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RESUMO

O espectro vibracional Raman e infravermelho, ao lado
de outros métodos fisicos, constitui um meio poderosc para a de
terminagao de estruturas de compostos.

Na presente dissertagao, apresentamos os espectros Ra
man e infravermelho de trimetafosfatos de alguns elementos lan-
tanidicos e de itrio, no estado sblido. Os espectros Raman
dos trimetafosfatos de lantanioc e cério trihidratados, e os de
gadolinio e itrioc tetrahidratados, sac originais.

Pela aplicagac da teoria de grupos, fizemos uma andli
se dog espectros cobservados na tentativa de determinar a estru-
tura do anion P40 .

Os resultados obtidos evidenciam, para os trimetafos-—
fatos de lantanio e cério trihidratados, Gque a simetria do ion
P3og' corresponde ao grupo pontual DBh' Quanto aos irimeta
fosfatos de itrio e gadolinio tetrahidratados, encontramos di-
ficuldades em concluir se o anion 9303‘ pertence ao grupo poun-
tual C3v ou Cs‘

Fizemos um cdlculc aproximado das constantes de for-
cas, visando obter alguma informagéo gsobre a ordem de ligagéo
das ligagoes P-0 envolvida nos trimetafosfatos, en particular

no de sédio.
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I  INTRODUGAO

U3 trimetafosfatos sao compostos ciclicos, coaten=-
do um anel hexagonal constituido por 4tomos de fésforo e oxi
genio alternados. A cada 4tomo de fésforo ligam-se zainda
dois atomos de cxigenio fora do anel.

A estrutura ciclica dos trimetafosfatos foi eviden
ciada por vdrios métodos experimentaisl.

Os trimetafosfatos aprecentam um problema estrutu-
ral, nols, sua conformagao pode variar com o estado fisico,
com a natureza <o cation € com as condigoes de preparagao.

Os espectros de absorgao no infravermelho de trime
tafosfatos de metais alcalinos, metais alcalino-terrosos,pra
ta e alguns elementos da primeira série de transigao, benm co
mo os espectros de alguns sais duplos, foram obtidos por va-
rios autores, porém, poucos ge preocuparam com a determina-
¢ao da estrutura dos compostos, limitando-se a apresentar os
espectros.

Egpectros Raman de trimetafosfatos foram pouco es-

e 3 fizeram um estudo sobre os

tudados. Steger® e Griffith
espectros vibracionais Raman e infravermelho do trimetafos-
fatos de sédio hexzhidratado, no estado sélido e em solugao
aguosa. Steger concluiu, pela andlise dos espectros obser
vados, que o anion PBOg', e solugao aquosa, apresenta a si-
zetris do grupo pontual D311 e em estado sélido, do grupo pon
tual C3 .  Griffith comcluin que a conformagac do Znion
PBOS- pertence ao grupo pontual C3v no estado sélido e taa-
bém em solugzo aquosa.

4

Serra’ preparou, pela primeira vez, os trimetafos-



fatos de elementos lantanidicos tri e tetrahidratados e obte
ve o= esgnectros infravermelhc dos meamos, no estado zdlido.
Estudos em solugac nao puaeram ser efetuados, devico & naixa
solubilidade destes compostoa., Conmparando og egpectros de
abaorqgo no infravermelho dos trimetafosfatos trihidratados
com o8 espectros Raman e infravermelho do trimetafosfato de
gédio, em soluqﬁo aquosa, obtidos por Steger2, concluiu que
os compostos de férmula geral LnP404e 3H,0 apregsentam a con
formagao do grupo pontual Dy Comparando os espectros
infravermelho dos trimetafosfatos tetrahidratados com o do
trimetafosfato de sddio monohidratado, obtido por Corbridge
e Lowes, concluiu que os compostos de férmula geral LnPBOg,
4H2O devem possuir a mesma simetria que o trimetafosfato de
sédio monohidratado.

A conclusao definitiva sobre a conformagao do ani-
on PBOg' nos trimetafosfatos de elementos lantanidicos pode-
ria ser resolvida, conhecendo-se os espectros vibracionais
Raman e infravermelho completos, pela aplicagao das regras
de selecao,

O objetivo da presente dissertagao consistiu em ob-
tem os egpectros vibracionais dos trimetafosfatos de ele-
mentos lantanf{dicos e de i{trio, em particular, dos de lanta-

nio e cério trihidratados e dos de itrio e gadolinio tetrahi-

dratados ¢ pela andlisa dos espectros observacos, tentar 2alu

cidar a simetria do anion 2303‘, neates compostos.

A%



II PARTE EXPERIMENTAL

II.1 Preparagao dos Compostos

4,6

Os compostos foram preparados a partir de uma BQ
lugao 0,100 M de InCly (pH 4,5 ¥ 0,5), & qual foi adiclonado,
lentamente e sob forte agitagao, igual volume de uma solugao
0,100 M de trimetafosfato de sddio, segulndo rigecrosamente o

procedimento descrito por Serra4.

Procedimentos Espectroscépicos
1I.2 Espectros Raman

Os espectros Raman foram obtidos pela exclitagao com

a radiagao de hélio de comprimento de onde 5875 A7’8’9,

e re
gistrados fotograficamente em chapa 103a~E, Kodak, usando um
egpectrégrafo com rede de difracgao plana, de reflexao, com
600 1/mm, 1200 1/mm e 1800 1/mm, brilho em primeira ordem em
7500 X, 5600 4 e 5000 Z, respectivamente.

Usamos camara de distancia focal 120 mm, 50 mm &
76 mm com aberturas f£/1,9, £/0,8 e £/0,87, respectivamente.

9, usamos um filtro

Para isolar a radiagao 5875 A
com camisa dupla de espessura de 1 mm, contendo uma solugao
saturada de dicromato de sédio na camada exterma e uma solu-
cao de 2,5% de CoCl,,6H,0 e 40% de LiCl, em metanol, na ca-
mada interna.

Para absorver eficientemente a radiagao de grande

intensidade devida ao espalhamento "Rayleigh", usamos um fil

tro secunddrio consistindo de uma solugao saturada de nitra-



%o de neodimio, numa cela de 5 nm de egpessura.

As linhas Ramar foram medidas num comparador, usan=
do-zZe o espectro de neonio como referencia,

No estado sélido, em geral, as linhas sso finas e,
portanto, pudemos medir com boa precisao. Estimamos que

o8 valores das frequeéncias estejam corretas dentro de % 1 cm"l

pera as linhaes finas, e % B‘cm'l, pars as bandas largas e as
vezes difusas.

Para osg espectros em eelugae aquosa foram necesséd-
rios tempos de exposigao longos. (mais de 24 horas) e, pars
&g amostras no estado sélido, algumas horas foram suficientes

utilizando o arranjo de maior luminosidade.

II.3 Espectros Infravermelho

Os espectros infravermelho dos compostos, no esia

do sélido, foram obtidos de 4000 a 400 cmfl no espectrofoté

metro com rede de difragao, Perkin-Elmer, modelo 337, usan-
do-se a técnica de emulsao em nujol entre placas de brometo
de potdssio.

0 egpectro infravermelho do composto de gddio, em
solugao aquosa, fol obtido com celas de janelas de Irtran 2,
[Zns} de espessura aproximadamente igual a 25 p, na ragigo
de 1300 a 700 cm™t. Para obtermos a banda na regiao de
775 em™, tivemos de fazer golugao em dgua deuterada, em

filme entre janelas de Irtran 2.



IIT RESULTADOS OBTIDOS

Oomo o8 trimatefosfatos de elementos lantanidicos
sao preparados a partir do trimetafosfato de sédio hexahidra
tados, achamos interessante obter os espectros Raman e infra
vermelho deste composto, em solugao aquosa e no estado s6li-
do, com os aparelhos de que dispomos, e comparar os resulta-
dos com aqueles obtidas por Steger e os obtidos por Griffit?

Os espectros Raman e infravermelho obtidos para os
trimetafosfatos de lantanio e cério trihidratados, os de i-
trio e gadolinio tetrahidratados e o de sédio hexahidratado,
no estado sélido, bem como os espectros do composto de sddi?
em solugao aquosa, sao dados nas tabelas 1, 2 e 3. Sao
apresentados também os resultados obtidos por Steger2, Grif-
fithB, Corbridge e Lowe5 e Serra4.

Nas tabelas 1, 2 e 3, sao empregades os seguintes
simbolos :

R - para espectros Raman

IV - para espectros infravermelho

(ES) - espectros obtidos por Steger2
(WPG) - espectros obtidos por Griffith’

(CL) - espectros obtidos por Corbridge e Lowas

(OAS) =~ espectros obtidos por Serra’

(YK) ~ espectros obtidos por nés

Os simbolos vs, 8, m, w, vw significam intensida-
des de bandas muito forte, forte, média, frace e muito frac§

respectivamente, e (p) significa banda polarizada.

As frequgncias fundementais sao expressas em unidades

de cm"l.



