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Aplicagoes

COMENTARIOS SOBRE ROTACAO MOLECULAR

A principal idéia desta secdo ¢ fazer uma sintese sobre rotagdo molecular, iniciando um

comentario sobre graus de liberdades e vetores e depois

I INTRODUCAO

Todas as propriedades importantes das moléculas e macromoléculas, de maneira
geral, dependem dos movimentos de seus dtomos, por forcas térmicas, ou de outra espécie.
Assim, o estudo das macromoléculas tem interesse em produzir e ‘parar’ cadeias de
atomos, ou ainda a mobilidade natural destas cadeias.

As ligagdes podem ser imaginadas como minusculas molas espirais (Figura 1) entre
0s atomos; estas molas vibram e se a vibragdo ¢ muito intensa, pode haver ruptura das
ligagdes. As molas (ligacdes) podem também executar movimento de rotacdo sobre seus
eixos e com isto, podem sofrer alongagdes ou ainda podem se curvar. Geralmente os

. . ;. . . N . 3 - ~
movimentos vibratorios se realizam numa faixa de freqiiéncia de 10° vibragdes por segundo
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e as rotagdes 10'' vibragdes por segundo. Assim, a mobilidade das moléculas

simplesmente a soma das mobilidades das liga¢des individuais.
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Figura 1: considerando as ligagdes como molas podemos pensa-la em trés

possiveis posigdes.

Considerando o modelo apresentado, temos trés tipos de movimentos possiveis:
Oscilatorio (vibracional), Translacional e de Rotagdo. A cada tipo de movimento molecular

corresponde um tipo de energia, expressando em forma de tabela,

Tabela 1: Valores das energias cinéticas e potencial

Energia Cinética Energia Potencial
p?
trans ~ 2m
r koc?
El‘ot:E EVib:_
2
my
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2

Havendo um grande numero de moléculas, os termos relativos a energias tem o
mesmo valor médio (s6 depende da temperatura). O que podemos considerar que quando
fornecemos energia térmica a um sistema gasoso ndao monoatdomico, esta se distribui
igualmente em cada modo em que a molécula pode absorver energia: energia cinética de
translagao, energia cinética de vibragdo, energia cinética de rotagdao e energia potencial de
vibragdo(Trindade).

O enunciado acima ¢ conhecido como principio de equiparti¢do de energia. A

discussdo deste enunciado sera explanado na seguinte consideracao.



II GRAU DE LIBERDADE E A EQUIPARTICAO DE
ENERGIA

O grau de liberdade significa cada um dos pardmetros independentes necessarios
para caracterizar, de forma univoca, qualquer configuracao de um sistema mecanico. Uma
particula material que se move no espago, por exemplo, tem trés graus de liberdade, sendo
estes as suas trés coordenadas espaciais (x,y,z). Se a particula for posta a mover-se a uma
superficie, tem apenas dois graus de liberdade, as duas coordenadas que fixam sua posi¢ao
num sistema de coordenadas sobre a superficie (X,y, ou espaco Euclidiano). E se estiver

presa a uma linha, ela tem apenas um grau de liberdade, a sua coordenada linear. [Horacio]

Para calcularmos a energia média £ de um dado sistema de particulas, podemos
utilizar o Principio de Equiparti¢do de Energia e para realizarmos este calculo precisamos
saber o nimero de graus de liberdade do sistema em estudo. Considerando o sistema, em
um sistema ideal em relacdo a energia interna molecular, Uiy, assumird o valor igual a
zero. Uma particula ao mover-se em trés dimensdes tera, nestas condi¢des, a energia total

igual a energia translacional e podendo ser escrita

pz p2 2
trans = . + _y + p_z
2m 2m 2m

(1]

onde, usando o principio da equiparti¢do, podemos calcular,

E,. = lka + lkT} + lkTZ gy 2]
) 2 72 2

portanto o niimero de graus de liberdade de um sistema de n atomos ¢ igual a 3n. Ou
seja, se uma molécula possuir por exemplo: 7 dtomos, o grau de liberdade resultante sera
3x7 =21 grau de liberdade translacional.

