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RESUMO

O estudo cde associagdo molecular através de pontes de

hidrogenio, usando a @spectroscopia infravermelho, & feitp na

‘regido espectral ( 4,000 - B.DDDcmnll onde ocorre a vibracgéo

V(OHlass. Neste trabalho fizemos um estudo comparativo no ssta-
de gasoso e ligquido, através ds gspaectros infravermelho dos 31-
ctoois: 1,1,1,3,3,3-hexaflucro-2-propanal {(MFIP); 2,2,2~trifluc-
roetancl (TFE}, etanol e isopropanol:; observamos um estreitameﬂ
to nas bandas atribuidas a vicc) e GECFSJ dos alcoois fluora -
dos, ao passarem do estado gasoso para o liguido. Este astreita
mento & devide ao desaparascimento dos ramos P & "R, acompanhada
de um intensc ramo Q no centro das bandas. Fropomes gque as mols
culas dos alcools fluorados no estado gasoso, possuem movimento
de rotagao livre ¢ que ne fase liguida, a rotagdo em volta da
ligagdo (C...C), vem a ser im tipo de libragle., devidn a forma-

G20 de pontes de hidrogénio.

Medimos a dependéncia do indice de refragdc (n), aom
a percentagem em volume (%Va/Vb) de uma série de solugoes pola-
res {A-B): HFIP-acetona (I); HBFIP-metanol (II); HFIP-agua (ITII);
TFE-acetona (IV); TFE-metanol (V); TFE-agua (IV); metancl-aceto-
na {VIIY}; agua-acstona (VIII) e metanol-dgua {IX). Para os sis-
temas onde e associagéo € através de fortes pontes de hidrogé -
nio (I-VI), a relagédo encontrada tem uma forma ancmala, nao 2
uma reta nem uma curva. Para o sistema (VII) onde a associagao
& através de fracas fontes da hidrogénio, a dependéncia de (n )
e (%Va/Vb) 6 aditiva. Finalmente obtivemos um grande desvio da
aditividade (func¢do parabdlica), para os sistema (VIII & IX). A
interpretagaoc destas curves pelas regras sxistentes na 1iterat£
ra foi impossivel, devido estas considerarem as curvas do indi-
ce de refragaoc. dependentes apenas, da variacao da densidade e
volume molar dos componentes dos sistemas. Neste trabalho inter
pretamos estas correlagdes, considerando tambam a magnitude da
canstante de equilibrio, para o complexo molscular {(dimero ou
polimerc) formedo por pentes de hidrogénio, a partir dos compo-
nentes da mistura. Concluimos que as curvas ancmalas encontra-

das para os alcoois fluorados, eram devido a formagao de comple



X058 moleculares estavels, associsdos através de fortes pontes
de hidrogeénio, porém com suas composigOes nao hem definicdas .
Também flzemos estudos com sstes slstemas, usando a espectros
copia infravermslho., através da largura relativa da banda de
v(OHMl}ass. Os resultados sio compativeis, cam aqueles dos Indi
ces deg refracgao.

Finalmente, usamos o programe MINDO/3 para minimi-

zar a ensrgia @ cbter a goometria mais cstavel, para o siste-
ma TFE-agua {dimeroc)., Encontramos que a configuragao mails es-
tavel para o dimero associado por pente de hidrogénio, & via
dtomo de fluor do grupo [CFB] do alcoel, ha também evidéncias
de possibilidades de assoclagdo via oxigdnin do grupo (OH) do
alcool. Os resultados encontrados estac compativeis com estu-
dos tedricos usando cdlculc ab infitio, existentes na literaty

raﬂ
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ABSTRACT

The study of molecuylar association through nidrogen
bending, uwsing Infrared Spectroscopy, is usually done in the
spectral region (4000 - 3000 cmﬁlJ of the (OH) ass., vibration.

Our work cansisted in a comparative study through Infrared
spectra of the gassous and liquid states of the following
alcopols 1,1,1,3,3,3~hexafluor0—2-propaﬂol {HFIP] ; 2,2,2 -
- trifluoro ethanel (TFE)}, ethanol and isopropancl,we observed a
narrowing in the bands assigned to (CC) apd {CFS} o+f the

fluordnated alcohols,whsn going From the gas state to the liguid
state. This narrowing is due to the disappearance of branches P
and R, followaed by an intensive § branch in the center of the
bands. We suggest that the fluorinated alcohol molecules in the
gas state have a free rotation movement and in the liquid phase
the rotetion around the intermolscular bond (C---C},is & sort of

libration, owing to the formation of hidrogen bonds.

We measured the dependence of the retractive index {n)
with the percentage in volume(3Va/Vb) of a series of polar
solutions (A - B) : HFIP - acetone (I) ; HFIP - methanol (II}
HFIP ~ water (III) ; TFE ~- acetone (IV) 3 TFE - methancl (V)
TFE - water (VIJ ; methancl - acetone (VII] ; water - acetone
(VIII) and methanol - water (IX]. For the systems wherse the
assoclatlion is made through strong hidrogen bonds (I - VI), the
relationship found has an amomaloys form, it is neither & straight
line nor a curve. For system (VII) where ths association is done
through weak hidrogen bonds, the dependence of (n) and (% Va/Vb)
is additive., Finally, we have observed a great daviation from
the additivity (parabolic functionl), for the systems (VIII and
IX}. The dnterpretation of thess curves through the methods found
in the literature was impossible, since these methods treat the
refractive index curves as solely dependent on the molar density
and molar volume of the system components. In this work inter-
pret these correlations tonsidering also the magnitude of the
equilibrium constant for complex formation. We conclude that the
anomalous curves found for the fluorinated alcohols are due to
the formation of stable molecular complexes, essociated through
strong hydrogen bonds but with uncertain compositions. We have



also studied these systems with the aid of infrared spectroscopy,
considering the ralative width of the v(OH) ass. band., The re-
sults obtained agree with those derived from the refractive in-

dex experiments.

Finally, we used the MINDO/3 program to minimezs the
energy and ebtain the most stable geometry for the TFE-water sYS

tem (dimer). We found that in the most stable configuration the

hydrogen bridge invelves the fluoric ataom from the CFy grouping

in the alcohol., There is also evidance for the possibility af
associlation via the oxygen atom of the alcohol., The results of
our calculations are in agrsement with ab inpitio thecretical

studies found in the literature.
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CAPITULO I

I.1. INTRODUGAOD

Nos 0ltimos anos, muitos trabalhos tém sido pu
blicados, ne tentative de tornar mais compreensivel, um tipn de
assoclagao caracteristica do atomo de hidrogénio, conhecida co-

mo ponts de hidrogenio,

E de grande importancia para os quimicos, bidleogos ¢
fisicos, slucidarem suas proprisdades, guael o mecanismo para a
formagao da ligagdo e principalmente quel a sua estrutura nos

compostes gque forma.

A determinagdo de estrutura da ponte de hidrogénio, &
feita comumente por difragdo de raio X; como Sste estudo & fei-
to em cristais, as analogias para se estudar as pontes de hidro

génio, no estado liguido, deixam muito & desejar.,

€ de grande inter@sse para a fisico-quimica organica,
€ste tipo de estudo, em face <a necessidade que os quimicos or-
gaénicos tém, de sstudar a natureza de sistemas liquidecs, onde
ha formagéoc de complexos por pontes da hidrogénio ou zapenas for
magao de moléculas mais simples, para qus haje condigoes de se

sugerir um mecanismo universal para reagbes organicas.

E de grande import3ncia para os bidlogos, devido a
ponts de hidreogénio, ter papal fundamental para o DNA e para as
proteinas. Os materiais biclégices ocorrem em vizinhangas aquo-
sa , tornando dificil seus sstudos, pelos métodos fisico-quimi-
cos, como o Infravermselho e Ressonincia magnética protdnice; de
vido a presenge de agua, fica dificil elucidar o papel e a im-
portancia das pontes de hidrogénioc na estrutura das proteinas .
Finalmente, a determinagdo da sstrutura da ponte de hidrogenio,
no sstado liquido, é de grande importdncia para os fisicos, nos

estudos de Gptica nao lingar.

Neste trabalhe, nos estamos propondo uma modificagao
no método do Indice de refragao, para estudos de pontes de hi-
drogénic, em sistemas bindrios, no estado liguido, através da
formagéo de complexos moleculares envolvendo &lcocis fluorados.,
Estes estudos, serdc correlacionados com os estudos desenvolvi~
dos com o infravermelho, através da largura das bandas atribuf-

das ao V(CH) associado & também em outras repides dos espectros
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em fungao da presenca da complexos moleculares formados, por
pontes de hidrogénio. Ainda com éste método, serao estudadas as
associagdes dos &lcoecis fluorados nos estados liquido e gasoso,
na forma pura. Finalmente as conclusoss obtidaes experimentalmen
te, serdo corrslacionadas com os resultades des cdlculos tedri-
cos, com o programa MINDB/3, para os alcocis fluorados, na for-
ma de monoméro e em sistemas bindrios, com a dgua; sarao minimi
zadas as energias para obtsngao da geometria mais estdvel para

as espécies monoméricas e complexas.

I.2. ALCODIS FLUORADOS

0 efelto da introdugao de substituintes gue retiram

eletrons nos alcoois, & relativamente pronunciado: principalmen

te quando &@ste substituintes sdc halogénicos, cujo o efsito in-
dutivo atua de maneira oposta a do grupc alquile, ceusando um

aumento consideravel na acidez des dlcoois.

A substituicac de dtomos de hidrogénio, par Stomos dg
fluor em alcool comum, aumenta sua acidez, ou seja: aumsnta
suas possibilidades de doagac do proton; em vista disto, pode -
mos fazer ume suposigdoc que provevelmente nestes alcoois, as
pontes de hidrogénic intermcleculares tipo associagdo prdpria ,
existem em menor abundancia em relagao aos &lcoois comuns, por
outro lado, estes dleoois substituidos, devido terem comn subs-
tituintes dtomos de fluor, 8stes (Ffluor), podem fazer com guea
¢ hidrogénio da hidroxila, sinta-se atraido por eles, criando
assim, & possibilidade de rotagao déste hidrogénic, em tornc da
ligagaoc ( C-0 ), desta maneira tornando supostamente possivel ,

a existéncie de pontes de hidrogénio intramoleculares.

Ds &dlcoois flucrados sdo entéao, multo mais acidos ,

gue 05 alcoois correspondentes ndo substituidos, Bste fato foi

comprovade experimsntalmente, com as medidas de pka em agua a
25°c, dos &lcoois 2,2,2 trifluorcetanol (TFE) e 1,1,1,3.3,3 he-
xa~fluoroisopropanol (HFIP); para ficarem marcantes as evidén -

cias podemos womparar estas medidas com as do etancl e isopro-

panol. 0 pka do TFE @& €12,4]£IJ, do HFIP & (9,3)(1], do etanol

(23 g finalmente do iscpropancl & [15,0)(3}.

g [iB)
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Em 1964, Middleton %’

cools fluorados secunddrios e tercidrics, concluindo gue devido

e coleboradores, estudaram os éi

as fortes tendeéncias dos Alcoois fluorados, formarem pontos de
hidrogénio com substancias bdsicas, eles eram excelentas solven-
tes pare materiais poliméricos, os cuals possuem sitios para for
magédo de pontes de hidrogénio. Os diocls particularmente s&o pods
rosos solventes, para resinas e temperatura ambiente como c De-
bin acetal, (poliformaldeidol: anteriormente nesnhum solvente a8
beixes temperaturas, era conhecido para estas resinas., Dutros poc

limeros de dificil sclubilidade como o nylon 8 outros poliami =--

dos, poliacrilonitrila, polivinil &lcool e pcoliesteres, sao apre
ciavelmente soluveis nos dlcoois fluorados.

Alguns estudos foram feitos com os alcoois TFE e HFIP,
El), sobre suas propriedades em solugdes aquosas, como densida -
das, volume melar parcial, viscosidade, constante dislétrica. As
medldas de densidade foram feitas a 250. 40° ¢ SDOC, abrangendo
a faixa ds (0,00-99,97% Wtfe), a relacgaoc das densidades em fun-
¢ao da concentragao, foi obtida gquase uma reta. As medidas do vo
lume molar foram feitas nes mesmes temperaturas, & na mesma fai-
xa de concentracao. As viscosidades foram registradas nas tempe-
raturas de 150, 250, ap® & SOOC, na mesma faixa de concentragdo
das medidas anteriores; a relacgdo gréfics da viscosidade, am fun
cao da fragac molar de TFE (xTFE}, foil observado um pronuncilade
maxime, nas menores temperaturas das medidas, exatamente nas me-
nores concentragoes; por volta de (¥TFE - 0,2), fato éste obser-
vado também para as misturas etanol/dgua e prapanol/agua. Para
as medidas de constante dielétrica, as concentracgdes foram ex =--
pressadas sm (¥TFE)}, abrangendo a faixa de (0,00-0,9980), nas
temperaturas des ZOO, 250, 300, 49° = SDOC; com ssus valores, foi
possivel obter a polarizabilidade molar na temperatura de 2500.

Estudeos semelhantes foram feitos para o MFIP(SJ, porém

alguns fenomenos foram observados. Um fato interessants, foram
. - o .
as curvas obtidas de relagaec { v-v') - diferenga entre o volume

molar parcial do HFIP a 25°C e 50°C - com a fracao molar do HFIP

(xHFIP), sendo verificado a ocorréncia de um maximo, entre as
fraegoes melarses (0,4-0,5) do HFIP; foi prondsto que
tal - ferameno : provavelments seria ume indicagdc de farma-

¢@o de um complexo 1l:1, entre HFIP-Agua. Medides do indice de re
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fragdc foram feltas para o HFIP/dgua & 20°C, com as concentra -
coes em (%W HFIP), abrangendo a faixa de (0,00-100,00); a rela-
¢ao dos Indices de refracdo em funcio da concentragao foil an-
contrada guase uma reta,

Cutros estudos foram feitos com o HFIP & TFE [8}, co

mo a determinagao de seus momentos dipolares, em comparag¢do com
es do etanol a isopropanol. As medidas faoram feitas, usando- se
como solvente o ciclo hexano & a uma temperatura de ZSDC; 08 va
lores para o etancl e isopropanal foram respeciivamente 1,880
g2 1,630, a incerteza das medidas foi da ordem deg (+ 0,02-0,03D)
No caso dos &lcoois fluorados TFE e HFIP os valores obtidos res

pectivamente, foram 2,030 e 2,050, & incerteza no momentao dipo-
lar foil também da ordem de (i 0,02-0,030}), a faixe na qual 0s
valores dos momentos dipolares, dos alcools fluorados estao con
tidos levando em conta um pequenc nimero de determinacfes, & da
ordem de €2,03-2,28D), &stes valores elesvados faoram tomadas co-
mo uma provavel indicegdo, de que eles realmente sfo capazes ds
formar pontes de hidrogeénio intramoleculares, porém foi levado
em conte também, o efeito sletrdnico dos Atomos de fluor, gue
por sua vez devem exsrcer uma decisiva influéncia no momento di
polar destes alcoois, em decorréncia das possiveis configura --

gOes gue podem surgir, como opgbes para estes moldculas.

Com esta revisao mostramos algumas proprisdades dos
dlcoois fluorados, obtidos da literaturs mostrando seus compor-

tamentocs andmalos em relagdc aos Alcoois comunsa.

I.3, ESTUDOS DOS ALCOOIS FLUORADOS USANDO A ESPECTROSCOPIA  IN-
FRAVERMELHO

A aspectrofotometria infravermelhe & um dos métodos
meils usados, para sstudos de associacoes como aé pentgs de hi -
drogénio em &lcceis. 0s Alcoois monoméricos em solughes diluf -
das, com sclventes inertes, apresentam uma estreita banda de vi
bragéo tipo estiramento, caracteristica de (7H) entre (3650 -
BSBDcmbl}, 0 grupo (OH} livre de dimercs e polimeros, absorvem
quase gue nesta mesma faixa, por outro lado a banda que garal -

mente & stribufda a grupos (OH) associado, referente aos al-
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cools diméricos, apresenta um maximo, geralmente na faixa de
-1

(3550-345Cem 7)), tendo como caracteristica principal, o fato de

ser uma banda relativamente larga; finalmente as bandas polimé-

ricas, que sao largas tém um maximo entre (340&—3280um"1].

0s alcoois fluorados, como j& fol enfatizado anterior
mente, séo mais Adcidos gue os alcoois comuns, obviaments sé;
bons doadorss de protons, por outro lado, sles devem sar fracos
receptores de proton, lcge pocde-se dizer gue talvez haja menor
abundéncia ds associagtes proprias, tipo intermolescular em rsla
cdo aos Alcoois nao substituidos, este tipo de comportamento -
dos alcoois fluorados, lavou alguns pesguisadores, a desenvelvs
ram estudos espectroscdpicos no Infravermelho.

Um dos primeircs estudos realizados envolveram o sls-
tama atanol—TFECZ), sendn determinado algumas propriedades Fisi
cas 8 wvidBneias de pontes de hidrogénic. No caso de pontes de
hidrogénio, os estudos foram feltos etrasvés da espectroscopia
infravermelho na regiac de £3800-32003m_l), Foi proposto gue
como o TFE & mals forts écido gue o etanol, provavelmente seria
também melhor doador na formacao de complexos, por pontas da i
drogénio. Foi estudado o espectro de abscorgao infravermelho, na
regido fundamentsl do TFE, que demonstrou uma grande semslhanga
com o do etancl. Em concentragdes abaixo de 0,02 Molar, a dnica
handa observada foil & do monémero a [36200m_1): lacm-ll. . Por
volte dg 0,05 Meolar ume nova banda a (34800m_1} aparece, analo-
ga a banda de dimercs do etancl e bem percebivel. Ainds ha maigo
res concentragbes, hd o aparecimento de bandas adicionais a me-
nores freguéncias, presumivelmente devido a maiores coemplexos .
Foi comparado os dols espectros do etanol e TFE, sendc sugerido,
que & essociagho propria em solugdes diluldas, sao de importan-
cia comparaveis. Entretanto., nao foil concluido através dos es-
pectros, se a associagac propria do TFE, envolve pontes de hi-

drogénio s6 do tipo (0-H...0), ou também do tipo (O-H...F).

Foram investigados &lcoois palihagenados[7}, incluindo particu-
larmente o TFE no sstado ligquido puro, fol demonstrado de uma
maneira geral, @ existencia de uma fraca banda de estiramento

de (0OH) por volta de (382ch"1]. Sugeriu-se gue esta banda ocor
re em fungac de grupos (0OH), intramolecularments ligados, atra-

vés de pontes de hidrogénic, com um Atomo de halogénio , tipo
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[O"H..-X] f]%"tdﬁ? CX’“FJ Cl]l

OQutros estudos comparativos forem feitos com os al-
coois comuns nao substituidos, & A&lcoois fluoradss primarios
(9]. Em trabalhos anteriores Els], foram estudados os glcoois
comuns e fol verificado o cerater dublete nas bandas vibracio-

nels, tipo estiramento na regidoc fundamental de (0OH); foi oxpli-
cado gue a ocorréncis destas bandss, ere devido ao isomsrismo ro
tacional em volta da ligagao{C~C)} . Estudas espectroscopicos =~
comparativos foram feitos, com os mesmos(a) : " a foi ob
servado que os &lcoois fluorados ao contrario dos &lcoois comuns,
possusm isOmeros gauche mais estdveils, gue os isdmeros trans, dg
vido os alcocis flucrados apresentarem bande dublete, com picos
sltuados por volta ds E38350m_1 2 SSZGcm—ll. Nos iscmerecs gauche
o grupo (OH), sstd interagindo com um &tomo de fluor, estabili -
zando a moleécula. A banda infravermelho atribuida ap isomerno gay
cha, consiste da soma de esnergia dos dois isomeros, cuja a aner-
gia média € compardvel & do isOmero trans, especificemente no
TFE a forma gauche existe em meior populacao; guando éste dlcool
estd em solugao, devido existir treés atomos de fluor, o grau de

liberdade rotacional sobre a ligagao UCG—C‘),néO produz isomeris

mo e todas as conformagdes pertencem a fm;ia gaucha., Através de
resclucdo matematica da banda dublete, (area de banda trans/arsea
da banda gauche = 0,042), do TFE, foi sugerido gue este alcool
exlste predominantemente ligado ha forma gauche.

Krueger @ Mstter Eil], gstudaram halostanois em solu-

coes de tetracloreto de carbono, onde o 2,2,2 tribromogtanol, 2,
2,2 tricloroatancl, apresentaram uma banda simétrica na regiao
fundamental de vibragao tipo sstiramento {(0OH), em todas as fai-
xags de temperatura, por outro lado ¢ TFE & o dicleoroetancl, mos-
traram pequena assimaetria em todas as faixas de temperatura. Ve
rificaram que para os trihalcetanols, ha um equilibric entre 0
(OH) dsve permanecer na forma gauchae, interagindc com pelo menos
dols halogénios. Algumas medidas com TFE foram feitas, a uma tem

peratura de ZDDC. A banda atribuida a forma trans, estd situada

am {35350m*1] 8 para forma gauche sm EBGchm—ll, o (Av = 21cm_1),
AH dos dois confirmeros = =-13,890 kJ/mel; (AG  dos dois confﬁg
meros) = ~4,88 kJ/moll; e o (AS = -7,5 ®.u.). Para os monofluo-

roatannl foram determinados a 2806, o (AH f{dos dois conformeros)
= -8,66 kJ/mol); (AG (trans & gauche) = -4,1 kIJ/mcl) 8 o (AS
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(trans/gauche) = 15,086 KJ/mol). Comparando 8stes parametros dos
dois alcoois, foi concluido gue como os valores de TFE sao maio
res, impliica que provavelmente o TFE tem ponte intramolecular
(0-H...F), bem mais forte, gue os monocfiucroalcoois. Algumas
cantribuicoes foram enumeradas por éstes pesguisadores, como fa
torss gque consolidam a proposigdoc da existeéncia de pontes intra
moleculares, nos trihalostanois, mais especificamente no TFE

Em primeiro lugar, a existencia de ponte intramolecular aumenta
a acidez do alecol, fatoc comprovado pelo seu pka (12,4). A ban
da de {0H) livre, do trihalcetaencis (trans), desaparecem na or-

dam CFHC>C13C>BPSC = 0); issc foi explicado em td8rmos de fato-

res, gque demonstram a forga da ponte de hidrogenio intramolecu-
lar {(0~H...F), na ordem (F>C1l>Br): {(a) o aumento do tamanho dos
halogénins na ordem (F<Cl<Br), faz com gue o hidrogenio do gru-
pn (BH), se ligue mals facllmente cem o mencr &tomoc (O-H...F) 3
(b) a repulsac halogénio/halogénic aumenta, com o tamanha do a-
tomo, quantoc maior for o halogenic do grupo (CXBB, mais o helo-
génio aproxima-se do (0OH}, causando deformagies angulares na mo
lécula; (c) o aumento de polarizabilidade na ordem de (F<C1<Br),
resulta na repulsdn entre os &tomos X, & o par de orbitsis solil
tarios do oxigénio do grupo (OH)., gue aumentard também na ordem
de F Cl Br, favorecendo a ligacgado do &tomo de hidrogénioc, numa
forma cuja & acessibilidade dos crbitais dos halogénies, pelo
proton, aumentarad também na ordem (F<Cl<Br). O TFE apresenta -
formas trans, devido principalmente ao pequenc tamanho des ato-
mos de fluor, que ficam a uma certa distancia do grupo (OH), fa
zendo com que algumas moléculas nac fiquem, por pontes de hidrp

génin intramoleculares.

Murto e Kivinem tlZ)' desenvolveram ostudos com os éi

cools TFE e HFIP, em solugBes usando como solvente o tetraclorg
to de carbono, feazendo parte de estudos iniciados anteriorments
com Gstes Glooois (1), @ste estudo fol feito usando a espootros

copia infravermelho.

Fstes pesquisadores fizeram um estudc comparativo en-
tre TFE & HFIP, com etanol e 2-propanol em solugles de tetraclo
rato de carbono, inicialmente fol detsrminado a constante dae
equilibrio entre mondmeroc e dimercs (Kc), assumindo gue os dime
ros eram ciclicos,., Estas determinagoes foram faeitas nas tempera
turas (0%, 15°, 25° & 40°C); para o TFE e HFIP os valores de
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(Ke) a 25°C, foram respectivamente (0,65 e 0,12 (1/mol), porém,
no casc de etenol e 2-propanocl os valores de (Ke) a 25°C, foranm
respectivaments, (0,88 e 0,82 (1/mol)). Foi concluido que o TFE
tam poucas possibilidades de associagdo prapria intermolecular,
e gue o HFIP, praticamente nao possul associagdo praopria inter-
molecular. Estes conclusoes foram comprovadas através dos es-
pectros no infravermelho, onde comparativamente, foi observado,
que realmente o TFE, tem uma estreits & intensa banda de absor-
gdo de (0OH) livre, enquantoc gque a banda referaente aos dimercs e
polimeros, sd saoc observadas em maiores concentracgdes de TFE em
solugoes de tetracloreto de carbono. Foli comparade ainde sspec-
tros infravermelho do TFE e stanol, ambos liquides e puros, sen
do gue a banda atribuids eo (0OM) livre, existe consideravelmen-
te para o TFE, porém, estd susente no espectroc do etancl. 0O ca-
lor da dimarizacgac & 25°C (AHz= - 22,17 KJ); {(AG® = + 1,00 KJ/
mol) e €As” = - 0,078 KI/mol), ambos & 25°C, a banda monomérica
do TFE, em solugao de tetracloreto de carbont , ccorre em
(Sslacm-ll. As bandas referentes aos dimeros e polimsros, ocor
rem por volta de [3512cm—1 =} 33750m_1], respectivamentse. 0 al-
cool HFIP & o menos associado dos outres alccois. Baseados nis
to, &stes pesguisadores propoem gque nenhum dimerc estarias pre -
sente a baixas concentragoes do dlcool:; as medidas em solugdes

de tetraclorgto de carbono a 250C, forem fsltas na faixa dea
{0,05-0,1 M}, a banda monomérica do HFIP, apresenta dois maxi -
mos a {35780mml- 8 3815—1}. 0 primeiro pico aumente em relagac

ac (Gltimo conforme o aumento da concentragac. 0 maximo da ban-
da dimérica fundamental esta sm (3497cm”1]. A banda polimérica,
56 tem uma fraca indicegaoc guando a concentragao da solugao 8
aumentada para 1M com um maximo por veolts de SSBDcmul. ODutros
estudos foram dasenvolvidos scbre os alcoois fluorados TFE 2]
HFIP, em sclugfes de tetracloréto de carhonm{la). Foram estuda-
dos os picous situadocs na regido 3575cm'1 =] 3815cm_l ng espectro
do HFIP e concluiram gque o da regiac de 3575cm"1, & um poucc me
nor gue o de SBlSGm"l, logo a especie gue da origem ao pico de
35780m"1, deve ter energia um pouco menor em relacao ao outro
pico, e também esta espécie deve ser & mais estével, foi calcu-
lada a diferenga de entalpia entre as duas espeécies (0,418 KJI /
mcl). Feoi definido comparetivemente com outreos alcoois fluora -

dos, gug a banda ESBlScli] do espectrc do HFIP em solugac de
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tettracloreto de carbono, poderie corresponder ou a banda do
(OH) completamente livre situada a ESBSECm_ll, ou a banda de
(DOH) associado, situado a ESGchmml), nc espectro infravermelho
de TFE; e finalmente, foil concluido que a banda de vibragdo ti-
po estiramento do HFIP, situads a £38150m-1], seria similar a
vibrageo do {0H) associado do TFE a CBBlScm"lJ.

Neste trabalho foi enfatizado gue os resultados obti-
dos nao poderiam ser sxplicados, s6 levando-se em conta o isome
rismo rotacional em torno do eixo (C-0), algumas suposigdas adi
cionais deveriam ser feitas. Em primeiro lugar, que o atomc de
hidrogenio da hidroxila, poderia sstar simultanesamente ligado a
dois atomos de fluor, e em segundo lugar, gue aleém da rotagao
em volta do eixc {C-0), também a rotagdo do grupo (CFBJ poderia
ocorrer. Esta (ltima suposig®c seria uma explicagao para o fa-
to do MFIP ter uma banda =a 35?Scm—1. Fol proposto duas estrutu-
ras para o HFIP: (1) o hidrogénio da hidroxila, esteria ligado
a mpanas um atomo do fluor & 0S8 grupos ECFSJ gstariam em posi-
cOes sscalonadas, como os dols grupos {CFSJ, néo podem permane-
cer na forma escalonada, em relagao ao atomo central, devide a
mitua repulsdoc dos atomos de fluor, o grupo [CFB] gira 5o° assu
mindo a ocutra estrutura possivel, esta primeira estrutura esta
ria relscionada com a banda situada a leﬁcm_l, gue dsve ter
maior snergia que a segunda estrutura; (2] fol sugerido que o
hidrogénio da hidroxile estaria ligado a dois atomes de fluor ,
de modo gue os grupos ECFS} estariam dispostos na forma sclipssa
da, esta estrutura & snergicamente um pouce mencr qus a sstruty
ra 1), e estaeria relacionada com & bande situada a 3578cm
{ver figura IV.7)~

Kivinen; Murto o celaboraderas(14);f12eram estudos em

complexns formados entre varias bases, @ os alcools TFE e HFIP;
nas temperaturas de CDO; 150; 25%; 40 @ 56°c)., Em todos os ca-
suos a formagao de complexos com HFIP fol sempre mails acentuada
gque com o TFE. Fizerem também estudos em complexcs do etanol
para fins comparativos e obsegrvaram, gque o©s aleonis fluorados ,
formam complexos intermoleculares de asscciagdo mista, mals as-
tdveils que o etanol., Algumes medidas termodinamicas foram fei-
tas para complexos 1:1 e ocutras medidas preliminares para com-

plexos 2:1.
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Para o sistema etanol/acetona em solugoes de tetraclo-
réto de carbono as medldas obtidas, gue evidencisem complexagao
atraves de ponte de hidrogénio foram feitas a 259C, a constante
de equilibrio de associagdo do dlcool com & base na proporgaoc de
1:1, foi de fKi1=l,143 1/mol) e o ( &Hll) de formagao ! foi
( -12,133KJ/mel). Para o sistema TFE/acetona, os resultados das
medides feitas pers a complexagao na proporgac 1l:1, foram; cons-
tante de equilibrio de associagac do alcool com a base a ZSDC .
CKllmB,Ql 1/moll}, e o ( AHll} de formagaoc igual ( -15,5B4KJ/moll.
Para o sistema MFIP/acstona, os resultados da complexagac 1:1 fo

ram; constante de equilibric de associagdc de Alcool com a base,
na proporcas de 1:1 a ZSDE {KII=49’D 1/mol) e o (AH) des forma-
cao { -24,852KJ3/mol). Valores de Ac®, As” e AV para HFIP, TFE e
getanol a 2506, também foram obtidos; neste caso mostraremos ape-

nas para sistemas com acetona; no sistema TFE/acetona supondo me

nor abundancia de complexagac 1:1, temos que (45%= -5,438 KI/
mol:} € ASD = -0,033 KJ/mol) o { Av= 1720m—11. Para o sistema en
volvendo o HEIP temos: (AG® = -9,623 KJ/mol), ( AS” = -0,051 KJ/

mall)l & [ Av= 297cm~1}, Finalmente para o sistsma Qtanol/acetona
tambem a 2508, temos;s AGG = -0,334 KJ/moll); ( ASO = -0,038 KJ/
mol) e [ Avu= 113cmd1].

Foi discutido o grau de asscciagdo prépria em solugOes

de alcooils Fluarado&tls},

Foi estucdado a dependencia da anarmoni
cidade © temperatura, da vibragao de estiramento {04} dcs a1 -
coois fluorados em ceomparsgie com os dados para os alcoois cor -
respondentes nio fluorados. Foi concluido que ndc ha nada defini
tivo, guanto a gquestac sa o©s dlcoois comuns, seriam mais assncia
dos gue os alconis fluorados.

Murte, Kivingn e colaboradores t1a) geterminaram 30 mo

dns de vibracfes fundamentals, no espectro gasoso do HFIP, dos
guals 11 sao estiramentos. 186 deformactes & 3 vibragoes tipe tor
sio. Se as rotaches em volta das ligagdes (C-C) e C-0), sdo rela
tivaments livres, o grupo pontual & (Cs). A frequéncia da banda
dublete (0OH), em sspectro gasoso, esta situada por volta de
(3666 = BBZchnl}, geyido a heterogeneidade conformacional das
interagdes intramoleculsres. Os gspectros infravermelho foram ob
tidos num sspectrofotdmetre Perkin Elmer 180. Se a temperatura @
varlaeda no sspectro de vapor, a forme do pico situado em

(BSZBCmml) permanece fixa, porém o pilco da regiac de EBBSSCm_l )|
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desloca-se para maicres freguencias, com a diminuigac da tempe -
ratura. A diferenga ds entalpis dos conformercs no estado gasoso
& (4,5 KJ/mol), em comparagaoc com os conformeros de sslugles &m
tetracloréte de carbonoc, cuja diferenga ds entalpia € de (0,8
KJ/mol, foi concluido que sclugtces de tetracloréto de carbono

F]

parace que cs conformeros esstac melhor estabilizados.

Através de espectros infravermslho foram estudados a
formagao de complexos, através de pontss ds hidrogénio, na fasse
gasosa com TFE(EB} 2 nutros fortes protons doadorses. Foil encan -
trado muita semelhanca sntre os complexos formados, com o fenol
¢ TFE; o também muita similaridade entre cos deslocamentes (4V) ,
para os complexos formades por pontes ds hidrogénio, entre o fe-
nol & o TFE, Entre os dois aleccois, a maior diferencga de ( AV)
foi na complexacgéc com a acetona, o (4V) para o fenol foi
CllZcmqll e para o TFE (4V = 13Gcm—13. 0 conterno dea banda para
complexos (O-H...B8)}, para acetona e éteres com TFE ou fenol, mos
tram dois maximes. Por exemplo, o complexo formado pela acstona
cem TFE, tem um méaximo a 534540m”1} e outro a E3527cm—l], por ou
tro lado o fenol tem um a (34Z5cm ”13. Foi sugerido gue o espsec-
tro gascso do complexo TFE/acetona, tem.uma estrutura dublete pa
ra a banda (0-H...B). Foideduzido qus as caracteristicas devi-
do a posigao de seus centros seriam , provavaelmente, de com -

plexos 1:1.