TABELA 1

HBPBOQ,BHQO - gdlico GGPBOB,BHEO -~ sbélidc
v Iv R Iv IV R
(0AS) (YK) (YE) (0AS) (YK) (YK)
1276 1285 s 1277 1285 s
1245 m 1245 m
1172 s 1174 8
1105 1103 v8 1104 vw 1106 1104 s 1103 vw
1028 1032 vs 1031 1032 vs
761 763 s 762 763 8
655 w 658 w
500 s 500 &
YPBOg,LHZO - gélido GdP309,4H2O - gbélido
(Oig) (%X) (Yg) (Eig) (%E) (Yﬁ)
1323 1318 wvw 1340 1340 w
1297 1295 w 1292 1290 & 1294 w
1253 1265 s 1257 w 1259 1255 s 1253 w
1202 w
113 1180 m 1184 m 1190 1190 1184 m
i1i24 1115 s 1129 1130 =
1111 1109 w 11065 1103 = 1105 wvw
1015 1023 8 1010 1018 vs
781 772 m 772 772 m
765 758
671 675 w 682 m 671 674 w 667 s

500 s 510 s



v
(cL)

3485
1640
1312
1294
1270

1159

1100
975
776

756

698

TABELA 2

Iv
(WPG)

1297 g

1256 s
1157 m

1099 s

773 8
760 s

756 s

697 8

637 m
532 m
524 s
375 vs
328 8
210 s,br

IV R
(YK) (WPG)

1315 w

1295 8

1272 w

1255 w 1240(1)

1158 m 1166(10)

1120 vw

1102 s

975 vs

776 m 788(4)

756 m

738 w 730(1)b

698 w 695(3)

686 w

638 w ©43(1)
540(1)

520 s
374(2)
300(v2)
220(3)

(YK)

1321 vw
1264 w
1272 m
1252 w
1157 vs

1090 vw

692 8



TABELA 3

N33P309 - golug¢ao agquossa

(ég) (%X) (Eg) (wga) (Y%)
1277 1270 vs
1243 1240(2)p 1247 m
1156 ww 1158 1157(10)p 1157 vs(p)
1098 1089 vs 1119 1120(1) 1091 w
1015 1005 s 1000
783 775 8 763
654(4)p 665 8(p)
634 630(1) 638 w
530(1)
468(Y2)
368(2)p
300(1)
220(1)

Comparando-se os espectros de absorgao no infraverme-~
lho obtidos por Serra, Corbridge e Lowe, Steger e Griffith com
os obtidos por nés, podemos verificar a correspondencia entre
o8 espectros, para o mesmo composto.

Obgervamos um pequeno deslocamento em algumas bandas,

principalmente nas muito largas, que apresentam dificuldades
para a localizagao precisa do centro.

Por exemplo, as bandas em 1285 e 1032 emt doiLaong.
3H,0 e em 1285 e 1032 en ! do GeP309.3H20, que obtivemos, foram

1

verificadas em 1276 e 1028 ecm — e 1277 e 1031 cm'l, regpectiva-~



\Ve;

mente, por Serra. Bandas largas, em geral, estao sujeitas =

1 nos espectros de absorgao

um eérro de aproximademente ¥ 5 em”
no infravermelho.

As bandas finas em 1103 e 763 om™  do LaP;0g.3H,0 ©
1104 e 763 cm_l do CeP309.3H20 que obtivemos, concordam bem
comn as medidas efetuadas por Serra, isto é, 1105 e 761 cm_l e
1106 e 762 cm-l, respectivamente,

Outro fato, que notamos, refere-se a bandas duplas.

1

Por exemplo, Serra obteve as bandas em 1124 e 1111 cm ~ e 781

1

e 769 cm —, para o YP309.4H20, e 772 e 758 cm'l, para o GdPBOg.

4H20, enquanto nés obtivemos, sdOmente, as bandas em 1115 cm"l

e 772 em™1

sy para o YP309.4H20, e 773 cm'l, para o GdP309.4329
Podemos explicar éste fato baseando-nos na dispersao do espec
trofotometro, pois o aparelho Perkin -Elmer', modelo 221, com
prisma, usado por Serra apresenta maior dispersao, nestas re~
gioces, do que o espectrofotometro Perkin-Elmer, modélo 337,
com rede de difracao, que nés usamos. No noaso espectro
podemos observar um pequeno ombro na banda, mas, sua medida
exata é dificil.

Salvo as observagoes acima, os espectros dos trime-
tafosfatos de lantanio e cério trihidratados, sao perfeitamen
te correspondentes.

Comparando-se os espectros vibracionais, obtidos
por Steger e por Griffith, do trimetafosfato de sédio em solu-
cao aquosa, com 08 nossos resultados, observamos, no espectro
infravermelho, um pequeno deslocamento de aproximadamente 10
cm — para a regiao de nlimero de onda menor, para todas as ban
das registradas. Quanto ao espectro Raman, sdmente 3 ban-

das sao comparaveis, aquelas em 1243, 1158 e 634.cm”l obtidas

1

por Steger e 1240, 1157 e 630 cm_- obtidas por Griffith e as
1

obtidas por nés em 1247,1157 e 638 cm . A banda em 1119
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cm'l,obtida por Steger e em 1120 cm-l, obtida por Griffith, po-
deria corresponder a obtida vor nés em 1091 cm'} A banda

que obtivemos em 665 cm'l. nao foi citada no trasbalho de Ste-

ger, por questoes de atribuigao de frequencias. Griffith

obteve esta banda em 654 cm'l. Steger analisou o eapectro

em basge Aas frequgncias de estiramento das ligagoes P-O fora

1

do anel e do anel, e a banda em 665 cm™— foi por ele atribui=-

da A vibrag8o normal de deformagao de angulo.

1

Nao conseguimos observar a banda em 763 cm —, obtida

por Steger, no espectro Raman, pois, nesta regiﬁo, a lampada

de nélio apresenta uma radiagao muito intensa, que mascara a

linha Haman. Griffith também nao obteve esta banda.
Griffith e nds nao observamos a banda que Steger ob

teve em 1000 cm'l. Nesta regiao & esperada uma banda que

1

seria coincidente com aquela em 1005 cm — observada no eapec

tro infravermelho.

08 resultades que obtivemos no egspectro infraverme=
lho do trimetafosfato de sédio hexahldratado apresentam boa
concordancia com os obtidos por Corbridge e Lowse, com exceqao

de algumas bandas, que mencionamos a seguir.

1

A banda, que observamos em 1255 cm —, nao foi rela-

tada por Corbridge e Lows. Pode ser considerada como duvi
dosa, pois, em alguns espectros, ela aparece como um pequeno
ombro e, em outros, como uma banda muito fraca. Sua detec
cao é diffcil por estar préxima 3 uma banda muito intensa.
Uma causa que reforga a sua existéencia, porém, é a linha Ra-

man que observamos em 1252 em™L,

Obtivemos bandas em 1120 e 1102 cm'} enquanto Cor-

bridge e Lowe observaram uma tnica banda, em 1100 cm'l.
Como esta banda & larga e intensa e a banda em 1120 cm™t & de

intengsidade muito fraca, provavelmente eles deixaram de ob-
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gervd-la.

A banda em 738 cm™~ ndo foi obtida por Corbridge e
Lowe. Observamos que a sua intemsidade relativa varia de
espectro para espectro, Nao encontramos explicagao para

este comportamento e assim nao podemos considerd-la como uma
frequencia genuina.

Comparando-se os espectros infravermelho e Raman do
N33P309.6H20 , no estado sélido, obtidos por Griffith com os
obtidos por nds, constatamos algumaa diferencgas.

No espectro Raman, a nica banda que apresenta boa
concordancia & aquela que obtivemos em 692 em™t e foi obtida
por Griffith em 695 cm t. As bandas, que registramos em
1157 e 1252 cm'l,poderiam corregponder &s obtidas por Griffith
em 1166 e 1240 cm-l, respectiivamente. As bandas que obti
vemos em 1272, 1284 e 1321 cm™! ndo foram observadas por
Griffith.

No espectro infravermelho obtido por Griffith, veri

1

ficamos a auséncia das bandas em 975 cm~ , muito intensa, e

em 1120 cm™t

, muito fraca.

Um estudo mais completo, visando esclarecer tais
discrepénoias,deveré ser posteriormente efetuado.

As observagoes anteriores, a respeito dos espec-
tros vibracionais obtidos, nos confirmam a lidentidade dos
conpostos., Por outro lado, para o trimetafosfato de sdédio
hexahidratado, no estado s6lido, nao excluimos a possibilida
de de presenga de impurezas, devido ao comportamento da ban-
da em 738 cm™L e a auséncia da banda 975 en™! no espectro
de Griffith.

Na obtengao do espectro Raman, tivemos duas difi-

culdades que prejudicaram nossos estudos, ou seja, a fraca

intensidade do espalhamento Raman apresentado pelos compos-



tos, no estado zélido e em solugao aquosa, e & presenga de
linhas moleculares de hélio nas regloes abaixo de 650 cm”l &
em algumas regioes acima da mesma. Acredito que a segun-
da dificuldade serd superada pela utilizagao do laser como
fonte de radiag8c excitante, enquanto que a primeira dificul

dade, talvez, seja diminuida com o uso do laser e também

melhorando a qualidade da amostra.

12
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IV APLICAGZO DA TEORIA DE GRUPO NA DETERMINAGAO DE
SIMETRIA MOLECULAR

Uma molécula, nao linear, com N &tomos, apresenta
3N-6 modos normais de vibragao. 0 anion P3og-, com 12 4-
tomos, terd, portanto, 30 modos vibracionais.

A teoria de grupo permite calcular como as vibragoes
normais se distribuem nas diferentes espéclies de cada grupo
pontual e as respectivas atividades no efeito Raman e/ou no esg
pectro de absor¢ao no infravermelho, permitindo concluir qual
a estrutura mais provdvel do composto.

Estudos de difragao de raio-xt0»11,12

de compostos
contendo o anion P303° revelam que os conjuntos PO4 ge conser-
vam aproximadamente tetraédricos na estrutura do anion P3°3-'
com as ligagoes P-0 do anel um pouco mais longas do que as li-
gagoes P-O fora do anel. Tres conjuntos P0,, aproximadamen
te tetraddricos, ligados entre si através de dois vértices,
formando um anel hexagonal, constituem a configuragao do anion
PBOS'. Para esta configuragao, tres conformagoes sao possi
veis:

a) anel planar, com a simetria do grupo pontual DBh'

b) anel em forma de cadeira, ou trans, com a sime-
tria do grupo pontual CBv'

c¢) anel em forma de bote, ou cis, com a simetria do
grupo pontual Cs'

Achamos muito provdvel que o mesmo acontega com 0s
trimetafosfatos de elementos lantanidicos tri e tetrahidrata-
dos, isto é, que o anion PBOS', nestes compostos, apresente
uma das tres conformagoes Daps C3y OU Cge

A seguir, calculamos o numero de vibragoes fundamen-

taig, de cada easpécie, esperadas para cada um dos tres grupos
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pontusis, a atividade destas vibragoes no efeito Raman e no es-
pectro de absor¢ao no infravermelho, e a possibilidade de ocor-
rencia de bandas de combinagac e de harmonices.

