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S:‘l’) Teoria de grupos: simetria e grupos de simetria \ IS P
"O"} Grupos Pontuais
» Grupos de rotacdes simples (notagdo de Schoenflies)

1. C, = simetria consiste somente de rotagdes proprias C, e sao grupos abelianos ciclicos de ordem n. Exemplo: o
grupo C, possui apenas os elementos {C,, CZ = CZ,CE = (C,)71,C{ = E}. Pode-se provar que as possiveis simetrias
rotacionais que sdao compativeis com a simetria translacional das redes cristalinas sdao as rotagdes de 2m/n,
n=123,46 = (Cq,C,, C3,C4 e Cs. Grupos de ordem n.

C,y = eixo C, e n planos de reflexdao o, que contém o eixo C,, (“verticais” = paralelos ao eixo rotacional da molé-
cula) = C,y, C3y, C4y € Cgy. Grupos de ordem 2n.

Cn,n = eixo C,, e um plano de reflexao o, (plano horizontal) no plano da molécula = Cyy, Cop, C3p, Cap € Cep. O

grupo Cyp, = {E, 05,} é também conhecido como grupo C,. Os grupos C,;, com n par incluem a simetria de inversdo
(operacao i). Grupos de ordem 2n.

S, = eixo de rotagao impropria de ordem n par, pois se n impar, sao idénticos aos C,;, = S,,5, €S, cada qual
incluindo o grupo C;,/, como subgrupo. O grupo S, = {E,i} étambém conhecido como grupo C;. Grupos de ordem n.
D,, = n eixos duplos (ou de ordem 2) perpendiculares ao eixo principal C,,. Exemplo: n = 2 = eixo principal ¢ C,,

mas como o grupo é D,, existem 2 eixos C, que sao perpendiculares ao eixo principal = grupo D, tem trés eixos C,
mutuamente ortogonais. Grupos de ordem 2n.

D,; = elementos de D,, mais planos diagonais de reflexao o4, bissetores dos eixos duplos perpendiculares ao eixo
principal de rotacdao de maior ordem. Grupos de ordem 4n.

D,, = elementos de D,, mais a reflexdao num plano horizontal o, = D,;;, possui o dobro de elementos de simetria
em relagao a D,,. Grupos de ordem 4n. LucyV.C.Assali
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Grupos Pontuais

» Grupos de alta simetria (notagdo de Schoenflies)

T = 12 rotacdes proprias que levam um tetraedro regular em si. E o menor dentre os grupos de alta simetria.
T; = elementos de T mais reflexdes = 24 operagdes. Exemplo: CH,.
T, = elementos de T mais reflexdes e centro de inversdo, resultando em 24 operagdes = formado pelo
produto direto do grupo T com o grupo C;.

4. O = 24rotacdes proprias que levam um cubo ou um octaedro regular em si.

5. 0, = elementos de O mais reflexdes e centro de inversao, resultando em 48 operagdes = formado pelo
produto direto do grupo O com o grupo C;. E o maior dentre os grupos pontuais.

Obs.: preste atencao que alguns dos grupos pontuais compartilham seus nomes com operagdes de simetria.

» Grupos das moléculas lineares (notagdo de Schoenflies)
1. Cwxy = completa simetria rotacional sobre o eixo molecular e simetria de reflexdo em qualquer plano vertical
contendo o eixo molecular.
2. Dyp, = tem os elementos de C,, mais um plano de reflexao horizontal e eixos C, contidos nele, que passam
pelo centro da molécula (inversao). Exemplos: moléculas diatdbmicas homonucleares e moléculas lineares centro-
simétricas.

LucyV.C.Assalti
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A definicdo dos vetores primitivos de translacdo {a;} garante que ndo existe nenhuma célula com volume (drea) menor
gue o definido por estes vetores, que poderia servir como bloco elementar para a construcao da rede.