Fuoi cancluideo gue o usc do TFE, permite uma larga fail-
xa de complexos na fese gesosa do tipo (6-H...B). Este aleccol de
ve formar mais fortes complexos que o etancl, os veloras de
cho cerca de 1,7 vezes maiores e aproximadamente iguals para 08
complexos correspondentes ac faenol.

Recantamenta, foram obitldos dados termodinamicos para
complexcs 1:1 de ponte de hidrogénio, do sisteme TFE/acetDna{IS}
as madidas foram feitas na densidade de vapor & (250.350 =} 45081
Foram comparades os resultados obtidos ne fase gasocsa, com 0%
resultacdes de literatura pera TFE/acetona, supondo a formagao de
complexo, 1:1 em tetracloreto de carbono. Para a fase vapor do
sistema, foil determinado a 2SDC, a constante de eguilibriec para
1) = 47,3 1/moll}, pa-
ra o complexo em solugdo a uma temperatura de (24 * 1%y (x

i 11
M 1} = 7,3 1/mol) a energia de formagao do complexc no estade ga

e formagao do complexo, como sendo (Klliﬂm




soso & (AEY = -(28,40 + 0,13 K3/mol)) e para o complexo em solu-
Gao (he® = AR° = ~(21,13 + 0,2 KJ3/mol)). Fol concluido pelos da
dos termodinamicos, que o complexc &€ mais sstavel na fase vapor?
gque em solugao tetracloreto de carhono.

Esta revisdo fol feilta, no sentido meis abrangente pos
sfvel, para o estudo dos dlcoois fluorados através de espectros
infravermelha, devido ser um dos métodos mais usados para a de-
tecgao de complexos por pontes de hidrogeéenio. Podemos observar
em toda esta revisao, uma substanciosa especulagdo sobre a dispp
sigdo estrutural dos alcoois fluorados, TFE & HFIP nc estado 1i-
guido e gasoso puro; em solugdes, e em slstemas bindrics, fol ve
rificade sua caepstidade de associagao por pontes de hidrogénio
intermclsculares, e foram feitas atribuigdes de bandas para 08
flenois no gstado 1iquido e gasoso. Foi constatado as possibili-
dades de associagho propria déstes Alcocis e também & sue capaci

dade de assocliacdc com bases, através de pontes de hidrogeéniao.
I1.4. INDICE DE REFRAGAD

A refratometris foi um método muito usado, para deter-
minagio de estruturas de compostos organicos, em solugdes bina-
rias, devido principalmente a simplicidade de seu manuseio e a

rapidez, com gque se& obtém os resultados.

Das muitas tentativas utilizadas para descrigao de um
método definitive, para a determinagao de estruturas de compos
tos organicos; os mais importantes para gste trabalho, fcocram oS
desenvelvides para a detscgan de complexos moleculares formados,

através de pontss de hidrogénic em solugbes binarias.

Muitas controvérsias existem na literatura, realmente
desde o inicic deo século, guando teve inicio o usc da refratome-
tria, nas andlises fisico-quimicas; que tinhem por finalidede a
obtencho de informacdes sobre as interagdes entre os componentes
de uma solughAoc, suas associagbes e dissociagdes, observando-se
gsimplesmante as fTormas das curvas isotérmicas geradas, guando
ora relaclonado graficamente, o Indice de refragdc em fungdo da

concentragao da solugao.
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As publicagdes gue contestam o método, baseiam-se prin
cipalmente no fato de que ndo ha fundamentos fisicos, para se rs
lacionar o indice de refragdo, em fungdo da concentragédo da solu
gac, guestionam gual a melhor mansira de se expressar concsntra-
cao, pera se obter informagOss mais claras, sobre o que accntece
na solugao, através das curvas isotermicas geradas, pelas medi -
das do Indice de refragdo , quando relacionadas, em fungdo da
concentragao.

Em 19545 Arshid, Giles & colaboradores (203, fizeram es

tudos sochre a formacgao de complexos, através de pontes de hidro-
gdnio intermoleculares de associagao mista, usando o indice de
refragan. Bassados na lei de Maxwell "o quadrado do indice de re
fracio de uma substdncia & igual a constante dielétrica”, estes
pesquisadores vieram a usar o guadrade do Indice de refragdo pa-
ra os estudos gue se propuseram desenvolver. Inicialmente, fize-
ram estudos relacionando e constante diglétrice em fungao da com
posighio do sistema bindrio, porém em sistemas gus envelviam a
idgua, as curvas mostraram resultados esdrixulos; entao baseados

na lei de Maxwell j& citada, eles tentaram através da relagdo en
tre o guadrads do indice de refragéao em fungao da concentragas ,
obter informacdes scbre o comportamentc de sistemes binarios, en
volvando molécules polarss, mails precisamente informagao sobre
associscAoc através de pontes de hidrogénios com formagao de com
plexos moleculares observandc apenas a forma da curva. Foram fei
tos testes de aditividade em sclucdes binariass, cujos os compo -
nentes nao intsragem. Sende obtida uma reta atribuida ao compor-
tamento ideal @ aditivo dos componentes da relagédoc entrs o qua -
drado do Indice de refraghio em fungao ds concentragao das solu
ches. Quando os componentes ds solugdo interagem, foram detecta-
das guebras nas curvas isotérmicas,desvios da editividade gue fo
ram relacionadas com a formagado de complexos moleculares e com a
proporgdo molar que eles estadc associados na solugao. Este meta~
do foi usado, tanto para detscgao de complexos, com fracas pon-
tes de hidrogénic, como em complexos com fortes pontes. A valida
de fdo método foi comprovada, através da comparagao de seus resul
tados, com os resultacdos de ocutros métodos, tais como a espec ~--
troscopia infravermelho. A concentragao das solugdes binaries

foram expressadas sm ( % proporgéo molar).
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(21525 » o~
Toffe ) publicou duas revisoes de todae a refra-

tometriae sob uma otice critica. com relacdo acs métodos para a
detecgao de complexos em solugbes binadrias., De acdrdo com este
pesguisador, a refratometria nao € o metodc mais ssnsivel, para
os estudos de interagdes iniermoleculares, s6 revelando rasulta
tos comparatives, quando ocorrem interacfes muito fortes ou se-
Jas; Jjustementes nos cesos onde compostos estaveis sdo formados .
Estudando os sistemas onde tais intsracoes ocorrem, a rafratoms
tria pode ser largsasmente usada, em importéncia igual aos ou-

tros métodos.

Como o método & de fécil avaliagdo, tecnicaments sim-

ples & de alta preciséoc, seu uso neste campo & convenients. A-
tualmente entretanto, a refratometria deve ser olhada como téc-
nica de dificil adaptegac, para estudos de interagdes n2o acom-
panhadas dg uma grande mudanga na estrutura e polarizabilidade
de um grande nimerc de moléculas.

Multos estudos foram feitos, aproveitando o SUCEeSS0
do meétode refratomatrico {20], por exemplc fcoi tentado a deter-
minagao da constents de equilibrioc de formagado de complexos 1:1
em solugac [A+B AB}[ZZE, 0 método proposto, ficou conhecido
come o método das variagbes continuas, besela-se no tamanho dao
desvio da aditividade, gus a interagaoc entre os componentes de
uma soclugado binaria provoeca, nas curvas isotérmicas, eéste des-
vic & rslacionado com a concentragac do complexo formade (AB)
gue como no casc de Giles (20) & expressada em ( % proporgéoc mo
lar). Os valorses obtidos parea a constante de equilibrioc de va-
rios sistemas, coincidem com os valores cobiidos pera éstes sis-
temas, usando ocutros métodos.

Giles & colaboradores (23], desenvolveram tambsem ou-

tro método para determinacac de constante de eguilibric, calor
de formagao, energla livre © entropla dos complexos formados =~
por pontes de hidrogénio, em solugdes binarias aquosas e nato a-

gquosas, baseado em seu método refratométrico; &ste método foi

chamado método do excesso de soluto ¢ seus resultados foram com

(22)

parados com outros propostos na literatura . Este método ba

seia-se na proposicaoc; "Em uma solugao binaria, se um des com-

pocnentes esta em grande excessc em relagac as outro, entéap no
equilibrio, a reagac de complexagac ssra assumida como
totalr 24




Us resultados obtidos pelo método sao excelentes, em contraste

com 08 valores obtidos por outros métodos na literatura, para

os sistemas estudados.

Foi também discuticda as possibilidades des determina -
¢do de constante de equilibrio, através de um programe de compu
tador, supostamentc de maior sensibilidede que os métodos expe-
rimantails E28)- 0 métodeo foi usado om sistemas onde ocorrse a
5 © ch14‘2. Foi obtido relative &xi-

to com relagao a sensibilidade do método.

formacao das espécies HgCl

Com esta peguena revisao podemos observar gue o meto-
do refratométrico, apssar de ser o método fisico mais antigo -
ugsacdo na gquimica, ainde n&o conseguiu firmar-se definitivamente
entre cs guimicos, ainda continua sendo um método polémico para
detecgan de estruturas de moléculas organicas, @ no caso deste
trabalho pera @ detecgdo de complexos moleculares em solugoes .
formacdos por pantes de hidrogénio., Treta-se de um método muito
simples e rapido na obtengdo de resultados, dai por gue ocorre
uma necessidade marcente de se tentar slucidd-lo, de £0 rma

mals rasional.

I.5. ESTUDCS TECRICOS

Nos Gitimos dez anos, numerosos artigos tem discutide
aspectos tedricos @ experimentais da ponte de hidrogénio. Este
grande aumento nos estudos teoricos de ponte de hidrocgenio, foi
devido a {1) o advento de computadcres bem mals rapidos, 0s
quais permitem estudos ndo empiricos de SCF, para sistemas malo
res; (2) o desanvolvimento de toda a teoris de OM, de semi empe
rico de toda sletron valéncla com as gueis foram feitns calcu -

1os de 50 atomos e 100 electrons de valencia {27].

Nos recentes anos, houve multo progressc para um de -
senvolvimento satisfatorio de meétodos meolecularss semi empiri -
cos, Estes métodos podem ser divididos em duas classes: (1)
Na teoria eletron - eletron, comumente conhecida como teoria de
Huckel estendida, cs elementos diagonal do Hamiltoniero sao ava

liados empiricamente, & 08 elementos de diagonal-off, SA0 uma
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meédia dos elementos de diagonal pesado pela sobreposigac, entre
os diferentes orbitais atdmicos. Orbitaie moleculares e AR
gnergias de um eletron associado, sao encontradas por diagonali

zagao da matriz de Hamiltoniano e os eletrons sac colocados nes

tes orbitais. A snergia total (Et), & tomada come senda das
energias de um eletron dos orbitaeis ocupados. (2) teoria de
deis eletrons, apareceram muiltas formas, por exsemplo: CNBC ,

MINDO e INDD, qus sac relativamente semelhantes. 0 mais camumen
te usade @ o CNDDO/2 e 8ste método aproximae os termos de um cen-
tro, através da sletronggatividade de Mulliken, conjunto de téz
mos de atragao de dois ceniros, igual & carga do carogo do nu-
clec, vézes a integral de repulsdc eletronica. entre a valiéncia
dos orhitais (s) nos deis centros e a integral de repulsao de

dois eletrons, usando a nuvem dog brbitais de Yedéncia (s).

Dos métodos semi empericos usados para estudos de pon
tes de hidrogénio., o CNDO/2 & bem superior em relagao aos da-
mais. Comparando o CNDO/2 com ab initio em cdlculos com dimeros
revelam gque o CNDO/2 encontra razoaveis energias de dimerizagao
em muitos casas, poreém, estas energlas sao sempre muito depen -
dentes da geometria do monomero escolhido, (em contraste com
o monomerc ab initio). Isto & devide & diferenga no comprimanto
de ligagao entrs o calculado e ¢ experimental. No ab initio &
menor (2%}, considerando gue o CNDO/2 superestima, os comprimen
tos de ligagdo cerca de 10%. Nos polimeros (HF]), o CNDD/Z2 exage -
ra consideravelmente, a energla da ponte de hidrogénio. A ener-
gia de formacéo de dimercs calculada pelo CNDO/2Z, & snormemente
exagerada, guandc s3c examinadas as interagdss (-7 ). Em su-
ma, o CNDO/2 apresenta-se como o mals apropriado metodo para &8

tudes da ponta de hidrogénic porém ainda tem significantes de-

feitos [27).
Foram usados cdlculos ab initio, para calculos de pon
tes de hidrogenio intramoleculares (50 ;3 éste método fol muito

usado para calculos de energia de estabilizagdo, de complexos
ligadeos por pontes de hidroganio. Baseado em dados de micro-on-
das, foram feitos calculos para Z2-fluoroetanol, gue possul pos-
sibilidades de ponrte de hidrogénio intramolecular, gue lhe da

maior estabilidade. 0Os caleculos foram desenvolvidos, usando um

conjunto de fungoes STG - 3 G de acordo com Pople; foram otimi-
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zados comprimentos ¢ anguleos de ligacao, gue influenciaram nas
pontes de hidrogenio. Foi concluido que & mais estavel conforma

c&o & a forma geuche, devido interagdes (O-H...F1}.

Foram degenveolvidos modelos figicos de ponté de hidro
geénio (A-H...B8), por exemplo, bassados em fungoes de onda de or

bital molecularses ab initio[Sl)

, foram usadas definicOes basea-
das na representagao de orbital molecular, foram sstabelecidas

trés quantidades de mondomercs, M(A-H}; AI {diferenga entre 0
primeirc potencial de ionizagdo, do deoador de eletron e o atomo
gds nobrel; e 1 (o comprimento da ponte hidrogenio do par soli

tério). Este modelo orpaniza resultados computados, atraves de
fungdbes de onda ab initio e racionaliza a energla de dimerizae -
céa, transferéncia de carga, momento dipolar, separagac interny
clear, constante de forga de estiramento, realgando a intensida
de do infravermelho. 0 modelo dad qualitativas explicagbes e al-
guns quantitativos resultados, para as propriedades das pontes
de hidrogénio: a forte ponte de hidrogenio encontrada sm faons
cristalinos, a fraca ponte de hidrogénio para os eletrons em

moléculas organicas.

Allen (53} propce um modelc linear de pente de hidro-

gdnio, planejesdo @ caracterizado por trés parametros fisicos do
igolaedo doador de eletron e moléculas proton doadoras: {HA-H) o
momento dipolar; QAI), a diferenga entre o potencial de ionize-
cdo do elstron doador e o correspondente gas nobre e (I}, o com
nrimento do doador de eletrons. 0O modalo & capaz de sxplicar a
energia de dimerizacdo, transferéncia de cargs, separagdo inter
nuclear, dirscionalidade, consftantg de forga do ‘aatiramaﬁto.mg
mento dipolar do dimero.

Curtias ¢ colaboradores (44}, fizeram calculecs eb ini-

tio com varios isPmercs rotacionais do TFE e com gquatro possi-
veis estruturas de dimeros. O dimerc mais estavel fol o de es -
trutura ciclica, enveolvende isOmero de estrutura gauche escalg
nada, do TFE. Fpi observado como vidvel, uma ponte de hidrogé -
nio extra devidc a presenge de fluor, gque aumenta a estabilida-
de do dimeroc. Foram empregacdos métodos padroes SCF-LCAD, neste
estude e o conjunto de fungbes usadas & o minimo ST0-3G. Es -
tas fungoes deram resultados razoavels, para os complexcs liga

dos por ponte de hidrogénio. Um conjunto de fungoss extendida -
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4-31G, forem usados nos céalculos de varics isdmercs rotacicnais
do TFE. Um modelo experimental padréo, foi usado para a geome -
tria da molécula do TFE. Nos cdlculos de dimercs, os conjuntos
intermoleculares foram otimizados para ( + 2 ) e o comprimaento

Qa ponte de hidrogenio, para + 0,01 % ).

‘ 0 programa MINDO, (modified intermediat e niglect of
differential owerlapl): foi desenvolvido por Oswaer e colaborado-

res LZ&—BI}’ através de uma combinagao entre o seu método PNDDO

e o método de Pople INDO. O objetivo especifico desta nova pars
matrizacgao, foi o de designar um métocdo gue reproduzisse com
malior precisao, as propriedades fisica. Tres sucsssivas repara-
metrizagac foram fegitas, sendo cada uma superior a anterior. 0
resultado final MINDOD/3, & o melhor de todos os metodos semi em
piricos SCF até hoje conhecido LBZ}. Com o MINDO/]1 Dewar @ cola
boradores, foram capazes de calcular calorss de formagao, com
resultados excelentes em relacan aos valores obtidos experimen-
talmente, porem encontreram fracos resuliados para o0s caleculcs
de energias relativas de isdmerns rotacionais. 0 MINDO/2 @ ol
MINDO/1 reparametrizado, culminandc eocm o melhoramento nos cal-
culos de geomstria e valores meis razoaveils, para snergias 8
constantes de forga. Este programa apresentou doils problemas, a
superestimagao do comprimento de ligagao (CH) e a subestimagaoc
das snergilas de tensao, em sistemas de pequenos anels; a nova
parametrizagac do MINDO, foi chamada MINDO/3. Esta parametriza-
cAo permite calculos constitufdos de dez diferentes atomos. Sen
do neste caso necessarioc o caleculo de 159 parametros, contudo
os resultados superiores do MINDO/3 justificam teis parametriza
Gasc.

A diferenca principal entre o MINDO/3 e os outros m@-
todos semi empiricos é que os calculos do MINDO/3, tendem a nos
dar resultadcs procurando ser um guia gquantitativo, do comporta
mento gquimico, em vez de tentar obter melhores resultadocs para
os calcules {RH) com os gutros metodos (281. Em vista disto .
neste trabalhc foi usado o metodo MINDO/3 s os saus resultados,
foram correlacionados com o8 mesmos estudos experimentais de

ponte de hidrogeénio envolvendo os 4lcoois fluorados.




18,
CAPITULO II

ESPERIMENTAL

(...) Como wma vela funebre de cera,
chorei bilhoes de vezes com a
canseira de inexorabilissimos
trabalhosl

(Augusto dos Anjos, 1884 - 1814)

I1.1 REFRATOMETRO

0 refratometro, € um instrumento usado principalmente pa

ra a determinacao de indice de refragae (n}. de liquidos e as ve-

zes tamham de selides, De uma maneira simpliste, podemos definir o
{ndice de refragio, como a relagdo de velocidade da luz no vacuo ,
com aguele do meio, ou seja; a relagac entre o sono do angulo (&V),
formado pele raio da 1uz com a normal, em relagao a superficie no
vdcuo; e o 8seno do angulo correspondente (dm) no moio.

Os refratometros em geral, operam usando 0 conceito do
dngulo critico (dcrit), que € o angule (dm), para o gual {dv) & exa-
tamente §0%; logo o indice de refracdoc em relagéo ao angulo criti-
co, é a relagac sntre a unidade 8 o sono do angulo (@criﬁf(33}

Neste trahalho, foi usado o refratometro Abbe modelo A,
Carl Zeiss fabricado na Alemanha, o prisma de medigéc abrange a
faixa de (1,3000-1,7100) ; para a iluminagao foi usade uma lampada
de filamentoc de tungsténio de 100 volts, que produz luz branca, o
apareglho € acondiclionado termicamente, com banho de agua, bhombeado
por um termostato automé&tico, Ultra Thermost-MTA Kutese, tipo BOG6,
fahricagao hingara, com ¢ fluxo ce &gua controlavel manualmente.

. i.a - f;;g@gﬁm@gﬁg;;&;J@gtugﬂaj;jgguujgﬁwljungﬁygugme~

Na figura (II.1), estdo os componentes do refratometro
Abbe; Ha dois prismas de compensagao Amici(7), que estao dispos -

tos um sohre o outroc & situados na frente da objetiva do telesca-

pio . Eles foram construfidos de uma variedade de ‘difarentes
vidros e estao de tal maneira desenhados, gue nao desviam, 0
raio de luz correspondente a linha 0, amarele de sodiof11) . FEstes
prismas tem a finalldade , de remcver as divergencias dos ralos

criticos, de diferentes comprimentos de ondas, provenlentes do uso
de fontes comuns, como a lampade de filamento de tungsténio, tor -
nando nitido & bem definido, o limite erftico que & observadao a=

través do telescdpic .« O limite crftico & ¢ linhs divisdria s
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FIGURA II.1 - DIAGRAMA ESQUEMATICO DE UM REFRATOMETRO ABBE[34)
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Nesta figura mostramos os ccmponentes de um refrato-
metro ABBE:

(1) espelho; (2] conexoes para tubos de borreacha, on
de adapta-se o termostato para o banho ds dguea nas
orismas e consequente controle de temperatura da me-
dida;:; (3) prisma oce refragac; (4) prisme de ilumina-
cAo (posigac fechada) ; (5) prisme de iluminagao {po
sigao abertals; (&) amostre liquida ; (7} prismas de
compensacao AMICI 3 (8) botao do compensador: {91
lente ; (10) raios criticos ; (11) raio de preciséo;
(12} plano focal ; (13) lentes ; (14) sixo do teles-
copioy (15) visor para a leiture da escala; {(1B8) es-

cala do indice de refragacs (17) cempo de enfogque .




FIGURA I . | - DIAGRAMA ESQUEMATICO DE UM REFRATO-
METRO Abbe

AN

7

——114)

{15}

(16)

(7)

{3}
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que o Angulo eritico de. refracko; forma entre a regifo gRCUra

g a llominade, dentro do pwismay ver flgura (II.2.9).

As medidas foram failtas aem amostras liquidas, algumas

gotas da amostra s3o colocadas no prisma de medicao, figura
- (3) gue esta fixo no aparslho; ha um segundo prisma cha
made de iluminagac figura IX.1 - (4), mével e durante a2s medi-
das ‘figura II.1 - (5), fica sobrepcsto ao prisma de medigan ,
fixando a amostra. A superficie deste prisme & porosa, justamsn
te o oposto do prisma de medigao, a sobreposicac dos prismas
forma um filme na amostra, com expessura de 0,1 mm figura II.1
- {6). Ha um espalho mdével figura II.1 - (1), gue tem a finali
dade de levar os raios de luz, da fonte luminosa, & amostra a-
través de reflexao, este tipo de medide ¢ chamado luz refletida
Por outro lado, guendo o espelho ndo & usado, a luz chaga a a-
mostra, através de uma abertura situada no envSlucro metalico ,
do prisma de i1luminacgac., esse tipo de medida & chamado luz

transmitida.

0 tipoc de madida utilizado nests trabalho fol o da
luz refleticda. 0 procedimegnto detalhado scbre as medidas do in-
dice de refracao & mostrado na figura .II.1 . De uma forma con
cisa, @ maercha sistemdtica é: A luz inicilaelmente & refletida no
gepelho (1) 8 interajse com o prisma de refracac, em um ponto zg
ro, com angulos de incidéncia (i) que. varia de (0-30%), os raios
san refratados em uma regiac do prisma, limitada pela normal
(N-N') g8 o raio critico, em outras palavras o angulc critico de
refracac { ¢), da origrm o uma linha divisdria bem definida ,
chamada limite critico, entre a regiidc iluminada e a regiec es-
cura, no interior do prisma, ver figura II.2a. Ainda observando
a figura II.1, os raics criticos de todos os comprimentos de on
da, ultrapassam os prismas Amici (2) e se superincidem em uma
linha do plano focal do telescopio (11,14), formando limite cri
tico difuso, este problema e resolvido pelos prismas de compen-
sagho Amici (7,8). A leitura do Indice de refragao e feita atra
vés de um telescopio (15), gque mostra um caempo visual, constitul
do na parte superior pelo campec de enfoque (17}, onde & determi

nado a nitidez da linha critica, e abaixo a escala do iIndice de

refragho, ver figura . II.3 . A precisgdo das medidas do Indice
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(35)

N L i o e i T e S s v o i e . A Aikd otk W L P

(l.a) prisma de refragdo ; (2.a) amostra ; (3.a) an-
gule critico ou de refragao; (4.a) raic critico 3

(5.2) Angulo de incidéncia ; (6.2) limite critico de

refragao.




FIGURA T.2- a) LIMITE CRITICO DO PRISMA
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"TGURA II.3 - CAMPO VISUAL DO REFRATOMETRC ABBE MODELC A DA CARL ZEISS
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(1} Campo de enfogue com o alvec censtitufdo de duas 1i -

nhas cruzadas

(2) Escalas do fndice de refragao
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FIGURA 1.3 - CAMPO VISUAL DO REFRATOMETRO Abbe
MODELO A DA CARL ZEISS
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de refragao no aparslho usado neste trabslho & de + U,Geﬁi.

IT.2. ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHO

A espectroscopia infravermelho, & provavelmente o mé-
todo mais usado, para a detecgac de pontes de hidrogenio, neste
trabalho foram feitos estudos de pontes de hidrogénio, no esta-

do liquido & gasoso, usando este método.

0 aparelho usade pare as medidas, foi o gspectrofoto-
metro infravermelho modelo 1808, da Perkin Elmer, com sistema de
feixe duplo. A regifc usade para a corrida dos espectros foi de
4300~400 cm-l, todos 0s espectros foram reglstrados nas seguln
tes condigbes de aparelho: Energy mode {Io), Gain {6}, Scan ti-
me fine (2), Scan time coarse (10), suppersion (5]}, slit pro-
gram £5), time constant (1), parameter mode ¢AY, resoplution { 3
om "13, slit width €0,3 mm). 8 aparselho durante as medidas foi
mantido com umidade zera. Este aparslho possul alte resolugdon
g dispde de recursos tecnicos, para a expansac da ordenada e ab
cissa, das bancdas de8 menor intensidade, possibilitando deste
modo, melhores condigoes para os estudos de identificagédo das
sspeCies., Em nenhuma das medidas, foram usadas amostras de com

pensagaon.

Alguns .@spectros de l1iguidos, foram obtidos usando-se
o espectrofotdémetro infravermelho 337 da Ferkin Elmer, de gra-
de, nas seguintes condicbes:; scan speed (slow), slit (N). Tam-

hém nao foram usadas amostras de COmMpensagac,

Neste trabalho, usamos comg amostras os alcoois fluco~-
rados gue s30 muitos volateis o de dificil manusseio. 03 espec-

tros foram obtidos em celas apropriadas.

2.8 - ESEectro Gasoso

Para obtengaoc dos espesctros ne fase gasosa, fol necesg
sario, uma linha de vécuo & uma cela para gases. A linhe de va
cuo foi construida com vidro Pyrex, suas torneiras sao tipo agu
1ha da Kontos Glass Co., 8ste tipo de torneira nao precisa  de

graxa para produgac de alto vacun, Em toda linha, existem ape-
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nas quatro torneiras gue precisam de graxa, para a produgac de
alto vacuo,

As cvonexbes dea linha com o exterior, sio feitas com
juntas esféricas esmerilhadas, tipo "macho-f&msea” 18/9, gue ne
cessitam de graxas para produgac de alto vdcuo, estas Juntas
sdc fixadas uma a outra, através de presilhas de rosca, dg mo-
do a garantir um bom vdcuo, elas pcdem ser isoladas do meio

externo, através das torneires de agulha de tsflon.

Dpis mamdmetros de merclrio sao conectados a linha ,

através das juntas citadas, as medidas de pressac, podem  ser
feitas através deles, ou antao, pode-se utilizar detectores a-
daptados a linha, através de uma cola especieal, inerte as amos
tras usadas. Este detector e ligado a um medidor termopar s
(Thermcecouple Gange Control) modele TG 27, com 3scala EE—ID"B

mm de Hg), Vecco Instruments Inc. Este medidor € baseado na
condutividade dos gases e deve partanto ser calibrado para ca-
da gés, como o0 detector esta acoplado a linha, pode-se medir

a pressac em gualguer ponto da mesma.

A linha de vécuo & conectada a uma bomba mecanica pa
ra vacuo "duo-seal”, modelo 1405, da Sargent Wslch Scientific
Co., acoplada a um motor da Ggneral. Eletric modslo
5KH3RGACD59, de 1725 rotacgbes por minutc e potencia de 1/3 HP,
foi conseguido um vacuo de 10”3 mm de Hg, condigdes estas qua-
sg@ ideais. Um esguema da linha de vacuo, bem como uma das op-
cbes para introducdoc de gases, registro de pressdes e transfe-

réncia para pasgs podem ser vistas na figura (II.4).

z:b - Cgla

A cela para o espsctro gasoso no infravesrmelho, fol
projetada para que coubesse exatamente dentro, do receptaculo
de amcstras do espectrofotometro 180. Ele consiste de um tubo
de 10,5 cm de comprimento, fol fabricada com vidro pyrex, ssu
didmterc internc mede 2,3 cm, enquanto gue seu didmetro exter-
no mede 3,7 cm, possul umas torneire de agulha da Kontes Glass
Co. de teflon e uma junte tipo "macho-fémea” sesmerilhada, que
é adaptada a linhe de vécuo. Esta conecgdo a linha, permite a
limpeze da cela através de sua evacuagao, durante um tempo ra

zpdvel, assim como torna pessivel a transferéncia de gases
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IT1.4

28 .

DIAGRAMA_DA_LINHA_ DE_VACUQ

Megste figure estamos mostrendo o esguema da linha de
vacuo usade para limpeza da cele de gases e transfe -
réncia amostras para esta celay (1) bomba de véacuo
(2) dedos frios para condensagao do material bombeado
{3) entrada de ar; (4} mandmetros de mercdrio; {8) me
didor de pressao thermocouple ; (B8) cela de gases pa-

ra medidas no infravermelho.
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FIGURA II.4 - DIAGRAMA DA LINHA DE VACUO
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{amostres), para seu interior, possibilitando as medidas.

Em cada extremidade do tubc. & colocada uma agulha
plana de vidro, onde um anel de torracha em "0" & adeptado .
funcionando como apolo das janelas transparentas, & regido ds
interésse para as medidas noc infravermslho, a jansls & fixada,
por duas juntas planas de metal, situadaes ume em cedes aextremi-
dade da cela, equipadas com anegl de borracha em 07, atraveés
de dols parafusos de rosca fina, gue abrangem toda & extensdo
da cela, de acordo com a figura €II1.5). 0 metal usadec para a

confecgdo das juntas foi latao.

As Jjanslas usadas para as medidas, foram de Nall =)
KBr, pois absorvem em regisoc abaixo de 400 cmml, elas apresen
tam um inconveniente fundamental, gue € serem altamente higros
copicas necessitando assim, de cuidados espescieis, desde de

sua limpeza até a efetuagao das medidas.

Jauily RS " g

Ds espectros foram obtidos usando-ss celas para 11
guido da Perkin-£imer, modelo P~E, as janelas foram de Lsl s
KBr & Irtran, as duas primedires, para sclugces nao aguosas =
a Gltima, para solugdes aguosss; a expessura das celas varia -
ram entre 0,015 mm~0,025 mm., Os espagadores usadocs para a de-
terminacac das expessures das celas, foram de teflon & em vis-
ta das propriedades de excelentes solventes, do HFIP e TFE, pa
ra gste tipo de poldimero, alguns cuidados forem tomados, para
gue nao houvesss atagus dos reagentes contra os espagadores |,
como por exemplo; cade sspagador fol usado no maximo em duas
medidas. Algumas dificuldades foram sncontradas pare as medi -
das, devido & veoletilidade dog compostos, em parte soluciona -

dos, com a adigéo de excesso de amostra na cela.

As Jenslas das celas, sao higroscopicas, excstoc a ja
nela de Irtran, pera a maiocria das solugées, a presence os
agua sra indesejavel, em vista disto & manipulaceao dos reagen-
tes e eceglas, foram feitas em ambiente desumificado, sendo que
n material de vidre, foram exaustivamente limpos & secos. As
celas & janelas. foram sempre guardadas em ambientas secos co-

mo 0% dessecadores.

Todos os espectros foram cobtidos no espectrofotome -
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FIGURA II.5 - CELA PARA ESPECTRD BASOSO NO INFRAVERMELHMD
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cels de irradiagao de vidro pyrex pronta para uso;
(a.1) torneira de teflon; (8.2} junta tipo "macho-
femea” adaptével na linha ds vacuo;

junte de vidro pyrex gue servede apolo para a jang
la; {b.,1) orificio da junta plana para adaptagao

de um ouftre anel de borracha em "c¢": (bh.2) anel em

L "W

o” , adaptado & junta plana gue serve de suporte
para a janela;

nas extremidades da cela temos o suporte metalico
da janela; (c.l) orificics para parafusos de rosca
fina em numero de dois; (c.2) fenda no metal onde
€ adaptado ¢ ansl de borracha em "c¢” ; (c.3) anel

i n

em "o" adaptado no suporte metdlice; (c.4) janela

adapteda na cela,
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FIGURA I.5 - CELA PARA ESPECTRO GASOSC NO INFRAVERMELHO
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tro 180 da Perkin Elmer, excete os espectros para o sistema ,

HFIP/tetracloreto de carbono, que foram obtidos no espectrofo-
trometro da Perkin Elmar 337,

II.3. REAGENTES € SOLUCOES

0s reagentes usados neste trabalhbo foram 2,2,2, tri-

fluoroetanol (95%), de pesc molecular (100,04) e ponto de ebu-

ligao entre 77~880C: i,1,1, 3,3,3, Hexafluoroc-Z-propancl
{88%), de peso molecular (168,04) e ponto de ebuligao (s8°c)
todes da Aldrich Chemical Company Inec., com pureza para espec-
troscopia infravermelho. Foram usados também acetona, metanol,
etanol absoluto e isopropanol; todos da Merck, com pureza pa-
ra espectroscopia infravermelho. Fol usado também, tetraclore-
toc de carbono da Carloc Erber RS acs para espectroscopie infra-
vermelho, &ste reagente, fol consegrvedo em peneira molecular

em um frasco protegidec da luz. Finalmente, a agua usada feoi
de alta pureza.