Iv.1 Nimero de vibragoes fundamentais de cada eapécielB.

Para um dado grupo pontual , o numero de vibragoes
fundamentais de cada espécie depende do numero de dtomos na mo-
lécula, considerando~se moléculas de conformagao semelhante.

A expressao abaixo permite o cédlculo do nimero de vi-

bragoes fundamentais de cada espécie.

N, = ‘ng;eB(R)Xi(R) (4.1)

onde a somatdéria é extendida 2as classes de operagoes,
N; é o nimero de vibragoes fundamentais do tipo i ,
Ng é o nimero total de orperagoes de simetria do grupo pontual,
ng é o numero de operagoes de simetria de cada classe,
;(;(R) gao os caracteres da representagao irredutivel, da vi-
bragao de egpécie i e operacao de simetria R, que se encontram
tabeladas,
E(R)= {(UR-Z)(1+2cos ¥) para rotagoes préprias

(Ugl(-1+2cos \P) para rotagoes impréprias,
onde UR é o nimero de dtomos que permanescem fixos ao executar-
mos a operagao de simetria, e 476 o] angulo envolvido na opera-
950 de rotacac prépria ou imprépria.

A seguir, apregentamos o nimero de vibragoes fundamen
tais de cada espécie, para os grupos pontuais DBh’GBV e GB, ob=-

tidos pela expressao (4.1).

D

3n 4Ai+ A”l+ 2Aé - 3A§ + 6E"+ 4B"

C3v = 7A1 + 3A2 + 10E



CS = 17A"+ 13An
IV.2 Atividade das vibragdes Tfundamentais no efeito Raman.

No efeito Raman, a atividade de uma vibragao fundamen
tal estd intimamente ligada & variagao, com a vibragao, da po-
larizabilidade da molécula. Dado um grupo pontual, a teoria
de grupo permite calcular as frequénciaa fundamentais, cujas eg

pécies sao ativas no efeito Raman, pela seguinte expressao:

N, = "/Ngz_ne )Q(R))(i(R) (4.2)

onde, Ny é o nimero de vézes que o caréternk&(R) da vibragao
de espécie i aparece en1)$¢R),
}i&R) & o cardter da polarizabilidade, para a operagaoc de sSi-

metria R, e é dado pela expressao:

XL(R) = 2cos Y (F1 + 2cos>0) (4.3)

onde,\f é o angulo envolvido na rotagao prépria (sinal +) ou
imprépria (sinal =).

Cs demais simbolos sao ideénticos aos referidos na
expressao (4.1).

Abaixo, apresentamos o numero de vezes que o cardter
)[i(R), da vibragao de espécie i dos grupos pontuais D3h' C3v
e C_, aparecem em‘JélR).

D3h = 2A; + B+ B

CBV = 2A1 + 2E

4A° + 2A"

Q
]

As espécies de vibragoes fundamentais, cujos caracte-
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res aparecem en /Z-;(R) gerao ativas no efeito Raxan.

V.3 Atividade das vibragoes Iundamentais no espectro de

absorgao no infravermelho.

Uma vibragao fundamental é ativa no infravermelho,
quande o movimento vibracional produz uma variacao no momen-
to dipolar da molécula.

Para determinarmos as espécies de vibragao ativas ou
inativas no espectro de absorgao no infravermelho aplicamos a

seguinte expressao:

w0 = W Fa X, ()X, (1) (4.4)

onde N, (i) é o nimero de vezes que o© caréter)(i(ﬁ)‘ da vibragao
de espécie i aparece em XK(R)Q
XM(R) é o cardter do momento dipolar, para a operagao de sime-

tria R, sendo dada pela expressao:

XM(R) =+ 1 + 2cosy (4.5)

onde ¥ & o angulo envolvido na operagac de rotagac prépria
(sinal + ) ou imprépria (sinal - ).
Os demais simbolos sao andlogos aos da expressac (4.1)
Abaixo apresentamcs o numero de vezes que o cardter
Xi(R)’ da vibragao de espécie i dos grupos pontuais DBh’ C3v
C,» aparece em XECR).
Do, = 48 + B
C}v =4 + E

C_ = A" + A"
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IV.4 Bandas de combinag¢2o e as harmonicas

Juntamente com as frequencias fundamentais, observa-
mos, nos espectros de vdrios compostos, algumas frequencias de
combinag&o e as harmonicas. Em geral, estas frequancias apa
recem com intensidade mais fracas do que as da fundamentais.

Para obter a atividade das frequencias de combinagao
\/i + yﬁ, efetuamos o produto direto dos caracteres das espé-
cies de vibragao que participam da combinagao, multiplicando-
se os caracteres das espécies de vibragoes, classe por classe.
No caso em que os caracteres resultantes sao iguais aos de uma
dada espécie de vidbragac, a frequencia de combinagao serd ati-
va, no Raman ou no infravermelho, se a espécie a que pertence o
produto direto o for.

Para as frequgncias de combinagao de espécie degene-
radas, 03 caracteres do produto direto conterao mais de uma
espécie de vibragao, assim, serd necessério determinar quais
as espécies de vibragoes contidas no produto direto. A ge-

guinte férmula de redugao nos permite este cédlculo:

Ny = VNS ny Xiagp(R)G (R) (4.6)

onde N; é o nimero de vezes que )(;(R) esté contido em Xp p(

(R),
;h:- (R) é o cardter da frequencia de combinagéao.
EXE

Os demais tormos sao andlogos aos da expressao (4.1).

Sempre que uma das espécies de vibragSes contidas
no produto direto for ativa no efeito Raman ou no infraverme-
lho, a frequencia de combinagao serd permitida.

A tabela 4 apresenta as frequencias de combinagoes
permitidas e proibidas no efeito Raman e no infravermelho.

As abreviagoes ia e g significam, respectivamente, inativa e
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ct
B
<
{0
-

LABELA 4

Grupo pontual Produto direto Atividade

, N R IV
Da. A, X Al = pv i
Dap L 2 A2 ia a
Pi-: X E’ = E' & a
Ai x EM = E® a ia
Al X A = Al ia a
1} _*1!' FE o 1 | L i
A' x Ev = 7 a a
e
Aé r B2 a3 a a
Aé x E* = E" a ia
5 xE° = E" a ia
E’ End il = "+ "+ 4
X B A A2 5" a a
GBV Al X E =E a a
A2 XE =E 8 a
w m
E x B -A1+A2+b a a
CB AT x A" = AT a a

ig frequencias harmonicas aparecem nos espectros, de=
vidoe & enarmonicidade mecanica do oscilador harmonico, e, no

efeito Raman, devido, também, ao termo nao linear na polarizabl

"\1.
lidade, isto €, é;é?-féo' Na vibragao harmonica estéd envol

vido o processo de transicao Av= ! 2, e a sua frequencia, em ge
ral, é igual ou pouco menor GO que o dobro da frequéneia funda-
mental correspondente.

O célculo das frequéncias harmonicas permitidas & fei
to de modo andlogo ao das Ffrequencias de combinagao, exceto pa~
ra vibragoes degeneradas, que reguerem um tratamento especial.

" A - " -~ -
A regra de selegao para as frequencias harmonicas de
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espécies degeneradas, em particular, para as duplamente degene-

radas, & obtida através da expressao:

XE®R) = v2( YEHRIGR) +)GE™) (4.7)

n - -
ondekjfE(R) é o cardter do n-ésimo harmonico para a operagao de
simetria R,

-4 ~
‘:(E(R) é o cardter do (n-1)-ésimo harmonico,
X :(R) é o cardter da frequencia fundamental e
:KE(RD) é o cardter correspondente & operagao R efetuada n vezes

gucessgivamente.

+ A » e
Para o primeiro harmonico temos a gseguinte expressao:

2
XE(R) = 1/2(()(B(R))2 +)CE(R2)) (4.8)

Se o cardter do n-ésimo harmonico na@o coincidir com
o cardter de qualquer espécie fundamental, entao eéle deve con-
ter dois ou mais componentes, que poderao ser determinados pe

la férmula de redugao abaixo:

Ny = S n )G (R) (4.9)

Se uma das espécies componentes do cardter do n-ési
mo harmonico for ativa no efeito Reman ou no infravermelho, a
frequencia harmonica serd permitida.

A tabela 5 apresenta as frequencias harmonicas per-
mitidas ou proibidas no efeito Raman e infravermelho. Asg
abreviagoes ia e a significam, respectivamente, inativa e

ativa.
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TABELA §
Crupo pontual darmonico Espécies Resultarntes Atividade
,2 . 2 IV
2 . '
A“l Al a ia
!2 4
A2 Al a ia
Agz Ai a ia
g2 AJ+E’ a -
En2 A£+E' a a
2
CBv Al Al a a
2 =
A2 Al a a
E2 A1+E 2 a
»2 .
CB A A a =
An2 A’ a a
Nos célculos precedentes, limitamo-nos as combinagoes
bindrias e aos primeiros harmonicos. Os célculos poderao

ser extendidos &s combinagoes terndrias e sos segundos ou ter-

ceiros harmonicos, de maneira andloga.