Em trés (duas) dimensdes os vetores de translacdo primitivos formam um paralelepipedo (paralelograma), chamado
célula primitiva. Uma translacao da rede é definida como uma operacao que desloca o paralelepipedo (paralelograma)
paralelamente a si mesmo, através dos vetores de translacao da rede, preenchendo todo o espaco:

2D = T — nlc_l)l + nzc_iz

- 5 R R Ny, Ny, N3 = NE inteiros
3D =>T =nya; + ny,a, + nzas

O volume da célula primitiva €
definido pelos vetores primitivos:
V=|C_ilxaz'a3| —
azla,
A area da célula primitiva é
definida pelos vetores primitivos:
A — |C_l)1 X C_izl

LucyV.C.Assalti
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As redes matematicas definidas pelos vetores

= - -
2D=>T =nqa, + nya,

= - -
3D =>T =nydq + nyd, + nids

} Nnq, Ny, N3 = NS inteiros

sao chamadas

Além das operacdes de simetria de translacao, que transformam as redes nelas mesmas, existem as operacdes de simetria
pontuais: rotacoes, inversoes e reflexdes. Em torno de certos pontos especiais, no interior da célula primitiva, é possivel a
aplicacao de operacoes de simetria pontuais que transformam a rede de pontos nela mesma.

Obrigando que essa simetria rotacional esteja associada com a simetria translacional da rede, obtemos que as possiveis
rotacOes que sao compativeis com as translacoes e passiveis, portanto, de pertencer as redes cristalinas, sao as rotacoes de
2n/n, n = 1,2,3,4,6. Elas dao origem a figuras geométricas com simetrias de 32 ordem (triangulos), 42 ordem (quadrados e
retangulos) e de 62 ordem (hexagonos). Simetrias de 52 e 72 ordens ndao podem ser combinadas com a periodicidade
translacional da rede.

Um eixo de simetria de 52 ordem nao pode
existir em uma rede porque nao é possivel
preencher todo o espaco da rede mediante
uma arrumagao continua de pentagonos

LucyV.C.Assalti



7 sistemas cristalinos e 14 tipos de redes de Bravais \ ISS P
em trés dimensoes

Sistema Numero Simbolo Relagao Angulos
Cristalino de redes da rede Axial Interaxiais

Cubico P,IF a=Db=c a=ﬁ=y=900

Tetragonal P, 1 a=b +*c a=B=y=90°
Ortorréombico P,C IF a+b+#c a=fB=y=90°

Hexagonal P a=b +c a= B=90° y=120°

Monoclinico PC a+b+c a=y=90°% B

Trigonal R —p = — Q= o
(Romboedral) 4 ¢ 8= [f=i7Ea il

Triclinico P a+b+c a+ B+y+90°

|a1| = a, |5)12| =b e |5)13| =cC

As relagdes entre os vetores primitivos
dq, dy, d3 € 0s angulos o, Bey sdo:

Aa,b=v, da,c=0p e 4b,c=aqa

LucyV.C.Assalti
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Cubico I

Tetragonal P

Hexagonal

a
a

Trigonal R

Triclinico

LucyV.C.Assalti
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[},

a
Quadrada

|

a
Retangular P Retangular I

Hexagonal

LucyV.C.Assalti



Sélidos ideais: estrutura cristalina TNF

1/8 de ponto em cada um dos 8 vértices do cubo esta na célula: 1/8 X 8 =1
=== ponto. 1 ponto central totalmente contido na célula .. 1+ 1 = 2 pontos/célula =
célula convencional # célula primitiva, que deve ter a metade do volume do cubo

(G, =a/2(+i1+]—k)
Vetores primitivos < d, = a/2 (—i + ]+ 12)
\dz=a/2 (+1—j+k)

l

célula primitiva

LucyV.C.Assalti



Sdlidos ideais: estrutura cristalina

‘ Elemento a(A) Elemento a(A) ‘
Ba Na

4,23
Cr 3,30
Fe 5,59
K 3,31
Li 4,58
Mo 3,02
W 6,05

célula primitiva

/

LucyV.C.Assalti




Sélidos ideais: estrutura cristalina TNF
Rede de Bravais CFC

1/8 de ponto em cada um dos 8 vértices do cubo esta na célula: 1/8 X 8 = 1 ponto. 1/2
=== ponto em cada uma das faces do cubo: 1/2 X 6 = 3 pontos .. 1 + 3 = 4 pontos/célula =
célula convencional # célula primitiva

Vetores primitivos { d, = a/2 (j + k)
Construgdo da célula primitiva lds =a/2(1+k)

| |

célula primitiva

LucyV.C.Assalti



Sdlidos ideais: estrutura cristalina

Elemento a(A) Elemento a(A)

célula primitiva

LucyV.C.Assalti



S:;l:i Sdlidos ideais: estrutura cristalina

A base primitiva, associada a célula primitiva, deve conter o menor numero possivel de atomos, ou seja, nenhuma base
pode conter um numero de atomos menor do que o numero de atomos contido na base primitiva

LucyV.C.Assalti
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Cada atomo de uma espécie se encontra no centro de um cubo formado por
atomos da espécie oposta. A estrutura cristalina do CsCl pode ser imaginada
como duas redes CS, de parametro de rede a, deslocadas de metade da
diagonal do cubo, cada uma delas com atomos de uma espécie em seus vértices.

