na anmalise dos
dados espectrais tenham s=ido resolvidos e muitos caompostos
estudados emn termos de vibracSes moleculares, observa-se
claramente que, em guase todog o5 sistemas. mesmos simples,
depara-se com algum tipo de problema, A5 vezes incontorniaveilis,
necessitando de suposig@es ou apraximagies., Por outroc lado, a
variedade de estudos de sistemas vibraciohnais, realizados no
gdecorrer dos anos, mostra uma tendéncia na melhoris de dados.
Observa-se tambem gue mesmoc com o© vasto numers de estudos ja
realizados, existem sistemas cuja analise vibracional detalhada

ainda n3g foli realizada.

1.2 - Obiyetivos

0 presente estudo consiste naos  passos  imiciais de  um
‘@studc mais detalhado a ser conduzido por este grupo vi=anda um
entendimento dos dados observados nos espectros no  infravermelho
de solugdes sélidas.

Considerando alguns aspectos da estrutura rcristalina dos
isomor fos M(UH}2 ( M =Ca, C4d, Co, Mg, Ni, etc. }y as solugtes

sélidas  mfim™
b3 1

(OH}Y _, em particular Mg Ni (aH) _, foram
H 2 » 1-x 2



escolhidas como o primeiro sistema de investigagcZao, pelo fato
desses dois hidrédxidos formarem soluc®es solidas Romogeneas em
qualquer proporgio. Us espectros vibracionais dos ngNibm(GH)z,
apreserntam um comportamento interessarmte  do pontc de wvista de
espectrogquimica vibracional, devido a possibilidacde de modificag3o
de simetria local dos sitios e nas magnitudes do campo de Torga,
embora & difracdo de raios—-X de pd mostrou gque & simetria e o
sistema cristalino nZc foram alterados.

Tendo em viets, gue a analise vibracional dos hidrbxidcé
purns, & o passc inicial 2 necessario para © 2 entendimentc dos
dades experimentais observados nos espectros no infravermelho dos
COMDODEL0S MgHNib«fDHiz: neste trabalho. portanto, obietivamos

Primelroc a analise vibracional dos M{DH)Z. segundo & investigaciow

do comportamento espectral no isfravermelho oos Mg!Nikm[Ble. 8
fim de atingir o primeirc obietivoe. foram sintetizados os NQ(DH)E
= NllDH}E- pars auxliiar neste estudo tambem foram sintstiragos oS
CD(DHJZ. Mg{DD)z. Mg(GH,D)Z e Ni(DH.D)z. Foram medions o=
espectiros no infravermelbo de todos os compostos., 0= EespeEciros
Haman do= Mg(DH)z. Ni(DH)Z s Ng{GDJz e CD(DH}Z 2 realizada a

antliise de grupo de fator., a atribuigsiZoc das Sbandas partindo odas

regras isotopicas H/D para © wstado salidec e a aralise  de

coordernadas normails des MngH)z o NifDHiz. & fim oe atingar o
segunadc  obletive.,  foram sifntetizacas 10 scliusides selidas
Hg»Nikﬁ(DHi?. aorangendc o intervalc de composicic O.00 0 0 %
.00, o= espectrps no Infravermelhc foram medians, D= resultasdos
obticos foram cvomparaoos & discotidoz wiilizando oS dos Lidraxigos
pUuros .

Lom & analise vibracional dos higroxidos Duros & a

investigagio dos espectros no  infravermelhs dos ‘g Nll (DH}Z,

— M
gesperamPs reallzar as 2tapas primordilals & 2 necessarias para o
desenvolvimento de uma metodologia de anilise vibracional wpara

solugdes sélidas.



- CAPITULD 11 -

PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - Introdug3ioc

Os hidrdxidos metilicos bivalentes =¥ 1w} compaostos’
dificeis de se obter com alto grau de pureza, bem como sob a
forma cristalina hexagonal: Ng(CIH)Z, a—NifDH)z e f?-CQ(DH]z, sendo

esta a forma gue nos interessa. Devido & complexidade na obtencio
gesses compostos muitos metodos de  preparagdo e descrigBes  de
problemas de sinteses podem ser encentrados na literatura [&-167.
Vizsando obté-los na forma cristalina hexagonal e com grau de
pureza do ponto de vista de espectroscopia, realizamos um  estudg

detalhado dos metodos de preparag3o e das dificuldades de sinteses

anteriormente descritos . OUs métodos de preparacio dos Mg(DH}2 e
awNi(DH]z. agui apresentados foram formulados baseando-se em
varias descrigBes de sinteses encontradae na literatura. Estes

métodos representam pars cada composto as condico®es experimentais

mais adeguadas. Diversos fatores experimentais., tais COMmo
natureza do sal metalico e do precipitante, corncentracac.
velocidade de adigi3o e agitagio. tempo de reasdo e de

envelhecimento e temperatura foram cansiderados. A literatura
descreve multos métodos de obteng3o do ﬁ—CG(DH)z fi4-167. em geral
inicialmente obtem-se a forma a-CDfDH)z {cor azul!}) que am repousc
e sob banho de gelo se tranmnsforma na forma ﬁ—Cu(DH)z {cor rasal -
Nesta tese formulamos um novo métado onde a obtencZo imediata da
forma ﬁ—CDfDH)z € & vantagem basica em relac¢Zo aos descritos na
literatura.

O uso de lirha de w~vacuo, de técnicas de sintese e
manipulagZo de compostos sensiveis ao ar mos permitiu controlar o

processo de oxidag3o e evitar a adsorg3o do didxido de carbono e



de 4&gua nos compostas gue apresentaram estas tendéncias. A
obteng3o do Mg(DD)2 bem como o manuseioc e preparc das amostras
deuteradas para as medidas espectroscédpicas foram realizadas em um
"glove bag".

No gue se refere ao processo de precipitagio ¢ bem
estabelecido que bs hidréxidos metalicos bivalentes, existem sob
varias formas cristalinas. {s Mg(DHJZ, a—Ni[DH}2 2] B—Cc(DH)z que
cristalizam-se em um sistema hexagonal, 3o obtidas apéds um
periode de envelhecimento, o tempo necessarlo para completa
formagZo descrito na literatura varia de 10 a 70 dias [?,10,147,
no entanto, fol necessdrio deixar o precipitade em contatoc com 2
dgua e em repouso durante apenas 3 dias. O tempo neceEssArio para o
processo de formag3ioc da forma hexagonal fol acompanhado par
espectroscopia no infravermelho e difratometria de raios-X de DS,

Us teores de Ni e Mg nos Mg*NikﬂEDle foram vbtidos
peloc método gravimetrico, B representam 'médias decorrentes de

trés medidas, os resultadeos encontram—-se na Tabela 1.

Tabela 1 - Hesultados da Analise Gravimétrica dos Mg Ni (GHJz
> .
Compostos Média de »

Mg Ni (OH) 0.13
0,413 o.a? 2

Mg Ni (OH) 0,26
0.26 0,74 2

Mg Mi . (BHD) ¢,36
0.35 O, ca 2

Mg Ni (8H) 0,39
C,30 O,a1 2

Mg Ni (OH) 0,44
0,44 0,56 2

Ma Ni {0H) .51
0,51 0,49 z

Mgo,aoNl ,40(DH]2 0,60

Mgo,daNl ,3?(DH)2 ©,&3

Mg Ni {OH} 0,B2
,a2 1@ z

Mg Ni {OH) 0,88
©,a8 12 2




2.2 - Reagentes e Solventes

Reagentes Procedéncia Grau de Pureza
Ni(Nﬂa)z Merck PA
Nil:l2 Aldrich £H
Mg(Cl0O ) Merck PA
4 2
Co{ND ) Merck PA
a'z
NH‘DH Merck PA 25%
MgsN2 Kishida 1° Grau
Dzﬁ Aldrich 99,9 4 de &tomoc de D

Todos os reagentes citados foram utilizados sem preévia
purificagio. 0 seolvente utilizado, a agua fo:r destilada e
deionizada, € a segulr foi borbulbhado nitregénic durarnte 15

minutos.

2.3 - Métodos de Preparagio

- a-NI(QH)O
0 composto foi preparado baseamdo-se em técnicas
descritas na literatura (9,10,12.147. Foram adicionados muito

lentamente 1,0 M de NH‘DH (250 ml) sobre uma soluc¥o 0,15 M (250
ml}) de Ni(NDalz {ou NiClz] Sob agitag¥Fo lenta & constante e a uma
temperatura de 40-50 °C. A cada gota adicicnada um precipitado
verde era formado. O sistema reacional permaneceu sob agitaci3o
durante cinco horas e posteriormente trés dias em repouso. Apds
permanecer em repousa, o precipitado formade fogi lavado com agua

e seco em estufa a 120 °C.



- Mg(OH) ,

0 preparoc do Mg(DH]2 foi realizado empregando 0,15 M

(=]
C e mesmo

{230 ml) de Mg(ClG‘)z uma temperatura de 30 - 40
precedimento descrito para o Ni(GH)z. 0 tempo de envelhecimento
fol de um dia, o precipitadc formado & de tor branca. 0 método
empregado também baseou-se em técmicas descritas na literatura

[9.10,14].
- (=Co(0OH)

U composto foil preparado agdicionando lentamente 0,15 ™
(2530 ml) de CD(NC!S)2 sobre uma solugZo 1,0 M (250 ml) de NH4DH sob
agitagdo lenta o constante a uma temperatura de 25 °C. A  cada
gota adicionada o ﬁ—CD(GH)z Qque & de cor rosa  era imediatamente
formada. 0 sistema reacional permaneceu s0h agitag3c durante 1
hora e posteriormente o ﬁ—Co(DH}Z foi lavade com uma mistura de
dgua—etanocl (50% V/V) e Agua-acetona (50% WV/V) e posteriormente
seco em linha de vacuo A& temperatura ambiente. Todas as etapas

foram realizadas sob fluxo continuo de nitrogenio.
- MgcoD)

O composto foi preparada pela adi¢do lenta do Dzo sobre
> MgaNz. Todas as manipulag®es foram realiradas sob fluxo coentinuo
de nitrogénio. O Mg{DD)Z formado foi imediatamente seco em linha
de vacuo e medido o seu espectro. Quando o Mg(DD)2 foi seco
intencionalmente em um dessecador, obtivemos o Mg(DH,D)z. 0 método
de preparag¥o empregade baseou-se em sintese descrita na
literatura [171].



- NI(DH,.D)z

o Ni(DH,D)2 foi preparado misturando o DzD e Ni(DH)2 em
um sistema fechado, gue permaneceu sob agitagZ®o constante durante
dois dias. 0O procedimento foi sucessivamente repetido e
posteriormente © composto foi secoc em linha de vacuo scb
aguecimento e agitag3o constante. A percentagem de deuteragio e
pureza foli examimada através do seu espectro no infravermelho,

- Mg NI, _ (OH),

l_

Os campostos fopram preparagos = partir de técnicas
descritas na literatura [10,18-213. A uma solug3o agupsa de 0,10 M
de Ni(NGS)Z (230 ml) foram misturados em 0,10 M (250 mi) de
Mg(ClD4)2, @sta mistura foi mantida sob agitacXo durante trés
horas em sequida foram adicicnados lentamente 1.0 ™M de NH{UH
{250 mi. 0 sistema reacional permanecet =0b agitagHEo a
temperatura de 35-40 °C durante cinmco .hcras. Posteriormente, o
precipitado formado foi deixado em repouso por trés dias. fs
sinteses foram realizadas empregande misturas estequiométricas de

Mg(ClD4)z e Ni(NCIa)z visando abranger o intervale 0,00 < x < 1,00,

2.4 - Espectros no Infravermelho

Os espectros no infravermelho dos compostos obtidos sab
a forma de pé, foram medidos utilizando um espectrofotémetro por
transformadga de Fourier Micolet modelo 6£05X8. Este
espectrofotdmetro permite operar cam varios parametros
instrumentais, gque foram escolhidos de forma a ctimizar as medidas
espectrais e obter os espectros abrangendo a regiio compreendida
entre 4000 a 40 em™ ', Para obter os espectros, aplicamos a técnica
de "“mull" utilizando Nujol como dispersante. Todos os espectros
foram obtidos empregando a fungio apodizag®o Happ-Genzel e

gscalhendo em cada regiZfo espectral as seguintes condicfes:



-1 -1 -1

Reg. Espectral: 4000-400 cm 300-130 cm 200-40cm

Janelas: KBr 2 Csi €s1, Polietileno Polietilens

Div. de Feixes: KBr Mylar au Mylar 234, 12p

Detectores: DTGS—-KBr BTGS-Palietilenco DTGS-Pgolietileno

Fonte: Glabar Glcbar Globar

Res. Maxima: L crhﬁ1 2 r:m'1 4 c&i
2.9 - Fepectros Aaman

€5 ©spectros maman ra regiic de 4000 a 1S em U, de

amcstras colicristalinas de NiiDH}z, MQ{DHJE. CDIDH}? e Mg!3D)
foram ubtidos no Laboratesrip de Espectrosconla Molecular do
Institute de Quimica da Universidade de S3io Paulo PSPy s
espectros NifDH)z (=) CDEDH)z foram medidos utilizamdno wm
equipamento Rernishaw. os dos Mg(DH}2 1= MngD)2 utilizando um

equipamento Jarrel!-fGsh modelo 23-3040,



- CAPITULO IYI -

ANALISE VIBRACIONAL DOS HIDRSOXIDOS DE NIQUEL E MAGNESIQ

3.1 - Revisiop dos Trabalhos Correlatos

Ha ¢erca de nove décadas que os espectros no
infravermelha das hidrdéxidos metalicos bivalentes s3o objeto de
interesse de muitos investigadores. Nos trabalhos pioneiraos de
Coblentz, encontra—-se um estudo realizado em 1905 [22], sobre Agua
de constituigBio e de cristalizagdo de wuma série de compostos,
derntre eles o Mg(GH)z. 0 autor mostra neste estudao, um interesse
especial pelo Mg(DH)z, devido aos seus grupos O-H e como exemplo
de compostos contende agua de constituigcio. Em  seguida, estudas
foram realizados par Plyler em 192& [2313], Randall e Nielson em
1928 {24], Ta em 1940 [25], Duval e Lecomte em 1941 e 1943 [26] e
Louisfert em 1947 [27]. Nestes trabalhos as investigac®es foram
efetuadas utilizando técnicas de absorg3c efou reflexZc e/ou
transmiss3o sob luz polarizada ou n3a, com minerals em forma de
laminas ou de po, e limitaram—se A regiZc compreendida entre

10.000 a 700 cm '. Os hidroxidos estudados foram os de  acorréncia

natural mais abundante, ou seja: Brucita - Mg(DH}Z e Portlandita -
Ca(DH)z. Na maioria, bos autores destacam o espectro "complexo"
desses compostos, e discutem os dados espectrais procurando

informagSes sabre a estrutura cristalina & interac®es do grupo O-H
no ambiente cristalino. Ta [251, porém, interpretou através do
grande numerpg de isdtopos de Mg existente com Expressiva
abundincia na natureza.

A utilizagd3o da técnica de raiops—X permitiu gue Aminoff
em 1919 e 1921 [281, determinasse pela primeira vez a estrutura
cristalina do mineral brucita - Mg(DH)z. Este autor mostrou gue
este composto pertence ao sistema hexagonal de grupo espacial D:d.
Em 1935 Bernal e Meqgaw [29])], em wuma anilise da eficiéncia da

ligag@io de hidrogénio através de parametros cristalograficos,
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definiu a POSig 20 do grupo O-H neste cristal.

No decorrer da década de S0 e &0 intensificaram-se os
estudos destes sistemas devide i compiexidade do espectro no
infravermelho, apesar da estrutura simples. Mara e Sutherland em
1952 [30], estudandoc ¢ espectro no  infravermelho do Mg(QH}Z,
gquestiomnaram a sua estrutura cristalina propondoc gue a mesma fosse
reinvestigada. No ano seguinte, Pech e Megaw (31] confirmaram s
estrutura original. A posiciEo do hidrogénic no cristal Mg(DH}2 foil
tonfirmada pela tecnica de ressondncia  magnética nuclear de
protans {3Z3 e no Ca(DH)z pela tecnica de difragic de neutronc
[331.

Em 195&, Hexter & Dows (341 2, Mara e Sutherland L3517,

indegendentemente, interpretaram o  grande numero de bandas,
Observadas na reQlic de estiramente O-W coma combinag®Ses entre as
mudus imtermos 8 externos. Desde entiago. muitos estudos  foram

Cietilivando imterpretar a retureza complexa de tais

BMm c=mo,  atribuilr 3z tandas cobservadas s Feglio
proxima de I700 cm [356-40). Hers=sz:i em 1955 L2221 ocossrvou pEla
Primeirs ve: no esceciro infravermel-o do Mg(DHEZ & Brlistéencia
de zpenss  umeé bande opsicionada em 3698 com Y. ao contrario

das l&, observadacs por Mara o Suther land [30], o autor sugere a
diferenca no numerc de bandas observadas por ele = Mara o
Sutnerlamd [35] & espessura das amostras wtili:zadaz nas medidas

especiroscopicas.

T
L1

ra.lelamente aos trabalhos reaiilzados mna 1nterpreta;§c
dos e=psciros dos hidroxidos ge magnes1o e calclio, surgiram muitos
tratalhos un:dos aos estudos dos espectrous  vibraciornais dos
hidroxidos de metais alcalinos [41-45], pele fatou desses comooz=tos=
tambem apresentarem estrutura simples & espectro de natureza
complexa.