IVv.5 Célculo do nimero de vibragoes fundamentais de esti-

ramento das ligagoes P-0 para os grupos pontuais Dypr C3y © Cge

Uma molécula, com 12 &tomos, nao linear, apresenta 30
vibragoes normais e, de acordo com o grupo pontual a que perten
ce a molécula, este nimero poderd ser menor, devido & existéncia

de vibragoes degeneradas. Por exemplo, para o grupo pon-
tual Dy, esperamos 20 vibragoes normais, para o grupo pontual
Cayys 20 vibragoes normais e para o grupe pontual Cgs que é ©
de simetria mais baixa e nao apresenta vibragoes degeneradas,

esperamos as 30 vibragoes normais.
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A partir das expressoes (4.2), (4.3), (4.4) e (4.5),
deduzimos as espécies ativae xno Ramen @ no infravermelho, respec
tivamente. onhecendo o numerc de vibragoes fundamentais de
cada espécie, para cada grupo pontual, e as atividades no Raman
e no infravermelho, podemos calcular o nimero de vibragoes espe
radas no Raman e no infravermelho, para os tres grupos pontuais

congideradosg:

D3h : 14 R, 9 IV com 6 R=IV
C3v : 17 Ry, 17 IV com 17 R=IV
Cs : 30 R, 30 IV com 30 R=lV

Obgervando os espectiros obtidos, o numero de vibra-
coes normais, suas coincidenciass e confrontando com o numero de
vibracoes normails esperadas, verificamos a impossibilidade de
efetuar uma andlise vibracional completa, por falta de dados.

Por outro lado, é possivel analisar o eapectro vibra-
cional, considerando-se, sdmente, as frequgncias de estiramento
das ligagoes interatomicas.

A conformagao do anion P309- depende da orientagao
relativa de suas ligagoes, e, para diferentes orientagoes, § es
perado o espectro correspondente, que permitird tirar conclu -
soes sobre a estrutura do anion.

A seguir, vamos determinar o numero de vibragaes nor-
mais correspondente ao movimento vibracional de estiramento das
ligagoes P-0, do anel e fora do anel, para 08 tres grupos pon-
tuais, D3h,03v e Cs'

Os movimentos vibracionais podem ser descritos pelas
coordenadas internas, que representam variagaee nas distancias
de ligacgoes interatomicas e nos angulos entre estas ligagoes.

Como limitamos ¢ estudo apenas as frequgncias de estiramento
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das ligaQSes, consideraremos as coordenadas internas correspon-
dentes 4s variacoes das distancias de ligagdes interatomicas.
Convencionamos designar as ligagoes P-0, do znel,co-
mo P-0; quando for necessédrio distingui-las das ligagoes
P-0 fora do anel.
A figura 1 mostra as coordenadas internas escolhidas

para og tres grupos pontuais em questao.

o - OXIGENIO D
@ FOSFORO 3h

Figura 1

Para o grupo pontual D3h' temos as seguintes coordens
das internas de variagao ge distancias de equilibrio das liga-
goes P=0:
6 Ar, equivalentes, variagao da distancia de equilibrio das 1li-
gagoes P-0 fora do anel.
6 AR, equivalentes, variagao da distancia de equilf{brio das 1i-
gagoes P-0’do anel.

Para o grupo pontual ij’ temosa:
3 Ar, equivalentes, para ligagoea P~0 fora do anel.
3Ar, equivalentes, para ligagoe3 P=0 fora do anel.
6A R, equivalentes, para ligagoes P-0‘do anel.

Para o grupo pontual Cs, temosg:
7 conjuntos de coordenadas internas equivalentes, ATy, Arl' ’

(ArZ,ar3), (Ary,4a7y) e (ARy, ARg), (AR ARg), (AR,
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,AR4), reapectivamente, para as ligacoes P-0 fora do anel e
P-0‘3do anel.

Pare caloular o ndmero de vibracSBa normais envolven=-
do as coordenadas internas acima definidas, determinamos os ca
racteresiXﬁ(K) da representagao redutivel para as coordenadas
internas equivalentes K- £ates caracteres sao determinados pe
lo nimero de coordenadas internas que nao sao permutadas por
qualquer uma das operagoes de simetria da classe j. Apli-
cando-se a férmula de redugao (4,1), substituindo-se,~,(R) por
J(ﬁ(K), obteremos os n, respectivos.

As tabelas 6, 7 e 8 mostram os nimeros de vibragoes de
estiramento das ligagoes P-0 de cada espécie para os grupos pon-
tuais Dgy, C3, e Cy, Tespectivamente. Como o anion PBOg- tem
1?2 ligagoes P-0, ao todo, sao esperadas 12 frequancias de egti-
ramento das ligagoes P-0.

O grupo pontual D3h apresenta um plano de simetria ho
rizontal (3, que contém o anel P305, com as 6 ligagoes P-0‘equi
valentes, e, simdtricamente ao plano, ligadc a cada Atomo de
fésforo, temos duas ligagoes P-0, equivalentes. Portanto,
temos dois tipos de coordenadas internas que representamos por
AR e Ar, referentes 2s variagoes de distancias da ligagdo P-0

a0 anel & fora do anel, respectivamente.

TABELA 6

D3h i 203 3G, T 233 3{; Osp Bar Biotal atividade
A{ 1 1 1 11 1 1 1 2 R
Af 1 1 l <1 -1 -1 0o 0] 0
AZ l1 1 -1 1 1 -1 1 © 1 inativa
Ag 1 l1 =1 =1 -1 1 o 1 1 IV
E° 2 =1 0 2 -1 0 2 1 3 R=1IV
zn 2 =1 0 =2 1 0O o0 1 1 R
X r) 6 0 0 6 0 o

0 0 0 2
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Verificamos que, para o grupo pontual D3h’ 880 espera
das 4 frequéncias de estiramento da ligacac P=0 fora de enel.
gendo z atvivas 86 no Raman, de espécies Ai e B, uma ativa sé
no infravermelho, de esgpécie A3, e apenas 1 frequencias coinci-
dente no Raman e no infravermelho, de espécie E. Para vibra
¢oes normais de eatiramento P-0‘do anel, sao esperadas 4 fre -
quencias, sendo uma de espécie Ai ativa sé no Raman, uma de esg-
pécie Aé inativa e duas de espécie E’ativas no Raman e no infra
vermelho.

O grupo pontual C3v apresenta 6 ligagoes P-0’do anel
equivalentes, AR, e dois tipos de coordenadas internas equiva-
lentes, (Ari,Arz,ArB) e (Ari,Aré,Aré) para as 6 ligagoes P-0

fora do anel, dando a conformagao em cadeira para o anion P3og_

TABELA 7
ij I 203 36, Dpp Bap Byrs Bioial atividade
Ay 1 1 1 1 1 1 3 R,IV
Ay 1 1 -1 1 0 0 1 inativa
E 2 =1 0] 2 1 1 4 R,IV
X er) 6 0 0
Xylr) 3 0 1
Xierh 3 o 1

Podemos verificar,na tabela 7, que o numero de vibra
¢coes normals esperadas para as frequéncias de estiramento P-0°
do znel sao 4, sendo uma de espécie Al’ uma A2 e duas E, mas,
como a eapécie A2 é inativa, esperamos obter, apenas, 3 fre-
quéncias Raman e infravermelho, coincidentes, Para as vi-~
bragoes de estiramento P-0 fora do anel esperamos 4 frequén-

cias, 2 de espécies A, e 2 de espécies E, coincidentes no Raman

e no infravermelho.
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0 anion PBOg', na conformagao de bote, pertence & 8i
metria do grupo pontual Cqye No anel PBOB’ temos 3 tipos de
coordenadas internas equivalentes, AR =(AR;,8R.), aR'=(AR,,
ARg) e AR" =(6R3,AR4), e, fora do anel, temos meis 4 tipos de
coordenadas internas equivalentes, (Arl), (Arl’). Ar'=l(ﬂfg,ﬂr3)

e Ar" = (Aré,Ars)

TABELA 8
Cs T € Bpp Bpe Bgre Byry Par; Par’ Part Nygpe1 PV
% 1 1 1 1 1 1 1 10107 R,IV
A" 1 -1 1 1 1 o o 1 1 5 R, IV
Jsr) 2 o0
Y BR) 2 0
X (ar") 2 0
Mlar) 101
Xjer)) 11
Xjer) 2 o
:KS(Ar") 2 0

Para Sste grupo pontual, esperamos b6 frequénciaa de es-
tiramento P~0‘do anel e 6 frequencias de estiramento P=0 fora do

anel totaligando 12 frequénciaa ativas no Raman ¢ no infraverme-

lho.

Podemos observar que o numero de frequencies esperadag
6 diferente para cada grupo pontual. Isto nos possibilitara
concluir qual a estrutura provével do anion P3og". Se fosse

possivel obter os espectros dos compostos em estudo, em solugao,
teriamos outro parametro, a polarizagao das linhas, que poderia
ajudar na conclusao decisiva da estrutura do composto. Pa-
ra cristais, sOmente quando & orientagao for conhecida, é pos-

sivel obter valiosas informagoes estudando-se o espectro polari-
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zado.

14

- Q- [
Nos espectros vibracionais dos ionsg PO. ° PO4 y Lo

- -, 16 ~ v . ~
€ r?o$ y qQue sao0 bem conhecidos, constatamos que as vibragoos

fundamentais de deformagao de angulos sao menores do que 600 cm~t

e as de estiramento das ligagoes P-0 sao maiores do que 700 cm-l.
Achamos muito provdvel que o mesmo aconte¢a com os trimetafosfa
tos. Assim, dividimos as frequencias fundamentais do anion
?303' em dolis grupos, uma com frequSncias majiores e outra com
frequéncias menores do que 600 cm_l. 0 primeiro grupo com-
preende, essencialmente, as vibragoes normais de estiramento de
ligagoes P -0, fora do anel e do amnel, e o segundo grupo englo-
ba as vibragoes normais de deformagdes de angulos.

Como referimos anteriormente, limitamos nossos estudos
ao primeiro grupo.

A tabela 9, mostra as vibracoes fundamentais de esti-
ramento das ligagoes P-0 do anel e fora do anel, esperadas nos

espectros Raman e infravermelho para os tres grupos pontuais

considerados.