As solugles usadas farem: 2,2,2 - trifluoroetancl
(TFE)}/acetona: TFE/metanol; TFE/agua e TFE/tetraclorsto de car
bono; as concentragdes foram expressades em pesrcentagem de vo
lume, abrangendo a faixa de (0-100% volume ds TFE). Para 0
1,1,1, 3,3,3, hexafluoro-2-propanol (MFIP), as solugOes usadas
foram: HFIP/acetona, HFIP/metancl, HFIP/&dgua & HFIP/tetraclore
tc de carbone, as concentracgdes foram sxpressadas em percenta-
gam de voclume, abrangendo a faixa de {(0-100% volume de HWFIP]} .
Também foram usadas soclugoaes envolvendo acetona/metancl, aceto
na/égua, metanol/égua, as concentragoes foram expressadas em
percentagem de volume, abrangendo a faixe de (0-100% volume de
um dos componentes das solugdes). Medidas com infravermelho fo
ram feitas, nos estadcs gasoso, lfguido e puro, para o TFE ,
HEIP, etancl e isopropanal.

11.4. METODOLOGIA PARA AS MEDIDAS 0O INDICE DE REFRACAD E  IN-
FRAVERMELHQO
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Fara as medidas dc indiece ds refragao, as solugbes
binarias, foram preparadas imediatamente antes, das medidas sE
rem efetuadas, os componentes foram misturados volumetricaman-
te, nas proporcdes estabelecidas praviamente, o volume total
das solugtes foi de (0,2 ml), ou seja; a aliguota necessdria
€ 8Mm excessn, para as medidas; devido, como ja salientamos an
teriormente, o©s componentes das solugbes ssrem excessivamente
volateis. As medidas deg vaolumes foram formalizadas com umea pi-
peta de transferencia, e os capileres ds vidro pyrex, funciona
ram como recipientes das mesmas, ambos exaustivamente limpos
& secos, & homogeneizagao das solugdes, foram feites manualmen
te, devido uvs compeonentes dasg solugtes, serem sollveis sntre
51, apenes os sistemas; TFE/tetracloreto de carbono e HFIP/te~-
tracloreto de carbono, apressntaram problemas de solubilidads,
mesmo quando a concentragao do tetracloreto de carbono era
maior que a dos alcoois, &ste problema foi sanadc em parte ’
com agitagOss mais prolongadas destas snlugtes. As solugdes
foram preparadas gradualmente, des modo qus uma estando prepara
da, era imsdiatamsnte submetida a2 mecdida no rafratometro, e as

sim sucessivamente, com as outras soclugbss,

Para as medidas no infravermelho, as sclugces e 08
reagentes puros do TFE, HFIP, gtanol e isopropanol, tiveram o
mesmo tratamento despendido, para as medidas do Indice de re -
fragéo, somsnte a transferaéncis das solugdes para a cela de li
quido, foil feita atraves de uma seringa hipodérmica da vidro

neutro, tipo para insulina, com agulha de ago inoxidivel.

Nos espectros gescsos; como as amostras foram reagen
tes puros como, TFE, HFIP, etanol absoluto e iscpropanol; as
aliguotas foram adicionadas nas ampolas, com auxilic de uma
pipeta de transferencia, ambas gscrupulosamente lavadas e seca

das.,

Todas as solugoes, tanto para as medides com o in-
fravermelho, como para o indice de refragao, foram preparadas

em sala desumificada, com temperatura ambients de 25°C,
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TABELAII.L

T N i ek e T o e Sah i, m Tn, o m—

Resumo dos Experimentos Realizados com indice de Refracgao

Experimenta Reagentes Condigoes do Experimento
I TFE (puro) luz branca; 20°¢
It TFE-acaetona® luz branca:; 20°C
II1 TFE-metanol® luz branca; 20°C
v TFE~agua¥* luz branca; 20°C
v HFIP fpuro) luz branca; 20°¢
VI HFIP-acetona luz brenca; 25°¢C
VII HFIP-matanol’ luz branca; 25°C
VIII HFIP-dgua’ luz branca; 25°C
IXM TFE-tetracloreto de carbono luz branca; 25°C
X HFIP-tetracloreto de carbono. luz branca; 20°C
X1 Acetcnauégua# luz branca; 20°c
XII Acetonawmetanolﬁ luz branca; 20°C
XIII Metanolmégua# luz branca; 20°C
XIV Acetona (puro) luz branca: 20°C
XV Metanol f{pura) luz branca; 20°¢
XVI Agua {puro) luz branca; 20°C

*+ Estas solugbes foram medidas nas seguintes concentragies em per
centagem de volume (0%; 10%; 20%; 30%; 40%; 50%; B0%; 70%; 80%;
80%; 100% de HFIP @ TFE),

# Eates solugdes foram medidas nas mesmas concentragoes das solu-
goe do TFE,

* Estas solugdes foram medidas nas ssguintes concentragoes em per
centagem de volume (0%; 20%; 40%; B0%: 80%; 100% ds TFE).
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TABELA II.2

Tabela de Experimentos Realizados com Infravermelho em

Amostras Gasosas

condigdes

Experimentos Rsagentes
de medidas

I TFE (puro) gasoso~ Z0mm de Hg

II HFIP (puro) gasoso- 18mm de Hg

I1T Etancl tpuro}fa} gasosc~ 20mm de Hg

IV Iscpropanol {puro}(d] gasoso- 20mm de Hg

v TFE Epuro](a) gasusu- varias pressoes
VI HFIP Cpuro]rb) gasoso- varias pregsoes

fa)

(b)

fo)

tdl

As pressoes foram: 5mm de Hg:; 10mm de Hgs; 25mm de Hg: 50mm
de Hg; 77mm de Hgs 87mm de Hg; a uma temperatura de aproxi-

maedamente 2505, usando janelas ds KBr s NaCl.

As pressbes foram: 5Smm de Hg: 18mm de Hg; 40mm de Hg; B5mm
de Hg:; 75mm de Hg:; 80mm de Hg; 140mm de HMg; 192mm de Hgs as
Janelas usadas foram NaCl & KBr; a temperatura des medidas

foram d8 aproximadamente 259,

Algune espectros foram tirades com as seguintes pressoes
30mm de Hg; 10mm de Hg: 20mm de Hg. A temperatura das medi-
das fol de aproximadamente 25°C e as janelas usadas foram
da NaCl.

0 espsctro foil tirado a ume temperatura de aproximadamente

25°c com janelas de NaCl.
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TABELA I1I.3

Tabelas de Experimentos Reallzados nos Infravermelho com

Amostras Liquidas

Experimentos Reagentss(a) condigoas

dms medidas

I TEE (puro) ca1®; 25%*, o, 015ma”
1T TFE-acatona csI ; 25°C ; 0,015mm
TI1 TFE-metanol csI ; 25°C ;5 D,015mm
TV TFE~agua IRTRAN; 25°C;0,025mm
\ TFE~tgtracloreto de carbono Nall; ZSOC ; D,015mm
VI HEIP {puro) CsI ; 25°C ; 0,015mm
VII HFIP~acetona CsT ; 25°C ; 0,025mm
VIII HEIP-metanocl CsI ; 25°C 5 0,015mm
X HEIP-&gua IRTRAN; 25°C:0,025mm
X HFIP-tetracloreto de carbono IRTRAN; 250C;D,325mm
XI Acetona (pura) NaCl; 25°C : 0,015mm
X11 Matanol f{puro] NaCl; 259 ; 0,815mm
XIIT ARgua (pura) TRTRAN: 25°C;0,025mm
XIV Etanol (puro) CsT 3 25%C ; 0,015mm
Xy Isopropanol (puro) cs1 ; 25°C ; 0,01%mm

{a) as concentragoes das solucgOss binaries sac as mesmas sspeci-

ficadas na Tabela (II.13].
* +tipc de janela usado para a2 medidsa.
+ provavel temperatura da medida.

# axpessura da csla pare msdida.



(...} Chegou a tua vez, oh! Naturesa!
Eu desafio agora tua grandeza,

Perante a qual meus olhos se estasiam (...)

(Augusto dos Anjos, 1884-1914)
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Even now the setting sun and shifting clouds,
seen, Greenwich, from thy lovely heights, declare
INDICE DE REFRAGAD how Jjust, how beauteous the refractive law

(James Thomson 1700 ~ 1748

to memory of Sir Isaae Newton

1727,
III1.1 INTRODUGAD ~— mm e oo oo e e oo o e et e oot e e =

For volte de 1842, o pesqgquisador H. Deville, sstudando 80
lugdes aguosas de dcido acético e a8lcoois metflico & stilico, com
indice de refragao, observou a exixténcia de um méximo de curves ,

correspondendo aproximadamente a relag@o moler dos componentes g

sugeriu que talvez as curvas do indice de refragac de pontes singu-

-~ £21
lares, peoderiam ser usedos para o estudo de compostos em solugoeé. )

De ecordo com as revisoes feitas por D.V. Ioffe, scbre o
uso da refratometria como método de analise fisico guimico de =sis~-

(21, 25], muitos métodos foram desenvolvidos, e mui

temas organicoes
tas publicagodes foram feitas, no intuito de, 2 priori, ss cbter um
método ideal e definitive, pere uso de refratometria, no estudo de

interagbes de sistemas liquidos bindrios, de compostos orgénicos.

0 estudo de uma metodologia, para o emprego da refratome-
tria em andlises fisico-guimica, praticamente comegou com N, S.
Kurbakov, (1880-1941) sue escola, outros grupos, também desenvolve-
ram trabalhos com este cbjetivo, como R. Kremann, A. I. Gluzanov ,
V. Ya. Anpzov, C. Pulfrich, B. V. Ioffe e outros gue sao citados

nas revisdes de Ioffeizl ’ 25).

Até o inicio dos anos cimguenta, a histdria de aplicacdo
da refratometrla, no estudo do comportamento de componentes de sis
temas crganicos, mostrou uma grande face de inesplicdvels contradi
9585{21], devido principalmente, ©s estudos terem sido feitos, a-
traves do usc de aproximacgdo puramente empiricas para o problema,
desprezando-se a teoria des refracdes moleculares e gspaci-

Fica{21 . 25]_

A detecgéc das interagdes em misturas bindrias , eram ba
sicamente feitas , através do relacionamento gréfico entre as me
didas do indice de refracédo, de varilas concentragtes de mistura ,
em fungao de concentracdes da mesma; e cohtencaoc de pontes singula-
res, pontes criticas ou ainde uma curve ecentuada ou nado, eram pro
vas da existl@ncla de interagdes no sistema estudado, as pen

tes singuleres ohtidas, estavam releciconadas com o
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preoporgac com gue o gomposto formado, se encontrave no sistema.
Um dos problemas do método refretométrico, estava na forma de
expressar a concentracan dec sistema em estudo €21]; a concentra
a0 na grande maioria dos trabalhos, ere gxpressada em fragéao
molar, e muito raramente, em fracao de peso ou fragao de volu-

Me .

Também naéo era levado em conta, a relacao que ha en-
tre Indice de refragac com a variagao de densidade e volume do
sistema, o possivel compromisso gqus a expansao ou - conttagao
do sistema, tem com ¢ desvio da acditividade e formas das curvas
do indice de refracgao.

Giles ® colaboradores (20, 23]

estudaram as interacgces
de sistemas orgéanicos, através de pontes de hidrogenio, usando

medidas do indice de refracgao, comparando os resultados obtidos

com outros métodos, Giles baseou-se na teoria deo Maxwsell, gua
relaciona o Indice de refragac com a constante diglétrica.
i n2 = £ ). Anteriormente, aelas fizeram medidas com a constante

diglétrica para detecgdo de interagoes do tipo ponte de hidro-
génio em varios sistemas e obtiveram bons resultados, mas apre-
sentou problemas em sistemas com aguas fol entde tentando um as
tudo, usando o Indice de refragac, comparando os resultados com
outros métodos de precisdo conhecida, este método demonstrou re
sultardes aceitdvelis, inclusive em sistemas aguoscs. 0 métode -
simplismente relacionava, o quadrado do indice de refracao de
um determinedc sistema, com varias concentragoos, sendo a con-
centragdc expressada em fragao molar, as curvas apresaentavam
pontos singuleres que aeram relacicnados com 2 relegac molar, na
gual os componentes do sistema, aestavam ligados entre si forman

do o caomplexo.

Em 1880, Ioffe (21) faz uma revisac ecritica, sobre o

emprego de refretometria neo estudo das interagoes, em sistemas
binarios liguidos. Ele concluiu que as curvas do Indice de re-
fragao, que melhor retratavam o gue se passava no sistema em es
tudo, eram aquelas nas quais os Indices de refragao, estavam em
fungdo da concentragdo do sistema, expressada em fragdo de volu
me. Coneluiu einde, que o método refratométrico, nasc €& um dos
métodos mais sensivels para os estudos de interagdes intermole-

culares & seus resultados s6 sdc aceitdvels, guando no sistema



36.

ocorrem fortes interagdes, com a formagao de compostos gstd --
véis, nestes casos, a refratometria & de tdo grande importancia
guanto qualgquer outro método

Em 1972, B. V. Icffe (25 publicou outra revisadc, so-

bre a refratometria na quimica moderna, enfatizando a limitada
aplicagdo ds refretometria., para estudos de formagdo de comple
xo am solugoes, devido principaslments as aproximagdes arbitra-

rias @ a pouca precisdo dos dados experimentais.

Neste trabalho nds propomos ume modificagac ne meto-

do refratométrico, em andlises de interagfies sntre os componen

tes de sistemas binarios organicos, através de pontes de hidro-
geénic e propomos uma nova forma de interpretar, as curvas dos
indices de refragfc., através da introdugdo da constante de equi
librio, como parametro de importancia, em relagac & forme das
curvas. As conclusces obtidas dos estudos com a refratcometria ,
seras comparadas com as conclusoes obtidas para cos mesmos siste

mas, usando a sspectroscopia infra-vermelho.

IT1.2. 0 USO DO INDICE DE REFRAGCAQ PARA DETECCAD DE INTERACDES
EM SISTEMAS BINARIOS

a) A agitividade do Indice de refragao

Até por volta de 18603, as conclusces que se tinha de
acerdo com a literatura, sobre a natureza das interacgdes entre
os componentes de um sistema organico, através de forma das cur
vas do indice de refragao, eram de uma maneira geral, baseadas
na diregac da convexidade das curvas, ou seja: no sinal dos des
vios da aditividade.

As publicagdas geralmente, tomavam como basg das in-

terpretagoes, os principics de Rsnescuﬂal); aste pesquisader

estabelecau que em sistemas ideais, o indice de refragao € uma

fungao aditiva da fragac molar dos componentes;

no= nlNl + n2N2 £1)

onde ( n, & n ) sao os indices de refracac dos componentes o

1 2
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( N, e N2] 880 suas fragdes molares, Os sistemas ideais seriam
aguelss nos guals ndo hd gualqguer interagdo entre os componen -
tes, consegquentemente deve ocorrsr o aparecimentoc de uma rota

no grdfico do fndice de refragho, em fungdo da fracgao molar,

QWuando se verificava interagdes entre 08 componentss
da um determinado sistema, inclusive com formagdo de compostos
estdvels esperava-se desvios positivos de aditividadae An(NY. A

ggagac vinha a ser:

An(N) = nexp = nlNl - n2N2 (2}

onde o ( nexp), & v fndice de refraclo wxperimental da mistura.
Ascnov acrescentou ainda, gue a disscciacgdo ds componentes asso
ciados, mostrava as curvas em situagdo oposta aos de farmagan

ve compostos, ou seja, desvios negativos oe niN).

0O pesguisaedor C. Pulfrich, em 1889, atravds de um re-
lacionamento entre fnoices de refraghdoc e densidade das solugoes
sugeriu que em sistemas iceais, os Indices de refracdo seriam
agltivas, ss fossem relacionados como fungles das concentragoes
dgos componentes, expressada em fragdes ( ou pesrcentagem ) dae

volume.

1 + nzva {3}

Para os desvios da acitividade a equagac viris a sasr

n = nlv

An(V) = nexp = nlvl ~ n2V2 {8)
Por veolta dg 1928, os cientistas H. Acdkins @ A. TR
Braderick (21), construiram diagramas de fndice ds refragag -=

com a composicgas dos sistemas expressada gm fragao ( ou peroen—

tagem )} em psso, sles formularam a regra da aditividade na for-

ma s
n = nlpl + n2P2 {(5)
E paras os desvios de aditividade na forma:
An(P) = naxp - anl n2P2 (8)
Ioffe (213 foz um exama crftico das pregposicbes exis-
tentes na literatura, partindc de fundamentos tedricos; este

pesquisador uscu uma forma geral para a fdérmula de refragao es-

pecifica, escrevondo-a da spguinte manaira:s



38,

P om e— €7)

onde (d), & a densidade da substancia e ( f({n) ), & uma fungdo
do fndice de refragado, A fungao depends de toorias +Isica de
ra?ragéo otica, & da grandeza do campo elétrico interno, atuan

do no dislétrico, na vizinhanga d¢ moldculas polarizadas,

A regra para aditividade da refragao sspecifica, de

sistemas binérios, na sua forma geral, pode ser escrita,

r=rP + 1P 18)
11 2 2
ou
fin) f(nj)pl . Tl ) P, 491
d dl d2
=11 di - -
como Vi = el ) V, = —2— san fragues des volums
d d
H 2

dos ccmponentes da mistura pods-se sscrover:

£ln} = fln) v, + Fln,) v,  (10)

A squacho (s) demonstra, gue a funcgho do fndice de
refragao § aditiva, gquando as fragbes de volume sBo usadas, in
dependente da escolha da fungao ( f(n) ). '

Ioffe sugeriu ainda o uso da fungao do Gladstone -
-~ Dale, na equagac (10}, ( fF(n) = n -~ 1) ; dasta forma pa-
ra os sistemas ideeis onds ndo hAa mudanga de volume, @ regra
de aditividads vem & ser:

R N (11

Desta maneira os fndices de refragéo de sistemas ideals, sag0
fungbes aditives das fracbes de valume{Zi?
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TJoffe fez um estudo comparative, entre as tras for-

més de se expressar concentragdo, baseado no rslacionamento uni

varsal @ que ha entre os desvios da atividade An(N) ,
An(V), An(P}, de acordo com as equacbes: {2}, (4 g (BQ),
respectivemente, 0 relecionamento & feito através de uma

férmula algébrica geral, para cs desvios da atividade de qual-~
quer propriedade (Z), que & considerado comoc uma fungdoc ds con-
centragdes, expressadas de diferentes formas (X o Y). A férmula

algeébrica &:

AZLY) = AZ(X) + EZl - 22] (Xl - Yll (123
Bassado nesta exprassao (12) teremos:
An{N) = An(V} + [n1 - nz} EVl - Nll (13}
g
AniPl = AnfV) = (n1 - nzl Evl - Pll {14)

Foi econcluide ., gue & magnitude e sinel deos desvios da aditivi-~
dade, An(N) & AnfP), ndo dependem soments do comportamentc dos
componantes das misturas, pofém também em igual extensdo do re-
lacionamento entre suas propriedades, {(volume .molar e densida
desl; por conseguinte, o©s desvios da aditividade apresentados
por An{N) e An(P}; nac representam informagdes difinitivas e
correlatas, sobre o comportamaento dos componentes des solugoes
{211.

Hé na literatura um sxemplo, qgue se pode tomar para
comperagdo, entre s fragidc molar, ( a mais popular forma de se
expressar concaentragdo pare este metodo) e a fragao de volume.
Em 1939 P.G. Matavul 521], fez estudos com indice de infracao -
para detectar interagoes em misturas bindrias, tendo como pri-
meiros componentes a guinolina & a piridina; segundo componen
tes os acidos carboxilicos: proprionico, butirico, valérice, ca

profeo, oenantieo, caprilico, pelagdnico & caprico

Na~ngra(IIIgH8up“,estéo representados os dois grafi-
cos dos sistemas binarios, da quinolina com &cidos carboxilicos,
& peridina com acidos carboxilicos. 0s graficos relacionam o8
desvins do Indice de refragéc de aditividade, 2n(N)} em fungao

de fragdc molar; para o caso da guinelina o &cidos carboxilicos,

cbserva~se que os sistemas de {1 a 4}, possuem desvios positi -
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(SUPERIDR} = CURVAS DO INDICE DE REFRACAC, PARA SIS-

{ MEIO )

{INFERIOR)

TEMAS BINARIOS ENVOLVENDC A QUINOLINA E

PIRIDINA, COM 0S ACIDOS CARBOXILICOS

(1) PROPIDNICO; (2) BUTIRICO; (3) VALE-

RICO; (4) CAPROICO ; (5) DENANTICO; (8)

CAPRILICO ; (7} PELARGONICD; (8) CAPRICO

CURVAS DO INDICE DE REFRACAOD PARA 0S MES
MOS SISTEMAS DA FIGURA (SUPERIOR) COM A
CONCENTRACAD EXPRESSADA EM FRACAC MOLAR
DE VOLUME

DESVIOS DA ADITIVIDADE DAS CURVAS DO IN
DICE DE REFRACAD DE SISTEMAS BINARIOS
NORMALS QUE CORRESPONDEM AS CONDICOES
(15-20); COM A COMPOSICAC EXPRESSADA ENM
(N) FRAG ApD MOLAR; (P) FRACAOD DE PESOC E
(V) FRAGAD EM VOLUME : (1) MESITILENO-n-
PENTANO; (2) TETRACLORETO DE CARBONG-2,
2,4 - TRIMETIL PENTANOD;(3) TETRALIN-DICLO
ROETAND: (4) BENZEND - 2,2,4 - TRIMETIL
PENTANDO; (5) TETRALIN-TETRACLORETO DE CAR
BOND ; (8) BENZEND-BROMETO DE -n- BUTIL ,
A numeragao dos sistemas correspohde as
relagoes (I-IV) (15-20)
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vos da aditividade s ds (5 até 8), foi observado desvios negati
vos da aditividade. Por outro lado, para o caso da piridina, ob
serva-se desvios positlves para os sistemas (1 e 2), os desvios
dos sistemas (3 & 4) apresentam curvas em forma de "S" e final-
mente, para os sistemas (5-7), os desvios da aditividade SA0
curvas negativaes. Estes desvios negativos de aditividade n(N),
& as curvas An{N}, tém a forma tipica de sistemas que nao apre-
sentam interacgas entre os componentes de acordo com Anesev, em
bora, nestes sistemas sem ddvida alguma, ocorram intsragdes ti

po Acido-base. Além do mais, as misturas dos acidos carbox{li-

cos de menor cadeia, com as mesmas hases, mostram desvios posi-
tives An(N), na figura (III.1)°YP*. Este fato ndo foi explicado
devidamante.

Em 1960 Toffe  21)

refratometria na fisico guimica, comc método de andlise fez um

em seus estudose spbre o emprego de

gstudo com os mesmos sistemas, gue Matavul estudou e que estan

em discussac, porém Ioffe usou como medida da concentracgéo, a
fragao de volume, os graficos s3o mostrados na figura (III.1 )
MEiG, que e&m contraste com as curvas obtidas por Matuvel, figu-
ra (I1I.1) “UP-,

tivas; com todos o0s cesos sendo caracteristicos de sistemess on-

elas tem todos os desvios da aditividade posi-

de ps compostos formados, sao mails ou menos dissocidveis. Ioffe
gnfatizou gue a mudanga de sinal dos desvios An(N), ncs siste -
mas da quinelina e piridina, indo dos Acidos carboxilicos de me
nor cadela, para os de maior cadeia da figura {III.I)SQP', pode
riam ser sxplicados, devido os desvioa An(N) nao estarem rela
cicnados com a associlagado dos acidos, porém seriam resultantes

da mudanga da relagdo entre os volumes molares da piridina B
guilnolina, (primeiros componentes) ¢ os volumes molares dos éci

dos, {segundc componentes).

A prova definitiva de Ioffe, a faver de fragao de vo-
lume como a forma mais correta de se expressar concentracac, em
medidas do Indice de refragdo, foi an fazer um estudo com sistg
mas que mostram todas as seis possivels relagces sntre ss pro -
prisdades dos conjuntos:

M M

T, P v Ny (para My o Mo, dy o dy e 1 T2 (15)
d

1 2
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: M M
I1. P1 > Nl > Vl {para Ml > MZ' dl > dz e 1 <2 {16)
dl d2
.
IT11. Vl > Pl > N1 (nara Nl > Mz, dl < Lzl {17
= *) !
iv. Nl > Pl > V1 {(para Ml < M2 e d> dZJ {18)
Ve Vo > N, > P, (para M. < M d, < d. @ Ml > MZ | {193
1 1 1 o i 27 71 2 e e
dl dz
VI. N, > V. > P_. (para M, < M., d. < d. @ M1 < m2
1 1 1 1 Z 1 A
dl d2
- t3l1)

Nas relagoes de (I a VI) » Nl’ Vl’ Pl’ represen -
tam os desvios da aditividade de acordo com o modo de expres -
sar a composigéao {Ml 8 Mz), 8380 as massas moleculares, (dl )
dz) sdo as densidades e ( E& . fg » 08 volumes molares dos com

-
9 7

ponentes de cada sistema.

O0s sistemas usados, foram sistemas normais, sem inte
ragoes entre si, como: 1) mesitileno - n pentano; 2) tetraclo-
rato de carbono - 2,2,4 - trimetilpentano; 3) tetralin - diclgo
roetanocs 4) benzeno - 2,2,4 - trimetilpentanc; 5) tetralin ~te
tracloreto de carbono; 6) benzeno-n brometo de butila. Os re -
sultados sao mostrados nea figura (III.I}nF' : cada um das gra-
ficos, sstdo numerados de acordo com a coheccdn gqus existe an
tre 0s sistemas e as relagdes de propriedades estabelecidas deo
(I a VI, 4

Pode-se constatar nos graficos da figura {III,l}I”F,

gue os valores de An{NJ), s&o positiwvos, em sistemas (I, III ,

V), onde [MI o MzJ e negativo nps sistemas (II, IV e VI) on-
4 9
de tMl M2 ). 0 menor dos desvios da aditividade, em to-
NN S .
dl ﬁ2

dos o8 cascs, & quando a concentragdo & expressada em fracgho
de volume. Ha um comportamento diferonte entre os desvios
AniN} e AnfP), em relagho aos desvios de aditividads An (V) 3

pols o 4ltimo n3oc tem coneccdo com cs relacinnamentos (15-20)
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(.15 ~ .20), eles sdo causados pelos desvios do comportamento
ideal; n(V) & independente do relacionamento entre as proprie-
dades dos componentes; isto & mostrado muito claramente através
da comperagac dos sistemas, tetracloreto de carbono -2,2,4~-tri-
metilpentane e bromobenzano - 2,2,4-trimetilpentano., Ambos ra-
prasentam o caso (II) esquagdo (1) nesta situacdo o n(N) =
n{P), tém suas curvas dispostas de maneira andloga ¢ exigida -
pela propriedade (16). No primeiro sistema, onde observa-se a
expansao, os valores de n(V) sao negativas, porém no sggundo

sistema onde a contragdo € observada, elas sao positivas.

Em vista destes argumentos, podemos entdo concluir s
que a fragac do volume & provavelmente a melhor forma de se ex-
pressar a concentragao dos sistemas, gquando se guer fazer sstu-
dos, usando o indice de refragéo para detecgdo de interacgdss -

des componentes de um sistema bindrio no estads liguido.

v s e e e e . - e .

Arshib, Giles e colaboradores {20’21}, fizeram estu -

dos inicielmente, etraves do uswv de medidas das constantes die-
létricas, para detectar pontes de hidrogénio intermoleculares ,
entre pares de compostos organicos polares em solucdes nao aguo
sas. Relaclonaram a constante dislétrica, em funcéo da composi
géo do sisteme bindrio, existindo interacho ocorrieam mudangas -
de inclinegéo das curvas, estas mudangas eram relacionadas com
a composigao dos complexos gue provavelmente havia sido forma -
de. 0 método ao ser usado em solugdes aguosas, ndo apresentou -
resultado satisfatdrio. Baseados na lei de Maxwell "o guadradc
do indice de refragao & igual a constante dielétrica”, estes
pesquisadores passaram a estudar cg sistemas aguosos, usando o
indice de refracdo de acordo com os testes desenvolvidos, mos-
trou ser aditive, quando relacionado com a composigdo da mistu-

ra.

Considerando que este trabalho tem interesses pnricri-
tarios pelos aspectos quimicos, nac serdo desenvolvidas aqui as
dedugdes baseadas sm fundamentos fisicos, para nbtencac das e-
quagoes para o indice de refracio e constante dielétrica, nos
estados liquidec e gascso, de acordo com a lei de Maxwell; po-
rem ra rsferencia {43}, 1dste ocorre de uma forma

bem. clara e acessivel, as equagoes para o Indice de re-
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frag2o e constante diglétriea, obtidos por esta roferéncia sio:

?
al n® = 1 s Ngez 1 ou n® = 1 + N

me Wl s iyw + W {21)

Esta equagao & para o Indica de refracdo de gases, onde temos :
{N) numeroc de cargas; (qezl & a carga; (eol constante; (iyw)

dissipagao dos osciladores; (4} polarizabilidade atdmica;

b) 3n® - 1) _  eNj o (22)
né & 2
Equagao para o indice de refracgdo de liguidos conhecida como
equagao de Clausius-Messptti o primeiro termo do la-

do esquerdc da sequagdo, gque sera dado por alguma funcac com -
plexa de freaguéncila; thJ, & o ndmerc de atomos de cada compo -
nente, por unidade de volume, (o)), seré dado pele squacgdo de

E431, cuja resolugaéo geralmen

polarizabilidads atomica ( alw)}
te, & um dificil problema de mecanica quéntica, em substancias

densas; foi resclvido para poucas substancias simples.

c) k-1 _ 4 N ° ou k-1 = Ng (23)

mw 2
ol

Através da eguagao (c), nos podemos dizer due a cons
tante dielétrice (k) para diferentes gases, daepande da densi-
dade do gés e da frequéncia (w ), de sua absorcac otica. Nesta
Bguaga0, temos uma apraximagéo, sem ser levado em conio as caom
plicagoes da mecanica gudntica. Por exemplo, foli assumido que
um dtomo tem somente uma frequéncia ressonante, quando realmen
te tem muitas., Na verdade para calcularmos - (g), dos atomos,
nos devemos usar uma completa teoria de mecanica gquantica; pao-

rém as idéias cldssicas nos dio razodveis estimativas.

d} k-1 _ No (24)
I-(Nw/3)

Com a equagas (d), podemos obter a constante dislé -

trica de liguidos em termos de ( )}, a polarizabilidade atémi

ca [43). Esta equaga@o € chamada de Claussius-Massotti. Quando
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(Na), @ muito peguenc, como acorre nos gases (devido a dansida-

de N ser peguenal, entdc o termo (Ng/3), pode ser desprezado e

nds voltarismos a eguacdo (K - 1 = Na),

Observando as guatro eguagoes, a priori, vamos censta
tar, que as duas propricedades fisicas sho proporoionais a (o)
polarizabilidede atBmica, sendo assim possivel fazermos medidas
com sistomas 1fguidos, constit ddos de moldculas polares, con-

Armando a lei de Maxwell.

g) Tratamento tsorico

Foi fito w estudo teﬁricotzg] com a finalidade de
aprovar, Gue as ocurvas da relagao de uma propriedade fisica, em
fungao da concentragao de uma mistura bindria, sofrem desvias
da aditividade cujo o maAximo geralments estd relaciocnado com a
composigao do complexo formado: a concentragdo da mistura nests

caso fol expressada em concentracao molar.

Uma proprisdade fIsica varia linearmente com a concen
trag@u de uma substancia (X), am ume dada guantidade de solven-

te, DU Saja
8, ® B + (x/8) 8§ x (25])

Unde (103, & o sclvente puro; (g), € o nlmero total de moldcu -
las na concentragac maxima; (x), ndmero de moléculas de (x), am
um ponto intermedidric e (Sx), & uma constants para a substan-
cia {(das dimensdes de (1)), €sta eguagadv estd representada pala

curva lingar (PQJ), na figura (III.2).

- . -
A mesma equagan 8 verdadeira, para uma segunda subs-

t3ncia (Y},
e2 = 99 + (x/e) Sy (26)

Onde [Sy]. % @& constants para a substancia (Y], exceto que a ve
locidade de aumanto de £Sy}. seja difaretta de (Sx). A eguagaoc

£5td representada pela curva linsar (PT), na figura (III,2).

8¢ agora, o ndmero de moléculas de (Y}, parmite varia
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FIGURA III.2 - ADITIVIDADE DA PROPRIEDADE FISICA EM FUNCAD DA CONCENTRA
cAg moLagr(4C)



LINEARIDADE DA PROPRIEDADE  FISICA

CONCENTRAGAO  MOLAR
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30 de (@) para zero e de zero para (C), teremos:

ma = @+ EC - x) / C Sﬂ (271

Esta exproseado std representade na figura (III.2), pela curva
iinwar (RS). Logo se (x) maléculas ds (X) & (£ - x) molfcul as
de (Y], estao simultansamente dissolvidas g nac ha interagao en
tre (X e Y), ou seja; o niimero total ds moldculas de X g Y, per

manecem constantes sm C, ontho:

B, = &8_ * Sy + {Sx - Sy) x/C = 84 + By T 8, (28}

A expressac ssta representada na figurae (II1.2), pels curve 1i-
near (8Q), monstrando a aditividade da propriedads fIsica, guan
do relacionada com & fragaoc molar, ou seja; sAo cbtidas retas
para misturas bindrias, qus n3o apresentam interagoes sntre oS

componenstes,.

Finalmette sa (p) moléeculas de (X), combinam com (q)
moléculas de (Y), para formar {r) molSculas dea (Xp Yg), nds te-

ramos

e, =8 * {x - pz/r} Sx/C * {C ~ x - gz/r) Sy/C + ZSxy/C

Resulvendo a pquagao teremos;

95 e, * (Sxy -~ p 8x -~ gSy) z/C {29)
T r
Entédo o desvic dg 595}, que surgido da reta (358), da figura

(I11.,2), & proporeional a (2}, que 6 o ndmeroc de meldculas do
complexo (XY), formado e (Sxy, Sx e Sy}, sao as ineclinagoes das
curvas, para as constantes dos respectivos componentas indivi-

duais da solucao.