O outro grau de liberdade a ser considerado é o rotacional. A energia cinética
rotacional molecular, pode ser expressa por duas formas, uma para moléculas lineares e a

outra para moléculas ndo — lineares, sendo a primeira dada por
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onde Ly, Ly e L, sio os momentos angulares nos eixos X, y, € z com Iy, Iy, € I,, 0s
respectivos momentos de inércia. A energia cinética acima fica sendo de mesma forma que

[1], tera também a média igual a,

E._ :lka +lkT_ +lkTZ _3gr [4]
2 2 72 2

por molécula. Entretanto deve ser notado que se a molécula ¢ linear o momento angular ao
longo do eixo que contém os atomos ¢ desprezivel. Supondo que este eixo é o z teremos a

energia rotacional

L
ot St [5]
21, 21,

e consequentemente,

E = lka +Ler - 2(lij =kT [6]
2 2 7 2

por molécula linear. Ao considerarmos rotacdes em sistemas moleculares precisamos,

portanto, distinguir entre moléculas lineares e ndo-lineares (ciclicas). (Braga)
III ROTACOES PASSIVAS E ATIVAS

Determinadas as coordenadas de um sistema (particula) associadas ao seu grau de
liberdade, podemos representar este sistema (particula) em termos de vertores e caso este

sistema tenha uma mudanga rotacional de sistemas de coordenadas, podemos expressar



estas novas coordenadas através dum tensor” (matriz de tranformagdo). Se A for um vetor e
A’ o mesmo vetor num outro sistema de coordenadas, existe em geral a seguinte relacao
entre as coordenadas (X,y,z) no primeiro sistema e as coordenadas (x’,y’,z’) no segundo

sistema:

— ' 1 '
A =a,x+a,y+a;z
A, =a,x'tayy'+a,z (1]

_ ' ' '
A, = ayx'ta,yragz

onde os pardmetros ajj, ajz,..., dependem dos sistemas de coordenadas, esta dependéncia
dos parametros com as coordenadas esta ligado diretamente com os angulos formados apds
a rotagdo. Estes 9 parametros definem um tensor de segunda ordem que pode ser

simbolizado pela matriz

A=la, a, ay [2]

A representa um tensor matricial. A transformagdo dos dois vetores A e A’ pode ser

simbolizada por

A =LA [3]

Podemos exemplificar dois tipos de rotacdo por representagdes graficas a rotacdo passiva e

ativa.

“ entidade matematica que se pode associar a varias grandezas fisicas. Existem diversos tipos, com diferentes
propriedades.
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Figura 1: uma rotagdo ativa, onde o vetor A sofre uma inclinagao a partir dum
sistema de coordenadas fixas. Significa um deslocamento radial em relacdo a

origem das coordenadas.



Figura 2: uma rotacdo passiva, o vetor A ¢ fixo no espagco e o sistema de
coordenadas ¢ rodado ou seja esta rotagdo pode ser realizada em apenas uma das

suas coordenadas.
Associando a rotacdo do sistema de coordenadas, podemos expressar juntamente a
rotagdo ativa e passiva utilizando-se como exemplo duma molécula organica o Etano.

Exemplificando a partir da Figura 2 o tensor da rotacdo passiva, temos o vetor A

como:

A=Ax. + ij + Az, [4]
as suas componentes linhas serdo

Ax'=(Ax, +Ay3 +Azﬁ)f'
Ay'=(Ax, +Ayj +Azﬁ)j' [5]
AZ =(Ax; + Ay, + Az k'

abrindo as suas componentes unitarias, temos



Ax'=Ax(P1") + Ay(i") + Az(ki")
Ay'=Ax(i]) + Ay(j) + Azk.])  [6]
Ak'= Ax(i.k'") + Ay(.k") + Az(k k")

sendo que [6] pode ser colocado na forma de matriz

Ax'T [ AXGIY+AyGD) +Azki) | T 4y
Ay'|= | Ax(1]) +Ay(J) +Azk. ) || 4y |[7]
AK'| | Ax(LK)+ Ay(h") + Az(k k') | L4z

Quando o deddo da mao direita aponta ao longo do vetor de rotacdo, os dedos
indicam o sentido de rotacao do sistema de coordenadas.

Vimos que um dado vetor A estd associado a um conjunto de trés nimeros, suas
componentes, relativos a um certo sistema cartesiano ortogonal. Em vez de escrever (A,
Ay, A,), escrevemos (Aj, Ay, Az) e do mesmo modo (A’y, A’,, A’3) em vez de (A’y, A’y,
A’,). além disso, podemos representar o angulo entre o m-€simo eixo do sistema x’, y’, 2’ €
0 n-ésimo eixo do sistema X, y, Z por Omn € 0 cosseno corresponde por amy 1.€., amn= COS