TABELA 9
Grupo pontual Vibr. normal R IV R=1IV
(P-0=P) 3 2 2
Cay (2-0) 4 4 4
(P-0<P) 3 3 3
Cs (P~0) 6 6 6
(P-0<P) 6 6 6

Para os grupos pontuais C3v e Cs asg frequéncias funda
mentais ativas no Raman e no infravermelho gao coincidentes.

Para o grupo pontusl D; temos 3 frequéencias fundamentais coin-
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cidentes, 3 frequancias ativas 86 no Raman e uma frequéncia ati
va 86 no infravermelho.

Analigando os espectros vibracionais dos trimetafosfa
tos de lantanio e cério trihidratados, constatamos a ausencia,
no esgpectro infravermelho, das bandas em 1245, 1172 e 655 cm™t
do LaPy04.3H,0 & 1245, 1174 e 658 em™t do CeP04.3H,0, obtidos
no espectro Raman, e a aussncia, no espectro Raman, da banda em

1285 cm'l, iguais para os dois compostos, observadas no espec=—
tro infravermelho. Bstes dados nos permitem excluir, defini-~
tivamente, a possibilidade de o anion PBOg' pertencer aos gru-
pos pontuais ije Cs. Portanto, concluimos que a conforma -
¢ao do anion PBOg' nos referidos compostos pertence & simetria
do grupo pontual D3h’ isomorfo com o anion PBOg- no trimetafos-
fato de sédio em solugao aquosa.

Os espectros vibracionais dos trimetafosfatos de itr&
e gadolinio tetrahidratados, indicam, sem divida, que o anion
PBOS- nao pertence ao grupo pontual Dyps POT duas razoes, uma
devida ao numero de bandas observadas acima de 1100 cm'l, que
sao caracteristicas das frequancias de estiramento P-0 fora do
anel, e a outra devida & coincidencia das linhas no Raman e no
infravermelho.

A dificuldade reside em concluir entre as duas outras
conformagoes, isto é, grupos pontuais C3v e CB. O mesmo pro
blema parece existir para o trimetafosfato de sédio hexahidrats
do, gue Stezer concluiu pertencer ao grupo pontual CBv‘

Para os grupos pontuais C3v e Cs, esperamos 7 e 12
frequéncias fundamentais de estiramento das ligagaes P-0, res-
pectivamente.

Ubservamos 8 bandas no infravermelno e 4 bandas no Ra

man para o YP309.4H20, sendo as 4 bandas Raman coincidentes com

ag correspondentes no infravermelho, e 9 bandas no infraverme -
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lho e 6 bandas no iaman para o GdP309.4HéO, gendo as 5 bandas
no Raman coincidentes com az correspondentes no infravermelho,
¢ uma linha, em 1202 cm ~, no Raman, nao observada no infraver-
melho,

Para as vibragoes mormais de estiramento das ligagoes
P-0 fora do anel, sao esperadas 4 e 6 bandas, e para as vibra-
¢oes normais de estiramento das ligagoes P-0°do anel, sao espe-
radas 3 e 6 bandas, para os grupos pontuais C3v e Cs, respecti-
vamente,

Em geral, as vibragoes normais de estiramento das li-
gagoes P-0 fora do anel, ocorrem na regldo acima de aproximada-

1

mente 1100 cm — e das ligagoes P-0"do anel, na regiao entre 600

co ! e 1100 em™t.
Observamos no espectro infravermelho do {frio, 5 ban-

das, e do gadolinio 6 bandas, na regiao acima de 1100 cm-l.

1, obgervamos, no espectro infra-

Na regiao entre 600 e 1100 cm
vermelho do itrio e do gadolinio, 3 bandas. Serra obteve 4
bandas, nesta regiao, para ambos os compostos.

Considerando-se todas as bandas observadas como sendo
fundamentais, verificamos que para o grupo pontual C3v, temos
excesso de bandas e para o grupo pontual Gs’ temos carencia de
bandas.

Como existe a possibilidade de ocorrer bandas de com~
binagao ou harmgnieas, nog espectros infravermelho observados,
nao pudemos determinar a conformagao do anion PBOg" nos referi-
dos compostos, pela andlise vibracional dos espectros observa -
dos.

Serra4 ge refere as dificuldades em preparar e obter
oA trimetafosfatos de itrio e gadolinio tetrahidratados puros.
Uma impureza de aproximadamente 2% de tripolifoasfato sempre &

verificada na andlise, o que nao acontece com os trimetafosfa -
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tos de lantanio e cério trihidratados. Este fato pode ter &
fetado wa pouco a qualidade dos espectros observados. No Ra
man, a qualidade do espectro depende da pureza ¢ também do ta -
manho dos cristais.

A presencga de impurezas, 0 espectro incompleto e a
possivel deformagao local do anion, devido & perturbagao exter-
na, evidenciada pelo desdobramento de bandas no espectro infra-

vermelho, dificulta a andlise vibracional destes compogtos.

IV.6 Conatrugao de coordenadas de simeiria para a conforma

¢ao do anion PBOgn, grupo pontual Dy .

Para fazer as atribuigoes das frequéncias obtidas aos
modos vibracionais pertencentes ao grupo pontual D3h’ gerd inte
ressante sabermos aproximadamente os movimentos vibracionais
correspondentes 3s egpécies do referido grupo pontual.

Os movimentos vibracionais podem ser descritos atra -
vés das coordeanadas internas.

Uma molécula, nao linear, contendo N &tomos, terd 3N-
-6 graus de liberdade vibracionais e 3N-6 coordenadas gserao ne-
cessérias para descrever as vibragoes da molécula.

Para o grupo pontual D3h’ escolhemos o conjunto de co
ordenadas internas representadas na figura 2, na pdgina seguin-
te.

As coordenadas intermas ARi e ATy j4 foram definidas.
As demais coordenadas internas representam a variagao entre o
éngulo formado por duas ligagoes interatomicas adjacentes, nu-
ma configuragao distorcida, e o correspoﬁdente angulo na posi-
gao de equilibrio. Temos as seguintes coordenadas internas
éeste tipo:
ﬁp<i gse refere & variagao do ﬁngulo formado pelas ligagoes P-0
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FiG.-2 Coordenadas nizrnas para o Trimetafosfato de Sddio.
Grupo de ponto Dah.
fora do anel.
Af?i gse refere & variagao do angulo formado pelas ligagoes P-0°
do anel.
A" se refere & variagao do angulo P-0'-P do anel.
ACij se refere & variacao do éngulo 0-P-0, formado pela liga ~
¢cao P-0 fora do anel com a ligagao P-0’do anel. O primeiro
indice ge refere & numeragao que adotamos para os 4tomos de fég
foros e o segundo indice, ao angulo prdpriamente dito.
Para moléculas que apresentam plano de simetria hori-

zontal, além das coordenadas internas anteriores, devenos levar

em conta ainda as coordenadas de deformagao de angulo fora do
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plano horizontal. Representaremos estas coordenadas interng
por 47, Ao todo, teremos 6 coordenadas deste tipo. Pa~
ra vibragoes de deformagao de angulo fora do plano, o vetor des
locamento € perpendicular ao plano da molécula.

Teremos, portanto, um total de 64Ar + 6AR + 3ad +
+ 3aB+ 3A3+12A.§+ 564% = 39 coordenadas internas. Como Sao

necessdrias sdmente 3N~6 coordenadas internas para descrever
todos os movimentos vibracionais da molécula, concluimos que as
conrdenadas internas escolhidas nao sao todas independentes.

Con tal conjunto de coordenadas internas, podemos
congtruir 39 coordenadas de simetria para a molécula, 9 delas
gendo coordenadas de redundéncia, isto §, vibragao de frequ@n -
cia nuls,

No grupo pontual DBh’ o8 modos fundamentais de vibra-
gao 830 distribuidos nas seguintes espécies : 4A] +'2Aé + A+
+ 3A% + GE"+ 4E", ou seja, 10 vibragées nao degeneradas e 10 Vi
bragoes duplamente degeneradas.

Para vibracoes duplamente degeneradas, &§ necessério
construir apenas uma coordenada de simetria, pois elas dao ori-
gem a Tatores identicos do determinante secular. Portanto,
necesgitamos construir, sdmente, 20 coordenadas de gimetria,

Coordenadas de simetria sao combinacgoes lineares de
coordenadas internas. A escolha das combinagoes lineares
nao 6 arbitrdria, mas deve ser feita de tal modo que as coor-
denadas de simetria se transformem de acordo com os caracteies
para os tipos de vibragoes referidas e sejam ortonormais.

