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RESUMO

Os egpectroz Infravermelhe de olto isbdtopos do metansl, na
fage gagoza, foram obsgervados, uzando um espectrdmetro a
Transformada de Fourier. Os |(gétopos utilizados foram: C.‘HBOH,.
CH OD, CD_OH, P OD, "cunon."cb'on, "cn‘on « CHDOH; o=

‘e 042 em™, na

espectros foram obtidos & resolugiio de 4 cm’
regido de 400 a 4000 cm ' Os espectros para os lsétopos HCHSOH,
u(Z:I'.'.'!.t:)l-l ') “CDSOD =30 obtidoz, até onde sabemaos, pela primeira
vez.

Determinaram-se as frequéncias rundamentals para todos os
izdtopos e fol feita uma atribulgdo dos modos normais de vibragéo.
Utillzando-se estas frequéncias fundamentals, um novo conjunto de
con‘SLanLEE de forga para o metanol é obtido, considerando um campo
de forga de valéncia, através de um ajuste convergente pelo método
dos minimos quadrados a um total de 1 frequéncias observadas.

A partir deste novo canjunt.o‘ de constantes de forga,
calculam-se¢ as frequénciazs fundamentals que g3o0 comparadazs a=
frequéncias observadas. Um acordo melhor & obtido, devido a

inclus3o, nos noszos calculos, das frequéncias para o8 novos

le&dbtopoa cltados acima.



ABSTRACT

We have obtained the infrared spectra of eight different
methanol isotopes, namely CHOH, CHOD, CDOH, CDOD, HCH‘DH.
“GDBOH. *"¢D_OD, CHD OH, using a Fourier Transform Infrared
Spectrometer. The spectra were obtained with resolutions of 4
cm® and 0.12 cm™’, from 400 to 4000 cm™® We note that the
spectra of the isotopes “"CH OH, **CDOH and *cD,OD were obtained
for the first time.

The fundamental frequencies were determined and we performed
Lhe assigment of the vibrational normal modes. A normal coordinale
calculation was carried out.

Assuming a valence force field for the methanol, the
fundamental frequencieszs observed in the spectra were used to
obtain a new set of force constant parameters, by a simultanecus
‘lnast,—squar-a adjustment to a total of 81 observed frequencies.
Using this new selL of force constants., the fundamental frequencies
were caleculated and then compared to. the observed ones. The
agreement between Lhem are improved in this work due to the
addition of new observed frequencies, from the new isotopes

raferred above, in the calculation.
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1-INTRODUGAO

O espectro vibracional do metanol CCH_OH> ou alcool metilico,
tem sido objete de Inumeros trabalhos. Em 1970, o metanol fol uma
das primelras moléculas a ser reconhecida como um eficiente meio
ativo para lasaers operando na rezliio do infravermelho longinguo
C(IVL>'. Desde ent.io, centenas de linhas laser tém =sldo geradas
usando-ge o0 metanol normal ou suas expécies 1$otdpicas?

A molécula de metanol & um piio levemente assimétrico com 12
modos fundamentals de vibragio, dos quals 11 =530 infravermelho
ativos, com as frequéncias fundamentais localizadas entre 400 e
4000 cm ' A principal razio para o =sucess0 da molécula como fonte
lazer ¢ a excelente superpo=igio do forte modo de absorgdo de
estiramento C-0 com as MHnhas de emissiio do laser de CUE,
garalmente usado como fonte de bombeamento. Izualmente importantes
=80 a complexidade do =meu espectro vibro-rotacional e a=s
componentes relativamente altas do momento de dipolo elétrico
permanente, tanto paralelo quanto perpendicular ao eixo de
quase-simetria da molécula® 0 advento do laser de metanol no
infravermelho longinquoe (VL) tem determinado um aumento do
interesse no estudo das propriedades espectroscépicas desta
molécula, reszaltando-se, em particular, o de =e fazer a=s
atribuigies dag transi¢gBes envolvidas na operagio de lasers IVL.

Ne=zte trabalho, fazemos win eztudo de espectrascopia
vibracional da molécula de metanol.

Varios trabalhos tém sido realizados neste sentido, usando-se
dados de espectros infravermetho, Raman e de matrizes de Ar para o
- metanol e lsdtopos, assim como analises tedricas tém =ido
efetuadas  para a determinagdo da geometria de equilibrio,
constantes de forga, 1":*e-;w:luﬁ-m:i,.-an.ls'l vibracionals, modos normais e
intensidades de absorgiio® -

Brakaspathy e Sing;h"'t1 fazen um  bom levantamanto da
bibliografia relacionada A espectroscopia vibracional do metanol
até 1985. Eles incluem .art.igm: caom  resultados experimentals e
tedricos, com tratamentos classico e quantico do problema
vibracional para a molecula de metanol. ALé o momento, grande

parte dos trabalhos baselam-se nhos espectros obtidos por

Serrallach et al'! para as amostras de CHQOH(D), GDHOH{D). Também

* Ao longo da tese, o0 termo :;i'-i-.-equént;i;;"“ é“-_‘;;lt-ili;.‘&dﬂ mui t.as

vezes com o wignificado de "nomero de onda.




®80 apresentades neste trabalho o= espectros das espécies
azsimétricas GHEDOD, CH=DOH e CDRHOD. Até onde =abemos, niao
existem, até o momento, publicagBes com espectros infravermelho de
expécies com “G, ou =eja, “GHHOH(D) e “CD.DH(D) e esta fol uma
das motivacBes para que realizagssamos este trabalho. As
frenquéncias fundamentais para o i1sdétopo CH'“OH foram dadas
recentemente por loll et a1?,

Devido & complexidade do espectro do metanol, as atribulgfes
propostas na Hteratura diferem caruside:-aveimentn umas das outras.

Neste trabalho, obtivemogs os espectros infravermelho de oito
ilsétopos do metanol na lase gasosa, a =sabem CH‘DH, QHSOD, CDEDH,
CD 0D, “cugou. “cngon, "cpﬂon e CHDOH. Os espectros foram
obtidos com um espectrémetro interferométirico <(Espectrémetro a
't_..r-mnsformada de Fourier) modelo Nicolet 60 SXB, na regisdo de 400 a
4000 cm™.

Com a resolucSo malor (042 cm >, esperamos ter conseguido
realizar uma atribuigdo de frequéncias mals confiavel

As frequéncias de vibragio foram determinadas e felta uma
stribuigio com excegiio da espécie assimétrica CHD ORH. Realizamos
um tratamento classico do problema vibracional para a molécula de
metanol, através da analze de coordenadas normais, e determinamos
um conjunto de constantes de forgas, assumindo um campa de forga
de valéncia, através de um ajuste convergente pelo método dos
minimos quadrados a um total de 81 obgervavels, Incluindo-se as=

frequéncias para o t.'.‘.li!.“(:m.!l

i3

C

e do CH;BDH, permitiu que praticamente dobrassemos o numero de

Rezszaltamos que neste calculo a inclusio dos isotopos com

frequéncias fundamentais observadas, o que garante uma . malonr
precisiio na determinacio das constantes de forga para o metanol
normal. .

No capitulo 2, apresentamos a teoria da analise de
coordenadas normals, necesséria para a compreensio dos caloulos e
de alguns resultados, No capitulo 3, & descrita a parte
experimental, incluindo caracLeristicas do espectréometro,
espectros obtidos e precisSo e resolug3o destes espectros. No
capitulo 4 tratamos da atribuigio das frequéﬁc:ias fundamentals, da
aplicagdo da teoria do capitulo 2 a molécula de metanol e da

andlise e discussio dos resultados obtides. No  capitule 5



apresent.amos algumas conclusdes a sugesties para proximos
trabalhos e, no final, um apéudice sobre Espectroscopia a
transformada de Fourier permlte yue o leitor =e familiarize <com

esta técnica instrumental de importancia crescente.
2-TEORIA

Apresentamos neste capitulo o tratamento teérlco classico
para a vibrag@io de moléculas. Este tratamento & gatisfatdério para
gases; para liquidos & uma aproximag8o util, enquanto para sdlidos
raquer uma extensio.*"

Podemos citar tLrés éplicaqaea principaie dos resultados
obtidos a partir de espectros infravermelho e Raman: o estudo da
natureza das forgas astuande entre os atomos da molécula, a
determinacdo da estrutura molecular e o calculo de quantidades
t.ermodinamicas.

As frequéﬁciag fundamentalis de vibragio obtidas de espect.ros
infravermelho, Raman ou de matrizes de Ar, fornecem informagdo
consideravel sobre as forgas atomicas em varlas moléculas. O
espagament.o entre as linhas rotacionals nos espectros permite que
ge determinem os momentos de inércla. Conhecendo-se oz momentos de
inércia e frequéncias de vibragiio da molécula, pode-se alnda
calcular a capacidade calorifica, entropia e energla livre de

maléculas gasosas.
' 21-ANALISE DE COORDENADAS NORMAIS

0 conceito da coordenadas normals ¢ comum ao= tratamentos
classico e quAntico de vibracBes moleculares. A anéallls:e de
coordenadas normals & feita, em geral, utllizando-ze o método da
matriz GF de wilson'2?.

Este método & executado em notagSo matricial e simplifica o©
tratamento matematico no caso de moléculas com um malor numero de
atomos (na pratica, moléculas com mais de dois ou Lrés Atomo=s).
Vejamos ent3o os aspectos basicos da analise de coordenadas
normais.

Conslderemos uma molécula de N atomos. O tratamento classico

baseia-se na consideracdo de que os atomos exccutam pequenas



ovscilagGes om  torno de Suas posigles de  equilibrio tal que =e
possa considerar as vibragSes como  harménicas simples.

Um tratamento mecanico completo das nmoléculas deve incluiy o
mavimenta dos elétroans  assim comoe o dos nucleos. Considera-se
portanto a aproximagio de Borm-Uppenhelmer onde, devida a
diferenca de massa entre o elétron o o nuclecs, podemos, como uma
boa aproximagHo, considerar os respectivos movimentos como
separavelis. Na pratica, isto signitica que n3o precisamos inclulr
os elétrons explcitamente nas equactes mecanicas.

No modele molecular mecanico, oz nucleos =s3o representados
por massas puntuals com uma certa configuragio de equilibric, mas
sujelt.os .a um potencial intramolecular em que os deslocamentos dos
nucleos causam forgas restauradoras que originam movimentos
vibracionais. Para prossegulr com o tratamentoc matematico,
vamos sSupor que o campo de forga ¢ quadratico, ist,u &, que o=
movimentos vibracionais =30 representavels como superposictes de
movimentos harménicos simples (os modos normals).

Uma molécula ndov Unear possui trés elxos principals de
inércla ortogonais, passando atraves do seu centro de massa. Como
um primeiro sistema de coordenadas a =er empregado, escolhemos
estes eixoz como um sistema de eixos cartesianos OLY,ZY que é
fie na molécula e roda com ela. Sejam a= quantidacdes
independentes do tempo )(0 V7 Yu L ZQ . a5 coordenadas
correspondentea a posigio de equilibrio do i~ésimo nucleo.

Se jam também xt, YL,' Zi as coordenadas de dezlocamento
vibracional do {-ésimo nucles, cuja origem esta na posigdo de
equilibrio e of eixos s3o paralelos aos eixos X,Y e Z.

Para uma molécula de N Atomos, tem-se 35N graus de liberdade o
a enargia cinédtica total da molécula ‘pc»de Zer representada por!

tot™ Kirare® Kotor® Koo K rbr=rot 2.1
ohde o primeiro termo a direita representa A enex-g.ia assoclada ao
movimento translacional, o segundo esta associado ao movimento
vibracional, | ¢ terceiro ao movimento rotaclonal e o lfllt-i‘.lnﬂ
representa a energla assoclada & interagdc entre o movimento de

vibragio @ o de rotagfc. Em forma matricial, podemos escraver:



-’
N o< X N < X

'21{ -);Eﬁﬂkﬂ - ande ‘H-

3
He -
F

M= Zm
2

Portanto, X = (xi> & uma matriz coluna de coordenadas
cartesianas dos nucleus ciz m i) e M e uma matriz quadrada
diagonal 3N x 3N cujos elementos sio a8 massas dos nucleos.

Podemos excluir a translagio do tratamento mecanico

introduzindo trés condices que zeram o momento lnear do sistema
oo um todo nas diregoes X, Y, e Z.

Estas condlgSes podem ser expressas cohio:

Pmi Xims Fmi Yi = F omi Zo = 0 €22
i i i
0 movimento tranzlacional ¢ dito separavel no sentido que
‘sempre pode =er exclulido de consideragfes sem afetar as outras

e@quacies de movimento. A razdo ¢ que ndo ha iInteragio entre



o
; movimento translacional e outros tLipos de movimento, Em
f particular, o sistema vibrard da mesma maneira se ele esta
EsimultaNeamenLe se deslocando atravées do espago ou nIo.
| O movimento vibracional é acoplado ao movimento rotacional.
anrq&s centrifugas & de Coriolis estio presentes®®. O que se faz,
?unualménte. ¢ considerar estas forqas suficientemente pequenas tal
que possam ser jgnoradas numa aproxima¢io de uma molécula que roda
flivrementa. Portanto caﬁsideramms que a energlia assoclada &
‘lntera¢50 entre vibragic e rotagfo ¢ desprezivel, tal que o termo
vibr-rol® M@ equagcda (2.10, seja nulo.

Feita a aproximagio acima, podemos acrescentar as trés
relages expressas pela equacio (2.2) mals trés entre as 3N
coordenadas de deslocamento nuclear, de maneira a excluir o
movimento rotacional do problema.

Estazs trés relagles s3o:
[ omi €Y Zi - Za Y= O
i

L z mi ngl Xi - xbL Zio= 0 .3
L

LE mi C¥, Yo - Yc,‘l Xidx= 0O
i

€ implicam momento angular nule com respeilo ao sistema fixo na
molécula,

Reunindoe as equagBes (2.20 e (2.3 temos 6 equacfies
conectands 3N deslocamentos de uma molécula contende N nuclecs. O
numaro de equagdes lineares que descrevem o© problema puramente
vibracional &, portanto, 3N - 6. Uma molécula nZo linear possuird
este numera de modos vibracionais normais e frequéncias
fundamentais de vibragio. Se a molécula for linear, tem—gse 3N - 5
modos normais e frequéncias fundamental s,

E conveniente realizar o tratamento vibracional clissico
empregando um conjunte de 3N - & coordenadas internas R, quea
descrevem as posi¢Bes relativas dos nucleos e que =30 suficlentes
para expressar as eéenerglas potencial e clinética puramente

vibracional. Elas nio levam em canta a posig¢io da molécula como um
todo nem sua orientagio no eSPAcO.

Existem cinco tipos de coordenadas internas:

6



1IEstiramente da ligac%o quimica CArd
C"stretching)

2)Deformagcio do Angulo de valéncia CAwd
¢ "bending*d

SDeformagio do Angulo linear CApd
C"linear bending')

4IDef ormagio do Angulo fora do planoc (Awd
C"wagging">

B)Torgio CAT)
("torsion"d

As coordenadas de deformaglo e tor¢io representam deformagSes
angulares, mas =s3o usualmente multiplicadas por um fator com
unidade de comprimento, de forma que‘todas elas ficam exprescas ha
mesma unidade,

FPodemos formar uma matriz coluna R cujos elementos s3o as
3N - 6 coordenadas internas empregadas. A matriz R relaciona-se
com A através de uma matriz de btransformacZe B (3N - 6 x 3ND:

R =08BR2R 2. 42

A energia cindtica assoclada & wvibragio pode ser escrita

como:

2K ., = R'G'R c2. 5 onde R* denota a matriz

transposta de R e G = B M B (2.6 é uma matriz simétrica

conhecida como matriz & de Wilson. Ela pode ser construida

-+

diretamente a partir da equaglo (2.8) mas isto se torna complicado
para moléculas maiores. Um método mais elegante @ covenlente para
se obter G fol introduzido por Wilson' 2™, |

A matriz R pode ser considerada como composta de N vetores de

3 componentes cada, assoclados a cada nlcleo:

(2} w >CL
R o= ohde ® = Y.

" tm)

%" %L

A matriz B pode ser ezerita como:



[ (1} (2} [wl b
b b . b‘
1 ]
™
onde os b representam um
| TTRNY : (n) i
B= b b, ...... bt conjunto de trés componentes
L 18 -
na linha i.
(13 t2) {(mi
| 8N-G BN-¢ AN-d |
Como R = X B, temos:
txn
ity b
R=T [bi . X ] &7
L=1

Avaliado o produte B M B', tenos que a contribuicZo para G,t]

associadags ao t-égimo nucleo & [b.‘m.b‘ju]—%nm e, portanto:
‘ t

o
c=pf bY) 2 2. 8
1

j m
H L ! t

A caracteristica especial do método de Wilson consiste em
cconstruir a matriz G de maneira que a expressioc (2.8) ¢ facllitada
expressando-se os vetores b em termos de vetores unitarios

dirigidos convenientemente na mol écula‘?®’

(por exemplo ac longo
dag ligagBesd. Os produtos escalares que aparecem em (2.8) podem
ser convertidos em produbteos escalsree cdestes velores unitarios @,
evidentemente, estes Ultimos podem ser obtidos facllmente a partir
do conhecimento da geometria da molécula.

A energia potencial da molécula pode ser expandida em zérie

de ,Tayi or

3
1 av
v R _.R_...D0= —= _— ... 2.
CF:?l Ez Es o=V +)§[ ]R.*’ ).,:[a R,‘, BRJ]ELRj+ c2.892
o



O primeiro termo a direita pode ser escolhidoe arbitrariamente
Como Zero, uma veI que Vn ¢ a energla do sistema na configuragio
de equilibrio. Além disso, o segundo termo se anula uma vez que as
derivadas parcials s¥o avaliadas na configuragio de equlilibrio e,
portanto, [g—é,‘]ﬂ). (ot indices zero referem-se aos valores tomados

<
na configurac¥o de equilibric). Dentro da aproximagic gquadratica
J4 mencionada para o potencial, ficaremos apenas com © terceiro
Lermo a direita de €2.9), desprezando os de ordem superior (Lermos
anarménicos). Em forma matricial, podemos escrever a energla

potencial como:

* = .. v
& uma matriz simétrica, 3N - 6 x 3N - B, cujos elementos sXo as

constantes da forga Fij.

Substituindo as express®es encontradas para Kvi.br e V, en
Lermos das matrizes G e F ¢ equacBes (2.6) e (2.102 3, na equaglo
de Lagrange:

d (4T av )
dt [ a R,] YR - 0 obtem-se a equacio secular do
t

1

problema vibracional:

‘G F - A ][ | =0 c2.11> onde ]{ & a matriz ldentidade.

A resolucgio desla equagio nos fornece as 3N - 6 frequéneias
normals de vibragio, v Cassociadas aos aulovalores )\t por Ai.=
4nzczv',‘:) e o= 3N - B modos normais de vibragio C(autovetores
assoclados aos J\.iD. Em cada modo normal, cada nUcleo executa um
movimento harménico simples com a mesma frequéncla caracteristica,
Todos s& movem em fase, mas geralmente com amplitudes diferentes.
Estas amplitudes dependem das condigdes iniciais em =0, mas num
modo normal particular, a razdo entre elas é determinada pela
natureza do sistema.

Pode ser convenienlte emnpregar outros tipos de coordenadas. Ag

coordenadas normals, Ok' k = 1, 2. ..., 3N, sXo definidas em



termos das coordenadas cartesianas por:

BN —_—
% = Lt ., vmn x k=L, 2,....3N (2.12)

g
onde o5 coeflcientas t,“: sic escolhidoz tals que, em Lermos de
coordenadas normals, a energia ecingtica e poLenclial assumem formas
L]
quadraticas em Q e Q, sem tLermos cruzados:

. am

Ty
€T = 1 Q: b BV = B A Q: onde ) sZo os autovalores da
k=g k=1

equacio secular.

Mostra-se que hi uma coordenada normal assocliada a cada modo
normal e vice~versa.

Ze¢e a molécula possul gimetria, & conveniente empregar
coordenadas de simebria, 5, em termos das gquals a equagido secular
@ lfatorada. As coordenadas de simeblria formam uma base de uma
representagio unitaria completamente reduzida do grupo de ponto da
molécula. HA varios tipos de coordenadas de simetria ¢ um dos mais
simples consiste em formar combinag@es lineares das coordenadas
internas, de forma que cada combinagcioco {(ou nova coordenadal
pertanga a uma das espécles de simelria do grupas de ponte da
molecula.

As coordenadas de simetria relacionam-se com as coordenadas
internas através de uma matriz ortonormal de Lransformacfio U, ou
swja, & = U R. As matrizes I]*"=I e &GB. no espago de coordenadas de
simetria, sZoc dadas por:

+ +
: G =U Gu U e portanto:

ay = §° FS e &T = $' 6' S e o problema vibracional é&

resolvido pela equagio =secular:
|6_ F -~ J| = o

No espago de coordenadas de simetria, as energias cinetica e
potencial nico possuem termos cruzados e as matrizes G e [F .s3o

diagonais. A hamiltoniana vibracional do sistema assume a farma

geral:

10



H = }: [g“CP:‘_)z + 1‘,u Sf] onde F': & o momento conjugado a
canrdenad; S. @ onde Hi ¢ a hamiltonliana de um oscilador harménico
simples unidimensional na coordenada S .