Omn, [BUTKOV]
Ay =a, 4, +a,A4, +a,;4,
Ay =ay, 4, +ayA, +ay4d,

LI
A'y=ay4, +and, +as 4,

ou de forma mais compacta



3
A, =>a,A4, (m=1,2,3)

n=l1

IV COMBINACOES DE ROTACOES

Agora podemos, aplicar a idéia de tensor, a partir da combinacdo de duas rotacdes

distintas, sendo a primeira uma rotacao passiva do vetor A num determinado angulo ¢ e

depois seguido de uma rotacdo ativa num determinado angulo 6.

calculemos agora as componentes unitarias deste tensor individualmente, da rotacdo

passiva.

ii.7'=i]-[]1cos90° +¢ = —send
i k'=li|-|k]cos90° —¢ =send
}.f‘z ‘} H c0s90°—¢p =sen¢
JJ-J'=|J||7|cos¢ = cost

j.lg’ = M . ‘IQ" c0s90°+d = —sen¢



ki'= ‘IQ‘ . H c0s90°+¢p = —sen¢

bl
ban

.}' = ‘IQ‘ ‘}" c0s90°—¢p =send

kk'= ‘IQ‘ . ‘IQ" cosd =cosd

cos ¢ sen ¢ —sen ¢

A, =|—sen ¢ cos ¢ sen ¢

sen ¢ —sen ¢ cos ¢
A'=\A

A matriz resultante, ¢ uma matriz do tipo diagonal, a qual estd mostrando
explicitamente que ndo hd dependéncia relacionada a apenas um produto unitario, i. ., esta
matriz ndo possui uma coordenada privilegiada, de onde possa estar acontecendo o evento
de rotagdo, ou seja, que seja responsavel pela rotacdo do sistema. Isso ocorre devido a

rotagdo ser passiva.

rotagdo ativa 6 em torno do eixo z’

a matriz resultante da rotagao passiva ¢ dado por A;:



cosO senB O
A, =|—sen® cos® 0
0 0 1

e para podermos acharmos A3, utilizamos a seguinte relagao

Ay =200
cos@ sen® 0 cosd sendp —send
Ay =|—sen® cos® O —send cosd send
0 0 1 sendg —send cosd
cosO cos¢p —senB sendp +0  cosO send +sen6 cos¢p +0 —cosO send +sen6 send +0
A, =| —sen0 cosd —cosO sendp +0 —sen0 send +cosO cosd +0 sen6O sen¢ +cosO sen¢ +0
0+0+sen¢ 0+0—-sen¢ 0+0+cosd
cosO cosd —senB sendp +0  cosO send +senb cos¢p +0 —cosO send +senB send +0
A, =|—senb cosdp —cosO senp +0 —senB send +cosO cosp +0  senO sen¢ +cosO sen¢ +0
sen ¢ —sen¢ cosd
A=\ A
Ax" cosO cosd —senB send cosO send +senb cosdp  —cosb send +send send | | Ax'
Ay" | =|—senO cos¢p —cosBsendp —senOsend +cosO cos¢p  senbsend +cosO send || 4
Az" send —send cosd Az'

um exemplo de combinagdo de rotagdes ¢ a rotagdo do grupo metila do Etano,
Propano, ou n-butano onde o grupo metila pode girar livremente no meio, este esta fixo em

apenas uma coordenada e possui um grau de liberdade (figura #).



Figura: as moléculas aqui apresentadas podemos trabalhar com elas classicamente.

V ANGULOS DE EULER

Um corpo livre no espaco tem 6 graus de liberdade: trés correspondentes as
coordenadas do seu centro de massa e outros trés correspondentes aos trés angulos de
Euler, por exemplo. Quando um dos pontos do corpo for fixo, ele tem apenas estes trés
ultimos graus de liberdade. Quando dois pontos forem fixos, ele tem apenas um,
correspondente a liberdade de girar em torno de um eixo que passa pelos dois pontos.
Finalmente, com trés pontos ndo colineares fixos, o corpo ndo tem nenhum grau de

liberdade.[horacio]



a) b) c)

Figura # : definicdo dos angulos de Euler (a.,f,y), como achar os angulos de Euler
dando um par de sistema de coordenadas, chamados de a e b. o é o angulo de rotagdo
do eixo y*, em torno do eixo z*. Onto the linha dos nds, o qual é perpendicular aos
eixos z* ¢ z°. B ¢ o angulo entre os eixos z* e z°. y é o 4ngulo entre a linha dos nés e o
eixo y’.

