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A medida das intensidades vibracionais no infravermelho,
especialmente em fase gasosa, é uma das tarefas mais
espinhosas para o espectrocopista experimental. Por isso,
acreditamos que métodos para se prever intensidades sdo
sempre bem-vindos. Hoje em dia um ntimero cada vez maior
de pesquisadores tém focalizado suas atengOes para este
problema, em virtude da possibilidade de se conhecer mais
acerca da estrutura molecular de espécies existentes apenas
no espago interestelar ou em ambientes inertes as
temperaturas criogénicas. '

De um modo geral, existem duas aproximagdes
diferentes que sfo usadas na previsio de intensidades
vibracionais no infravermelho. A primeira é relativa aos
cdlculos de mecinica quintica, especialmente “ab initio™ ;
a outra ¢ por transferéncia de parimetros de intensidade® 3
(pardmetros eletro-6ticos? ou tensores polares atdmicos®).
Neste trabalho usamos transferéncia de tensores polares
atdmicos para prever as intensidades do trans-difluoroeti-
leno. '

O tensor polar atdmico foi introduzido por Biarge,
Herranz e Morcillo?, contudo, algum tempo depois, Person
e Newton® deram uma nova roupagem ao formalismo.
Neste formalismo cada 4tomo ¢ representado por um tensor
polar, assim:

op,/dx,  op,/dy, 9p,[oz,
B =lop,/ox,  dp, /oy, 3p, oz, O]
ap, /axa dp, /bya ap, / oz,

onde 2()‘(1) é o tensor polar para o 4tomo a, cujos elementos
de matriz representam derivadas do momento dipolar
relativas a um sistema de coordenadas cartesianas fixo no
espago. Para uma molécula constituida de n dtomos, o
tensor polar molecular de dimensdo |3 x 3nl é formado
pela justaposi¢io dos n tensores polares atdmicos:

=P PP . PY . PP )

A questfo agora é: Como a transferéncia dos tensores
polares atdmicos de moléculas ji estudadas podem prever as
intensidades vibracionais de uma molécula de interesse?
Isto é conseguido por uma transformagdio matricial de
coordenadas cartesianas para coordenadas normais nas
derivadas do momento dipolar:
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Po=Bx AUL ®

onde A, U’ e L sio as matrizes de transformagdo® e sdo
intrinsecas & molécula de interesse. Finalmente, as
intensidades vibracionais desta molécula sio calculadas
através dos elementos da matriz ng pela expressio®:

A; =K(3p/3Q)? )

onde K é uma constante.

Até o momento nio existe um critério bem definido de
onde transferir os tensores para a molécula de interesse.
Entretanto, acreditamos que entre isdmeros a transferéncia
de tensores tenha grandes chances de sucesso, uma vez que
envolve 0 mesmo niimero ¢ espécies de ligaghes quimicas.
Assim, transferimos os tensores polares atdmicos do
cis-CoH,F,” para o trans-C,H,F,. Além disto, estes
isbmeros diferem apenas por uma rotagdo em torno do eixo
C=C e portanto, nfo hd quebra de ligagio para passar de
um para outro, como no caso do 1,1-C;H,F, para
1,2-C, H,F,.

Tabela 1 — Intensidades Experimentais e calculadas
para o trans-C,H,F5 (Km . mol™?).

Espécie Banda V,em 1  (Adexp.  (Acalc. 62

Ay 6 873 56,7 40,0
7 325 12,7 9,1

By 9 3116 9,5 9.9 127,70
10 1274 14,7 6,0 197,7°
11 1160 2177 205,1 220,9°
12 338 15 9,1 311,70

(3p/3Q})y

= ——=; 0 € o ingulo relativo aos movimentos

(ap/aQl )x atlvos dentro do plano molecular que ndo

possuem denvadas do momento dipolar si-

tuadas ao longo dos eixos principais de inércia;i.e. o dngulo entre a

diregdo da derivada do momento dipolare a duegio definida pela li-
gagio C =C.

Na Tabela I mostramos os valores das intensidades
experimentais’>® e calculadas por este processo para O

trans-difluoroetileno. Para um melhor efeito de compara-
¢80, os espectros experimental e calculado foram simulados



por um programa computacional que usa uma combinagdo experimental podemos dizer que os resultados estdio em

linear de fungdes Gaussianas (Fig.1). Dentro do erro excelente concordincia. Isto indica que os tensores polares
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Figura 1 — Espectros Simulados do trans-C; HaF 5 : (A) experimental
e (B) calculado.
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atdmicos do cis-C;H,F; podem fornecer uma boa
estimativa dos sinais e diregBes dos ap/as para o
trans-(‘q Hng l

Enfim, apesar da auséncia de um critério, a transferéncia
de tensores polares atdmicos tem sido bem sucedida e util
em muitos casos. Como j4 citamos anteriormente, ela pode
prever os espectros de moléculas ou fragmentos de
moléculas existentes no espago interestelar que sdo instdveis
ou raros na Terra, e isto, é de grande interesse para os
astroffsicos e astroqufmicos; pode ainda auxiliar ao
quimico no que diz respeito 2 concentragio molar
aproximada de intermedidrios de vida curta em certas
reagbes quimicas. O grande sucesso da transferéncia de
tensores polares atdmicos reside na regra de selegdo. Isto
porque a regra de selegdo prevé a existéncia de um certo
nimero de fundamentais no espectro de uma molécula,
entretanto, muitas vezes elas t&ém baixas intensidades ¢ que
ndo sio observadas experimentalmente. Um exemplo tipico
do problema é o cis-dicloroetileno d e d, onde das 5
bandas ativas previstas pela regra de sele¢do de espécie A}
apenas 2 sio observadas experimentalmente® . Fmalmente
ndo podemos esquecer as dificuldades envolvidas nas
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medidas das intensidades em fase gasosa, mesmo para
moléculas quimicamente estiveis em temperaturas e
pressOes padrSes.
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INTRODUCAO

O ensino de qufmica no 29 grau é raramente
desenvolvido através de aulas experimentais ou demonstrati-
vas, 0.que preocupa indistintamente alunos e professores. Os
alunos lamentam a auséncia de aulas de laboratério' e
demonstram possuir um nivel baixo de conhecimento da
quimica®. Os professores, por sua vez3"*, além de relatarem
que a aprendizagem dos alunos ¢ reduzida ou praticamente
nula, valorizam muito as aulas experimentais e as
reivindicam constantemente, visto que observam que elas
produzem os seguintes efeitos: a) maior retengdo dos
contetidos correspondentes, pois os alunos ainda os
recordam no ano seguinte; b) aumento do interesse dos
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alunos em estudar quimica; ¢) maior compreensio dos
assuntos abordados.

A caréncia de aulas experimentais no ensino de quimica
do 29 grau é decorrente de diversos fatores®. Entre estes,
deve-se destacar o fato de que o professor encontra
dificuldades para selecionar experimentos simples relaciona-
dos com os contetidos abordados. Tal fato é natural, uma
vez que o livro didédtico € o recurso mais comum no ensino
de quimica do 29 grau, utilizado pelos professores para
estudar, sendo que os livros diddticos mais recentes se
caracterizam pela auséncia de énfase no aspecto experimen-
tal do ensino-da qufmica®. Daf que o conteiido da qufmica
no 29 grau vem sendo transmitido basicamente através de
aulas expositivas. Esta situagdo do ensino atual de quimica