Para resolver a equagio secular ho espago de coordenadas de
simetria, & usual utilizar métodos nunéricos para encontrar uma
LtransformacZo que simultaneamente diagonalize G e F (Gr e Fr dadas
no espaco de coordenadas internaz). Iste é feito em alguns
Pa““iz'n‘

transforma¢®o ortogonal:

Primeiro a matriz & & diagonalizada com uma

A'G A =TI ondel ¢ uma matriz diagonal dos autovalores de &
e A ¢ uma matriz quadrada dos autovelores. Formamos entlo a matriz
e , tomande a raiz de cada elemento diagonal de 'y e

nultiplicamos por A& para formar a matriz LZ:

1-2

A matriz F & ent¥o transformada com a matriz L::

Fc = L2+ F l: e Fc ¢ diagonalizada numericamente:

L'F L= A O produte L° L = 0. & a transformagio de
ce ¢ a &

ecoordenadas que procuramos. Ela transformara &G numa matriz
unitaria e F numa matriz diagonal A, cujos elementos s3o os
autovalores Ai. A matriz L & a matriz de transformaghio entre as

coordenadas normais e as coardenadas de simetria: 5 = i 4@,
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2.2-0 PROBLEMA INVERSO E A FUNC;O POTENCI AL

Até aqui, foi suposto que a fungZo energia polencial podia
ser expandida numa série de poténcias envolvende coordenadas de
deslocamento @ que apenas termos quadraticos seriam considerados.
0= coeficientes desta expansio seriam constantes conhecidas e o
problema seria determinar as frequéncias de vibragdo a partir
deste conjunto conhecido de constantes de forga. Na verdade, as
const.antes de forga tém sido determinadas “a priorl" para poucas
moléculas diatédmicas e moléculas poliatédmicas simplesza.

Na pratica o prablema jinverso & mails importante, ou seja, a
determinac%o das constantes de for¢a a partir das frequénclas
vibracionais conhecidas., Para fazer isto, & necessario fazer
algumas hipéteses sobre a natureza da energia potencial.

Se considerarmos apenas Lermos quadraticos, a energla

potencial pode ser esecrita, de forma geral., como:

1|

gV = T fi.j ti. {J onde 1{1 representa uma das 3N coordenadas
iy =1

cartesianas de deslocamento e fij sAZo as constantes de forga. A
primeira vista, como temos 3N coordenadas, parecerja que teriamos
que avaliar ¢3N>?* constantes de forga. Entretanto estas constanies
nfo s¥s, em geral, independentes.
A energla potencial puramente vibracional depende de 3N - B8
coordenadas internas e pode ser escrita como:
aN-&

2V = T Fu’ Rt Rt. .Num caso geral, Leriamoé um total de
AN '

1

€3N - B3N - 5) constantes de for¢a para serem avaliadasf“’no

)
caso de moléculas assingtricas., A existéncia de =zimeiria reduz o

nimero de constantes independentes e este numero nio depende do
conjunto de coordenadas usado para descrever V.

Qutras espécies isotdpicas da molécula, partiecularmente as
que envolvem deuterag3o, %o utels ao aerescentar dados
experimentais adicionais para a delerminag3o de constantes de

forga, uma vez que uma hipélese valida &€ que a fungio polencial
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permanece inalterada pela substitui¢io isotdpica. Esta hipdtese
depende da validade da separacic de Bor n—-COppenhel mer das
coordenadas dos nucleos e dos elétrons. As constantes de forga sio
teoricamente determinadas a partir da equaglio de movimento dos
elétrons, gque envolve as cargas e a conflguracio dos nlcleos, mas
nio suas massas -

Uma aproximag®o que ¢ empregada a fim de reduzir o nimero de
constantes de forca independentes @ a aproximag3o de forgas de
valéncia. E suposto que as forgas que mantém os Atomos em suax
iposit;c'ﬁes de equilibrio s3Xo as que resistem A4 extens3io ou
compress3o de ligagBes de valéncia., assim como as que se opdem a
deformacio ou torglo das ligag®es. As forgas entre Atomos n¥o =3o
29 psta aproximagfo & util também em
relacionar frequénclas espectrais observadas com os modos normals

de vibrar;ﬁc:mm. dando uma interpretagio fisico-quimico simples.

consideradas diretamente

Observa-se ainda que as constantes de forga s3o de certa
forma caracteristicas do tipo de ligagio, nlo importando a
molécula em que elas ocorrem. Um netodo que tem sido enpregado com
sucesso em alguns casos €& a transferéncia dos valores de
constantes de forga de uma molécula para outra =similar, com o
objetivo também de reduzir o numero de constantes desconhecidas.
Evidentemente deve haver um tLermo similar nas expressdes da
energia potencial para ambas as moléculas em quest3o, Esta
transferéncia ¢ também bastante sensivel as diferengas de
vizinhanca entre as ligag®Bes nas moléculas, assim como ac numero
de constantes de inlLeracZo empregadas nas fungBes potencial‘zm.
As constantes de interac3io levam em consideragio a mudanga na
“rigidez" de uma ligagZo resultande da distorgio de outras
ligagBes.

Mais adiante veremos estas consideragfes aplicadas 4 molécula
de metanol. Na express3¥o para a fungio energia potencial que
utilizamos, existem varios termos de intleragio enbre coordenadas
de deformagio ou entre coordenadas de estiramento e deformagio,

Brakaspathy e Singhm" realizam cAlculos de campe de forga
para o metanol, determinando um campo de forga (fung3o energia
potencial) inicial tomando constantes de forga de interagio e de
deformacZo a partir de cdlculos semi-empiricos CCNDOD e realizam

transferénclas de constantes de forga de moléculas quimicamente
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relacionadas. Este campo de forga foi refinado através de um
ajuste por minimos quadradoes, levando em consideragio o ajuste de
frequénclas Ccalculadas x observadas) e a distribuli¢X¥o de energia
potencial (por coordenada de simetriad. Oz dados experimentals
utilizados por eles foram os de Serrallach et al )

Novikv e Malyshevmm também relatam um procedimento geral
para o refinamento do campe de forga de valéncia de moléculas
usando o método dos minimos quadrados.

Schlagel et al®®

metanol pelo método ab indtie (ealculos de Hartree-Fock) e

calculam constantes de forga para o

calculam campoe de forga, analisando, inclusive, o efeito de tLermos
anarmdnicosg.
Gribov et

resolver o problema de vibragBes anarménicas e onde a presenca de

al*®™  apresentam um método varliaclonal para

rotag®es internas simultineas & possivel.

Chalapati rRac®™ ecalcula probabilidades de Lransferéncia de
energia entre modos de vibraglo e entre vibragXZe e rotaglo, para o
metanol e espécies deuteradas, o que estiA em conexio com o que foi
dito na se¢. 2.1, nas gque nio & discﬁtidn no nosso Lrabalho. Uma
anadlise vibracional & feita pelo autor, considerandoc um campo de
forca de valéncia e tomapdo as ccnstantés de for¢as relevantes do
conhecide trabalho de Margottin-Maclou'**'c1860).

Serrallach et al®™? fazem um dos mais completos estudos do
espactro vibraclenal do metanocl e apresentam dados experimentais
para sele egpécles deuteradas. Disaupiremas maliz adiante alguns
dos aspectos deste Lrabalho, inclusive na parte referente & fungio
energia,potencial assumida pelos autores.

Nagqvi e Cyvinma’ apresentam um método wvariacional para
tratar vibracBes em moléculas e onmpregam analogias=s com as
matrizes G e [F para derivar propriedades varliaclionais das
frequénclas vibracionals.

1M
Kuczera

discute as propriedades de parimeiros aparecendo
em termos lineares de fung@es potencial harmdnicas definidas em
coordenadas redundantes. B mostrado que a introdugfio de constantes
de forca lineares nio acrescenta informag3o adiclional sobre a
energia potenclial quando comparada a um potenclal quadratico. Os
termos lineares na funcXo potencial foram tomadas como nulos na

secSo 2.1. O argumenio era que no equilibrio, a energia potenclal
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deveria ser minima, tal que [—';—:-,T]ﬂ= O para v =1, 2, ..., 3N - B.
Mas este argumento ¢ valide apenas se as coordenadas s3o
i ndependentes®®.

Coordenadas redundantes, ou sa&ja, que podem ser expressas
como combina¢Xa das outras, sEo algumas vezes empregadas para
aproximar a simetria da molécula, mas sua incluslo implica na
difini¢3o de constantes de forga redundantes' >,

Uma aproximag¥o simples, porém pouco usada, para reduzir o
nimero de constlantex de forca independentes ¢ supor que as forgas
sXo cenlrais, ou seja. que as forgas entre cada par de &atomos
atuam ao longo da linha que os une.

Outro tipo de fungdo potencial é& a de Urey-Bradley, gque é&
basicamente uma fungfo do tipo farga de wvaléncla, mas que inclue
alguns termos de forgas centrais entre 4tomos nioc ligados,
Fisicamente, este Lipo de potencial procura levar em consideragio
as forcas de Van der Waal entre alguns atomos ndo ligadosza

A figura abaixo ilustra trés Atomos ligados e define as

coordenadas internas Art. Aqi.j' Aat‘j.

Fig.z.z1 - Ilusiracio das coovrdenadas internas

Resumindo o que fol dito nesta seglo, para um campo de forga
central, a energia polencial & dada por:

av = Lk card® v ijCAqipz |

Para um campo de forga de v'aléncia. a énergia potencial &
darda por:

&V = T & CA D + ¥ h  rr ChadF onde r. @ r  s¥o
v ! i} L i) L 3

usualmente incluldos pura que as coordenadas internas possuam a

15



mesma unidade,

Para um campo de forga de Urey-Bradley, a energla potencial é
tada por:

= 2 z » 2
2v = §, kic Ar i.'-) +T Hq"a"f Aau) +T EF‘”qtjC Aqu +7 thc Aqub onde
z
qu e Aqu s3¥o funcdes de Fos ry cnj e qu e s3io dados na ref,
(33).

2. 3-SUBSTITUICAO ISOTOPICA E A REGRA DO FRODUTO

Quando um Atomo da molécula & substituido por um isstopo do
mesmo  elemento, suple-se que a fung3o energia potencial e a
configura¢io da molécula variam de forma desprezivel; As
frequéncias de vibragio podem ser conslderavelmente alteradas, mas
devido apenas A mudanga de massa envolvida.

Este deslocamento isotépico das frequéncias & udtll para

varios propésitos. Em primeire lugar, ele pode auxiliar na
atribulcXfo das frequénclias observadas aos modos normais de
vibragia.

As frequéncias observadas sXo, na verdade, influenciadas por
termos de terceira e quarta ordem da energia potencial, de modo
que a vibrac¥Zo n¥eo & estritamenie harménica como fol suposto no
tratamento teérico. Isto explica algumas discrepinclas observadas
entre frequéncias observadas e calculadas, deslocadas pelo efelto
isotépico, e onde se esperaria uma mudanga devido apenas a
varlagiio de mazsa. .

Exitstem relacBes entre as frequénclas da molécula original e
da molécula com substitulcZo lsotéplca conhecidas como regras do
produto, ou regras de Teller-Redlich, que primeiro derivaram estas
rela;ﬁesmp’

As regras do produto seguem do fato de que o produtdrico Tk,
de todas as rafzes A da equag¥o |[GF-AD|=0, & igual ao valor do
determinante |GF|”°’ Para alqum bleco de simetria particular da

equagio secular vibracional compl et amente fatorada, segue-se que:

na = |oF| = |G6]|F] (231
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A substitui¢io isolodpica de um conjunto de nocleos
simetricamente equivalente deixa 1nalterado o grupo de ponto da
molécula e, como ja4 foi dito, apenas a mudanga de massa altera as
raizes da equag¥o secular. Em outras palavras, a substituigdo
deixa a matriz F inalterada, mas altera a matriz 6. Se A" e M
indicam as rajizes da equagic secular para a molécula isotoplica e
para a molécula original, respectivamente,segue-se de (& 3.1) que:

n» __16| (2.3.2)
na |G|

Existe uma rela¢lZo destas para cada bloco de simetria da
molécula, A forma geral da regra do produte, mais conveniente para
aplicagio as frequéncias observadas, - Clembr ando qgue

s z 2 z 2 2
M= i =dn e v D
L

1/2
‘ T1 Fa Ty mi 2, ma f
Nnwi - M* Ix’ Iy’ Iz’ (2.3.3)
Mo M Ix Ty 1z m' m' e
i 1 Z
onde o simbolo ¢ * 2 (linha) refere-se 4 molécula lsotdpica e o

produtério a esquerda extende-se sobre o nuimero de frequéncias de
vibracBes genuinas do bloco de simetria consideradeo; M & a massa
da molécula e L ¢ ¢ nanero de translagBes do bloco de simetria
considerado; Ix, Iy e Iz s%¥o ao momentos de inércia em torno dos
eixos X, Y, Z, que passam pelo centro de massa, e Foe ToeTy 8o 1
ou O dependendo da rotagfo em torno de X, Y, £ ser ou nio uma
vibragio nZc genuina para o bloco de simetria congiderado. Os
expoentes a, (3, ... s5Jo os numeros de vibragBes em que cada ateomo
participa dentro do bloco de simetria considerado.

Na sec¥o (4-3) veremos a aplicac3o desta regra & molécula de

metanol e aos isotépos por néds estudados,
3-RESULTADOS EXPERIMENTAIS
3.1-OBTENCAO DOS ESPECTROS
Obtivemos o©s espectros infravermelho de oito espécies
igsotdpicas do metanol na fase gasozsa: CHBDH. CHBDD. CDBDH. CDBOD.

“CHSDH. ‘QCDBDH. “CDBOD e CHD OH. Os espectros foram obtidos num

espetrémetro intreferomstrico Cou espectrédmetro a transformada de
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Fourier) modelo Nicolet 650 SXB. Um apéndice sobre Espectroscopia a
Transformada de Fourier ¢ incluido no final desta tese. Neste
apéndice s¥o apresentados, de forma geral, os fundamentos desta
Léenica, assim como os fatores nais lmportantes que limitam a
resoluclo @ precisXo dos espectrémetros a transformada de Fourier.
No final, mostramos um esquema da parte optica do espectrometro
Nicolet 60 SXB ascsim como algumas de suas caracteristicas.

Os espectros foram cblidos ha regifio de 400 a 4000cm ' com
resolucfaes de dcm ' e 0.12cm™'. Foram ulLilizadas celas de gis com
janelas de KBr e um caminho ¢ptico de 10em. Um vacuo da ordem de
1072 torr era feito na cela e, apds isto, esta era preenchida com
o isotépo a ser estudado até uma pressdo de aproximadamente 3
torr. Os espectros foram tomadas & Lemperatura ambi ente.

A obtencZo de um ecpectro envolve o reglstro de  um
interferograma da amostra C(isto &, da cela contendo a amostral e
do “background” (a cela sem a amostrad. Obtem-cze, entio, oz
respeclLivos espectros, através da transformagdo de Fourlier. O
especilro final & oblido subtraindo-se os espectros da amostra dos
espectros do “background", pc:vdendct.. entfo, ser armazenado na
mendria do computador e gravado em disquetes. Um especiro de baixa
resolucio Cdem ') era obtido em poucos minutos.Un espectro com
alta resolucXZo CO0,i2cm ') podia =ser obtido em pouco mais de 4
horas. Um "plotter' aclopado aoc computador permitia que se
regisirasse estes especiros em varios tamanhos, escol hendo-ze a
regiZo particular Cem numerc de onda) para o reglstro, assim como
fornecia a posi¢3io de picos, no espectro, acima de um determinado
valor de absorbincia Cou transmitanciad, determinado pelo usuario
(“peak-plicker').

Todos os interferogramas foram apodizados com uma !‘un};ﬁo do
Lipo "boxcar" Cver apéndice), a qual permite uma maior resolugio,
s custas de uma certa perda de qualidade na forma da linhas.

Para as easpécies lisoldpicas ﬂCH!DD. 12CD.DD e “CDBOD fol
cbservada, nos espectros, a conLaminagio por troca com 12CHQC)H.
“CDQDH e 13CD‘DH. respectivamente, Para a espécie ”CHSOH. foi
ocbservada a contaminag3o com lzC:H!.C)H. devido aoc menor grau de
_pureza da amostra, Ambos os Lipos de contaminag3i3o foram
eliminados, nos espectros., atravées da téenica computacional de

subtracio iterativa, possiblilltando, assim, a obtenglo de

18



espectros puros. Nolemos que hio Se observa a troca de ¢ por
l'z(.'.'.. nas amostras.

Em particular, a troca de OD por OH, nas amostras de ‘ZCH!.C)D.
‘ZCDSDD -] 1“C‘.‘l:)ntIZ)D & bastante rapida @ Mmais acentuada.
ProvavelmenLe esta troca se deva principalmente ao vapor d’'agua
ainda presente na cela ao se fazer o Vvacuo de aproximadamente
10 %Torr. Talvez uma forma de diminuir esta contaminagio seja
atravéas do preenchimento da cela com uma pequena gquantidade de
Adqua deuterada. '

As amostras que ulilizamos tém & zseguinte procedéncia:

cH_oH » o1% 19~ _ Isotopiec Labeling Corp. - USA

“cngon » og% *c, 9gx D - Sigma Aldrich - Suiga

”'CDBOD + ao% ‘¢, ©9.85% D‘ - Cambridge Isotope Laboralories
CHBDD + GO% D - Sigma Aldrich - Sulga

(’:DHOH + 99% Dg - Merck Sharp & Dohme - Canada

CDEOD + 99, 5% D‘ - Merck Sharp & Dohme - Canada

CHDZDH + TOX Dz - Merck Sharp & Dohme - Canada

3. 2~-ESPECTROS OBSERVADOS

Apresentamos nesta seg¢do  alguns espectros obtidos. S
mostrados espectros com resolugio de 4::m'1.l nas regifes de 400 'a
4000em ™, e de Q00 a 1100cm™’. Os especiros com resolugXZo de
0,12cm ' sio apresentados apenas ha regifo de 900 a 1100cm ', onde
se localiza © modo de estiramento C-0, envolvido na oper acio de
__l__lasers IVL. HNota-se a resolucio de linhas correspondentes  a
trancicBes entre niveis rotaclonais, que nio aparecen resalvidos
nos espectros com resolugZo de demt. Este modo apresenta uma
estrutura de bandas P, Q e R, correspondente a transiqfes com Al =
-1, 0, 1, respectivanente. :

As regides de aproximadamente 1200 a 1760 em ! e de 3450 a
3000 cm | correspondem a bandas de absorgdo do vapor d'agua, & a
regifo em torno de 2350 em” ! corresponde a banda de absorg¥o do
didxide de carbone, ambos ainda presentes no equipamento.

A= bandas correspemdentes aos modos hormais de vibragio sao
indicadas nos especlros de baixa resolugio, de aproximadamente 500

a 4000 ecm !, de acordo com a npossa atribuig¢lo. A unidade no el X0

19



WP v.m.mu

nednjosad wod oprIqo .MOMZUuu op A7 oedSuosqD Ip oJioads3g

HISWNNIALM

0:0h 0BiE CBHE O02€  Dib2 0282 OEe2 0OHOZ  05L1 025l G2 HE cEg OES

(‘H?}

(HOD) § — =
2

(2} A

L2807 -

9a0" -~

QHE'  L2€° g9z’ Gu2’ ost1- 160" 2£0’
FANUOLOSOY

Shy’

20



s E 5 pnef 10f oey " wo> ¥ o
HO HD,, OP oEdpuqns © pRof 10f OEN ') L

E
oednjosad wod opiqe ‘HO HD,, P Al ogduosqp Sp 0J3>8ds3T
HIGWNNIAYM
0:Q% OCBLE OBRE CD2E G152 0252 OS2 0402 054! 091 OLft 088  CBS
1
o
= L
A S
. < Ir
—_ i
r~
S |
L
1
& L
t] 2
< r.
o~
— s
~ x #
..:H ~
~— /M r
$ s f
I op
&\ - ‘Iﬂllf\ 2
™
r o
HOEHIE!

LED"

FR-L

BH0° -

562° 602"’ EZV’
FINPHUOSBY

TBE"

BE9’ £S5’

82

21



yot 5 ns o pnef wf ogy _ w> ¥ ap
HO HD,, OP °g®D41q naf ;

oednjoseud wod 0pirqo .QOM....__UN.- op A7 obucsqp 8p onoeds3

d3oWANIALGM

005 O0BLE ©6% 0J2f  G'82 0202 OSg2  0A02  OS¢1_ DSal’ O.il 088 CBS

i | __

0 — e

i~ 1

e K o

oo’

gy’ -

BEOQ " -

gee’ 05" 22’ Wl [0 gso’
FONUYUHOSDY

L1

22



“"c.'? W.!Cr‘r:(‘d _,)) A

“'n? '\M¢/"1'-‘ (fﬂ-_)) . —

(HOJ A =

=

e Vufg (Erlj) Il

{voo)

H

Vv s (fay) ¢

I
]
1
m

5

3730

o
S

(02)n

B30
de 4 cm

I

[}
[A)]
ro

k2

3150 34:0

880

2570 258
WRVENUMEER

16230

1700

o
P
Af}

SLEL”

¥

gietn”

(5210 8601 BE11Y 0B801° 1201° 2960° EO0B0° HWiB0°

32NUEHOSEY

24

1 T

3-p OH, obtido com resolug

=

Espectro de absorgac IV do

-4



(HO) £ ~—»

‘..D Wn(bu (%:’) P

“ua —

2370

i
50

N wnd e ((CID)A L e

¥ wde (¢ e

o) B

ﬂl

1:10

/

I
1700

=
I'<

2
HAYENUMSER

12930

T

S9El’ BG21° 1E21" 4911" [BO!' OQEDV' €960° 9680° 62R0"
. JINGBUDSUY

25

c9L0”

1iz0

c3o

a

S0 IV do *2CD OD. obtido com resolu
do Ycb oX.