Agora, (z)} ser2 determinsdo de acoerdo com a lei da

agao das massas:

K= zr

z _
ﬁx - pz/r}p {c ~ x - Qz/rfﬂ
han-
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= K [[x - pz/r}D (C - x =~ qz/r)é1

Diferenciandc em relagédo a (x) e (z), e tratando como wuma fun
¢an de (x), nds obteremos:

K ?c-x—qur]q p(x*pz/r]pwl =
r-1

(1-pz'/r)+(x—pz/r]p QKCMquz/r}q_l [—1-qz'/r;} =
rz° Tz,

Resolvendo para {z') temos:

‘ p-1 q-1 .
: K — -y - L -
o = (x-pz/T) {c-x~-gz/T 0 (30)
Pt —K[x—pz/r)pnl (c~x-qz/r]q—l {(p2~q23x/r + pq(p+q]z/r2—€p I

vanned

Agora (p,g,r,x,z e C) sao inteiros e positivos, (K) & tamhém po

sitivo, enguanto gue {(x-pz/r)>0; s (c-x~gZ/r)>0; por eutro lado

(K}, seria infinito (o guel nc moments o gual ndo consideramos,

gquando z' = 0, somente se[&p - {p + glx = ﬁ}isto 83 se

t< = pC/{p + qj.

Considerando o sinal de g}pz-qzlx/n+pq(p+qJz/n2~Cp2 /E] ;
gue chamaremos de (D}. 0 valor méximo que (z), possivelmente pa-

- . ""ﬂ -
de ter e Er{p+g]! ., guando f&p/(p+q?1 , moleculas de (X)
caombinam com [?q/(p+qj]mcléculas de (Y); todas as moléculas

»

(X & Y] combinam-se. Na faixa (0 < x < Cp/p+q); colocando-se
(p+g) em evidencla temos:

D =I€p—q)x/r + pqz/r2 - sz/r(p+qaj (p+g)

Substituindc o valor maximo de (x); (Cp/lp+g) em (x), 2 0o va

lor maximo de {z) em (z), da equagdo de (D) temos:

D i{Ep"q) Cp/ip+q)/r + pq;Cr/rz (p+q;} - sz/r{p+q3}

Resoclvendo obtemos:

S

] i‘Fﬁ—q] Cp/r + qur/r2 - szfé}z 0

Considerandoc a faixa {(Cp/{p+g) < x < C}, a qgual necessita que




(z<({c-x)r/q), substituinde em (D), o valor de (z<), temos:

- 2 .
D °.iEPZ—-Cﬁ, I x/r + pglp+q) Ec~x)r/qr2 - sz/rj

e l o " i
. (;J Pal -~ g x (p+ql;
D <(1) gch - glp+qg) Cp/{p+q3j = )
- i .
Desta forma {0) & negativo, para todos o valares ds

{x), exceto fbc/(a*a]i » gquando gle & zero, conssquentgmente ©

denominador dg z':

rzrhl ~ Kix»pz/r)p”l (C~x*qz/r}q“1 n

& positivo para ftodos o0s valorss de (x}, logo (z'), tem o mesmo
sinal gue VCp~£p+q){j » termo do numerador de equagaoc de (z'},
Com isto (z'} & positivo na faixa 0<x<Cp/(p+g), n3o impertando

quao grande (p,q,r) possam sar.

Quando {p=g=r=1), a lei de agac das massas conduz &
uma squagao guadrdtice de (z), e o grafico de (z) em fungao de
{x), & uma hip&rbole para grandes valores de (p,g,r}, a lei de
agao das massas, leva 3 curva de altn grau, pordm & mostrado

que 2la tem um maximo na faixa de (0<x<C), entao (e *eq}, c des

5
vio da aurva linear (SQ}, terd somente um valor aproximado, um
méximo e um mfnimo, conforme (Sxy-pSx/r-qSy/r), seja maior ou

menor gue zZgro.

Se valarass de ﬁesl 580 determinados experimentalmen-
te, para valores suficisntes de (x) e na determinagio gréfica
de Ees], em fungao de (x), o graficoc demonstra ser muito proxi-
mo de duas linhes ratas, entfc @ abcissa de sua intersegao, ss
tard proximo de {Cp/{p+q} e dal a relacas (p/gl), pode ser deter
minada,

Juando (K»«], gualguer gue sejam 08 valores de
(p 8 q), o gréfico serd um par ds retas, que se interceptam em

{X¢Cp/{p+qﬁ,

Foi anfatizado, ag {951, for uma linha reta (sgl,

isto n&o implice necessariamente gus nenhuma interagac ocorreu,

este resultado pods ser obsservado se houverem interagoes, tipo
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{rSxy = pSx + gSy)s neste caso a interagdo & muito forte,

Ne figura (III1.3), € encontrado um grifico de (Z), am

fungdo de (x), para diferentes valores ds (K}, quando(p=g=r=1},

Em suma, o gré&fico da constante fisica em funcho da
relagaéo poler do solute, pode ser expressado simplesmente am
léculas do complaxo (XY}, formado e (Sxy, Sx e Sy}, sao as in-

clinacbes das curvas, para a constante dos respectivos componen
tes individuais da solugdc, 0 grifico, (Z) am funglo do ndmero

de moléculas de (X) presentes, consiste de duss linhas ratas,
que Interceptam no ponto correspontante a composigac do comple
o, somente se (K==}, porém para todos os valores de (K), o gra
fico tem um {nico m&ximo nests mesmo ponto. Podefd haver um mé-
ximo ou um mfnimo nas eurvas, deg acordo cam © valor de
(Sxy~Sx~8yJ), ss positivo ou negativo. Por outro lado, em oespe-
cial circunst@ncia onde (Sxy = Sx + Syl, a censtante ffsice do
complexo, & um valor aditivo am reélacldo a seus componsentas, ne-

nhum desvio dsve ocorrar.

III.3 UM NOVO METODOD PARA DETECTAR ASSOCTALAD MOLECULAR ATRAVES
DE PONTES DE HIDROGENIO EM SISTEMAS BINARTIOS USANDO MEDI-

DAS DD INDICE OE REFRACAD,
Dopols das discussiaes apresantadestze’zl) nas duas
sepbes antsriores, fol mostrado gue para obtermos resultados 88
guros usando o Indice de refragas, como mitodo de andlise, ha
necessidade de modificagdes na forma de relacionad~1lo graficamen
Loy estas modificagdses deverdo provavelmente facilitar, as de-

tecgOes de interagdes com as pontes da hidrogénio.

A nova forma gue propomos neste trabalho § relacionar
0 quadrado do Indice de refragdo, em fungio da fragan de volums

{percentagesm) dos componentes de soluctcaes bindries.

Fol usedo o quadrado do Indice de refragao, devido
3@r uma propriedade fI{sica, que estd relacionada com a polarizs
bililidade no estade 1fquido, provavelmente sansivel por

conseguinte, as modificagdes de polaridade pravecada pelas assao
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-IGURA ITII.3 - GRAFICOD DA RELACAD ENTRE (z) CONSTANTE FISICA EM FUNCAOD
DE (x) CONCENTRAGAD MOLAR DE SISTEMAS BINARIOS, PARA VA
LORES DE [k} CONSTANTE DE EQUILIBRID MOSTRADDS NAS CUrR

VAS(ZU}




RELAGAO ENTRE Z E X PARA OS5 VALORES OE
K MOSTRADOS NAS CURVAS
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ciagho de moldculas polares o também polo sucesso nbtido com o
sguU W0 para a detecgao de associagbes moleculares através de

(20,21,23,25)

pontes de hidrogenio . A concentragdoc fol expressa

da sm fragao (percentagem) de volume, devido aos estudos desen
volvidos na 1itaratura(21’25), qua comprovam ser ssta a melhor
forma de se expressar a concentragdo doe sistemas binarios em
@studo, davido nao demonstrar sofrer influéncias de variagdes
de densidadss e volume molar em sistemas onde hd asscciagdas,
garando curvas gues monstram com relativa plareza, o comporta -

mento dos compongntes do sistema em estudo,.

I11.4 RESULTADOS E DISCUSSBES

a) Tndice de refragao dos sistemas TFE/acetonay
_ TFE/metancol; TFE/&gue.

Devido as proprisdades do TFE, & ssperado a formagao
de complexos estdvels atrav@és de pontaes ds hidrog@nio, antre o
TFE & o0s demals componantes dos sistemas am estudao. As  curvas
obtidas do indlice de refragdo, sstidc nas figuras (ITI.4-III.6)
Nas figruras (III.8 e III1.4), s3ta@o relacionados rgspectivamen
te o guadrado do fndice de refracdo @ o Indicse de rsfragan, em
fungac da percentagem de volume do TFE, Na figura (III.5), te-
mos a5 curvas geradas da relagldo do Indice de refragdo, em fun

gaou da fragao molar do TFE.

Observando as figuras (IIIl.,4 e IIT.5), podsmos cons-

tatar que as curvas sao completaments difersntss entre si. A
figura {III,.6) nos mostra curvas um tantn semelhantes as da
figura (III.4) @ também diferente das gurvas da figura

(III.5). As partes pontilhadas das curvas foram assumidas davi
do @s limitagbes do refratdmetro o fndice de refragan do TFE
puro e liguido, foi obtido na temperatura de ZSOC[52], devidao
também a3 limitacbes do refratbmetro usado. Por outro lado as
medidas dos sistmas am sstudo, foram feitas a 20°C: entho, de
vido a dificulcades experimentals, fol s=suposto gue a medlda
do Indice de refragac do TFE liquido & puro, obtido da litera-
tura, poderia ser usaeda para caomplementaglo do gréfico, embora

salba~se, que © froice de refragaoc ¢ inversaments proporcional
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FIGURA III.4 - GRAFICC RESULTANTE DA RELACAD ENTRE O INDICE DE REFRA-
CAD (n) EM FUNCAD DA PERCENTAGEM EM VOLUME DO TFE
(% V/V TFE); PARA 0OS SISTEMAS: TFE/ACETONA; TEE/META -
NOL ; TFE/AGUA
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"IGURA TII.5 ~ GRAFICO RESULTANTE DA RELACAC ENTRE O INDICE DE REFRAGAD

{n} , EM FUNCAD DA FRAGAD MOLAR DO TFE (xTFE); PARA 0S
SISTEMAS : TFE/ACETONA; TFE/METANOL; TFE/AGUA
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FIGURA III.B - GRAFICO RESULTANTE DA RELACAD ENTRE © WUADRADO DO INDI-
CE DE REFRACAQD (n)z EM FUNCAO DA PERCENTAGEM EM  VOLUME

DO TFE (% V/V TFE); PARA 0S SISTEMAS: TFE/ACETONA ; TFE/
METANOL;: TFE/AGUA
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a temperaturafaa).

Considerando as publicagdes encontradas na literatuy-
ratza’ 21’23‘25), o tipo de curva mostrada na figura({III.5),re-
presentam sistemas gue estdo associados através de fracas inte-
ragdes, onds em geral os produtos formados s8c instdveis e dis-
socidvels.As proprigdades proton doadoras do TFE, parecem da=
monstrar justamegte o contrdrio, principalmente na pressnga de
bases como a acetona, ou mesmo a dgus e o metanol, § crfvel que
nestes sistemas, provavelmente poderao existir fortes intera-

gtes através de pontes de hidrogénio, Em vista disso, podemas

propor que possivelmente o0s acentusdos desvios da aditividade ,
sejem decorrentes de possiveis modificages do velume molar e
densidade da mistura, devido & formagao de complexos molecula-

res estdvaeis.

Na flgura (III.4) a relacgac entre o Indice de refra-
gao em funcdo da composicgho dos sistemas, nbo saoc raetas o nao

SA0 CUTVas.

Estudos desenvolvidos nas secdes anteriores desde ca-
pftulo, onde foi constatado gque o quadrado do fndice de refra-
C&0 por ser igual & constante diglétrica, provavelmsnte ggria
sansfvel 3s modificagbes de polaridade provocada pelas assocla-
coes moleculares, de um sistema biné&rio, nos levaram a relaclonar
0 guadrado deo Indice de refragio em funcio da compesicido expres
sada em percentagem de volume (% V TFE}, 08 resultados estio 8.X
postos na figura (II1.8), cujas curvas obtidas sae um tanto se-
melhantes &s da figurs (III.4), pordm demonstram uma maior sen-

sibilidade e clareza, quento & forma das curvas,

Na figura (I11.4), a curve caracterfstica do sistema
TFE/acetona, € muito mais semelhante a uma reta do que a uma
curva,., Se, por sxemplo, fossemos analisar esta curva, bassando-

~88 nas regras sxistentes na literaturale}

, poderfamos con-
cluir que n&o h& associagdo neste sistema, o mesmo acantecendo
com o8 outros dois sistemas envolvendo o TFE, devido ao desvio
da aditividede ser pegueno ¢ as gurvas serem andmalas, nao se
enguadrando nos padrées sstabelecidps.

Sg considerarmos os sstudos desenvolvidos para o sis-
tema TFE/acetonaElé}, onde foram feitos c&lculos termodinimicos

W) . . -
a 25 C para o sistema, supendo maior abundancia de complexos
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1+ 1, foram determinados : Kll = 8,81 1/mol ( CAHll} de forma-
¢&o = 15,58 KJ/mo1ll, (AG = 5,44 KI/mol} e (AS = 0,033 KJ/mol) .

A constente de equilfbric para associacéo do  &dlcool
(A} com a base (B} para formar o complexo (AB), foi definida por
(K, = [A8] 7 [A] . [B]), onde as concentragdes, s&o concentra-
gbes molares no equilfbric e os coeficisntes de atividade sao
desprezados. Se (Ci} € a concentrag®o molar{inicial) total, do
dlcool [Cg) 5§ & da base a (A°) e (A) sao abso?béncias na fre-
qli8ncia da vibragao de estiramentno do grupo hidroxila livre, an
tes 8 depols da formagao do complexo respectivamente, podemos

gsorever i

1 - A/A°

K = :
asa? [ % - cPar1 - aza™)]

11

Os valores de (AHII) foram obtidos pelo caminho usual
através do relaclonamento do (log Ky ) em fungao de (1/T),usan-
do o métedo do guadrado minimo. As guantidades (AGD 2 ASD) fo-
ram cbtidas das equagdes

5]

AGY = -RT In K, e As® = (AHP-AG® /T

Para estes célculos fol usado o valor médio ca (Klll.

Tomendo os par3metros termodin3micos, hd evidéncias
de malor abundédncie de formas associadas entre (TFE/acetonal em
relagac as formes monoméricas. Considerando ainda, a forma anb-
mala da curva do fndice de refragio para o sistema (figuras
Ill.4 e III1.8}, podemns propor gue possivelmente ela esta re-
presentando a existencia de fortes interagoes entre os componen
tes, através de fortes pontes de hidrog2nio, provavelmente com
formagao ds um complexo molscular estdvel (1 : 1) ou polfimero .
Se considerarmos tambem a polaridade dos componaentes teramos
mals uma evidéncia desta proporg3o, peois o momento dipoler do
TFE & [2,03D}E63, da acetona £2,?UQ)£B), havendo nesse caso,
grandes possibilidades ds assoclagopes entre os componantes, mais
alnda sg lesvarmos em conte a acidez do TFE, cujoc pka em dgua g

{1)

1i2,4) . A associagao do TFE com acetona poderia ser reprasen

tada aparentemente da seguinte maneira :

K
llE
A+ B &&— AB {31)
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Este sistema, pelas regras de interpretacdo de curvas

- “ (20,21,23,25)
do indice de refragao existentes na literatura . de
varia mostrar uma curva com ponto singular, ou seja,cuyrvas cons
titufdas de duas retas que se interceptariam em um ponto, gue
esteria relacionado com a proporgdo molecular na qual o comple-
X0 molscular formado estd associade, £ sugerido ainda nea Iitepg

(20,21) que, provavelmente em alguns casos, seria possfvel

tura
obter-se curvas linsares para sistemas fortemente asscclados,de
vide ao fndice de refragio do complexo ser aditivo, com os fn-

dices de refragao des componentes.

Para nosso sistema, propomos que a nao existBncia de
quebra na curva do fndice de refracio & aparentsments devido &
constante de gquilfbrio que nd3o estd totalmento deslocada para
o produto, vide equagio {31), ou seja, o complexo molscular for
mado & muito estdvel, & estd asscciado através de fortes pon-

tes de hidrogenio, perém nde tem sus composicio bem definida.

Os sistemas TFE/&gua e TFE/metanol, nac faoram encon -
trados estudos especificos sobre slss na litsratura, mas as cur
vas obtidas para cada sisteoma nos graficos do fndice de rgfra-
cao (figuras IIT7.4 e IIT1.8}, demonstram fortes semelhangas com
a8 curva do slistema TFE/acetona, ambas ndo sadc retas e nem cur-

Vag .

A curva do sistema TFE/égua na faixa de concentracao
{0 - 40% volums de TFE), hA ume pequena convexidade s acima des
ta faixa de concentracao, a curva toma aparancia linear. A con-
voexidade, & praovavelmante devido 3 competicio entre os nolfime -~
ros, tipo associacdo prdpria intermolecular da Sgua e a associa
¢ao mista intermolecular do complexo TFE-&gua, somente & defini
da guandc a concentragao do TFE & praticaments igual a da agua.

-

A polaridade da agua & razodvel, sey mamento dipolar &
51,55501(81, mos trando grandes possibilidades de associagao com
o TFE, que por sua vez & muito &cido em relacdo aos alcoois co-
munsil}, de acordoc com o valor de seu pka em dgua. Considerando
a curva do fndice de refragio para o sistema o fazendo analogia
com a curva do sistema TFE/acetona, podemos concluir gue, este
sistema apresenta provavelmente malor abund3ncia de formas a8s 0

ciadas, gue formas nomoméricas, ss considerarmos a formagao de

complexaos (1 : 1) pu provavelmente polimeros, coma o de maior
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importancia, logo a associac@o neste sistema pode ser represen-
tada aparentemente como em (31), Em suma, a curva do Ifndice cde
refracao para ssta sisteme indicaria a provavel formagao de com
plexos moleculares estgveis, associados através de fortas pon—
tes da hidrogeénio, sendo gque o complexo molecular formado, se-
ria andlogo ao do sistema TFE/acetona, provavelmente sem sua

composicgdo bem definida,

No sistema TFE/metanol, a curva do fndice ds refragéo
mostra temb&m uma forma anSmala nioc se enguadrando dentro das
regras da literatura, por analogia aos dois sistemas anterlores,
2 curva do Indice de refragio nests ceaso, representa provavel -
mente, a ocorr8ncia no sistema de fortes interactoes entre 08
componentes através de pontes da hidroginio, os complexos mole
culares formados possivelments sadc sstévels. A polaridade do me
tanol & menor que & da 8gua, seu momento dipolar & EI,SQD][SJ R
em vista disso, embora considerando a acidez do TFE, a associa-
¢&0 entre os componentes do sistema & aparentemente um tanto me
nor gue a do sistema TFE/acetona., Em mmnseqﬂéncia disso, a cons
tante de equilibrio para o sistema seria talvez, um tanto se-
melhante & do sistema TFE/acetana, aquagado (31), A forma de cur

va indica aparentemente a formagdo de complexos moleculares ges-

tdvels, ques nZo t2m sua composicho bem definida.

b) Indice de refracdo dos sistemas HFIP/acetona 5
HFIP/metanol ; HMFIP/&gua.

0 HFIP tem propriedades caracterfsticas gque nos levam
a aceltar a possibilidade de formagao de complaxos molaculares,
através de fortes pontes de hidrogénio, guando em presenga de
bases., Oz asstudos com fndice do refragaoc para os sistomas envei
vendo o HEIP, sao mostrados nas figuras ITI.8 e TIT.10 . Na fi-

gura III.8 es curvas sao oriundas da relacac entre os fndices de

refracdo  em funcao da fracao molar do 3lcool fluorado. A Figu-
ra II1.% mostra-nos curvas provenientes da relagao entre o fndi
ce de refragao (n), em fungdo da percentagem em volume do g1~
cool e finalmente na figura III,10 temos curvas da relagao en-
tre 0 guadrado do Indice ds refracao inz) em fungao da percenta

gem em volume do dlcool fluorado, Todas as curvas enfatizadas ,
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FIGURA III.7 -~ CURVA DO INDICE OE REFRACAQ DO SISTEMA HFIP/AGUA OBTIDA
DA RELACAD ENTRE 0 QUADRADO DO INDICE DE REFRACAD Eh]z
EM FUNGCAD DA PERCENTAGEM EM VOLUME DO HFIP{S)
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FISURA III.8 - GRAFICO RESULTANTE DA RELACAO DO INDICE DE REFRACAD (n)
EM FUNCAD DA FRACAD MOLAR NO HFIP (XHFIP ; PARA 0S STS§-
TEMAS : HFIP/ACETONA: HFIP/METANGL; HFIP/AGUA
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FIGURA ITI.9 - GRAFICO RESULTANTE DA RELACAD DO INDICE DE REFRAGAD (n)

EM FUNCAD DA PERCENTAGEM EM VOLUME DO HFIP (% V/V HFIP);
PARA 0S SISTEMAS: HFIP/ACETONA; HFIP/METANOL; HFIP/AGUA.
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FIGURA ITII.10

GRAFICO RESULTANTE DA RELACAC DO QUADRADO DO INDICE DE
REFRACAD {nlz EM FUNCAD DA PERCENTAGEM EM VOLUME DO

HFIP (% V/V HFIP); PARA 0OS SISTEMAS: HFIP/ACETONA
HFIP/METANOL ; HFIP/AGUA

.
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foram complementadas devido a dificuldades expsrimentais (1imi-
tagbes na faixe de medida do refratimetre, tendo caomp padrac a

curva da figura III.?ESJ

do sistema HFIP/dgua, ssta curva foi
obtida de medidas feitas a ZSDC, a fonte de luz usacda foi uma
lémpada de sfdio. Nas figuras, a complementacao das curvas & sa
lientada pelas linhas pontilhadas.

Se analisarmos a figura III.8 baseando-se nas regras

(20,21}

gm voga na literatura s, @ Torma das curves desta figura ,

880 caracteristicas de sistemas onde hd fracas interacgades com
formagéo de complexos est8veis, As propriedades proton doadoras

desse Alcool e seu momento dipolar nos lasvam a gsperar fortes
interagdes entre os compeonentes dos sistemas, considerande es-
tes fatores, podsmos concluir gus estas curvas nap sstao repre-
sentando com clereza o comportamento dos componentes dog sistae-
mas em esiudo, Baseado na literaturatzo'ZJ), podemos atribulr a
forma destas curvas, possivelmente as modificacbes de volume mo
lar e densidade da misture devido 3 formagho de complaxos mole-

culares estdveis.

Por outro lado, as curvas das flguras 1II,9 & III.10,
nao sdo retas e nem curvas, por conseguinte, ndo podem ser en-
guadradas dentro das padroes de interpretacao estabelecidos na
literatura, 0 guadrado do fndice de refragdo foil relacionado ne
las mesmas razoes expostas na segao (IIl.4.a), Se considerarmos
08 estudos desenvolvidos para o sistema HFIP/acetonaflg}, onde
foram feitos cdlculos termadindmicos a 2500 para o sistema, su-
pondo maior sbundancia de complexcs 1:1, Fforam determinacdos
{Kll = 49,0 1/mol}, (AHll = ~24,85 KI3/mol), (AG = ~9,62 KJ/mol)
e 0 (AS = ~0,851 KJ/mol); todas as medidas forem obtidas a 25°¢
& conforme a descrigho feita na segdo (IIT.4.a), Estes parame -

tros demonstram a maior tendBncla de associagdc dos componentes

deste sistema gque permanscersm om suas formas monoméricas. Se
considerarmos que o HFIP tam um momento dipolar [2,0503(8), e a
acetona {2,780)[8] e que o HFIP tem seu pka em 8cua a 25°¢0 a
(9,3}{1}, demonstrando ser mais 5ci§o gue o TFE, fazendo uma

correlagdo com as informacdes dos par3metros termodinamicos,tor
na~se muitoc provavel a formagao de complexos moleculares asstd -
vels assoclados através de fortes pontes de hidrogeniao, A asso-

clacado HFIP cam acgtona, aparentemasnts poderia sar repreoesantada
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da seguints forma

K
A+ B gm=tien AB (32)

Este sistema em face do expesto e, considerando as nor

mas existentes na 1iteraturaf20’21’2d'25]

, deveria mostrar uma
curva com ponto singular, ou ssja, curvas constitufdas de duas
retas gque se Interceptam em um ponto, Gue por sua vez, estaria
relacionado com a proporgao na gual o complexc molecular forma-

do gstaria associado. Por outre lado, na 1iteratura[20’21}, a8 SuUgs

rido que provavelmente sm alguns casos seria poss{vel ohtser-se
curvas lingares para sistemas fortemsnts associados, devido apa
rentements ao indice de refragao do complexo ser aditivo,com os

Indices de refracac dos componentss.

A explicagac que propomos para a nac existenecla de
guebra nas cdrvas das figuras (III.9 e II1.10), para este sistg
ma, 8 devido aparentemente 3 constante de equilibrio ndn sesta
totalmente deslocada para o produto, ver equagan (32), = em
concordancia com o8 parametros termodinamicos, o complexo mole-
cular formado & muito estdvel e est& associado atravds de for-
tes pontes de hidrogénio, porém nao tem sua composigho bam de-
finida,

Para vs sistemas HFIP/8gua e MFIP/metanol, nenhum es-
tudo sobre assoclagbes nesses sistemas, fol desenvolvido na 1i-
teratura, Nas figuras III.9 e IIT,19, a curva atribufda =c sic-
tema HFIP/&gua, nado & uma reta @ nem uma curva, na faixa de
(0 ~ 20% volume de MFIP), hd uma peguena convexidade provavel -
mente devido & competigdo entre os polfmeros, tipo assoclacgao
propriae, intermolecular da Agua & associagao intermolscular mis
ta, associagao gsta, provocada pela presenca do dlcool fluorado.
Esta (ltima fice definida provavelmente guando a concentracao do

&lcool aumenta, tornando a curva um tanto linear.

A polaridade da Zgua & fl,BSD]Ea], ambas as moléculas

s20 muito polares, g como o HFIP & mals &Ssido do que o TFE, po-
demos conclulr gue, provavelmente a tenddncla de formagao do es
pécies diméricas, & bem mais acentuada em relagho 3s farmas mo-
noméricas dos componentes do sistema. Como a curva do Indice de

refragao para este sistema & aparentemsnte semelhante a do sis-
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tema HFIP/acetona, podemos propor que possivelmente a associa-
CA0 naeste slstema, pode ser representada como em (32), ondsz a
constante de equilibrio do sistema & muito favordvel a formacao
de complexos moleculares 1 1 1 ou polimeros. Fazendo analogia
entre a forme de curva do sistema HFIP/acetona o & deste siste-
ma, ® considerando aeinda os argumentos oxpostos, a oxplicaecgan
para a forma da curva mostrada na figura, 6 que h3 formagac de
complexos molaculares estdveis, associadns atravis de fortes

pontes de hidrogédnic, porém com composichc nae bem definida.

U sistema HFIP/metanol, por enclogia aos estudos fei-
tos na segac (III,4.9) e mesmo anteriormente com outros dois
slstemas, envolvende o HFIP, & tamh&m a forma anBmala da sua
curva um tanto semelhante as curvas dos outros dois sistomas 8s
tudados; considerando ainda que o metannl a ZSQC. tem um moman-
to dipolar {1.89 DJCB}; podemps propor que ha grandes possibili
dades de maior abunddncia no sistema, de formas assoceiadas que
formes monoméricaes, a constante de equilfbrio estaria desloca-
da de forme semelhante a eguagac (32). A axplicagan para a for-
ma endmala da curva do Indice de refraghio, seria devido a forma
a0 de complexos molsculares estdveis, associados através de
fortee pontes de hidrogénilo, porém com sus composicio nan bem
definida.

) Indice de refracao dos sistemas acetona/metanol;

acetona/8gua 8 metanol/&gua.

Nas figuras (III,11 - III.13), est3o os grificos do

fndice de refracho em funcio de frag&o molar e percentagem am
volume., Em ftodes os gré&ficos as corvas mostram semelhangas am
suas formas, porédm baseado em nossos epstudos nas duas 8eC08s

anteriores & nas conclusOes chegadas em Telagho a melhor Ffarma
de relacionarmos o Indice de refragho, para obtermos com maior
clargza do comportamento de um Sistama constitufde de maldoulas

poclares, estabelecemos o uso dos grificos das figuras (III.12 e
III.13) em detrimento ao da figura (III.11).

Se analisarmos as ocurvas de scords com as regras vi-~

gentes na 1iteratura£20’2l), lgvando em conta ns sistomas agui
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FIGURA IIT.11 - GRAFICO DE CURVAS DO INDICE DE REFRACAD EM FUNCAO DA

FRACAD MOLAR, PARA 0S5 SISTEMAS: ACETCNA/METANOL; ACE-~
TONAZAGUA e METANOL /AGUA
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FIGURA ITI.12 - GRAFICO DE CURVAS DC fNDICE DE REFRACAO EM FUNGAO
PERCENTAGEM EM VOLUME (% V/V), PARA 0S SISTEMAS : A
TONA/METANOL ; ACETONA/AGUA e METANOL/ACETONA

DA
CE
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FIGURA IT1.13 - GRAFICO DE CURVAS 00 QUADRADO DO INDICE DE REFRAGAD
EM FUNCAO DA PERCENTAGEM EM VOLUME (% V/v), PARA 0S

SISTEMAS: ACETONA/METANCL; ACETONA/AGUA e METANOL /
ACETONA
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estudados, as curvas da figura (ITI,11), mostram alguma coerdn-
cla em suas formas. A explicagao que propomos & gue devido nes-
tes sistames, haver provavelmente formacao de complexns mo
leculares instlveis, associados através de fracas pontes de hi-~
drogeénio, a abundancia de formas associadas & paguena se compa-
rarmog com og sistemas gnvolvendo 8lcoois fluerados, estudados
em segbes anteriores, por consegulnte, aparentemente as modifi-
cagoes de densidads e volume dos sistemas sao pequenas, logo

provocem pouca influsncia nas formas da cUTrvas.

Nas figuras (III,12 e ITI,13)}, as curvas do fndicc de

refraceo para o sietema metanol/acetona sao praticamente uma re
ta, ou seja; o sistema comporta-se como um sistema ideal, en-
guadrando-se na classe de sistemas cujo os compeonentes nao inte
ragem entre si, am vista disto nao ovorro desvios da aditivida-

de. 0 momento dipolar da acetona (2,70 D](E] a do metanal

{1,869 D]te); mostra gue as possipbilidedes de associacao & peque
ne ¢ neste caso, 2% modificaghes da polaridade nAo 530 aparents- -
mznite acentuadas qusnto aguelas provocadas pelas associagbes €M sistemac
envolvendo os aleccois fluorados, Frovavelmanto alguma associa-
gac deve aconteoer no sistema, porém considerando o gxposto g a
aparente peqguena abundancia de formas associados em comparagan
com as formas monoméricas, o mdtodo n3o foi cepez de  .dotectd-
~las, Provavelmentec a constante de equilibrioc deste sistama )
mais favordvel as formas monomdricas gue as formas associ ades,
a malhor representagao para este caso & a seguinte:

K

11

A+ B ’("?‘__—%AB {33)

Os sistemas, acetona/dgua s metanol/&gua mostram cur-
vas parabBlicas caracterfsticas de sistemes onde ha formacao de
complexos moleculares instfveis, através de fracas pontes de hi

€20,21) 4 homento dipolar da dgua & (1,85 1'%},  pam

drogdnio
maior gue o metanol, logo os modificacgbes de polaridade s®o0 bam
mals acentuadas que no caso do sistaoma anterior, por conseguin-
te detectével palo método. Possivelments e associagdo dos com-
ponentes dos sistemas pode ser representada em relagan a cons-—
tante de equilibrio:

Kll
A + B T==—=2 AR
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H& provavelmente um equilfbrio entre as formas monomdricas n as

formas assocladas,

Neste trabalhe fol tentado um estudo & parte dos
alcocis fluoradons (TFE e HFIP) em solucgdes dilufdes de tetra-
cloreto de carbono, afim de se observar atraves das formas das
curvas do Indice de refracadn, cvidBnocias deo associaches intermo
leculares tipo associagdo prdpria e assnclaches 4intramolecula-
res., Infelizmante devido a problemas de solubilidade aprasanta
o pelos alcoois em tetracloreto de carbonn, nenhuma conclusan

pode ser obtida.,

ITI.5 CONCLUSOES

1) A relagdo do fndice de refracido em funcao da
percentagem em volume, mostrou ser uma forma segura de se estu-
dar interasgOes em sistemas bindrios liguidos, envolvendo molécu
las polares, as curvas demostraram excelente coerdncia em re-
lagdo ac comportamento dos componsntes dos sistemas. Verifica-
mos gue ao relecionarmos o guadrado do Indice de refracac em
Fungéﬂ da percentagem gm volule, as formas das curvas ficam
mais claras, flcando mais f3cil suas interpretacgoes, provavel -
mente davide o guadrade dIndics de rafrac®o ser proporclonal a

polaridade.