Dos trabalhos acima ¢ irteressante destacar o de Snyder
e colaboradores [45], onde foi investigado o espectro vibracional
do cristal KOH, atraves da constante de forga de interaci®s 0OH/0H,
bem come. dos dados observadcs nmo  espectro  no infravermelho do
cristal mistos K(OH,D), foi concluido que a interag3o entre os
ioens O-H ne KOH & fraca. Neste trapalho tambem foi investigado o

espectre  vibracional de cristais isotopicamente mistos de

i1



hidré&xidos de litio, magnésio e calcio , onde um relato breve, foi
descrito gue nesses cristais mistos n3o foram observados
desleocamentos dos estiramentos O-H e O-D guando comparados com Qs
seus respectivos hidrédxidos n8o deuterados e deuterados.

Os estudos dos espectros vibracionais dos hidraxidos
metalicos bivalentes na regifo de vibracioc externsa est3o
fortemente vinculados ao interesse no entendimentoc do ferndmeno de
caombinagdo entre os modos internos e externos. Na maioria dos
trabalhos, os investigadores se emperharam em atribuir asz bandas.
experimentalmente observadss nesta regi3oc. através do sfeito
isotépico H/D efou da analise dos espectros vibracionais
utilizande luz polarizada e monoccristais orientados. Dos trabalhos
descritos, destacam-se Krishrnamurthi (4773, Cabannes-0tt 481,
Mitra [49], Buchanan e colaboradores [17]. Padanyi [5071, Dawsor e
colaboradores [51-53].

Em 1959 Krishnamurti (473 apresentou o Drimeiro
espectroc Raman do Mg(GH)z e CaEOH)z em po. Utilizando como fonte
de exrcitagio a radiacgle ultravioleta de 233,563 nm de um arcoc de
mercuric. observou no espectro do Ca(DH}z. Quatro bandas em  I&l&,
359, 282, 247 cm ', JA no espectroc do Mg(OH), a opacidade do
composto. segundo o autor, permitiu a observacioc de apenas uma
banda em 3651 em ‘. Neste trabalho, tambem realizou-se s analise

de grupo de fator doc M(DH)2 (Da atraves do metodo de

d)
Bhagavantam © Venkatarayudu [54-553, discutiu-se correlagcdes
entre ¢ numerc de onda do estiramentc O~H de wvarios hidroxidos
s&élidos com a disténcias entre os Atomos na  rede cristalina, e
empenhou-se em interpretar o grande numerc de bandas na regiao de
vibragic interna, observadas por Mara e Sutherland F2073., como
combinagiu entre os modos internos & Bxternos.

Eem  19&60, Cabannes-0tt 1487 estudou o espectro no
infravermelho na regifo de 4000 & 300 cm ' dos hidroxidos de Ca,
Cd, Mg & Ni, e de seus compostos parcialmente deuteradas em
forma de p&d. 0O efeitc isotépico H/D  foi observado em poucas
bandas, este fato Juntamente com & complexidade do espectro,
concluiu que, para estes hidréxidos, o deslocamento isoctdpico

M/D n%o & eficaz na atribuicXo das bandas de vibragic externa.

Por analogia entre as bandas correspondentes dos hidréxidaos
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estudados atribuiu algumas das bandas observadas. A autora adverte
para o fato de gque na regiZo de vibrag@o interna foram observadacs
samente as bandas mais intensas, n%o confirmando o grande nUmerao
de bandas descritas por Mara e Sutherland [301], e tenta

atribui-las novamente como combinag3o entre os modos internos e

externos.

Em 1962, Mitra [4%], voltou a discutir o espectro
infravermelho e Raman do cristal de Mg(GH)z de Otorréncia
natural. Utilizando as técnicas de absorg¢#o, reflexXZo e

transmiss3o sob luz pelarizada empenhou em atribuir os modos
vibracionais internos B externos. 0O autor também adverte para o
espectro "complexo" e devido an grande numero de bandas observadac
no espectro de transmiss3o polarizado na regifo de S000 - 25650
em™, considera dificil a atribuigio da vibracio interna.
Entretanto., mo especiro de reflex3o observou apenas uma banda de
intensidade ferte posicionmada em 3700 cm ~. A polarizagin desta
banda paralela ao eixb-c, assegurou sua atribuig3doc ac modo interno
da ecpécie Qzu. Esta atribuicHo confirmou as observagtes do
espectro de absorg¢io do Mg(DH)z na TYTorma de pd. Na espectro
infravermelho de reflex3oc polarizado na reqifio compreencida entre
1000 e 400 em™® do monocristal observou uma banda forte em 515
:md'quando 0 campo eleétrico incide paraielo tEjy} e perpendicular
(EL} ag eixo—c¢ do cristal, esta banda foi atribuida ao  modo
translacional do grupo O-H das especies QZu e Eu. bma banda em 415
em observada guando o E; 1incide a0 eixo-c do cristatl foil
atribuida ao modo rotacional do grupo O-H. Duas bandas observadas
em 640 = 700 cm ' foram consideradas como provaveis bandas de
combinagdo. No espectro Raman do monocristal de Mg(DH}z este
investigador observou duas bandas em 3855 e 446 com © e  sugeriu
atripuir esta dltima a um dos modes translacicnais. Mitra obteve o
espectro no infravermelho do Mg{UD)z na forma de pd observando 11
bandas na regi¥o de 2200 - 3200 cm *. A banda mais intensa, em
2721 cm_‘, foi atribufida a vibragio interna, utilizando a razo
isotépica H/D confirmou a atribuig3c da banda fundamental do
estiramento U-H. Este mesmo autor [5&]1 também realizou a analise

de grupo de fator do M(DH)z através do meétodo de Correlag3o £571,

utilizanmdo o Ng(DH)z como exemplo de cristais contendo grupos
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lineares.

Os espectros de absocrgio no infravermelho na regido
entre 700 z 75 cm_1 dos Mg(DH)2 e CafGH)Z na forma de p& e de
SBUS compostos deuterados foram discutidos em 1963, por Buchanan e
colaboradores [173. As atribui¢®es dos modos vibracionais externos
foram realizadas atraves das razSesg isotépicas H/D. No espectro dao
Mg(OH) observaram 3 bandas em 565, 450, 368 cm™, o Ma(oD) 5
bandas em S75, s5¢, 450, 36B e 310 cm™t, Supondo Que os  modos
vibracionais de Frede da espeécie Eu nIo est3io acocplados, atribuiram
3 banda em 450 cm ! 20 modo rotacional do fan hidroxila, gque com a
deuteracio geslocou~-se parsa 310 cm_l. A banda em 450 cm_i, tambem
observada no Mg{DD)z, levaram gsg autores a guestionar a
Possibilidade de degenersscdancia acrdental dg mode rotacional do
O-H  com um dos modas translacicnais, que Nnio deslocou

significativamente apos & deuteragXa, Ecte autores tambeam mediram

0O espectro Raman dg monocristal de Mg(DH}2 ha regidic  compreerdida

entre 4000 a 200 cmhi. observando as 4 bandas oprevistacs nela
an&lise de grupec de fator em I5SS. 445, 282 e 250 cmY,
porém. nada discutiram a respeits da atribuicio destas bandas. 0Os
dados obtidos, foram utilizadas Na  andlise das handas de

Combinagdo descritas por Mitra [493.
0O espectro Ramarn do monocrictal de Ca(DH)z voltou a ser

discutido em 1570 por Padanyi [S0] que utilizou como fonte de

excitacag Ui lager de ign argénio. Aplicando 3 t&chmica de
pPolarizacio, atribuiy todas as bandas observadas: 484 5t (E 1.
£
359 cm t (A 1 e 260 em™ (E . a atribuicio de Padanyi, foi
19 a

confirmada em 1972 rRor Dawson [S51] fazendo uso da substituicio
isotdpica H/D. 2 mesmo autor [32]7, em 1973 utilizando a tacnieca de
2spalhaments Brewster, obteve © espertrg Raman do monacristal de
MgEDHJZ € Propos & atribuieXo para as bandas observadas: 725 cm !
(B 430 er™ (A ), 280 o™ (£ y.
9 19 3

Neste mesmo anoc, Dawson e colaboradores {333 voltaram
2 discutir g dtribuicio das bandas fundamentais dos Mg(DH)2 =]
Ca(DH)2 utilizando o espectro infravermelho e Raman polarizado de
monocristais e g espectro Raman degsecs compostos  deuterados na

forma de po, ra regldo compreendida entre 4000 a 150 cm . No

infravermelho dg Ng(DHJz cbservaram duas bandas em 3688 e 461 ecmt
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quando o campo elétricn incide paralelo aco BiXe c do cristal e
atribuiram, respectivamente, aos modas interno e translacional do
grupo 0O-H da espécie Qzu' Lonsiderando as intensidades relativas
45 duas banhdas em 414 e 341 cm-‘, observadas cuando o campo
elétrico incide PEFpendicular ao eixoc c do cristal, foram
atribuidas respecltivamente, aos modos rotacipnais e translacionais
da espécie E . Os espectros Raman do Ng(DH) e do Mg(DD) obtidos
foram dlSCutldDS através do efeito 1sctép1co H/D, con51derando os

movimentos vibracionais PUros. As duas bandas em 3452 e 443 cm *

no MgEDH)z & Suas correspondentes em 2696 e 434 cm™' Ao Mg(DD)2
foram atribuidas aps modos internos e translacionais do 0O~H da
espécie Qig- As bandas em 725 e 280 em ! no Mg(DH)2 e em S0& ¢ 277
em™? ng Mg(DD)z, as vibrackes translacicnais e rotacionais da
gspécie E, respectivamente, Neste trabalho, o fenadmeno de
combinagﬁoaentre @s modos internos e externos fol discutido
atraves do efeito de temperatura ro espectro  de absorgcioc no
infravermelhg.

Os espectros no infravermelha_ ha regido compreendida
entre 4000 & 200 cm ! dos Ni(OH) e Ni(OH, L), na forma de pe.
valtaram a ser investigados em 1984 por Mlnkova & colaboradores
[38B]. Bs tres bandas obkservadas Na regiifc de vibragHo externa,
ApeNas ume deslocou-se com & deuteragio. Com pouca discuss3no a
cerca dos resultados Bexperimentais obtidos os autores atribufiram
as bandas observadas,

Us numeros de onrda e atribuicic dos dados observadoe nos
Especiros vibracionais, na regiio de vibracdo externa, dos MNi(OH)
= Mg(OH)z, 2qui apresentados, ericontram-se resumidos ra Tabela =
RPara gue possam ser comparados. Nesta tabela Enctontra-se também og
dados do espectro no infravermelho dg Ni{OH) obtido bor Houslla e
Colaboradores {3%] no estudao por Espectrcscopla no infravermelho
do leanﬁ(OH)z, bem como, o do ColOH) 27 cbtido por Paikina =
colaboradores {70], no estudp do CD Cd__(UH) . que serio
relatados com detalhes No decorrer das discuss®es. Come pode ser
visto, por mais valiocso que seja o empenho desces investigadores
a0 atribuir os modos vibracionais de rede dos M(DH)Z, n3o foil
suficiente de forma que as atribui¢®es das bandas nesta reglio

ainda n3o est3¥o totalmente esclarecidas.



Tabela 2 -

Resumo dos Dados Espectrais Vibracionais de Rede dos

Mg(UH)Z, Ni(CIH_)2 e Cc(DH)z Descritos na Literatura

Composto: Mg(UH)z Entre parentecsis NgtDD)z cu Mg(DH,D)z
C.-0tt Mitra Buchanan e Colab. Dawson & Colab
Ref. 48 Ref. 49 Ref. 17 Ref. 53
I.v. I.V & R, I.Vv. & R. I.V.e R.
19&0 1962 1963 1973
6BO(S30)1S5(0~H)
(375)
S65(7)I1.V.
(530
51592 {T).E (T
430 (38017 4500450H)E (T 461 5A (73
o 2u
cu
450(4503&2'(T:
au -
450(310)54(?)
413 {R} 41GE (R}
[ ol
IES{I00:  (O-H) 368(368)(7)11.V. 361EK(T)

S20(7]

A46E (TH(7)

445(?)R.

282 (7)R.

Z220¢(7IR.

'725(50535g57)
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Tabela 2 - Comntinuag3o

Composto: Ni(DH)2 Entre parentesis: Ni(DH,D}z

C.-0tt Mouallia 2 Colab. Minkova & Colab.
Ref. 48 Ref. 539 Ref. 28

I.V. I.V. i.v.

1940 1277 1984

SIO(SL0YVES(T-H) 3306&5(0-H) 530(510}ﬁ2uiw N -0)

475(475)5_(9 Ni-©)

455(7;
430(w N1-0O)

35007 SS40354E (5 oeN -0}
Composto: CDfDHJ2
Paikima = Colab.
Ref.70
I.v.
1985
900(7)
A0 (7
[.W.= Infravermelho; R. = Raman.
{T) = Vibracio Tramnslacional; (R} = Vibragic Rotaciansl.

Do nosso  conhecimento, existe um unico trabalbho

referente a anilise de coordenadas narmails dos isomorfos M(DH)Z.
Oeheler e Gunthard em 1768 [&0] partindo de umsa aproximagio
harménica £ de um modelo eletrostatico, realizaram a analise de
coordenadas normails do cristal de Ca(DH)z. Meste trabalho foram
utilizados os dados do espectroc Raman do Ca(UH)2 de Krishnamurti

(38}, bem como o inmfravermelho dos Ca(DH)z e CaiDD)z obtidos pelos
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sutores, cuja vibrag®es de rede nSo foram atribuldas.

Por apresentar estrutura em camadas, o MQ(GH)Z foi
citado como exemplo desta classe de compostos, em dois estudos de
anilise de coordemnadas normais de compostos  lamelares [&1-4627,
porém, em nenhum deles foi aplicadoc o método de anilise de
coordenadas normais ao Mg(DH)z.

A partir dos anos 70 evidencia-se um interesse em
estudos visando correlacionar numers de onda do estiramenta 0O-H
dos hidréxidos metalicos bivalentes cam propriedades fisicas, tais
como, temperatura (631, efeito do campo elétrico do  fon metalico
[é4-558], patureza do fon met&lico L&7-68B], parAmetros estruturasis
[£7] e press3c [(&9].

Outro aspecto de concsideravel controversis merecendo
alguns comentarios adicionais, refere-ce a ligag@o de hidrogenio.
Embora n3o tenhamos feito nenhum comentariao, mulitos estudos
buscaram atraves dos dados Cristalografticos e/ou do espectre Ao
infravermelho definir a eficiéncia da interagio de hidrogenio nos
M{DH)z [25.,29,20,45,47,599,65.6%,71.723. Q trabalhe pioneiro fol
realizade por Bernal e Megaw em 1935 [29]. Muitos desses
trabalhos, interpretaram a interagio de hidrogénio nos M(DH)Z como
eficiente e ut:ilizadas nas analises e discuscdes do=s dados.

Exitem poucos estudos do espectro na infravermelha do
hidroxicoc de cobaltc. em alguns trabalhos = apresentadc © ~amerc

de onda do estiramento DO-H [67,487. Do nosso conhecimento. somente

O estudc oo preparagioc e estrutura de CodebmtDHiz realizads nor
Paikina e colagpradores (707 apresentou c eEspectro ne
infravermelho nas regi®es situadas erntre 4000 & 400 cm !
ebservando trés bandas em: 3830, S00, 400 cm L.

E evidente gue 0s espectros vibracionais dos hidréxidos

metalicos bivalentes realizados ate o momento, oz dos Mg(DH)2 ]

Ca(DH)2 foram os mais apalisados. tambem & evidente gue muito
pouco discutiu-se a cerca do CD(UH)2 e Ni(BH)Z sob um
ponto de vista de espectroscopia vibracional, Confarme
meEncionamos na discussio da Tabela 2, por mais numerosos
qgue sejam 0s egstudos gos espectras vibracionais aos
Hg(GH)Z 1= Ca(CIH)2 muitos aspectos n3o foram, contudo,
totalmente esclarecidos, muitas das analises vibracionais
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nac levaram em conta a eristéncia de acoplamento
vibracional dos modos rotacionais e translacionais da espécie Eu
e muitas discutiram o numeroc de onda do estiramento O-H, em termos
de efeitoc de massa do f{on metilico. De maneirs geral, muitas
anadlises tambem ficaram comprometidas pela  frequente utilizag3o
de amostras de ccorréncia natural: dificuldades de obtencio dos
composiocs com alte grau de pureza e sab & forma cristalina
hexagonal .

Além dos estudos apresentados, existe na literatura um
vasto numero de trabalhos ttilizando os espectros no infravermelho
e Raman como técnicas pars a identificag3o da forma eristalina dos
M(GH)E. Nesses estudos. a espectroscopia vibracional foi utilizada
apenas como fgrramenta analitica gualitativa, © intergsse deve-se

aoc fatoc dos ﬂ(DH}Z serem compostos utlilizados em catalice = como

compostos cepocitados em eletrodos de células galvarnicas. Como
conseqQuencia, multos estudos dos espectroe vibracionare de
I I, . _ . _
M 1UH:2 tambem est3o fortemente vinculados a ecte
¥ 1—-x
interesze.,
3.2 - Considerac®es Gerais de Anilise doc Modos vibrac:onaie

Fara melhor ° compreersio daos Zados exoErimentals
cbservades nos espectros vibraciorais, a analise de

grupo de fator, atribuwigio das bandas & analise de Coorosnadas

normatirs, 2840 etapas primordiais e necossarias. Descreveremos
agul, alocumas consideragciSes gerais da analise vibracional
bem como, os resul tados da analise dos Ridravidos
metalico=z bivalentes, Apresentaremos os dados descritivos
de todas 2= espécies opticamente ativas, [ oz resul tades

numericos das espécies ativas no infravermelho.