E spectro de absorg

' Nio foi feita a subtracic

de 4 cm



850 3150 340

3750 %020

in
| y [~
(ag) A ~— g
2
Lin
[N
v whew (EO?)A _-—---‘JRQ]
n
WY vl e (EOJ)A o T
. e T
¥ mas (%) a = —, |®
i o
et
‘e
O
£
v wls s :
nv(r‘ g(qj}?u % Y
g (%) — I
M \ we WAow (Fa0)§ "oy y 4 np -
-
- “'\.‘) ('d:’)!‘; - c_;"“ _;ﬁ
(qa) % —4“;—--————_-::-%_:1:-'-'-"
l o
] L) ¥ T i I - n
. ; ) ' ] 1 ———— =~=—-tifn
280 8.0 o/i0 w50’ gs0’ c50’ aho- ouwo’ heO 820"
3INYAUDSHY

26

NLUMEER

HAYLE

Espectro de absorgadc IV do uCDsOD. obtide com res_oluqﬁa

do *cD OH.

* Nio foi feita a subtragao

3

de ¢ cm



wa & QMU.W.W D150U SoDDIUSSIIED SoUlredse SO Sopo} D

T — -

YTy

pjucItaoy OX1s ou Ceppplun o W9 ¥ op OEDNIOSAL WOD OpPIgo

¥
s :
“wOo QHD DPor-yaunssp A1oadses pp Af oedaosqgn S our>ads3

SESWANIAEM

cEQh  OHRLE OSHE ggiz  JsBe 0852 ceg2 ocae  OrLl Qz5i OETl 0%d

n

[
t

_..S.__t.__i—__.__r_. rrfl-l.'l\.)lllll-___(x. __,_q h _w.m_

f ,ﬁ / N i ..___.:__,.ff
! \
|

- e —————

o

.H __t_
ﬂ ..,__#
b
]
*: |
1
I
I

i

j
HOZOHD

0

R R e s T

v g e
(R0 Sa0”

e g e

- maee oy -

[pp—
-

ey
BYl”

ElQ"

GO’

AR

NGBS Y

LT

1ea” =1 i

Lhe®

27



D OILAIPUNS tun oebpusofep sp opow

oD @ OO OJUSWDJLISS SP OpOoW OD SIJUSPUOESIINos Y ¥ D 'd Sowdd

woD ‘soplulfap weg SDOUDG SpRp Souwbnudssqo o.m...r%.m..._ DISON | w3 ¥ ap
&
oednosaus wod op11Q0 *HO QUNﬂ op A7 oESucsSQD op ou}>9ds3
3G THT A LM
9¢1t £l 08l £017 REQT 1901 BED! - S101 256 536 9WG  EES OGS
s

HG-£032

SWi0°

£s217 911 GGols zzolt BUR™ 1BL0Y w0 (LESQD°
AINGBUNEEY

DEEL"

8

N



o w2 ¥ ap
oednjosad woes opriqo .IQNQUN.“ op A7 oeduosqp ep ouidedszy
HIBWINISAEM
8£11 ESTT  DET! L0711 REOT 1801 8EQT 5101 2BB 898 955 EcS 208

s R T PP TP

2dg21"
JINUBLOLEW

=

B5C1°

HO-EO2
€1

as4y1”

guutt  1£B60°  wiB0°

RERR

G541

£551°

Lhil®

29



-, D ODLIFPUNLS mQU ogbpuirofep #p ©

sp opow oD SIuepuodESLLod
£

‘ouppedses e8)ssu JO dD,, op

€
ocedmosas wod op1qe ‘0o ¢Jo I
HISWINIAGM
3411 €811 OS]l _ ¢011  w8Q1 1301 8€0r SiQl

2bg

cebpuqns o ppref rwof BN

op A oESuosaQD 3P ou>aeds3

626

i 1 o

00-E03
T

pow ©OD D 0D OjUIWDINSS

sppiulfsp weq SepuUrq Sonp 85 -WDNJIBSQO
_wo ¥ op

B5O’

suQ’ 080’

¢b0”

Wi

g21" g2l gvrr ol
INUEHOSEY

LI

30



-opIDUIgnsS oJup>edss

ou ojgnp J48s Sp DX13p & OEdUIWDIUCD ¥ IS-sasp orDuW SROPpISUSIUL

wo2> oydnp o9d O .tQmQUﬂ op oebpuigns p pntef rw0f OBN . W2 ¥ op

ceimosat wo> opiQo .QDMQUma op A oeEduosSqQD Sp OJ3deds3

PAFWINGAREM _ o
go11 €SIt DEIT 201 %90t 190t SEQl  SIGl 2Sp £35 2 2k €25

/

..—___. i
/

oo

[+1)

L5807

——

g re—— e —————

ac-£0z
El

IB21" B8221° SL11° 2211 6901 910t 960 0160°
AINULLDLAL

hEED!

31



-~ wo ¥ 8p oednjosad wod oprIqQo

¥
E
‘HO GD,, OP OPIPQRS @O @Dy, °P AI ogduosqn 2p oNoeds3
. HEAKNNIAYM
311 511 QEM! Lot rMﬂH 1e01 BED1 S101 ZEE £35 3*a £Z5 HUS)

tHO-EG3 *gns) 4o-e02d
£l £

W2B0°  28L0° 00T BEYDT 9%Y0T  WIYQT 24500 0DESDT  dEW

99H0”

3THLEBUNS8Y

32



T =201 2

"2201 675101 9°2001 £°0001 0°E56 £'586 %°545 1°1/6 B'E€26 S°356 2°5% &5°1%6 9355 £°/25

“JDUOIDDIOG DUNINUISS

pp oednloseud D Os-DIoN ¥ € D ‘d SOWDUG wad Q) <oFUSWDNRISS

8p Oopow oOD SFUSPpUGTSSUL0D PpuUP] D SS-DAISSQD WS Iro ap

oednjosss wod 0DIIQO .mm_OmQUN« op A7 oeduosqp sp ourasdsy
o=l NZAEM

[
0]

e

i

T E

i !

i
i

A R T T

Il

HD-203

r‘ ._.,__ g f.ﬁﬁ:ﬁcx__%fz; - ’

-

1¢0"

3

BsD”

910" -

g2’ Eha” 202" =3 I 1 5L’
ANULLOS Gy

LIE”

33




TEIIT I hmﬁﬁ s 0SiT £ €311 G421 L

E
‘HO D,

B
op op1o4igns QO U0,

*Z2116°9

op AI OESuosqp Ip oJUpoeds3

L we Fro sp ocebnjoseus € oprIQo

B3SWHNNzAEM

T 2011t 5"£511 372501 172601

€201 £°2£31 5°

5201 €

£ach

oy

i
_,__ _:_ it (ﬁ __,

145G~
& nﬂuﬁ_

ans)

e

&
0o-0)
n

DNTRUOT LY

(s1ren A yalredy )

34



M w> ro ap

oebnjoses ¥ opugoe ‘HO @D, OP AI OEbJosqp Ip ox33ds3
WS ek MNIARM

szt 575201 272201 57 H101 972001 £°0901 07285 ¢ 556 2’846 17176 G°E95 57356 2788 5 136 97 S

-]

£'076 0°026

_.n.'n.-""'

i

i %%_____. I R i _._J__%mt F R

==

li

HO-£07

__3 e_f.ef

&ED®

£1

110°

Gee’ 102’ BLLT 15t g2’ s560° a0’
ATMNUEUASEAY

g9’



. w2 Fro ap
oednjosas € OPMIQC .IOmQUm.. op A OMULOHQU Sp OJ4Deds3

HZEHING A bt . . - :.
S1t z 1511 37 &ATL 1°GELL A< 1€11 £ %201 G 3111 €' (111 2°5011 6°¢60T 271601 5" %801 672401 7 1401 » *901 472201 © |

i .W.;_m____r_ f c L_ | T_
_?___*__f_; i HA
.W 3 ih ! }.‘ i ___m {_& ﬂ _

=0

Lo

g

‘_.-_...__.._..l_.._.._ L0y

12en”

r—
N

=
000

s
1
LAED

IINVOLGL DU

£/ W’

{550°

o — o —— ——

1 430"

5&/0°

60L0"

HO-202
£l

36




uin?ss v opp.ysou Omw“ULuDHH oupsedsa o o
5 4 Sowpd Sop Sosid SoySgn SO CWoI WiSSD mo. as,, oo .wﬁ:bmthLou
punSif Dp Oouuez ou S334pdD enb O sSocwpd M.O“u wn CHO QU
o wo? OoBSpulwDIUCD DP O031iefS O SUSWDID]D SS-DION | WD TIo .mmu

oedbnjosau ¥ opriqo .QOMQUm.- op AY cediosqp Sp ou3IIds3
aaoHMNIALM

2£71! m mmﬁ 2°2201 5" 3101 87400t =° 3501 G ESD £°586 &°GLB 17128 B'E96 £°9%8 2°53%5 51 5 255 £ &78 $-CEB
‘il 3% :
il ¥ g
i VALl e (LA
_ _._—___ __m..,\m | __ -
| #_m._ ! ﬂ_ i | :
| il |
00-£03 ] w

37



-oebpurquo> $p ppupq no LBUOIIBNO,, WR D
Jepuodsed.tos spod sSow .Oﬂﬁu..puu:b rof oEBu WD 636 PJUIWDPDUNXOIGD
we o>1d O P O3LJNPUWITSD QU oedbpwucfep ep opow OD SPUOFSTIA0D
W2 ¥zor wa 0216 O "OD OUSWDIYSS Sp opow oD suapuodsatiol
Uﬂﬁnﬁ. P ejuswWopPiIIiu mhlﬁemhaﬁ. " me Fro ep oceinjosaa ¥ OoprIqe
.EQ D, OFP op1D}QnSs QO QD P Al ogbuosqr op oupreds3
Iumz_ﬂzmbtz

zgt1 5 5201 22201 § %101 §° 4001 £°0001 D°ERE  L° cg6 A’ 846 1°1i6 B° £E96 5°SSE 2°6% B°1%6 .rmm E-L26 0'0Z8

i. ti i ﬂgiﬁr _,f

= =
e
e

Wi

IDnmmW-mn poigylens 0D-t03

ﬂ_ﬁ__ il !l 2{%5_% el

5

___;F___

L580°

Ba0”

¥

oo’

r—

Est’

Sho’

Ll S0L° £E60”
I0NUBLHOSEY

621"

[R1

38




‘opoonIdiior IFUDISDg
Ss-plussesdr oupdsdse @ P OLIPULS mQU oeldpwucfIp  Sp opow
oD SJUIPUCDFIIIOD DPUDRG D S5-DJON " W3 TI'C 8p ocedniosed € Oopilqo

.EOMQUma Oop oplDJd3QnRs Qﬁmﬁu_mw op A7 oeduosSQp Sp ouaprads3zy
D=k MxIAEM

"1 =217 5T AT 1°8ELL 2rrEt £ r2it TUelil mn..n.ﬁﬂﬁ... STACIT 574801 27 1g01 m...m_uu §7L201 TUULTT 2RO LUAZTI n.‘\um...n_un
_.___ _ X
gl | :
iy il 1 il

{ o A i 1. >

LN B ] R A o

vt R i | [

“_; I “.__4“_‘ _ ____”_J ﬁ: _ 2

I f I i
i 1—_ e _ i - -9
[ 7 ”.__,_*." m___ﬂ__m* _ | g
(i
HO-EQ2 30 Gdiwwigns GG-E00 -W

£l

39



"
[ CD‘OH

9}

b)

M"ﬂ

— R TE R YT Irc-t-lu-ulmnI

/ '\ e
Espsctros IV do **en ()II,

a difarenies rnsuluqﬂeu' * He)
alespactro de 540 a -

4020em™', resolugBo de [

4:|n-1';h)a!=pec:t-ro da 920 A “n

w0a0em™,  resolugio  de

0.1zem clespectro F O | “ b
mesma resclugho que em ' ummuu Ser il wd

b, maw amplisdo de 050 & ''° e
p&0cm iddo mawmino que em

e, porém mals ampliado, d
de 958 a 960cm™’; e

scpectro da o588 a

L =

pavem ™, com resoluglo de

va—
-

4 4 {0 ¢ Cespectrometro

I
Bommer- Unlversidade de
!
Balogna) " \/\’\J VM
B ot L
e y
£)

=1

—] .
958. 5 35503

1

M
959, 0

A0

4L



horizontal & em™,

Notemos agqul que ndo observamos, nos espectros, a banda
correspondente a0 modo de rotagio interna, uma vez que, para t.odos
og lebtopos, a frequéncia <{ou =eja, numera de onda) associada a
este modo esta abaixo de 300 cm . Este modo @& observado em
espectros de absorgio IV, mas como j4 dissemos, nossos espectros

foram obtidos somente a partir de 400 cm ™t
4~ ANALISE E DISCUSSAO
4 1. ESTRUTURA E SIMETRIA DA MOLECULA DE METANOL

A estrutura de equilibrio da molécula de metanol & mostrada

na figura (41.1), de acordo com lvash e Dennison” *.

Hw

Fig.g1.I — Geometria de equilibrio da molécula de metanol

de acardo com a re‘f.g.;.
A molécula de metanol é formada por um grupo metilico Mgado

a um grupo hidroxilico. 0 oxigénio do grupo hidroxilico esta
levemente deszlocado em relagBo ao eixo de simetria do grupo
metilico. As distancias e anguloz internucleares s3o dadas pnrg‘:
r* = 0,937 A°
s = 1,434 A°
r =r er_ = 1,003 A"
5 L) ]
@ = 105° B&*
6 =8 =6 = 100° 28°
q [ ] =
g = 3° ¢
¢, = 106° 19’
= = L
¢ =p, = 121° 1
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A molécula possui apenas um elemento de zimetrial o plano que
contém os aAtomos 3, 1, 2 e 6, (denuminadoe plano o) e pertence no
grupo de =imetrla C_. Se uma operag3o de simetria (variagio de uma
coordenada de gimetriad em relagSo a este plano nio altera a
molécula, a operagio ¢ dita simétrica e denominada a’. No caso
contrario, a operacgiio ¢ dita assimétrica e denominada a'’.

Ouiras estruturas de equilibrio foram propostas. Serrallach
et al'lcalculam osx desvios rms de f(requéncias para as geometrias
propostas  por " Ivash e Dermi&on", Venkat.eswarw ) Gorly“e
L.ees:-Bake;-Hd , depols de um ajuste de constantes de forga. Elez
concluem que o melhor ajuste de f requéncia (ou menor desvio rms?
sze da4 para a geometria de .Leaﬂ @ BRaker, modificada, entretanto, ao
se considerar o &angulo de inclinagiio entre a ligagio C-0 e o eixo
da simetria do grupo metillco como sgendo fzual & =zero. Esta
geometria de equilibrio esta ilustrada na figura (412> e & a que

empregamos hos nossos calculos.

r = r wpr = 1,003 A
3 d 5

s = 1,424 A
r’ = 0,045 A
6 =6 =6 = 108° 38
: 3 & -1
P, =P, =P, 110° 18’

o' = 108° 32

Fig.4.1.2 - Geometria dJe édut‘libm‘a da molécula de metanol de

acords com a refuar,

Consideraremos também & conformagio "staggered' para a
mlécula, concordando ainda  com Serrallach et alt que obtém
evidéncia experimental em favor da cornfﬂrmaqﬁq "staggered" através
da comparagio entre dados observados e resultados calculados
baseados nos modelos “staggered" e ‘“eclipsed”. Esta conformag3o

esta tlustrada na figura (4,1.3).
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CH_OH

Fig.4.1.3 - Configuragio "staggered” (o eixo de simetria do grupo
metilico ¢ perpendicular ao plano da figurad.

Bagseados na geometria de equilibrie da figura 4.1.2,
utilizamos o sequinte aon junto de coordenadas internas,

reprezentando variacties de distincias e Angulos interatédmicos:

E -+ Ar E + Ad

i 3 a =1
E =+ Ar ‘ B~ Ap

F 4 o -]
EB -+ Ar‘:’ : ElD -+ Adp‘
E‘ -+ .AE =4 u L\'pﬁ
Es + Ar E‘z = Ay
B -+ A8 R -+ AT

[-] 3 i3
E_ « AP

7 &

Temos ent3o 5 coordenadas de estiramento, 7 coordenadas de
deformag®o do Angulo de valéncia ¢ 1| de torsZEo.

A coordenada torsional AT & definida, de acordes com

Serrallach et al™, como a variacio da média T = (T siz6

Teizat 1*5”62).#3 dos trés Angulos diédricos. Esta coordenada &
definida para incluir, nes célculos, a torsIo do grupo hidroxilico
em relaglo ao grupo metilico. Este Lipo de vibragioco & também
chamado de rotaglo interna, Devido A simetria do grupe metilico,
cada &tomo de hidrogénio Cnumerados por 3, 4 e 5 na fig. 4.1.2.0
pode estar no plano ¢. 0s grupos metilico e hidroxilico estZo

sujeitos a um potencial de impediments com a mesma tripla simetria
do grupo metilico Cver fig. 4.1._43.
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NEREMNELL
Fig.g4xr.4 ~ Patelnciaz de impédimauto“para a rotagio interna
(r @ © &ngulo definido na fig.4.1.3.).
A altura deste potencial cmrrespondé a umd frequéencla de
375cm ', para o metansol normal, que & maior que a frequéncia de
‘Lorsiu TCOH>, mas a rut#qﬁn % possivel através do efeito de
- £unn1amanLa. A rotagdo interna deve ser entendida como um
~ movimento de vibragiZo., diferente da rotacio pura. Conziderando a
fdistbibui¢ﬁn de Boltzman & temperatura ambiente, para os niveis de
L roLa¢Eo interna, vemos que a rotagio do grupoe OH com respeito ao
rgrupD‘CH! pode ser livre para algumas moléculas, isto &, estas
fimbléculas possuem energia de rotagZc OH majior que 3I75 cm™ * e o
. grups OH pode, ent3o, rodar livremente em torno do grupo CH, .
Para a molécula de metanol, N=6 @ tem-se portanto, 3N - & =
FT-3 modos normais de vibragfo. Descreveremos estes modos @
7raprﬁsantaramaﬂ a notagio usual para cada um (subentende-se a trqﬁa

E{de H por D, O por %o & ¢ por e, dependendo do isdtopod:

Tamos 8 vibra;ﬁes siméiricas em relagdo ao planc ¢, ou seja,
vibractes a':

~1-w COH> + vibra¢i3io de estiramente OH
a2~ CCH;D asym - vibrag3o de estiramento CH, assimétriﬁa em
relagio ao grupo metilico .
3-w CC‘.Ha} sym + vibracio de estiramento CH, simétrica em
relagdo ao grupo metilico
4-6 CCHD asym + vibragZo de deformagiio angular HCH
assimétrica em relagio ao grupo
metilico
5-6 (CHY sym + vibragZo de deformago angular HCH simétrica
emn relagiio ao grupo metilico .
. ﬁ—S‘CCOH) - vibracio de deformagio angular COH
T=~p0 CCHBD + vibragioc de balancaeio Crockingd CHn
“ B-v (C-0) -+ vibrac¥o de estiramento C-0

a4




Temog 4 vibragBes Assimétricas em relacio ao plano ¢, ou
| si,ja. vibragio a'':
N 'D-v CCHSD asym + vibragZo de estiramentoe CH, assimétrica
. em relaciio ao grupo metilico
10-6 CCHHD asym - vibracZo de deformagio anqular‘ HCH,
assimétrica em relagiZo a0 grupo
netilico
11-p COHD =+ vibragio de balanceio Crockingd CHn
12—t COH) =+ tors3o do grupo hidroxilico em relagio ao grupo
metilico

Os modos normais de vibragio estio ssquematizados na figura
€4.1.53.

‘Dos 12 modos normais de vibragZfo do metanol, 11 s3o
infravermelho ativos e est¥o entre 400 e 4000cm™'. Os modes wCCOI,
SCCOHD - vCCHa) sym o éCCHB) sym C(lodos a'd tém uma estrutura de
‘banda similar & de uma banda paralela de moléculas simétricas, ou
'seja, mudanga no momento de dipolo elétrico permanente somente ao

" longo do eixo de quase simetria da molécula. Os outros olto modos

. est3o associados, predominantemente, com mudangas no momento de

.dipolo elétrico permanente nas direcles per pendiculares ao eixo |

t C-D.‘ a7

4.2-ATRIBUICAD DAS FREQUENCIAS OBSERVADAS

' As atribuicSes foram revistas para & espécies GHHOHCDJ e

‘ C‘.DEOHCDJ. camp._iranda—se com as atribulgeBes feltas por varlos
‘autores e em particular, por Serrallach et alY. A atribuigio
- para as nipécies com *°C foi feita por comparaciio com os espectros
das respectivas moléculas com 12+, testando-se a consisténcia

através do cdlculo de coordenadas normais e da aplicagio da regra

ldq produto. A atribui¢do foi testada também -atravées da
distribuigio de energia potencial por coordenadas de simetria para

~cada molécula. A tabela (4.2.10 apresenta as frequéncias
fundamentais observadas para as moléculas CHBDH. C.HSDD. .CDSC)H )

‘C‘.DEOD e a tabela C4.2.2) apresenta as frequéncias fundamentails .

para o "CHnDH. ‘ECDBDH a uCZDEIDD que, como dissemos, s30
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Fig. 415 - Modos normais de vibragio do metanol (somente os modos

ne plano £3o0 mostrados).