2) 0 indice de refragdo de uma mistura bindria, & pro

perclonal a densidade da mistura e o velums molarcal}. Nesto
treabalho, nbservamos gue a magnitude do constante de equi 1¥-
hrio, influencia na forme da curva do indice de refracao. Nos

sistemas hindrios egul estudados, foi possivel fazer uma analco-
gia entre o comportamento da constente de equiifbrio dos siste-
mas, e a forma da curva do Indice de refracao. Propomos que pro
vavelmente o Indice de refracac & proporcoonal a densidads, vo-

lumg molar e a constante de equilibrio ,

3) A forma andmala das curvas do Indice de refragao

para os sistemas envolvende os alcoois fluorados {(HFIP g TFE) ,
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nao estac enquadradas dentro das regras de analises estabsleci-

{20’211, em vista disto foil necessario propor

das na literatura
mos uma nova forma de interpretacac as curvas do indice de rpe~
fragao, considerando a magnitude da constante de equilibrioc dos

sistemas. As regras sao:

al} Sistemes onde nao ha interagbes, sao chamados sis-
temasg ideals e aditives, & curva resultante, da relacgéo, do qua
drado do indice de refragéc, em fungdes da percentagem em volu-
me, € linear, ou uma curva com um pequenc desvlio da aditivigae -

de. Por exemplo na figura (ITI.13) o sistema metanol/aceto -

na. Nesse ceso a magnitude da constante de equilibrie que atua
no sistema & mais favordvel ss espécies monoméricas gque as dime

ricas.

b) Os sistemass onde 0s componentes associam-se, atra-
vés de fracas pontes de hidrogénio, formando complexos instd -
vels & dissociaveis, as curvas do indice de refracao, apresen -
tam uma acentuada forma parabelica positiva ou negativa (des-
vios da aditividade ). Em sistemas deste tipo, a magnitude da
constante de equilibrio € favordvel a formacidc de complexo, mo-
lecular, e pode ser representada como uma equagdo (34); por e-
xemplo na flgura (II1.13); as curvas atribuides aos sistemas a-

cetona/adgua ¢ metanol/agua.

c) Sistemas onde ocorram formagan de complexos molecu
lares através de fortes peontes de hidrogénio, as curvas do indi
ce de refragao ndo sado retas e nem sdoc curvas, devide o comple-
xo molecular formado nao ter sua composicdc bem definida. Por
exemplo, nas figuras (III.6 e IIX.10), todos os sistemas; o Bs
pecialmente os sistemas TFE/acetona @ HFIP/acetona, respectiva-
mente. {!8 zonstante desiquilibrio nestes sistemas, esta muito
deslocada para as formas assccladas, em relacdoc as formas mono-

méricas dos componentes, porém nao tende ac infinito. O compor-
tamento dos componentes dos sistemes, em relacic ac deslocamen-
tc da constante de equildibrio, fei representado pelas equagies
(31 ou 32).

d) Em sistemas bindrios, onde os componentes associem

-se atraves de fortes pontes de hidrogénio, formando .cemplexcs
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moleculares estdvels, com sua composigao definida, a curva do
Indice de refragdo, deverd mestrar uma guesbra, coincidente com
a composigao molecular do complexo. A constants do gguilibric
destes sistemas deve tender ao infinito, a represgntagaon maisg
provével para estes sistemas, em relagidoc a constante de equili-

brio, vem a ser: (A + B 5 AB), Estudos tedricos foram feitos na

(20,28)

literatura » mostrando a viabilidade desta propesigao.

4) Estudos comparativos com a acldez e polaridada en-

tre os alcooils fluorados e seus sistema am correlagbes com  0sS
cutros sistemas, ficou demonstrado que devido a maior aclidez
dos alcools fluorados e suas grandes polaridades; estes alcooils
formam complexos moleculares mais estdveis, através de fortes
pontes de hidrogénio, em relaglo aos outros sistemas agui sstu-
dados., Us sistemas cuja as asscclagles sdo,, provavelments, mais
wstdveis, sdo TFE/acetona e HFIP/acetcna. Esta conclusao gsta

coegrente com os pardmetros termodindmicos dos sistemas.

5} 0 método refratomdtrico proposto, para estudos de
sistemas bindrios 1fguidos, de moléculas polares, com possihilg
dades de associagdc através de pontas de - hidrogdnin’;. &
aconselhdvel ter seus resultados comparados com outros mstodos
de andlise, como por exemplo, & aspectroscopila infravermelho,

dando assim maior segurance pnas conclusdes.

) Para as interpretagdes das curvas do fndice de rae~
frag2o de um sistema, & recomenddvel um astudo prévio, das pos-
gsibilidades de associagao dos componentes do sistema, observan-
do-se principalmente, a polaridade e acidez dos compeonentes, pa

radmetros termodindmicos & a constanto de equilfbrio do siste-

Mmé& .

7) Como conclusdo final, podemos dizer, que a refrato
metria & um método sensivel para o estudo das intesragdes inter-

melgculares mistas, através de pontss de hidrogénio. Em sisto-
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mas em gque tails interagaas cecorrem, a refratometria pode ser ax
tremamente Gtil & de importdncias igual aos outros métodos conhe
cigos. O método & de F8cil avaliagdo, tecnicamente simples e al
tamante preciso, ssu uso neste campo 8 muite gonveniente., C mE-
todo € de pouca importdncia para estudos de interacgbes, gnde
nao ocorrem grandes mudangas na estrutura e polarizahilidade

das moléculas,
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Iv.l ESTUDOS DE PONTES DE HIDROGENIO COM 2,2,2 - TRIFLUOOROETA
NOL ETFEJ USANDC A ESPECTRDSCOPIA INFRAVERMELHO

Os espectros infravermelho do TFE, foram obtidos atra
vés do uso do espectrofotdmetro infravermelho da Perkin Elmer
188, o espsctro liquido do TFE puro, e mostrado na figura IV.1,

abrangendo a faixa de 40930-B00 cmnl.

Na tabela IV.ltranscrevemos na coluna deis, os nume-
ros de onda em Ecmul), obtidos do espectro da figurs IV.1 na cg
luna 1 sncontramos os nlmeros de onda do mesmo espectro em gs-
tudo, obtido da literastura e na coluna 3 tamos as atribui --

goes de bandas , também obtidas da literatura.

Na figura IV.l onde temos o sspectro do TFE liguido e

purc, vamos encontrar uma primeira ebsorgao do alcool, situada

por volta de 3650 cmnl-ﬁurt@ e Kivinen 612]’ verificarm na
mesma regido e conmcluiram que esta banda ers devido ao

(OH) 1livre, inclusive estes pesquisadores anfatizam que tal
banda incremsnts & hipotese por sles proposta, de gue os al-

cools fluorados sao menos associados que os aleoois comuns. Ain
da ne figura IV.l.encontramos uma larga banda assimétrica centra
ga por volta de 3570 cmul com caracteristica em principio de
V{CH) assccisdo. Murto e Kivinen LEIZ)

banda em solugoes de TFE am tetracloreto de carbona, encontra -

fazendo estudos de tal

ram uma larga banda centrads am 3375 cm_l, sspectro este obtido
a 25°Cc, a quel atribuirem ser devido a formagan de polimeros de
TFE.

Na figura IV, encontramos a sepulr por volta ds 8pro
ximadamentes 2900 & 2875 cm"l, duas bandas gus possivelmente pa
dem ser atribuidas a algum tipo de vibracgéano {CHZJ. Barnes e co-
ng;} gstudaram o TFE no estadc gasoso 8 atribuiram

1 g 2843 cmwl, a defor-

laboradorses
Bs bandas situadas por volta de 2990 cm
magoes de {CHZJ. Por analogia poderemos considerar tais atri-
huigdes ds bandas de 2800 e 2975 cﬁl , d8 nossc espesctro ligui
do.

As atribuigdes feitas no espectroc para a regiao que
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Tabela - IV.1
NOMERD DE ONDA (cm"lJ E ATRIBUICOES DE BANDAS DE ABSORCAQ INFRA-
VERMELHO 00 TFE LIQUIDO E PURD
(1) * (2) + (3)%
350 @) 3650 V(OH) 1ivre'®!
33752) 3370 VIOH) assoc. '®)
290 Y) 2875 s(cH_ ) (P
(h) 2 ()
2943 2900 6(CH23
1455 1460 §(CH,)
1418 1418 w(CH,) ou VI(CF,)
1374 1376 S§{0H) associado
. 1366 1366 § (OH)
“1280 1285 w(CH ) ou VICF_) e t(CH)
.1278 1212 vICF )
L1247 - w(CH,) ou V{CF.) e tl(CH,)
~1210 - §(CF ) + §(CF )
1163 1168 v(CF,)
1145 1150 w(CH,) ou VICF ) e £(CH,)
1086 1090 v{CC )
g45 948 r(CHz) ., 8{0H) assocc.
823 830 v{CcC )
~ 700 - v EOH)
563 665 §(CF,)
548 549 §(CF )
533 533 S(CFSJ

*Na coluna (1) temos o0s resultados obtidos da literatura: (&) refepén-

cia(12); {b) referéncis (40) sem indicagédo referéncia [48).

+Na coluna (2) encontra-se 08 numeros de onda do espectro da figura
{Iv.1).

fAs atribuigdes das bandas de acerdo com as referéencias citadas,

Noemenclatura das vibragoes: v [sstiremento } ; vs ( estiramento simeé-

trico: va ( estiramento assimeétrico J ; 8§ ( deformagao no plano ) 3
w { balanceamanto } 5 t ( torsédo ) : r ( rotagae no plano J);y | gefor

megaa fora do plano )}
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FIGURA IV.1l ESPECTRO INFRAVERMELHMOD DO 2,2,2 - TRIFLUOROC ETANOL LIQUIDRO
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val de 1500-500 cm“l, foram obtidos dos sstudos de Travert e

(37}, em cujo espectro- fol analisado einco vibregdes

lLavalley
de valéncila 2v(CCl]) e SvEDFBJquatro vibragdes de deformacio do
grupo metileno s uma vibragao de deformagac no plano {OH)
80 todo dez vibragoes. Ds resultados estdo resumidos na tabe-
la IV,1 colune { 1 & 3 ).

Murtoc 2 Kivinegn (12) usaram para as suas medidas um

espectrofotometro Beckman DK-2A com precisio ds * 2 cmul, para
os comprimentos de onda, as medidas foram feltas a temperatura

ambiente. Por ocutro lado, Travert e Lavalley £37) usaram um as

pectrofotdmetro Perkin - Elmer 225, com a precisac para as nd-

-1
meros de onda de + 1 cm .

0 espectro gasoso do TFE, obtido a uma pressaon de
5 mm de Hg em cela de janelas de KBr, & mostrado na figuralV.Z?
este espectro abrange a resgiac de 4000-500 cm“l. Na tabela I1V.2
©5t80 panaeritos 05 NUmeros de onda obtidos neste espectro, exa
tamente na coluna (2], e a@s respectivas atribuigdes de bandas
na coluna (3) Na regifo de 4000 - 1500 cmnl, encontramos uma
acentuada banda situada em aproximadamente 3668 c:m“1 8 outras
trés bandas em seguida situadas respectivamente em 3000 cmﬂl ’
2855 crn-1 e 29090 cmﬂl, aproximadaments.

£4B), fizeram atribuigoes de

Barnes e colaboradores
bandas do TFE gasosc, de espectrc cbhtido am um aespectrometro
Perkin Elmer 21C, com as bandas tende uma precisac no compri -
mentc de onda ds * 5 cm'1: o espectroc fel obtidc a uma tempera
tura entre 280 a 330°K. H& uma banda situada am 3655 cm-l, a-
tribuida a v {0OH), de contornc semelhante & encontrada em nosso
gspectro, por volta de 3688 mel.Fcrmntambém ehcontradas tres
handas por volta de 2990 cmul, 2843 cm_l ¢ 2888 cm-l, as duas
primeiras bandas foram atribtuides a um estiramentc assimétrico

do ECHZJ, e a terceira banda & atribulda a deformagoes {(2xCH,).

Estas bandas pocdem ser analdgicas as bandas, 3000 em *, 2952

cm"l e 2800 c:mm1 de nosso espectro na figura IV.2, logo as atri
buigdss feitas por Barnes g colaboradorss, devem ser correla-
tas as atribuigtes para as bandas encontradas em nosso gspec

tro, apenas levando-se em conta uma diferenga de + 10 cmml s
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FIGURA IV.2 - ESPECTRO INFRAVERMELHG DO 2,2,2 -~ TRIFLUOROCETANOL GAS0S0
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Tabela - IV.2

- W W W W W W W .

-
I
i

) NOMERD DE ONDA  (om %) E ATRIBUICOES DE BANDAS DE ABSORCAO INFRA-VERME-
) Lho Do TFE GASOSO.

PP IS A— o

: * (1) + (2] D!

)

: 3555 8] 3668 v(oH) @)

) 2990 2] 3000 v(CHzl(a}assimét.
) 204308) 2955 v{CHZJEa}assimét.
) 288807) 2900 §(2 x CHzJ[aJ

) 1459 1458 8(CH.,)

) 1414 1420 w(CH,) ou V(CF,)
b 1367 1360 § (OH)

: 1292 1260 V(CF )

1253 1265 w(CH,) ou V(CF ) & tI(CH,)
-1200 1180 S(CF, ) + 8(CF,)

| 1163 - v(CF )

) 1141 1145 w(CH,) ou V(CF,) & t(CH,)
, 1088 1085 v(ce)

) 940 540 r(CH,), &(0H)

" 830 829 v(CC)

) 664 560 8 (CF )

, 548 - . 8 (CF )

.

* Na coluna (1) esta contido os resultados obtidos na literatura: {a) re

fereéncia (40), sem indicacao (37},

)

)

J

)

!

) + Na coluna (2) temos os nimeros de onda Ecmﬁl) do espectro da figu-
i ra EIV.2].
)
]
]
)
)

4

Na coluna (3) encontram-se ag atribuigdes de acordo com as referéncias

citadas.
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entre as posicoes das bandas do gspactro de um para o outro.

As demals atribuigdes de bandas foram feitas baseado
na mesma referéncia usadas para atribuigbes doTFE 1liguido, o
rasumo das designagbes de bandas e atribuigdes ests contido

na tabela IV.2 .

c) Espectro_infra_vermelho do_etanol lfguido
Na figura IV.3, temcs o espectro infravermelho do gta

nol liguido e puro na regido de 4000 - 80D mel, obtido em con

digoes normais do aparelhc espectrofotometro 180, de Perkin
Elmer, ou seja: nas mesmas condigdes em gque foram obtidos os
espectros do TFE da figura IV.1 e IV.2 .

Na tabelaIV.3a mostramos os ndmeros de ondas Ecm_l) .
do sspectro do etancl, (ver figuras IV.3 e as atribuicgdes de
bandas obtidas da literatura.

Perchard e Josien (36,38) flzeram estudos dos espec

tros vibracionasis des doze espécies isctdpicas do etancl 1iqui-
do, gasoso e so0lido, abrangendo a faixa espectral de 3joco -
500 cmﬁl, as atribuigtes de bandas foram baseadas nas substituigdes
isotdpica em comparacgas com espectro de monomaricos.

(39)

Barnes & Hallam fizeram estudes do etancl em matriz de ar

gonio, ne regifo de 4000 - 400 cmml, a uma temperatura de 20K,

No espectro da figura IV.3 na regifo de 4000 - 3100
cmnl, pode-se observar uma larga e intensa banda assimétrice ,
centrada aproximadamente am 3350 cm-l, caracteristica de V(0OH)
asscciado. Barnes e Hallam EBQ}, observaram uma absorgao por
volta de 3368 cm"l, entre outras observadas nesta regiao, a
qual atribuiram ac V(0OH) associado, possivelmente um tetramero
cfclicos por sinal foram encontradas intmeras bandas situacdas
na faixa de 3670 - 3210 cm"l, as quais foram feites atribulcoes
gue vao desde simples mondmeros até altos polfmerow. ~For analo
gilia possivelmente a banda situada por veolte de 3358 cm—l, pode

representar VI{CH) associado.

w -1
Na regiec de 3000 - BOO cm ~, dc espectrc do etanal

liguideo, es atribuigfes de bandas foram feitas de acerdo com

s estudos de Perchard 8 Josien ta&], os resultados estan con-



Tabela ~ IV.3. 82.

NOMERO BE ONDA E ATRIBUIGHES DE BANDAS DE ABSORCAQ INFRA-VERMELHOD
00 ETanoL Lielitno

(1) * {2} + (3) +
3358[33 3350 v IOH) associadc[a]
2875H,5 2988 VS.[CHB}

2327, 5 2838 VS(CHS]

2886 2839 vs[CH2]

1484 1485 5[CH23

1455 1455 §s (CHB]

1448,4 1448 Sa[CHS}

1420 1419 §[COH) + W(CHZJ
1380,5 1378 GS(CHSJ

1331 1330 S§{COH) + W(CHE}
1274,5 1270 tECHZJ + S {COH)
1480 1089 wlCG) + P(CHBJ + §{COH)
1048,5 1048 valce)l

881,85 a47g vas (ee)

803 - r{CH,) +ri,ICH33
506 t (COH)

433 §(CCO)

* Na coluna (1) temos os resultados obtidcs da literatura: (a) refe-

réncia 51; sem indicagdo 3B.

- -1
Na coluna (2} encontre-se ps nomeros ce onda (cm ~ 1 do aspectro da

+

figura IV.3.

+ +

Na coluna (3) estao contidos as atribuigdes de acordo com as refe-

rénclas citadas.
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tidos na tebela IV.3,

d} Espectro Infrevermslho do Etanocl Gasoso.

0 espectro infravermelho do etanol no estado gasoso ,
fol obtido a uma pressdo de 20 mm de Hg, a reglidao mostrada
no espsctro val de 4000 - 809 cmul, o gspectro @ mostrado na fi
guraIV.4. 0Os nimeros de onda Ecm&l} € as atribuigdes de handas
estdo contidas na tahela 1IV.4,

Parchard & Josien (38) fizeram sstudos com etanol no

estado gasoso, noc qual determinaram os ndmercs de onda [cm"l],
das vibragoes do espectrao & fizeram atribuigles de bandas; a ra
giado estudada por estes pesguisadores 3000 - 500 cm“l, alem de
um estude a parte na regiao de 4000 - 3000 cm“l. As atribuigdes
de bandas @ @ posigac das bandas no espectro destss pesquisacdo-
res, estao em correlagdo com as posicbes das handas do nosso es

pectro na tahbela IV.4.

g} Estudo do TFE no Estado Liquido Usando o Infraver-

melho,

Este estudo & restrito somente a regido espectral
4000 ~ 3100 emnl, deste Alcocl. 0 espectro do TFE, & mostrado
na figura IV.1l; na figura IV.5, encontra-se o sspactro  do TFE/
tetracloretec de carbono, a uma cancentragac de 3% volume de
TFE, obtido nas mesmas condicoes experimentais que a do @spec-

tro do TFE puro. Neste espectro gncontramos uma acsntuada banda

de absorcac por volta de 3840 cmwl, caracteristica de v(DH](12)

g uma larga banda ainda em formagdo, centradsa entre 3400 a 3480

G aproximadamente, com todas as caracteristicas da v(0OH) #8580
. 123
ciada .

Muitos fetudos foram realizados com o TFE, em solugac
de tetracloreto de carbono e peodem ser encontrados na literatu-
ra E9,11,12], & algumas conclusdes foram feitos nestes estudos,
de grandae interesse para o0 nosso trabalho,

Krueger = Matteatll) estudande o TFE/tetracloreto de

carbono, a uma temperatura ds 2DDC, determinaram a existéncia

dg fermas gauche 8 trans neste dlcool a diferencga de sntalpla ,
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Tabela IV.4. BB,

— st

NOMERD DE ONDA {mel) E ATRIBUIGOES DE BANDAS DE ABSORCAO INFRA -
VERMELHO DO ETANOL GASOSO:

(1} (2)+ {31+
0 3676,1 Q 3701

3667,1 {'3693 V(oK)
Q' 3658,8 3660

3656, 2
R 2994 R 3003
G 29889 R 3000 ve (CH ) e v's(VHBJ
F 2972 P 2980
0 2900,2 § 2911 vs(CH2]
§ 1453 ; 1449,9 1454, 1449 Ga[CHB]
R 1405 R 1405
9 1383.,7 Q 1393
P 1382 P 1380 wi(CH,) @ 65(CH3}
R 1251 R 1249
Q 1241,3 0 1240 §(COH) e t(CH,)
P 1230 P 1229
R 1089 R 1098
q 1089,2 § 1088 r(CH 3 + S (CGH)
R 1074 R 1075
0 10BB,2 ;5 1057.9 R 1065 va(Cc)
P 1052 P 1057
0 1037,8 ; 1027.6 § 1028 r, (CH,) 8§ (COH)
R 899 R 899
. 891, 5 B 890

883,0 ; 878,4 878 vs (CC}
= 678 P BEBB
6 801,0 - rj (CHzJ + rI(CHB}
R 4372 -
Q 419,0 - §ice
P 406,0 -

* Na coluna (1) temos os resuliados obtidos da literaturs referéncia 38
+ Na cvoluna {(2) encontram-se os nUmeros de onda (cm_l} do espactro da
figura IV.4, |

+ Na coluna (3) estd contido as atribuicgdes de bandas de acordo com a

referéncias citada.
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FIGURA IV.5 - ESPECTRO INFRAVERMELHO LIQUIBO DO SISTEMA 2,2,2 - TRIFLUDO-
RCETANCL/TETRACLORETO DE CARBOND
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entre as duas espécies foi (AH~3,32 K cal/mol) (ou ~13,89 KJ/molla

forma gauche sendo a espécle em maior abundancia.

Foi explicado em termos de fatores que demonstram a for-
ca da ponte de hidrogdnio, intramolecular (O-H*+*F},(a} o aumento
go tamanho dos halogBnios na ordem F<Cl<Br faz com dque o hidrogénio
go grupo (OH),se ligue mais facilmente com o maenor dtomo fornecido
no caso (0-H'**F),{b) a rsapulsdo halogénio/halogénio aumsnte com ©
tamanho do halogénice, guanto maior for, mais ele se aproxima dogry
po (OH),causando deformagbes angulares na molécula,{c) o aumento dga
polarizabilidade na ordem F<C1<Br resulta na repuls&c entre os atgo
mos halogBnios e par de orbitails sclitdrios do oxigdnio do grupo(OH)
gue aumentard também na ordem de F<C1<Br favorecendo a ligacao do
Stomoc de hidrogénio numa forma cuje acessibilidade aos orbitais dos

halogdnios,pelo prditon,aumentard também na ordem F<Cl<Br.0 TFE apre

senta tambam formas trans devido ao pequeno tamanho do &tomo de
fluor que ficam & uma certa distancie do grupo{0H),fazendo com que
algumas moléculas ndo Figuem ligadas por pontes de hidrogenio in -
tramolecular.

Murto e Kivinentlz)

estudaram o TFE/tetraclorsto de carbg
no comparando com o setanol,determinaram o constante de equilfbrio
gntre o mondmaro 8 o dimero cfclicolkcla 25°CyKeletancl) 0,88 1/molL
Kc(TFE)G,65 1/mol.Conclufiram que o TFE tem mencs possibilidade de
associag3e prépria intermelecular gue o stanol.No espesctro do TFE/
tetracloreto de carbono foi atribufda a banda situada em 3618 em !
a V(OH) monbmero{TFE);a banda situeda em 3512 cm~1 8 atribufda v(CH)
assoclado (TFE dimero) e, finalmente a banda 3375 em™? & atribufda
v(0GH) assoccicado (TFE polimérico)l.

Murto e Kivinen estudando o espectro do TFE 1fguido e Pu
ro,encontraram uma banda por volta des 3650 cm_l inexistente NG es-
pectro do stanol(ver figura IV,6 onde comparamos 28ses sgspeciros),
atribuida ao (OH)livrejconcluiram também,que o TFE & menos assocla
dgo gus o stanol confirmando assim a conclusao anterior.

Em rassumo,noc espectro do TFE em tetracloreto de carbono,

fver figura IV.5) foram encontradas duas bandas,uma por volta de
38410 cm_l g outra cgentrada entre 3400-3480 am“I.Na literatura, u]
£12) 1

TFE em tetracloreto de carbono apresenta uma banda em 3618 em
atribufda ao V(OH)monfmero,que provavelmsnte & andloga & banda da
340 cm—l,de nossc eSpeotro.HA também duas outras bandas em 3517
cmnl g 3375 em Yatribufdas respectivamente a dimeros e polimeros do
TFE estas duas bandas devem sstar sobrepostas am nosSsSc @3peciTO EXA
tamegnte na regiao da banda centrada por volta de 3400-3460 cmwl,sgg
go possivel devido & associagdo polimérica do TFE,

0 TFE 1iquido e puro,de acorde com a tabela IV,1 possul
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FIGURA IV.6 - ESPECTRO INFRA VERMELHO: (1)} 2,2,2 - TRIFLUOROETANCOL LI-
QUIDBO E PURD
(2} ETANOL LIQUIDRO E PURD
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(12}
e

umé banda por volta de 3650 cmﬂl,atribufda a ViOH}livre uma

larga banda assimétrica centrads per volta dg 3370 cmql,atribuidaa

(12}

v{0OH) asscciado spossivelmente devide a associagdes poliméricas;

e compararmos com a banda 3375 cmml gncontrade para o TFE/tetraclE

(12)

reto de carbono +Em vista do exposto nessa secdn, podemos gizer

que no estado ligquido o TFE deve possuir dois isdmeros conformacio-
. (11) , .

nals, trans e gauche (ver figura IV.7),respectivamente as formas

I e II;a forma gauche & encontrada na literaturs como szndo & mais

esté&vel gue o confi3rmero trans,por 13,80 KJ/moltll)

devido 2 intgra-
ga80 (0O-H*s+Floaracteristica dessa espécis.Devemos enfatizar gue tal
gstudo foil feito em solugdes de tetrasloreto de carbono,

0 TFE 1fquido & puro 6 menos associado que o etanol lfqui

d0 e puro,de acordo cem o valar de (Kclobtido por Murto e Kivi-

(12}
nen

«Na figura IV.6 a banda de associacgado polimérica do TFE & me
nos larga gue a do stencl.Por outro lado,o TFE possui dimeros con
bH=5,3 k cal/mol(ou -22,174 KI/mo1);AG= +0,24 K cal/mel (ouu 1,004
KI/mol) e &SD=~18,7K cal/mol (ou -0,004 KI/mol),medidas obtidas a
250C(12)_

No estado liquido,o TFE apresenta-se possivelmente nas for
mas trans e gauche,sendo qus a forma gauche praovavelmente deve ser
mais abundante;hd evidénclas de formas diméricas e de associagles po

liméricas.

f) Estudo do comportamento de TFE ne estado ZaA80S8S0 usandeo

Este estudo serd semelhante ao feito para o TFE 1fqui-
¢t ou seja, abrangendo apenas a reglfAo espectral de 40600 - 3100
Gm—l « U @spectro do TFE gasoso encontra-se na figura IV.2 por
volta de 3668 om-l, hd uma acentuada banda atribufda a
(tabela IV.Z]).
(40)

Barnes e c¢olaboradores gstudaram o TFE na regiao
de estiramento (0OH), no estado gasoso, na faixa deo pressan
(2,03 -~ B0,15% mm ds Hg) e encentraram +tras bandas, a menores

oy - - -~ ~
freguencias que a absorgao monomérica. As trds bandas gstao si-~

tuadas em 3373 z:m_1 3 3427 cmml 2 3548 cmbl, a banda 3548 cm—l

gumenta linearmente com o aumento da pressas, o o centro da ban
da tem sua posigcaoc movida para malores Freqﬂéncias. Estes efei-
tos forem atribufdos & wuma banda de difmeres. 0 calor de associa
30 dos dimero fol calculado AH::24 ¥ 5 KJ/mol. Barnas concluiu
qua hd& para o TFE, na fase vapor, um V(OH) mandmero a

3655 com * @ um V(OH} associado de dfmerns, am 3560 cm—lgo
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IGURA IV.7 - ISOMEROS CONFORMACIONAIS:(I) 2,2,2 - TRIFLUORO ETANOL {transl
(II) 2,2,2 -~ TRIFLUORD ETANOL ¢(gaychs]
(rrrj) 1,1,1,3,3,3,- HEXAFLUORD-Z-
PROPANDL
(Iv}) 1,1,1,3,3,3 - HEXAFLUORO-2~ PRO

4
J
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
]
)
)
}
i
)
)
}
J
)
' PANOL
)
)
)
)
)
)
;
}
)
i
)
)
!
)
)
)
)
I
)
)
)



TRANS

GAUCHE

3615 cm-!




92,

AV & 85 cm * s @ AH=-24 KJ/mol de formagdo do dimero. Os espec
tros de Barnss foram obtidos em espectromstro Perkin-tlmer 21C,

- -1
com uma precisao no nlmsroc de ondas de %5 cm Barnes veri-

ficou gus, ne setado gasoso, a handa do df-
maerc do TFE centrada em 3548 cmul, tem um deslaocamento de 85
em_l. da banda do mondmeroc. Atravd@s de sstudos com matriz da
argdnio, ocorrs o aparscimento de bandas de multfmsros. A absor
¢a30 do dimero neste caso, sstd centrada em 3530 cmnl, {um des-~

locamento de aproximadamenta 110 cmwl}, com uma absorgac de es-
tiramentc (OH) livre indicando que a estrutura do dimero é de

cadaela aberta,.

Curtiss e calabnradoré§4gstudaram o TFE por condutivi
dade térmica no estado gasoso, nas temperaturas de 338 e 385 K,
8 pressdo na faixa de (100 - 1300 mm de Hgl. A andlise dos da-
dos indicou gue a associagBo molecular de maior abundéncia, sao
dimeros ; & entalpia de associacdo dos difmeros do TFE & ~ 4753
Kcal/mol ou -18,887 KJ/mol, a entropia de assoclagho 6 - 18,73
cal/mol ou (0,078 Ki/mol), foram feites calculos ab initio, e
o dimero mais estdvel envolve estrutura gauche~escalonado, cu-
Je energia de ligagdo & (-6,46 Kcal/mol) ou (27,028 KJ/mol), a
ponte & do tipo (O-H+--0), com uma adiclonal interagdol(0-He«ssF)
devido as moléculas estarém na forma gauche. O outro dimero mais
provével cuje energla de ligagdo foi ~5,84 Kcal/mol ou (-24,434
KI/mol} onde & uUnica interagdo € do tipo (0O-H:»*F) @ as molécu-
las estdo ne forma trans. Como conclusdo, sstes autores enfati~
zaram gque, a presenga de ponte intramolecular no TFE monomérico
pode ser a razao da nac existencia de essoclagao polimdrica, d

tectdvel no estado gasoso, justamente o contrério do metanal @

(40}

stancl que, de acorde com Barnss mos trou evidencias desde

formas diméricas até tetraméricas.

Em nosso espectro, como ja foi enfatizado, observou -
~s5e apenas uma banda de V(0OH])] livre, por volta de 3B68 cmMDJ ’
considerando as conclusoes da litaratura, deve provavelmente -
xistir formas dimérices detectdveis, atravds de espectros infra
vermelhos. Na figuralV.8, tamos um espectro do TFE a pressao do
87 mm de Hg 3 podemous ohservar a regido mostrada de 4000 - 3000

cm-l a banda atribufda a V(CH) livre, e uma banda larga, com
1

tres picos um tanto visiveis, o primeiro por volta de 3548 om
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FIGURA IV.8 - ESPECTRO INFRAVERMELHO DO 2,2,2 - TRIFLUOROETANOL GASOSD
NA PRESSAO DE 87 mm DE Hg
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- (40
que em correlagao com Barnas 3, deve ser uma banda de dimeras

N
griguantc gue as cutras duas bandas situadas a freguancias meno-
res 3373 omml, 3427 cm‘l, também de acordc caom Barnes[4gl, SA0

atribufdas & bandas de combinagdo do estiramento do monomerolOH).

Curtiss @ Gulaboradores(44] soncluliram também, gue as
pontes de hidrogenic nos dimeros do TFE sac do tipo fﬁ"H-'-Uﬁ,em
- , _{54)
correlagac com Lin g colaboradorss.

IV,2» ESTUDGS DE PONTES DE HIDROGENIO COM 1,1,1,3,3,3-HEXAFLUC-
ISOPROPANCL (HFIP) USANDD A ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHO,

a)l Espectro infravermelho do HFZP 1fguido & gasoso.

Us espectros do HFIP no estedo liguide e no gasoso, fo
ram cbtidos no esDBOtrofothetro infravermelho 180 da Perkin E1
mer, @ temperatura ambilente. Na figurailV.,9 encontra-se o0 @speco-
tro infravermelho do HFIP, ebrangendc a regiac de 4000-8620 cm—{

Murto, Kivinen(i2s 14» 17, 183

coleboredores publi-
caram uma série de trabalhos onde estudaram o HFIP no estado 11
gquido purc, em varios sclventes e no estado gasoso, verificando
gs possibilidades de sua assoclagso por ponte de hidrogenio, u-
sandc o infravermelhe, Estes pesquisadores fizeram tambem, um
gstudo do HFIP[le}a onde foram feitas as designagdos o atribui-
gbes de bandas desse alcocl, nos estados liguido, sdlide & ga-

8050,

Na tabelalIV.5, encontramcs as desiguagbes das bandas
do HFIP 1ifguido e puro, gbtidas do espectro da figuralv.9, con-

trastadas com as designacdes ¢ atribuicbes de bandas feitas por

Murto, Kivinen s colaboradoresElBB.

Na FfiguralV.lD temos o espectro gasoso do HFIP que

1

abrange a regifo de 4000 - 600 cm ~. Na tabelalIV.B, sstao conti

das as designagles das handas o suas respectivas atribuigbes ,

cgue Toram obtidas na 1itaratura(18}, inclusive com as desigua -~

¢oes dos nimercs de onda (cm—ll, do espectro da figuraiV.1l0 @nm
contraste com as da litsratura.

Us e@spectros infravermelhos de Murto, Kvinen e colabg

(18 -
radores 18) foram obtides em um sspectrometro da Perkin Elmer
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FEGURA IV.8 -~ ESPECTRO INFRAVERMELWG DO 1,1,1,3,3,3 -~ HEXAFLUORD-2-
PROPANCL LIQUIDO
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Tabela IV.5

NOMERDO DE QNDA

{Cmnl) E ATRIBUIGCOES DE BANDAS DE ABSORGAOD  IN-
FRAVERMELHO DO HFIP LIQUIDD E PURD.