Vetores primitivos {

Coordenadas dos T
atomos da base

[e]

Cristal Cristal a (A)

BeCu AINi 2,88
CuZn CuPd 2,99
AgMg LiHg 3,29
NH,CI T1Br 3,97
CsCl TII 4,20

LucyV.C.Assalti



Sdlidos ideais: estrutura cristalina

A rede de Bravais do cloreto
de sddio ndao é CS, pois ClI™ #
Nat. Cada ion de Na®™ tem
como primeiros vizinhos, na
rede, 6 ions de CI™, posi-
cionados nos vértices de um
octaedro regular, enquanto
que cada ion de CI™ tem como
primeiros vizinhos, na rede, 6
jons de Na™.

Esta estrutura pode

ser imaginada como duas redes

CFC, de parametro de rede a, deslocadas de metade da

diagonal do cubo, cada uma delas com atomos de uma
espécie em seus pontos de rede. A célula convencional
CS possui 8 atomos na base.

Vetores primitivos <

Coordenadas dos
atomos da base

1

( FCI_ = Tllc_il ~+ leC_iz + ngc_l)g

-

Cristal

o]

a (A) Cristal

LiH
MnO
AgBr

KCl

a
4,08 MgO 4
4,43 NaCl 5
5,77 PbS 5
6,29 KBr 6

| et = (1 +3)d + (g +3)ds + (n3 +

2)ds

LucyV.C.Assalti



Sdlidos ideais: estrutura cristalina

A célula primitiva CFC possui 2 4&tomos na base, um ion de Na* na posicdo
(0,0,0) eumion de Cl™ na posi¢ao (1/2,1/2,1/2)a.

( > N N
d; =51+ ])

a

Vetores primitivos { d, = %(j + k)

2

Ld)3 = %(E + i)

rFNa+ = nlc_l)l + nzc_l)z + n3a3

Coordenadas dos
atomos dabase [ 7¢- = (ny + %)511 + (n, + %)Flz + (nsg + %)(713

LucyV.C.Assalti
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Procedimento sistematico para classificar as simetrias pontuais de moléculas e solidos

Para classificar as simetrias corretamente devemos seguir as seguintes etapas:

Etapa 1 — Verificar se a molécula é linear ou ndo:

* Se linear e ndo contém inversao, entao pertence ao grupo Cyy. Se contém inversao pertence ao grupo Dy.p,.

* Se o sistema nao é linear e tem 2 ou mais eixos C,, com n > 2, entdao pertence aos grupos de alta simetria = Os
grupos T, T, Ty, O, 0y, possuem quatro eixos C3, enquanto os grupos I e I possuem dez eixos C3 e seis Cs. Basta
verificar se as moléculas podem ser superpostas num tetraedro, cubo, octaedro, dodecaedro ou icosaedro (sélidos
platonicos):

Tetraedro Cubo Octaedro Dodecaedro lcosaedro
4 faces 6 faces 8 faces 12 faces 20 faces

LucyV.C.Assalti
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Procedimento sistemadtico para classificar as simetrias pontuais de moléculas e solidos

Etapa 2 — Se o sistema ndo pertencer a nenhum dos grupos especiais, procurar por eixos proprios ou improprios de rotagdo.
Se nao tem eixos de rotacao, de nenhum tipo, procurar planos ou centro de simetria.

Se somente um plano de simetria for encontrado, entdo, o grupo é C (também chamado Cy5).

Se somente um centro de inversao estiver presente, o grupo é C; (também chamado de S,).

Se nao houver nenhum elemento de simetria, o0 grupo contém somente a operagao identidade e é o grupo C;.