Poste que, para a interpretagio do espectro vibracional

ge gualqguer sistema a estrutursa cristalinma deve ser
conhecida ou proposta, iniciaremos com um breve relato
dos dados cristalograficos dos hidrexidos metalicos bivalentes,
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3.2.1 - Estrutura Cristalina

Os isomorfos M(DH)z M = Ca, Cd, €Co, Mg, Ni e 1In,
cristalizam-se em um sistema hexagonal de grupo espacial N° = 164
¢ ¥ = p 1., contendo uma unidade farmula M{IQH) por cela de

ad ami 2
Bravals ZEl = 1 ). Neste cristal a cela de Bravais possui dois
tipoe de sitios cristalograficos, o cation met&lico (M) Cujo
sitio de simetria 2 D, © os anions hidroxilas (H-0") cujo

citio de =z=imetria & C .
v

A Figura 1 mostra a estrutura cristalina do M(DH}Z. Os
dados cristalogr&ficos dos Mg(DH}z. Ni(OH)z e CO(DH)z obtidos pelo

método de difragio de meutrons [14,67.73] sdoc respectivamentes,
(=] =) - —_

c = 84,769 A, a = I,147 A . z, = 0,22, N ¢,43; © = 4,595 &,
a = 3,117 &°, s, = 0.22, z = 0,47; £ = 4,640 A%, & = 3,173 a°,
2ot 0,22C. Onde z ceorresconde & coordenadae fracilonaria scbre o
eixo €. Na Figura 2 encontra-—-ce a ectrutura do M{OH )
projetada ro planc 0201 {147, Juntamenie com o elxo b ey

utiliradeo neste tracalbho, o eilxo = encontra—-se perpendicular ao

e

plano-=xy definido pelos eixos % e vy. 0 ion ™ arranjsa em Lmea
camada hexagomal & o5g & igne H-0O  situados encontrani-se em
igual distancia. 5 1on M posiciona em um planc & 2 oOS ione
H-0  em pianoc paralelos @ & wuma distancis de O,22c e -o,27c
a0 do ton M. 0= loms H-0O , estioc portanto alternmativamentse
acima & abaixec do planc gontendo oS rons M Os ions M
e os H-0O, formam uma estrutursa em camada, levando & uma
sequéncia (= O M O =) (A0 MQ2H) (HOMGOH!? f e v e e ete., Dolis
planos contendo as lons M“. estdo separados 2 uma distancia c.
3.2.2 - AnAllise de Grupoc de Fator

Nesta tese 0= dados observados nos espectros no
infravermelho do=s M(DH)2 foram tratados inicialmente pela

analise de grupo de fator. Baseando-se nos resultados fol possivel
obter informagBes spobre as  regras de selecg3o vibracionais,

numeros, espécies e tipos de vibrag®Bes. Esta anslise tambeém mos
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Figura ! - Estrutura Cristalina dos M(DH)2
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{a)

{b}

Figura 2 - Estrutura Cristalina dos M(UH}z

(a) Projeg¢3o ao longe do eixo-c
(b) Vista sobre outro Angulo
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duxiliou nas atribuic®des dos mados vibracionais externos dos
f‘lg(OH)2 =) Ni(DH)z.

Existem duas maneiras de realizar a analise de grupo de
fator: o metodo de Bhagavantam e venkatarayudu [54-55] e o de
correlagidc descrito por Fateley e colaboradores [s717. Neste
trabalho, foi utilizado o método de correlagac [37,74,7%].

0 resultads obtido = apresentado na Tabela 3. A  partir
desta tabela & possivel verificar que: entre as vibragdes rormais,
guatroc s¥o opticamente ativas no espectrg Raman e guatroc no
infravermelho; devido a presen¢a do centro de invers3o pode—se.
observar nos dados especirais expErimentalis a regra de exclus3io
mtua Raman-Infravermelho. Por esta tabela pode-se verificar
tambeém gque para as vibragSes ativas no infravermslho, oS
movimentos tramslacionais dos sitios metalicos e gos  grupos  O-F
devem estar misturados e gque o efeite izotépico H/D & esperado em

todas as barmdas fundamentaisc observavels.

S.Z2.3 - Atribuicio de bandas

LComo segundao passeo na analise vibracional. foi realizado
a atribulcdo das bamdas experimentais. O substituligdoc isotopica
H/D e de grande valor, sende & wtilizada atripuicdc das bandas

observadas mo esoectrn go Mg(DH}z.

Fara atribuir os dados experimentals observagos., bem
como  ciscutir o acoplamento vibracioral! dos MQ(UH}EFMQ(OD)Z
fol utilizado as razdes isotopicas vibracionais tearica, Em s=Bu=

estudos a cerca do desloramemto isotépico das bandass fundamentais
correspondents entre as especies isotdpicamente substituidas de
compostos cristalinos, Hase clascificou o= problemas wvibracionais
em 4 niveic de comportamento 767,

Segundo o autor a regra isotépica do produto do nivel i,
¢ utilizada gquando nZo existe acoplamentc cinematico entre os
modos vibracionmais, os efeltos isotopicos vibracionais

teoricamente esperados podem ser calculados, de maneira aproximada
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Tabela

=
—

— Resultado da ARAnalise de Grupo de Fator dos M(DH)Z

Grupo de Fator ™ T T = n Atividade
|9}
ad M O-H O-H J-H
[+ z ] i 1 v 1 Raman
1g
E = %) iy 1 1 9] Raman
9
Qz 2 1 1 O H Infravermelho
[
E i 1 1 1 e Infravermelho
[
N = Ndamerc ge mooos vibrecionais opticos,
T = Namerec de modos aclusticos,
T'= Numerc de modns externcs tranclacionais,
R = Numero de modos externos rotaciohars,
mo= Numero de modos internogs.
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dtraves das massas atdmicas e dos pardmetros geoméatricos.

Quando o= modos vibracicnais puros comegam a =1
acoplar cimematicamente entre si, terna-se necessario
considerar o acoplamento cinematico vibracional. Quando a

mistura entre as vibrag®es n¥oc & muito grande, utilizamos a

regra de nivel 2, onde a razZo 1s0tdpica pode ser relacionada

diretamente com o produtc dos elementos diagonais da matriz

G dos modos vibracicrais COorrespondentes.

Nc caso onde o acoplamento & generalizade, utilizamos a
Fegra lsotépica do Produto do nivel 3. A rarzdo isoctépica para cada
BSpecie de simetria,. & oabtida a partir do gquoCiente gos
determinantes da matriz G abrangendo todos oz modos vibracibnais
acoplados. Expressanco a €quagido para o cilculo numerico da  raz3oc

1sottpicas

— . 1.2
a bt I = |
- - ) 1 g
Raz3o Isotopics = M- __ = . {01
S | G”|
angde ,
G = matriz o,
W = numers de onda oo modo nrormal 1,
L
2 = abrangendo todos oo modos vibraciconalc 2Coplados
Na Tabela 4 encontra-se as razies lsotdpicas esperadas
Rara os movimentos vibracionais puros e n3oc acoplados (nivel 1)

bem como para todos ©s movimentos vibracionais acoplados (nivel 3)
do M{DOH) .
=
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Tabela 4 - Efeito Isotdépico H/D e Descrig3c Aproximada dos

Movimentos de VibragZc Purps = N3¥o Acoplados  (nivel 1)
e Acoplados (mivel 3) - M{DH)ZXMfDD)z
Nivel 1
Movimento Representac3o Razdo isoctépica H/D
E=sperada

A £ A E

ig g 2u [
ol O-H g L 1 1,374
T o Do B z L 1 1,029
ool B—= 1 il L.374
Mivel
Especie Raz3ion lsotopico H/D

Eeperada

A 1,414
ig

E 1,414
£l

A 1,390
2y

E 1,390




3.2.4 - Anallise de Coordenadas Normais

& analise ce coordenadas normais dos modos
vibracicnais opticamente ativos do Mg(DH)z e Ni(DH}z foram
realizadas baseando-se no método da matriz GF de Wilsomn extendido
i Sistemas monocristalinos para vetor de onda K = o de
Shimanouchi e colaboradores [77]. 0Os calculos foram realizados
utilizando o programa computacional NCT81 {783, com modificagBes
necessarias.

A analise vibracional de um sistema cristalino a K = 0 &

expressa pela equagio secular:

[ =3 o9
| 6 F - AE | = 0 (02)
op op
Lol =} _ . . . .
snde 5 & & matriz G opticamente ativa, definida em termos de
op
oordenadas cartesianas simetrizadas, correspondendo a matriz

. . - X ca . . - .
inversa da energia cinetica. F e a matriz F opticamente ativa
op

dgefinida am termos gde coordenadas cartesianas simetrirzadas,

torrespondendo  a matriz energia potencial. Nesta egua¢3o, E & uma

- - . . [~ -] (=4 =]
matriz unitaria de mesma ordem que as matrizes G e [ e
op op
b sio os termos diagonali= da matriz A, N & igual a
2 2~2 . ~ ,
dn"cv, sendo £ a velocidade da luz e ©» ©O nUmerc de onda. As

natrizes G°° e F°° das vibrag@es opticamente ativas, s¥o obtidas
ap <R

ddicionando a&s matrizes G e F da cela de Bravaisc em estudo. a sama
de todas as matrizes G e F gue representam as interagBes entre a
tela de Bravais em estudo & as celas de Bravais vizirnhas. Assim.

cE

iz matrizes G°° e F das vihragdes de rede do cristal opticamente
op

ativas s3doc dadas por:

op .. Gijk.i’j'k’ (Q3)

L=

(04)
op ..
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onde o canjunto de subscritps I, J e £ representam uma cela de
. . L=$—] [ =f =] .
Bravais. As matrizes G F sEc expressas respectivamente pelas
op op

equagdes 05 e 06
& = U G 4y = U M U (05}

orde G5 & a matriz G opticamente ativa defirida em termos de
op

. -1 . .
coordenadas cartesianas (X). M 7, representa a matriz diagonal
comnstruida a partir do reciproco das massas dos dtomos. As
coordenadas cartesiaraz simetrizadas {CS) utilizadas estio
descritas na Tabela .
e e T
R R R -cE o .
F* = 4y g% ¢® B U = pg°* gR® pe°s (06)
op » o op L=g <] b o O o

onde U £ a matriz transformag3oc de coordenadas cartesianas (X)) em
=

coordenadas cartesianas simetrizadas (CS) expressa por C5 = U | X,
R _ . _ o ®
F & a matriz F opticamente ativa definides em termos de
o
coordenadas internas (R). B°® £ a matriz transformag3o de vetores
op
de coordenadas internas (R para vetores de toordenadas
cartesianas {X). Para definir a matrir Bca inicialmente definimos
op
as coordenadas internas opticamentes ativas. R :
op

[ = N [ (7]

op £ ik
Sendo, N o fator de normalizaci3oc e Rifk ae Coordendas internacs  da

cela de Bravais. A seguir definimos:

R = o C. .
ap ( E?: ,Bl.?k,.l Tk ) xop {08,

onde,

(09

B = ,§, I7k,1J k"

op 5 P

Na Figura 3 encontra-se a enumeragdo dos &tomos e na

Tabela &6 a definigfo das coordenadas internas opticamente ativas.
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Tabela 5 - Coordenadas Cartesianas Simetrizadasg { &8 )

Espeécie A
ig

es,, = f Azt - AZM™E 4 Az®Y - A7°% ) 13
€s_, = ¢ Azt - AZME A7 L A79% 1,5
Espécie Eg ]
€s_, = avHt o AyMZ L Av®E L avP2 s
cs,, = ¢ ayMt — AvMZ O Av©t L Av©2 ) g0
Espécie A
2w
€S = az™
of%
€S, = Aaz"Y o+ AZMT 4 Az Az°2 ) 1o
€5 = Azt 4 AZM® L A7%Y - A7%2 ) /o
Especie Eu
CS = Ay™
af
es__ = ¢ avPr o AvMZ L APt L AvPE 4,0
cs = ¢ oav™t 4 ayBE 0 ayPt L ay02 s
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Figura 3 — Enumerag¢io dos aAtomos utilizados na definig®o das

coordenadas internas

N® = 1, 1B, 19, 20, 2l: atomo do ion metdlico
N® =2, 4, 6, B, 10, 12, 14, 1&6: Atomo de hidrogénio
N® =3, 5, 7, 9, 11, 13, 15, 17: Atomo de oxigénio

Atomos de ndumero 3, 13 e 17, estZEo distantes a
+0,22c do plano caontendo o fon metalico, & os de

namera 5, 11 e 15 estlo distantes a -0,22c.
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Tabela & - Definigio das Coordenadas Internas

A{ 1,5 ) Ar { O-H )

Ar ( 02,03 )} Ar ( 04,05 ) Ar
o1 oz os

Ar (1,3 )} Ar { M-D )

Ar { 01,03 ) Ar ( 01,17 ) Ar
o5 oo o7

Ar { 01,13 ) Ar ( 01,11 ) Ar
o 10 14

Ar ( 11,18 ) Ar ( 11,19 )
19 14

aAr ( i,3,k ) A3 ( H=0-M )}

Ar { 10,11,01 ) Ar ( 1¢,11,18
1% 15

Ar ( 12,13,0%1 ) Ar ( 12,13,20
18 1o

ar ( i,i,k ) Aa { M—-O-M )

Ar ( ©01,11,18 ) Ar ( 01,11,1%
24 2z

Ar ¢ 01,13,2C0 ) Ar { 01,13,21
24 zs

Ar  di,0,k ) AS ( D-M-O )

Ar ¢ 03.01.11 ) Ar ( 08.01,15
27 28

Ar ( 03,011,155 ) Ar ( 03,01,17
o 91

ar ( 1.j,k } A& ( O ~M=0 )

Ar ( 17,01,05 ) Ar { 17,01,11
a3 s¢

ar ( 03,01,15 ) Ar ( 15,01,13
T 37

{

( 06,07 )

( 01,13 )

13,20

} Ar

) Ar

) Ar

| Ar

} Ar

}

17

20

23

24

20

a2z

Ar (08,09 )
O4

Aro { 01,05 )

Ar ( 13,21 }
12

( 10,511,192 )

( 12,135,21 )

( 18,111,199 )

{ 20,13.21 )

( 11.,01,13 )

( 13,01,17

( 11,01,03 )

{ 13,01,063 1

Coordenadas internas para ligag%o definidas por

Ar( 2,75,

e as para

anqulos por trés Atomos I,
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As coordenadas internas foram defimidas usando & enumeragio dos

dtomos da Figura 3.

A fungdc potencial utilizada no calculo da matriz F°F

L=
foi construide partindo da premissa de gue as forgas dDminaﬂteg
responsavels pelas vibragBes do cristal M(DH)2 podem ser
analisadas através do estiramento entre as ligagSes e as
defarmagBes angulares. O modelo utilizado foil construido
baseandc-se em um modelo de camada (Figura 2) e considerando as

interagdes entre as camadas. B fung3o patencial & expressa como:

_ 2 2 2
2y = T { k (Ar )7+ kz(ﬁrM_D} + k (Aﬁﬁ—o—m + £10)

£ (A 2 v K (AG 32 4 k(A 2+

4 M-O—M = O-M-~-0D S O-M-0O

b Ar Yo UAr ) o+ k (Ar V. (Ar y o+

O=H O-H 8 M- MO

ko (A 1. (Ar ]+ K Ar V. (A +

o M-0O M-0O 10 M-C M-O

k  (Ar ). {Ar o+ ko (Ar - (AS 1o+

it o M- -0 O~M-0

K _(Ar o Acx b+ ko (Ar PaolAS 1+

13 M—0-— O-M-O

2 (A J. (A ) { Ao Tl Aa o+

15 M-0 M-O-M 16 -0 M-0O~M

ko {AS ). (AS Yo

17 a-M-0 O-M-0

onde, o somatério abrange todas as coordernadas internas detTinidas
na Tabela &, ki e kz =30 respectivamente as constartes de forga de
estiramento O-H & M-0. kB, k4’ k5 e kd. sd0 respectivamente., as

constantes de forga de deformag3lo angular H-0-M, M-0-M. O-M-0 e
0'-M-0. Para ochter uma descricio Mmals exata do modo
vibracional foram introduzidas na fungio potencial as constantes
de intera¢ia, k? - k:?' Segundo Wilson, Decius e Cross (5], a
escolha das constantes de interagio deve ser uma etapa
sensata e criteriosa, seus valores s%o relativamente pequenos, e
escolhidas considerando argumentos de simetria. k?, representa
a 1i1nteragio entre os sitios O-H. ka, kp, k e k

10 11’
constantes de interagdo entre ligag®es M-0, fisicamente estec

s3o

termos medem a mudanga numa ligagfo, resultante do estiramento da
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outra. k _, k , k e k _, s¥o constantes de interag3o entre
12 13 14 15

estiramento M-0 e defaormac®es, M-0-~M ou 0-M-0, representam come o
estiramento M-0O se comporta durante a deformagfio de M-0-M ou O-M-0O
ou vice-versa. k16 e k;? s3D constantes de interag3o entre as
deformagies, representam como uma deformacio angular se

comporta durante a deformag3o de outro anguioc. As constantes de

interagdc foram definidas através dos seguintes critérips e
prioridades: ku, kg, k:o O-M/M-0 e ku M=-0/0-M interac®es entre
ligag®es com um Atomo comur ; L. ko, k e k.

12 i3 i4 15

interagtes M-0/M-0-M e M-0/0-M-0 entre ligagfo e &nguloc com dois
atomos comuns; finalmente kid e k17 interag®es M-0-M/M-0-M e
0-M-3/0-M-0 entre &dngulos com  uma ligagdo comun. Na Tabela 7
BNContra—-se defimidas as censtamntes de ferg¢a apresentadas na
fungfo potemcial. Os elementos da matriz F°% g GZE encontram-se na

op

Tabela 3. A partir da matriz £°°% fozx posstvel agrupar ac 17
op
constantes de forga utilizadas na fungZo potencial em um  novo

conjunto formado por 12 constantes de forga: k1' kz, ka'
th + k3, ko y b, ko, kL (kK O+ b, (kK + ko, ( k + Lo,

4 s G’ 7 1} 10 =] i4 12 13 14 15
(k + k),

16 17
3.3 - Resultados e Discusstes

Os espectros vibracionaic no infravermelho foram Oobtidos

na regQlio de numero de Onda compresendids entre 4000 = 40 cm_‘. fs
regities das bamdas observadas nos Mg (OH) 2" Ni(0OH) 2 DH) =}

Mg(DDJz s30 apresentados no cConjunto de Flguras de 4 a 11.