(1) * (2} +
"“S“é"é"ﬁ mmmmmmmmmm 36 3; ““““““““““““““““““
3582 3582
3430 3420 ’
24965 2980
2875 2922
2740 2750
2B15
1427 1427
1379 1375
1350
1310
1289 1285
1258 1258
1233 1230
1220 1215
1188 1180,1178
1108 1166
885 845
841 840
737 737
686 585
610 B10
552
536
517
460

e A R S T FITT AL AD Ml WA S o . ) T [ W, AL RS W0 ko SR . A e, . S T VAo S RS AR,

confirmero Cl/terminul
conformero Cg/terminal
assoclado |

Csg
v(CH] Cl conformerc

Z x 1427

2 x 13789

Z x 131G
§{0H) associlado
8§ (CH)

2 x b8sg
§(CH) associado

§ (OH3, (CF33

conférmero

_v[CFBB

vthB}

v(CF33

wi{EC)

v (L3} associado
vICT)

§ (CF
§ (CH
§ {CF

5]

L L W oW

* Na coluna (1) temos os nimeros de onda (cm ) obtidos da refe

rencia (18].

+ Na coluna (2} encontram-se os nameros de onda: {cmbl] do @s -

pectro da figura IV.3.

* Ne coluna (3) estadc contidas as atribuigdes das bandas obti -

das da referéncia (18).
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TIGURA IV,10 - ESPECTRO INFRAVERMELHO DO 1,1,1,3,3,3 - HEXAFLUDRO~Z-
PROPANOL GAS0SO
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R G TSN AN Al ik ey o RO . A SR MR, S o b

NOMERC DE ONDA Ecmml) E ATRIBUICOES DE BANDAS DE ABSORGCAO INFRA-
VERMELHO DO HFIP GASOSO

(1) * (2) + (3) *
3666 3567 v{QH), confdormero Cl
3630 3629 v{0OH), confdrmereo Cs
3626 -
3377 - 36826 ~ . 248
3338 - 3626 - 287
3498 - 3626 - 327
2984 2987 a’v(CH); conformero Cs
2943 2843 a'vI(CH): confdrmaro Cl
2670 - 1268 + 1379
2603 - 2 x 1310
1415 - Z x 738
1378 1375 a” §(CH)
1350 1350 Z x B5488
1308 1308 a’§{0H), a’ (CFB]
1273 - “a'§ (CH)
1263 12658 a v (CFB}
1244 1240 a' v (CF,)
1227 -
1205 1205 a" v (CF,)
~ 1135 - a’\){CF3]
1122 -
1117 - Fatv {CFal
1113 1110
1070 327 + 738
1015 2 x 514
983 460 + 514
894 8694 a”v (LT)
833 832 a'v (CO)
738 737 a'v {(€C)
693 -
gag - a”§ (CF3]
584 B85
610 - a'd (CF_)

- ——rin i

* Na coluna (1) encontram-se os nimeros de onda obtidos da referén
cia (187, -

+ Na coluna {Z) temos os nimeros .de ondas obtidos do gspectro da
figure IV.10.

L

Na coluna (3) estam contidas as atribuigoes de bandas obtidas da
referéncia (187, :

(a') modo planar de vibragéo ; (a'" mode ndc planer de b vibracao
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180, para os espectros gasosos, foram usadas celas para gas de
10 em com janelas de KBr, uma cele para gds de 1 m com janslas
de Csl ocu wuma cela para gasss com temperatura varidvsel e ja-
nelas de KBr. As celas foram preenchidas com uma determinada
pressae, através de uma linha de vécuo. Os espectros 1{quidos fo
ram gravados empregando-se uma cela lacrads FH-01K [da RIIC) .
Concluiu-se que a molécula do HFIP pessul 30 modos fundamentais
de vibragao, dos gqueis, 11 s3o estiramentos, 16 deformacpes Z
trés vibragbes de tors&o. Se as rotagbes ao redor das ligagbdes
(C-C)} e (C-0J), livres s&o reletivemente livres ©¢ grupo pontual 6

s . Das vibragoes , 17 representagles so ca espécie a' e 13 as

da espéclie a", Todas as vibragbes s@o ativas no infravermelho.

b) Espectro infravermelho do isopropanol lfguido e ga

B e T i I it e, Pl et S -

gos

g

A molécula lscpropanol tol submetida 2 radiacgao infra
vermelho nos astados 1fquldo s gasoso, seus dois gspectros  wvi-
bracionais estdo expostos nas filguras IV.11 e IV.12Z respectiva-
mente. Us espectros foram obtidos de manseira semeihants ao do
HFIP, apenas o espsctro gasoso foi obtide a uma pressioc de 20 mm
e Hg As tabslas IV.7 e IV.8 apresentam as designagdes de bandas ob
tidas da literatura e suas respectivas atribuigoes, assim como
os nlmercs de onda {cm”13 cbtidos do espectro das filguras IV.12
e V.13 rgspectivamenta.

Tanakaf42) e Green fizeram estudos com isopropanol ,

fazendo as desiguagtes e atribuigdes de bandas. Tanaka(42] usou
um espsctrofotometro da Pekin Elmer 321 rara as suas modidas.

Greanfql) afirma que o dlcool isopropil, tem trinta

graus de libsrdade vibracional, tris dos gquais sao modos torsio
nais, A molécula tem um planco de simetries e as vibragoes sstao
divididas em 16 representagbes irredutiveis da espdcie a’ (pla-
narle 11 a” (na&c planar), fato esse comprovado em nosso espec -

tro.

0 wstudo aqul realizade foi semelhante ao feito ante-
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FIGURA IV.11 - ESPECTRO INFRA VERMELMO DO ISOPROPANOL LEQUIDO
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FIGURA IV.12 - ESGPECTRO INFRAVERMELHC DO ISOPROPANCL GA3ZQSD
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Tabela IV.7 102,

NOMERL DE ONDA (cm“la E ATRIBUICOES DE BANDAS DE ABSORCAQ INFRA-
VERMELHO DO ISOPROPANOL LIQUIDD

(1) * (2) + (3) ¥
3345(8) 3360 a' V(OH) associade'®’
2976 2985 (38’ + 3a") VI(CH)
2933 2950

- 2900 -

1474 1470 ﬂ (2a' + 2a"] ﬁfCHS]a
1410 1410 associagade de banda
1380 1383 (a' + a”) G(CHB)S
1368 1370

1348 1344 a" wiCH)

1312 1310 associacan de bhsndas
1258 - a' benda (0OH) & a' wi{CH)
1162 1163 a'v(C-C} e a' T(CHBJ

- 1135 -

1108 1113 associacaoc de bandas
1069 - a'v(C-0)

952 55 a'' g a" r (SHS}

940 - -

518 819 a' vwiC-C)

¥ Na coluna (1) temos os nimeros de onda (cmﬂll Ahtidns: da referéﬁ
cia (41} & fa) da refensneia ' (423,
+ Na coluna (2} temos os nUmeros de onda (cm_ll referentes ac ss -

pectro da figura IV.11

Na coluna (3) temos as atribuigdes de banda obtidas de referén-
cia (41) & ta) da rsferéncia (42). '
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Tabela — IV,8

P P S A L T o T A A ey 0k W . ek e A e Lk W G My S M M e e e me ey b o e, e e g o A o, (o gy o ok = Y

NOMERG” DE ONDAS (CM %) E ATRIBUIGHES DE BANDAS DE ABSORGAD INFRA
VERMELHO DO ISOPROPANOL GASOSO

A s o e e A WAL e s S e ek s rwm e swn R ey SR R e ww T A G e E ek R R A ke i M He e R RE b mme e me W b A ek S R e e e mm i e e PR A

(1)= (2) + (31
3650 3668 a’ v{OH)
2940 2998 (3a’' + 3a") v(cH)
2875 2900 a' v{CH)
1475 1472 [[2&’ + 2a") S(CH )a
1460 1482
1387 1380 f{a- ¢« 8") S(CH, ),
1367 1370 ~
1340 1359 a''w(CH)
1268 1260
1256 1250 a' banda (0OM) e
1248 1240 a8’ wiCH)
1153 1150 ' v(C-C) e
1130 - a’ rlCH,)
1072 1070 a' v(c-0)
955 962 at e a" TCCHBJ
- 350 -
830 825 a2t viCet)
820 812

*Na coluna (1) temos os nlmeros de onda obtidos da referéncia (41).
+Na coluna (2) temos os nlmeros des onda obtideos da figure 4,12.

Na coluna {3) encontre-se as atribuigoes da ‘bandas obtidas da

referéncia (41).
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riormente, com o TFE, foi abrangida somente a regido do espec-
tro gue vai de 4000 ~ 3000 cm—l. 0 espectro do HWFIP no estado
lfquide 8 pure, encontra-se na figura IV.8. Nesta regifc obser-
va-sg uma absorgao dublete cujo os pilcos, estaoc situados em
3635 om
formero C, e viOH) canformero Cs
trica, centrada por vclta de 3420 cm_l, atribuida a v(CH) asso-
ciadm(lal.

a 3592 cm“l, atribuldas rsspectivaments 2 Vv{0OH) con-

{18], & uma banda large assimé~

Murto s Kivinen{l53 verificendo o espsctro de HFIP 11

quido ¢ purc, encontraram absorgao de VIOH) 1i{yre, dublets, fatod
gste nao verificaedp nos 2lcools ndo fluorados como o disopropa-
nel e etencl, ver figura IV.14.

Murto, Kivinen a colaboradoresclﬁ), gstudaram o HFIP

ne estado lfguido e puro, verificaram uma larga bande de gstira
mento (OH) assoclado, emboera & tendéncie do HFIP, para associar

E12,133_ A banda dublete en

contrada no espectro, estava situada por volta de 3830 om~1 e

~s58, seja consideravelmente pequena

3582 smml, atribuidas respectivamente a C, @ Cs v(BH), & a ban~
da larga sstava centrada por volta de 3430 cmal g *oi atribufda

a v(0OH) associado,

Ne figura IV.13, encontramos tres espectros infraver-
melho do HFIP em tetracloretc de carbono, a varias concentra-
gles, obtidos nas mesmas condigles experimentails que a do HFIP
1fquido e purc. No sspectro (1), a concantragao & 4% volume do
HFIP, o espectrs (2), & concentracac € 20% volume de HFIP g fi-
nalmente no espectrc (33, 70% volume de HFIP. No sspestro (1)
hé& apenas uma banda de absorgio dublete monomérica, com os pi-

cos situadous por volta de 3580 cmhl

a 3618 cm—l; no gspectro
(2}, hd a formagdo de uma banda larga ¢ arredondada, caracter{s
tica de v(OH) asscciado, centrade por volta de 3418 cmmlg final
mente © sspectro (3), mostra uma banda v(CH) monomérica somple-
tamente deformeda, devido ao alargamento da banda de v(OH) assg
ciado {polimérical, gue abrange & regifo de 3540 - 3020 cmul.

€12 estudaram o HFIP am solugbDes de

Murto g Kivinen
tetracloreto de carpono e determinaram a constante ds gquiif-
brio, mondmerc ~ difmero cfeclice, (Kc = 0,13 1/mol a 2SDCJ, gque

comparando com os valores encontrados para o TFE etanol {(yistos
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FIGURA IV.13 - ESPECTRO INFRA VERMELHMHO DO SISTEMA 1,1,1,3,3,3 ~

- HEXAFLUORO-2Z-PROPANOL/TETRACLORETG DE CARBOND:
{1) SOLUGAD (4% volume de HFIP)
{2) SOLUCAD (20% volume de HFIP)
{3} SOLUCAD (70% volume de HFIP)
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FIGURA IV.14 - ESPECTRO INFRAVERMELHO (1) 1,1,1,3,3,3 - HEXAFLUORO-2-
PRCPANDOL LIQUIDO

(2) ISOPROPANOL LIQUIDO
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em segao (IV.1.E) e isopropanol (Ke=0,82 1/mol), concluiram gue

o HFIP & menos associado que os demais alcoois. A absorgao do

mondmerc tem o maximo em 3578 cm g2 3615 cmnl a 25°C; a banda
atribufda aocs dfmerus, estd am 3497 cm-l a Tinalmente em
3380 om * @ banda polimérice. :

Murto e Kivinen{lSJ em outros estudos com HFIP, e, so

lugdes de tstrecloreto de carbonao, conclufram gue a Bspécie Gue
dd origem a banda situada em 3578 cm-l, tem manor energia devi-~
de ao grupo [CF33 de estrutura IV, girap BGDC em relacao a
sua posigac na estrutura III dando origem & uma ocspdcie mais -

nergitica, ver figura IV.7, qus a2 sspécie que di crigem a banda

~1
3615 om 7, logo aquela espécis € mais estAvel; foi calculada a
diferenga de gntalpia sntre as duas gspecies, o valor sncontra-

do foi 0,1 Kecal/mol cu (0,418 KJ/mol), Estes pesguisadorss con-

clufram que o HFIP, apresenta dois isdmeros conformacionais,
com as sstruturas III g IV, relacionados respectivamente com os
picos 3578 cm_ml e 3Bl5 cm"l, (ver figura IV.7: nea estrutura

III o hidrogénio da hidroxila, est8 interagindo com dois fluor,
um de cada grupo CFB’ que por sua vez eatao dispostos des  forma
eclipsada) na sstrutura IV, o hidrogenio da hidroxila, interags
apsnas com um flucr, de um dos grupos CFB’ que desta vez astac
dispostos na forme escalonada. '

Murto e cclaboradcres(lz} determinaram para o HFIP em

solugao de tetrecloreto de carbono o calor de dimerizagao
AH = -5,5 Kecal/mol ou -23,011 KJ/mol, AG® = + 1,23 Keal/mol ou
+5,146 KJ/mol e AS° = - 22,7 cal/mol ou -0,094 KI/mol; com to-
das as medidas obtidas a 25°C, 0 método de obtengao destos pard

metros foi descritc no cepftulo(IID segho (III.4.a).

Em vista do sxposto podemos concluir gue o HFIP no 8s
tado 1fquidm. provavelmente & encontrade nas formas mostradas
pelas estruturas III e IV, da figura IV.7, ou seja, confOrmeros
com interagbes (0-H---F), sendo qus provavelmsnte o mais esta-
vel 6§ o da estrutura III, No estado 1fquido puro e em sclucdes

de tetracloreto de carbono, hd evidencias de formacac ds dime-

ros & polimeros; na figura IV.9, a banda VI{OH) associada. 8
menog larga que a do isopropanol (Ffigura IV.11), talvez saja
uma gvidénclia de gue o HFIP seja menos assoclado, cus 03 domals

Alcoois citados, evidBncla correlata com as conclusdes ds Murto

e Kivinentlz'lal.
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d) Estudo do comportamento do HFIP no sstado gesoso.
[ :

0 estudo com o HFIP gasoso, serd semelhants ao feito
com o HFIP 1fquido; o espectro do &lcool sstd na figura IV.10, a
uma press@o de 5 mm de Hg, a regido sspsctral de 4000-3000 cm"{
Nesta regilo h& ume abscrgdo caracterfstica de v(OH) livre, )
‘uma absorgac dublste, com os dois plecos siftuados raspectivamen-
te em 3BB7 cmm1 g 3848 cmnl.

(18

Murto e colaboradorss , @studaram o HFIP nno estadn

gasoso @ fizeram abribulgles de bandas; eles observaram uma ban

da v(OH) dublete, cujos picos estado situados em 3686 )
3626 cmml, foram atribufdas acs conformeros mostrados ne figura
IV.7, gstruturas III e IV; em estudos do espectro do HFIP de iso
laments em matriz, fol encontrado que a banda & realmente um du-
blete, devido acs dois conformerps obsaervados em matrizes de ni

trogénio e mondxido de carbona(SUJ,

a diferenca da entalpis en-
tre os dois confdrmeros na fase gasosa € 4,8 KJ/mol. Focli ' con-

clufdo que a banda 3666 cmnl, & atribulda a v{0H) do confBdrmero

de simetria Cl, & & banda 3826 cmql, 6 atribufde a v(OH) do cen
formero de simetria CS[ZE].
Barnes s cozaboradorasfsgl, fizeram gstudos com v]

HFIP, no sstado gascso, para detecgac de pontes dintsrmolscula-
res, os espectros foram obtidos a uma temperaturs de 390 K. Fol
obswrvadas ume bande dublete atribuida & mondmeros; os picos es-
tdoc situados em 3666 cmﬁl @ 36286 cm—l; os gspectros foram obti-
dos em presscoss relativamente altas e muitas bandas foram obsar
vadas na regido de estiramento BH); além das J& citadas; coorrg
ram muitas outras bandas como por exsmplo as por volta de
3460 om Y, 3871 om e 3384 cm ', Nanhuma absorgio, foi dafini-
tivamente etribulda como caracterfstica de dimercs. Embora sai-
ba-se que ocorreram absorgOss caracter{sticas des dimercs em so-

lugbss de HFIP em tetracloreto ds carbono, nests caso por volta

de 3487 cm‘l (12,13]} em estudos de matrizes de argdnio gsta

banda (dimerc), estd situada por volta ds 3474 om” [393, ainda
neste estudo foi conclufdo gue a sstruturas dos dimeros & ds ca-
deia absrta. Barnes concluiu talvez, qus no estudo do HFIP gés,
nao foram encontredas evidéncias de dimeros, ou qualguer assocl

agao intermolecular, devido a pouca sapacidade de assoclacao
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intermolscular, caracterfstica dos #£lcools fluorados.

Em resumo no estado gasosc, o HFIP apresanta-se prova
velmente como € mostrade no figuras IV.7,pelas estrutures IITI s

IV, Sendo gue o8 conformeros gascosos, sao mencs sstaAvels que o5

1fquidcs{1al devide & diferanga de pntelple entre os doils corn—

formercs, sm tetracloreto de carbono, ser 0,6 KJ/mclclBL por ou

[183. Entretentoc nao foi

tro lado no estadc gasusc & 4,8 KJ/mol
possfvel datectar evidBnclas de asscciagao (dimeros), usando-se

a sspectroscople infravermelho,
IV.3, EVIDENCIAS DE PONTE DE HIDROGENIO EM SISTEMAS BINARIOS U-
SANDC A ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHD.

a) Estudo dos sistomas TFE/acetona, TFE/metanol,
TFE /agua.

Nos sstudos realizaedos com o TFE no estado 1fgquido,
visto anteriorments, concluiu-~se qus sste Alconl, deve apresen-
tar dois isomeros conformecionals, um trans e o outro gauche,
sendo gque provavelments deve haver maior abundancia de isomerocs
gaucha., Fol tembém constatadeo nos aespectros infravermelho dests

Blcool, picos atribufdos a associagbes de dimsros & polimeros.

0 sitemea TFE/acetona, comc os damais, foram gstudados
através da sspectros infravermelho, de varias concentracbes do
dlcool, oxataments em proporgdes analogas, aquslas que gste
sistema foi submetido, nos sstudos de fndice ds refragao, A fi-
nalidade do estude & o ds obter evidénelas de formacgio de com-
plexos, através ds pontes de hidrogdnio intermoleculer, tipo Ag

sociagao mista, em corralagao com o8 resultados chtidos nas ma-
didas do fndice de refracdo (cap. III),

Us sspectros infravermelho foram estudados apenas na
regigo atribufda a V(OH) associadeo, qus vail ds 4000 - 3000 cﬁli
no sistema TFE/acetona, esta banda apresentzs-se assimétrica 2
large situada por volta ds 3, 380 cm-l; o aumento de sue largura
para menores frequédncias, & proporcicnal ac sumento da concen-
tragdo de TFE no sistema; na concentragao de 80% volume de TFE,

@la apresenta-ss também com sua extremidade arredondada. Este
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TABELA IV,8 ( TFE / ACETONA )
Rt
) % VOLUME DE TFE LARGURA DA BANDA (CM) LARGURA RELATIVA
; { v(OH) associado) L
T e e e e e e
1 0 - _ -
’ 20 2,70 0,79
) 40 3,10 0,91
) 60 3,90 1,15
) 80 4,70 1,38
) 100 3,40 1,00
)
) TABELA IV,10 ( TFE / METANOL )
e e e e e e
' % VOLUME DE TFE LARGURA DA BANDA (CM) LARGURA RELATIVA
: { vIOH) associado}
e e e e
, 0 3, 80 1,12
) 20 5,00 % 0,40 1,47 * 0,12
, 40 5,36 ¢ 0,40 1,57 £ 0,12
» 60 5,80 * 0,45 1,70 * ¢,13
) 80 5,53 * 0,50 1,83 * 0,158
b 100 3,40 1,00
)
)
' TABELA IV.11 ( TFE / AGUA )*
T e e e e oo
) % VOLUME DE TFE LARGURA DA BANDA (CM) LARGURA RELATIVA
] { v{OH) associado)
}
e e e
r 0 7,53 % 0,45 2,21 % 0,15
, 20 8,30 % 0,35 2,44 * 0,13
' 40 8,36 £ @, 35 2,45 t* 0,13
, 60 8,40 * 0,35 2,47 0,13
, 80 8,00 % g,as 2,35 0,13
) 100 3,40 1,00

]

' * Nesta tabela as espectros infravermelho forma obtidos em celas com
 Janelas de Irtran,

r

l
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aumento gradual de banda v(0OH} associade, proporcicnal aoc aumen
to da concentragao de TFE no sistema; pode ser atribufda a for-
magdo de caomplexos, provavelmente estfiveis, entre os componaen-—
tes do sistema., Nea bsla IV.3, estd resumido sste aumento da
largura relativa da banda , em estudo.

Murto s Kivinen (143

» Tlzeram gstudos de portass de hi
drogénio no sistema TFE/acetona; forsm determinadas es constantas
de egquilibrioc para & formacio ds um complexo 1:1 , ( Kyp= 8,91
1/mol ), o AH,;,; de formagéo ( -3,72 Kcal/mel ) ou { ~15,584 KJ/
mol } , estas medidas foram obtidas a 25° C. Estes pesgulsado

res , compararam estas medidas do TFE com o sistaema etanel/aei

tona , onde para um complexo 1:1 , { Kyp = 1,143 1/mal, e [AHli
= 2,80 Keal/mol J ou { -12,133 KJ/mol ) . Foi concluideo que a
tendénocia de formar complexos intermoleculares , do tipo associ
agao mista, aumenta com alcoocis qgue contem fluor. G0 aumento da
tend8ncia de complexagaoc dos alcoois fluorados, esia relaciona
do com a maiocr acides destes alcools., 0 deslocamento de fre -
quéncia Av, em relagde ao TFE 1{quido & puro, para o sig
tema TFE/acetona, fci 172 e e para o sistema stanol/acetona,
em relagdo ao etanol 1fquide & puro, foi 117 cm Y , Foram obti-
dos valores de AS® e AG® para os dois sistemas , no caso  do
TFE/acetona ( AG® = -1,30 Keal/mol ou ~5,38 KJ/mol e AS®= ~8,12
cal/mol deg ou ~0,033 KIJ/mpl ) , para o sistema etancol/acstona

( AG®= -0,08 Kcal/mol ou -0,334 KJ/mol e ASY = ~3,46 cal / mol
deg ouw ~0,039 KI/mol ). Finalmente foi canclufdo, que a forms -
g0 de complexos, dos compostos carbonflicos (acetona)l, deve
ser através de liigagdo do tipo ( C = 0 ===~ H - 0 ), gus envolve

o5 orbitais ¥ , do grupo carbenila,

Em vista do exposto o sistema TFE/acetona, nos mostra
claras evidincias gxperimentais, & de estudos realizados com o
slstema na literature, que a formagdc de complexos intermolecu-
lares, ocorrs através de fortes pontes de hidrogdnio, possi -
velmente dimerc 111[14)- Fatc este também comprovado na tabe

la IV.2, ondes o aumento relativo da banda do v (0H) assoelado ’

nos d& mais uma confirmagio da forte tendéncia deste Alcool. em

assoclar-se.

0 sistema TFE/metancl apresenta uma larga banda assi-
métrica um tanto arredondada, abrangsndc a regifo de 3700-3050

-

cm 1, centrada por volta de 3550 cmm1 «» Foi cbservado um alarga
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megntec gradual de banda de v(0OH) assceiado, proporcional ac au-
mento da concentrag®o de TFE no sistema. Este alargamento de

banda é mostrado na tabela IV, 10.

Na concentragao 80% volume de TFE, a tabsla  IV.10

nos mostra, uma diminuigao no alargamento da banda; verifican-
do o espectro infra vermelho do sistema a esta concentragho
cbservamos o aparecimento de fraco pico por volta de 3650 cﬁﬂ
se verificarmos o espectro do TFE 1lfguido na figura IV.1 , va-

mog observar uma benda atribufda a V(OH), nesta regiio; que
por analogia, provavelments o espectro do sistema TFE/metanol,
nos mostra o mesmo pico de w(OH), do TFE monomérico. A explice
gao para a ocorréncia, § qus de acordoc com a literatura, o me-
tanol forma dimeros, trimeros & tetr3mercs no ostado  1fgui-

50(403 » @ TFE por sua vez apresenta-se na forma trans e gau-

che havendo evidéncias de dimeros e polimeros. Na goncentragéao
de B80% volume de TFE a proporcac de metanol no sistama & de
20% volume de metenol, loge provavelmente o metanol deve-se an
contrar totalmente assveciado ao TFE, mes como sste &lcool estad

Y bt s -
gm maior proporgac, parte dele possivelmente, nao estard asso-

‘clado, sencdo a sstas espécies nao asscciados, atribuida a fra-

ca banda por volta de 3850 cm_l ,» assim como o decréscimo no a

largamento da banda V(OH) assoceclade, do sistema, registrado na
tabele 1V,10 a

Na literatura, nenbum estudo fol observadc com o sis
tema TFE/metanol. Em vista dos rasultados obtidos & resumidos
na tabsla IV.10 , as svidencias de formagdes ds complexcs in -
termolgculares, tipo associagao mixta, através ds pontes de hi
drogénic, Bntre TFE/metanol, sao cleras estao correslatas com

os estudos desenvolvidos com as medidas do fndice de refragho.

Finalmente o sistegma TFE/égua. apresanta os espec -

tros infra vermelhe com largas bandas ds V(OH) associado, sao
1

Na tabela IV,1l , & largura relativa da banda v(OH) asscciado,

aumenta gradualments. N& concentragaoc de 80% volume ds TFE, o~

assimétricas, arredondadas e centradas por volta de 3350 om

corre uma diminuig2o no alargamento da banda v(OH) associado ,
fato verificével , no espectro infra vermelho do sistema nasta
conecantragao, nenhuma svidéncia de banda de monOmero foi abser

vada, € crivelqus esta diminuigdo no alargamento da banda se de
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va, a maior proporgdo no sistema, de TFEg as provaveis espécles

nédc associadas com a aAgua, dests &lcool.

U alargamentc relativo da banda de v(0OH) assaciado ,
mostra na tabela IV.11 , & uma clara aviddncia de formagho de
complexos intermolsculares, tipo associsgic mista, através de
ponte de hidrogeéenio entrs TFE/agua, esta conclusao esté correla

ta com os estudos do fndice de refragho, neste sistama,

mmmmm »

Em estudos realizados com o HFIP, no estado 1{quide ,
hnd 3 . ol
em segoes anteriores, concluiu-~se que este alconl, deve apre -

sentar-sa na forme manomérica, de acordo com as estruturas TII

e IV da figura I1V.7 , ou seja, conformeros com intaracoss
( 0=H---F 3}, havendo também svidéncias espgctrals de existdn -
cia, dimercs & polfmesros; o AH formacao do dimero foi obtidop

( ~5,5 Kgal/mol cu -23,011 KJ/mol ) .

U sistems HMFIP/acetona, como todos os outros dois gue
se segue, foram estudados através de gspsctroscopia infraverme-
lho, a diferaentss concantragoes do Alcool, porém nas mesmas can
centragbes , nas guais os sistemas com o HFIP, foram estudados,
para medides do Indlice ds refragdo { ver cepftulo IIT, seca0
IIT.4.b ). A finalidade do estude & semelhante a dos sistemas
vistos anteriormente, ou seja; obter evidéncias ds formagao de

complexos intermoleculares, de associacdo mista, através de pon
tes de hidrogsnio.

0 espectro infra-vermelho estudado, rastringe-se a rg
giho de 4000-3000 om Y ; para o sistema HFIP/acetona a banda de
v{0H) asscciedc, apressnta-se larga,assimétrica ¢ um tanto arrg
dondada, a largura desta banda & aumentada gradualmante, de
forma proporcional ao aumsnto da concantragac do HFIP, Na tabe-
la 1V.12 , podemos ohervar este aumento relativo da larpgura da
banda v(0OH) associado.

Murto 8 Kivinen (14}, fizeram estudes obsaervando a ca

pacidade de sssociagac, atravds deo pontes de hidrogénio, dos &1
cocls fluorados, inclufndo o HFIP, usandoc vArias bases, um dos

slstemas sstudados foi o HFIP/acatena, forem feitas também al-
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TABELA IV.12 (HFIP / ACETONA)
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% VOLUME DE HFIP LARGURA DA BANDA (CM) LARGURA RELATIVA
( v(OH) associadg)
0 - -
20 4,98 * 0,30 1,55 + 5,08
40 5,66 ¥ 0,an 1,76 £ 0,09
60 6,08 * 0,45 1,90 £ n,14
a0 7,30 * 0,40 2,30 % 0,12
100 3,20 1,00
TABELA IV.13 {(HFIP / METANOL)
% VOLUME DE HFIP LARGURA DA BANDA (CM) LARGURA RELATIVA
[ vw{3H) associado)
) 3,10 0,97
20 3,83 * 0,10 1,23 % 0,03
40 5,00 * g,35 1,57 £ 0,11
60 5,93 % 5,50 1,85 + 0,18
80 6,40 * 3,30 2,00 £ 0,009
100 3,20 1,00
TABELA IV.14 (HFIP / AGUA)
% VOLUME DE HFIP LARGURA DA BANDA (CM) LARGURA RELATIVA
{ v(OH) associado)
0 + 7,53 ¢ 0,45 2,35 * n,14
20 8,20 £ 0,40 2,56 * 0,13
49 9,23 ¢ 0,30 2,80 * 0,09
80 8,30 * 0,40 2,90 * 0,13
80 11,00 = @, 30 3,44 = 0,08

100 3,20 1,00
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gumas medidas termodin&micas, na temperatura de 259C ., A constan
te de equilfbrio da associagao, para o complexo de maior abundan
cla 1:1, foi calculada, ¢ Ky = 49,0 1/mol ] e também (AH ., =
~5,94 Kcal/mol ou -~24,852 KJ/mol )} ., Estes pesguisadorss fizg =~
ram comparagoes, com os valores obtidos, dos sistemas gnvolvendo
o etanol & TFE. 03 valores de Kll ( 1/mpl )} , para { stanocl/acs-
tona } 1,14 ; ( TFE/acetona ) 8,91 2 para o [ HFIP/acetona )|
48,0 . Os valores correspondentes de (AHllJ sdo ~12,133; ~15,564
& ~24,852 KJ/mol , respectivaments. Conglufram gue a tshdéncia
de formar complexos, aumenta com a quantidade de fluor no al -

cool., O aumento de tendéncia de complexidade dos alcools fluora-
dos, estéd relacionado a considerdvel acidez destes alcoois, Sg-

melhante tendéncias & chservada tamb&m, nos deslocamentos de fre-
quéncia Av, em reslagaoc as bandas do V(OH) associade dos slcoois
purcs, os deslocamentos observacdos foram 117, 172 & 297 omgl pa
ra o etanol, TFE ¢ HFIP respectivamente. Fol determinado também
para o sistema HFIP/acetona os Valares de AG® = -2Z,30 Kcal/mol
ou -9,623 KJ/mol , AS° = ~12,21 cal/mcl ou -0,051 KI/mol, todas
as msdidas feitas a 25%C. Finalmente <+oi conclufde gua a forma-
cac do complexo serie etravds da ligagao ( C =0 ~-- H -~ 0 3}, 11
gagao quse envolve eletrons » do grupc carbonila., De acordo
com o exposto o sistema HFIP/acetona, deve formar pomplexos a -
través de pontes de hidrogdnic, as evidincias mostradas pela
largura da bande na tabele IV.12,8m correlagdc com os parametros
termodinamicos obtidos por Murto & Kivinen €173, torna provavel
gsta conclusao.

0 complexc farmado mais provavelmente poderd estar na
proporgas 1:1 [14]. Estas conclusbes gstdo em concordéncia, com
aguelas obtidas no capftulo III dests trabalho, resultado de as~-

tudos feltos com medidas do fndice de refragéon.

No sistema HFIP/metancl os espectros apresontam uma
larga banda V(0OH) associado, pode ser obsaervado. Nenhum gs tudo
sobre o sistema fol felto na literatura,

0 alargamentn da banda de v{0OH) assoeciado, § uma avi -
déncia de @ssociagho entrs 9s compongntes do sistama - formando
complexos estdvels, através de fortes pontes de hidrogénio. Es-
ta concliusdo estd de acordo com os resultados obtidos com &as me-

didas do Indice de refragao.

Finalmente no sistema HFIP/dgua, o espectro aprasenta-
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88 com a banda atribulda & v(OH) assoniadeo, larga o arredondadas
conforme o aumento da cencentragic de dlcool; hdé um aumente gra -
dual na largura da banda. Isto pode ser constatado na tebela
iV,14, através da largura reletivs da banda. Nenhum estudo fol

gncontradn na literatura para o sistema.

0 aumento da largura da banda V{OH) asscciado, & ume
svidéncie de formaghc de complexos estdveis , através da assg -
ciagao intermolecular, por pontes de hidrogdnio, entrs os dois
componentss do sistema. Esta conclusan, esta corrglata com ns re-

sultedos obtidos pelas medidas de Indice de refracfn, reaslizados

neste trabalho ( capftule III )

c) Estudo _des sistemaes  _acetaona/dgua: metencl/dgua_:._a-=

Estes sistemas foram estudados de maneira samaelhante
805 sistemas com aslcoois fluorados. Tam por finelldads obter avi-
déncias de formag&o de complexos, através de pontes de hidrogénioc
e corrslacionar uvs resultados aspectroscﬁpicns, com o0os obtldos P8

las medidas do Indice da refragio.