Em geral, uma coordenada de simetria pode ser obtida
através da gquagao:

'e
S)- = YK (RIRK, (4.10)

onde YN & um fator de normalizagao



32

\/ > ~
A :(R) é o cardter da eapécie j correspondente & operagao de si

metria R.
% é a operagao de gimetria,
Ky é um conjunto de coordenadas internas equivalentes,
RKl representa a coordenada interna resultante da aplicagao da
operac¢ao de simetria R sobre a coordenada Kl‘

. ~ 17,18

No caso de termos degeneregcencia , esta expres-
sao ainda poderd ser usada se tivermos um sé conjunto de coorde

(g

nadas internas na espécie degenerada, isto &, n Caso

contrario, para uma das coordenadas de simetria procedemos como
antes, mas, para as outras, devemos observar uma orientagao con
veniente, ou seja, escolhemos, em vez de Kl' uma combinagao li~-
near de coordenadas internas que tenha exatamente as mesmas pro
priedades de simetria de Kl usadas para a construgao da primei-
ra coordenada.
As coordenadas de simetria obtidas foram:

Espécie Ai Descricgao aproximada do mo

do vibracional

Sl=Vﬁ;(Arl+dr2+ar3+nri+Aré+Ar§) estiramento simétrico ¥ (P-0)
82=Vw;(AR1+AR2+AR3+AR5+AR4+AR6) pulsagao do anel
83=Vﬁ?(mxl+a%2+ad3) "bending" 4 (0PO)

S,=lg OB -8 +ofo-alo+8f 4=A0Y) deformagao do anel

Egpécie Aé
Sg="lyg (8R) -8R, +8R3~0R, +aR~4R) estiramento ¥ (P-0")
Sg=Yiz (6411 =8 504 34 14““{1 o+

+AJ§3-AJE4+°d31'A 32+AJ33-AJB$)"Wagging",/;(POZ) em fase

Espécie E°
S7=ZEZ(zArl'Ar2-Ar3+2Ari-Aré—Aré) estiramento y(P-0) fora de

fase
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o8=%E§2ARl+oR -AR3+AR4-AR5~ 2aR6) estiramento degemerado do anel

o
. AR B AP . .
8q="m{26R) bR, -6R3~AR, -8R +2ARc)  estiramento degenerado do anel

510=%Z(2Nx —ax-axé "bending" fora de fase‘kaOQ)
U11=%,(AJ' -Aé' o853 Aé
—A031+Ad‘2— J;3+Ad;4 "wagging" fora de fase_j%(POz)

812£wﬁ(2AP1-AFE-€53+2A63-‘$E_A€3) "bending" do anel no plano

Espécie Af
S13=“’(&("‘f11"‘3‘;‘12““;13‘“"‘‘&4’“" 21"
-AJzz-Ad‘23+AJZ4+A 314755
-A533+A534) "twisting" em fase fi(POz)

Espécie Ag

Sl4=%z(Ar1+Ar2+Ar3—Ari-Aré-Aré) estiramento assimétrico )/(P-
-0) em fase

=~ =1 -

S15 {/[5(4‘{11”; Ad‘l3-AJ'

*“5 “";32‘”33 J34) "rocking" em fase f,(P0,)
816=%§<A€i*46é+465) deformagao do anel fora do
plano
BEspécie E"

=.1 - - - r'd ’ 4 . o o
Sy 475(2&'l 4T ,=4T 2Ar1+Ar2+Ar3) estiramento assimétrico fora

de fase
51 g=Yg (64, =47, 2-4d, 3+4d,-
“M§1+AJ}2+AJ;3-A 34) "twisting" fora de fase’fg(POQ)
sl9=%2ad'11+25512-2ad13-24
- 8= AT o+ AS p3+ad -

ATy AT 3p+Ad. 33+80 34) "pocking" fora de fase f’rwoe)

Seo=wa(245i-63é-dzb) deformagao do anel fora do planc



v TENTATIVA DE ATRIBUIGAC DE FREQUENCIAS FUNDAMERTAIS
DE ESTIRAMENTO PARA O ANION PBOS— COM SIMETRIA D3h
A seguir faremos a tentativa de atribuigao das fre -
quéncias fundamentais dos espectros vibracionais obtidos para
os trimetafosfatos de lantanio e cério trinidratados, simulta-
neamente com o espectro do trimetafosfato de sédio em solugao
aguosa, pois os anions reapectivos apresentam & mesma coafor-
macao, conforme evidenciado pela andlise vibracional efetuada.

Veremos, sdmente,. a regiao de interesse anteriormente referids

Espécie Ai

0 espectro Raman de compostos em solugao & intercs-
sante devido & possgibilidade de podermos determinar as vibra -
goes totalmente simétricas, através da medida da polarizagao.

Observamos, no espectro Raman do trimetafosfato Ge
sédio em solugao aquosa, na regiao em estudo, duas bandas po-
larizadas em 1157 e 665 cm . Egtas duas bandas sao, defi-
nitivamente, de espécie Ai por duas razoes, primeira, por se =~
ren polarizadas e, segunda, por nao serem ativas no infravernme
lho. A banda em 1157 cm ™+ pode ser atribuida & vibracao
correspondente & vibragao noimal de estiramento da ligagao 20
fora do anel. No espectro infravermelho em solugao aquosa
saturada, observamos uma banda, muito fraca, em 1156 cm"l.
Pal banda é proibida no infravermelho, pela regra de selegao,
mes pode aparecer como resultado de uma pequena distorqu na
contormagao do anion. 4 banda em 665 cm ™t intensa, foi a-
tribuida & vibragao de deformagao de angulo por Steger?, e A

pulsacao de anel por Bues e Gehrkel? Steger atribuiu a ban

1

da em 634 cm *, muito fraca, & vibragao Yo, isto &, pulsacao

de anel. E dificil decidir entre as duas atribuigoes, vis-
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to que ambas sao de egpécie Ai e a separagﬁo entre as mesmnas
é pequena, aproximadamente 30 et

Poxr apregentar intensidade forte e ser uma linha po-
larizada no Raman, atribuimos a banda em 665 cm-l, & vibragao
Vo pulsagao do anel, concordando com a atribuicao feita por
Bues e Gehrke.

Os trimetafosfatos de lantanio e cério trihidratados
feram estudados no estado sdélido., Baseando-nos nas ativida
des das vibragoes nos espectros Raman e infravermelho, e compa
rando com o espectro do composto de sbdio em solugao acuosa,
Tisemos uma atribuiq%o das bandas observadas, segundo a confor
magaoc Go grupo pontual D3y,

A banda‘vl, correspondente & vibragao totalmente si-
métrica de estiramento da ligagao P-0 fora do anel, nos dois
compostos, sofreu pequeno deglocamento para a regiao de niime~-
ro de onda maior, em relagao so de sédio. Para o composto

1

de sédio, tal banda apareceu em 1157 em — enquanto para o La=-

. -1
P309.3h20 e para o CeP309.3H20, apareceu em 1172 e 1174 cm
regpectivamente.

A banda V,, correspondente & vibragao de pulsagao
ée anel, nos dols compostos, sofreu pequeno deslocamento para

a regizo de numero de onda menor, em relagao ao de sddio.

1 -1

A banda V2 apareceu em 655 cm — para o LaPBOg.BHEO, em 658cm

1 para o composto de sédio.

para o CeP309.Jd20 e em 665 cm
A ausencia destas duas bandas,ivl e yb, nos espec -

tros inrravermelho dos dois compostos, evidencia definitivamen

te que a sua espécie é Ai.

Espécie Aj

Egta banda é inativa em ambos 0s especiros. Pode

riz se tornar ativa se a conformagao do anion sofresse distor-
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¢oes, baixando a sua simetria.

Egspécis E”

Esta espécie é ativa em ambos os espectros, e, no Ra
man em solug¢ao, as linhas sao depolarizadas.

Temos tres vibragoes normais desta egpécie. De
acordo com as coordenadas de simetria, designaremos estas ban=-
das por'v7,))8 e)/g. A primeira corresponde & vibragao de-
generada de estiramento da ligagao P-O fora do anel, a gegunda,
4 vibragao de estiramento degenerado da ligagao P-0°do anel e
a ultima, & vibragao normal de estiramento degenerado das
ligagoes P-0"do anel.

Os resultados de Steger, para o trimetafosfato de sd
dio em solugao aquosa evidenciam um pequeno deslocamento entre
as bandas obtidas no infravermelhc e no Raman para ag vibrag%g
desta espécie. Congiderando, apenas, as bandag obtidas no
infravermelho, Steger fez as gseguintes atribuigoes:

Vo=1098 , Vg=1015 e Yy 1
No infravermelho observamos as bandas em 1089, 1005

e 775 em™t. Para detectarmos & banda em 775 om™! tivemos

783 cm”

de Tazer o espectro em solugao de &dgus deuterada, usando celas
com janelas de IRTRAN 2. No espectro Raman, nao consegui -
nos obter as bandas em 1005 e 775 cm ~. A banda observada
no infravermelho, em 1089 cm”l, foi observada no espectro Ra ~
man em 1091 cm-l, gendo o deslocamento observado da ordem de
grandeza da precisgo das medidas, € portanto, podemos consgide-
ré~las como coincidentes.

Em vista da boa concordancia obtida entre as bandas
obaservadas no infravermelho e Raman para vibragoes permitidas
pela regra de selegao, em ambos 08 espectros, achamos proviavel

que as bandas que deixamos de observar no especiro Raman em
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1005 e 775 em™L

y podem ser congideradas coincidentes com as
regpectives bandas observadas no infravermelho.

Nesta espécie, onde as bandas sso bem separadas uma
das outras, as atribuigoes nao oferecem muita dificuldade.

Atribuimos a banda em 1089 cm Tl & vibraqéo'v7, que é
de mesma natureza que a vibracao normal Vl, a diferenga esté
no defasamento dos estiramentos P-0 fora do anel, ou melhor,
enquanto um dos conjuntos Pozse contrai, outros dois conjun -
tos PO, se estiram, A atribuicao desta banda nao apresen-
ta ddivida, pois pela regra de selegao, é a lnica vibragao nor
mal de estiramento da ligagao P-O fora do anel, ativa em ambg
o8 espectros.

20

No composto P,0p,, Chapman®> atribuiu A vibragao

normal de estiramento assimétrico das ligagoes P-0, da ponte,

a banda em 1010 cm-l.

Hildbrand e Kaufmann®l atribuirem 2 vibragao normal

de estiramento das ligagoes P-0, da ponte, no compostoOP(OCHz)B.

1

iCCH3 } a banda em 856 e 766 cm —, para as vibragoes nor-

mais de estiramento assimétrico e simétrico, respectivamente.

22 . . ,
Hezel e Ross eéstudaram os espectros vibracionais

do fon pirofosfato de védrios metais divalenites e encontraranm

para as vibragSes normais de estiramento das ligagoes P-0 s

da ponte, bandas na regido abaixo de 1000 cm™t.

Para o anion PBOS', as vandas observadas em 1005 a
775 cn™ achamos provédvel pertencer & vibragao normal))8 e Vg,
de estiramento degenerado das ligagoes P-0, no plano.

No espectro infravermelho, observamos as bandas em
1103, 1032 e 763 cu ™ para o LaPy0q.3H,0 o 1104, 1032 e 763
em™t para © CeP309.3H20.