As quatro bandas previstas pela analise de grupgo de
fator foaram Experimentalmente ohservadas nos NL(DH) =] CG(DH} uma
vioragioc interna relacionada ao estiramento do grupo D-H (Flguras
5 e 6) e trés bandas de vibragZo externa relacignadas acs dois
modos translacionais (M. O-H)} ® um rotacioral (G-H) (Figuras 9 g
10). No espectro do Mg(OH}z (Figuras 4 e B) foram observacdos cinceo
bandas, quatro deias na Fegido de baixo ndmero de onda, J4& no
espectroc do MQGDD)2 (Figuras 7 e 11) foram observados,
aparentemente, apepas tréc bandas, duas na rFregido de baixo numero

de onda, sendoc uma delas assimétrica cam a existéncis provavel de
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Tabela 7 - Definig3o das Constantes de Forga

Eonstantes de Forga

kK (D—~H}

k(M-0}

o {H~-0-M)

k{M-0-M}

Kk (0-M-0}

k(0D —M—-0)

Constantes de Forga
de Interagio

4
7

10

11

12

£i8

14

K (U-H/0-H}Y
k(U-MsM-0)

k{0O-M/M-1)

k{O0-M/M-0)

k {M—0/0-M)

k (M=0/M=0~M)

k {M-0/0~M=-0)

k (M=-0O/M=-0-M)

Coordenadas Internas
Correspondentes

de

Ar a Ar

o1 od

de Ar a Ar

o5 14

de Ar a Ar

15 20

de Ar a Ar

de

de

21 20

Ar a Ar

27 az

Ar a Ar

Coordenadas Internas
Correspondentes

Ar 7 Ar
01 oz

Ar /A
oc 10

Ar S Ar
o8 T

Ar / Ar
o5 0o

Ar /Ar
os oe

AF ! Ar
o7 11

Ar /Ar
10 13

ar £ Ar
10 z9

Ar /Ar
07 31

Ar S Ar
o7 2

Ar Ar
i2 24

Ar  fAr
[» 3.3 30

Ar  /Ar
oG az

Ar  /Ar
oe 27

Ar  /Ar
o2 04

Ar /S Ar
oc o
Ar  /Ar
oo 10
Ar /Ar
o8 07
Ar /A
o6 o

Ar ;A
o7 12

Ar /7 Ar
10 14

Ar 7/ Ar
(oY=} 27

Ar ;Ar
T 30

Ar /Ar
10 239

Ar / Ar
'y 2z

Ar  /fAr
o a1

Ar /Ar
a7 so

aAr [/ Ar
o8 ze

Ar  / Ar
o o9
Ar  /Ar
o7
Ar  JAr
s 10
Ar /S Ar
o o7
Ar  JAr
o7 i0
Ar  /Ar
11 12
Ar  JAr
13 id

Ar  JAr
e 20

HAr S Ar
oS a2

Ar /7 Ar
'Yy 25

Ar S Ar
14 24

Ar  /Ar
oS a1

Ar /Ar
o7 az

A FAr
e =] z8
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Tabela 7 - Continuag3o

e K K {M-G/8-M-0) Ar _/Ar Ar _/fAr  Ar /Ar
15 a7 za oz 25 10 24

Ar /Ar Ar /JAr Ar  FAr
40 22 14 24 i1 25

Ar  JAr Ar /Ar Ar  /Ar
12 z2s 12 26 is 21

Ar /Ar Ar  JAr Ar  CAr
18 z5 14 22 isg 23

k K {M—0-M/M—0~M) Ar  /Ar Ar  /Ar Ar /Ar
16 21 22 24 29 22 23

Ar /7 Ar Ar / Ar Ar  /Ar
24 25 24 26 2s 20

" k{M-0-M/M-0-M) Ar /Ar Ar /S Ar Ar /7 Ar
£7 27 28 27 20 2n 20

Ar / Ar Ar / Ar Ar /S Ar
30 91 30 a2 91 32

s

4 3 4 5

I

e Tt
= vt o
AN

L] l';i I.D ‘.(

M%M%i
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Tabela 8 ~ Elementos das Matrizes G°° e F°°
op op
is7 G . . F
FRPES 1,2
Espécie A
ig
1,1 { + 172
. Mo uoi akz + bka + :(k‘ + ksn + Ck.s - 2.—=\ka

+ Z2al(k + k } + ak - d{k + k)
o 11 10 412

19
- 2d(k + k )} + Ze(k + ko)
24 15 16 17?

1,2 fgﬂ - p0}1/2 - ak2 - bk9 - c(k‘ + kﬁ] - ckd - Zake
- 2atlk =+ k ) = ak + di{k + kK )
=2 11 10 i2 1B
+ 2dik + k) - Zc(k + ko 3
i4 15 15 17
3
2.2 (pH + g0>1/2 2,0k1 + akz + bka + ctk‘ + ks} + cké
+ 4,0k + Zak + 2alk + k ) + ak
7 a [+] i1 10
- dik + k) — 2d(k + k)
12 15 i4 1%
+ Z2c(k + k)
16 17
Espécie Eg
3,3 (pH + po}lfz ekz + fka + g(k‘ + k5) + gkﬁ - eko
- e(k + k )Y + ek + hik + k
= 11 10 12 15
- h{k + k) — glk + k)
i+ 15 15 17
3.4 (uH - uo}lfz - Ekz - ik9 - q(k‘ + kE) - gkﬁ + ek‘
- - k.
+ e(kp + k;;} Ek;o h(klz + la)
h(k!4 + le} * q(kld * kl'?)
4,4 (pu + p°]1/2 Ekz + Jks + q(k‘ + k5J + gkﬁ - qka

- + + +
g(kp + kx:) ek‘a h(ksz k:s)

- hik + &k ) - g(k + k)
14 1% 16 17
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Tabela 8 - Caontinuag3o

Espécie £H
2u

9,9 ( pu ) ﬂakz + 4bks + 4C(k4 + ks} - Bako
+ Ha{k + k } — 3dak - 4d(k + k )
e 13 10 12

13
- Bd(k + k _} + 8Bcik + k _}
14 15 16 17

5,6 9] - 2ak = 2Z2bk - 2ctlk + k) + 4dak
2 a - 5 ]
- d43(k + k } + Zak + 2d(k + Lk}
el 11 10 12 13
+ 4ad(k + k) ~- 4deik + k )
14 15 165 17
5,7 Q 2ak_ + 2bk  + Zcik + ¥k Y — dak
2 3 + 5 2 ]
+ 4afk + k_ ) = 2ak - 2d(k _ + k )
= 11 10 12 15
- 4d (k + k) + 4cik + k)
14 1% i1 17
b,6 tpﬂ + poll/z akz + bka + ctk‘ + ks} + ckd - Zaks
+ Zalk + k Y - ak - d(k + )
o 11 10 12 13
- Zdik + k ) + Z2ctlk + K )
14 15 145 17
b, 7 (g - )1s2 - ak - bk - ik + kY o+ Zak
H (=] 4 a -+ 5 a8
- Zalk + k ) + ak + dik + kK 1}
o 11 10 12 13
+ Z2d{k + k 3 - Z2clk + k 3
14 P2 i 17
7.7 ( + w J1/2 2k + ak  + Bk + ci{k + k7 - 4,0k
o o 1 2 3 + 5 7
- Z2ak + 2afk + k ) = ak
8 o 11 10
- dik + k )} — 2d{k + k)
t2 19 14 1%
+ 2Z2c(k + k)
1< 17
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Tabela 8 - Continuag3io

Espécie EJ

8.8 () 4k + 4fk + 4g(k + k 3} + 41k + 4gk
M 2 3 4+ 5 [s3 a
- de(k + k ) — dek + 4hik + k)
o 11 10 12 13
- + k - +
4h(k14 15) 4g(k16 k!.'?)
8,9 O - 2ek_ - 22fk_ - 20(k  + k) - 21k - Zek
z 3 4 s & e
+ Z2e(k + k ) + 2ak - Z2h{k + k
=] 11 10 12 13
+ 2hik + k ) + 2gik + k )
14 i5 1 17
8B.10 O Zek + mk_ + 2g{k + &k )} + Z1lk + Z2ek
2 a3 rs = < a
- Zetk + Kk )y - Zek + Zhik + K
o 11 10 12 13
- 2hik + k) = 2g(k + k)
14 15 16 17
: + + + 3
3,9 (v n )1/2 ek, + Tk Sk, k) Tk + ek
- efk + k Y} - ek + hik + Kk }
o i1 180 12 13
- hi{k + k ) - gk + ko)
14 1% 18 17
— = ) - . p— — _—
2,10 (yH po)l/b ekz lks g(k¢ + kﬁ) lkd eka
+ (k. + k ) + ek - hik + k)
< 11 10 12 159

+ hik + k1 + afk + k)
14 15 T 17

10,10 (. + 0 y1/72 ek_+ jk_+ gtk + k )y + lk + ek
H Ted 2 a 4 L s 8
- ek + k )} - ek + hik + k)
o 14 10 12 13
-~ h(k + k) - glk + ko)
14 15 16 17
H representa o reciprococ da massa do Atomo. H = O,992236;

py = 0,496499; u_ = 0,0625023; Hyg = 020411445 w = 0,017033.
Ni{OH) : a = 0,35979; b = 0,63468; c = 1,90854; d = 1,65732;
e = 0,57010; f = 0,10014; g = 0,75&04; h
1

= 1,31305;
i

= 0,83490; J = &,96104; = 1,289&8; m = 1,4&446978.

Mg(DH)z: a = 0,37310; b = ©,338693; c = 1,92B469; d = 1,70111;
e = 0,346445; f = 0,0895%2; g = 0,72301; h = 1,27540;
i=10,839537; i = 7,87418: 1 = 1,312868; m = 1,67915.
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ombros. Discutiremos em detalhe a atribui¢ic de cada banda nos
paragrafas seguintes.

O= espectros apresentados nas Figuras 4, S e & mostram
respectivamente a banda fina e intensa observada em 3898 com ¥ no

Mg (OH) . 3635 em™! o Ni(OH)_ e 3632 cm™* mo Co(OH)_. Estas  bandas

foram facilmente atribuidas an estiramente O-H. que pertence a
espécie de simetria Q2u°

A Figura 7 apresenta © espectro do Mg{DD}z, cam a
deuteragio o estiramento O-H do Mg(DH)z. deslocou~se para 2725
cm-l. 8 razic isotdpica H/D dos numeros de onda cbservados,
3698/2723 = 1,357 tem uma boa concocrdancia com & esperada 1.374
para o movimento do estiramento O-H guro (Tabela 4). verificamas

Que o wvalor = muits proximo da  razzo 1s0tdplica  dc  sistema

semelrnante LiOH/LI0D (34679727135 = 1,980 estudaoo por Hase g
foshiga [T95. Trabalites realizados amtericrmente ToTtram gue, e
geral. = regrs isctopica do produto utilizando um megelc harmenico

funciorna razoavelmente bem para sistemas slidoe cristalinops,
melhor gue 2 rarc-do isotopica de um mavimento ourno T7s,7%9-227

A partir das regras leotépicas do Drocuto. sEsoeramnQoe p&ia &
segunds banda de simetria Qz . culdo moge wvibracicnal o= descrito

.
para o movimente ‘ranslacional cdo grupo O- uma razdo de L.020.

fle Fiquras ©e S a 1l mostram respectivamente. os
2gpeciros NU infravermeltn dos composTos NgEJH}Z. NiiﬂHﬁz. CD(GH}2
= Mg(QDEZ ma reglio Ccampreendida entre 700 - T00 :mni. ol sspectro
do MQEGHJZ {Flgura B!, podemos observar ume banda larga em 46
t:mwl acompantada de mais %rés bandas em &25, SHE RY=Y ot Mo
ecpectro  do NL(DH)2 {Figura 91}, = do CD{DH)2 (Figura 17
Dbservamos trés pandas em S4%9. 451, 3548 cm ! e em 492, 451, 09
cm_l, FESpECtivamentie. A panda caracteristica em 447 em”” Mo

Mg(DH)z, corresponde a4 sbservada em 549 cm™t no NifDH}'2 e em 472
cmﬂ'no CD(DH)z, baseando—-se nas larguras das bandas, E delicado
relacionar diretamente as demais por analogia, devido 2 semelhanga
nas formas, larguras e intensidades das bandas de um mesme
composto. O espectro do MgEDD)z nesta regi3fo, < apresentaco na
Figura 11, comparando com a Figura B verificamos que as posiches
das bandas do Mg(DHJE, sdic afetadas com a deuterag3o. Fodemos

Gbservar no espectro do MgtDD)z (Figura 11) uma banda larga e

3%
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Figura 4 -~ E£€spectro no Infravermelho (4000-3280 cm ') do Mg (OH)
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Figura 5 - Espectro no Infravermelho (4000-3280 cm ') do Ni{BH}z
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Figura & - Espectro nms Infravermel ho (4000-3280 tm-ﬂ do Ca(DH}z
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Figura 7 - Espectro no Infravermelho (4000-2350 cm ') do Mg(DD)z
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Figura 8 - Espectro no infravermelho (690 — Z00 cm_1) do MgtDH)z
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Figura 9 - Espectro no infravermelho (700-200 cm_i} do Ni(DH)2
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Figura 10 ~ Espectro no infravermelho (710-200 cm_l) do Co(GH}z
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figura 11 - Espectro no infravermelho (&90-200 cm ) do Mg(DD)z
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totalmente assimetrica em torno de 395 cm P e outra relativamente

fina em torno de 305 cm T.

A banda larga caracteristica em 462 cm ! no MQ(OH), &
observada no Mg(OD), em 395 cm ', a raziio isatépica H/D &  462/395
= 1,170, este valor & alto para atribulirmes ao modo translacional
do grupo 0O-H. Posto gue, o resultado da razido isotépica H/D de
1,170 ¢ intermediario entre o esperado para o movimento
translacional e rotacional do grupo D-H puro (Tabela 4),
atribuimocs esta banda. espécie de simetria Eu.

Comparando 2 banda posicionada em 305 cmt no Mg(GD}Z,
com as observadas em 4825, 542 & I&8 no Mg(UH}z verificamos razdo
isotdpica H/D de 2,049, 1,843, 1,204, respectivamente. Esses
resuliados ndo sEo préximps do esperado para a segunds banda da
BESpécie Qzu' de 1,022. Por outro lado, verificamos na Tabela 4 gue
para os modos vibhraclionais acoplados, a razic isotopica H/D
teorice para a espacie Eq & de 1,390, portanto, para & segunda

banda. espera-se uma razidc i1sotésica de Gproximadamente 1.188

(1.390 = 1,189 » 1,170). Este valaor = proximo do encontrado para a
banda em 3268 cm ' (1.206). FPortarmte esta banda e sua
correspondente em 305 cm T no Mg(OD} ~ podem ser atribuidas a

Espcle de simetria E . O resultado da razio 1sotdpica nos mostra
¥
a existéncla de acoplamento dos modos rotacichnal e translaciomal

do grupo O-H de simetria E .
i

Reeta, ainda, atribulir no Mg(DH}z as duas bandas
-3 . - .
pbservadas em 425 & 562 om . ums delas deveria ser atribuida ao
movimento translacional do grupe O-H de simetria Qz » Oonde o
('}

efeito isotepico H/D £ esperaco com & razdc de aproximadamente
1,022, Considerando a Fosigdo destas bandas, pogemos  orever no
espectro do Mg(DD?ﬂ uma banda em torno de &07 cm } correspondendc
a.em &2% cm b MQ(OH)_, ou uma em 546 cm™? correspondendo & em  5&2
em™ . Observando o espectro do Mg(OR) (Figura 11) verificamos gque
a banda caracteristica em 395 cmni, mostra-se larga e assimétrica,
sugerindo a presenga de um ombro em torrmc de 530 cm -. Fortante, ¢
razoavel atribuir a banda em 562 cm ao mado translacional do
grupo {-H da espeécies de simetria ﬁzu.

Utilizando os dados espectrais osbservados nos

Mg Ni1 (GH)z, gue discutiremos com malores detalhes no proximo
N -x
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capitulo, verificamos que as bandas observadas em 5&2 & 348 em™?

ne MQ(DH]z podem ser correlacionadas As observadas em 451 e 348
cm_l, no Ni(UH)z, respectivamente. Estas bandas correspondem no
CctClH}2 as observadas em 451 e 309 cm_l, respectivamente.

Aplicandc a técmica computacional de deconvolugio de
bandas experimentais, nas bandas ohservadas na regido de vibrag3o
externa do Mg(DH)2 e Ni(ﬂH)z, 0 contorno do espectro, cuja fungio
de apodizag3o & Happ-Genzel, reproduziu satisfatcriamente as trés
bandas observadas, ajustando a ascimetria das bandas largas com
componentes adicionais. A& deconvolucis das bandas espectrais foram
realizados usando um programa FIT {83], cujos dados foram lidos em
pontos x,y atravées de uma mesa digitadora. -

C resultado da deconvolugZo das banrdas do Mg(DH)Z, é
apresentado na Figura 12, Como pode ser visto nesta figura, o
contorno no espectro  foi reconstituido usando as companentes
Principais posicionadas em 650, 545, 462 e 367 cm Y, juntamente
CoOm &s componentes necessArias para o ajuste da assimetria das
bandas em 447 e 393 cm . O resultado da deconvolugio das bandas
dao Ni(DH)z & apresentado na fFigura 13. Por esta figura podemos
verificar gue, o conternc das bandas tambem foi reproduzido

utilizando trés componentes posicionadas em: 350, 450 e 348 Cm-a

Juntamente com as componentes adicionais em &0&8 B 379 cm_a
Neressarias para reproduzir a assimetria das bandas. Em geral, os
nameros de onda  das componentes principais obtidas, mastram
valores com uma boa concerdancia com os observados
experimentalmente.