0 sistema acetona/dgua, apresenta uma larga banda de
V(DH) aessociado, na regiac de 4000-3000 cm"l , do aspeciro infra-
varmelho gue, sstd centrada por volta ds 3350 cmhl g tem carac-
teristica de essociagao polimdrice, as medidas de largurs relati-
va da benda vI0OH) assceciado, podem ser observadas na tabela
IV.15, os resultados mostrados nao nos dao claras evidircias de a
lergamento de banda, delxando diividas guanto a capacidads ds assg
siacee dos componentes. Possivelmsnte, dave hevar asscociagao sn -
tre os componentes, poraém através de fracas pontes de hidrogdnio;
a constants de equilibrio de formagao, de um suposto comnplexo
1:1, nap deve ser muite favordvel as formas dimeras, em compara

G&0 com as formas monomdricas.

0 sistems metanol/dgua ( tebela IV,16 ), tam alargura re
lativa da banda do infravermelho , de v(OH) assoclado do sisztema
apresenta um aumento irreguler, asta banda no espasctro infra ver-
melho, estd situada por volta de 3400 em” d , a larzura relativa
da banda da Vv(0OH) associado, nac demonstra qualguer alargemanto

desta benda, gue nos df sepuranga , para afirmagéo ds que ha for-
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Tabela - IV.15 (ACETONA/AGUA)®

Sy s o o e e e W S b rm e e e e v e e M L AW SR L T A WL PR LA A Wl AN sk el e e ey e e e o T TE S S e T e P WR W R A mL AR A R e e e e M e

% VOLUME DE ABUA LARGURA DA BANDA (CM) LARGURA RELATIVA
{v{0H) associado)

e e o G ek e e e e T T TR M M TR L G W G TN R s e e M M P M TR M TR WE ST M A MG ek MR WM Al e M b ok e dh e e i e otk A A e s e e bl ma b me b e e

0 - -
20 7,40 % 0,30 6,99 + 0,09
40 7,33 £ 0,33 0,98 + 0,10
80 7,66 + 0,35 1,02 + 0,11
80 7,56 % 0,40 1,01 = 0,11
100 7,53 £ 0,45 1,00 £ 0,12
Tabela - IV,18 (METANOL/AGUA}®
% VOLUME DE METANOL LARGURA DA BANDA (CM) LARGURA RELATIVA
{(vw{OH) agsociado
0 7,53 + 0,45 1,36 + 0,18
20 8,23 * 0,33 1,51 £ 0,1
40 7,40 * 0,40 1,33 % 0,17
60 7,43 * g,3s5 1,34 = 0,18
80 8,26 + 0,25 1,48 & 0,15
100 5,80 % 0,40 1,00 + 0,14
Tabela - IV.17 (ACETONA/METANOL)
% VOLUME DE METANOL LARGURA DA BANDA (CM) LARGURA RELATIVA
{(v({0OH) associado)
0 - -
20 2,60 0,82
40 3,10 0,74
B0 3, 50 0,83
80 3, 50 0,83
100 4,20 1,00

(#)} Us espectros infravermelho foram obtidos em celas com Janelas

de Irtran.
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magac de complexos, através de pontes de hidrogénio, neste caso
a constante de equilibrio, deve tender um pouco para as formas mono
méricas dos componentes do sistema, do gue para uma suposte for-
ma dimdrica 1l:1, ligada por pontes de hidrogsnio. No capftulo
III, h8 gvidénclas para os dois sistemas, de formagaoc de pontes
de hidrogénio fracas, detectadaz pelas curvas do fndice des re-

- ~ ,
fragao, cujcs complesxos formadeos provavelmente sao dissceia-
vels,

Finalmente o glstema metanol/acetona  os resultados

mostredos na tabola IV.17, das medidas de largura relativa de

handa, do infravermslhe de v(0H) assoclado, demenstram um cres-
ciemeto da largure relativa da banda, poram infesricr a largura
de banda padrac, de v(0OH) associado de metanol. Come no capitu-
1o III, as medidas do Iindice de refragao nac foram cepazss. de
detectar associacgbes entre os componentes aeste sistema, neste
método mostra a viabilidade da conclusfo do capftulo III. € possivel
haver interagdo entre os componsntes do sistema, devido e pola
ridade da moléculas, porém as pontes de hidrogénic formadas, e
vem ser multo fracas & a constante de equilibrio, dsve tendar
mals para as formas monomérices do sistema, gue para um supusto
complexo 1:1, logo @ abunddncia de complexos deve segr pequena

para a deteccgac pelc Indice de refracan.

Conctluindo, podemos observar, qua hé& boa gorrslacgan
entre os resuditados obtldos, nos estudos desenvolvidos com as-
pectroscopila infravermelho, & os resultados obtidos com os ssiu

deos de Indice de refracgao (cepitulo III).

d} Estudo comparativo entrs os sistemas bindrios gue

gnveivem o HFIP, TFE, acetona, égua g metanol.

Nas tabelas IV.12-IV.14, gstdo contidos as larguras
relativas da bande de estiremento de (0H) amssociado, para os
sistemas bindrios entre o HFIP e acetona, mstanol e Agua respeg
tivamente. Podemos obsarvar que hé& um aumento gradual na largu-
ra da banda relativa de infravermelho ds v{0OM) associacdo, em to
dos os tres sistemas, No sistema HFIP/acetona, o aumento da lar
gura relativa da banda do infravermelho de v(OH) assoclado & da

ordem em média de (0,25 om . No sistema HFIP/metancol, o aumen
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to da largura relativa da banda, & em miédia da ordem de 0,25cm,
aproximadamente. No sistema HFIP/dgua, o aumento da largure ra-~
lative da banda de vw(OH} associado, & em média da orden de
0,27 cm, Em suma, ocorre um aumento médio, na largura ralativa
da banda de estiramento (OH) associady, em todos os sistemas do

HFIP agul sstudados, de aproximadamante 0,25 ocm.

Nas tebelas IV.9-IV.11, anoontramos as larguras ro-

lativas da banda ds v{OH) essociado, para os sistemas envolven-
do o TFE. No sistema TFE/acetona, h& um aumento na larpura rela

tiva da banda de v(0OH) associado do sistema, na ordem de aproxi
madamente 0,2 cm. No sistema entrs TFE/metanal, © aumentc rgla-
tivo da banda ds v(0OH) asscciado, & da ordem de aproximadamante
0.2 cm, ccorrendo um decréscimo na largura rselativa, na concen-~
tragao entre (60 - 100% volume da TFE), a diminuigdo na largura
relativa de (BG% -~ 80% volume de TFE) & de aproximadamente
0,07 cm. No sistems TFE/dgua, hd um pequenc aumento na largura
relativa da banda, em média por volta ds 0,08 cmy por outrec la-
do, hd também uma diminuiglo acentuada na faixa de (B0 - 100%
volume de TFE), entre (60% ~ B80% volums de TFE} o decrSscimo no

aumento da largura relativa da banda & por volta do 0,12 om.

Finalmente nas tabelas de iv.15-1Iv,17, temos =as lar
guras reletivas da panda v(OH) assocliado, dos sistemas bindrios
acatona/dgua; metanol/dgua e metanol/acstona, No primeiro sistg
ma, © aumento da largura relativa, & tho irrisdrioc, que possi-
valmente pode ser coensiderado arro experimental da ordem da
resolugao do aparslho. No sistema metanol/&gua, o aumento & in-
significente @ irregular; e no Gltimo sistama metanol/acsetona
hd um aumento um tanto gradual, com o aumento da osoncentracao
do metanol, porém o aumento & muito peqguend, na largura relati~
va da banda ds (0H], Ng sistema metanol/Agua, podemos observar
ne tabela IV.16,inicialmente, com a dgua sm meior concentragao,
ha um aumenio na largura relativa de banda de V(OH) associado e
na faixa de (40 - B0% volume de metanol), sste aumento ssts pra
ticamente paralizade, e em B0% volums de metancl, ha& um novo ay
mento da largura relativa, em fungdo da maior concentragao do
matanol. Podemos tentar explicar geste comportamesnto, em tormos

de polaridade, as duas moléculas tem polaridades prdximas, am
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vista disto, cuando a congcentragao de ambas sao semglhantes,
(40 - 60% metanol), hd uma competicho no sistema de modo que a
capacldade de associacao das moléculas, ficam eguilibradas, de-
vido as polaridades serem semslhanteos (p dgua = 1,85 D o u mets

5
nol = 1,69 DJf }.

No geral, estas observacgbes podem ser axplicadas, am
termes do polaridades dos componentas de cada sistema. 0 momen-~
to dipolar ecalculado a 25°C em ciclohsxano, tem seus valorss am

Debye (DJ: HFIP(2,05), TFE(2,03), Agua (1,85), metanol (1,63)

g acetona [2,70}{8). Em vista dos valores dos momentos dipola-

res, dos compontntes dos sistemas, podemos ohasrvar gue o HFIP,
¢ o mais polar em relagho aos outros Slcoois.,

(13) 8 colaboradores observandao os mo-

Murto,e Kivinen
mentos dipoclares dos alcoois flucrados, conclufram gque estes al
coois (HFIP & TFE), aprasentam grandes momentos dipolares, devi
do a tendoncla destes compostos em formarem pontes de hidrogs-
nio intramclecular, embora o efeito sletrdnico dos dtomos de
fluer, provavselmente tenham uma decisiva influBneia nos valores

dos momentecs dipolares.

Us sistemas com o HFIP, acorrem seEmpre uJdm aumentoc
gradual na largura relativa da banda do infravermelho, de v(OH)
associado, retirados nas tebslas IV.12 - IV, 14, porém inicial-
mente nas menorss concentracbes do HFIP, pode-se observar gue
N8 um aumento mais lanto, nas larguras roglativas e nas maio -
rgs concentracbss 0 aumento & mais acentuado, isto pode ser
explicado, supondo qgus passivelmente, devide nas menorass concen
tragdes o HFIP @std em menor proporgdo, gue o seu outro compo-
nente, Impedimentos estéricos no HFIP s+ Provavelmente dificuyl =
tam a assoceisgan . Nenhuma diminuig&o na largura relativa da
banda, & observada nas tabelas, estaes provavelmente devem ocor-
rer ne falxa de (80%-100% volume de HFIP)., Davido a acetona a-
presentar o maior momento dipolar, o sistema HFIP/acetona, pro
vavelmente & o meis favoravel para a asscclacio através de poan-

te de hidrogsnio, intermolsculares, tipo asscciagac mista,

Us sistemas com o TFE nas tabelas IV.8 - V.11 , mos~-
tram uma diminuicao , no aumento da largura relativa da banda
de v(OH) assocciado, por volta de ( 60 - 100% volume des TFE ),
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nos sistemas com metancl 8 dgua, por outro lado com & acetona,
o depréscimo no aumento da largura relativa da banda nao € mos=
trado nha tabela IV,.,8, sste provavelmente deve ocorrer gntre
(80% - 100% volume de TFE), O fenbmsno occorride nos dois primei
ros sistemes, podemns tentar explicar, levando em conta a pola-
ridade das mol&culas do sistema, ou seja, @ dgua e o metanol sdo
08 menos polares de todos os compostos envolvidos nos sistemas
estudados, entdo provavslmente sdo menos favoraveis a formagéo
de ponte de hidrogénio gue a acetona, gue por sua vez tem malor
polaridade s demonstra ser mais favordvel & formagdo des pante

de hidrogeénioc caom o TFE,

Finalments, os sistemas bindrios envolvendo acstona ,
dgua ® metanol podemos explicar também em termos da polaridade
dos compostos dos sistemas bindrios, com respelto as irrsgulari
dade }A dissertadas anteriormente j; os compostos de maior pola-
ridade sd8c : acetona s &gua, (de acordo com seus momentos dipo-
lares), sendo provavelmente o sistema onde a formagdc de ponte
de hidrogénio intermolecular 6 a mals provdvel. Os outros sis
temas, por ocutro lado, também tendsm a assoclarem-se,devido aos
a0s seuws componentes serem moléculas polares, porém menos pola-
res gue 08 alcoois fluorados, mas pelos resultados apresentados
nas tabelas IV.15 e IV,17, nenhuma evidencia definitiva ptde
ser observada,

Concluindo, podemos confirmar pelas evidencias mostra
das nesss estudo, gue o HFIP & tanto polar guanto o TFE, 5 estes
malis polargs que 0 metanol, dgua. A acetona & mais polar gue os
alcoois fluorados, os quals devem formar fortes pontes ds hidrg

génio com moléculas polares, principalmente com a acetona.

Um outro sstudo comparativo pode ser desenvolvido com

08 sistemas bindriocs em s tudo, com respeito aclidez dos dlcoonis
fluorados e as outras moléculas que constituem os sistemas agul
gstudados., Se compararmos inicialmente os sistemas HFIP/acetona
Iv.12 , TFE/acetona "tabela IV,8 , dgua/acetona tabala

Iv.15 , metanol/acetona tabela IV,17., & evidente que o HFIP &
mais dcido gue o TFE, confirmando as afirmacBes de Murto e Ki-
vinen'Y), atravis de estudo com pka destes alcoois, eles tam
bém demonstraram que - eles  sao melhores proton-doadores
que os alcools nao fluorados, como o metanol .tabela IV.17 . E

/
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evidents a maior acidez do HFIP em relacgdo aos outrcs alcopls
devido a apressntagdo de maior alargamanto da banda, ssguido
TFE e do metanol sendo gue este demonstra menos evidencla de as
socliagao, mostrande inclusive provavelmente menos assoclagao
que © sistaema 5gua/acetona, devido & dgue ser mais polar gue ©
metanol. Comparando os sistemas HFIP/mstanol (tabela IV.13),
TFE/metanol (tabela IV.10), metancl/agua (tabela IV.18) e acste
ne/metanal (tabela IV,17); o sistema onvolvendo os &lcoois fluo
rados apresenta claros alargamentos da banda de V(OH) associa-
do, sando gue o HFIP mostra maicr alargamento gue o TFE, demong
trando ser mais dcildo s provavelmente forma mais fortes pontas
de hldrogénio, enquanto que os sistemas acetona’/metancl, meta-
no/dgua, ndoc mostram eviddnoias concretas de associagao peslo mg
todo sspectroscipico usado, nests estuds. Finalmentes comparando
os sistemas HFIP/&gua (tabela IV.14), TFE/&gua (tabela IV.11},
metancl/dgua (tabela IV,16) & acstone/dgua {tabela IV.15}, nos
confirmam pelo alargamento da bandea de V(OH) associado, do sis-
tema RFIP/dgua, ser este &dlcool o mais Acido em relagaoc ao TFE

e ao metanol.

Fodemos concluir que o HFIP, & polar e provavelmente
o mais acldo em relagéo aos dlcoois agui estudados, seguldo do
TFEs com respeito ascs alcCois comuns, camo o metanols 08
alcoouls fluorados provavelmente formam fortes pontes de hidro-
génioc, intermolscularses, tipec associacdo mista, sendo que am
vista de sua malor polaridade @ acidaez, o HFIP, monstra maio-
ras possibilldades de formar pontes de hidrogenio tipo assocla
cao mista que os demais. E esvidente que o HFIP/acetona, por se-
rem mais polares, podgrde formar as meils fortes pontes de hi-
drogé&nio, porém temos gue levar em conta, gque ambas moléculas
sdc grandss e possivelments haverd infludncia de ofeltn ast8ri-
€c, na formagac do complexo, No caso do TFE, este sfeito  dave
ger mencs acentuado, devido ggr uma molécula mepor: a
maior estabilidade do sistema do HFIP, pede ser constatada tam-
bém, se compararmos os parametros termodinamicos, para o sistg

ma gom o HFIP e TFE com a acetona,
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sociado que o sitema do TFE. A entropia dos sistemas HFIP/ace-
tona (-0,051 KJ/mol} e TFE/acetona (-0,033 KJ/mol), logo no sis

tema do HFIP, h& mais ordem. Finalmette, o AH de formagaoc pa-

ra o sistema do HFIP, & (-24,852 KJI/mol), anqi;nto gue para o
TFE & (~15,564 KJ/mol); logo o complexc formade no caso na pro-
porgac 1:1, dos componentes do HFIP, & mais est3vel, Em s uma
considerande este estudo, @ possfvel que acontege © gue propg
mes gquanto a pussibilidade de formagao de complaxo mais gsta-

vel, gue os demais, no slstema HFIP/acetona.

IV.4. EVIDENCIA ESPECTRAL DE LIBRACAD MOLECULAR EM LTQUIDOS AS-
SOCIADOS, ATRAVES DE PONTES DE HIDROGENIO.

Us estudos desenvolvidos usando a espsctroscopia in-
fravermelhc, para a detecgd@o de pontes de hidrogdnio em 1fgui-
dos, se restringem geralmente a regific do v(OH) associado, nor
volta de 4000-3000 cmwl, como fol mostrado em segoes anterio=-

red.

Estudando ¢ sspectro infravermelho, 1liguidoc s gasoso,
dos &lecoois TFE e HFIP, figura IV.15 & IV,16, e observando a TE
gido entre 1400-B00 cmﬂl, notou-se gue as handas assinaladas
com "sstas”, nos espectros de ambos os &Alcooils, aparentemente
sofriam um sstreitamsnto, guande as moldculas na fase gasosa,
passaram para a fase 1Tquida.

As bandas marcadas, no gspactro do TFE liguide & ga-
8080 respectivamante, sao atribufdas a: 6€CF3), (BE5S cmul,
860 om 3; V(CC), (830 om b, 829 om 3, r(CH,), §(0H),(g48em L,
84a cmwll. No espesctro do HFIP, liguido s gasoso respecitlvamen-
te, as bandas s2o abribuidas a: 6{CF3], (BA5 cmﬁl, 685 cmwiis
VICE), (737 om *, 737 em Y);  v(CO), (840 em }, 832 em™ 1y e
v{CE) (885 anlj 634 cm”l), Estas bandas foram melhor resolvi-
das, nas flguraes IV.17 e IV.18, nas quails podemos constatar,
que noc TFE, as bandas G{CFB}, (B65 cmﬂl, BEO cm~l} 8 v {CCy,
{830 cm—l, 824 cm—ll, mostram um estreitamento no espectro 1{i-
guido, em relagdoc ao aspectro gasoso.s gue também no HFIP, as

handas ﬁ{CFaJ {685 cmml. 685 amcl} o vw[{CC}, (737 cmul, 737 cm—l)
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FIGURA IV.15 - ESPECTROS INFRAVERMELHO DO 2,2,2 - TRIFLUDROETANOL:
(superior) - GASCSO
(inferier}) -~ LIQUIDO
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FIGURA IV.168 - ESPECTROS INFRAVERMELHC DO 1,1,1.3,3,3 - HEXAFLUORO-2-
FROPANOL: (superior) - GASQOSO
(inferior} - LIGQUIDRD
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demonstram estreitamento. Ainda nestas figuras, ha respectiva-
mente, bandas do etanol e iscpropancl, nos estados 1iguido 8
gasoso. Para o etanol temos a banda atribuida a v(CC), (879 cmnl
e P 878 cmul) respectivaments, enquanto gue o isopropanol, mos

tra duas bandas atribuides a v(CC), (819 cm_l, 625 cm_l] a8

r (CH,), (955 cm Y, gs2 em ).

Us espaectros gasosos, dos quatro alcoois mostradaos
figuras IV.17 ¢ IV.1B, nos dao evidéncias que no estado gasoso,
h& rotagdo livre das moléculas, ou seja, a existéncia de dime-

(40)
ros gasosos constatados por Barnes ; Nos dois alcoois co-

muns e no TFE, nao interferem aparantamante, nos movimentos ro-
tacionals, das moléculas; eviddncias de contribuigdes rotacio-
nais, s&0 claramente visiveis nas bandas dos alcoois nao fluora

dos. ® menos claramsnte, nas bandas dos alcoois fluorados.

No estado liquido, as bandas de todos as alcoois em
estudo. ndo mostram contornos rotacionais. Ramsayiag}, @aty
dou varics compostos orgidnicos,nos estados EaS0S0 B liguido,
Usando a espectroscopia infravermelho. Comparsu bandas dos dois
espectros @ concluiu, guse as contribui¢oes rotacionais presan+-
tes, nas bandas do sspectro gasoso, estavam ausentes no g2spec-

tro da fase liquida.

Estudos reallzados e relatados em segOes anteriores,

com alecoois fluorados, atravaés da espectroscoplia infraverme-

lha{18’12’13], foi comprovada a existencia de dimeros cu palime

(aay "

moenstraram as possibilidades de assccilagédo do TFE, por pontes

ros no estado liguido @ puro. Curtiss e colaboradores

de hidrogenio intermolecular, tipo associagado prépria, via hi-
droxila do alecocl e também via grupo (CFBJ, de dimeros do TFE.
Provavelmente por analogila, podemos supor como viaveis estas
possibillidades de associacgdes para o HFIP,.

.
Ewing(ésj, estudando o mondxido de carbono 1iguido,

usando especiroscopia infravermelho, varificou qus esta molécu-
la apresantava impedimento de rotacan, devido a COMparagao en-
tre as bandas do espectro gasoso (tipo envelopse) e do espectro
liguido (tipc asa), no qual os ramos P e R sofrem um colapso am
fungao de um intenso ramo W. Este pesquisador propds uma rnova
regra de selegdo para explicar o fendmene. As moléculas com  e-

nergia maior qus a barreira de potencial, mastram banda tipo en
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FIGURA IV.17 ~ ESPECTROS INFRAVERMELHO DG 2,2,2 - TRIFLUORGETANOL

(vapor e liquicge) E ETANOL (vapor e ligquicgo) ComM
BANDAS RESOLVIDAS
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FIGURA IV.18 - ESPECTROS INFRAVERMELHMO DO 1,1,1.3,3,3 - HEXAFLUORD-2-

PROFANOL (vapor e liquido) £ ISOPROPANOL (vapor & 11 -
guido) COM BANDAS RESOLVIDAS
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velope {gasoso), com nitidos ramos P & R. As moléculas com Ener
gia menor, gue o topo da barreira potancial de rotacao, mostra-
réd& um intenso ramo §, fracos ramos P 2 R. O potencial proposto

para este caso foi,
Ve % v {1 - cos 2 9)

onde {Vm} é o topo da barreire de rotagado. Estes argumen-
tos de Ewing foram baseados na propusicao de Pauling, sobre o

movimente libracienal. "Se a barrasiras de rotagao impedida =

fVG3, entao o movimento libraciaonal sers esperado se, V _>KT ",
Para o monoxido de carbono 1iguida, o angulo palar (8), tam
com limites ({0 =~ g), enguanto que ¢, limita-se a pequenos des-
locamentos. Foi conciufdo gue e intensidade do centro da banda
do monoxido de carbono 1{iquido, & explicada assumindo-se um mo-
vimento libracional, para moléculas com energia menor que J = 4

(topo de sua barreira de rotagho).

U estreitamento das bandas dos alcoojis fluorados, mos
trados nas figuras IV.17 & IV. 18, podem ser explicados, se fi-
zermos uma analogia com a proposigdec de Ewing. 0Os alcoois fluo
rados provavelmente formam dimeros ou (polimeros), através ds
pontes de hidrogénio, sendo que am uma molécula, pode aparentg
maente ecerrer, pontes de hidrogénio via hidroxila 2 via +1luor,

do grupo (CF de modo que longas cadeiass lineares seriam for=-

SJ’
das, devido ao sesu tamanho, estas cadeias tem sua rotagan impe
dida, ou seja., ndo ha componentes do momento angular, neste ca-
sa, ha mudanga nas regras de selegdo ., tornando possivel a tran
sicao Ev»20 > vs=m)ﬁ mostrado no espectro infravermslho, atra
veés de  um intensag ramo {§, em detrimentoc dos ramos P g R,
Em suma ume vibraecgdo pura. Provavelmente apsnas um tipo de movi
mente de rotagao @ possivel, gue & em torno da ligagao intermo
lecular (C-C), gue vem 3 sar um tipo de libragdo, devido a for-
magéo de pontses de hidroganio. Provavelmente a relaxagan mole-
cular neste caso ¢ anisotrdpica e nao isotrdpica como tem sido
encontrado na literatyra, para outras moleculas. Por outro la-
do, no estado 1iguido, o etanol & o isopropanol, formam pontes
de hidrogénio intermolecular, tipo associacao propria, porem

bem maeils fraces gue no caso dos aleoois fluorados, seus comple-
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Xxcs provavelmente terdo a barrcira potenclal, de impedimento de
rotagdo, bem menor gue dos alcoois fluorades, daf o estreita-~
mento da banda dos elcoodis comuns, Serem menos evidentes que
dos alcoois fluoresdos além do mais & pouco provdvel, pontes de
hidrogénic via o grupo £GH3]; logo complaxos provavelmente nao
sao de cadeias longas © as pontaes de hidrogsnin t&o fortes, pos

sivelmente os complexos podem ser pousco estéveis,

Podemos propor, que provavelments & barrsira poten-
cial do rotegdc impedida, pare os dimeros dos alcools  flunra-
dos, sera do tipo ao proposto pare o monfxido de carbono(45),
$8 admitirmos gue a ligaegéo intermolecular (C-C) daos caomplexos
dos alcools Fluyorados, & semelhante a ligagdo (C-0), do mondxi-

do de carbano 1{guido.

IV,5. CONCLUSOES.

1} Estudos desenvolvidos, com sapectroscopia infraver
melho com o TFE no estado liguido, foi concluddo Jue na forma
de monTmero, ele apresenta dois 1sBdmeros conformacionais, um na
forma trans, outre ne forme geucha, devido as interacgoes
(O~H~n—F)E11). Foi detectado evidéncias de dimeros em solugdos
dilufdas de TFE/tetracloretc de carbono e de polfmercstlE}. 8]
gspectre Infravermselho do TFE/1fquido s puro, apresenta banda
de v{(0OH) assceledo caracterfstica de formas poliméricas do TFE,
apesar das evidenclas mostradas de sua pouca capacidade de assg

ciagdo propria, através de pontss intermulecularesfla}.

2) Estudos felitos com gspectroscopia infravermelho,
com o TFE gasoso, fol observddo uma banda de mondmero por velta

- i
de 3668 om + (52

cadelia abarta obtida de estudos com aspectras infraVQrmelh0€403

. H3 avidéncias da cxisténecia de  dimerocs de

Ha tambdém estudos tedricos com calculos ab initio, que caonfir-
mam & possibilidade de formacgado de dimerocs, sendo qua o mais
providvel & aguele cuja as moldculas do TFE estdo ne forma gau-
che, devido as interagbes (O-H-~-F) gue estabilizarsm o

dfmerc{qq},
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3) 0 HFIP, no estado 1fquido, foi estudado através de
espectroscopis infravermelho, foi obtido evidéncias de dois iaé
meros conformacionais, com provéveis interacbes (O~H...F](IBJ,
h& svidéncias de dfmeros nas solugdes dilufdas de HFIP/tetraclo
rete de sarbono e a maiores concentrecbes hd sviddncias de polf
meroatlz}. No estadeo liguido e puro, o HFIP, apresenta @am
sou espectro infravermelho, uma larga banda de Vv(OH) associado,

devido a formagao & altos polfmermsilaa.

4) Estudos com o MFIP gasosoa, usando espectroscopia
infravermelho, foi obtido evidencias de dois isomeros conforma-

cionais, com interacgtes [D—me—Flgla}. Nao foi obtido evidén-

cias de formagao de dfmeros, no gstado gasoso[4ﬂ},

5] Os alcooils fluorades HFIP ¢ TFE, foram 2es tudados
am sistemas bindrios, de forma com arativea, com acetona, 5gua e
metanol, atravds da gspgctroscopia infravermelho. Foi obtido
evidencias através de estudos, com a largura relativa da ban~
da, do infravermelho, do v(0OH) assocledo, dos sistemas binarios,
de fortes pontes de hlidrog®nio nos sitemas com os algools fluo
rades, e fracas interagtes, atravds de pontes de hidrogenio, nos
sistaemas bindrios entrs acetona, &gua & metamol. Provavelmants
o HFIFP forma pontes de hidrog®nioc intermoleculares tipo asso-
ciaglo mista, mais fortes que © TFE, devideo spresentar aumentos
mals scentuados na largura relativa da banda v{QH) assbciado,

em seus e sistemas com respeito ao TFE,

6) Os alccois fluorados HFIP & TFE, tem momsntos dipo
pares maiorss gue as demais moldculas, gue com elas farmam 0s
os sistemas biné&rios, excoto a acstone que & mais Scido que to-
dos. O HFIP & mais polar gque o TFE 5 estes s30 mais fecidos . que
0 matanol & a Agua. Os sistemas bindriocs do HFIP, provavelmente
formam as pontes de hidrogdnio fortes, intermcleculares, tipao
asscciagido mista., com a constante do equilibrio favaorecendao a
formagao de suponstos complexos 1:1, om relagao as formas monomé
ricas dos componentes dos slstemas, por exemplo os cédlculos ter
moedindmicos para o: sistema HFEP/acetcnathl. 0 TFE, forma tam-
bém fortes pontes de hidrogenio, intermoleculares, tipo asso-
ciagao mista, porém possivelmente menoes fortes que as.dos siste
mas com o HFIP. de acordo com os cdlculos termodinamicos pars o

sistoema TFE/acetonaCIQ},
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7} Um estudo comparativo entre os espectros infraver-
melho do HFIP, TFE, isopropanol e etanol, nos sstados 1fquido s
gososo, fol desenvaolvido e sBNde verificado um estreltamen-
to, atribufdos a v(C-C) @ 6ECF33, dos dlcoais fluorados,
a0 passarem do estado gasoso pare o estado 1fguido. O estreita-
mento das bandas, 6 devido ao desaparscimentoc dos ramog P g R,
acompanhado de um intsnsoc ramo §, no centro da banda., Foi con-

cluido gue os dlcoois fluorados, no cstato gasoso, possuem movi
mento de rotagao livre e que na fase 1fguida, a rotacdo em tor-

no de ligagao (C~C) intermolecular, vem a ser um tipo de libra-

gao, devido a formagdc da ponte de hidrogénio.
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CAPITULD V

ESTUDOS DE PONTES DE MIDROGENIO USANDD UM METODO SEMIEMPIRICC SCF-
oM MINDO/3

V.1 INTRODUGAD

Os estudos das moléculas poliat8micas, felte com cdlculo
gg‘gnitim. nas darlam todas as informagdss que procuramos, porém a

equagac de Schrodinger , s8 tem solugae para a molécuda {HZJ. Fs -

te problema de cdlculo &b initio , & bastante conhecido e estd re
fletido na impossibilidade de rasolugadn das integrals de muitos
cantros,

Foram desenvolvidas teorias deg aproximagao para o cdlcy-
lo agb initlo , através da introducdo de pardmetros obsgrvaveis, de
modo a simplificar os célculos: surgiram sntdo os cdlculos semi~em
piricos de orbitais moleculargs. Houve muito progrssso no aprimo
ramgnts destes métodos semi-empiricos e eles podem ser divigidos
em duas classes : (1) teoria de um elétron, comuments conhaecida
como uma sxtensdo do método de Huckel. (2) teoria des dois o818 -
trons , na qual a repulsac elétron~eldtron & considerada.

Pople (46) g2 caolaboradores, bassgados nas equagoes e
Rocthaam e Hall (RH) deduziram as equagdes gqus deram origem aos me-
todos CNDO (complets neglect of differential overlap), INDO (inter-
mediate neglact of differential overlap , e NODO ( neglect of diatpo
mic differential overlapl)y; o objetive principal da parametrizagdo
de seus tratamentos , & & de obter resultados simulados dos cdleou-
los [RH), usando um minimo de fungdes , Os dois primeiros métados
¢stao contidos na classses (2), dos mdtodos semi gmpfricos .

0 método €NDO, apresenta duas versdes CNDO/1 e CONDO/2; as
aproximagbes CNDO e INDO difsrem somente, pela inclus®o no Oltimo ,
de integrais de um centro de troca. 0 método NDDO, mostra-se razod-
vel, sendo uma boa eproximagac, enquanto gue as simplificagtos fei-
tas no CNDQ e INDD, sao suapeitas{283 . U8 célculos feitos wusaneo
esses métodos, 830 vagarcsos a surgem problemas com estocagem, oe
grands nlmero de integrals de repulsdo envolvidas nos célculos. Par
ticularmente o métode CNDO apresenta croblemas de resultados um tan
to Impraciscs @ no cdlculo de desdobramsnta. singlete-triplete.

Dawar e cmlabaradores{ 28, 31 }, flzerem uma combinacgao
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entre o método PNDODC & o métode de Pople INDO e foi criado o
MINDO (modifisd intermsediate neglect of diffsrential pverlap)
enguadrado na classe (2) dos métodos seml~empiricos ; o objsti-
vo especifico desta nova parametrizagho foi a de designar um
método gue reproduzisse com maior precisao as propriedades 1~
sicas. Tr@s sucessivas reparametrizajGes foram feitas, sendo ca
da uma superior a anterior. 0 resuliado final foli o MINDO/3,qus
€ o melhor de todos os m8todos semi-empfricos SCF (self consist

ence fieldl até hoje canhecidutaZ}.

0 programa MINDG, fol originelmente parametrizado sen

do a@ssumido parae todas as ligagoOes envolvidas, na parametriza -
géo. comprimentos sxperimentais. As energias foram desta forma,
adap tadas para estruturas, na qual, a maiocr parte dos compri -
mentos de ligagao tinha valores experimentais. Dewar adaptou
adequados calores de atomizegdo, geometrias e angulos de lipga -
gdo, de um conjunto de moldculas padrao, as fungdes sscolhidas
foram testadss com o objstive de os seus resultados se aproxi-
marem dos valores sxperimentais das medidas, tomando-se como

bass os aspdctos gquimicos.