E de costume utilizar-se os trés angulos de Euler (a.,B,y) para especificar rotacdes, tdo bem
quanto a orientagdo relativa de dois sistemas de coordenadas. Na Figura apresentada: a
transicao do sistema a para o sistema b (linha) ¢ descrito pela rotacdo do sistema de
coordenada pelo a em torno do eixo z, seguido da rotagdo por uma rotacdo por 3. Na

Figura # ¢ evidente que os angulos a, B coincidem com os angulos esféricos ¢,0 do novo

eixo z" ou z’ com relagdo aos €ixos x, y, z: oo = @, p = 0 [Landau]

VI ROTACOES DAS LIGACOES

Todas as rotagdes chegam a certas barreiras de energia, que as limitam ou se lhes
opdoem, estas sdo barreiras naturais de energia que toda particula possui, quando
movimenta-se. Existem certas rotacdes cuja barreira energética ¢ muito baixa, estas sdo as
rotagdes livres e se a temperatura for inferior a este limite minimo de energia, a rotagao se
detém mecanicamente.

Os compostos organicos com duplas ligagdes (C=C) possuem isdOmeros cis € trans
que sdo estaveis com a temperatura ambiente porque ha nessas condigdes uma barreira
inerente a rotacdo, representada pela estrutura eletronica. Para ultrapassa-la, requer-se
grande quantidade de conteido energético. Ja as ligagdes simples (C-C) possuem
geralmente barreiras energéticas muito pequenas, sendo que apenas temperaturas como a do
ar liquido possibilitam isolar isdmeros deste compostos. Porém, hé certos casos, em que

podemos ter barreira de ligagdes simples que se tornardo altamente energético devido a



efeitos estéricos que sdo os impedimentos estéricos, grupos volumosos, devidamente
posicionados, impedindo a rotacdo [REY]. Sdo exemplos freqiientes os difenilos orto

substituidos (Figura #).

Figura #: exemplo de difenilo orto substituido. Este ¢ um tipo de impedante estérico.

A inibicdo da rotagdo faz com que possamos encontrar isOmeros a temperatura

ambiente. Exemplo Figura #.

Me Me
H Me
4,2 Kcal

Figura #: 2-diemetil-propano

Pode existir ainda outra barreira sob forma de forcas dipolares, exemplo ¢ o acido

metilsuccinio (dipolar C=0) Figura #.



Me

OOH

~ 15 Kcal
H OOH

As vezes, em vez de refor¢armos a barreira, tornamo-la mais débil, um exemplo ¢ o

proprio Etano (Figura #).

~ 2 Kcal

E o Metil acetileno tem ainda menor Figura #.

~ 5 Kcal

Para ambos os tratamentos cldssicos ou quanticos, a média da energia rotacional de
um nimero de moléculas de avogadro ¢ 2 Rt por grau de liberdade. A rotagdo de uma
molécula ndo linear pode ser tratada em termos de rotagdo sobre trés eixos ortogonais

(x,y,z). as trés rotacdes constitui de 3 graus de liberdade, e classicamente pode ser esperado



que ha 2 Rt de energia cinética por grau de liberdade, a energia rotacional total sera de ¥

Rt
J4 uma mudanga no momento angular (L =7xp) sobre o eixo da molécula sob

rotagdo depende de uma mudanca interna dos elétrons da molécula. Tal mudanca ocorre
somente por excitacdo da molécula a um alto estado de energia. Para isso, requer uma soma
de muitas energias da maioria das moléculas. Moléculas lineares tem, portanto 2 graus de

liberdades e classicamente pode ser exposto que possua Rt de energia cinética (K=2. /2 Rt
= Rt). [BARROW]

K=21Rt=Rt
2

VII CONFORMACAO ROTACIONAL

Os diferentes arranjos dos atomos que se obtém pela rotacdo em torno de uma
ligagdo simples ¢ denominada conformagao de uma molécula. As conformacdes ndo devem
ser confundidas com as configuragdes. As configuragdes sao
as diferentes disposi¢des espaciais de estereoisOmeros, as quais ndo podem ser
transformadas uns nos outros pela rotagao em torno de uma ligagdo simples.[COWIE]

Podemos ver diversas conformac¢des do Etano, pela convencao grafica de Newman

ou pela convengado do Cavalete. Veja a Figura # [Amaral]

cavalete newman
180° K/L 180° ( i {l‘ $
(a) eclipsada b) dispersa

Figura #: (a) Aquele em que os atomos de hidrogénio de um dos carbonos também se superpde aos
atomos de hidrogénio do outro é denominado conformacao eclipsada (eclipsed). Nesta, o atomo de
hidrogénio de um dos carbonos acham-se o mais proximo possivel dos atomos de hidrogénio do
outro atomo de carbono. (b) Girando-se o atomo de carbono da frente de 180° obtém-se a
conformacdo denominada dispersa (staggered). Nesta, os dtomos de hidrogénio acham-se o mais
afastados possivel dos atomos de hidrogénio do outro carbono.