Lomo pode ser visto na Figura 14, o resultado da
deconvolucioc das bandas do Mg(DD)z nresta  regido mostra que o
contorno no espectro também foi reconstituido usando compocnentes
principais posicionadas em: 550, 538, 393 e 3045 em™?

Juntamente com as compormentes em 445 e 273 cm? para © ajuste da

assimetria. A banda caracteristica abservada no Mg(DD)2 em
395 cm ' foi reconstituida através de duas componentes: 338,
393 cm '. A anilise da deslocamento isotépico H/D das
componentes discrimiradas ro processn de deconvolug3o, para a

a componente em 545 cm * no Mg(DH}Z, 2 sua correspondente em S3B8
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Mg(Oi)2

0.36 g;:\:i::ull";f-:m‘_.
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al 29 u
Figura 12 - Deconvolug¢l3o do espectro no 1nfravermelho

-4

{ &6F0-2562Z cm ) do Mg(DH}2
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Ni(OH)2

0,38 prmmemmem
Lw.._ N

- #tm
8.34} '“ﬁ\‘ \\
Trans Py

0038 s

.26

n 1 n !
599.25 49¢.59 297.75 297.09
eu-1
Figura 13 - DeconvolugBo do espectro no infravermelho

(700-297 em™*) do Ni(OH)
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Mg(0D)2
0.38

8.32
Irans
0.26

8.20

978.50 467.00 333.350

cm-1
Figura 14 - Deconvolugl3o do espectro no 1nfravermelho

{690-243 cm™ ') do Mg(OD)
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ce b o Mg(DDJz, mostra raz3o isotdpica de 1,050, este valaor
sugere a atribui¢iEo ao modo tranmnslacional dao grupo O-H de simetria
Azu, Uma vez que esta prdéximo do esperado {1,022).

Os resultades obtidos com programa FIT des compostos
descritos encontram-se na Tabela 9. A forma de cada banda foil
ajustada utilizando um produte das fung®es Cauchy e Gauss. De
maneira geral, as componentes apresentaram uma tendéncia a forma
gaussiana significativa.

A Figura 15 mostra o espectro Raman do Mg(OD)_  na regilo
de 4000 a 500 cm_i, onde podemos observar o estiramentc 0O-D em
2698 cm ', ate o momento ndo foram observadas bandas na regiio de
baixo numero de onda. J& nos Mg(DH)z e Ca(DH)z 0s estiramentos 0-H
-1

de simetria Qi foram observados em 34851 e 3373 cm
g

respectivamente. As Figuras 16 e 17 mostram os espectros Ramarn do

]

Ni(DH)S. ande podemos verificar gue estiramentc O-H de gimetria

, -1 . )
Qi & observadu em 3581 cm (Figura 16), © na regi3oc de vibracgio
Q ,
externa, enguanto esperava-se treas bandas fundamentais,
- -1
observou-se apenas duas em, 4489 e TI1% cm (Figura L73. ®

interesszante destacar gue estas bandas apresentaram s mesma

intensidade relativa. A analise do espectro Ramar do T‘\JLEC}H}2 ria

regiac ce vibrag3o extermna ndo pade ser discutida nesta tese, pois

falta dados suficientes, pRrém s calculos de analise de

conrdemadas normais gue discutiremos COMm malores detalhes pela

frente. indicam & possibilidade de atribulrmos as bandas em 449 e
-1

310 cm ', ac espscies de cimetria ﬁl 2 E , regpectivamerte.
Ly “

- , —1 .
O valares dns numeros de onda (em ) = intensiga

1
il
ul

relativas ceoservados nos espectros no infravermelbho = Haman dos
tompostos discutidos, Juntamente com os ndameros  de  onds  dos
estiramentos CO-H e 0-D dos Mg(DH,D)Z e Ni(DH,D)z, encontram-se na
Tabels 10, 2 na Tabela 11 o resultado experimental proveniente da
razio 1sotdpica H/D observado mo MQ(DH)Z/MQ(DD)a.

Comparanmdo oas dados apresentados na Tabela 10
tom os da Tabela I podemos observar gue na regido de baixo
namero de onda dos estudos relatados na literatura,

somente o trabalho de Buchanan 2 colaboradores (171, a posigio
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Tabela 9 — Resultado Final da Deconvolug¢Xo das Bandas

Experimentais dos Mg(DH)z Mg(DD)z e NitClH)a

Composto Posig¥o das H, Forma
Camponentes

Mg(DH)2
450 40 00,1672
5465 g1 0,40756
4462 132 00,1743
3467 25 0,2982
447 151 0, 5083
373 b6 C,1959

Mg(DD)z
&S50 593 00,0524
538 159 0.14256
393 F3 G,4701
304 29 ¢,1038
445 167 0,3764
273 56 0,1325
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Tabela ¥ - Continuacio

Composto Fosigdo das H Forma
Componentes

Ni[DH)2
330 F1 0,2381
430 34 3,48826
348 20 CGL,2L1l2
605 130 G.64035
379 =} C.3118

L. —d
Posigdo das componentes -em cm

Area T = aArea em transmitancia

Forma = a raz3s da forma Cauchy/Gauss
1L, para Cauchy purasa
U.0 para Gauss pura
" _ . -1

H = liargura a meia-altura em cm

W
Resolvido com ume fun<io produte Cauchy Gauss
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Figura 15 - Espectro Raman (4000-500 cm ') do Mg (aD)
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Figura 16 - Espectro Raman (3660-3420 :m_il do Ni(QH)
2

57



arbiltraria

L HL!
; g s
. - g
! J :
\ ;
Kh .
. y
-, i
1"\(‘.,._.1 Y -
. ‘He-..u.__.« \’"‘fﬂ-.\,v.:
140,0C T P82.0C <20, 00 585.00 700.00
-1
om

Figura 17 - Espectro Raman (700-140 cam™!) do Ni(OH)
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Tabela 10 - Dados Espectrais Dbservados nos Mg(DH)z, Hg(UD)z,

Mg({OH.D) , Ni(OQH)_ , Ni(OH,D) e Co(DBH)
z 2 z 2

a9

Mg (OH} Mg (0OD) Mg (0OH,D) Ni(QOH) Ni(OH,.D) Col(dH)
2 z 2 2 2 2
3698 MF 3677 MF 3635 MF J630 MF I&3I2 MF Az
L1}
» L2 E 3
3601 3581 MF 3573 ﬁl
Y
2720 MF 2712 F 26656 F (&}
2u
*
2558 &
1q
625 (7}
3&Z m 54C m.om 431 m 431 m ﬁz
¥
-
449 m A
1g
467 F L1 3% F 545 F .1 492 F =3
368 F 03 o+ 348 F 309 F E
315 m E
a
MF = muito forte, F = forte, m = media, f = fraca, | = larga,
om = ambro, * - dados Raman.




Tabela 11 - Razbes Isotepicas H/D Experimentais Mg(DH)zfﬁg(DDiz

v/ = R Descricic aproximada Espfcie de
HoP HAD do modo de vibrac3o Simetria
3698/2Z725 = 1,T57 WOO-H éz
il
SE2/540% = 1,041 Teo-H> (=]
20
1.357 % 1,041 = 1,417 =
24
462/398 = [,170 Tiw-H) + RipmH: E
il
2687320 = 207 Teo-H) + Rig-H:" £
LW L70 v 1,20 - 1,41z E

= Estiramento
Vibrag3oc transiacional
Vibragdo rotacional

a -
I
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das bandas do Mg(DH)z tém razoavel concord&ncia com o©s valores
observados por nés. Por outro lado, as atribui¢®es n2o sio
concordantes.

Embora muitos dos estudos realizades anteriormente
utilizaram-se o efeito isotdépico H/D para atribuir as bandas de
vibrac@ies de rede, nenhum deles consideraram o acoplamentoc entre
os modos rotacional e translacional do O-H de simetria Eu.

Comparando o numero de onda do estiramentoc O-H das
espeécies Qig e ﬁzu do LiOH [79], verificamos que se posicionam &M
3663 e 3679 cmhi, respectivamente, a magnitude de separagio
observada & de 1& cm '. Nos Mg (OH) . Nif{OH), . Ce(OH), e Mg(OD)_,

0 estiramento O-H da espécie Q1g Sk posicionam em 3&51, 3581, 3573

-t
T

~1 . i -
e 2698 om e da especie Az em 3&98, 3635, J6TZ e ZT72%S om
[¥)
respectivamente, tambem n3Ic oCcortem em numeros de onda Bradimos.
. R e -1
Mostranco uma magnitude de separagio de: 47, 5S4, 3% = 27 cm o,

respectivamente,

8 resultado da comparag3c dos numeros de ondae  do
estiramento O-H das espécie ng e QZu mostra gue a regra de
exclusfo mutua Raman—-infravermelha, devidc a existéncia do  centro
de simetria, & fortemente obedecida. As expressivas diferengas nas
posicBes das bandas das especies ng e QZu indicam a existéncia de
um forte efeito do campo cristalino originado das interacdes entre
os sitios O-H.

E bem estabelecide nue ¢ efeitc de campo crictalinc
tambem pode ser gbservado nos sspectrgs vibracicnais dos compostos
parcialmente deuterados, denominados cricstais mistos [94-B61. Mos
M(GH,D}2 este sfei1te pode se manifestar atraves do desliocamento do
numerc de onda dos estiramentos 0O-H e 0O-D. cuando comparados,
respectivamente. com os w{0-H) de MfDH)2 g wi0D-D}) do N(DD)E. A fim
de investigar este efeitoc, os espectros no infravermelho dos
MngH.D)2 e Ni(OH.D}z foram medidos. Regifes ge bandas observadas
nos espectros desses compostos encontram—-se ras Figuras 18 & Z21.

Na Figura 18 & apresentadoc o espectro do Mg(DH,D}z cerca
de S50¥ deuterado, na regifoc de 4000 a 2430 cm-a na Figura 19 os
estiramentos 0-H & 0-D s3%0 comparados com os do Mg{DH}l =3 Hg(DD)a.

Na Figura 19 e Tabela 10, verificamos que o estiramento O-H e o

bt |
L]

0-D no Mg{UH,D)z posicionam-se em 677 e 2712 cm
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respectivamente, ambos mostrando deslocamentos para ntmero de onda
mais baixo, quando comparados, com u(0-H) do -Mg(OH)_ (3698 cm™™) e
»(0-D) do Mg(DD)z (2725 em %), respectivamente. Este deslocamento
origina-se das interag®es entre os sitios 0O-H e 0-D. No Mg(GH.D)2
podemos inmicialmemte preve interagBes do tipo: 0-H/0-D, ou O-D/0-D
e U-H/0~-HM. OUs valores dos numeroce de onda dos estiramentos 0O-H
(3677 cm ') e ©-D (2717 em™y  no Mg(UH,D)a, apresentam uma
cerrespondéncia entre a média dos estiramentos O—-H das espécies
ng e QZU ({3681 + 3698) F 2 = 3875) do Mg{OH)z e a média dos
estiramantos 0-D das espécies ﬁig e ﬁ2u ((2725 + 28698y / 2 = 2712)
do Mg(UD)z, respectivamente.,

Comn pode ser visto na Figura 20 = Tabela 16, no
Ni(DH.D}2 tambem se observa o deslocamento do estiramento O-H para
numerc de onda mais balxo, gquando comparado com  do NiiDH}z. Na
Figuras Zl encontra-se © espectro do NifOH.D)z na reglidoc dg 4000 o
800 cm ' once podemos observar s  presenca  de DZD. O= metodos
utilirados para retira-lo n3g obtivemos sucessc., de forma gue =&
presenga  desta  impureza nMa rede cristalina do Ni(OH,D)

comprometeu a analise dos dados experimentais deste composto.

Comparandao o numerg de onda w]w] estiramento Jd-H da

espécig Az » verificamos gue se posicionam em 3698, 34835 e I&32
LV
-1 . .
cm o no Mg(DHBZ. NL(DH)Z e Co(DH)z, respectivamente, ni&0 occorrem
portantc em numerc de cnda préaximc. Verificamos em relacido  ag

MQ(DH)Z, um deslocamento de &3 cm’ ' no Ni(DH)2 e de && o' no
CD(DHJZ- Com veremos adiante. a analise de coordenadas mormais,
evidenciou que o iom metalico praticamente nio contribui gara o
modo vibraclional intermno. Por issao este deslocamento e erxplicavel
Pela natureza das ligag®es guimicas, ou pelo acoplamento mecanico.

O primeirc investigador a interpretar este fato foi
Krishnamurti [47]3, correlacionando o numero de onda do estiramento
0-H dos MOH e MIDH}z tem & distancia entre os dois oxigénios da

cela de Bravais. Segundo o autor, para sistema O-H---0, guandoc a a

distancia 0..0 diminui, a distancia H-0O aumentsx, conseguentemente
D estiramento O-H desloca para numero de onda mais baixo. Esta
interpretac®c mostrou-se adeguada aos LiOH, NabBH e KOH, Jj& os

Mg(DH)2 e Ca(GH)Z. mostrou-se uma tendénciz contraria.
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Figura 18 -~ Espectro no Infravermelho (4000-2430 cm™Y) do Mg (OH,D)
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Figura 19 - Espectro no Infravermelho do l’“lg(i'.n-{,D)2 comparado

(a) - Com o Mg(OH)  ( 3960-3390 em™ 1)

(b) — Com o Mg(OD)_ ( 2810-2480 em™ )
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deslocamento observado na v (Q-H) dos hidréxidos metilicos
bivaientes através das distancias M-0 e 0..0 e concluiram, que o
v{0~H} deslioca para mumerc de onda mais baixo quando a distancia
entre duas camadas de oxigénios diminui = o pesoc  atdmice do
cadticn aumsnta. A Figura 22 mostra aos resul tados descritos por
estes investigadores.

Podemos verificar na Tabela 17 as distincias entre gs
Gxigénios e os dados cristalografico e espectraic dos hidroxidos
POr nos estudados bem como, os dos LiGH [72,B7] e Ca(DHJ (14,17)]
€ na Figurs I3 encontra-se ilustrada as distanmcias O0..0 utilizada
na Tabela 12Z. Nesta tabela, datm..D) corresponde A distancia 0O..0
correlacionada por Krishmnamurti (473 e diiﬁ..D) & correlacionada
por Brindley e Kao [&7]. Por esta tabela podemos verificar gue os
parametros de rede a e - n3o apresentam uma rela¢io regular com o
Mumerc de onos do estiramento O-H. Analisando « variagio do numerc
e onds do estiraments O-H com as distancias ditD..G). GZED..DJ.
daii..C} =] d4{D..D), verificamos gue somente di{D..D) mostra wm
Comportamentc regular.

Neste contextc. analisando os resultados dos estudos da
variazdo do numerc de omda do estiramentoc UO-H do Mg(BH}z em fung¢io
de temperzatura [&63] & da pressac [&9], verificamos Que nNo primeiro
estudo o estiramento O-H desloca Para numero de onda mais alto com
C aumerits de temperatura = no SBgundo desloca para numero de onda
maic balxo com o aumerntno gdea pressic, o que fortalece S
interpretacio da variacic 0o numero de onda do estiramento J-H em
func3o das cistancias O0..0. Aas relagies empiricas entre o numerog

de onga do estiramenmto O-H 2 distancia entre o= Atomoc Dara

sistemas O-H-O ([88-92], apresentam algumas limitac®es na sua
validade, tais como: acoplamentos das bandas, efeitoc do campo
cristaling e geometria da ligag3o de hidrogémio (B8], este fato,

nas permite esperar nos nossos compostos, onde se observa o efeitg
do campo cristalino oriundo das interac®es entre os sitias O=-H, um
comportamento irregular da variagio de dg(D..D] com o numero de

onda do do estiramento D-H.

&7



L] Li i
Mg
3700~ -
v, = J
{O—H)} Ca
M o '
- ° re -
Mn

- Cd -
3600k~ —_

i L 1

2.0 M-0 24

3700}

3800 —

2.4

h{inter})

Figura 22 - Correlagcdes

do Estiramento 0-H

e h descrito por Brindley e

inter

&8

com d{M-0)

Kao r&7].



Tabela 12 - Dados Espectrais e Cristalograficos dos HtGH)z

Compostos: MG(OH)  LiOH  Ca(OH),  Ni(OH) Ca(OH),
v(D—H)wﬁ‘g(cm_i) 3651 3663 3sis 3581 3573
p(D*H)—AZQ(cm-ll 3698 3679 3644 3635 3632
Media® (em™ ') 3677 3671 3430 3408 3603

a (A%) 3,147 3,556 3,584 3,117 3,173

c (A% 4,769 4,343 4,896 4,595 4,640
d_(0..0)(A%) 2,774 3,05 3,080 2,707 2,743
d4,(0..0)(A%) 2,098 1,697 2,282 2,022 2,153
d,(0..0) (A7) 3,230 3.61 3,334 3,140 3,089
d (0..0) (A7) 2,671 2,646 2,515 2,573 2,487

» Madia v{o-ml{ A
tg

+ A

)
2u

Figura 23 — Distancias O..80 nos M(DH}z
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Us graficos da variagSo do numero de onda do estiramento
G—H (ﬁ‘g, Azu e média: Q1g + Qzu] em fun¢i@o da distaAncia d‘(D..U)
{Tabela 16), dos hidréxidos metalicos bivalentes, encontram-se na
Figura 24, onde podemos abservar um comportamento bem regular da
variagdo do mUmeroc de onda do estiramento O~H de simetria ng. AZu
e a média em fungXo da distancia 0O..0 ¢ d‘(D..D) ).