Se somente o eixo S,, (n par) for encontrado, o grupo é S,, = S,, S¢, Sg, etc.

Etapa 3 — Se o sistema nao pertencer a nenhum dos grupos anteriormente considerados, procurar pelos eixos C,, que néo
sdo consequéncia de S,,. Uma vez encontrado o eixo C, de mais alta ordem, procurar por eixos C, que sejam
perpendiculares ao Cy,:

a) Se nenhum eixo C, perpendicular a C,, for encontrado, entdao o grupo sera ou C,, ou C,,, ou Cpp,.

* Se existir apenas o eixo C,, entao o grupo é C,;

* Se, além disso, forem encontrados n planos verticais (ay) interseccionando em C,,, o grupo é C,,y;

* Se existir um plano horizontal (0},), em vez dos planos o, 0 grupo é C,},.

b) Se, além do eixo C,, , existirem n eixos C, contidos num plano perpendicular ao C,,, o grupo da molécula é D, ou D,,;, ou
D,a:

* Se houver apenas o eixo C,, e os n eixos C, perpendiculares a C,;, 0 grupo é D,,;

* Se existir também um plano horizontal (oy,), 0 grupo é D,,;,;

* Se houver n planos verticais bissecionando os n eixos C, (planos ;) e nao existir plano oy, o grupo é D,,4.

LucyV.C.Assalti
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Procedimento sistemadtico para classificar as simetrias pontuais de moléculas e sdlidos: fluxograma
N

A molécula é linear ?

Ela tem dois ou mais
eixos C,, comn>27?

N

N

Ela tem um eixo C,,?

Ela tem um centro

de inversdo ?
Ela tem um plano N

de espelho ?
Ela tem um

N : : Ela tem um ! :
Existem n eixos C, S eixo Cs ? centro de in-
' : 30 ?
Ela tem um centro perpendiculares ao versao -
Ay

de inversao ? eixo principal ?
N N

Existe um plano de Existe um plano de
espelho horizontal ? espelho horizontal ?

N N

Existem n p!anps de Existem n planos de
espelho verticais ? espelho diagonais ?

N N

| Existe um eixo S,,, ?
N

LucyV.C.Assalti
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Exemplo: Cyy

> Rotagdo propria 2m/2emtornode z = O < Q

LucyV.C.Assalti
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Exemplo: Cyy
> Rotagdo propria 2r/2emtornode z = © & Q
> Rotagdo propria 4m/2 em torno de z = nada (identidade)

» Reflexao no plano xz = g,., (nada)

LucyV.C.Assalti
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Exemplo: Cyy

Grupo C,, = H,0

> Reflexdo noplanoyz = o0,, > Q0 & ®

LucyV.C.Assalti



Teoria de grupos: simetria e grupos de simetria

Rotagdo propria 2m/2 emtornode z = © «— Q ((,)

Rotagdo propria 4m/2 em torno de z = nada (identidade) (E)
Reflexdao no plano xz = o, (nada)
Reflexdo noplanoyz = 0y, = © & ®
Nao centro-simétrica

Sem eixo improprio

} 2 planos verticais contendo C,

* Se, além do eixo C,,, forem encontrados n planos verticais (ay) interseccionando em C,, o grupo é C,,y, = n = 2
e Ogrupo édeordem 2n = 4

Grupo de ordem 4: E, Cy, 0x5, 0y, = Grupo Cyy

Tabela de multiplicacao?
Ciclico?

Abeliano?

Subgrupos?

Classes?

LucyV.C.Assalti
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Rotagdo propria 2m/2 emtornode z = © «— Q ((,)

Rotagdo propria 4m/2 em torno de z = nada (identidade) (E)
Reflexdao no plano xz = o, (nada)
Reflexdo noplanoyz = 0y, = © & ®
Nao centro-simétrica

Sem eixo improprio

} 2 planos verticais contendo C,

* Se, além do eixo C,,, forem encontrados n planos verticais (ay) interseccionando em C,, o grupo é C,,y, = n = 2

e Ogrupo édeordem 2n = 4

Tabela de multiplicacao
Grupo de ordem 4: E, Cy, 0x5, 0y, = Grupo Cyy

Ciclico? ndo (A um elemento gerador) E C o0y, 0y,

Abeliano? sim Oxz Oyz

Oyz Oxz

LucyV.C.Assalti
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Rotagdo propria 2m/2 emtornode z = © «— Q ((,)