Observando-se 0 modelo da molécula do etano de maneira que os seus atomos de
carbono fiquem superpostos e conservando-se o de trds fixo, girando-se o da frente,
observamos varios tipos de conformacdes. Entre as conformacdes eclipsadas e as dispersas
temos as denominadas conformagdes intermedidrias [COWIE]. No entanto mesmo que
todos os angulos de ligacdo se conservem tetrahédricos, um dos grupos de metilas podem
girar em relagdo ao outro, em torno da ligagdo C-C como um eixo. Essa rotacdo nado ¢
completamente livre. A energia potencial de conformagdo ndo simétrica ¢ ligeiramente

menor do que a conformagdo simétrica] Gurnee].

VIII A VARIACAO DE ENERGIA DE ROTACAO

A distribui¢do das conformagdes® trans (t) e cis (c) ao longo de uma cadeia
molecular tem fun¢do com a temperatura e relativo a estabilidade destes estados.
Consequentemente ha uma desigual distribuicdo de cada um destes estados cis e trans ao

longo da molécula. A razao do

numero dos estados cis n, e trans n; € governado pelo fator de Boltzmann

onde k ¢ a constante de Boltzmann, AE ¢ a variacdo de energia entre dois minimos, € 0 2
surge por causa dos estados + Cis. Para a molécula do Etano o AE = 12,6 Kj/mol e para o
poli(etileno) o AE ¢ acima de 3,34 Kj/mol e os valores de (n./n;) para 100, 200 e 300 K sdo
0.036, 0.264, e 0.524 Kj/mol respectivamente. Mostrando que as cadeias tornam-se menos
estendidas e mais compactadas (espiraladas) com o decréscimo da temperatura. Veja na

figura # progressao linear da AE com a varia¢do da temperatura do poli(etileno).

® Neste caso podemos falar de conformagdes no sentido oriundo da rotagio molecular
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Figura: a energia relacionada a rotagdo do segmento molecular
do poli(etileno), sendo AE em Kj/mol e T em °K. a possibilidade
de rotacdo em torno da cada uma das ligagdes C-C permite a
cadeia tomar um grande numero de conformagdes diferentes, i.
e., formas tridimensionais diversas, torcidas e enroladas.

Podemos plotar a mudanga de energia potencial V(4 em funcdo do angulo de diedro
(Figura#). Exemplificamos isso com a molécula do butano, o resultado ¢ trés minimo de ¢

= m, /3 e 5n/3 chamados de estados trans e + cis respectivamente, € o maior vale da

posi¢ao trans, indica que esta € a posicao de maxima estabilidade.

Na Tabela 1 indica a barreira de mais alta energia para a rotagdo livre ao redor das

ligagdes a temperatura ambiente.(amaral)

Tabela 1: [rey]



Moléculas Cal. Mol ™!

H;C-CH; 2.750
H;C-CH(CHj;), 3.900
H;C-C,Hs 3.400
H;C-C(CHs), 4.200
H;C-CH(CH;)CH; 3.550
H;C-CH(CH3)C3Hj; 4.700
H;C-CH=CH, 1.950
H;C-CH=CH-CH; cis 450 — 700
H;C-CH=CH-CHj; trans 1.950
H;C-CO-CH; 500
H;C-OH 1.070
H;C-SiF; 1.100
H;C-CF,Cl1 4.000

Da tabela # podemos resumir o seguinte: a) as interacdes do tipo CH3, NH3, CH;
possuem uma barreira de potencial entre 1000 a 400 cal.mol™ ( a energia cinética média por
grau® de rota¢do a temperatura ambiente ~ 600 cal); b) quando um H ¢ substituido por um
grupo metila a barreira aumenta consideravelmente (série dos hidrocarbonetos); c) os
elementos substituidos por >>Cl ou "F produz restricdo na rotacio; d) SH, OH ¢ NH,
diminuem a barreira ¢ as rotagdes ao redor de C-O, C-Si, C-S dao-se com muita facilidade;
e) as barreiras diminuem consideravelmente quando as ligagdes o envolvidas na rotacao,
estdo proximas a ligacdes m e este aumento de flexibilidade na cadeia ¢ especialmente

importada em relacdo a propriedades elastoméricas.

