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Prélogo

Acreditamos que um dos objetivos principais de uma tese € mostrar, néo s
para a banca examinadora, como também para o restante do publico (alunos de
graduagdo e pos-graduagdo, pesquisadores de areas afins e eventualmente o leitor
leigo), todos os passos do processo que culmina nas conclusdes finais deste
trabalho, abordando as dificuldades surgidas e o que foi feito para contorna-las.
Portanto, neste trabalho procuramos abordar os resultados na ordem natural em
que foram obtidos. Com isso, pretendemos expor ao leitor as etapas que levaram
ao planejamento de novas experiéncias e as conclusdes obtidas. Talvez isso afete
um pouco a concisdo do texto, mas consideramos ser importante mostrar a génese
dos resultados experimentais. Preferimos deixar de lado a abordagem objetiva e
concisa caracteristica dos periddicos especializados para quando tentarmos
divulgar nossos resultados & comunidade cientifica.

Outro ponto relevante diz respeito a apresentagio dos resultados. Os dados
obtidos sdo apresentados em sua forma original, ndo tendo sofrido qualquer tipo de
suavizagdo ou corre¢do de linha-base. Sabemos hoje da potencialidade de tais
recursos, mas preferimos ndo emprega-los aqui. Pretendemos com isso demonstrar
a autenticidade de nossos resultados.

O autor pretende que este trabalho sirva de auxilio tedrico e experimental
aos que se iniciam na espectroscopia vibracional de solidos. Por isso, preferimos
correr o risco de sermos, em alguns momentos, superficiais porém compreensiveis.
Isto significa que, sempre que possivel, fugiremos do formalismo hermético para
dar lugar a explica¢es e modelos simplificados. Contudo, o leitor mais exigente
encontrara, na ampla bibliografia colocada a sua disposi¢do, explicagdes e

respostas para modelos mais sofisticados.



SUMARIO

Neste trabalho foi realizado um estudo wvibracional por
espectroscopia de absor¢do no infravermelho por transformada de Fourier
e de espalhamento Raman, do sal Li,CsOs.2H,O, para obter uma
atribui¢do vibracional completa, ainda inédita para o anion croconato, por
causa da mutua exclusdo e da ocorréncia de modos inativos no espectro
Raman e no infravermelho.

Para tanto, a estrutura cristalina do croconato de litio foi
determinada por difra¢do de raio-X. Ela pertence ao sistema monoclinico,
grupo de espago C2/c (Copd), com quatro unidades-formula por célula
unitaria e consiste de planos contendo unidades do dnion croconato quase
paralelas, interconectadas entre si por moléculas de agua e cations litio.
Nao se observou distor¢do da planaridade do anel e nem desvio da
geometria pentagonal que pudessem resultar em significativo abaixamento
da smmetria molecular. Com as informagdes cristalograficas obtidas, foi
utilizado o método das correlagdes e de grupo de fator para prever o
numero ¢ espécies de simetria das bandas vibracionais deste composto no
estado solido.

A molécula de agua encontra-se distorcida e participa de uma
ligacdo de hidrogénio assimétrica de intensidade média.

A técnica de substituicdo isotdpica de H;O por D,O foi utilizada
para caracterizar os modos vibracionais externos e internos da agua de
cristalizagdo, distinguindo-os dos modos internos do croconato, 0 mesmo
sendo feito para o cation litio, através de seu isétopo °Li, permitindo
caracterizar seus modos translacionais. Também foram preparados os
compostos anidros Li,CsOs e °Li,CsOs, para auxiliar a atribui¢do dos
modos vibracionais da agua.

A analise das razdes isotopicas obtidas permitiu observar que os
modos externos da agua e do cation litio encontram-se acoplados,
conforme indica a comparagdo entre as razdes isotdpicas observadas e
esperadas. Este desvio também indicou o acoplamento entre os trés modos
libracionais, fato que concorda com os dados cristalograficos, pois a
molécula de agua esté localizada em um sitio C;.

Foram obtidos os espectros Raman polarizados de monocristais
orientados de Li,Cs05.2H,0, inéditos para esta classe de substincias.
Estes resultados permitiram a atribuigdo dos modos vibracionais inativos,
bem como dos modos ativos apenas no IV, agora permitidos no efeito
Raman pelo efeito de campo de correlagio.
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ABSTRACT

In this work a detailed vibrational Fourier Transform Infrared and
Raman Scattering spectroscopic studies were performed on lithium
croconate dihydrate (Li;Cs0s.2H,0) aiming to get a complete vibrational
assignment, still inedit for this molecule, that was precluded by mutual
exclusion and inactive modes.