Rotagdo propria 4m/2 em torno de z = nada (identidade) (E)
Reflexdao no plano xz = o, (nada)
Reflexdo noplanoyz = 0y, = © & ®
Nao centro-simétrica

Sem eixo improprio

} 2 planos verticais contendo C,

* Se, além do eixo C,,, forem encontrados n planos verticais (ay) interseccionando em C,, o grupo é C,,y, = n = 2

e Ogrupo édeordem 2n = 4

Tabela de multiplicacao
Grupo de ordem 4: E, Cy, 0x5, 0y, = Grupo Cyy

Ciclico? ndao (A um elemento gerador) Coy

Abeliano? sim E

Classes? 4 classes (cada elemento é o seu proprio conjugado)

2 impréprios: {E}, C,,
3 proprios: {E, (3}, {E, 0y}, {E' UYZ} LucyV.C.Assali

Subgrupos? 5 = {




Teoria de grupos: simetria e grupos de simetria

Exemplo:

= C,Hg (etano eclipsado)

¢ 'z D > Rotacdo propria de 2 /3 em torno de y

) > Rotagao propria de 2(2m/3) em torno de y
H"y’ > Rotagdo propria de 3(2m/3) em torno de y = identidade
J

L /7 1
v

¥x

DD » Rotagdo propria de 2m/2 emtornode 3 eixos C, L y

LucyV.C.Assalti



Teoria de grupos: simetria e grupos de simetria

Exemplo:

= C,Hg (etano eclipsado)

> Rotagdo propria de 2m/3 em torno de y
> Rotagao propria de 2(2m/3) em torno de y
> Rotagdo propria de 3(2m/3) em torno de y = identidade

» Rotagdo propria de 2m/2 emtornode 3 eixos C, L y

LucyV.C.Assalti
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Exemplo:

= C,Hg (etano eclipsado) Grupo D3, = grupo de ordem 12 (4n)

¢ \z D > Rotagdo prépria de 2m/3 em torno de y ")@’)

. C5 (S3)
) > Rotagao propria de 2(2m/3) em torno de y
H—* > Rotacdo prépria de 3(27/3) em torno de y = identidade )

y

' /1 ‘h
W 4 -

" Czﬁﬂ g
DD » Rotagdo propria de 2m/2 emtornode 3 eixos C, L y *
h

zl
Cs;

» Reflexao noplanoxz = oy
» Reflexaonos 3 planosH—-C—-C—H = o,

» Rotagdo de 2m/3 em torno de y seguida da reflexao oy, (plano xz)
> Rotagao de 2(2m/3) em torno de y seguida da reflexao g, (plano xz)

LucyV.C.Assalti



Simetria e grupos de simetria

Grupo pontual

Elementos de Simetria

Ordem

Exemplo

4

bromo-cloro-
fluorometano
|
«

HCFBrCl

c 1,2-dicloro-
1,2-difluoroetano
¢ C,H,F,Cl,

difluoro-
amina

NHF,

peroxido de
hidrogénio

H, 0

trifenil-
fosfina
P(C¢Hs)3

simetrias C, e Cg sdo
extremamente raras

LucyV.C.Assalti



Simetria e grupos de simetria \ IS P

Grupo pontual Elementos de Simetria Ordem Exemplo

O 4acido boérico é fre-

£.C. 20, e SR [uremene vado <o

{0 ptico, inse

SF, | ticida, retardador de

chamas, absorvedor de

E, Cs, C2, 30, (/K aménia géutrons ou precursor

(\J % e gutros compost,os

NH3| quimicos. Tem a for-

cloro-penta-| mula quimica H;BO;, as

E' Cnr Cr%r'"lcrrll_lrno-v SC!meetrCI'as €=, /?)ﬂléol'lr)?é?l’ge vy escrita ; como

av € Lev v B(OH);, e existe na

sforaras & 9 SFsCl|forma de cristais in-

colores ou um po bran-

co que se dissolve em

¢ agua. Quando ocorre

1,2-difluoretieno  C,H,F,|[como mineral, é deno-
minado sassolita.

4cido f
E,Cs3,C%,0p,55,S3 borico \ .