05 Resultados da analise de coordenadas normais
encontram—-se no conjunto de Tabela de 13 a 17. Paralelamente as
discussdes, daremoes alguns dados para & interpretagXo dos
resul tados obtidos. Os valores dos nameros de onda de cada modo
normal foram inicialmente calculados por tentativa, wutilizando
valores de constantes de forga de compostos sélidos semelhantes. A
constante de estiramentc Mg-0 foi transferida a partir do MgCD3

[?3],  do estiramento Ni-O do estudo para o NiD £t?47, as

constantes, H-O, H-0-M, M-0-M e 0O-M-0O0, foram consideracdas
baseando-se mo valaores do NaOH [957]. Usando este conjunto, as
constantes de forga foram ajustadac pela meétodo do minime

guadrado, de forma gue oS numeros de onda calculados reproduzissem
os fundamentais observados. Qg numeros de onda calculados e
ocbservados para os Mg(DH}z, Mg(UD}z e Ni(DH)z, Juntamente com os
calrulados com correc2o da anarmonicidade [74] s3o apresentados na

Tabela 13, as constantes de forga usadas nos calculos encontram—-se

na Tabela 14. Pela tabela 13, podemos wverificar que quando  a
relagdo empirica para a correcdo da anarmonicidade
{ K = 1,028k )] [96] e aplicada nas corstantes de forga K

o-D o-H i

e k3 do Mg(DD)z, 0s numeros de onda calculados reproduzemn de
maneira mais correta os observados experimemtalmente.

Uma descrigio aproximada de um modo normal pode ser dada
Com base nos ciementos da matriz Lcs’ que representa a matriz
transformacio entre caordemada cartesiana simetrizada (CS) em

cogrdenada normal (Q):

Cs = L _ 0o §£11)

70



(a)

v(O-H) - A

3700 19

My

§

Est. O~H [Alg)

N(

350

" 2.60 X
44(0..0) (A*}

i
3

Est. O-H (A2}
3
b3

N

3520

X 5
d4(0..0) (A"}

(cy — Média »{(0-H) - (Q1 + A_ )

q 2u
3700

Mg

g

Ni
Co

Ext. J-H: media Alg + AZu
u

uuuuuuuuu T Y

2.5 280 130
44(Q..0) {A")

Figura 24 - Variagd3o dos numeros de onda dos

Estiramentos O-H em fung3o da disténcia 0..0
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Utilizando os elementes da matriz L;;

@ =1L " Cs (12)
podemus obter informag3io do deslocamento de cada Atomo em uma dada
vibragic. OU% elementos da matriz L;; dos Mg(DH)z e Ni(DH)z s3o
apresentados na Tabela 15, onde podemos verificar a participagi3o
de cada coordenada cartesiana simetrizada (CS}Y em uma dada
coordenada normal (Q}.

Dutra descric3c aproximada, pode ser dada a partir da
matriz distribuigfc da emergia potencial associada as constantes

de forga para cada vibragH3c, representada pela eguagio:
(PEF)} = (JAC) Kk A x 200 (13}
Ll L 1 1

onde (JAC) € & matr:iz jacoblana axank, Os elementos da matriz
J
distribuisEc da snergia potemcial associada as constantes de forga
de caga modo normal de vibrac3c dos Mg(DH)z e Ni(DH12 encontram-se
na Tabela l&., cnde podemos verificar qual constantes de forgs
Contribuil na erergila potenciral de cada modo normal de vibragio.
Do resultados referertes a vibraglo interns, dois

merecem uma discussio especial: primeiro verificamos rma Tabela 15

Que & coordenada cartesiana simetrizada relacionada ao estlramento

O-+ {EEO?l. comina ‘fortemermte a coordernada normal gue wvibra em
3657 om ! iﬁadp I ono MgtDth & & gue vibra em IT4&Idb cm_1 (Gadaa} no
Ni(DH;Z, coGemo=s observar tambem, Que a coordenada cCarte=siana
simetrizaga ECSOS}, relacionads ao deslocamento do ¢t om metalico,

Mao participa deste modc normal de vibragio. Segundo, verificamos
na Tabels 16 gue apenas as constartes de Torca k1 e k_ contribuem

Para este modo rnormal.

Para definirmos com melhor certeza o efeito de massa do
ion metalice em cada vibracZo normal de Mg(DH)z e Ni(DH}Z,
realizamos a analise de coordenadas normais substituinde o por

My
“ng nNa matriz energia cindética do Mg(OH}z e vice-versa, os
resul tados dos ntmeros de onda calculados, a partir desta
simulag3o encontram-se na Tabela 17. Pela Tabela 17, wverificamos

que o0s ndmerocs de onda do estiramento O-H  de Mg(DH)z e
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Ni(DH)Z ndc se modificam aoc substituir a Hi pela pug na matriz
Gz: do Mg(DH)2 e vice-versa, confirmando gue 0o ion metalico ndo
participa deste modo normal de vibracic. Experimentalmente este
fato foili confirmado anteriormente para o LiOH e LiDH.HZD usando
“ie "Li [76,79].

Analisando a interagZo entre os sities 0O~-H, através da
constante de interacg3o k7(D—H/D—H), verificamos gue, assumindo o
valaor k7 {0-H/0~H) = O, ndo foi reproduzido a diferenga entre os
numeros de onda dos estiramentos 0-H ﬁiq e ﬁzJ de forma gue, esta
diferenga & uma contribuic®o da energia potencial, através da
constante de interagfo K7(D—H/D—H).

Resolvendo a equag3o secular de um modelo para vibragio

dos doic estiramentos 0O-H eguivalentas:

My - KDH ko HAO0-H . ©
' - = O (14)
U L . 8] A,
2 O-HO-H O=H
ook = A MK .
1 O-H i G-H-0O-H - o (15)
k. k - A
Mo oMy o-H Ha" o
temos:
2
Lt bk f \/(,-.;' - )k + Aok
. _ 1 2" o-H 1 2 U-H 12 O-H-0-H (16)
vy T -
considerandg, k = ak e sendo Kk _ > 0,
O-HAG~-H O-H o-H
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= - O-H
li (pi + ,uz)ko_H + €17)
2
R - -
esolvendo para o M(CIH)2 =] P’I(DD)Z, M H, Yo
Para o M{DH)z temos,
Aot = wk (1 + a)
(18)
OH )
%A = ukD_H(l al
J = = -+ = 7 2 1
] ucm l/mo l/mH 17/71& {19)
Fara c© f“!(C}D}z.
o= = i/m - l/im_ = 716 {20}
T OH O L
= 17 = = '2
Hop (9717, b, bu (21)
gnde b = 9/17
KPP = 4 k(L o+ ad = buk (1 + a)
= OD ©O-H O—H
(22
2P = Lk 1 — &) = buk (1 - a)
A oD O-H O—H

Expressandc as equagdes (18) e (22) em numeros de onda, L
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;)C)H = ;:)DH
s o V 1 + a ' (233

~ oD ~ O H
voo T ¥ Vo1 o+ a4y

~ oD ~ OH
Y4 T Y6 Vi1 - &

onde » = \/ 1/72nc
O

Resolvendo para um modelo dos dois estiramentos Mo

equivalentes, cu  seja: para o M((}H,D)2 pl = poo= “on e
M, T OHo, T bgDH = by temos:
)3 = ) } + \/ — 2 2 o
Li (L + blka_H s (1 bl™ + 4ba L {243
A, = uk (172 = V- 5%+ ana® ] (25)
+ O-H
kN = uk [ 172 { (1 + b} ~ \/(l - 3% +  apa? K ] (26&)
OH O=-H
b = ko [ 172 ( {1 + b)) - \/{1 —b)z +-4ba2 I ] (27}
oD G—H
Expressando em ntmeros de ocnda,
DO . poH \// (1 + b) +V (1 -t32 + 4ba®
{28}

pOP = pop \J/;(l + by -V (1 - b)? + aba?

o
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Felas equagBes (23) e (28) podemos verificar a variagio
do numero de onda do estiramento (3-H e go 0O-D dos M(DH)z e M(UD}Z
(equagio Z3) e do estiramenta O-H e 0-D do M(CIH,D}2 {equaglio 28),
em Tun¢Bo de a (a = k /k - A Figura 25, mostra

O-H/0-H O-H
graficamente a varia¢3o do numero de onda do estiramento O-H e 0-D

dos M(DH)z, M{DDEZ = M(DH,D]2 em fung3oc de a, no intervalo
-l £ a = 1. Quando a = O, ou seja, k0 doomn ¢, os dois ions O-H,
. . ~OH ~ OH ~OH ~OD ~OD ~ah
nic est3o interagindo, e vA = us e v* = ps = v 3 a a
R . . ~ OH ~ O ~OD . ~Ob
LU, ou sBja, K < Q, v < ow e W ;5 a a » g, ou
O-HAO0-H A A
. ~OH ~OH ~00 . ~OoD
seja k > 0, w <ow SIS < .
O-H.-O-H ' A A

Na regiZo de vibracic externa a diferenga entre os
numeros de onda observados e calculados para o MQ(DD)2 tambem_ sHo
significativas (Tabela 13). Movimentos do sitic O-H & esperado
nas Lres bandas de vibragXo de rede, de farma que, estas bandas
tambem devem apresentar o efeito da anarmonicicade. Ytilizando a
relagav emplrica para a correcEo ga anarmonicicade verificamos que
os numero=z de onds calculado reproduz mellor ©  observado gquando
comparade com c calculado sem corregiio (Tabela 13). Nesta regi3a
0s trés modos vibracionais relacionados zoz movimentos ge rede:
doic modos translaciocnais e um rotacional, podem sofrer gfeitos de
ligagdo quimica © de massa. Para as bandas da especie de csimetria
Eu & esperado © acoplamento entre os modos transleciocnal e

rotacional. 0 efeitoc de massa dos modos vibracionale externos

tamppam foram analizsados através dos dJadcaos da Tabela 17,
Lonsiderando o arraric dos Atomos nec cricstal. as cocridenadacs
interrnaz de ectiramento da ligacZ%o M-0 & de deformag3c angular

M~0-M e O-M-0, podem ser descritas em termos do  deslocamento dos
atomos nas direqg@es x,y,z. Assim, os movimentos translacicrnais M.
O-H podem ser analisadas através das constantes de forga de
estiramentao M-0 ( kz ) 2 de deformag8oc M-0-M = O-M=-0 O -M-0 k4
ks ) kd J. Da mesma forma o movimento rotacional do grupo 0O-H pode
s8r analisado através da constante de forga de deformacio angular
H~O=-M { ka Y.

0 modeo translacional de simetria Qzu’ cobservado em
53462 = 451 cmni, no MngHJz e Ni(DH)z, respectivamente maostram
deslocamento de aproximadamente 111 cm_i. Os elementos da matriz

L;: {(Tabela 15), mostram gue este modo tem forte influsncia
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do movimento translacional do sitio do ion metilico, evidenciado

pela predomina&ncia da coordenada cartesiana simetrizada, CSOS.
Quando simulamos a H, © “ug Na matriz energia cinética do MQ(GH)2

e Ni(DH)z, respectivamente, verificamos (Tabela 17), gque os

numeros de onda calculados de 457 cm * ((Mg(DH)z) e 559 cm

(NI{OH) )}, reproduzem bem os calculos originais, 454 em
(Ni(OH) ) e 3563 cm ™t (Mg(QH: ), respectivamente, evidenciando ums
forte contribuig¢do do movimente do ifion metalico neste medo normal.
Observando as posicdes das bandas, wverificamos tgue sSe posicionam

em numerp de onda mals baixo no Ni(DH)z gquando comparado com o

Mg (OH) . 1

Por outro lado, as bandas caracteristicas em 462 cm @~ no
Mg(OH) e 549 cm ' no Ni(OH),, mostram uma tendéncia contraria.
Estas bandas sEo de simetria Eu e estioc acopladasz as bandas
nosicionadas em T&8 s 348 cm ! respectivamente, evidenciado pela
raziac 1sotacica H/D nos Mg(DH}zfﬂngDlz. Como pode ser  visto na
Tabela 12, para os dols modos normals de simetria E . cbhserva-se

(™)
uma contribuigao significativas de ESDP & ESio.

As bandas observadas em 368 nc Mg(OH), e 348 cm no

R -1 .
Nl{DH)z. mostram deslocamento de apenas 20 com . Du sela.
encontram—-se em numer o de nnda razoavelmente praximo, este

deslocamentt & pequenc guandg comparado com ©0s das demais bandas
de vibracio externa. A - distribuigEc de energia poiencial para
constante de forga (Tabela L&) evidencia gue tais bandas
apresentam uma forte contribuicic da constante de forcs kZEH—Di.
Comparandou uw vaior da constante de estiramsntc M-0 do Ni(DH}z tom
o do Mg(DH}z, podemps verificar gue s ligagio Ni-O & ligeiramente
mais forte gue a Mg-{. EFste efeito deveria imfluenciar nestas
bandas deslocando~-az para numerc de onda mais altoc no Ni(DH)2
guando comparado com o Mg(DH}Z. For outro lado. podemos observar
pelas Tabela 15 e 17, gue estas banda apresentam um efelito de
massa expressivo, este efeito também predomina nestas  bandas  de
forma que &€ opbservada em ntmero de onda malis bailxg ne Ni(DH)2

guando comparado com © Mg(GH}z.
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(cm

1) Calculados e Observados

Tabela 13 - Numeros de Onda
Mg(DH)z Mg(DD)z Espécie
Obs. Calc. Obs. Calc. Calew
346948 3699 2725 2693 2729 AZu
3651 34651 26498 26462 2697 ﬂig
362 S&63 340 ool 336 ﬁzu
451 437 438 ﬁlg
462 446 395 440 441 Eu
435 364 3467 Eg
3468 364 305 277 281 Eu
281 238 239 Eg
Ni(GH)2 Ni(DD)2 Especie
Obs. Calc. Obs. Calc. Calc.»

38635 35635 25649 2683 AZu
3581 3582 2611 2645 nig
451 454 345 446 Al
449 447 434 436 Qig
547 547 449 457 Eu

545 340 4483 Eg
348 350 304 306 Eu
315 318

¥ calculado com correg¢fo da anarmonicidade.
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Tabela 14 - Constantes de Forca (md/A%)

Constantes de Forga MngH]2 Ni(UH)z
k1<o-n: 7,340 7,270
k2¢M-o> 0,830 0,720
k3<H—o-M> 0,030 ¢,05a4
k*(M—D—MD + bk _(o-M-0; C,.1l&0 CLlal
k{fo'_M—o> £.080 C,080
K tO-HA0-H) - 0,100 ¢, 110
!-:B‘:D—M/M—O;' CL.OS0 o, 040
o to-MoM=-0. + | i M= O-M WL, 270 0.210
[=] 14
k10<o—M/M—o; 2, L70 0,150
k I M- M-O-M: * K iM—O 0~-M=-0) 0,000* O,DOO"F
12 R |
: e -
k. (M-O - M-O-M: =+ Kk (M= 0O-M~0) C.Q00 D, 000
14 15
> *
kiG{M—D—M/M—o—MJ * ok, L (O-M-0ro-M-03 0,000 C.000

»* Leterminada nos calculos refinadeos
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Tabela 15 - Elementos da Matriz L-1

=i

dos Mg(OH)} e Ni(OM)
2z 2

Mg (OH ) CS cs cs cs () cs
2 [+ 31 o0 o7 (o] ] 1+ 1 -3 10
gidee 0,01 0,01 1,38
a°e? 3,76 -1,88 1,65
g*°° 2,56 -1,28 2,14
g>°* -2,76 1,38 -0,28
Ni{OH) £s Cs cs cS cs €S
2 05 (s T -1 o7 o] - ] [+ 1 = 10
g?e3c 0,01 -0,01 1,38
g*=* 4,64 -2,32 2,04
a>47? 1,34 ~0,67 i,91
p?=° 4,44 -2,22 1,56
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Tabela 16 - Elementos da Matraz Distribuigio de Energia

Potencial

para Constante de Forga do Mg(DH}z e NiEDH}z

ER-1i+ 563 4 GG EX-11
Mg (OH) Q B G
2
L (H-0O: 99 - . -
1
k2<M-0> ... 36 SC 50
ka tH-G =M ‘s ) SC jale)
¥, i M-G =M - F cO-M-0O, P, d& 16 1a
< ]
kbt —M-a: P - 15 15
&
k to-H O-H: 1 . . ..
2
PBiO‘HIMHO) e -5 4 4
K oio-MoM-0: - K (M-O O =M o 31 —Z1 21
L= i3 3
i CO=MoM-O 10 -12 13
10

g1




Tabela 1& - ContinuacgXa

. \ 3636 454 547 aso
leDH)z G a ]
K co-u: @8 .. - -
Pz(M-D} . 40 10 84
Fo (MO ... o R0 1o
E iM-0-M; + i LM~ S d& = 25
4 ~
bk o -M-0) . . 3 22
O
k?fo—H/u—HJ Z .. .. ..
kﬂ (O MM .- . -4 1 5]
K tO-MoM-0) + K (M-O-0-M; . 23 ~3 -25
© 11
ke PO M M- O) ... -1iC -3z -2
£
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Tabela 17 - Numeros de Onda (cm-i)

—

Calculos Originais: 2 e 43 Calculos Simulados 1 = 3.