IX MOLECULAS LINEARES

Uma molécula linear pode absorver energia em casos de rotacao e vibragdo tdo bem
como em translacdo ou excita¢do eletronica. O problema do rotor rigido da Mecanica

Quantica estd prontamente resolvida para o nivel de energia, dado por:

. .72
=% ondej=0,1,2, 3.
7T

* 0 grau a que refere-se ¢ qualquer angulo 0, que varie com unidade de 1 grau.



onde j ¢ o numero quantico rotacional e / o0 momento de inércia em relagdo ao centro de

massa. h=j.se /= kg.mz, E.ot € dado em Joules.

os niveis de energia de rotacdo sdo tipicamente espagamentos fechados que,
novamente, por integracdo em lugar de adi¢do ¢ adequada para a avaliagao da fungdo de
particdo. Precisa-se de somente um o momento de inércia ou seu equivalente, a constante
rotacional, para avaliar a fung@o de parti¢do rotacional . a constante de rotacional ¢ definida
como B (cm™)= (W8n’Ic)107 onde ¢ é o velocidade de luz em cm’, ou como B
(/87’Ic)10°®. assim sabendo qualquer um 7 (kg.m?) ou B (cm™) ou B (MHz) é conhecido
todos. Veja na Tabela 2 alguns dados referentes a rotacdo de moléculas lineares. Note
também que uma molécula linear tem o mesmo momento sobre cada um dos seus eixos de
rotagdo que estdo perpendicularmente relacionados ao seu centro.

Omitindo o exercicio matematico, basta para dizer que a fungdes de particdo

rotacional torna-se

8n 2 IkT
frot = 2
ch

a quantidade o ¢ chamado o nimero de simetria e ¢ avaliada por inspe¢do da molécula. este

¢ igual a 1 para moléculas assimétricas e 2 para moléculas simétricas.

Tabela 2: dados rotacional de varias moléculas lineares (todos os

momento sdo da ordem de 10™)

Molécula B (MHz) ou Molécula B (MHz) ou
I (kgm?) I (kgm?)

H, 0.473 x 107 CS 24.495.592

F, 31.8x 107 APPCl 7,288.73

Cl, 113.5x 1077 CoS 6081.49255

Br, 341.4 x 1077 HCN 44315.9757

L 740.5 x 107 FCN 10,544.20

F*Cl 15,483.688 LiOH 35,342.44

37
FCl 15,189.221 66.1x 10
N,O 12,561.6338
HI 192,658.8 HC=C-C=CH  4,549.067




0, 19.2x 10 C,N, 175 x 107

N, 13.8x 10 C;0, 395.2 x 107
Cco 57,635.970 OH 1.513 x 107V
H¥Cl 312,991.30

X MOLECULAS NAO LINEARES

Moléculas rigidas ndo lineares s6 diferem tendo um grau de liberdade rotacional
adicional, para a massa da molécula ¢ distribuido agora em trés eixos principais de rotagao
em lugar de s6 dois. O problema da Mecanica Quantica de um rotor tridimensional ¢
resolvido prontamente, os niveis de energia sao suficientemente fechados junto a funcao de

particdo que pode ser expressada como

n %(8Tc 21kT)%(1A131C)%
Jror = o

onde Iy, I, e Ic s30 os momentos de inércia principais em kg.mz. O numero de simetria, G,
tem o mesmo significado para moléculas nonlinear como fez para moléculas lineares, e seu
valor pode ser determinado através de inspecdo como o numero total de orientagdes
indistinguiveis da molécula. Por exemplo, CH;Cl pode ser girado 120° trés vezes sobre a
ligacdo C-Cl sem observar mudancga. assim o para CH3Cl ¢ 3 (Figura #). J4 o Benzeno
Planar pode ser girado seis vezes sobre um eixo perpendicular ao plano e entdo pode ser
virado e pode ser girado mais 6 vezes. assim ¢ para C¢He € 12. E assim por diante. a Tabela
4 mostra uma lista de simetria de varias moléculas. Note que a entropia molar varia como
R In o. Por exemplo, a entropia do monodeuterobenzene ¢ maior do que a do benzeno
dado por - R (In2 - In12) ou 7.5 J/mol K.



120°

YA

1200&v )1200

Figura #: como se o plano fosse a ligagdo C-Cl e a rotacdo da-se em torno desta ligacdo do grupo
metila, um dos hidrogénios do grupo metila pode realizar trés rotacdes de 120°, sendo que a soma das

trés rotacdes da 360° e a razdo entre a soma e o angulo € 3. Neste caso o ¢ de simetria molecular é 3.