15
27
as
42
52
62
7>
>

p(CHB) a' a a
u{CHQD agym, a' e a’’
uCGHa} sym

6(CHH) sym

v(OH>

6(0“9) azym, a* e a'
w{CO)>

&SCQOH>

46
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Tab.g.2.1x a) - Frequéncias fundamentais observadas Cem cm™ ')

CH_OH CH_OD
] 8
al
vl CH') asym 29949, O 3001.0
WCCH D sym 2ud4. 2 2840.8
6CCH'3 asym 1479.8 1480.0
1477. 2 1477.8
SCCH> sym 1454. 8 1485.0
PCCH D 1074.8 1224.5
wCCOD 1033, 6 1038. 4
LC OHD AGGL. B 2717.6
&C COHD 1330. 8 864, 0
1332.0
al ]
WCCHD asym 2970. 0 2670, O
SCCHD asym 1468, 0 1463. 0
PCCH D 1145.0 1142.0
TCCH D a271.8°

a - Serralach et al (113
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.Tab..;_;e_; b) - Frequéncius fundamentuis observadas Cem cm ')

CD OH ¢D oD
-] a
a [ ]
WCCH)) asym 2238. 3 2237.6
LCCH ) sym 2074. 4 2074.0
6CCH Y asym 1068. 2 1027.9
6CCH3) sSym 1130.6 1134.3
ACCH D 851, 3 1070.8
Ll COD 084, 4 081.8
LC OHD 3583, O 2717.0
SCCOHY 1206, 2 778, 2
a I
1 CHHD asym eell3.9 2212. 8
6CCH Y asym 1068, 2 1070.5
PCCH S BR7. B BOS, O
T cusn 250, O° -—

a =~ Serralach et al €112




k|
Tab.g.2.2 - Frequéncias fundamentais observadas (em cm )

94 ol D OH 131 oD
] B - ]

al
PCCH'D asym 29986, 4 -—— ===
WCCH) sym 2838, 4 2068, S 2068, 3
SCCH D asym _—— 1033. 4 1024.0
SCCH)Y sym 1448. 3 1111. 8 1113. 6
FCCH D 1068, 1 888, 0 1064 5
wCCOD 1018.1 980. & 974.0
. wC OHD 3IGB2, 7 BG83, B 2718.0
5CCOHD 1332. 7 1201.7 773. 2

1330, 5

ai 1]

LCCH) asym 2072. 7 a211.8 2106, 5

SCCH D asym
PCCH )

TCCH D
9

— o — -

——r .

——r —
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apresentadas pela primeira vez,

Nio fol feita uma atribui¢fo para a molécula de CHDzOH que,
ndo foi incluida na anallse de coordenadas normais, devide apehas
4 mudanga de simetria da molécula (e a inclusico disto nos
cilcoculog),

As coordenadas de simetria sXZo definldas em termos das

coordenada=s internas como:

vibracio a°’
=S = Ag
i

- 1
Sz— | CAr5+ Ar‘ + Ar.:_' )

— ‘ — — —
Sn_ --~—~d CAGn + AE"‘ + Ag Ag Af Ag) p)
S = Ar'

-
55= Ap"
S = 1 C2Ar - Ar - Ar D
[a ] b ] L] ]
o

— l' — -

S?h —_— CEApS Aﬁ Ag 3
[a]

— " — —

5 = CEAES At?l A% )

vibragio a'’

5 = CAr —Ar‘ﬁ'.')

10 ,-H—WCAP.‘FA%)
z

s = CAG - A8 D

11 e & =
z

S = AT

As matrizes de transformagio L entre as coordenadas de
csimetria e as coordenadas normais (S=LQ) s%o dadas nas tLabelas
€4,.2.3), Chalapati Rao'®® também apresenta tabelas de L para os

isdlopos com 12q,
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Tab., 4.2.3q) Matriz L. para o CH3I0H

o 4 2 3 4 5 6
: (3en.6)" (2994.0) (zguu.1) TEEY B ) {rugy. ) [1335.%)
5¢ 1) -B59713 L4884 Lapsr7e -.e06702 000420 .00en7é
s8¢ 2) LR0N930  1.47883B -.201123 -.000906 -.083384 .001083
AR -.302048 291200 7 h2082 002623 ~,001943 —-.002614
SO 47 .QLP000 ~.000357 -~0O232e L9978 —.1446643 LR4iugarz
5¢ o) ~ROLLOD LHOenaLs  -.001503 LA0A734  1.4A1937 -.030748
50 &) ~-.030411 00313 012088 -.034468 ~i34048 349748
8C 7) -. 1054665 ~.008709 JLALDBE  —-.028777 -~.002024 008202
S5 8) LHLDEOT —,Q0aPLH  —.182495 -.015720 -—.009939 01746514
7 B

{TATES! {(1033.9)
8¢ 1) ~. 044407 -.A26707
s{ 2 L043811 L QRB3T7
St - @P4297 CA90H
S¢ 4 Q29795 LO024658
S5¢ %) 007400 044527
g2( &) -, 037097 -.043%73
5¢ 7) LP9D795  ~.i92382
8¢ B o23618 “RHR620
'\

i 2 3 4

(z2934.0) (14 £5.0) (1Y 5.09 (231.5)"
S¢ 1) - 724484 143604 ALTO8S “QV1462
8¢ 2 022947 1.47922% -.201854 008122
S5¢ 3 -, 042523 300020 LLEAR3L —-.A95927
¢ 4) ~. 149217 JORGREY Logagse  1.2080378

a) Os numeros entre parénteses s3o as frequénclas vibraclonais em

-4

cm .

(b) Serralach et =zl (11):
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b

53

o L, 2 3 4 S
(3613.0) (2239.3)  {2004.%) (1296.8) (11308 (1069.2)
5¢ 1) JA465B1  J116B54 ~.5RBBGE  -.Q03157 -.e23978  .001004
5¢ 2) - D676 9003246  L0465536  .000243 -.0BE7L3  .001L36
s 3 LAT661T 000032 L547475 -.000247  .006383 -.004079
S¢ 4) L002584 -.006734 -.001419  L7QUB72 -.167600 026838
8¢ ) 001102  .QAPBYY ~.005398  .144031 1.1001502 -.0A4Y268
S &) LORL5A8 -.0L7522  .04NYA4  -,0403%7 177698 327849
8¢ 73 036HSS  ~.004085 .057009 -.Q04775 —,0252i4  ,007497
S¢ §) —.@ABRAY  .5i2443 ~.16B698 -.000597  .0A4433 0168444
7 8
(394.% (954.3)
¢ 4 .043178 -.214487
8( 2) .126844 -.588440
¢ 3) --.030839 .153637
§¢ 4) -.002794  .013949
§C 5) .0P8675  —~.083606
5¢ &) -.032145 -.059378
5( 73 986876 -.143990
S( B)  .232760  .965928
0.\‘ ( i ; o 3 4 )
2213.9 (1069,
cat i .462480 .2:!;?3%412\) —.(Egggz:‘aﬁz)a (éfagé:?:’-
8¢ 2)  -.125383 1.00131@  .085045  .112300
5¢ ) 467458 070044 592365 -.127795
8¢ 4 036319 -.10B792  _QHAALS 4.221992
al) 0 nime -
iy ros entre parénteses 3o as frequéncias vibracionals em




Tob. 2. 3d)Matriz 1. o para o CDAOP

N $ 2 3 4 5 b
(2313.9)%  (22372.6)  (2074.0) (11343  (1030.5)  (j011.9)
s{ L 375390 SAV4B4 ~.315932 -—.008/84 -017%70 -0021463
¢ &) -. 1216462 1.070079 170989 -.00idve Q47753 -00934
¢ 3) 483697 L014393 L E20U68 003930 -.003143 -.00740<
5¢ 4) L205393 .010%461 ~,000022  ,704438 ~.167993  .026000
8¢ 5) ~.002934 -,074154 L0159 LLA12861 4.101984 -.04797%
5¢ &) LOLE54E  ~,001106 ~-.04%944 -,0341022  .1684830¢  .320205
8¢ 7) L154444 L081122 ~,476158 ~.030%37 -.e028357  .0146512
(¢ 8) -.135783 -.202%934 LEAB63P  —.02202%9 =.033744 035706
7. 8
(az1.2)  {135.2)
8¢ 1) -.0723463 GA5679
5¢ ) L054745 -.0340610
8¢ 3) -. Q8944 -.263h2E
8¢ 4) L030157 012033
5( % Q204647 .014908
S( &) -.060995 —~.003u84
8¢ 7) 699710 —.11B6938
5¢ 8) .210384 _ .A461343
0-*
o 3 4
(:.:.:11.5) (L030.5) (sss.i;:?) Q:hg‘g
445373  .234437 -.57730 -14114¢
o i: -.{2368% 1.0836810 Lo7p652 -~.092808
8¢ & e m77  L511642 -.322992
s¢ ) .472888  .04627 S : o101
5¢ 4) Cen7759  .eyR3na  .20444 .89342
a) Oz numeros entre parénteses sio as frequéncias vibracionals em
—~4
om

(¢) Frequencia Calculada
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Tab.Y.2,3, e)Matriz L parn o 13CHIOH

a) O numeros entre pardnteses g30 an fre

cm

-4

(¢) » Frequenc la Calculwnda

55

A N 2 3 4 5 &

: Genr.n)  (2996W (2238.4) {14uw.3) (1442.3) (1338.5)
5¢ 1) LB768015 .13%e8% . 977192 -.Q004594  .000443  .0008iA4
¢ LOOPL34  £.473700 -.20A4313 -.00082% -,Q024%28  .0elei7
5¢ 3) -.29901%  .307557 .769288  ,002378 -.00474i3 -.002474
¢ 4) L009532  ~.000241 002122 ,Y99962 -.4378%4  .014470
8¢ %) L0058H2 .00R073 -.001400  .070YBY  1.432220 -.028348
S¢ &) -.026804  .002749  .011800 -.0324%7  .124349  .344264
8¢ 7) - @YPRYAS  -.009837 141153 ~.026471 ~-.001923  .008043
S¢ 8 LA7BEN7 - 0BY402 ~.179483 -.014647 ~.009423  .019270

’ 7 8
(1ee2.t) (1012.1)
5¢ 1) ~. 050415 -.399448
5¢ 2) .0A3730 -.003844
{S( 3 -.093463  .460747
5( 4) .Q27447  ,002784
15¢ = L0084648  .0114864
5¢ &) -.036812 -.04%245
§¢ 7) LI9R942 . ~, 198403
S5¢ Q) L22P7E2 L9B0L460Q
u‘\b
g 2, < 4
(29313 (1473.9)  (1133.2) (272.2)

8¢ 1) L993497 430649 .445354  .0B2944

s( 2) LO29070 1.473833 ~.205945 015592

5 3 -.544945 315102  L779544 -.18B4390
| SC 4) _ —.134829  .@iB944  .084%44 1.201998

quénclag vibraclonais am



Tab.4.2.3, f)- Matriz L para o 43CDIOH

) i 2, 3 4 9 b
O (36 93.92 (Ler3.g) {1048.5) (1291 %) {1115.5) (1033 4)
5 1) - 438597 L115903 - UY54A67 -.00307% -.0u0B45 001032
s¢ @) -.128797 724624 040540 .P00208 -.0B7645 Q04474
8¢ 3) - 482486 ~ 206357 25134025 -.000224 .PO0BTe «-,003934
8(C 4 002484 -.008242 ~.001480 L7ON74% = LG%213 025100
5¢ 9 -.021074 061477 ~.004%01 L1092%3  4.007819 ~.044233
S5¢ &) 004547 ~.013546 L015144  -.0308792° L 14H46459 . 324536
5¢ 7) L237274 -.229327 054553 —.001705 -.023921 007405
s¢ 82) -~ 048461 LAL5098 -.157085 -—.003453 L0522 018248

7 B
(930.2) (§55.0)
5¢ 1) .el2764 -.19234%
S¢ 2) 130598 -.U4044%
5¢ I -.029140 JA4R778
8¢ 4) -.00300% 014201
SC O 030886 ~.068100
8¢ &) ~.031864 -—-.007864
5¢ LP86649 - 10397
5¢ 8) 234542 LPPOGET
o
i < . a . 4
(2253.0)  (oso.2) (323.9) (152.3)
8C 1) » 4548714 303407 ~-.588843 054876
S¢ 2) - 427442 1.9784746 0630114 0914014
S( 3> «473448  .1008%14 -376493 ~.123008
5¢ 4) O36704  ~.079499 079636 1.22389%
a) Os nimeros entre parénteses =Ho as frequénclas vibracionale em

- .

cm .

<) Frequéncia calculada
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Tab.q,zj.g}-rmtrli: L para o L3CHI0D

c? Frequédncia calculada

o | 2 ' 3 4 5 b
(2112.0)  (2220.8)  (2089.3)  (1113.4)  (1044.5) (1024.9)
s 1) 366570 .224925 -.5575A4  -.008538 031097 002053
§5¢ Liana34  1.04604B0  .029078 ~-.001213 136644 .002010
S¢ 3 TABB6A0  .047134  L267228  .003475 001970 -.@073114
8¢ 4) To0ti3e  .020640 -.@11909  .70u0YE -, ALBLLG L004347 |
8¢ 5 S oenpnE ~.143064 ~.015B54  L106492 §.082341 -.044998
8¢ &) T016466 ~.012143 094979 -.0BA7ER  L169ULA L34 66867
5¢ 7) 45474 .007@57  .ie7eB? -—.020926 -.@02378 .044258
5¢ @) - 135746 ~-.179503 -.443946 -.020974 -.044043 035184
7 @
(334.9y (3733.D
8¢ 1) -.077417 -.308443
G¢ 2) L051490  .157043
G¢ 3) -.08707%  .511647
5¢ 4) .008549  ,000174
5¢ 5) L019531 .e21898
5¢ &) -.0460460 -.0A7924
s¢ 7) .700084 -.182040
5¢ 8) ,008%39 L &5535!
“
o
1 2 a 4
{21%6.5) (1064.5) (p33.9)° (193.9)
6¢ 1) 437479 .242473 -.586883 131502
g¢ 2) _liouesn  1.08004Y  .041245 -.070019
5( ) a7gESS 075587 503674 -.30Ni2T
s o "oRBNAL  .07B493  .2e0895  .9eided
ad f)s numaros - entre paréntpses s830 as f[requénclas vibracionals em
cm .



A= frequéncias  fundomentais de  vibragio foram lidas
diretamente dos espectros com resolugio de dem’'  (xeg3.2),
baseando-se na atribulgio de Serrallach et al'', Estas Irequéncias
foram Nldas também dos espectros com resnlugﬁn dae 0.12 cm-‘,
diretamente do terminal de vides do espectrdmetro Nicolet. 60 SXB.
A leitura das frequéncias era feltu posiclonando-s&¢ um cursoer no
pico a =ser medido e expandindo-ze, ac maximo, a escala de
frequéncias, na tLela. Felta esta expansido, a menar divigdo em
numero de onda, na tela, era de 0,008 cm *,

Obzerva-ge, em gepal, uma diferenga entre o valor de uma dada
frequéncia fundamental Imedlda num espect.ro a resolugdo de 4 cm™t e
noutro a resolugio de 0.12 cm . Esta diferenca, geralmente, & da
ordem de 1 a 4% e pode =ser devida a uma malor precisio dos
espect.ros com resolugido maior, bem como a um erro de leitura
proveniente da dificuldade de se saber, em algpuns casos, o centro
exato de uma dada banda num espectro com malor resolugio, onde
esta pode se tornar bem mals complicada devido a4 resolugido da
estrutura rotaclonsal

Descreveremos, agora, os modoes de vibragio nos espectros
obzervados:

- 0 modo de estiramento OHAD) locallza-se & frequéncias malse
altas que os outros modos, para todas as espécles, com excegso,
evidentemente, do CHBDD, onde o modos de estirament.o GHa ecztido a
frequénclars malores. A frequéncla w(OD) & deslocada para um valor
menor em relagio ao QHBOH, devido & presenga do atome de deutério.
Az frequéncias w(OH)> =ituam-se dentro de um Iintervalo de 1 em™?
para todas as espécies com um grupo OH e se mostram ilnsensiveis a
deuteragdc do grupo metilico, bem como A troca de *%a por *a,
Para ambos vC(OHY e w(OD>» az coordenadas normals calculadas
representam modos dquase puros de eatiramento OH(D), como se vé
pela distribulgdo de energla potencial por coordenadas de simetria
Ctab. 4.2.4),

- As frequéncias L‘(CHH) e v((i[)g') se mostram inwernsivels A
deuteragdoe do grupo hidroxila. As frequéncias v(GHn) e v{CDs)
situam-se dentro de um intervalo de 3 cm * para todas as espécles,
com excegdo do CDHDH, para o qual a frequéncia do modo de

estiramento v(CDB) fora do planoe @ deslocado por ressonincia de
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Fermi''. Para a maioria das espécies, observam-se “overtones" e
bandas de combinagio, principalmente dos modos de deformagio GHBp
obzervados na regido de estiramento CHn.“

Para todas as espécles estudadas (com grupo metll simétricol
a ordem dos modos de esLiramento GHs & sempre vm(a') < v“(a”) £
uﬂ(a").

- 0 modo de estiramento GO apresenta-se, em geral, bem
definido & com forte lulensidade noe especirom (ver seg3.3),

- 0 modos de deformaglo GHB e CD_ aprewentam-se bem
definidos e com grande intensidade para as espécles com o grupo
metilico deuterado, enquanto o modo de deformagio COH aparece, em
geral, com intensidade média e bem definido, com uma estrutura de

bandas P,Q,R.

Nem tLodos dos 1i modos foram observados nos especlros
infravermelho. Par os isdéLtopaos com HC, seguimos a atribuig3o
feita por Serrallach para as frequénclas observadas, com excega
para o CD_OD e "SCD!'OD, onde diferimos da =sua atribuigdo para os
modos 6(0!15} asym a' e p(CH> a’. Para oz Izsétopos com ”'C,
obhservamos, nos espectros, oito modos para cada espécie. Como ja
foi dito, o modo de rotaglSo interna n3oc foi observado, em nenhum
espectro, por sltuar-ze a uwna frequéncia inferior a 300 cm_l, para
todos oz isdtopos. As frequénclas obzservadas para o=z isédtopos com
*%C e usadas para o ajuste de constantes de forga foram as medidas
nog egpectrozs com resolugio de 0.2 em .

As frequéncia=s vm(GHn) a' ndo foram medidas para o u"k’.'.‘.[)nCIDH -]
"SGDBOD, pois a estrutura no espectro era muito complicada,
deixando muitas duvidas  sobre umna medida confiavel desta
frequéncia fundamental,

A tabela (4. 2.4 mostra & digtribuigio de e-‘ner-gla
potencial > por coordenadas de simetria ﬁara todos o5 isétopos

estudades.



Tab 4.24.a> - Distribulgdo de energia

potencial por c¢oordenadas
de eimetria para o ”CH’OH.
bl 3693 .61 2968, 44 248,70 148434 1450.27
S CH3 A .00 97.72 1.67 .00 .00
2 D CH3 A Y. .23 .00 42.708 3.764
3 R CH3 .04 .27 .00 26.46 {.37
4 S CH3 8B .00 1,39 98 .24 .01 LG
5 DCH3sS .00 .00 22 5. 68 100.50
64 S C-0 .03 .00 .31 .20 1.97
7 8 0-H 99.89 .00 .00 .2 .00
B D COH .02 .09 .00 2.983 .79
1332, 59 1048.33 101%,23
1 S CH3 A LA .13 Lo
2 DCH3 A 28.13 10,43 1.47
3 R CH3 12,02 50.19 10,93
4 5 CH3 S .01 .06 w17
5 D CH3 8 .06 .05 2.74
& 8§ C-0 .01 164 .48 9%.37
7 S 0-H .05 .00 .23
8 D COH 460 .06 28 . P26 20.03 i
)
0.
2960.60 1473.84 1437.19 azR.A7
§ CH3 A P9 .51, .03 A4 .00
2 D CH3 A .24 79.77 19.99 .00
3 R CH3 .25 20.48 79.53 .03
4 Torsion .00 00 04 99.96
/
P



Tab 4.2.4p)

Distribulgio de

de simetria para o “CDHOH.

energia potencial

por coordenadaa

o 3693.57  a2203.84 053.80  1292.73  1110.00
{ 5 cb3a .00 96.90 .72 1.12 .01
5D CD3 A L 00 .78 .ot .04 1.8
3 R CD3 Co3 96 .01 4.94 \.82
4 scp3s 00 N 97.57 ia 1.45
5 D CD3 § .00 Y 1.00 .94 91.28
6 S C—O .'03 -91 1-62 112 3‘3-46
7 & o-H 99.90 .00 ‘o0 .06 _00
8 D COH “o2 .50 -00 685,03 1.82
‘ 1044.99 976.97 849,95
i S cCD3 A .30 .00 .97
2 D CD3 A 84,05 .20 13.70
9 R CD3 12.83 .02 78. 60
4 8CDI B Y .33 .00
5 D CD3 S .82 12.79 .52
6 & C-0 .59 79,54 1.04
7 S 0-H .00 R Y1
8 D COH 1.80 .40 14.43
0_"
2200.00  10%0.00 843, 90 056,32
| 5 .
o g ggs 2 98,33 .20 1.48 00
3 R CD3 <O 83,25 15,94 n-3t
5 S .87 16.55 82,48 10
.00 o0 10 99. 89
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Tab 4.24.c>

- Diztribuigdo de energia potencial por coordenadas
de simetria para o “cngon.
o 0692.40 202,83 0053.73 1112.07 1065.463
1 Sco3na .01 9745 .68 .01 .25
2 D CD3 A .00 .78 .00 79 o.70
(3 R CDI- L4 .54 W01 .04 AL, 94
4 S (D3 S Y J50 97 .63 {.%3 .00
5 D CD3 8 .00 .00 1.02 94,04 .23
& 6 C-0 .42 .01 1.64 36.87 B89
7 & 0-D 99.4%8 .04 .00 .02 Ao
1023, 67 9749.09 771 .44
i S Cba A 1.59 .05 .28
- D CD3 A 6. A8 L214 7.4
3 R CD3 3.44 1.10 53,74
4 S C0O3 5 .00 .34 1)
5 DCDAS W74 (2,55 7Y
b 8§ C-0 4.24 70,13 .53
7 S5 0-D .05 W16 .00
g D CoD 34,6873 9 54,00
o
2200.00 1050.20 883,80 197.91
S CD3 A 98.33 .00 1.48 .00
2 D CD3 A .60 83,29 15,94 .04
3 R D3 .87 16.55 80.49 .09
4 Torsion .00 .90 _Liﬁ .227‘?9_
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fTab.4.24.d) - Distribuigio de cheregla  potencial  por coordenadas

de mimetria para o ‘ZL:IIBDH.