A4 \? H,BO,

LucyV.C.Assalti



Simetria e grupos de simetria

Grupo pontual

Elementos de Simetria

Ordem

Exemplo

CZV

E, C,, 20y

tetrafluoreto
de enxofre U}k)
J
SF,

E,C3,C%,30,

> amoOnia
€ i N\

\ v
é NH,

2 n—1
E,C,,C2,...,C"1 ng,

. _ q cloro-penta-
simetrias D fluoreto de

Csv e Cey €=, enxofre

sioraras N SF<Cl

«
1,2-difluoretleno  CoH,F,

E,Cs3,C%,0p,55,S3

r . \
acido
borico

L \?B(OH)3

E,Cp, C, ...,C07 1,

r C3 n—1
O-h,Sn, l,Sn, nas ,Sn

simetrias Cszy, Cy4p, €
Cgn 530 muito raras

LucyV.C.Assalti




Simetria e grupos de simetria

Grupo pontual Elementos de Simetria Ordem Exemplo

simetrias tetranitro-
54 e Se metano

sao mui-

to raras (N02)4

S, (n par) ES, S2 .., S0 1

blfenil
E, CZ,ZCZ’ (L GCy)

C12 Hio
acido oxalico

E, Cs,C2,3C, (L C3) Dﬂ

C,H;0,4

o Octanitro-
EC,,..,C1nC, (LC,) 2n  simetrias Dy € D cubano

sao muito raras
Cg(NO3)g

9

E, C,,2C, (L Cy), etileno

on,0,C,,2C,0
h)Opla, 20303 C,H,

v )
pentacloreto
E,C3,C2,3C, (L C3), %, de fosforo

On, 0pC3, O'hcg?; 3C,0n PCl;
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Simetria e grupos de simetria

Grupo pontual Elementos de Simetria Ordem

Exemplo

E,C4,C2,C3,4C, (L Cy), oy,
04C4, 0, Ci, 01,CE, 4C0p

Dap 16

tetrafluoreto

S*) de xendnio
y D

XeF,

E,Cq,CZ,...,C2,6C, (L Cp),
Oh, O-hC6J ver ) O-hC651 6CZO'h

Q benzeno
CeHg

E, C,,2C; (L Cy),
ZO'd, 254

tetracloreto
— { de diboro

Q\\ N
T 8 g,

E; C3, C32) 3C2 ( L C3)I
30,41, 25,

etano
estrelado

C2He

E; C4,, CZ) Cf, 4'CZI (J- C4-);
40,4,2Sg, 258

E,Cp,...,C"1,nC, (L C,)

2 2n—1
Noq, Son, Sons - San

simetrias D4 € Dgq
sa0 muitissimo raras
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Simetria e grupos de simetria

Grupo pontual Elementos de Simetria

Ordem

Exemplo

Td E, 8C3,3C2, 6S4_, 6O-d

24

W

CH,

E,6C,,3C2,8Cs, 6C,,
i,6S,, 307, 8S,, 604

hexafluoreto
de enxofre

E,12Cs,12CZ,20C5,15C,,
i,12S;0,1253,,20S,,150

fulereno

E, 2C(p, 00y,

cloridrico

HCI

E, ZC(p, 0y, I, 2iC¢,, o(,

diéxido de
carbono

Co,
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Teoria de grupos: simetria e grupos de simetria \ IS P

Exercicio 2:

= C,Hg (etano eclipsado) = Grupo D5;  Construir a tabela de multiplicacao

o Ciclico? Abeliano? Classes? Subgrupos?

O grupo D5, tem oito subgrupos préprios (nao triviais) distintos de sete tipos diferentes:
D3, C3p, C3y, C3, Cyy, Co, Cs (0 subgrupo C aparece em duas orientagdes diferentes).

= C,Hg (etano estrelado) = Grupo 77?7  Construir a tabela de multiplicacao

Ciclico? Abeliano? Classes? Subgrupos?

O grupo D34 tem oito subgrupos proprios (nao triviais): Sg, D3, C3y, C3, Cyp, C5, Cs, C;.
Cada um deles aparece em apenas uma orienta¢ao, o que, no entanto, nao é em todos
0S casos a orientacao padrao para esse grupo.

= SF¢ (hfxafluoreto de enxofre) = Grupo 0,
Z

Encontrar os 48 elementos de simetria

Entregar até terga-feira dia 25 de abril
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