A

H 6X

o

Figura #: esquema de rotacdo do Benzeno Planar que pode ser girado seis vezes sobre um eixo

perpendicular ao plano e entdo pode ser virado e pode ser girado mais 6 vezes. assim ¢ para C¢Hg € 12.

XI MOLECULAS NAO RIGIDAS

Grupos dentro de uma molécula podem girar sobre uma tunica ligagdo que se junta
aquele grupo ao eixo da molécula. Por exemplo, considere o metanol onde o hidrogénio do
grupo hidroxila ndo esta em linha com o ligagdo de C-O. Rotagdo interna do -OH pode
acontecer, e a rotagdo ¢ dificultada com o hidrogénio da hidroxila passa por cada dos trés
hidrogénio de grupo metil. Dependendo da molécula, a rotagdo interna pode ser livre ou
dificultado ou at¢ mesmo mudar em cardter duma baixo-freqiiéncia oscilagdo torsional

como uma barreira de rotacdo que aumenta de zero para alguns kJ para muito mais. Dimetil



cadmiun, as metilas estdo separadamente tdo distantes que elas ndo apresentam
retardamento interno, e a rotagdo acontece livremente. J4 no metanol, a rotacdo acontece
dificultada. No 1,3-Butadieno, a barreira para rotagdo interna € tdo alta que dois isomeros
conformacionais, cis e trans, pode existir.

Para a rotacdo livre, a fungao de parti¢ao ¢ dada por

2.7928
foo=E=

int rot n

101 T)"

onde n ¢ um tipo de niimero de simetria interno igual para o numero orientagdes
equivalentes do grupo giratorio relativo para ao resto da molécula. Em Cd(CHs),, n=3. I; ¢
o momento de inércia interno em Kg.m?* e T ¢ temperatura em Kelvins. desde entdo fin rot
varia com T, a rotagdo interna livre sempre contribui a uma constante 2 R para a
capacidade de calor. Por outro lado, uma barreira alta, como do etileno, resulta numa tor¢ao
de baixa-freqiiéncia cuja contribui¢do para a capacidade de calor ¢ determinada como um
oscilador de Einstein que, de modo habitual, contribui entre 0 e R a capacidade de calor.

Algumas freqii€éncias de tor¢des aparecem na Tabela 3.

Tabela 2: Nesta Tabela, sfo levados grupos multiplos para estar oscilando independentemente, como ¢é

todo o outro Einstein osciladores.[essays in physical]

Molécula Freqiiéncia (cm™)
CH;CHO 150
CH;CHF, 222
(CH;),CO 109
(CH3),° 242
(CH;):N 269

se rotagdo, livre ou dificultado, pode acontecer, havera 3n-6-r oscilador onde r ¢ o nimero
de tais grupos giratérios dentro da molécula. por exemplo, acetona tem dois metil

giratorios, r = 2, e ha 22 freqiiéncias vibracionais.



Figura #: considere o metanol onde o hidrogénio do grupo hidroxila ndo esta em linha com o ligagdo de
C-0. Rotagdo interna do -OH pode acontecer, e a rotagdo ¢ dificultada com o hidrogénio da hidroxila

passa por cada dos trés hidrogénio de grupo metil. Sendo caracterizado como um impedante estérico

Tabela 4: nimeros de simetrias de varias moléculas

Cpd c Cpd c
C,H, 2 i-C4Hyo 3
CO, 2 n-C4Hy 2
CcO 1 C,Hs 2
H, 2 CCly 12
CH,4 12 C,H, 4
CH;Cl 3 UF 24
(CH;),CO 2 NH; 3
CeHs 12 SF 24
BF; (planar) 6 Trans cy — CgHj; (forma de 6
cadeira)
BFy (tetraédrica) 4 Cis cy — CgHy, (forma de 2
barco)
H,0 2 C;Hg 2

MOMENTO DE INERCIA ROTACIONAL
MOLECULAR

A chave do parametro molecular que nos precisaremos ¢ 0 momento de inércia / da

molécula. O momento de inércia de uma molécula é definido como a massa de cada atomo



multiplicada pela sua distancia perpendicular ao eixo de rotacional que atravessa o centro

de massa da molécula.
_ 2
I=2mp,
i

onde r; ¢ a distancia perpendicular do atomo 1 ao eixo de rotagdo. O momento de inércia
depende da massa do atomo presente ¢ a geometria molecular, ou seja, o momento de
inércia estd em fun¢do da massa dos 4tomos e da geometria molecular /img). Em geral, as
propriedades rotacionais de qualquer molécula pode ser expresso em termos do momento
de inércia sobre trés eixos perpendiculares ajustados na molécula Figura #). Veja na Tabela

# algumas expressoes para o momento de inércia de moléculas simétricas.

Figura #: um rotor simétrico possui os mesmos valores dos momentos de inércia de cada componente da
molécula. Todos os eixos de rota¢do coincidem com o centro de massa da molécula. Para moléculas

lineares o momento de inércia do eixo internuclear ¢ zero.