o eTem dver.in  2BLR.ve  14B4.68  14U6.76
1 & CH3 A .00 97.74 1.54 .00 Y
2 D CH3 A .e0 .16 .00 a1.66 .24
3 R CH3 .04 L .00 25,66 3.06
A G CH3 8 .00 1.24 98,92 .0t 18
£ D CH3 8 .00 .00 .26 8.27 98, 65
& & C-D .3 .09 .37 .34 2.74
7 & 0-H 99.89 .00 .00 ,02 .00
8§ O COM .02 .10 .00 2.40 1.07
1940.09  1074.4% 103314

f % CHI A 54 AR .04
n D CHI A 24,50 .60 7,74
3 R CH? 12.94 AL.92 10.94
4 B CH3 B .ot 11 e
5 D CH3 B 14 Y 1.93
& B C-0 Y 90.54 80,01
7 5 0-H .e5 L00 T
8 D CoM ue.29 15,96 26.13

\ 2973.03 1474,27 1445.50 270,47
{1 S CH3 A 99.43 .05 .54 .00
% b CH3 A .28 B0.24 1945 .00
2 R CH3 .29 19,468 79.99 .04
4 Torsion 1] .00 .04 PP.V6 .
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Tab4.24e) -

Dist.ribuiqﬁo

de simetria para o 12CHWC:DD.

de energia

potencial por

coordenadas

0: 3091 .03 2RH2 . Y0 RaTa. 01 1479.74 145524
i S CH3 A §7.7%9 1.0 N -F 02 .01
2 D CHI A b L Ga .00 &3.72 11.3%
3 R CH3 . a4 . B0 17 21.24 2.%6
4 § CH3 B 1.24 en.ae .22 03 A8
5 D CH3 & 00 it .00 14.74 9.3
[ § C-0 -1 ] .14 b3 2.4
7 g 0-0 .o L0l 953 7 .00
a D £oD .08 N1 .08 A2 A1
12019.34 1044 .07 843.87
i 8 CH3 A A7 .20 R-1"]
2 D CH3 A 22,00 B2 .35
3 R CH3 B6.B7 01 20.33
4 S CH3 8 00 &7 -1
s N CHA & -3 b .46 i)
-] s C-0 .13 ey .9 .44
7 g€ 0-0 .21 .14 -0
g D COD 14,84 97 BY .BS 3
Q\‘
2973.03 1474,37 1145.90 215. 64
i 5 CH3 & 99.43 .00 5l -1
< B CHI A a8 HO. D4 19.46 .00
3 R CH3 .29 iv.a8 BO .00 .03
4 Torsion -1 .00 .04 ?.76

64



Tab424(> - Distribuigdo de energla  potencial  por

de simetria para o lz(::Dﬂtf)l-l.

coordoenadis

0: 34693.%7 el ALY 2460 .97 1276 .32 f13,.43
i 6 CDI A .09 YoH.68 1] i.:8 03
4 D CDI A .00 0% .94 0% 64
3 R CD3 03 1.19 .83 7.0% 1.74
4 B CO3 8 08 b $7.20 Y] i1.82
H) D CDh3 B 1) .04 i.82 .3 Bé&.A40
& 8§ C-0 .03 1) 1.74 .34 AS5,.72
7 5 0-H FT.70 00 20 1. 00
2] D COH .ap .07 .09 83.u3 2.90
Loas.42 701 .8% ghné.08
1 & CP3 A e |- . 1.97
2 b CD3 A HG.04 42 12.71
3 R CD3 12.3%5 04 Fe.o2
4 £ CD3 8§ B0 - -1
s D CO3 8 1.70 1.4 -1t
[ g C-0 .49 64,80 1.03
7 8 O=-H .09 0 .01
2] D COH 1.4% 2.30 15.28
)
O
eaL7.75 1eut.61 gya.3% 24532
i § CP3 A 78. 0% 08 L.&7 N1
2 . pCD3 A 7 BA_3Y 14.73 o1
3 R CD3 Y 15.40 #3.50 A0
4 Torsign L .00 L) PP HP

65



coobdunudJS

 Tab424g) - Distribuigio de envrgla potencial  por
iz
de simetria para GD.‘DD.
. 2A72.44 aaal a7 2040.87 4134 .44 LY T A
O
i 8 CP3 A .08 94.90 Y- -1 .39
2 D LDb3 A .09 .09 T A7 23.01
3 R CP3 5% 1,067 8l . 44,02
4 g C03 & 00 A4 97,30 1.95 -1
 DCp3 8B .00 .01 1,22 B, y2 .0y
4 & C-0 A2 .04 1.93 44,92 1.18
7 S 0-D 99,57 .03 .04 .03 .47
8 D COD .08 .34 .00 .40 25.44
1830.54 70,44 773.54
{ ©5CO3 A 1.73 .04 .30
2 DCD3A 48.03 W17 6.63
3 R Cb3 2.23 1.00 52,79
L] 5 Cb3 § .0 'y .1
L] 0D Cb3 S Ta 17.71 .85
& 8 C-0 o -1 3 I -1
7 5 0-D .04 A0 1]
a D Cop D4H.F2 e He. 74
(1]
(=9
207,75 1041, 04 Bv:.a7 197.51
{ S o3 A 98,09 T .67 Y
@ Dpcoaa Lon Ha., A% 14.73 Y
3 R CD3 .99 15,40 83,514 .09
4 Torslon .00 I 1) 1@ ?7.70
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4.3 APLICAQ:\O DA REGRA DO PRODUTO A0 METANOL

Nusta segio veremos a aplicufio da teorla da megio 23 a
molécula de metanol,

Como vimos, a forma geral da regra do produto é:

Yy

1 H L } - r: A rl. i rl
W3 W ... Wy = [\ [ms ﬁ....ﬂ: ACAYATAN T (2.32.3)
Wy Wy e Wy . \m; m AL /\y /L,

onde ugamos o indice superdor d> para Indicar a molécula
"Isotdplca.

Como Ja fol mencionado, a molécula de metanol perbence a0
grupo de ponto G-. De acordo com a Labela para © nGmero de
vibragties para este grupo de pcmt.u“, tem-ze que para as vibragdes
do tipo a' existem trés vibragBes nico-genuinas: as translagfes T“
e 'I').r e a rotagic em torno do eixo = Para as vibragles do tipo
a', temos a Lranslagio "I‘z e az rotagles em torno dom eixos » e vy,

- T
FPortanto os valores de t, r. T, & I na equagio acima sio

Vibragies a’ Le=2; pr =r =0; r =i
i 2 8

VibragBes a'" t=i; r-‘-rznl; r-a-b

Para as vibragdes do tipo ', oz atomos de hidrogénio do
Erupo GHH participam de cinco vibraghes:
L-'(CHB) sym
u(CHB) asym
6(0]-1“) sEym
6(CHB) asym
p(CHs)
0O 4bLomo de  hidrogénio do  grupe OH  participa de duas
vibragdes: v(OH> & SCCOHD.
0 atoma de carbono participa de 6 vibragGes:
p(CHa} sym
U(CHB) axym
6(0!!9) sy
é(CHn)aSym
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,:-u:llJ:
00>
0 atomo de oxigenio participa v 2 vibracos:
<CO>
L COHD
SCOHD
Os produtos isotéplcos podem ser obtidos diretamentea partir
do determinante da matriz @ (ver =eg 2.3, 2q.232), fornecida
nos programas para anallse de coordenadas normals  utilizados®?.
Falk e Whaley ® fornecem os momentos de inércia para o metanol e
calculam oz produtos isotéplcos a partir da expressio da regra do
proeduto (eq.2.3.3), embora usem uwma geometria de equilibrio

diferente da usada neste trabalho. Para o bloco a’, temos:

CGH_OD/CH_OH:
5 k|
Y % i iyl
Wiy - Wy - M owaf{le) o 0.537%
Wity «.. Wy M wmp \I,
CD_OH/CH_OH:
9 a
PR Y H L\
Wowy - we o M wy (I V- 5 925

Wow,---Wg M wp\l,

CD OD/CH ONH:
a3 a
2 Lot <
Wildy .oy = M m“ll_. - 00\15
W,U.’--- h‘-" M W‘p Il

3GH OH-CH OH:
3 a3
i 1 i : Shiy 4
Wity ... e - M fmg F.% 0,863
Wiy Wy M imge) |l
*M¢Db OH/CH OH:
-] 3

- . i ¥ g PENY:
Wy Wy ... g - M [Me ‘(ﬂ ._IL) Lo 0,206
w‘ m‘.-.. w{ M mun W\p 1!
365D OD/CH OH:
E ] k]

HEA A i 1/ '
Wy Wy oo w; - M _W\q sjzlmk 1/11 V‘l: 0.410
P M Ima \mb \Il
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CH *®OH.~CH OH:
. -] -

N ; i 32y 0 by
w.w;_... Wy -~ M Mo h_ - 0~96q

Wiy eor Wy M \Muye 1;

Para o bloco de simetria a*, os atomos de hidrogénlo do
ErUpo C:Hg participam de trés vibragues: u(ﬂllg) asym, 6(’.(:!49) asvVm &
p(.GH“). O atomo de hidrogénie do grupo OH participa da Lorsido
TCOH), © &tome de  carbone participa, evidentemente, das tLiés
vibragées ja cltadas aclma para oe atomos de hidrogénde do grupe
metillco., O atomo de oxigénieo participa da torsio tCOH). A eq.

2.3.3 pode ser escrita da seguinte forma

Do : ! HE S Nk a
wl W, Wian-y Wg TK T}‘ T! R'RY Q:- — (EL) my p' .«
wl w‘: e w.’.u-? Wy Tn Ty Tl R’-RV R'

—

.\t R /UL R I

! . 7] A % YV | %
Onde -—E -j-!tw Tl" M ' R‘.,/IK ' Q;._ I ’ R;‘: II
Ty

Na expressio acima fica subentendido o uso dos expoentes t,
ry r, € r que tomam valores como explicado na segio 2.3, A
frequéncia w_ refere-se a frequéncla de torsdo e tem-=e:

¥ I/
L F
we [ I,\"

- onde | ¢ o momento de inérela reduzido,
W I} T
dado por: b
I - 151 IQZ
[ ]_'91 + Igz onde Ig‘ & o monento de inércla do grupo

metillco em relagio ao seu eixe de simetria e Ig:t ¢ o momento e
inércia do grupe hidroxiice em relagiio a este mesmo eixo. A
partir da geometria de equilibrdo adolada (fgd12> e dos
valores das magsaz dos varios eclomentos da molécula de metanol,
obLem-se Ig‘ e 1 e, portanto, IT (ver  tabela de constantes

a2
utilizadas, no final da te=ze),

69



Camo nio observamos o frogpuenclo e torsio OH, nos espectros,
dese famos exclui-la do caleulos hes  1atties  lsotdplcas. Se  exclulmas
a frequéncia Larﬁ'ional. devemos modlifliicar a eq2.33 pela inclusdo
do termo (11/13)/2 Novamente, os produlos isotdplcos =s3o obtides a
gart!i- do produto dos  elementos da matrdz G diagonallzada,

multiplicado, porém, por este termo. Portanto para o bloce a'’,
tgmos: ‘

CH_OD.-CH _OH:
E 3

W Wi Wy :{M‘)V"(I; I;)V‘ ( Iti) - .24%
Wy Wy, Wy \M I Iy

CD_OHACH_OH:
5 |

io: i A oydqa N
“s‘w.é‘wl‘,‘_:(mH)m(M Iy 1y )‘h (‘1")1; 0.426

Wg oy, Wy \Mp M I, 1y I-‘;

CD OD/CH OH:

_9 _! v

A 'y 3/1 * A, A A '/ " L
We Wy wy, (‘Mu) M* 1,1V (v Y 2 0,523
Wg Wi Wy \My M I, Iy ¥

13CH OH/CH OH:

- | ' . -]

" Vo 1 H A
R PR IVRER 9 AL Ix)
: 3
”c:ngouxcugdil:
| Y.
: y 3 iy iy azW t
Wat . [we |12 (M 1T T o.uas
“cnnowuunun:
. 4
i Vapgi rqage/ A\
e Wy, :("“c “WH\ M Iij z_I.L = 0.56Y4
wﬂum mﬂc 'W\p/ M I;Iy I‘_
CH *®0oH. CR_OR:
3 3 ,/
Lo A\
Wa Wig Wy 2 __M__ - 0 9432
Wy Wg Wy M



Os valores dos produtos fsotoplcoes caloulados e determinamlos
experimentalmente a  partir  dos trequenclas obsorvadas e das
atribulgBes de frequéncias sic mosbrados na tabela 4.3.1). Pava
comparagio, sdo mostrados taunbém (a1 produtos izotépicos
determinados a partir das atribuicdes de Serrallach et al''e
Margut..t..ln-Maclou“.

Os produtos Isotéplcos foram calculados, nesta segBo, a
partir do determinante das malrlzes o, Poderiamos detéerming-los
usando a expressio 243 da regra do produte, a partir do
conhecimento das massas € dos momentos de’ inércia C(obtidos
conhecendo—ge a ‘' geometria de equilibrio ou do espectro
rotacionsl). Inversamente, a partir dos resultados experimentais
para as raztdes lisotéplcas, podemos estimar og momentos I“,Iy a Iz.

de acerdo com a expressao da regras do produto.
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Fab, H.a.1

caLcuLAbo | EXPERTMENTAL _
a' o A ] c
CH_ODCH_OH 0.537 0.547 | 0.547 0. 541
CD_OH/CH_OH 0.215 0. 224 0. 223 0. 228
CD_oD/CH_OH 0.115 0.120 0.121 0.123
"cnnonxcuaon 0.963 0.976 | —=e-= | =ene-
“cn'onxcunou 0.206 0.284 | eemem | e
**cp_oD/CH_OH 0.410 0.184 | -————= | -———-
cn;'ouzcnnou 0.96Y 0.808 | ~——~= | ——-=-
a'* _"..:._ o .
CR_OD/CH_OH 1. 29¢ 0. 966 0. 006 $1.000
CD_OH/CH_OH 0.43¢ 0. 426 0. 468 0. 424
CD!DD/CHBDH 0,573 0.425 ' 0. 468 0.423
‘“c:l-IHOH/CH'oH 0.98% * | —oeee | emme-
*I¢D_OH/CH OH 0. HZ28 ¥ | ceiem | -
ﬂCDﬁOD/CHSOH 0.5 64 T e
CH!“OH/CH.DH 0,998 1.000 | ~—=- | —--—-
A - Ezsta Leze N
B - Sorralach el al (11)
C - Margottin-Maclou (140
® - Nio foram observiule. Lonlbes oy frequoncias do bloco ™

72




4.4-CALCULO DAS CONSTANTES DE FORCA E FREQUENCIAS

Un cdlculo de coordenadas normals envolvende todas as
especles, excluindo o CHDZDH e incluindo o CH;BDH fol realizado
para refinar um conjunte de pardmetros de constantes de forga o
testar a atribui¢¥o para todas as espécies,

O cilculo se baseou no modelo molecular descrito na =zegio 4.1

Cfig. 4.1.2).

Consideremos a éeguinta forma para a funcfo energlia potencial
da molecula de metanol:

2 2 2 2 2 2 2 2
eV = K:.Es. + lCzCR."z + En) + Knl?.; + K‘E“ +-K5Ea + KdCR'? + R.:H-
| 2 2 2 2 2
+K?En * KuCEm * Ruj T KpRu * Kmau * K“CR‘R“ * E4E10 * Ed,Ruj

+K12R4E12 * K:I.HRDRIZ * KldrCEiDEiz * E.I.:I. Rl!.fl) * KldCEPR.’lﬂ *

+RR +R RD>+KCRR +RR +RRD
O 41 10 13 26 1 2 1 8 23

onde o= Ri s3io as coordenadas internas definidas na sagdo (4.10 e
onde s@ Lem 16 constantes de forga Ki. Este potencial difere do
proposto por Sarrallach et al“® pela inclusTo do ultimo tarmo e
da constante K,o Com a inclus¥o deste termo estamos levando em
consideragfo que  a energia associada a interac¥o entre as
coordenadas de estiramento érg. &r“. érs ndo & desprezivel. Além
‘disso, as constantes de forga estZfo definidas de maneira diferente
do Serrallach devido ao fato de havermos reagrupado de forma
diferente os termos na express3c do potencial. Este beagrup.amento
foli felto para se separar termos envolvendo interagioc entre
céordenadas de estiramento no plane o e fora dele: A
correspondéncia entre as constantes de forga definidas por nés e
por Serrallach estd4 estabelecida na tabela C4.4.1D. .

O termo c&anwn + 68 Sp éeﬁ&%) incluido no potencial do
Serrallach e que envolve interag3o entre as coordenadas angulares
60 e dp, Lendem para zero. ou seja, Lorna-se desprezivel comparado
com oS outros no nosso calculo, e fol, portanto, excluido do
potencial . |

O= caleulos foram reallzados num microcomputador do {ipo IBM

PC, SCOPUS modelo Nexus 2600, processador BO87, utilizando
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programas para a analise de coomdenadas normals cedidos pelo
Prof.Y, Hase do Instituto de Quimica da UNICAMP, A descrigio
detalhada e listagem destes programas em FORTRAN estdo na ref.
€330,

Foi feito um ajuste simultAneo das constantes de for¢a pelo
método dos minimos quadrados. As constantes de forga foram
refinadas, utilizando-se um total de 8l frequénclas observadas
para todos os isbdtopos. O conjunto de constantes entio obtide fol
usade para calcular as frequéncias fundamentals, permitindeo que se
comparem os resultados ledricos com os experimentali=zs, Para o
cilculo das constantes de forga, partimos de um conjunto inieial,
onde az constantes foram obtlidas ou por Lransfgréncia des mol écul as
similares ou por calculos quanticos de Har Lree-Fock 27,

As tabelas a sequir mostram as frequénclazs caleuladas e
observadas para todos os {sdélopos, com os respectivos erros. A
tabela ¢4.4.1) apresenta as constantes de forga apds o ajuste as
frequénclas observadas para Lodos os isdlopos.

Até aqui, todas as consideragiies do cap.& sZo validas e, em
particular, a aproximag¢io de Born-Oppenhelimer. que fmplica que as
constantes de for¢a n3o mudam com a substituigio isotdpica, fol
conziderada,

Num segundo estigio de cialculo, relaxamos as aproximagdes e
consideramos gque a substitulgio isotépica pode alterar as
constantezs de forca. Asszsim, conzideramos que 9 constantes sio
alteradas pela deuteragio e passamog a bter um total de 25
constantes de forga. As constanles que sofreram alteragfo com a
deuteracio e as constanles correspondentes s¥o mostradas na tabela
C4.4.2):

K CC-HD - K CC~-D 2D
i L 18 Y
K CC-H > + K CC-D >
F4 o AL o

K CO-H> + K CQ-DD
L 3 20

K CHCHD> -+ K CDCDDY
5 L i L

K CHCH D + K CDCR 2
[-] o F+4 -]

K.OCOCH > + K COZD >
7 i 23 1

K COCH > + K oD D
a o 24 -]
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K_ <(COH> + K_ «cobD)
o zs

K, (C-HAC-H> + K__ C-DAC-D)
4] 27

4

Tab.g 4.2 - Constantes de Jorgu que mudam com a deuteragio

A tabela 443 mostra uas  frequenclas observadas  nos
espectros, as calcwadas por Serrallach et al®™ e as calculadas
neste trabalho, usando-se o conjunto de 16 constantes de forga,
mogtradas na Tab.4.4.4.

De forma global, nota-se um acorde similar entre os
regultados caleulados e experimontals para os caleculogs de
Serrallach (onde as constantes de forga foram reflnadas usando-se
frequéncias para as 4 espécles simetricas com g » hum total de
44 frequéncias ohservadasz) e o caloule usando-ze as constantes de
forga de tabela (4.4.4), obtidas ussndo-me 61 frequénclas para 8
espéclies simétricas.

Um acordo bem melhor ¢ obtido guando se utllizam as 25
constant.es da tabela (4.4.62, ajustadas as frequéncias
fundamentals observadas. A  tLabeln (4.45) mostra as frequénciag
observadas nos espectros e as culouluslag usando-se¢ este conjunto

de constantes de forcga.



Tab.4.4.1

Correspondéncia entre constantes de forga:

Este trabalho
<C-H i>
(C-H o
Q-0

CO-H>

(HCH 1)
(HCH o)
{OCH 1>
(OCH o2
{COH>

(torslond
o

= x
F_jféféﬁqﬂufvufﬁﬁu‘ HF—

(4 (G-0/0CH)
k , ¢C-O/COH>
k g COCH/COH )
k_, (OCH/COH g
k , COCH/OGH)
k. <C-HACG-RD

N
&

Seccallch et al (112
k + Ak
r r

¢¢+2Ah s

hore

[ X T Y
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Tab.4.4.3 - Frequéncias fundamentais observadas ¢ calculadas, As

tabelas A

esquerda

moastram

freguéncias

calculadas:

por

- ii . . '
Serrallach’” e as da direita mostram as freguéncios calculadas

neste trabalho, usando as constanles de forga da tabela 4.4.4.