No espectro Raman, detectamos, sdmente, a banda enm

1

1104 cm™pars o LaP;0q.3H,0% 1103 cm = para o CeP304.3H,0,
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as duag bandas na regiao de 1030 e 760 cm-l, nao conseguimos

detectd-lag, a nrimeira, talvez por ser muito fraca, e a se-

gunda, por causa da exisitencia de linhas moleculares de helio
nesta regigo.

Podemos observar um pequeno deslocamento das bandas
destes dois compostos em relagao as bandas do trimetafosfatos
de sédio em solugao aquosa.

Por analogia com as atribui¢oes efetuadas para o
espectro do trimetafosfatos de sbdio em solugao aquosa, fize
nos a atribuicao para os dois compostos em estudo.

Para o LaP,04.3H,0, V7=1103. Vg=1032 e )/9=763 om Y

Para o CeP309.3H20, }/7=1104, )/8=1032 e )/9=763 cm

1

Espécie Af

Esta egpécie é inativa em ambos os espectros.

Espécie A3

Esta egpécie é ativa, sbOmente no infravermelho, e
corresponde & vibragao normal de estiramento assimétrico das
ligagoes P-0 fora do anel.

Para o sédio em solugao aquosa, Steger atribuiu a

banda em 1277 cm'l, % vibracao normal V14‘ Nés a obtive=-
mos em 1270 cm_l. Para o LaP309.3H2O, nds a observamos em
1285 cm™t e, para o CeP304.3H,0, em 1282 em™L.

A atribuicao desta banda nao permite ddvida, pois

ela foli observada, sdmente no infravermelho.

Espécie E"
A vibragao normal pertencente a esta espécie também
nao d4 margem a dividas, pois ela é ativa somente no Raman, e

nao foi observada no infravermelho. Esta espécie corres-



39

ponde ao modo vibracional degenerado de estiramento das liga-

goes P-0 fora do anel, e. de acordo com as coordenadas de si-

metria, ela é designada por Vl?‘ Steger atribuiu a banda

em 1243 cm-l a esta espécie, enquanto ndés a obtivemos em 1247
-1 w7 ‘ +

cm . Para o LaP309.3u20 e o CeP309.3H20, obtivemos o

mesmo numero de onda, 1245 cm"l, para a vibragao normal V17.

Portanto, os espectros vibracionais dos trimetafos—
fatos de lantanio e cério trihidratados nos permitem concluir,
definitivamente, que a conformagao do anion P3Og-, nestes com
postos, apresenta a simetria do grupo pontual D3h‘ Isto
confirma as previsoes feitas por Serra, em base aos espectros
infravermelho.

A tabela 10 apresenta os nimeros de onda e as atri-
bui¢oes das bandas obtidas para o trimetafosfato de sédio em
solugao aquosa, por Stegerz, o8 espectros infravermelho do
LaPBOg.BHQO e CeP309.3H20, obtidos por Serras, e o8 egpectros
Raman e infravermelho, que obitivemos para os tres compostos
referidos, bem como as atribuigoes por nés efetuadas.

Na tabela 10, da pégina seguinte, sao empregados os
seguintes simbolos:

(1) refere-se a Na3P309, solugao aquosa, resultados de Steger
(2) refere-se a N33P309, gsolugao aquosa, nossos resultados
(3) refere-se a LaP309.3H20, sélido, resultados de Serra

(4) refere-se a LaP309.3H20, s6lido, nossos resultados

(5) refere-se a CeP309.3H20, sélido, resultados de Serra

(6) refere-se a CeP309.3H20, sélido, nossos resultados

gignifica assimétrica

o
(1]

gignifica simétrica

[

giginifica inativa

& significa ativa
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Atribuigoes as(P-0)

Espécies

(1)

(2)

(3)
(4)

(5)
(6)

IV
R
Iv
R

o

v
R

Ag En
1277 ia
ia 1243
1270 ia
ia 1247
1276 1ia
1285 ia
ia 1245
1277 1ia
1282 1ia
ia 1245

significa nao observado

TABELA 10

s(P-0)
A{ E’
ia 1089
1158 1119
ia 1089
1157 1091
is 1105
ia 1103
1172 1104
ia 1106
jia 1103
1174 1103

ag(P~0<P)
A2 E
ia 1015
ia 1000
ia 1005
ia no
ia 1028
ia 1034
ia no
ia 1031
ia 1034
jia no

s(P=0=P)
A{ E°
is 783
634 763
ia 775
665 no
ia T61
ia 762
655 no
ia 762
ia 762
658 no

q

As frequencias fundamentais acima estao em unidades de cm ",
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VI CALCULO DE CONSTANTES DE FORCAS

Os espectros vibracionais parciais, que obtivemos,
nos impediram de fazer o célculo completo das constantes de fag
ca.

Com a finalidade de saber a ordem de grandeza das
conatantes de forga da ligagao P-O nos trimetafosfatos, efetua-
mos um cdlculo aproximado, considerando apenas as vibragoes nor
mais de estiramento das ligagoes P-O e desprezando as vibragoes
de deformagoes de angulo e suas interagdes. ¢ modelo, que
consideramos, trata as vibracgoes de estiramento na diraqao da
ligacao de valéncia como sendo puras. Sabemos, porém, que
isto nao é verdade, pois, na vibragao normal de estiramento to-
talmente simétrico, o movimento nao é exatamente na direggo da
ligaggo quimica, apresentando acoplamento com as vibragoes de
deformagao de angulo, que em alguns casos extremos atinge apro-
ximadamente 50%. Em vista disso, o cé&lculo que fizemos nao
¢ apropriado para a andlise das constantes de fSrga das liga -
¢oes envolvidas no anion PBOS'. Para fins de comparagao con
constantes de farga de outros compostos e ajuda nas atribuigoes
de frequencias normais, eéste tipo de calculoc se presta.

Para obter a equagao que permite calcular as freguen-
cias vibracionais, devemos calcular os elementos de matriz F,
relacionados & energia potencial, e os elementos de matriz G ,
relacionados & energia cinética.

Para o cdlculo dos elementos de matriz G, necessita -
mos conhecer as distancias internucleares e o0s angulos entre as
ligagoes.

Para o trimetafosfato de sédio, consideramos os vaio-
res de distancias e angulos extraidos de dados obtidos por estu

. ~ _v23 . -
dos de difragao de raios-X de Na3P309.3H20 e Na3P309. toman
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do-ge aproximadamente a média dos valores, efetuamos o cdlculo
dos elementos de matriz G e das constantes de farga.

Deixamos de eretuar oa cédloulos para os trimetafosfe
tos de lantanio e cério trihidratados por duas razoes: primei-
ra, por nao conhecer os parametros geométricos do anion respec
tivo, e segunda, devido as frequéncias de vibragoes normais ob
gservadas, dos referidos compostos apresentarem, sdmente peque=-
noe deslocamentos (menor do que 30 cm"l), em relaggo as vibra-
¢Gces normais correspondentes observadas para o trimetafosfato
de sédio em solugao aquosa. Para o modelo que consideramos
para calcular as constantes de forga, um deslocamento menor do

l, nao introduziré variagao significante nos resulta

que 30 cm”
dos obtidos.

A energia potencial pode ser expressa em termos das
coordenadas de simetria, por meio da equagao 2V 5ZFlele, on-
de j e 1 extendem-se sdbre todas as coordenadas de simetria.

Construimos as matrizes F para cada egpécie do grupo
pontual D3h utilizando um modelo de campo de farqa simplifica-
do, onde sao consideradas sdmente as coordenadas de simetria
cocrrespondentes as vibragSes normais de estiramento das liga -

QSes P-0 e P-0°, e obtivemos, para as respectivas espécies, os

seguintes elementos de matriz P :

Espécie Ai

Fll = fr + frr

= fo + f(o) + f(P)

Fop = Ix + Ipy RR
Espécie E’
Fll = fr * frr
Foo = £ _ 50(0) (P)
22 = 'R - 2fp0) 4 £pn
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Flz ] Zer (0) (P)
IS 4 0 _ P
F33 Ip + /2:RR fRR
Espécie A%
Fi9 =, - T

Espécie LKV

fo - T

=

-

H
il

onde as congtantes de farqa ge referem a @

f, estiramento da ligagao P~0 fora do anel

fR estiramento da ligagao P-0°do anel

L e interagao entre dois estiramento P-0

f__ interagao entre estiramento P-0 e P-0°

TR
fﬁg) interag@o entre dois estiramentos P-0’com dtomo de oxige

nio comum
fég) interagao entre dois estiramento P-0’ com o dtomo de fés-

foro em comum

Consideramos, na matriz 7, sdmente os elementos da
diagonal principal, exceto na espécie E, onde tivemos de intro
duzir um elemento fora da diagonal principal, Fle' para que o8
cdlculos convergissem.

Para o cdlculo das matrizes G das espécies do grupo
pontual D3h' que contém vibragao normal de estiramento das li-
gagoes P~0 e P-0’, usamos a tabela de elementos de matriz G de
Wilson24.

Os seguintes valores foram considerados para os paré
metros geométricos do anion P303", do trimetafosfato de sddio

en Solug8o aquosa;
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r = 1,48 A <= 12180 ¥'= 1270 my= 15,9994
R = 1,60 Z_ P= 1029 J: 108¢ mP: 30)9738

Usando estes valores para os parametros, obtivemos
o8 scguintes resultados para os elementos de matriz G, para as

espécies Ai, E’, A5 e E" do grupo pontual D3h‘

Easpécie Ai

Gll = 0,078157 G22 = 0,050734 G12 =~0,019953
Espécie E’

Gy = 0,078157 Gy, = 0,107154 G35 = 0,082414

Gyp =-0,019953 Gpy = O G4 =0
Espécie A3

Gy, = 0,111412
Espécie E"

Os elementos de matriz F e G anteriormente obtidos
foram substituidos na matriz da equagao secular )GF - EA[ =0
com A= 0,58915 (75%)2 e V= 1302,83/3?@1’1.