Mg (OH) Ni(OH)
Calc. 1 Calc. 2 Calc. 3 Calc.
3499 3699 3636 3536 A
457 563 559 454 A
439 466 S&64 547 =
313 364 515 50 £
Calculo 1 Utilizando a matriz GZ: do Mg (OHI
Caleculo 2 - Utilizando & matriz Gz: do Ni(OH)
Calculoc I - Utilizando a matriz Gz: do Ni(OH)
Calculo 4 ~ Utilizandc a matriz GZ: go Mg ()
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arbitraria

4
i
0 r 1 L i 1 1 L 1 i
-1 -08 -06 -04 -02 O 02 04 06 08 1
"\5‘: - g::—_—- Q"’::............ a = ko-u fo—u/ko-n
A (L L ?. e e ’
Figura 25 - Varia¢3o do numero de onda do estiramento O-H

e O0-D nos Mq(DH)z, Mg(DD)2 e Mg(GH,D)z

em fungio de a =k, .o u/ko u
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Ao realizar anAlise de coordenadas normais, dois tipos
de campo de forga foram inicialmente aplicados. 0 primeiro, um
modelo idnico, fol construideo a partir de interagfies entre os
adtomos mro  cristal MfDH)z, este campo foi abandonado pelas
dificuldades técnicas de ajustar os numeros de onda calculados aos
observados. 0 segundo campo, corresponde ac  acima apresentado e
discutido. Neste campc, foi wutilizado um medelo de ligagio
covalente gue facilmente ajustou os estiramentos O-H das espécies
A e Qzu com apenas dois termos, que foram interpretados. Por

ig
outro lado, as vibrag®es de rede consistindc de movimentos de

sitios, mostrou ao ajustar um campo de forga covalente ao
representar ligagdies i1idnicas, a necessidade de sete termes,
conseguentemente sua interpretagcioc tornou—-se mais complexa. De
maneira geral os wvalores numéricos das constantes de forga

utilizagas nas vibragcdes de rede do Mg(DH}Z s&0 menores gue as ac
NiEDH)z. em concordincia com a eletronegatividade oo Mg e  Mi.
Correlacionando & constante de interagd3c entre os sitioce O-H,
k?(D~H/G—HJ. de campe de forga utilizado com © conjunto de
constantes de forgs oe repuls3cv e atragZo: F(H..H). f(0..0) e
f(H..0), do modelo iénico; os calculos nos permitiu verificar gue
as corstantes de forga repulsivas T (H..H) e $f(0..0), n3o
contribuem pars o mode vibracional do estiramento O-H, de forma
que, kT(E—H/D—HJ representa no modeloc 1%n1co a constante de forga

f{H..0!. Este resultado abre perspectiva para diferenciar 11gaciEo

de hidrogenio oe hidroxidos dos sistemas O-H**0.
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- CAPITULD IV -

COMPORTAMENTO DOS ESPECTROS INFRAVERMELHO DAS SOLUCTES S&LIDAS
- Mg Ni (DH)_ -
x 1% 2

4.1 - Considerac®es Gerais

Antes de discutirmos os dados observados nous espectros
no infravermelho dos ngNirm(Dsz, faremos um breve relato do
comportamentoc espectral de solucdes sSlidas descritos na
literatura.

0 interesse pela analice do comportamento espectral
(Raman e infravermelho) de solugies sélidas &€ muito grande. Nos
trabalhos descritos na literatura, observa-se claramente um vasto
namero de estudos de solugdes gedlidas constituidas de sitios
monoatdémicos. O trabalhao pioneiro visando uma interpretacio do
espectro vibracional para este tipo de sistema foi realizadoc por
€1
x

foram analisadas u=andc um modelo de cadeia linear do tipo

Matossi em 1951 [(97], onde, as vibracdes d&pticas do NaxKi_
e o XZYZXZIYIXZ..., onde ¥ = Na, ¥ = Ke Z =C1. Un resuma de varios
modelos propostos e comportamentos espectrais & descrito por Chang
e Mitra [98B]1. Estes autores, dividem o< aspectos espectrais em
dois grupos: comportamento de um modo = de dois modps. Para o tipo
de um mode, o ntmero de bandas ¢ igual e a posigiEo intermediaria a
dos compostos puros. Em geral, o ntmers de ontda varia
proporcionalimente com a composigio dos seus componentes, a largura
na meia-altura das bandas sZo relativamente maiores guando
comparados com a dos puros, sugerindo que a banda observada pode
consistir de um conjunfo de bandas préximas que se superpdem. Em
solugcBes sdlidas do tipo de dois modos, © numeroc de bandas
observadas nZXo & igual aoc dos seus compostos puros. Nos espectros
vbserva-se o desdobramento das bandas, cujas intensidades
relativas, formas e posiges c3o indicag®es das proporgdes

dos componentes. Os autores também descrevem soluc®es sdélidas

8s



constituidas de sitios monoatdmicos, em que se abserva a
comportamento do tipo de um modo em determinadoc intervalo de
composig3o e do tipo de dois modo em outro.

0 primeiro estudo de solugBes sdélidas constituidas de
sitios poliatémicos foi realizado por Raju em 1945 ([(99]), que
estudou o espectro Raman dos NabemNDa, observando gue 0O NUMEro
de bandas de vibrag®es internas do ion NDB & igual, ® as posigBes
intermediarias entre as dos NaNDa e KNDB. A literatura descreve
muitos estudos de solug®es sélidas constituidas de sitios
poliatémicos, as de interesse em mineralogia [100-105] apresentam
um comportamento gue merece ser mencionado. Um exemplo deste tipo
de sistema & apresentado ma Figura 24, gque mostra o espectro no
infravermelho na regi%c do estiramento (-H do Mgasi401o(DH)z
(talcos sintéticos), com substituic®o parcial de Mg por Ni, este
sistema foi estudado por Wilkins e Ito {103]. No espectro podemos
observar o desdobramentoc das bandas do estiramento O-H, os sautores
atribuiram as guatro pandas observadas, ags estiramentos 0-H

vibrando em sitias 3Mg+% 2Mg+2Ni+2, Hg+22Ni+z e 3INiTE.

-1
cm

Figura 26 - Estiramenta O-H de
Talcos Sintéticos MgNi (Ref.103)
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Do nosso conhecimento, apesar de muitos estudos de
sistemas poliatémicos tenham sido realizados, existem poucos com
uma analise vibracional detalhada. Em particular, existem poucos
sobre a natureza do espectro no infravermelho de compostos
M (OH) . [16,59,701. A Figura 27 mostra o espectro  no
infravermelho na regifc entre 4000 a 400 cm ' do Ni Zn  (OH) ,
descrito por Houalla e colaboradores [59], segundo os autores, os
espectros A e B cZo0 de solug®es sélidas com 6B% e 84Y% de MNi,
respectivamente, o espectro £ do Ni(DH)z, podemos verificar gue o
estiramento O-H dos NiKanm(DH)z foram observados em numeros de
onda iguais ao do Ni(DH)z, 05 autores nada comentaram a cerca das

bandas de vibrac3o externa.

4000 23000 2000 1500 1000 400

'a — em-1
4960 ' 300 | 2000 " 1300 1900 500
Figura 27 - Espectro no Infravermelho do

Ni Zn (DH; e do Ni{OH) {Ref. 59}
o 1—-X 2

Paikina e colaboradores [16], utilizaram as intensidades
relativas das bandas observadas nos espectros no infravermelho ao
estudar as mudangas estruturais do CDxNibm(DH}z durante a
termélise & vacuom. Os mMesmos avtores £7Q] estudaram o

Cd Coix(Dle, também através dos espectros no infravermelho na
x -
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regifo de 4000 a 400 t:m_1 e por difratometria de raigs-X, bem como
8 mistura mecanica I:d(OH)2 + Cu(OHJz observando bandas, cujios
numeros de onda nas solugdies sélidas sXo intermediarios, e na

mistura semelhantes aos dos hidréxidos puros.
4.2 — Resultados Experimentais e Discussio

08 espectros na infravermelho dos Mg Nlb«(DH)z e de uma
mistura mecanica de Mg(DH} + Nl(DH)Z foram obtidos na regiZic de
numeros de ocnda ccmpreendlda entre 4000 a 40 cm . Os valores dos
nuameros de onda e intensidades relativas das bandas observadas
encontram-se na Tabela 18. & partir dos dados obtideos foram
construidos graficos da variagio dos numeros de onda dos
ngNirm(Dsz com a frag3o molar do Mg. Os graficos, bhem como, as
Fregies das bandas observadacs em alguns compostos est3o llustrados
no conjunto de Figuras de 28 a 39. Os resultados da analise
vibracional dos dois casos extremos: Mg(GH) e Ni(DH)z, serio
utilizados como referéncia Bara discutirmos os dados espectrais
observados nas solugdes solidas.

Na Figura 28 sig apresentados os espactros no
infravermelho na regiio de 4000 a 400 cm ™t de uma mistura mecinica
MgtDH)z + NifDH)z, uma solugio sé&lida Mgo.dDNIDAO(DH)Z e dos
Mg(OH)z (= Ni(Dle, Para gue possam ser comparados. Nesta Figura =
na Tabela 1B, podemos observar que o espectro de Mg(E}H)2 + Ni(DH)2
Na aparéncia simplesmente corresponde & superpeosisdo dos espectros
dos dois hidraxidos puros. For gutro lade., o espectro da solugio
sédlida MQDJONiOAO(DH)z © muitoc semelhante com os dos hidr&éxidos
puros. Espectros de Mg[DH)z + NiEDH)z comparados com os Mg(DH)2 e
Ni(CIH)z S30 apresentados na Figura 29. Pela Tabela 18 verificamos
gue em todos os compostos ngNibﬂfOH)z fol observadoc uma Gnica
banda de estiramento O-H, cujo numero de anda ¢ Intermediario
entre o duc hidréxidos puros, apresentando sempre um deslocamento
Para numerc de onda mais alto com o aumento da frag@o molar de Mg.
A Figura 30 mostra a banda de estiramente 0O-H observada no
Mgo;aN ocw(UH) camparada com o estiramento 0O-H dos hidrdxidos

puros. As bandas de vibrag#o externa dos ngNibﬂ(DH)z, somente as

— -1
correspondentes as observadas em 462 cm no Mg(ClH)z e em 549 cm
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Tabela 1B - NGmeros de onda (cm-1J e intensidades relativas dos
ngNitm(GH)z a 0,00 £ x £ 1,00 & de uma mistura

meciAnica Mg(DH)2 + Ni(DH)z

(A} A E E
2u 2u u v
Mg (OH) 2 3698 MF 362 m 462 F,1 368 F
Mg Ni {OH) JI696 MF ~933 m,om 484 F,1 367 F
o.88  O,a2 2 .
Mg Ni (aH) 3673 MF ~330 m,om 487 F,1 367 F
Q.82 0418 2
Mg Ni (OH) 3686 MF (7) 493 F,1 367 F
0,63 0,37 2
MguﬁoNiodo(DH)z 3685 MF (72} 425 F,1 364 F
Mgo,ﬁiNio,4o(DH)z 3681 MF (’?). 506 F,1 TH5 £
Mg NL (GH} 3672 MF (7} 508 F,1 353 F
0.44 0,56 2
MgﬂﬁleDJﬂlDsz 3665 MF £72) 9512 F,1 383 F
Mg Ni (OH) I&62 ME 72 SC% F,1 349 F
0,36 0,64 2
Mg Ni (OH) 3632 MF 481 m,om 517 F,1 348 F
0,26 0,74 2
Mg Ni (0OH) 35844 MF 472 m, 523 F,1 347 F
0,513 0,87 2
-Ni(UH)2 3635 MF 451 m 549 F,1 348 F
MQ(DH}2 + Ni(DH)2 34698 MF o547 F,1 368 F
3637 MF 457 F,1 347 F
1 = banda larga, MF = muito forte, F = forte,
m = média, om = ombro
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Figura 28 - Espectros no infravermelho (3000 - 400 cet) de:

(a) i"ll;(l:ll-l):I + Ni(DH)z
{d) Ni(ﬂH)z

{(b) Mg Ni

(0OH)
0,00 0,40 2

21

(€) Mg(oH)



- Mg (OH),
Ne (OH),
WS MolOH), + MilOH) |

= + -
N
Mq romz/ N (08
Mg (OH ) + Ni(OH),
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“ Ni (OHJZ
Mg (0H),
.
~ Mg(OH), + NifOH),
i NilOH);
Mo (OH),
L 1 T ¥
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em t
Figura 29 - Espectros no infravermelho de uma mistura

Mg(DH)z + Ni(DH)z comparado com os hidréxidos puros
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Figura 30 - Espectros no infravermelho {3800 - 3470 cm ') do

Mo Ni
0,13 0,87

(a)y — Ni[DH)z, (b) - Mg(DH)z

{[JH)2 comparado com 0% puros
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ro Ni(UH]z, mostram comportamento semelhante ao estiramento 0o-H,
cu seja, o numero de onda tambéem & intermediaric entre o dos
hidroxidos puros, o deslocamento do numero de onda com o aumento
da fragdo molar de Mg porém, mostra uma tendéncia contraria. As
bandas dos ngNibﬂ(Dle correspondentes as posicionadas em 362
em t o Mg{DH}z e 451 cm™ ! mo Ni(DH)z, nEo puderam ser definidas

em todas as solugdes silidas, tendo em vista gue, as bandas largas

em 462 cm ! no Mg(GH)z e 451 cm ! no Ni(OH)z S8 posiciconam em
numeros de onda intermedi&rios aos valores 562 com b EMg(DH}z) e
451 cm * (Ni(DH]zh. Como pode ser visto na Tabela 15. as bandas de

numero de onda mais baixo. sXo observadas totalmente separadas das
s o - bt .

bandas largas na regilo de 570 & 450 cm , suas posic@es nao =¥ Tu)

muUite sensiveils guando o Ni & introdurido na rede cristalina do

MQ(GH}Z g vice-versa. £stae invarianca nos auxiliou a atribuir esta

-1 . . .
hanga em 248 cm no leGH}z, Como uma Fanda fundamental da
.. -1 - .
espacie £ , onde sua correspondente em 5688 om no MngH)z fol
a4

atribuids no caplitulc anteri1or atraves do efeito isotepico H/D.
Comparando o numero de onda do estiramento O-H, e duas
solugSes sdlidas onde teor de Mg (x ) de uma = proaximo ac teor de

Mg

Ni (HN , da outrz, com o numero de onda do ectiramento =4 dos
L

hidrdxidos puros, verificamos gque a banda cbservada em 35644 B 3435

0,43 0,87
-1 . - -1
mostram decslocamentoc de 7 cm . & observada em 3498 2 3692 e no

cm™ no Mg NI (OH), (¢, = 0,i3) e Ni{OH) . respectivamente,

Mg Ni {OH) (x = 0,12) e Mg(OH) , resgectivamente, mostram
“0,BR 0 0,12 2 ML ) 2

deslccamente de apenas 2 cm . A banda observada erm 388 e I4665

cer™ no Mg Ni (OH)  (x = 9,60} e Mg Ni {OH} {3 e~
[ ] 0,40 2 Mg 0. 30 0,61 2 Ini s

0.61), respectivamerte. guando comparadc com 0% hicroxidos de Mg e
Ni  respectivamente, mostram deslocamento de 13 e 35 em Y.
Lomparanco o estiramento O-H do MgoﬁsNiodéiGsz (xuq = xHJ em
3681 cm ! com a do MngH)z em 3658 cm ' e o do Ni(Oh)z em 3435
cm™ verificamos deslocamento de 17 e 46 cm respectivamente., O
resultado mostra que, soluc®es sélidas cujo teor de Mg de uma e
proximo do teor de Ni da outra, mostram deslocamento do ntmero de
onda do estiramento O-H diferente, quando comparadoa com o dos
hidréxidos puros. A Figura 31 mostra o grafico da variag¢Zo do
numeroc de onda do estiramento 0O-H dos ngNii_.x(ClH)2 em func3io do

teor de Mg ajustada em duas retas gue se interceptam a x = 0,60.
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Conforme foil mencionado brevemente no capiltulo
introgutaris, os difratogramas de raios—-X de pé destes compostos
sugerem, através da posici3o e intensidade dos picas, que o arranjo
estrutural n3o foi alterado e gue os ngNirm(GH)z’ possuem  um
reticulo cristalino cujas dimensBes devem ser intermedisrias as
dos hidrd«idos purps. Em uma nota do comportamento do difratograma

de raioc-X de p& do= CDvNilg(DH}z realizado por Natta & Rejrna em

1926 [106], estes autores descrevem gue as solugdes w6lidas
estudadas apresentaram parametros estruturais a e cC intermediirios
a0s dos hidroxidoes puros. Em 1928 Natta & Passerini 1Bl em  um

estudo mais detalhado, voltaram a investigar os difratogramas de

raio-x1 de pd dos Co Ni (oMY, Ca Cd 1OH)Y Cd MNi (OH) |
= 1-x 2 ™ =¥ 2 b4 1-x 2
Cd Mn (aHy _, Co Mg (OHY Mg NI (OH} Ca Mg (aH) |
¥ 1= 2’ = 1—-w 2 ¥ 1—x 2 » L~ 2
Mg ZIn (OHY . NI ZIn (aH)Y . Us carametros estruturais dos
b4 1-x 2 . —¥ 2
Co N1 (DH}Z, descritoz por estes autores shncontram—-se na Tabela
» b=
179, onde [ode ser observado pars este sistema. uUma relazio
regular CC parametrc & com & composicic Aoz comoostos  ouros. por
pbutrc lade. © pariamefro - mostra um Ccomooriamento irreguiar,
Tahela 1% - Parametros Estruturais de Cg Nii '.'DH}2 (RetT .15}
bt -
L) &
Compostc a (A7} o (/)
CD(GHbz 3..% 4,657
Co N {0R: I.1le 4,545
O, By U, 20 2
Co N L (OH) .43 4.64¢%
a9, o5 .95 2
Co Ber (OH) 3,13 4,&83Z
0,50 0,50 2 :
Co Ni o {OH) A 4,634
o, 30 [ =g & | 2
Ni(DH}a 3,07 4,600

Ne capifitulo anterior, para os M(DH)Z, foi verificads um
comportamento regular da variagio do nUmerc de onda do estiramento
0-H com a distancia entre duas camadas de oxigénios [d4 (C..0)).
Utilizando o grafico da Figura 24 (b), determinamos d‘(D..D) dos

ngNibthle. Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 20.