Molecula

v obs v cale. dv
em™! |serrallac

CHBOH a'l 3681.5 3682.4 -0.9

2999.0 3004.3 -5.3

28442 2861.9 |-17.7

1478.4 1474.6 3.8

1454.5 1457.7 -3.2

1335.8 1343.9 -8.1
1074.5 1079.3 -4.8 '

1.033.5 | 1035.5 -2.0

a"{ 2970.0 ' | 2960.8 9.2

1465.0 1473.4 -8.4

1145,0 1159.3  |-14.3
271.5 272.4 | -0.9 -

CHBOD a'}3001.0 3004.2 -3.2

2840.8 2861.9 21,1

2717.6 2684.2 33.4

1478.8 1474.4 4.4

1455.0 1457.,7 «2.7

1224.5 1225.4 -0.,9

1038.4 1043.5 ~5.1

864.0 864.6 -0.6

a* 1 2970.0 2960.8 9,2

1463.0 1473.0 |~10.4

1 1142.0 1159.3  }17.3

' 215.8 :

reg.)
|
Sgr falﬂc L\

A Al

o.

CH;OH
Obed. Caic. Delta
34681.0 3673.6 -12.1
2799.0 3004 .14 2.1
20844 .2 2852.9 -B8.7
1478.4 14B4.7 -6.3
1454.5 1456.8 -2.3
133%.8 1340.1 -4.3
1674.45 19076.7 -2.2
1033.5 1033.1 A
2970.9 a973.0 -3.90
1465.0 1474.4 4
1145.90 1145.%9 -.9
271.5 e72.2 -7
CHy0b B
3901 .0 300L.0 @
S840.8 2852.9 -12.1
2747 .4 R2692.5 25.14
1478.8 L479.7 -.2
1455.0 1455.2 -.2
1224.5 1219.3 b
1038.4 10446.1 -7.7
844,09 863.9 «1
2970.9 2973.9@ -3.0
114463.0 1474.4 -11.4
i142.0 1145.9 -3.7
215.6

J. Mt Speel . 62,14 (1234




Tab.g.4.3 - continuagdo

Vv absx ¥_cale. Av
e Sarralach

CD50H ! 3 | 3683.0 | 3682.4 0.6

2238.3 | 2245.1 |-6.8

2074.4 | 2067.9 6.5

1296.2 | 1285.4 |10.8

1130.6 | 1124.2 6.4

.- 1060 .4 1.8

984.4 982.2 | 2.2

851.3 g55.8 | -4.5

' a" | 2213.9 | 2210.3 3.6

1068.2 | 1061.8 5.4

897.5 892.4 5.1

259.0 258.6 0.4

CD40D a'lenz.e | 2684.1 |33.8

2237.6 | 2244.0 |-6.4

2074.0 | 2067.9 6.1

1134.3 | 1127.9 6.4

1070.5 | 1061.8 8.7

1027.9 | 10301 |-2.2

981.8 977.5 4.3

775.2 775.2 0.0

a" | 2212.5 | 2210.3 2.2
1070.5 | 1061.8 8.7,

895.,0 892.4 2.6

L 198.1
l'e{ .l“)

78
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Vohs,

Vel Av
€D, OH
3403.0 3493.4 -10.46
2239-3 2242-4 _4a1
2074.4 20461 .0 i3.4
iR74.0 12946.3 -.41
1130.4 1i128.4 2.2
1068.2 1044.4 1.8
984.4 1.9 2.9
851.3 9596 .1 -4.8
a213.9y 2ni7.8 -3.9
$068.2  1054.0 7.2
897 .95 392.4 S.4
259.0 258.3 7
€000
2717.9  2692.4 25.5
2037.6  2244.3 3.7
2074.0  2060.9 13.4
1134.3  1431.7 2.6
1070.5  1066.8 3.7
4027.9  {030.5 —2.6
981.8 978.4 3.4
775.2 773.5 1.7
2242.5 22417.8 -5.3
j070.5 ie%1.0 19.9
avrs.o aya2.4 2.6
B R
| )




Tab 3.4.3 - cont tnuagio

OIH d.. Cale, baltg
13
CH,OH
o) |as82.7 3493.4 -10.9 o
2994.4 29885 7.9
1464.3
14408.3 14563 -2.0
1339.% 13324 6.9
1068.4 1048.3 -.2
10189.1 1019.2 4.4
o |2972.7 2940.6 12.1 o
1473.8
1137.2
27,2
17
Cb, OH R
o | 3883.8  2693.6 -9.8
2223.8 :
2068.5 2053.8 14,7
1094.7 1292.7 ~1.0
1141.5 {110.0 1.5
1333-4 1045-9 "11-&
980.2 977.0 3.2
gE5. 0 850.0 5.0
(1}
arl 2244.8 2200.0 11.8 a.
1050.2
883.9
258.3

Obsd.,

Cale,

Delta
[}
cD,op
27ig.4 2692, 4 25%.7
2223.6
2068.3 2053,7 14.4
1143.4 114424 1.5
10&4-5 1065-6 _1u1
1024.0  1023.7 .3
974.9 ?73.14 1.8
773.2 771.4 1.8
2196.5 2200.¢ —3.9
1064.5 jese.2 14.3
l 883.v
197.9
cHyonH
34649.,0 3481 .4 -i2.1
29979.0 3001.1 -2.
2044,2 2852.9 ~-B.7
1478.4 1493.3 ~-4,.9
1454-5 145602 Fin?
1332-1 1335-0 _2l9
1@72u5 1@72-6 "-1
1006.5 ie06.7 2.2
2976.¢ 2973.0 ~3.9
1445.90 1473.9 -8,9
1145.9 1143.2 1.0
771.3

Tab.3.4.4 - Constantes de Jforga

No. FeCo MNalue
i C-H | A 79798 «OLB65
¢ C-H o 4. 468172 210464
3 C~0 2.30028 Q59948
4 0- 7.44333 w1547
S HCH | «alHO8 20872
& HCH o LSnen Q0434
7 OCH i L0045 QI8
8 OCH o EATIRE -0098%5
7 COH «7AL37 . 0e7a7

i¢ torsion Il 00193

11 C-¢/0CH ~AA70LD Q1766

12 C-0/CO0H L 0B4 Q3144

13 OCH/COH t T -~ 033

14 OCH/COH ¢ =. Q01 487 Y LHE R

14 GCH/0OCH =017 67 «ROH20

24 C-H/C-H = L0034 LQOLN0

— | 79
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Tab.j.4.5

= Freguéncias fundumentaols

obrservadas e calculadas

usando-sre o conjunlo de constimiesr de forga da tabela 4.4.5.

Vobsd. Veale, Av

CHy0MH
3691.5 3692-5 "‘1n0
2999.0 2998.9 .1
2844.2 2044 .9 2.3
1478.4 14094 .8 -3.4
1454.5 145G3.3 f.2
1335.8 1337.4 ~-1.4
1974.5 1073.5 1.
1033.5  1087.5 6.9
2970.0  2970.7 -7
1465.0 1444.83 o7
1145.9 1145, 4 -
271.5 d7:2.2 e 4
J001i.9 2298.8 2.2
2840.8 £84L.9 1.1
2717 .6 2747.9 -3
1478.8 i475.8 3.0
1455.0 1452.1 2.9
1224.5 1221.0 3.5
i038.4 10346.8 1.6
B44.9 863.35 -]
2970.0 a2y7e.7 -.7
14463.0 1464,3 -1.3
1142-6 1145-4 ""30-4

o 215,64 '

80

a’\‘

¥V obed, vcblc.. Av
CP,OH
74683.0 36B2.5 "5
2038.3 22008.5 -
2074.4 2071.3 3.1
12942 i1293.6 2eb
1130.6 11720.4 L0.2
1048.2 1047.53 20.9
984.4 983.3 i.1
B851.3 . B54.3 ~3,9
2213.9 2008,.7 5.2
1068.2 1047.93 ¥
8497.5 0967 -B
2E9.0 258,39 .7
o, op
aziv.y 2747.8 4
2237.4 2:297.4 .2
2074.0 2071.3 2.7
1134.3 112%.4 8.9
1e70.5 10464.7 3.8
L 027.9 1034.14 -3.2
981.8 978,2 3.6
775,50 772.0 3.0
2010.5 0208.7 3.8
1070.% 1047.3 3.2
895.0 B896.7 w7
197 .9




Tab.g.4.5 - continuagso

Obsd, Calc . Della
* cH,OH
9482.7 94682.5 W2
29944 2998,9 -2.5
0830.4 2641.9 -3.5
1484 .8
1448.3 1453.3 -5.0
i339.5 i337.4 2.4
. 1@69-1 10?3-5 _Ei4
1018.1 1027.5 -9.4
2972.7 2970.7 2.0
1444.3
1145%.4
072.2
i
%LDHDH
3483.8 3480.5 1.3
tel:
0068.5 P074.3 -2.8
1291&? 12?3-6 -1-9
1414.5 1400.4 -8.9
1033.4 1647 .3 -13.%9
980.2 983.3 3.1
855.0 854.3 7
‘\
Al 2214.8 2208.7 3.1
1047.3
0894.7
N 258.3

81

Obad.

Cale. Delta
Bep,o0
2/718.1 2717 .8 |
2037.4
2048.3 2074.3 -3.0
1143.4 1125.4 -11.8
1044.5 10466.7 2.2
1024-@ 1031-1 "7-1
974-9 979-2 "3-3
/73.2 772.2 1.0
2{96.5 2208,7 -12.2
1064.5 1067 .3 -2.8
6.7
197.9
i
cH, OH
3669.0 3670.0 ~i.@
27997.9 2998.9 1
2844.2 2844 .9 2.3
1478.4 1480.2 ~1{.8
14A54.5 LA52.35 2.0
1932, 4 1332.4 -, 3
ie72.9 ie7e.8 1.7
10066.5 joe2.Q 4.5
ay/e.0 avze.7 ~uf
14465.0 1443.8 1.2
1145.90 i142.7 2.3
271.2
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et erdghod.

Constantes de forga (considerande a
NO . F.ca Value
1 C-H | 4.78163 04210
g C-H o 4.466480 00744
3 C-0 D.22700 03817
4 O-H 7.06767 21022
S HCH | 52748 -013eY
6 HCH o -S2G49 00324
7 OCH | L .89429 02404
8 OCH o -B44714 00570
9 COH 74065 »00484
10 torsion 02632 Q00410
11 €-0/0CH -446704 .+ 01050
12 €C-0/C0H | «AB0L53 -0u054
13 OCH/COH ¢t - 08833 01428
14 OCH/COH g -.0:054 Q1045
16 OCH/OCH ~-.93830 00347
18 C-D | 4.81484 Q2205
1?9 C-D o 4.46720 -0i034
£e 0--D 7.758%4 01839
21 pep | Sravral 00515
22 DO o SRR 00448
23 0CD | B7664 01517
24 OCD o -84700 01344
23 COD .74352 Q0705
¢é C~H/C-H =, 0999 + 00384
e/ C-D/C-D 00001 - 00551
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5-CONCLUSAQ E SUGESTOES

Neste trabalho foi feita uma andllse de coordenadas normais
para a molécula de metanaol. Foram  obtidos oS espectros
infravermelho de 8 Isotopos do metanol, dos quals trés s3o
- apresentados, até ‘onde sabemos, pela primeira vez. Estes espectros
foram obtidos num espectrémetro a transformada de Fourier modelo
Nicolet. 60 SXB do Instituto de Quimica da Unicamp, na reglio de
400 a 4000 cm t, a resolucdes de 4 em™ e 0.12 cm

As frequéncias fundamentais observadas foram usadas para se
obter wn novo conjuntc de constantes de forga para o metanol,
atraves de um ajuste convergente pelo método dos mirdmos quadrados
a4 um total de 81 frequénclas fundamentals observadas, conslderando
um campo de forga de valéncia para a molécula.

Estas contantes de forga foram usadas para calcular as
frequéncias fundamentais de vibracio para todos o= isdt.opos do
matanol aestudados, ob=zervando-sa Lm melhor acordo entra
frequéncias calculadas e observadas, em relagio a trabalhos
previos .Isto ge explica pela inclusSo de wm maior numero de
frequéncias fundamentals usadas para o calculo das constantes de

forqa.

0 acordo entre frequéncias observadas e calculadas & alnda
major se¢ se considera que as constantes de forga podem nmudar com a
deuteragdo. Neste caso, de um total de 16 constantes de torga,
passa-se a um conjunto de 25 constantes, onde considercu-=e que 9
congbtantes  variam com a déutei-a(;ﬁd, o que equlvale a ndo

considerar mals valida a aproximagiic de Born-Oppenheimer.

Bzsta tese apresmenta ainda um apéndice =sobre Espectrozcopla a
‘Transformada de Fourier. Este apéndice apresenta concelitos gerals
da es:pect.rohmt.ria a transformada de Fourler, caracteristicas do
espectrémetro utilizado nas medidas, assim como varios concelt.os
importantes que s5o utilizades ao longo da tese. O uso de
espect.rometros a transtormada de Fourter sze faz necessario quando
se busca uma major resoluzfo, maior razfo sinal-ruido, menor tempo
de medida e-ou maior eticiéncia,

A= coordenadas normals e a notaglo matricial permitem que =e

passe de forma natural ac tratamento do espectro roto-vibracional
do metanol.
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Az constantes due fobga fopiesdm intormag.m PTT1 NS AT I TP AN } YL
das forgas interatomicas na molecula, Conhecendo-ze os momentos e
inércia, que podem  ser  determbidos a partier do espectro
rotacional, e as freguénclas de vibragio, pode-2e calcular «
capacidade calorifica, entropla o energla lvre de moleculas
£asosas,

Como neste trabalho nide 1ol felta nenluma  analise dos
“"overtones" e bandas de comblinagiio noe especlros, apresentatmos
como =sugestio, para trabalhos utures, que estes s=ejam lncluidos
na analise vibracional e que e analise tanbém as intensidades e
forma das linhas.

As constantes de forga obtidas pelo ajuste aocr especlros das
especies simétricas podem ser usadas para predizer espectros da
especie assimétrica CHD OH. Esta predigiio serve como uma base para
a atribuigdo. Serrallach et al™ também fazem atribuigio para o
CHDEOH, bem como para o CHDEDD e tf.:llzDOH D> A atrlbuiquo feita
por eles pode servir de base esou ser confrontada com  esta
atribui¢do. Finalmente as freguoncias  do CHDZDH podem  zer
incluldas no refinamenteo das const:antes de forga, juntamente com
as cutros izdtopos.

Ainda como sugestdes, pode-ze, com os espectros de alta
resolugic obtidos, efetuar a detorminagio dos nultipletos P(J> e
R<J?. Aléem disso, os dados espectroncopicos podem ser aplicados ao
bombeamento optico dos isdtopos estudados, como fol mencionado na
introdug3o. Neste sentido, a obtLengio de espectros a resolugio

. -3 -1
maiz alt.a (pex. 4x10 "cm 3 torna-52 pnecessaria,
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1. INTRODUGZO

A espectrometria no infravermelhe a Transformada de
Frurier & uma técnica instrumental que pode ser aplicada a uma
enorme varledade de amostras.

O ponto de partida para a construgio de espectrdmetros
FT-IR fol a invengfic do interfersmetre de dois feixes, por
Michelson, Lego  apds, tanto Michelsen guante Lord Rayleigh
conceberam que era tecricamente possivel obter espectros a partir
do padrio de interferéncia gerado pele interferdmetro Cchamado
agora de interferograma), calculando-se sua transformada de
Fourier. Na espectronwetria de Fourler, o espectro &, entio, obtido
indiretamente. O gque ¢ medido, de fato, & a intensidade da luz ne
detetor, como fungdo da diferenga de caminho dptico entre oz dois
felwes dque interferem. ALéd o final do sécule passade, porédm, a
Unica razido para se obter espectrovs usande um interferdmeiro de
Michelson era a sua capacidade em resolver a estrutura fina de
linhas atémicas®. Por mals SO anos, os interferdmetros nZe seriam
usados para a oblengdo de especlros no infravermelho.

FPor volta de 1050, duas descobertas mudaram este quadro,
A primeira fol o reconhecimento, por Fellgett2 v gue a informagXo
em todas as frequéncilas de interesse ¢ medida simultaneamente em
um interferometro. Esta wvantagem de ‘“multiplexagioe” & de
fundamental importancia tedrica, nio sé para espectrémetros FT-1E,
mas também para egpectrémoetros de massa e ressoniincia nuclear
magnética a transformada de Fourfoer®, Loge depols, Jacquinot
obteve o resultade de que o maxine angulo sdlido  do feixe que
passa atravées de um interferometro & maior que o Angulao s:::llidcv do
feixe de mesma area de seq¢lZo transversal no prisma ou grade de um
monocromador A mesma resolu;ﬁo‘ . As descobertas de Fellgett e
Jacquinot constituem a base fundamental para o melhor desempenho
dos  especirdmetros FT-IR  sobre o3  monocromadores, & serio
discutidas mals adiante.

No aspecto computacional, wutre fate que contribuiu para
uma melhor aceltagcio da cupectronelria de Fourier fol a

descoborta do algoritmo de transformada de Fourler rapida ¢ FFT -
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“"Fast Fourier Transform“) por Cocloy e Tukey5 om 1064, Em vez de
requerer mdnutos .ou horas para a obtengio de um especiro a partir
de um interfercgrama, usando & Ltransformada de Fourier
convencional, a FFT permitiu que espectros do baixa rescluglo
fossem obtidos em segundos. Ate entXo, eram gravados em papel ou
carl@es perfurados e transportados para algum centro de
computacfia, onde aram prccﬁnsados‘. Tuda igte podia requerer até
alguns dias para a obteng3o de um ezpectiro,

Por volta do final da década de B0, a fabricagZo de
minjcomputadores e de pequenos lasers a gas favoroceu ainda mais a
‘aceltacio da espectrometria FT-IR. O minicomputador permitiu que
os especlros fossem obtidos diretamente Inc:: laboratério, logo apds
a medida do interferograma. Lasers de He-Ne foram uzados para
monitorar o caminhe do  espalho  mével, permitinde que os
interferogramas fossem registrados em intervales precisamente

iguals e fornecends, c¢como veremes, um numere de onda interno

padr3o para todas as medidas.

Finalmente, com o adventc do microcomputader, por volta
de 1978, juntamente com periféricos relativamente barates, o custe
de espectrémetros FT-IR balxou scnsivelmente, possibilitande o
surgimento de modelos comercials, © que tornou a espectrometria
FT-IR bastante acessivel e bem acelta come uma poderosa técnica

espactroscdpica.

2. 0 INTERFEROMETRO DE MICHELSON

A confliguragdc da maior parte dos interferdmetros usados
em  espectrometria ne infravermelhe ¢ bascada ne familiar
interfardmetro de Michelson. Outras conflguragBes foram prc:p;ostas
que podem ser mals Uteds para cortas apliecaglos especi{ficas;
entretanto a teorta para os Interferdmetros de dols felxes &
similar e a teoria geral da interferometria & mals facilmente
entendida se iniciarmos pelo interfv dmetro de Michelson.

A mais sinples confiquracico de um interferémetre de
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Michelsaon & mostrada na fig.2.1.
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Fig, 2,1 Representagas anquomufl.i.cu do interferomeire de Michelaon,

0O interferdmetro conslste de dois espelhos
perpendiculares entre si, um dos quals pode se mover ao longo do
eixo perpendicular ao seu plano, © felxe proveniente de uma fonle
¢ separade em dols no beamsplitter. Estes feilxes percorrem
caminhos dpticos diferentes ¢ interferem no detetor. O espelho
mével pode ser movido a uma velecidade constante ou mantido em
pontos igualmente espagados durante um curto intervalo de Laempo e,
entio, rapidamente movide entre estes pontos,

Devida ao efeito de interferdncia, as intenzidades Lanto
do feixe que atinge o detetor quante a do que retorna & fonte
depende da diferenga de caminho porcorrido pelos felixes ac longo
dos dols bragos do interferdmetro,. Esta variacXo de intensldade
como fungdo da diferenga de caminho fornecersd a informagieo
espectral npum espectrdmetre a Ltransformada de Fourler,

Fara se obter o espectro de absorgio de uma dada
amosira, obtem-se o interferograna Ca intensidade em fung3o da
diferenga de caminhod da fonte, sem a amostra. Em  seguida,
coloca-se a amostra no candnhe do feixe o obtem-se oulro

interferograma. A subtraglo dos interferogramags sem @ com a
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amostra resulta num interfercograma devide apenpas & amostra. A
transformada de Fourier deste interterograma fornece o espectro de
absor¢Bc desta amostra, Evidentemente, tante a fonte como a
amostra devem ser invariantes no intervalo de tempo requerido para
a tomada do interferograma. Deve-se¢ purgar Climpar) o sistema
antes de feitas as medidas, uma ver que se isio for felto durante
a realizagio da medida, teremos varia¢Ses nas condi¢gBez da amostra
ou fonte, Além disso, a limpeza do sistema reduz a presenga de
bandas de molédculas presentes na altmosfera, como a agua e o©
mondxido de carbono.

Ac longo deste apéndice, veremos alguns fatores fisicos
que influenciam ou determinam a resclugio, precisic e forma de
linhas num espectrémetreo FT-IR, as=sim como as fontes maits comuns
de erros,. Iniclaremos, na proaxima se¢lo, por conslderar o caso

mals simples de uma fonte monocromatica,

21 FONTES MONOCROMATICAS

Considere o caso idealizado de uma fonte monocromatica
de radiag3o, gque produz um foixe infinitamente estraeite e
perfeitamente colimadoe Ctal que ndo haja divergénciad. Chamemos de
A o comprimento de onda, e ¢ o nunwro de onda da radiagio (ou seja
r=1-A), Consideremos também que o beamplitter & perfeltamente nio
absorvente, com transmitincia e reflectincia de exatamente S0 2
Determinaremos primeiro a intensidade do felxe no detetor quando o
espelhe mével & mantide fixoe em aluunm ponto do seu trajeto.’