Depois da parametrizag%c iniclal, as gecometrias de to
das as moléculas padr2o, saoc calculadas para minimizacgio da
energia, a parametrizagdo & repetida, usando o comprimento de
ligagdo e dngulos de ligagdo calculados, em vez de seus valores
experimentais . A geometria § sntdo recalculada com novos para-
matros, se eles desviam dagueles encontrades no primeiro ci~
clo, o processo & repetido até ser alcancada a auto consistdn
gia,

Com o MINRG/Ll, peowar 2 colaboradaraatza], foram capa-~

zes da calcular calores das formagado, com resultados excelentes,
am relagdo asos valores obtidos experimentalmente, porém sncon -
traram fracos resultados para os cdlculos das energias relati -
vas, de isOmeros rotacionais, Com o intuito de melhorar os cal-
culos de geometria e constantes de forga, Dewar & colaboaoradorss
reparametrizeram o MINDO, (passando a ser chamado MINDO/1) e ba
tizaram a nova versao de MINDO/2. Os raesultados destas modi fica
¢des, culminaram com o melhoramento nos cdlculos ds geometria ;
ws valeres para ensrgias s constaentes de forga, mostraram-ssg

mais razodveis. 0 programa MINDD/2, apresentou doils problemas ,
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um relacionado com a "super-estimagdo”, do comprimentoc da liga~
gao (CH) e a subestimagdo, das energias de tensdo, em sistemas
de peguenos aneis; Dawar o colaboraderes,encontraram um esguema
de parametrizacdo, gue aparsntementse corriglu esses defeitos,es
te novo modelo do MINDO foi chamade MINDO/ 3.

- 0 método foi parametrizado para permitir c&lcules de
moléculas de dez diferentes &tomos, para isto & necessario, a
determinagdo de um total de 153 parBmetros, Contudo, os resulta
dos superiores obtidas pelo MINDO/3, justificam tais gxtensi~

vas parametrizegGes. Us problemas asscociados com ganergia deg ten
580 e comprimento da ligagao (CH)}, foram resolvidos.

0 programa MINDG/3, calcula autcmaticamante a gaumea=
tria, usendo como método, as coordenadas internas da moléocula,
(comprimento de ligagdo, Bngulo de ligagdo e angulo disdrall, e
@ enargls de uma molécula, atravds da minimizagho da snergia,
com respeito a todos os paramstros geométricos. 0 calor de ato-
mizagao, € encontrado pela subtragao das snergias, dos dtnmos
Gomponentes da moléGeula, Por conveniéncia, cs calorses de atomi~
2aGa0 s3c entho convertidos em celorss de formagae, usando valg
es experimentais do celores ds formagdo de Atomos gesoscs. Co-
mo foi menciocnado, as energlas des moléculas, am termos dos ca-
lores de formagko, dos seus @lementos, am sgus estados padrzo a
259C, os desvios do experimental representam erros no calor da

@tomizagao calculado & ndo no calor de formagao.

A geometria dada pelc MINDU/3 & geralmente satisfatd-
ria, o comprimento ds ligagaoc & geralmente corrigido pare D,DZ%
8 08 Bngulos de ligagao, sao corrigldos para potcos graus. As
ligag®es (CH), tendem a ser tambgm alongedas de 0,01A & as 1i-
gacoes (C-C}, tendem & sgr encurtadas de 0,015% - Sg tals corrg
gbes sao feltas, os resultados sac muitos favordveis, se compa-~
rados com agueles do ab initiof283. A concordancia dos momentos
dipolares, entre os calculados & pg observados, gerslmente g
boa. Foram feitos cdleulos com cinglienta reagoes & as encrgias
de ativagao, tiveram excelsnte concordancia, com os exparimen-
tos dentrg 2 5 Kcal/mDI(ZS). Houve também boas estimativas, de
uma variedade de outras propriedades, no estado fundamentel deas
moléculas, incluindo 0 primeliro potencial de fonizogho, polari-

zalilidade molecular, dasleocamento quimico, estruturss eletroni
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cas da banda em polimeros, prdton afinidade na fase gesosa, fo-
ram obtidos resultados satisfatdrios de fons carbdnio nic clés-
slcos e finalmente recentes estudos indicam gue o MINDO/3, pode
também dar boas sstimativas das engrgias ¢os sestados excitados

singlete @ triplets mais baixa [283.

O MINDO/3 desta forma, demenstra ser um mdtodo de cdl
culo semi-empirico, com extraordindria versatilidado, dando
bons resultados, pare todas as proprigdades do sstadc fundamen-
tal, & trazsndc espesranga de igual sucesso nos estudos de molé-

cuias no estado excitado & na fotoguimica. Por outro ladse, nao

foi ainda alcancada uma precisao quimica, para o erro médioc dos
Calores de atomizagdo celculados, sendo 8 Kcal/mol am vez ds
< 1 Keal/mol {2&]. UOs srros dos calores de atomizagho da apro-
ximagao MINDD, sao em gqualgusr caeso, de menor crdem de grande-
%28, que aqueles g¢ados pelos cdleculos (RH), ou outro procedimen-
to semi-empfrico de orbital molecular. Entretanto, os resulta-
dos para energias de ativag®o de reamgdes © dos calores de farma
¢ao de fons nio cldssicos, sao definitivamente superiores, aos

dos cdlculos RH, embora haja ainda, poucos exemplos para & com-
paragaoc. Q0 MINDO/3 , nos dd8 resultados, procurando ser um guia
guantitativo do comportamento guimico, em vez de tentar obter
melhores resultados, para os calculos (RH} . 0 MINDOD/3 & tambam

mais barato que 08 outros métodos{ga}.

Considerando os argumentos expostos, hasta segac, com
respeito e conveni&ncla do método MINDD/3, om relacgio aos  de-
Mais, para os céloulos ds molédculas; fomos lsvados a ssgolhg~
~lo, para desenvolvermos astudos ds pontes de hidrogénio, com—
plementando nossos estudos gxperimentals desenvolvidos nesta

-

trabalho, usando os élcamis fluorades, 0 objetive principal 8

em primeiro luger, obter gvidéncias da sstrutura mais gstavel
dos &lcoois flucorados, em relagao acsfalcoocis comuns, na sua
forma de monGmero; em segundo lugar, cbter svidéncias do  como
8ates alcools fluorados esti2o associados através de pontas da
hidrogdnio, ou sejas; qual a viabilidade de pontes de hidrogég

Mlo, viag hidroxile do &leoccl ou via oz Atemos de fluor. Estes

estudos foram feitos soments com o TFE (montmeraol & com o siste
TFE/Aagua.
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0 projeto inielal, era o de ¥fazer estudes com o  TFE
e HFIP, na forma de monomeros, formando dimeros, tipo associa-
¢ao propria, para depois fazermos sstudos com sistemas bin&-
riops, gntre os alcools fluorados = a dgua. Infellizmante, com a
molécule do HFIP na forma monomérica, o programa MINDO/3, apre-
santou problemas da auto consilstencia , dandc-nos  resuyltados
de otimizegao de geometria complstamente improvAveis. Par ou-
tro lado, cdlculos com dfmercs dao TFE, para a formagao de pon-
tes de hidrogénio intermolscular, tipo associacdo prépria, tam-
bém foram cbtidos resultados anormais, dsvide a2 nao obtengho de

consistencia prépria,
8)

Jewar 8 colabmradoresfz dotectaram grros grosselros
ds calor de formacac do (CFZ) ) (CFBJ @ consideraram ser devido
8 uma sscolha insatisfatdria dos paradmetros FF, para moldculas
fluoradas. Daewar e colabaradoresEBIE, geontraram outro problama
com dois compostos, a conformero eclipsado do hexafluoroetano
& tetrafluoroetilenoc. Cada uma destas moléculas, apresentaram
uma geomatria improvével. com distancias muito pequanas (FF) g
lengas ligagbdes (CC). Isto foi atribufdo como poesfvel reflesxo
da subgstimagdo, pelo programa, das repulsbes per sclitdrino-par
solitario, e o meamo gfelto, foi prcocvevelmente responsdval, pa-
ra um mulito pegueno valor do angulc de ligagan (OFZJ. Estes pes
Quisadores sugersm, que as dificuldadss podem ser teolhidas, por
uma modificag@o na funglo de repulsdo do carogo FF. Mas de um

modo geral, os resultados com as moléculas fluoradas foram BX0E
lentes.

Considerando-se o exposto, fomes obrigados a ficar
confinados aos cdlculos com o TFE, nos quals obfivemos intsres-

santes resultados gque serao expostos a seguir.

V.2 RESULTADOS E DISCUSSBES

As moléculas TFE, etenol @ isopropanol, tiveram  sua
geometria celculada ¢ otimizada pelc MINDO/3, assim como foram
calculados, o momento dipolar, potencial de lonizacdo, AH de for
magac & a enargia totel da molédcula. Os mondmeros das mol&cu=

las, foram sstudados como dols isBmeros conformaciconalis, um na
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forma trans se censiderarmes o diedro (CCOH}, formande um angu-
lo de 180° & outro na forma sclipsada , 8¢ considerarmos o die-
dro (CCOHM}, com &ngulo de 0°, isto para o caso do stancl s TFE.
Per outro lado, o isopropanol foi sstudado através cos isbmeros
conformacionais f%rans, considerando o diedro (HCOM), formando

um angulo de GD 8 2clipsado se considerarmaos o masmo diedro, for
mando um angulo de 180°, As geometrias otimizedas nara 05 trés
élcoﬁis 8@ seus isOmeros confurmacionais, estho nas figuras 5,1~
-~ 5,3 em (1) o isomero trans @ em (2) o isdmero gclipsadc, an-

contra-se tembém, o comprimento da ponte de hidrogénio & o angu

lo do ligaq%o. Na tabela V.1, estao contidos os parametros cal-
culados para as formas monoméricas dos alcoois em estuda. Se ob
servarmos inicialmente o H de formacgac dos dois isdmeros do
TFE, podereamos constatar pela tabela V.1, gque o TFE (trans) &
mais estavel gue o TFE (eclipsadol; o mesmo acontecendo com os
outros dois alcoois, o stanol (trans) e isopropanol (trans). O
momento dipolar calculado para o TFE (trens) e eclipsado (verts
bela V.1}, demenstram que a forma trans & mais polar gus a far-
ma eclipsada ;3 por cutro lado, o stanol e o isopreopanol {(sclip-
sado), s&o meis polares gue a forme (trans). Finalmente ainda ’
na tabela V.1 estaon contidos parametros caloulados palo
MINDO/3, para &dgua monomero; o AH de Formag%a calculado fol
(-224, 300 KJs/mol), momento dipolar (2,11D), potencial de ioni-
zagao (12,78 eV ) e a snergia total (-341,51 sV ).

Na tabela V.3, contrastamos os momentos dipolares cal
culados e experimentals, para 0s mMONomMeros o etanol, iSOpFOpE
nol, TFE e &gua ; a molécula mais polar & a do TFE, seguido res
pectivamente da agua, stanol e isoprepancl. 0 errp entre o va-
lor do momentc dipolar calculado e o experimental, ambos & QSDQ

¢ mais acantuado para o TFE sopuldo de &gua.

Na tabelas v,4, contrastamos o caler de fermacdao caleu
lado e observado para os mondmeros do etanol, isocpropsnol, agua
e TFE. Para o etanol e isopropancl, o erro entre es cuass for-
mas de medigao & respectivamente ( 14,88 KJ/mal) & (20,92 kI /
mol), para agua o erro & (17,53 pHj/mol) ; finalmente para o TFE
a diferenga entre o valor calculado e o experimental 5 fora do

normal, o calor de formagéo para o TFE exparimantal <}

{-922, 873 kJ/mol), enguanto que o calor de formagao calculado
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TABELA V.1 - ISOMERDOS CONFORMACIONAIS 00 2,2,2 - TRIFLUDROETANOL:

(1} TRANS
(2) ECLIPSADD



2,252, TRIFLUOROETANOL(TRANS)

ANGULO DE_LIGAGAO(®)= 108,28°

N\

N\

A\

(2)

222 TRIFLUOROETANOL (ECLIPSADO)

ANGULO DE LIGAGAO(B )=11081°
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FIGURA V.2 - ISOMERDS CONFORMACIONAIS D0 ETANOL {1) TRANS
{2) ECLIPSADO



ETANOL (TRANS)

ANGULO DE LIGACAO(® 10574

ANY

ANY

Z

Z

ETANOL (ECLIPSADO)

ANGULO DE LIGACAQ(O)=107.91°
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FIGURA V.3 -~ ISCGMEROS CONFORMACIONAIS DO ISOPROPANOL : (1) TRANS
(21 ECLIPSADRD



ISOPROP ANOL (TRANS)

‘.uuf“”H

9
N / ANGULO DE uGA(;A"o(B):lOB,EG"

AN

A

ISOPROPANOL(ECLIPSADO)

£

Ha

{2)

ANGULO DE LIGACKO(® ):108,06°
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TABELA- V. 1

RESULTADOS DE CALCULOS COM O MINDG/3 PARA MONOMERDS

0 B o WS A W B B GB Be o den R e e B0 WO che b mH P RN b G BN B MU BR WU sl W RN W M UM wh M e W W e e WM R MR DO O QM A W DU BN BR W W MO M s A B R e dm e e e e

AH FORMAGAO POTENCIAL DE MOMENTD ENERGIA

MOLECULAS

(KJ/mol) TONIZAGAO(Ev) DIPOLAR TOTAL
e mEEYE) BT
ETANCL ( trans ) -220,158 11,17 1,78 -654,28
ETANOL ( eclipsado ) ~208,192 11,17 2,13 -654,18
ISOPROPANOL ( trans ) ~251,453 10,51 1,71 -811,01
ISOPROPANOL {eclipsado ) -244,424 10,58 2,01 -810,94
TFE ( trans ) ~204,978 10,01 2,75 -2037,28
TFE ( eclipsada ) -190,075 &,98 0,87 ~2837,13

AGUA -224,300 12,78 2,11 ~341,51




143,
TABELA-VS3

MOMENTO DIPOLAR

NP A WS m S Mk W MM W W e el mb We e e W M M Ko W e G mn o W B MR M e M m e A e e A e e e e Am WG em Wh w4 AR MR W Em e mm W TR MW e W AR W AR MR e e e e ek e

MOMENTO OIPOLAR ,JUEBYE]} (25 C)

MOLECULAS N
EXPERIMENTAL(a}IQSDC} MOMENTO DIPULAR(DEBTE? ERRO

_____________________________________ CALCULADO_(MINDO/3)°7

ETANOL 1,89 1,78 0,08

ISOPROPANDL 1.68 1,71 0,05

AGUA 1,88 2,11 0,28

TFE 2,03P) 2,75 0,72

{a) referencia {52)
(b} referencia (B}

{(c) Todas moléculas estao na forma trans. exceto a molécula da agua.
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TABELA-V, 4

CALOR DE FORMAGAD

AH DE FORMAGCAD OBSERVADO AH DE FORMAGAO CALCULADD

MOLECULAS o (a) o (o) ERRO
(KJ/mel) - 25°C (KJ/mol) - 25°C

ETANOL -235,136 -220,158 14,98

ISOPROPANOL -272,373 -251,453 20,92

AGUA ~241,830 ~224,300 17,53

TFE ~922,g973(b} ~204,970 718,003

la) Ds calores de formagado observado foram cbtidos da referencila (30)
(b} referencia (47)

(e} OUs calores de formagao calculados foram obtidos das moléculas na

forma transg,
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€ (-204,970KJ / mol); provavelmente devido a problemas de pa-
rametrizacdo do MINDO/3 , para meldculas com fluor. Por outro

iado pDawar © colaboradores (48)

» admitindo ocolapsc de pro-
grama do MINDO/3 para algumas molécules fluoradas, nos ocdlculos
de geometria e calores de formagao; desenvolvaram um novo méto-
do MNDOsy basgado na aproximacao NDDO, para suprir assa falhas
na parametrizagaoc do MINDO/3; foram feitos cdleulos, para uma
larga faixa de moléculas fluoradas de calor s formacao, geome-
trias molsculares, primelro potencial de ionizaegao e momantos

dipclares; bons resultados, em cumparacao com as medidas gxpari

mentais, foram obtidos, Com este programa, Dewar fez  medidas
de calor de formagao, para o TFE e obteve o valor de
(-871,9 KJ /mol)l, se compararmos com o valor do expsrimental, o
Brrc ¢ de (51,0 KJ,/mol3}, evidentements neste caso houve uma sen

sfvel melhora, comparado com o erro para o TFE de (718,0 /
moll.,

Cadlculos para obtengho de svidencias de pontes de hi-
drogénio intermolecular, tipo assceclagao mista, foram feitos
com o MINDO/3, para os sistemas TFE/&gua; o TFE apresento-se
nas formas trans e eclipsada, as pontes de hidrogénio propostas
880: vie hidrogdnio do &lcool, via oxigénio do &lcool e via
fluor do grupo (CFS} do dlcool. Nes figuras V.4 - V.5 gnecon-
tram—-se as geometrias otimizadas dos complexes propostos, cade
flgura & constitufda da parte (1), onde snoomtramos comp laxo
com TFE na forme trams & da parte {2), onde temos o complexo com
TFE ne forma eclipsada, as linhas tracejadas indicam as possibl
lidades de interagado das moldculas componentes do complexo; 8

mos trado tambeém o comprimentno de ponte de hidrogénio e o angulo
de ligagdo,

Os criterios para detectar e existéncia de pontes de
hidrogenio, sioc um tanto razoaveis, Porém nem semprs com apenas

um simples critério, ou simples manifestagdbes +{sicas, se node

estabelecer a pressnca de ponte do hidroganio em um dado siste-
ma, sem que haja razoavel dGVida(49). Um dos critdrios pars a
existanclia de peonte de hidrogSnio R(As~: H-B), & qus o compri-
mento totel de ponte de hidroganio R{A+««B}, seja igusl ou me-—
nor, gue a scma dos raios ds Van der Waals, dos £tonos A e B,

isto é, o comprimento total da ligag&o, causado pela contracho,
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IGURA V.4 - SISTEMA 2,2,2 - TRIFLUOROETANCL/AGUA COM GEOMETRIA OTIMI
ZADA PELD PROGRAMA MINDO/3 - PONTE DE HIDROGENIO - VIA
HIDROGENIO DD ALCOOL: (1) 2,2,2 - TRIFLUOROETANDL (TRANS)

(2} 2,2,2 -~ TRIFLUORCETANOL (ECLIPSADO)
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FIGURA V.5 - SISTEMA 2,2,2 TRIFLUOROETANOL/AGUA COM GEOMETRIA aTimI

ZADA PELQO PROGRAMA MINDO/3 - PONTE DE HINDROGENIO - VIA
OXIGENIG DO ALCOOL: (1) 2,2,2 - TRIFLUOROETANGL {TRANS)
' (2} 2,2,2 - TRIFLUCROETANOL (ECLIPSADO)
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Figura V.6 - SISTEMA 2,2,2 TRIFLUORDETANO/AGUA COM GEOMETRIA oTImMI
ZADA PELO PROGRAMA MINDO/3 - PCONTE DE HIDROGENID ~YIA
FLUOR DO AucoolL: (1) 2,2,2 - TRIFLUORCETANOL(TRANS)

(2} 2,2,2 - TRIFLUORDETANOL(ECLIPSADD)
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devido a farmagio de ponte de hidrogénio, & igual ou & maior
gue duas vezes o raloc de van der Weals, do dtomo gp hidrogs~
nio[égln 0 raio de van der Waals sm um cristal molscular, onde

interagbes direcicnals especi{ficas entre molSculas, estdo ausen

tes; as moléculas sao gmpacotadas, de modo qus as distantias,
tde aproximagao mais razoavel, para um determinado par de ato~
Mose, sao aproximadamente constantes, se se compara um cristal

oom outro. As caracteristicas do raeic do smpacotamento de cada
atomo, conhecido como raios de van der Waels, € a média obtida

de dados cristalmgréficos, em uma variedade de compnstos contan

do o mesmo atomo.

Na tabela V.5, vamos encontrar uma comparagac entra a
soma dos raios de van der Waals, dos Atomos extremns das pontes
de hidrogenioc & o comprimento de ponts de hidrogenio obtida pe-
los calculos cem MINBO/3. De accrdo cem © & proposican de

Vinagradov(qg)

, enfatizada no pardgrafo antsrior, as meis prova
veis pontes de hidrcgenioc no TFE, sac yia fluor (ver tabela
5.5), cujos comprimentos das pontes celcoculados, san nos dois ca
8ps, Inferiorss a soma do raic de van der Waals, am seguida as
pontes meis provaveis sao via oxigénioc do Alcool, embora os va-
lores estejam um pouco maliores, gua a soma dos raios de van der
Waals, finalmente a ponte menos provével & via hidrog8nioc do 4l
cool, gujo os valores sao bem malores que & soma dos raios., Por
outro lado podemos constater tembeém gque o TFE (trans), nos sis-
temas propostos, apresentam maior possibilicdade de formagzo de
ponte ds hidrogénio, em relegao ao ssu outro isomero eclipseado,
fato este tembem ceonstadado nos estudos feltos anteriormente

com sste alcool em formea monomerica.

\&nmgradov[4g) enfatiza tambdm que geralmente, em pon

tes de hidrogénio, o comprimentc da ligagaéo R(A---B), & igual
pu Menor, gue a soma dos raios de ven der Weaels, do &tomc doa-

dor A 8 dc &tomo receptor B. Como este critério negligencia »

tamanho do &tomo de hidrogenin, um critério melhor para a2 proe-

senga de uma ponte de hidrogénio, & acusle cuje e distEncia
R{H---B), & menor gue a soma do raio de van der Waals, do H(hi-
drogénio) e o Atomo B. Experimentalmente a diferenga antre

R(A---B) & R{H---B}, varia de 0,7 a 1,0 AO. Somente medidas de

difragao de neutron, podem der valores precisos de R(H---B), =m
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bora algumas estimativas possam ser feitas, através de diferen-~
ga de mapas de densidades de eldtrons, obtidas através de medi-
das de difracao de raio X.

Na tabela{ ,5 , podemos observar nas colupas (4 g 5)
respectivaments, & soma dos raios de van der Weals, pare a dis-
tancia (He+B), ds acordo com a pente de hidrogénio propos-—
ta[4g], e a distadncia calculade & otimizada psle MINDO/3, Estd
clare mais wume vez, gue a mails provivel ponte de hidrogénio en
tre o sistema TFE/Agua, & via atomo de fluor; por outro lade,

h& também alguma possibilidade de ponte via oxigénic do &lcool,

finalmente a menos provdvel ponte de hidroghnio, & via hidrogé-
nic do dlcool. Podemos conclulr, de acordo com os cdloulas, gue
o TFE (trens}, forma pontes de hidrogdnio intermoleculares, ti-
Po a@ssociagac mista, mais estdvel gqus TFE ne forma oclipsada.

Curtiss g colabaradores(443, flzeram eatudos com o

TFE em suas formas moncméricas nossfvels, usando cadlculo
ab initio; as energlas totais, para o monomero TFE (trans) es-
calonado, (~121311,223 gV ) 8 para o . menbmero gsclipsado,
(=12111,156 sV ). A snergle total para estas moldculas calcula
das pslo MINDO/3 estdo na tabela (V.1) . Estas pesguisadores fi
zeram estudos com dfmercs do TFE, saendo gue 0s is®dmeros na for

ma trans, apresentem dist3ncia da ponte (0-H*++0) de (2,71A°%},

anquante gue a ponteg (0O~H+++F), sua distB3nocia & (2,72A°); na
forma gauche , & distdneia da ponta (O0-He"0) § de (2,87A7) &
a distadncia (O-H***F)} & de (2,B14A"), Foi conclufdo oue !

mais estdvel dimeroc, vem a ser, o de estrutura cfclica, envol-
vendo o isdmerc gauche - sscalonado do TFE. A maior estabilida
de deste dimeroc, foi atribufda a ponte de hidrogénio extra, ti

po (He«sF}, possibilitacda pela presenga do grupo [CFSB.

Em nossos calculos com MINDO/3, outros parSmetros fo
ram calculados para cos complexos snvolvendo TFE/agua, & estho
tontidos na tabele (y.2). Se observarmos o AH de formagao, po~
dersmos constatar que o complexo mais estdvel, € o  do TFE
(trans)/agua, companente via fluor; por outro lado o complexo
TFE (trans)/agua, com ponte via hidrogénio do &lconl, mostra-
58 come o segundo mals estavel complexo, Juntamente com o com
plexo (TFE (sclipsaedo)/agua, com ponte via fluor, © terceiro

mais provdvel s o TFE (trans)/dgua, com ponte via oxigéniao do
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TABELA-V., 5

COMPRIMENTO DAS PONTES 0OF HIDROGENIO

(b
(a) {b) (a) R{H---B)
e + - + 7
PONTES DE HIDROGENTIO rﬂ PB REA B) rH ‘B Calculado
{A%) Calculade (A")  (A%) 2 (A®)
TFE ( trans ) /ague 3,04 3,98 2,72 4,18
(O0-H ~=~=03}
TFE {(eclipsado)/agua 3,04 4,18 2,72 3,98
(0-H-=-~01)
TFE ( trans ) / agua 3,04 3,684 272 3,30
{(0~---H-0}
TFE (eclipsado)/agua 3,04 3,87 2,72 3,80
(G---H-0)
TFE ( trans ) / agua 2,87 2,31 2.55 1,38
{(F---H-01)
TFE (®clipsadol/agua 2,87 2,43 2,55 1,45
(F---H-0)

(a) usendo raios de Van der Waals r_= 1,52 A%, r o=1,20 A° ¢

H
r.= 1,38 AD{493

F.‘

(b} distancie calculada e ctimizadea para complexos através do

programa MINDO/3.
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TABELA-V., 2

RESULTADGS DE CALCULOS €OM D MINDO/3 PARA SISTEMAS BINARIOS

) AH FORMACAD POTENCIAL DE MOMENTO ENERGIA
MOLECULAS ‘
(KI/mol) INONIZACAO(EV) DIPOLAR TOTAL(Ev)
{DEBYE)
TFE ( trans )} / &gua ~430, 860 9,982 4,91 -2378,81
(ponte Vvia bidrogenio)
TFE (Bclipsada)/ agua 414,794 9,89 3,05 -2378,64
(ponte via hidrogénio)
 TFE (trans) / Agua -427,555 10,11 1,74 -2378,77
(ponte Via oxigenio)
TFE (eclipsada) /agua ~411,196 9,84 3,02 -2378,60
(ponte via oxigenio)
TFE {trans ) / agua 448,265 10,18 4,84 ~2376,99
(ponte wia fluor )
TFE (eclipsada) /agua ~428,589 10,20 3,27 -2378,79
(Bonte via flucr)

......,.._..._____...........‘_..,.........._-..-.._.—....._.......m............—....-.......—..........._.....-u_.__............_.._u_._..-._._..........__._...__......-.-........._._n._,
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dlcoal. Porém devemos enfatizar, os preblemas com cdalculos do
A+ de formacgao, verificado no programa MINDO/3, para maldoulas
fluoradas, consitatados também neste trabalho, nos estudos com
as formas monoméricas do TFE,., EstBo listados na tabela (5,2), o
flomento dipolar, potenclial de ionizagdo e¢ erergia total dos
complexos propostos. 0 complexo com TFE itrans)/égua, com ponte
via fluor, mostra-se com grande polaridade (4,84 D), o comp lexo
mais polar & o TFE (trans)/&gua, com ponte de hidrogdnio, via
Ridrogénic de hidroxila de &lccol (4,91 D). Por outro lado, 0

potencial de ionizagi@o dos complexos calculados, mostram gue o0s

complexos cuja as pontes de hidrogonic sao vie fluar, tem maio-
res potencieis de ionizagao, seguido do complexo com TFE

(trans}/dgua, com ponte vie oxigénio.

Resuminde os cdlculops feitos pelo MINDO/3, com os com
plexos propostos para o TFE/dgua; podemcs conclulr que o TFE,
Provavglmente forma complexos intermoleculares, atraveés de pon-
tes de hidrogénio, tipo associagac miste, sendo que em NoSsoD 88
tudo, @ ponte mals provavel € via Atomo de Fluor do grupo (CFB}
do TFE. Por outro lado, fol mostradc também, alpgume possibilida

de de formagéo ds ponte de hidrogénic via axigénio do TFE.

Eetudos realizados no capftulo IV deste trabalho, u-
sando espectroscopia infravermelho, para sistemas bindrios an-
vaolvendc o TFE e HFIP, foram esncontradas evidBneilas de forma-
pio de fortes pontes de hidrogdnio, antariormente tambeém denun-
cladas, por estudos com fndice de refracaa, ¢®c neste capftulo
complementados, através ds aprovagdo das proposiches, envolven-
doc associagac sntre Gs componentes dos sistemas enfocados, atra-
Vés de cdlculos tedricos com o MINDC/3, embora asie sstudo te-
nha sg limitado apsenas ao sisteme TFE/ague, devido a nroblemas
de perametrizagzo do programa. Por outro lado, foram fsilitos ss-
tudos no capftule IV, vusando-se espaectroscopla infravermelhno
com o TFE e HFIP, nos estados 1fgquido e EAS080, puros: 08 quais
nos levaram a congluir, qus devido a svicdnoias sspectrals, pro
Vavelments esses alcools no estado 1{quido, sstao assceiados de
cel TForma, Jus 2 cadeia polimgrica rosultante, realize um movi-
mento tipo libragdo atravdés da ligacho intermolecular
As conclustes obtidas através dos cédlculos reelizados com o TFE

no MINDO/Z3, nos levam a crer na viabilidade de correlaciconar
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tais conclusdes, com aguelas oriundas de sstudos de formagao de
polimeros do TFE, Curtiss e cclaboradores(44} aprovaram a forma
¢ao de dimeros do TFE, atravds de c8lculos ab initioc, sendo gue
a ponte de hidrogénic mals provdvel seria do tipo (O-H..:0}, pe
rém, admitiram também a pessibilidade de ponte de hidrogénio
via &tomo ds fluor, Considerando que em nossos cdlculos, ter-se
Usado o programa MINDO/3, cuja parametrizagio tem por sbjetivo
aproximar os resultedos de seus cdlculos aos resultados experi-~

mentalis. Series exequivel proper que os resultados cbtidos com

© sistema TFE/&gua, telvez seja vélide para a formagac de polf-
Meros do TFE, ou seja, provaveslmente as pcntes de hidrogenio 88
Jam formedas de preferdncia via fluor; havende tambem alguma
Possibilidade de exlistirem pontes da hidrogénio via hidroxila
do dlenol. Se associarmos as evidancieas espectrais com os calcu
los teorlﬁcs, pedemos concluir que, provavalments os polfmeros
do TFE, existam formando longas cadeies lineares, tais que pro=-
Vavelmente, em uma molécula de TFE, existam simultaneaments duas
pontes de hidrogénio, uma vie o 3tomo de fluocr dc (CF 1 & uma
cutre via hidroxilea do &lcool. Estaes sonclusbes prmvavelmenta
seriam aextensivas ao HFIP, se lgvdssemos em conta gque esta Al-
ool mostra evidénciaes espectrais do fendmeno bam mais acentua-
das, Em vista disso, possivelmente as pontes de hidreogenio en-
volvendo 0s alcoois fluorados parscam ser linsares do tipo
ia H---GJ 8 nac do tipo (0= H---D} @ mgsmc ocorrendo para pon-
tes des hldrogenio via fluor[44 54"

V,3 CONCLUSOES

1.~ Céloculos feltos com as formas monoméricas do TFE
(trans e eclipsadal), foi conclufdo que a forma trans & mais es-
tdvel. Por outro lado, cAlculos feitos com o etenol @ o isopro-
Panal monstram tamb&m gue o is®meroc trans & mais astével qus o

Bclipsado., Estas conclusbes basearam-se nos valorss do AH de
formagao,

2.~ Considerando o momento dipolar calculado, foi con
cluido qgue o TFE (trans) & mais polar que o eclipsado. Porém,

s calculos com o etancl s iscpropancl, mostram gus a forma g-
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clipsada, & mals polar que a forma trans.

3,— Foram comparados os valores dos momasntocs dipola-
res experimentals com os calculados pelo MINDO/3, para molécu-

las monoméricas:; ohssrvou~se gue 0 errc mais acentuado foi para
o TFE,

4.~ Foram contrastados os valores do calor de forma-

$a0, para cade molécula na ferma de mondmero, calculado pelo

MINDO/3, 8 os valores obtidos experimentalmente, veri flicou~-se
gue o AH de formagao, para o TFE & incoerente, devideo a proble-
Mmas de parametrizagao do programa, especificaments para molécu-

las fluoradas,

5.- Os calculos desenvolvidos pera a obtencdo de evi-
déncias de formagao de complexos intermoleculares, tipo essocieg
Gac mistea, através de pontes de hidrogsnic no TFE, foram fei-
tos, usando-se o sistema TFE/ . Longlui~se que a ponts de hi
drogénio mais provdvel § aguela gue envolve o atome de fluor,
tipo (O-Hee+F), Foi proposto também, uma extrapolagao destes rg
Sultedos pera explicar a assccliacho propria intermolecular, a-
través de ponte de hidrogdnio do TFE, com formagao de cadeias
poliméricas de acoerds com sviddncias axpsrimentais. foi sugeri-
do gue nesse caso, cada moldcula do TFE, admite nrovavalmente
duas asscciagbes simult3neas, atravds de pontes de hidrogeniog
uma vie &tcmo de fluor @ outra via hidroxila. Neste caso entao,
€ possivel um empedimentao de rotagao do paolimero e, torna-se
Vidvel a proposigho de existd8ncia de apsnas um movimento tipo

libragao em tornc da ligacho intermolesular {C-C) do polimaro.

B.~ Provavelmente, as pontes de hidrogénio do sistema

TFE/&gua, sac linearss, do tipo (Q-H»+<0) e nao do tipo

(O-Heea03, gsta proposicgzo & extsnsiva as pontes viag
(44,54)

flugr .

7.~ Foram feitas comparagoes entre as dist@ncias cal-
culadas e otimizadas, das pontes de hidrogénio, pars os siste-

{49]' para as5tas

mas TFE/agua, com bs raios ds van der Waals
pontes de hidrogénio. Fol confirmade que @ ponte de hidrogénio

provavel neste casc 8 via atomo de fluor,
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