@3 .
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3680

3660

gEst, D—H (cm~-1}

3840

3§20
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Teor da Mg (%)

Figura 31 - Grafico da variaclo do ndamero de onda do
estiramento O-H (3700 — 3620 cm ') dos
ngNl‘_x(Dng em fungido do teor de Mg

P4



Tabela 20 -Distancias entre duas camadas de oxigénios
(¢ (0..0)) (A°) dos Mg Ni (QH) , lidos a
- o4 1=~ w» F

partir do grafico apresemtado na Fig. 24 (b).

Composto d4(D..D)

Mg(DH)2 2,671 (Exp.)

Mg N1 (OH) 2,670
9,88  ©,42 a

Mo M1 {OH Z2.670
“o.e8z2 " w,ia 2

Mg S5 {OH? 2.668
LI = F ] .87 Z

Mo M (OH} 2,568
SO, e [ 3 %) 2

Mg Ba {OH? 2.665
V.51 O,e® 2

e Kz (0H: 2,65%
To.a4  Oms Z '

Mg NEY (0H? 2.691
O, 3w i 2

Mo M1 {0OH} 2,564E
.86 0,64 2

Mg Wi (OH) L 63T
O, 2 a,7 4 Z2

Mo N1 (OH) 2.461S
"o, 1 5 .87

Ni(DHJZ =.o7Z {Exup.:
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Para a anilise das tré=s bandas relacionadas Com
movimentos de rede, dois de translagd3oc e um de rotagZo, dais
aspectos s3o relevantes: primeiro, para o modo tramslacional de

simetria Qz , & analise de coprdenadas normails dos hidréxides
L¥)

puros, evidenciaram airaves das elementos das matrizes L;; {(Tabela
15), a predominAncia da coordenada cariesiana simetrizada relativa
ao movimento do ifon metalico (CSos); segunda, para os  modos
rotacional do sitic O-H e translacional dos sitios M, 0O-H da
espégclie de simetria Eu, 0 desiocamento isotédpico H/D das bandas
fundamentais dos MngH)Z/Mg(CID)2 2 a analise de coordenadas
normais dos MgﬂUH)Z e NiEDHJa, evidenciaram gue estes modos estio
acopladcs entre si. Us espectros na regifc de vibragfio externa,

P

dos MgHNilnyH)z a »~ = 0,88, 0,%1 & 0,13 sZc apresentados nas

Figuras de 32 a 34 e naz Figuras I3 e 36 o0s espectros dos

Mg Ri iDH}'2 a x = Q.51 e 0,17 sHo comparados com oS puraos.
> *

Anal isando inicialmente as bandas da movimento
tranmslacional de simetria ﬁz‘ correspondentes as observagdas em
(4]
567 cm ' no Mg(OH) e em 451 cn ' no Ni(OH) . MNos Mg Ni (OH)
x 1—-=

estas bandas, =6 puderam ser determinadas em solugfes atlidas

diluidas. tendo em vista gue a = =& 0,683, 0.60, 0,51, 0,44 0,39,
0,346. tais bandas est3o superpostas as largas que se posicionam em
545 cm * no Mg(OH) e em 4S1 em ' ne Ni(OHM) . O grafico da
variagdc do numero de onda em func3o do teor de Mg para as bandas
determinadas & apresentadeo na Figura 37, os resultados sugerem uma
tendé&ncia a um comportamento regular do numeroc de onda com o teor
de Mg. Como foi mostradao, as bandas largas que s& posicionam em
549 cm ' no Mg(OH)_ & em 451 cm * no Ni(OH} atribuidas a especie

de simetria E , foram ajustacdas pele método computacional de
ol

deconvolug&o de bandas sxperimentais pelo programa FIT (Figuras 12
g 1T e Tabels 9) utilizando componentes adicionais, necessarias
para o ajuste da assimetria destas bandas, de forma gue, o método

computacional, n3o nos auxiliaria a localizar a posig3c da banda

de simetria & .
i
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Figura 32 — Espectro no infravermelho (700 - 250 cm™)

do Mg Ni (OH)
0,80 04z 2
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Figura 33 - Espectro no infravermelho {(&%0 -~ 200 em )
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do Mg Ni (Ok)
0,51 0,40 2
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Figura 34 — &spectro no infravermelho (700 — 250 cm )

do Mgo.tleo.w (OHJ,
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Figura 35 - Espectros no infravermelho (710 - 290 cm_i)

do Mgo;;Ni tDH)z comparado com

O, 45
(a) - Mg{OH)_  (b) - Ni¢(OH)
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A bamda caracteristica em 442 em © no Mg(OH) e 549 cm
no Ni(DH)Z, sZp de simetria Eu e est3do acopladas as observadas em
38 e 348 \:m-1 . respectivamente. Na Figura 38 si3o apresentados
os graficos da variagio do numero de onda das bandas de simetria
Eu em funcio do teor de Mg, onde podemos ochservar gue as duas

bandas mostram um comportamento bem regular. Analisando as bandas

b |

dos Mg Ni1 (CIH)2 correspondentes as observadas em 4462 com no
M H

MQ(OH) e 549 em™ no Ni{OH) , verificamos gue se posicionam,

sempre em numergs de onda intermediirios aos dos hidrodxidos puros.

Comparando os numeros de onda das bandas em 462 em™ no P‘Ig(DH]z e

249 Cm-1 no Ni(DH)2 com suas correspendentes nos ngNib«(DH)z‘
verlificamos gue a Mug = 0,51 aobserva-se o mesmo deslocamento de A
44 cn™ em relacZc sos hidréxidos pures. & g T 0015 B o ® 0.2
ercontram—-se deslocadas em relagic aos hidroxides de Mg e Ni,
respectivamente., de =~ &3 cm_‘; da mesma forma, A ng = 0,37 e o
& 0,40 phesntram-se  deslocadas de =~ EX em b em relagdc aos

hidroxidas de Mg e Ni, respectivamente,

Analisandc as bandas dos ngNikﬁEDH)z correspondentes
as observadas em 358 e 348 om no Mg (OH) e Ni(OH) ,
regpectivamente, verificamos gue em solucBes sélidas diluldas o

numerc de onda & mulitos proximos dos valores dos hidrdxidos puros.

. . -1
atingindo um valor de 333 cm a x = 0,40. =2sta banda mostra um
. o
. -1 = .
deslgcamento de 135, 5 om em relacd3oc aos Hg(DH)z e N;(DH)2
. - . - —1
Fespectivamente,. Por ocutro lado, & banda ocbservada em 347 cm no
g M (aHy oosicigna em  numero de onda mails baixo a
LENS ¥ o.8v 2 .
observada em 348 cm mD Ng(DHJZ. =5t mesmo comporitamento foi

verificado na banda correspondente da mistura mecanicea Mg(DH}Z +

MNi(OH) .
2

Dutro aspecto interessante no comportamento espectral

dos Mg Ni1 (EIH)2 & ilustrado na Figura 39 gue mostra os gspectros
b4 -M

de duas solugdes sdlidas Mg Ni (DH}2 e de duas

0.6  0O.64
Mg N1 (OH) , para cada composto, as duas solugdes sdlidas
Q.43 0,87 z
foram preparadas separadamente, utilizando as mesmas condigBes
experimentais. estes resultados s3c importantes pois mostram  a

possibilidade de reproduzir gs dados esperimentais.
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- CAPITULO V -

CONCLUSZO E PERSPECTIVAS

Os resultados da analise vibracional des bidrexidos de
magnésio & niguel, agui apresentados 2 discutidos quanéo
comparados com os anteriormente descriteos na literatura, maostram
uma melhoria ma interpretag3oc dos dados, tendo em vista gue -muitos
aspectos de controvésia na analise vibracional desses Gompostos
foram esclarecidos, dentre ftais aspectos destaca—-se: (]
entendimento do deslocamento dos numerocs de onda do estiramento
O-H nos MEDH)z e o diferenga entre os nUmeros de onda dos
estiramerntos O-H das especies Qiq e QZU, as atribuig@es e os
efeitos de ligagdo guimicae & de ﬁassa das vibragles de rede.

Embora s=2jam compostos dificeis de sintetizar com alto
grau de pureza e sob a forma cristalina hexagonal, o controle das
condig@ies experimentais, aliado ao controle de absorgioc de CDz =
de oxidagio, atravées de vidraria Schlemk e de linha de vacuo, nos
permitiu obter os compostos com alto grau pureza e sob a foarma
cristalina hexagonal. No  gue diz respe:rto Etul-t compostos

++ ++

y(DHEz & TormasdZo da mistura aquosa dos Sssis de Mi e Mg

MgHNi1
com um altoc grau de homogenidade assegurou a formagEo de solughHes
sdlidas uniformes. Utilirando as mesmas condiqg®es experimenta:is
nas slnteses foi possivel obier solugdes solidas., ngNikﬂ(DH)z.
iguais.

No decorrer das discussdes dos resultados ficou evidente
a importhApcia de investigar © deslocamento da vibragdo interna no
campo de forga cristalino através do espectro no infravermelho do
Mg(DH.D)z. (Js calculos das regras i1sotdpicas H/D aplicada a0
Mg(DH)e.fMg(DDJ2 mostraram, mais uma vez, gue & regra i1sotdpica do
produto utilizando um modelo harmdnico funciona razcavelmente bem
para sistemas solido cristalino. Estes calculos, também foram
importantes nas discuss@es do acoplamento cimemitico dos modos

rotacionais e translacionais de simetria E .
(¥}
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No gue se refere a anAlise de coordenadas normais dos
Mg(CIH)z e Ni(DH)z, comforme fopi discutido como conclus3Io parcial
no capitulo tres, o campo de forga aplicadc, um modelo de ligagZo
covalente ajustou os estiramentos O-H das espécies A!g e ﬁzu com
dois termos: K‘(H-D) e K?(H—D/H—D}, ande experimentalmente a
magnitude de separagdoc entre os nUmeros de onda do estiramento O-H
ﬁig 2 QZu indicou gue a interagdo entre os sitios O-H & efetiva.
Por ocutrc lado, as vibrag®es de rede, consistindo de movimentos de
sitios idnicos fol necessaric no minimpo sete termos para  ajustar
um campo de forga covalente ao representar ligag®es iénicas.

A interpretacic dos dados espectrais das solugtes
sélidas, Nngibm(GH]z’ ficou vinculada a4 dos h;draxidas pPUrOS.
Utilizando os dados da variacio do numero de onda gdo estiramentos
Q-H com a distancias entre duas camadas de oxigenios das MtDH)z,
frii possivel determinar as distldnclas entre duas camadas de

o~Migenios dos Mg Ni (DHJZ. 0 grafico da variagie do nomero de
™ »

onda do estiramento O-H em fungfo de teor de Mg, fol ajustadsa

utilizando duas retas. Por autro ladeo. as vibragdies externas as

bandas de simetria E mostram um comportamento regular da variaciso
[}

do numers de onda em fung3o do teor de Mg (x) e as de simetria

-

AL 9% resul tados sugerem um compor tamento  tambem  regular., Ag
bargas de vibracido externa podem sofrer efeitos de ligacgZo guimica
2 de massa, de forma gue, correlagdes do nimerg de onde com
gistincias entre os aAtomos, raiocs 1énicos = massa cSo iton metalico
dos M(DH)Z devem sSer encoarajadas, v1s5ando aplica-las aos
Mg N1 _ (QH) .

“ continuagdc do trabalhoc aguil apresentado langcae novas
perspectivas para © futuro desenvolvimento de uma metodologias ae
analise vibraciona! de soluc®es salidas. Fara isto consideramos
importante como prosseguimento deste estudo, as seguintes
sugestles de trabalho: analise vibracional de um maior ntumeroc ce
hidréoxidos metilicos bivalentes como por exemplo o Zn(DH)2 e
Cd(DH)z, tendo em vista gue uma compreensio mais detalhada des
efeitos de ligag3o guimica e de massa nas vibrac®es de rede serZc
obtida se mais hidréxidos metalicos bivalentes forem estudados.
Estudos de solug@®es salidas M:%ﬁ:z(DH)z contendo outros metais

camo por exemplo Co Mg (aQH) e Co Ni (OH) . Os parametros
X £ -3 2 = 1-¥ 2
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cristalinos a e ¢ dos Mg Ni‘_“(OHJz tambéem merecem sSer

investigados e comparados com os parametros dos hidréxidos puros.
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Data: 056 a OB de Dezembro de 1990

-~ 14% Reuni3o Anual da SBO
Apresentando c Trabalho: Estudo Vibracional de Solucdes Solidas
do Tipo Mg Ni {0OH)
* 1= 2 .
Autores: Hase Y. & QOliveira £E. F. de
Local: Caxambu - MG
Bata: 13 & 18 Maioc de 1991

- 15 Reuni%o Anual.da SBO
Apresentando o Trabalho: Investigagdo da Estrutura Cristalina do

Sistema Mg NiixtDH)2 Baseando-se em Analise de Grupo ce Fator
Autares: Hage Y. & Oliveira £. F. de
Local: Caxambu - MG

Data: 27 a 31 Maio de 1992

— 16" ReuniXo Anual da SBQ
Apresentando o Trabalho: AnAlise de Coordenadas Normais dos
Mg(OH) e Ni(OH)
2 2
Autores: Hase Y. & Oliveira E. F. de
tocal: Caxambu - M3

Data: 25 a 29 Maio de 1993
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- 18°% ReuniXo Anual da SB@
Apresentando o Trabalho: AnAlise de Coordenadas Normais dos
Hg(DH}z e Ni(DH)z
Autores: Hase Y, & Oliveira E. F. de
Local: Caxambu - MG

Data: 30 de maio a 02 de Junho de 1995

- 18% ReuniZo Anual da SBEG
Apresentando o Trabalho: Estudo por Espectroscopia Vibracicanal

de Solugcd®es Sélidas ngNiix(Ule

Autores: Hase Y. & Oliveira £. F. de
Local: Caxambu - MG

Data: 30 de maieo a 02 de Junhp de 1995,

FPublicac®es

Livros de Resump

- 14% Reurilo Anual da Sociedade Brasileira de GQuimica
The Vibracional Study of Sclid Soclutions ngNirwaH)z' Ester
Figueiredo de Dliveira & Yoshivuki Hase,

The Vibracional spectra of the solid soclutions,
ngNibﬁfDH}z were investigated in the wavenumber region
between 4000-40 cm ® using the Fourier transform infrared
SpeECciroscopy .

The rcompounds have been prepared by precipitation from
agueous solutions of Mg:Ni rate 1:2, 1:1 and 2:1. The
observed infrared spectrél data have been analyzed by
consideranting the site symetry Cgv or its subgroups for
the OD-H site.

The formation of solid selutions hac been confirmed
by means of the spectroscopic and X—ray diffraction
technigues. (QI-067)
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- 15% ReuniZo Anual da Sociedade Brasileira de Quimica

The Investigation of the Structure of Solid Sclutions

Mg 3N1

0.9 (DH}2 Ester Figueiredo de Oliveira & Ygshivuki Hase

Factor group analysis was applied to undertand the

0,687

observed infrared spectra of the solid solutions
Mgoa;“lDJW{DH)Z, by considering the possible and simple
crystal structure. The observed spectral data of
) R .

MgogaNlogﬂ(Dle (1Mg:2Ni) showed only ane large band in
the region O-H stretching. The width of the band indicates
the possibility of existing of overlaping componentes.

The results of the factor groups analysis carried
out for some simple D;d and E:h structure showed two and

six bande, respectively. (FOG-070)

- 16" ReuniXo Anual da Sociedade Brasileira de Quimica.
Normal Coordinate Analysis of the Optically Active Vibrational Mode

of Nickel and Magnesium Hydroxide. Ester Figueiredo de Oliveira &

Yoshiviuikl Ha=e.

The vibracional analysis of the optically active
vibrations of Mg(OH)z and Ni(DH)z, have been studied by
means of their infrared spectra. The wavenumbers were
taiculated by applications of the Wilsorm GF matrix method
developed for éingle crystal Shimanouchi et al (J. Chem.
FPhyvs, Z5: 1397-1612, 19&61).

The calculated waverrnumbers show a tendency for
agreement with the observed wavernumbers. By calculating
the eigenvect of the GZ: matrix, 1t 1s show that Eu
rotational lattice modes couple with translation ones.
The M--0 interaction force constants 0,70 md/&° (Mg(DH)zj
and 1,11 md /A~ (Ni(UH)z) lead to comclusion that the M—-0
interaction in the MfDH)2 crystal have been more ionic
than covalent character. (FG-043)
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- 168" Reuni¥o Anual da Sociedade Brasileira de Quimica.
Normal Coordinate af the Optically Active Vibrational of
of Mg(DH}Z andg Ni(UH)Z. Ester Figueiredg de Oliveira &
Yoshivuki Hase.

The vibracional analysis of the optically-sctive
internal and lattice vibrations for Mg(DH)2 and Ni(DH)z,
have been studied by Raman and infrared spectroscopies.

The results show that the calculated wavenumbers is
in better agreemert with the fundamental observed when.
corrected for anharmonicity (Ko-n = 1,026K0_ J. LChem.
Phys. 42(1): 29&6-308, 19&65). The interaction between the
sites 1s effective and the metallic fon do not contribute

to the internal vibrational.

- 18% Reuni3c Anual da Soriedade Brasileira de Quimica.
Vibrational Study of Solid Sclutions - Mg“Nir_(DH)Z.

Ester Figueiredo de Oliveira & Yoshiyvuki Hase.

The observed spectral data of ngNi1—x(DH)2 showed
only one large band im the region O-H stretchina. The
band shifts between MfDH?z were interpreted by considering
bond chemistry nature. The graph of the variastieon of
wavenumber 0-H stretching with a distarmce between layer
cxigen af the MfDH)z Fas been used to get some eampiric

role applied in the Mg Nl1 EDH)Z. (GI-483/2)
g -
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