Tabela #:
Moléculas Momentos de inércia
R
Q < > mymp .2 2
I = —R =
DN mg m HR
Diatomica
R R'

R— R 2
I:mAR2+mCR’2—(mA mcR')
ITIA mB mC m
Rotor Linear




OO [=2m,R?

Rotor Linear
I, =2m,R*(1-cos0)
I, =m R2(1-cos0) + 4 (my +mg)R>(1+2c0s0)
m

m
+

R (Gm, + mB)R’+6mAR[%((1 +20050)]2}
m

Rotor Simétrico
I, =2m,R*(1-cosb)

I, =m,R*(1-cos0)+ 475 R?(1+2c0s0)
m

I, =4m,R*

I, =2m R* +2m R"

Rotor esférico

mpy
mg
m, Ma
my g
I:EmARZ ]:4mAR2

Um exemplo de calculo do momento de inércia de uma molécula de H,O ao redor
do seu eixo, pode ser calculado da seguinte forma: de acordo com a equacao #, 0 momento
de inércia ¢ a soma das massas multiplicada pela sua distancia ao quadrado do eixo de
rotacdo. Este pode ser expressado utilizando-se da trigonometria e o angulo de ligagao (0) e

comprimento da ligacao (R) (Figura #).



Figura #:

A solu¢ao do problema seguindo a equagio #,

2 2 2 2
I=Zmiri =myry +0+myry =2myry

1

se o angulo da molécula ¢ denotado como 20 e seu comprimento da ligacdo ¢ R,

trigonometricamente temos,

ry=R sen®

substituindo (#) em (#)

1 =2mHR2 sen’ 0

para H,O, o angulo de ligagao ¢ 104,5° ¢ o comprimento de ligacao 95.7 pm, tendo estes

valores podemos substituir em (#)

1=2-(1.67x10"2" kg)-(9.57x10 " m)? - sen? 52.3°
1=1.91x10"" kg.m?
comentarios: a massa de atomo de O ndo faz nenhuma contribui¢do ao momento de inércia
para este modo de rotagdo, este fica imovel enquanto os atomos de H giram ao redor.
Nos suporemos inicialmente que moléculas sdo rotores rigidos que ndo torcem

sobre tensdo de rotagdo. Rotores rigidos podem ser classificados em quatro tipos.

ROTOR ESFERICO: o rotor esférico possui trés momentos de inércia iguais.



Referéncia:

TRINDADE, D. F. et al. Conceito Fundamentais, In: Quimica Bésica Teorica (1984) SP:
Ed. Parma, Brasil

MACEDO, H. Dicionario de fisica,

LANDAU, L. LIFSHITZ, E. Mecanica Quantica, Teoria ndo relativista, 1985. Mir,
Moscou. Vol.1.

SEARS, F. W. Termodinamica, Teoria Cinética e Termodinamica Estatistica.1979, Ed.
Guanabara Koogan, Rio de Janeiro.

COWIE, J. M. Polymers: chemistry & Physics of Modern Materials. 1973, 298 p. Biling &
Sons.

AMARAL, L. Quimica Orgénica, 1985, 2" edi¢io, 498 p. Ed. Moderna.



REY, A. B. Propriedades Fisico-Quimicas das Moléculas In: Fisica/Quimica Modernas. V.
4, SP, Ed. Fortaleza, 1970

BARROW,

BUTKOV, E. Fisica Matemadtica, 1988. Editora Guanabara, Rio de Janeiro. 725 p.

Alfrey, T. GURNEE, E. F. Polimeros Organicos. 1971, Ed. Edgard Bliicher.

HENRY, A. MCGEE, Jr. Building Enthusiasm for Quantum Mechanics and Statistical
Mechanics, In: Essays In Physical Chemistry, 1988, American Chemical Society.
AKTINS, P. W. Spectroscopy 1; rotational and vibrational spectra, In:
Physical Chemistry, 1994.