Para as espécies Ai, E’, A5 e E", os seguintes con-
Juntos de elementos da matriz P, cujos valores permitem o cal-

culo aproximado das frequéncias observadas, foram obtidas:

Espécie Ai
© o}

Espécie E°
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9,20 md/A Fp, = 5,88 md/k Fyy = 4,40 md/A
1,20 md/A

11

[

Py,

-

Espécie AY
F,, = 8,60 md/A

Eapécie E"
8,30 md/A

il

11

Para as constantes de forga em coordenadas internas,

obtivemos os seguinies valores aproximados :

f_ = 8,8 md/k
£n = 5,3 md/i
f__ = 0,6 md/A
£

T

R = 0,6 md/A
f§§)= 0,1 md/A
(P) ¢
for’= 0,7 md/A

Gushikemzs*faz um cdlculo aproximado e obteve para o
anion P40§5 as constantes de fSrga da ligacac P-0 fora do anel
e P-0"do anel, os valores aproximados f.= 8,9 md/A e fp= 6,1
md/ﬁ, regpectivamente.

Chapman®® obteve para o P,0,ys 88 constantes de for=
¢a fp_o= 10,949 md/h e fp_j= 5,262 md/k, para as ligagdes P=0
e P-0’da ponte, respectivamente.

Hildbrand e Kaufmann21 obtiveram para o OP(OCH2)300H3
as constantes de forga o o= 10,3 md/z e fP-0‘= 5,0 md/z pa
ra as ligagoes P=0 e P=0‘da ponte, respectivamente.

16

Mooney, Toma e Brunvoll obtiveram para o ZrP207,

as constantes de forga f.= 17,21 md/A e £4= 6,42 md/A para as
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1igag§es P-0 terminais e P-0°da ponte, respectivamente.

Todas as constanies de farga, referidas anteriormen-
te, com excegao da primeira, foram calculadas uS&nao O CE&MPO
de forga de valencia.

Comparando-gse as constantes de f8rga de egtiramento
que obtivemos para o anion Pjog—, com aquelas obtidas pelos au
tores referidos, para seus respectivos compostos, verificamos
que para a ligaqéo P-0 fora do anel ( 8,8 md/ﬁ ), nosso resul-
tado concorda bem com aquéle obtido por Gushikem (3,9 md/z), &
é menor do que aquelas correspondentes 2 ligagao P=0, obtidas
por Chapman (10,949 md/A) para o P,0;, e Hildbrand e Kaufmaan
(10,3 md/A) para o OP(UCH,) 4CCHs.

Para as ligagoes P-0‘do anel, verificamos que, sua
constante de forga (5,3 md/X) é aproximadamente igual Aaquelas
correspondentes 3s ligagoes P-0 da ponte, nos compostos P4010
(5,262 md/z) e OP(OCH2)300H3 (5,0 md/z), e menor do que as
constantes de forga calculadas para o ZrPy0, (7,21 e 6,42
md/A).

Para compostos contendo dtomos de fésforos e oxigenio
Robinson26 propﬁs a expressao correlacionando as constantes de
forga com as distancias internucleares :

Kpo Tpo ¥ 2,0 X 107 (6.1)
onde KPO é a constante de forga aproximada em d/cm

T,y € @ distancia internuclear.

Célculos de constantes de forga para ortofosfatos,

POz', HPOE', HZPOZ e H3P04 levaram Robinson a propor a expres-

sao que correlaciona a ordem de ligagao total Np, com & cons-

tante de forga:
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6

= 1,19 x 10™ Kpg + 0,74 (6.2)

Bpo

Para classes de moléculas onde o &tomo de féaforo &
ligado tetraddricamente a 4 &tomo de oxigenio, Beagley, Crui-
ckshank e Hewitt27, propuseram uma expressao , correlacionan

do a ordem de ligagao JJ com a distancia internuclear:
Tpg = 14665 = 0,24p (6.3)

onde p = (npy-1) é a ordem de ligagao 7T.

Calculamos as distancias internucleares e a ordem de
ligagao, substituindo-se as constantes de fSrga dos compostos
P4O10s OP(OCH,),CCH; o ZrP,0, e dos anions P,01; e P403”, nas
expresades (6.1) e (6.2),

Em segulda, calculamos as distancias internucleares
substituindo-se as ordens de ligacao 7T, calculadas anterior-
mente, para os compostos referidos, na expressao (6.3) .

A tabela 11, da pdgina seguinte, apresenta os resulta-
dos calculados e as distancias internucleares experimentais.

Sao empregados os seguintes simbolos:

Kpy Para a constante de forga da ligagdo P-0 ou P=0 terminal

Kpo+Para a constante de forga da ligacao P-0' da ponte

Tpg G- Para a distancia internuclear calculada através da expreg
sao (6.1)

Tpp €. bara a distancia internuclear experimental extraildo de

dados da literatura

f;o C. para s distancia internuclear calculada a partir da expres

sao (6.3)
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TABELA 11

R 4‘.. _'j....
Compostos 24010 0P(00H2)30633 Zr?207 P4012 P309

Kpo(md/a) 10,95 10,30 7,21 8,9 8,8

Tpolh) c. 1,44 1,45 1,52 1,48 1,48
rpo(A) e, 1,43 1,46 1,52 1,48 1,48
npg c. 2,04 1,97 1,60 1,80 1,79
Tpola) c. 1,43 1,43 1,52 1,47 1,47
Kpg-(md/a) 5,26 5,00 6,42 6,1 5,3

Tpos(a) ¢, 1458 1,59 1,54 1,55 1,58
Tpoe(a) €+ 1,60 1,57 1,56 1,60 1,60
pg - c. 1,37 1,34 1,50 1,47 1,37
Tpo-(A) c. 1,58 1,58 1,54 1,55 1,58

Observamos que para um desvio de 10% nas constantes de
forca resulta um desvio de aproximadamente 2% nas distancias in-
ternucleares, para o anion PBOg-.

Verificamos que os resultados obtidos, para as distin-
cias internucleares das ligagoes P-0, a partir das expressoes

(6,1) e (6.3) apresentam boa concordancia com as distancias
internucleares experimentais, para todos o8 compostos.

Este fato nos permitem concluir que, apesar de o modé-
lo escolhido ser simplificado, o cdlculo das constantes de forga
para o anion PBOg-’ é satiasfatério.

Quanto 3 ordem de ligacao 7T envolvida nas ligagoes P-0,
verificamos que hd grande contribuicgao nas liga§5es P~0 fora do

anel, da ordem de 3/4, e uma participacao da ordem de %3, nas 1i

gagoes P-0’do anel.
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VII CONCLUSAEC

08 espectros Raman e infravermelho dos trimetafosfatos
de lantanio e cério trihidratados e de {trio e gadolinio tetra-
hidratados, que obtivemos, nos permitiu elucidar a estrutura do

" kol - 3 ¢ 3
anion 9303 nos dois primeiros compostos, enquanto que, para 0S8

dois dltimos, pudemos concluir que a conformagao 4o anion PBOg'

nao pertence ao grupo pontual Dyp
Devido & dificuldade experimental encontrada em obter

1

as bandas abaixo de 600 cm —, correspondentes 3s vibragoes de de~

formacao de angulos, fizemos a andlise vibracional considerando,
somente, as vibragoes normais de estiramento das ligagoes P-0 do
anion PBOg-.

Nos espectros infravermelho do LaP309.3H20 e do OeP309.
.3H20 conseguimos obter todas as bandas previstas péra 0 gZrupo
pontual DBh’ correspondentes &s vibragoes normais de estiramento
das ligagoes P-0 fora do anel e P-0’do anel.

No espectro Raman, nao conseguimos obter duas bandas

1

esperadas, uma na regigo de 1030 cm —, talvez por ser um modo vi

bracional de intensidade muito fraca, e outra na regiao de 760

1, que coincide com bandas da lampada de hélio. A ausencia

cm
destas duss bandas nao prejudicou as atribuigoes, pois as mesmas
sao ativas em ambos o8 egpectros e nés as obtivemos no infraver-
melho.

A existencia de duas bandas, apenas no espeotro Raman

em 1245 e 1172 cm L para o LaPy0q.3H,0 , em 1245 e 1174 em™t pa-

ra o CeP309.3320, o fato de haver uma Unica banda,ativa sé no in-

1

fravermelho, em 1285 cm - para composto de lantanio e em 1282

cm™1 para o de cério, a existencia de uma banda coincidente na

regiao de 1103 cm'l, para ambos os compostos, na regiao caracte-
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ristica das vibragoes normeis de estiramento da ligagao P-O fora

Al " S
do anel, e, além disso, a ausencia da banda, no espectro infra-

vermelho, na reglao de 655 cmt

conformagao do anion PBOS' pertence ao grupo pontual DBh’

, 6videncia conclusivamente que a

Nenhum outro grupo pontual considerado satisfaz a andlise dos es-
pectros observados.

Fizemos as atribuigoes das vibragoes normais observadas
para o grupo pontual D3h' fazendo correlag&o com o espectro vi-
bracional do trimetafosfato de sédio, em solugao aquosa, em que &
estrutura do anion P.02~, determinada por Steger §é D3p» portanto

379
isomorfo dos trimetafosfatos de lantanio e cério trihidratados.
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ABSTRACT

The infrared and Raman spectra of the following
compounds have been racorded: LaP309.3HéO, CeP309.3H20.
YP309,4H20 and GdP309.4H20.

We have studied the spectra of these compounds,
in an attempt to determine the structures of the P3og'
anions.

The analysis of the vibracional spectrum of the
PBOg- anion in the P-0 stretching region indicates DBh
symmetry for the first and second compounds. For +the
toird and fourth compounds, it is difficult to distinguish

between C3v and Cs symmetry.