A diferenga de caminhe entre os dois leixes, ao
atfngiram o detetor, ¢ & = 2(OM - OF), de acordoe com & ffig.2.1 Ca
qrantidade & ¢ chamada por varios autores de retardag®o 3. Uma vez
e & ¢ lgual para felxes de wentrada paralelos C(como as dJduas
linhas tracejadas da fig.2.12. podemos relaxar a condiglo para
feixes infinitamente estreitos, mas alnda vamos considerar que o
telixe ¢ colimado (o efelto da divergéncla do felixe serd disculide

mals adiante),
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, Se os dois espolhos s3o mantidos epqUidistantes dJdo
beamsplitter, os dois feixes est¥o em fase e interferem
construtivamente no detetor. Neste caso, a intensidade no detotor
& a soma das intensidades dos dois felxes, gque @& lgual A
intensidade da fonte, uma vez gque nXo hi feixe de retorno.

Se o espelho mével ¢ deslocado de A4, a ret.ardagio &
agora A2 e os leixes interforen destrullivanente no detetor. Naste
caso, toda a luz retorna A fonte. Se deslocamos mals ainda o
espelho mével de As4, temos &6=h e novamente os felxes interferem
construtivamente no detetor.

A intensidade do feixe, no detetor, para qualquer ponto
onde & = nh, & igual A intensidade da fonte, IC¥). Se o espelho &
movideo a uma velocidade constante, o sinal no detetor varia
senoidalmente, ocorrendo maximos quande a condigfo acima &
satisfeita, Se a reflectincla, Rp. o a transmitAncia, Tp. do
beamsplitter, sZo iguais a 0.5, ent3c o beamsplitter & dito ideal,
o a intensidade do feixe quo vai para o detetor o

€8 = 0.8 ICw) {1 + cos 2nd/A> = 0.5 ICw) {1 + cos2nwd> (2,10
A intensidade do feixe que retorna & fonte é:;
I'CEY = 0.5 ICwd) {1 - cos 2nwdd 2.2

Guande ha interferéncia construtiva no felxe que  val

~para o detetor, ha interferéncia destrutiva no feixe que retorna a

fonte, @ a soma de ICS) e ['C6) ¢ sempre igual A intensidade da

" fonte., 10D,

Vemos que ICS) ¢ compoutlo de uma componente constante
Cded igual a 0.5ICp) & uma componente oscilatoria Cac) igual a
0.8ICuicos 2nwd, Somente a swgunda componente @ impc»rtant.n.am
medidas espectroscédpicas @ & o que geralmente se chama de
interferograma, I1C&), Na pratica, varios fatores afetam a
intensidade do sinal medido no detetor. Alem de ser praticamente
impossivel encontrar um beanmsplitter com S0 de transmitancia e
50% de reflectinclia, a resposta  de  multos detetores de
infravermelho e de amplificadores ¢ dependente da frequéncia. Os
amplificadores empregados om espoctrénetros FT-IR contém filtros

para eliminar sinais da radiag¥e fora da regilio ospectral de
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interesse o s3c estes filiros que causam uma resposta dependunte
da fraquéncia'.
Sea Ru =] Tp nIc sXc iguals, © que @ © caso usual, as
expressBes correspondentes s¥o:
IC&D = ERPTHICUD €1 + cos anpdd (2.3
1°¢&> = 2 (RF + T, DI - 2R T ICecos anwé  (2.4)

Desde que n¥%c haja absor¢fo no beamsplitter, tal que:

Eu + Tv = 1 2. 52
pode-se verificar gque:
ICH) + I'CéE) = ICwd 2.8

O efeite do beamsplitter n3c ser idewal pode sor
considerado multiplicando-se a amplitude do interferograma ac por
um fator NCwd, menor do gque 1, tal gue:

1¢S5 = 0.5t ICdcoes 2nvd c2.7)
onde 7lrd) ¢ igual a 4R‘PTp a & cgnhmcidn coma eftcidncia relativa
do beamsplitter., Para espectrometria no infravermelho, npleld deve
ser L¥o proximo de 1 gquanto possivel sobre uma Jgrande extensio
espectral‘.

O felxe que retorna & fonte raramente ¢ de interesse
para a espectrometria. sendo qua a principal razXo para isto ¢ a
dificuldade em separa-le do ol Ko provenl ente da fonte,
Consideraremos, ent3o, somenta o foixe gue alinge o dat etor,
ressaltando, porém, gque ambos contdm informagie equivalente.

Em resumo, a amplitude do interferograma, depols o
observade no detetor e amplificado, & depundentle nXo somente da
intensidade da fonte, mas tambom da gualidade do beamsplitter,
resposta do detetor e caracteristicas do anplificador., Destes
fatores, somente ICL) varia de uma medida para o outra, para uma
dada configurag¢lo, enquanto os oulros poermanecen constantles, Para
levar em considerag3io estes fatos, o interforograma deve =or

multiplicado por um fator depondunte da frequancia, HC 2D

IC4) = O, SHCWICLdows Envé C3. 82
A equacXo mals simples reprezentande o interfercograma &, portanto:
ICSY = BCvdeos Znpo ca. 8
onde BCu) = O.SHCIICL) o um paramnciro que da a intensidade da
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fonte, modificada pelas caracteristicas instrumentals.

Matematlcamente, ICHEY e a transformada de Fourier
cosseno de BCwd)., O espectro ¢ caleculade a partir do
interferograma, computando-se a transformada de Fourier cosseno de
IC6). Esta ¢ a razfo do nome Espectroscopia a Transformada de
Fourtier,

Na majleoria dos interferdmetros de Michelson disponiveis
comercialmente, o espelho mével ¢ deslocado a uma velocldade
constante u'. Para estes Instrumentoz, & importante entender come
o interferograma varlia como uma funcio do tempo, ICL), em vez de

uma fungdo da retardagfo, IC8). Temos entlo

& = Syt ca.100
Substituinde em (2.9, temos
Ict) = BCwleos &nw Sut Ca. 11>

Portante, a frequéncla fp do interferograma ICLY, correspondente a

radf ag¥e de numero de onda v, ¢ dada por
r, = 2w c2.125

2.2 FONTES POLICROMATICAS

Cuande =a Lem uma fonte nXo mals monocromatlca, mas com
espectro discrete ou continuo, o interferograma & mais complexo o
um computader ¢ regqueride para executar a transformagfo de

Fourier,

Quando radiag¢ioc de mais de um numero de onda ¢ emitida
pela fonte, o© interferograma medide ¢ o resultante dos
interferogramas corraspondentes a cada numore de onda. A rig.E.E
mostra alguns espectros simples v sous intorferogramas.

Os dois espectros mostrados mais abaixo na fig.2.2 tem
perfis Lorentzianos e correspondem a interferogramas soncidais com

um  envelopa exponencial. Quanto  menor o

espectiral ,

largura da banda
maior & a largura do wnvaelope deo inmtorferograma a

vice-versa, Una fonte perfeitamonte monocromatica tera um

interferograma com uma largura infinita do envelope (isto e, o

Interferograma seri uma onda senoidal),
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Flg.2.2 Fepectros simples « evua inturlerogramads.

Quando a distribui¢3o espectral da fonte ¢ continua, o

interferograma pode ser representade por uma integral
+

I¢& = & Bludecos anvd. di (&.13
-
cuja transformada ga Fourier cosseno correspondonte &
BCwd = J"_mICtSDcQs anwds, dé Ca. 143

Como JCH) & uma fung?g par, podomos reescrever (2.14) como
BCw) = EIG ICoIcos enuvd, dé (2,182

Esta equa¢lv mostra que teoricamente poderiamos medir um espectro
de O a +o Coem cm D) a uma resolucX¥o infinitamente alta. Contudo,
ela também nmostra que deverlamos mover o espelho ao longe de um
percurso infiniteo, com & variando de O a +w cm, Aléem disso, bara O
calculo da transformada de Fourier num comput.ador, oS
interferogramas deveriam ser digitades a intervales de retardagio
com separagio infinitesimal., Na pratica, wles sZo tomados a
intervalos discretos, ou =eja, con cuspagamonlo inite. Quanto
menor este espacamento, malor a reoglfo eospoctral que pode sar

nedida,. QO efeito de se modir o winal ao Jobhyoe de um porcurso
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finito ¢ o de limltar os espoctros a uma resoluglio finlta, Iste

ser&é discutido na préxima secgio.

2.3 RESOLUGAO

Nesta seg3o, serd mostrado como a resclugio de um
espectrémetroe FT-IR depende da retardag®c midxima, ou seja, da
distancia que o© espelho mével pode percerrer, no interferédmetro.

Se restringirmos a retarda¢fo miaxima a A om, estanos,
com efeito, multiplicando o {nterferograma completo Centre & = -w
@ & = +ad por uma fung3o de truncanento, D(SY, dada abaixo
‘ DS =1 se -A <S5 = A

X&) = ¢ se & =2 | A |

Esta fungZo ¢ fregquentemente chamada de funglo de

1A

C2.162

truncamente “boxcar®”. Por analogia com  a equagdo (2.142, o
espectro neste caso ¢ dado pgr: |
BCwd = S_JC8 X Sces anvd. db C2.17>
,Como a transformada de Fourler de um produte de fung®es
@ a convolug@io das transformadas de Fourler de cada funclio, o
efelto de multiplicar IC&) por uma fungXo “"boxcar™, X&), & que o
espactroe obtido &, na verdade, a convelucZo da transformada de
Fourier de IC&), medido com uma retardagXo infinitamente longa,
com a transformada de Fourier de IX&S), que ¢ dada por
few) = 2 Asin (Eavd) ~ 2meA = 2A sinc 2ava C2.182
A fungdo {12 & chamada frequentemente de funcio ILS
¢ "Instrument Line Shape" D,
A convelugdo de uma fung8eo sine com uma linha
especilral simples de nimero de onda ¥ & uma funglo do tipo:
BCwd = EABCplbsinc E&n(p‘ - 1LJA 2100
Esta curva ¢ mostrada na fig.2.3 e ropresenta a felgZc de uma
linha fina medida  por interfoerometria a uma resoluglo

consideravelmente malor que a largura de )inha,
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Fig. 2.8 Traneformada de Fourier de um interlerograma vanoidal
correspondente a uma linha monocromatica da namare da onda v,

, - .,
madido com uma relardagae maxima A,

Uma wvez que a curva Intercepta o elxo das abcissas em

caA) 'em™, em cada lade de Vo podemos  ver gque duas linhas

i

._‘ -
saparadas por duas vezes wsta quantidade, ou seja A cm

estariam completamente resolvidas. Na verdade, uma vez gqua as
linhas esl3o completamente resclvidas, a resolugdio pratica ¢ um
pouco malor.,

Virios critéries tém sido usades para definir a
resolucio de espectrémetros, dos quals ¢itaroemos apenas dois.

O critério de Rayleigh estabelece que duas linhas
espectrals adjacentes de mesma intensidade, cada uma com uma
fungdo IL= sinc®x, estXo completamente resolvidas quando o centro
de uma linha esta a mesma frequéncia de valor do primeiro zero da
fungio ILS da cutra. Sob esta condigdo, a eurva resultante tem um
dip de aproximadadmente 20 % da intensidade maxima do espectro.
Contudo, se © mesme criterio ¢ aplicado a uma linha com uma fungio
ILY sine x, as duas linhas_nﬁo estXo resolvidas,

O criterio FWHN ¢ mals ulil para espoectrometros com uma
fungdo tri-ngular Cecomo monccromadores), Duas linhas com  uma
funco ILS sine®, de igual intensidade @ mela largura, n3o estio
completanente resolvidas ate gque o espagamento entre as linhas
seja maior que a largura FWHH Cy/ull width at half-height ou

"largura chelia a nela altura™ de cada linha. Na pratica, um Jdip



de aproximadamente 20 % & epcontrade quande duaz linhaa com uma
fungio ILS sine x est¥o separadas por 0.73-A.

A fungXo sine x nioc & nulto apropriada para
espectrometria no infravermelho, devido a amplitudes relativamante

altas que wela assume para numeros de onda longe de w Sua

amplitude no primeiro minime & cerca de &8 % da ampllt::de no
maxime. Se uma segunda linha fraca estAd presente nesta posigdo,
ela pode ni¥o ser vista no espectro. Um mélodo para contornar este
problema & o processe conhecido como apodizaglio, que descreveremos
a seguir,

2.4 APODIZAGAO

Se, na seglo anterior, tiveéessemos usado, em vez de uma
fungXle “boxecar,uma fungfo da forma
AICé?) =1 - Ié.-f'Al para -A = & A
A (S =0 para &6 > | -a |

teriamos de fazer a convolucio do espectre BCw) com a transformada

Ca. 200

de Fourier desta fungio, que & da forma

£Lv) = & sin® Cavad / Cnwdd” = A sinc®Cnvad c2.21)
Esta fung¥o ¢ mostrada na fig.2.4 . Vemos que a amplitude dos
lobos laterals fol reduzida, comparando-se com a fungdo sinc x . A
supress¥oc da magnitude destas oscilagBes & conheclda como
apodizacio, @ fungBes como A‘C«Si). que s&o multiplicadas com o©s
interferogramas para este propésito, s3o conhecldas como fungSes
de apodizac¥e. Qualquer fung¢Xo que tenha um valor unitario em
6 = 0 @ decres¢ca com valores crescentes de retardag3o servira como
fungZoc de apodizacXo. Algumas das fung®es de apodizagio mais
comuns est3oc mostradas na fig.2.4, onde aparecem tambem a largura
FWHHCAvHED e a magnitude relativa (5) entre o mals intenso pico
lateral e o pleco principal. De uma forma geral, vemes pela f£ig.2.3
que quanto menor for Apvz' maior ¢ % Ccontudo, hé& excegBesd.

Varios estudos sobre fungBes do apodizagioe tém
side realjirados. Filler® investigou uma variedade de fungSes
Ltrigonoméricas e Norton e Bowr testaram func®os de forma geral
| ACE = Ee 11 - comdt 't
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Eles observaram que ha uma relaglo vempirica entre Auwz e 5 ¢ ver

fig.2.4 .
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Fig.2.4 Fungosa de apodizacao e  respeclivas funcoes ILE.

oo dadoa

tambem a largura FWHH ) a razao percantual do primawre  pico

secunddric em relagae oo pico principal
Tree fungSes =3o sugeridas (denomlnadas fraca, média e forte) que
dio fungles ILS com Avuz e S préximos s condligBes lmiles. As
trés funces ILS sHo mostradas na fig25 e os coeflclentes ¢
mostrados na tabela 2.1,

Qutra funcio de apodizagio multo popular ¢ a fungdo de
Happ-Genzael :

A(S) = 084 + Qdbcos ndsA (2.15>

s3ao
L

Embora ela sela recomendada por muitos fabrlcantes de
uspectrdmetros F‘T—IR‘, a largura FWHH correspondente a fungles de
upodizagio de Happ-Genzel e ULrfangular sdo  bem  slmilares. A
amplitude do primelro maximo sccundidrio para a fungio ILS .:;.-incz.
correspondente a apodizagio tULriomgular, ¢ iulor que a da fung3do
ILS currespondente & fungio de Happ-Gonzel, mas osta sltusgso &

revertlda para og maxmos subsogyluntes.
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POra comparacdo.

A medida de um espectro com um euspeclrémelro de
resolugio fiplta dislorce o espectro real de uma forma que depende
da razio entre a largura FWHH da fungiiv ILS e a largura FWHH da

banda ou llnha espectlral 'erg questio,
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As distorgBes s%o causadas porqué a intensidade observada
experimental mente, em um dado comprimento de onda, & a intens{dade
ponderada sobre Loda a banda especiral do espectrémelro. S a
intensidade da radiac% de numero de onda u, inclidente no
arspnct.rémt.fa, & ICv), a intensidade aparente registrada pelo
espectrémetro, no numero da onda Vo ¢ dada pela convoluglo de
ICY) com a fung¥o ILS N
I%w > = S ICWfCu-v ddy c2.23)

Para medidas de absorc¥o, a intensidade da radiaglo
incidente na amostra, IDCvD. que ¢ Lransmitida ao deltetor é dada
por

1w = I_cw10™Y c2. 24)
onde ACv) & a absorbincia real.

Para bandas de absorcfo com perfls Lorentziancs, por
axemplo, temos 2

ACw) = At v ¢z, 28>

pico

y’ + Cp - uubz
onde Aptm é¢ a absorbincia real, y ¢ a meia largura a mela
altura (0.5 x FWHH) & v, ¢ o numero de onda correspondente &
maxima absorbincia.
Anderson e Griffiths® consideraram o caso de bandas
Lorentzianas convoluldas com fungBes ILS sinc x e sine® x. A
absorbinclia de picn aparente C(medidad A co foli ecalculada como

uma funcio de A o PRArA diferentes valores de um "“pardmetro de
resolucio” p dado por

o = resolucio = 1 .28
FWHH Ammt' 2y
Estes autores mostrar am que Al ico A:.mﬂ ¢ major quando bandas

fracas de absorgio CA o ¢ O 7) s¥o medidas usando uma fungXo de
apodlzagio Lriangular do que se © interferograma for nlo.

apodizado. Por outro lado, para bandas de ahsorg¥o fortes
L
pica

possivel que bandas com uma transmitAncia de plco aparente abajixo

»2), medidas usando uma fung%o "boxcar", com g > 1.0, ¢

de zero (isto é A:im > o aparegam. Neste caso, © uso de uma
funclo de apodizagfio triangular ¢ recomendado.

Em geral, & aconselhAvel o uso de fungBes de apodizagio,
mas a func¥o especifica a sor empregada depende do experimento em

particular a ser realizado. S¢ alta resolug¥o ou uma boa precicio
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quantitativa ¢ procurada, uma fung¢fo tal como a de Norton-Beer
fraca ¢ recomendada, Apodizag¥o forte pode ser aplicada para
espectros contendo tante bandas fracas e fortes, especialmentw

quando as larguras s¥o da mesma ordem da resolucXo instrumental®,

2.5 ERROS DE FASE

Até agora, assumimos que as eqs.2.13 e 2.18 fornecem uma
representagio preciza do interferograma. Entretanto, na pratica,
um termo adicional deve ser acrescentado A face 2nvsd, para
descrever um jinterferograma real, Estas correcBes na fase podem
provir de|nfeitns 6pticos, eletrdnicos ou da amostra. Vejamos dols
exainpl os:

10 Se consideramos que o interferograma representado por 2.13
@ simélrico em torno de 6=0, mas a primeira posic¥o onde se made
ICS) estd antes do ponto de retardac%o zero, em &=-£. ent¥o o

interferograma tag& a forma:

ICHY = I_NFCchos enwld ~ g3de 2, 27)
210= filtros eletrdnlicos destinados a remover do
interferograma rufdos de alta frequéncia Ltém o efeito de

acrescentar um atraso de lace, Ep. dependente do nimero de onda, a
cada :ampnnente+gg interferograma e o sinal resultante ¢ dado por:
ICE) = I BCvicos (2mus - eubdp 2. 288

Usando as seguinles relagBes:
1Jcos Ca = (D = cos a.cos (7 + sen a.san (i
dexp C-10) = cos 8 - isen &

podemos cscrever gg.aa: como:

ICA) = {EPCubaxp C~2nrdl D dé 2. eed
e temos enLio: .
BCw) = {“}Cébexp C2nvdidds <z, 300
A tranz=formacko de Fourier coszeno ¢ chamada

frEqUEntemenLe‘ de parte real do espectro, Relw), enquanto a

componente calculada usando a Lransformada seno ¢ chamada de parte

imaginaria do espectre, ImCud.

A transformada de Fourler cosseno de uma onda senoidal
truncada tem a forma mostrada na fig.&8.6. Em geral, a forma da
fungfo ILS ¢ intermediiria ontre esta fung®o @ a funcXo sine x ',

O processe de remoglo das componentes seno do lnterfercgrama. ou
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de remog¥o de seus efellos nos ospectros, ¢ conhecido como
correcio de fase.

)

*1]

Retsdalion ———lam

1)

i

Fr-;l.ru;v e o]
Fig.2. o -1 Irtarforograma eonoidal WTraneformada da Fourier
cosseno deols interferogramn

Connes® discutiu o efeito da funglo ILS devido a um erro
na escolha do ponto de retardagfo zero. O interferograma foil
considerado simétrico e um erro de fase devido somente & amostra
fol consideradeo, tal que eu na eq. (2. 28) fosse constante. No caso
mais geral, Bp varia com o nimero de onda, Se esta variagho ¢

linear, tal que:

Bu = Zrke Ca.310
entio temos: +00 .
ICS) = I_gfvbcos 2 éd - kdde 2. 320
@ o interferograma ¢ simétrico em Lorno de &6=k. A posicle onde
todas as frequénciags adicionam—-se construbllvamente & chamada de
pontoe de fase estlacloniria. Pode-ze ver da eq.(2.320) que esle
ponto n¥o & o ponto de retardagBo zero.

Quando a dependéncla de eu com v deiwxa de ser linear ou,
em oulras palavras, Lermos de mals alta ordem est¥o presenbles no
espectro de fase, ou seja:

6, =A+Bv+C v ... 2. 33>

entBo n3o ha ponto de faze estaclondria & diz-se que o

101



interferograma apresenta chirps. A rig.2.7 mostra um

interferograma com uma peauena quantidadn de chirping.

Fig.2,7. Interferograma tipico do uma [onle do lipas corpo hegro na
regioo de retardogac rero, medide com um tnhﬂqr&matro de

varredura . rapida. A pequena assimetria indica a presenca de

A
shirpe: Se o aAngulo de fase Eu' em um interfarograma medido
usando uma fonte com banda conlinua, varia pouco com © himero de
onda (o que acontece na maloria dos casos), Ep pode ser calculado
de uma regif%o do interferograma medida simetricamente em cada
lado do ponto de retardaglo zero, Como Gp pode ser calculado a
baixa resoluc¥o, a coleta de dados ¢ iniclada apenas a uma curta
distAncia do ponio de relardacho zero, em —A‘. e prosseguida atéd
que a resolugf%o desejada seja obtida, ou seja, até o ponto 6=A:
onde CAéfi ¢ esta resoluclo. A pequena regifo do interferograma
de —A‘ a +A1' ¢ usada para calcular o espectro de fase
comput.ando-se as transformadas seno e cosseno e aplicando a
rel acXo: |
8, = arc tan <ImCd/ReCLd) C2. 34D
No método mals usade para a correglo de fase,
desenvolvido por Mertz't o espectro de amplitude é calculado em

relac%c ao maior valor do inlerferograma, O espoclro de amplitude
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calculado ¢, entXo, multiplicado em cada frequéncla pelo cozseno
da diferenga entre o Angulo de fase medido e ¢ Angulo de fase de
referéncia, para fornecer o© verdadeiro espectro com a fase
corriglda,

Antes do calculo inicial do espectro de amplitude, o

interferograma original deve ser multiplicade por uma fung¥oe peso
do Lipo mostrade na fig. 2. 8a.

! { DSl

4
/]

-4, +4, 4,
A, (5}
&) |
-4, GA, +a,

Retardation ———a—
Fig. 2.8, Fungoes peaoc o} boxcar b) triangular

Sa tLodos os pontos do interferograma foram {gualmente
ponderados, o=z pontos na regific em torno do ponto de retardagio
zaro entre —-A e +A, estarlam sendo contados duas vezres em rolacio
as franjas mals distantes, dando origem a erros fotométricos®.
Bandas de absor¢3o estreitas d3o origem a modulagiies no
interferograma oque sé& desaparecem para valores altos da
retardacXo,  enquanto modul agBes causadas por uma fonte de banda
larga OCOrrem principal mente numa regisa pequena doy
interferograma Cfig.2.9). Ent%o, a mepoz que ¢ interferogramz seja
multiplicado pela fungXo mostrada na fig.2.8a, as intensidades de
bandas de absorg¢Xe finas aparccem com metade de seus valores
reais. Uma func%o JILS stne x ¢ enconitrada usande a funglo da
fig.2.Ba. Se uma [ungio sine'x ¢ dosojada, uma funglo de
apodizagio do tipo mostrado na fig. 2. 8b Jdove seor aplicada.
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Fog. £ Intellernoygramos medidon
nas maamas condtgsn-. aMcealo que
o de baive fol medido com uma
amosird de polisstirens o

caminhn do feixe,

Ll * -~
2.6 EFEITOS DA DIVERGENCIA DO FEIXE ATRAVES DO INTERFEROMETRO

Assumimos anteriormenie que o feixe provenlenle da
fonte, que percorre o interferdmetro, ¢ perfeltamente colimado.
Esta condi¢fo n¥o ocorre na pratica e o felxe possul, entBo, uma
divergéncia que pode, no maximo, ser considerada pequena. Verecmos
dois efeitos que esta divergéncla do felxe pode causar nos
espectros: limitar a resclugio e pfavocar um deslocamento Cshiftd
das linhas espectrais em relagXo ao seu valor real.

Se a fonte & monocromatica e no-puntual Cextenzad, um
padro de interferéncia & formado no detetor. Este padro esli
ilustrado na fig.2.10. O diimetro dos anéis é miximo quando a
retardacic ¢ zero e diminul com o aumento da retardagl3o. A medida
que a retardac¥e cresce, a intensidade do sinal em algum ponte no
plano do detetor varia senoidalmente. A menos que a abertura no
plano deste padr8oc de interferéncia =seja limitada, de forma a
inclulr um =4 anel, n%o haverd mudangas na intensidade tolal

registrada e um interferograma niic poderia ser obtido.
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para ambos os felxes. Consid

deslocado de uma distancia L.



cantral ¢ 2l/cos a. A diferenca de caminho, x, entre o rato
canbtral @ o externo é&:

x = 2l ~21 =g 1 -cosa ¢2. 39
coT o cos O

Expandindo o cosseno em gérie ¢ assumindo que o Eaja
pequeno, tal que fiquemos somente com o termo quadrético, temos:
x = lat . C2. 36)
Quando l cresce, © ralo externo estard fora de faze com
o central, pela primeira vez, quando:

X = AR €2.37
Neste ponto, o© contraste das franjas no detetor desaparece
campl at.amente e um aumento adiclonal em | n%o acrescentara

nenhuma nova informag¥o Cver fig.2.12).

4(8)

Fig.2.42 ©®ebogo do inlerferograma de wuma fonle monocromdlica com o

. . B . -
[aine diverginde atraves do inlerfeardmeirs,
g

A retardagio 6=gl forncece a mals alta resolugSo, Av,
possivel com este semlingulo a para um nimero de onda v, ou sefa
Av = C21>"'. O contraste das franjag poderia =ser perdido a uma
retardagio menor se v fosse malor., Portanto, se uma resolucfo de
Ay & desejada em todos os numeros de onda, em um especlro cujo
nimero de onda mais alto ¢ » » © malor semilAngulo a parmi tido

moan max
deve =ser dado por:

la * = max = 1 w o = ( Avw yr*
14,58 Mok maM

=CAv) 2w

2, 38)




O maximo &ngulo sélido permitido &, portanto:
Q _ =2na =2 & c2. 30

Além de limitar a resoluc%o mixima, a divergéncla do
feixe também produz um deslocamento Cshiftd do nimero de onda de
uma linha espectral em relagfio ao seu valor real.

Considere os interferogramas devidos aos ralos central e
extarno da fonte monocromatica. O comprimenlo de onda do
interferograma para © rajo externo & maior do que para o ralo
central. Para um semlingulo a particular, a diferenga de caminho
entre o raio central e o externo, a uma relardaglo A, ¢ dada por

2. 353, como:

x = ol A2 2. 400
Entre &6=0 e esta retarda¢fo, hd n miximog no
interferograma (cosseno) para o raio central., onde:
A= nh = now Ca. 41D
Para o ralo externe, a retardacfo é malor, CA + 3,e ©
comprimento de onda efetivo para este raio ¢ mudado para um valor
A", onde :
A+ x =n\ = nov' 2, 420
Combinando (2.41) e (2,42 e substituinde em (2.402, para x,

Lamos:
v = _ 8 = 1 2. 43)
A+ x 1 + o2
So a & suficlentemente pequeno, tLomos:
»ow = 1 - ot

Portanto;

o= ul - dRD C2.44)
Em primeira aproximagfo, o numero de onda da linha
calculada por este interferograma, v', & a média dos numeros de

~nda dos ralos central e externo, tal que:

L oxCp + LI = - of) = v - A"/ubkun} 2.4%
Una derivagXe mals completa do deslocamento do

comprimento de onda 14, 12

forneca um valor igual a duas vezws O
obtido acima, uma vez quo os ralos extremos dio uma conbribuigqio
malor ao sinal do que os ralos contrals,

Muitos espectrémetros incorporam um laser de Ho-Ne, que
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permite que os interferogramas sejam oblidos a intervalos
regulares de retarda¢ioc. Se este laser de referéncia estiver
levemente desalinhade (o que ocorre normalmented, um pequeno
deslocamento no numerc de onda serd introduzido. Contudo, uma veZ
que este deslocamento (shift) sempre varla linearmente com v, uma
cn irec¥o simples pode ser efetuada, mudando-se¢ o valor do numero
de onda do laser, que entra hos programas de transformada de
Fourier, apds uma calibragfio com uma amostra conveniente. Isto

dave ser felto, portanto, cada vez que o laser 4 movido ou
retirade do interferémetro.

Similarmente, cada veé que o Angulo médio do felxe que
passa pelo interferémetro ¢ mudado, a escala em numero de onda
muda levemente. Este efeito surge sempre que uma abertura no foco
do feixe & mudado.Para evitar este efelto, a cela de amostra deve
ser malor que o felxe ou geomelricamente idantica’. Erros na
escala de comprimento de onda surgirZo se o felxe for defletido no
sau percursn“ @ erros ainda majores aparecem se uma amostra de
pequeno dilmetro n¥o ¢ mantida no centro do feixe'®.

E importante que a posiglo do espelho mével seja
conheclida com preci'sﬁu a cada instante. Deve ser possivel
reproduzir estas posi¢Bes em varreduras (scansl suceszsivas para a
adig¥o de interferogramas (ver segio 2.9,

A técnica utilizada pola maloria dos especlrémetros
comercias & esssencialmente a mesma. Um laser de He-Ne &
incorporade A configuragfio do interferémetro. Este laser usa uma
pequena porgio da 4rea aspelho-sbeamsplitier como um Ppoequenc
“interferédmetro” de referéncia cujo espelho mével ¢ a superficle
posterior do préprio espelho mével do interferdmetro. O laser de
referéncia ou compartilha © mesmo caminho ¢plico ou uma pequena
abertura no interferémetro & empregada.

A largura de linha do laser deve ser da ordem de
10 %m? ou menor. O interferograma monocromitico restringira a
retardacio maxima, uma vez que o contraste das franjas tenderia a
zere para a posi¢io do espelho onde a reLardagZoc & lgual ao
reciproco da largura de linha do laser,

Como vimos. o interferograma de uma fonte monocromitlica,
emitindo a um numerc de onda v, ¢ dado por

I¢AY m Acos 2nvd
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Vemos, enit%o, que para uma fonte monccromitica estavel, os zeros
no interferograma =%¥o bem definideos e ocorrem para valores de
‘retardac%e que sejam mailtiplos do comprimento de onda de emissio
Cver fig.2.13), Isto fornece, entfo, uma boa modida da posig¥o do
espel ho,

{a)

3, ﬂuouinq Mirror

i
)

)

®*ETARDATION

splid ey . N .
[ X3 ({11 1 8984 Relotdytion (pm)
200 400 L1 1) Vima (usac)
{e)
He D Ne
8711
| 1) 3
[T S
Fig.2.13 marce do interferograma Fig. 2. 14 Ral.ordaq:u: camd uma
do  laser de He-He sas usados ocomo l’unq;o do | tempo alvarredura lanio
um rold'gn.o inlgrno para controle continua bvarredura lanta
“4a velocidade do eepelho. discrela cowvarredura r&pi.dn.

Se © espelho & movide a uma velocidade constante

v, ent¥o, como vimos: & = 2vt, comt = 0 em 5 = O o, portanto:
ICEY @ 1ICLD = Acos 4dnuvi

Ent%o o interferograma monocromitico pode ser usado como
um relégio interno, fornecendo uma medida precisa do Lempo em
relagio A poslg¢ia de retardagio zoro.

A velocldade do espelho deve ser mantida L8o eslavel
quanto possivel. A froquénela doz zeros no interferograma
mnmrom&ti'cn deve ser mantida no seu valor f = 2up Ceq.2.12). O
erro neste valor & usado como realimentagio, para ajustar a

velocidade do espelho.
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2.7 VELOCIDADE DE VARRLDURA DO ESPELHO MOFVI-'IL

Quanto 4 velocidade de varredura do espelho mével, trés
tipos de interferdmetros podem ser usados: os de verredura lenta’
continua, varredura lenta discreta e varredura rapida (ver
fig.2.14).

Enquante a mailoria dog interferdmetros projetados para
espectroscopla de absorgfo no infravermelho médio s%o de varredura
rapida, com oS interferogramas sendo somados, mul tos
interferdmetros para espectrometria no infravarmelho longiquo,
onde a energia da fonte & baixa e o nimero de elementos de
resolusfo & pequeno, executam uma =& varredura lenta,

Algumas vantagens e desvantagens de interferdmetros de
varredura lenta e rapida s¥o sumarizadas abaixo. Para malores

det.alhes, reportar 3 ref.i.

Varredura rapida
- RazBo sinal-ruido baixa para especliros no infravermelho mﬁdio;
Portanto, normalmente usa-sa uma fonle intensa - a3
interferogramas s%o somados, para aumentar a rar%o sinal-~ruido.
- Altas velocidades de varredura s¥o necessirias para medidas no
infravermelho longiquo.
~ Inafetados por pequenas varia¢®es na intensidade da fonte.
= NZo hd necessidade de chopper Cref.1)
— Necessita do uso de detetores de resposta rapida.
- Compulaglio em Lewpo real & muito difieil de ser reaslizada no
a=tigloe atual,
- 0= interferogramas ©¥o usualmente assimétricos: corre¢fo de fase
deve ser realizada.
- NZo aplicivel s resolucko muito nlta CAv < 0.0 cm ™ s=em um
olivhamento dinimico (ref.1),

Varredura lenta

- Raz¥o sinal-ruido multo alta para digitac%o do nivel de ruido em
interferogramas de fonles intensas. Expectros de absorc%o de balxa
resolugfo no infravermelho médio nio =Xo medidos eficientemente.

- Conveniente para especlroscopia ho infravermelho longiquo.
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= Pequenas variaglez na fonle &slo medidax, resultando numa
degradagio do espectro, especialmente om baixor comprimentos de
onda.

- Um chopper é& necessario (ref.1),

- Pode usar detetores com longo tempo du resposta.

- Computacio am tempo real poda mer reallzada,

1

Interferogramas &30 usualmenta slmétricos, nllo precigando de

corrEqﬁn de fase.

= Tem eidoe usado com suwesso em medidne de alta recolucia,

2.8 0 TEOREMA DE COLETA DE DADOS

Para um interferograma =enoldal, a frequéncla de coleta de
dados deve ser malor que ou lgual a duas vezes & largura desta
inda senoldal, ou =eja, para se regigtrar um espectro, sem que e
perca informacdo, & necassario coletar pont.os, para )
interferograma, pelo menos duas vezes & cada melo comprimenta de
onda deste (supondo que este scja senoldald, Isto & conheclido como
critéro de Nyqulst e a frequincia minlbma de coleta é denominada
frequéncia de Nyquist.‘ﬁ.

Conslderemos o caso de um especiro cuja frequéncia malse alta
que atinge o detetor & LA A frequéncla da onda cossencldal no
interferograma correspondente a Voo & 2vpm“ (eq.212) e entido o
Interferograma deve =er diglitallzado a uma frequénclia de -1v:.-'mm
Hertz, ou uma vez a cada (4vum“)_" segundos, Isto é equivalente a
digitar (coletar? o =inal a intervalos de retardagio de (va“)"
cenbtimetros.

Quando todo o egspectro de zoro a v ¢ dopajado a uma

[} ]
resolugio Av, o numero de pontos a ser coletado, Nn, ¢ dodo por:

N= 2p ~Av
e max

Se a regida espectral & revtrita o um namero Jde onda minimo
v
mLin
€ um maximo v numero de pontow reguerido &
WK,
N= 200
-] n

- ¥ A
1ax min

A taxa de coleta ou de reglutro de dadoz ¢ determinada nfio

pPela resolug3o dese jada, mas pela Lagura om frequancia da regliio
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& =er observada. Uma taxa de coleta de dados maslor ndo aumentard a
resolucic, a qual pode mer aumcenluda apenag aolaetando duadoe por um
tempo major, a esta mesma taxa. Também nio & pousivel examinar
apenas uma parte do espectro em espectroscopla FT, uma vez que =e
uma fraquéncia menor que a frequéncla de Nyquist for empregada, as
linhag fora desta regifio da interesca calrio nala, dando
resultados muitos confusos",

2.9 LIMITE DINAMICO

Menclonaremos  rapldamente, agora, o problema do
regiatro do ruldo quande =e medemm o5 interferogramas, Os
espectrdmetros FT-JR incorporam um conversor analgglico-digital
CADGCY que deve ter um numero suficlente de bits para o regletro do
=inal e do ruido''®™, Se o registro do rufdo no ADC nilo & feito
corretament.e, perde-se inf ormagio do interferograma e um outro
tipo .de ruldo, chamado rulde de digitachio pode aparecer, Isto
pade diminuir a reszolugSc e a Intensidade das bandag no espagtros.

Para comparag3o, na fig.245 vemos o© mesmo espectro

medido com diferentes ADCs,
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113



2. 0 PRINCIPIO BE FELLGETT

A razXo sinal-ruido para um wespectrédmoetro classico,

limitade pelo ruido do detetor & dada par":

CSAND_C¥) = fCaE,_sad v ccu  wv D adTF ende

<) &+ funglo densidade espectral
AL o resolugio
ELC @ eficliéncla do espectrinetreo
a = ruido do detetor
t - tempo total disponivel para a medida
Vo ™ Cn nunwros de onda limlites do espectro msdido

O tearme enire parénteses pode ser escerito como N, o numero
de eloio.log de resolugle. Em uspﬂ¢hrcsémp1a a transformada de
Fourier, tndos os elementos de resolugXo sio obsarvados ao macno
tempo, dando um aumento no sinal no detetor de:

L

Laal=¥ 1
S 5 = {rCoa) J rcedde
ft “sec v
L
A 'razio sinal rufdo da espectrometria de Fourler & dada
pnrl‘:
CS/ND, €)= £CLIACE, ~adtt ?

resultando o principio de Fellgett:

CEANY, Cwd E
Fgc vy = 1 - 1 lez
CSANJ) (vl
| 1= e
que & dependente do numere de onda  apenas  atraves das
depandéncias de E e E . O valor do coeficlienle E ~E tem
fL -1 ft  «c

sido disculide em varios Lrabalhog'o' P20 21.22

Portanto, medidias realizadas & mesma resiol ugcdo e durante

tempons fgquais, com o mesmo detetar o em um Instrumento com © mesmo

"throughput" dptice Cver apendice BR) e aficidncia, a razie

. +2
sinal-rufde de um especlre para um espoctrémero FT=-IR sera N
veres malor gue a razio sinal-rulde para um wopectrdmetro de

grade, onde N & o pumero Joe clementos de resol ugNog,
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QO aumento da razleo zinal ~rulde resultante da aplicaglo
da vantagem de multiplexagZo pode ser entendide intultivamente, ©
sinal & integrade em propor¢lo direta com T, o tempo de
observagio, enquanto o ruido é integrade proporcicvnalmente a T2,
Suponha que um tempo de observagSo T ¢ disponivel para a
ekplc:rae;zo de N elementoz de resolugko, Estes podem ser
investigados sequencialmente ou simultaneamene, contante que, no
ultimo caso, eles possam ser “decodificados" ao fim da medida.
Numa investigag@io sequencial, cada elemonto & obsarvade por um
tempo médio ToN, com nivel de ruide proporeional a CT N2,

”
t z. Numa

Portanto a raz3e sinal-ruido & proporcional a CToND
" investigagZo simultinea, cada elemento ¢ observado num tempo T, e
a raz3c sinal-ruido ¢ proporcional a T2, com um ganho de N''?
sobre o caso sequencial. Para espectros medidos com jguals raciies
sinal-ruide em cada tipo de espectrémetre, o Ltempo de observagio
requerido para medidas sequenciais & N vezes malor do que para
medidas simulténeas. Isto pode representar uma vantagem de
espactrometros FT-IR sobre os espectrédmetros com grade e o tenmpo

da medida ¢ limitado, ou se o tempe ¢ wxiremamente longe., no
ultimo.
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4. 0 PRINCIPIO DE JACQUINOT

A ausédneia de uma fenda em espectrdmetres FT-IR faz com
que a poténcla luminosa nestes instrumantos seja malor de quae nos
monocromadores, Para uma comparagao quantitativa, podemos definir
uma guantidade =k Cthroughput?, dada pelo produte de anx =

Ensz'uqu. o méximo dngulo sélido do felxe no interferdmetro, pela

"Area dos espelhos, A':

@t = EnAuAi'/u Cem® &r)
mas
Para um espectrémetro de grade, esta guantidade é:
©? = hava%.rifa Cem? =r) ondw

h = altura das fendas de entrada e <=aida do monocromador
I' » distiancia focal do colimador

a -+ constante da grade

AY &4 Area da ar ade

A razio entre @ e o7 &, portanto:

2nA fazzn

&% ha%y
max

Este ¢ o principio de Jacquinot, Todozs o= termos na expressio
permanecem constanles, eaxcebto a C(muitos ecspectrénetros’ usam
grades intercambidveis) e ». O valor npumdrico dosta razio &
independente da resol ur;cha.

Lo forma mals geral, © ¢ o produto de nm“ pela area da
segdo Llranaversal do feixe em qualguer posigdio. A quantidade @ o
invariante para qualquer sistema optice, sendo igual na fonte ¢ no
detetor. O sinal no detetor ¢ ¢ produte de ®, da transmiss¥o e da
intensidage da fonte para um especlrémeiro de grade ou FT-IR. ©
ganho o cnlénela luminosa do um espoctrédmetro FT-IR para um

MOTAIC T tien e ” S@FA a ratio de @ para ambos o5 Instrumemtos,
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5. O ESPECTROMETRO NICOLET 6O SXB

A fig.B,1 mosira um esquema da parte éptica do

ospectrometro utilizado por nés®”.
| Com uma escolha apropriada de beamsplitters'e detetores,

este espectrometro pode cobrir a regi¥o espectral de 10 a 25000
cm 'Crig. 5.2,

O instrumento incorpora um convarsor analégico digital
de 16 bits,110 kHz, que prové alto limite dinAmico e velacidade® .
Um disco rigido de B& Mbytes permite a armazenagem & processamento
dos dados. Os espectros podem ser armazenados em disqueles. Um
espectro com resolug¥o de 4 cm ', na regi¥oe de 400 a 4000 em’t,
ucﬁpa. 8 kbyltes, no disquete, enquante um espectro. ha mesma
regifo, A resolug¥o de 0.12 cm™* ocupa 256 kbytes,
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1 1
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e
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s l‘.- " | '. ‘ —
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CONSTANTES UTILIZADAS

Massas dos elementos (em unldades e massa atomica -u.m.a.?
f uma = 1661 x 1072 Kg

M ¢*?C) = 12.000000

¢y = 13.003350

0> = 15.994920

%> = 17.999100

CH> = 1.007825

(D) = Z.U14000

T X X X X
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