To acomplish this task, the crystal structure of this salt was
determined by means of X-ray diffraction. It belongs to the monoclinic
system, space-group C2/c (Cy”), consisting of planes containing almost
parallel croconate units interconnected by water molecules and lithium
ions, with four formula-units by unit cell. The croconate ion does not show
a significant deviation from planarity or from pentagonal geometry. The
crystallographic information made possible the aplication of the correlation
and the factor group methods to get the number and symmety species of
the vibrational bands for the compound in the solid state.

The water molecule is distorted and is envolved in an assymetric
hydrogen bonding of medium strenght.

Isotopic substitution techniques were extensively used to assign
water vibrational bands (internal and external), enhancing the distinction
between them and that of the croconate ion. In the same way, translational
modes due to lithium sites have been assigned. The anhidrous derivatives
Li,Cs0s5 and °Li,CsOs were worth in the assignment of water bands.

The i1sotopic ratios indicate that water librations and lithium
translations are coupled , since they deviate from the values expected for
pure motions. This deviation also indicates the coupling between the three
librational water modes, what is expected since the water molecule is
situated on a symmetry C; site.

By the first time the Raman polarized spectra of the oriented single
crystals have been obtained for this class of substances. These results were
helpfull in the assignment of the inactive modes, as weel as the infrared

active ones, now made allowed in the Raman spectra by the correlation
field effect.
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Capitulo I - Introducéo

I.A) Histdrico

Qual foi o primeiro composto aromatico a ser isolado ? Prontamente, a
resposta nos vem a memoria: foi o benzeno, aquele liquido incolor e de cheiro
caracteristico, extraido do alcatrdo da hultha em 1825 por Michael Faraday. As
propriedades especiais do benzeno e seus derivados logo se fizeram evidentes
tendo o seu estudo levado ao grande crescimento experimentado pela quimica
de compostos aromaticos na segunda metade do século XIX.

Porém, a rigor, esta ndo € a résposta correta. Os oxocarbonos foram
provavelmente preparados primeiro por Berzelius, Wohler e Kindt por volta do
ano de 1820, quando estes estudavam a reagdo de carbono com hidréxido de
potassio € observaram a formagio de um residuo negro pulverulento [1].
Gmelin continuou o estudo desta reag¢do e isolou o croconato de potéassio deste
material negro em 1825 [2]. Portanto, isto é interessante do ponto de vista
historico, pois ele divide com o benzeno a caracteristica de ter sido um dos
primeiros compostos aromaticos a terem sido descobertos, embora este fato sé
tivesse sido percebido muito tempo depois. O ion rodizonato foi obtido do
mesmo material por Heller alguns anos depois [3]. Os nomes croconato e
rodizonato derivam do grego "krokos" (amarelo) e "rhodizein" (vermelho-
rosado), sendo estas as cores dos sais de metais alcalino-terrosos destes dois
ions. O ion esquarato foi descoberto por Cohen em 1959 [4] e o ion deltato por
West em 1976 [5].

Os oxocarbonos sdo espécies ciclicas e planares de formula geral

CnOn#", sendo n = 3 para deltato, 4 para esquarato, 5 para croconato ¢ 6 para

rodizonato, estando suas estruturas representadas na Figura 1.01.
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Figura 1.0I. Foérmulas estruturais dos ions deltato (a), esquarato (b),

croconato(c) e rodizonato (d).

Um fato interessante € que, se os oxocarbonos forem considerados

substancias organicas (ocorrem no metabolismo de certas bactérias), entdo eles

530 as primeiras substancias orginicas a terem sido sintetizadas pelo homem,

precedendo em trés anos a sintese da uréia por Wohler.

Embora a maioria dos ions oxocarbdonicos seja conhecida hia muito
tempo, apenas nas ultimas trés décadas tem merecido um estudo mais
sistematico no tocante a sua sintese [6,7], estrutura molecular [8-12], eletronica
[8,13-23], espectroscopia vibracional [24-27] ¢ Raman ressonante [28-32], a
despeito de seu interesse intrinseco por ser um sistema que exibe apreciavel

carater aromatico e elevada simetria, 0 que os qualifica como modelos

interessantes para estudos teoricos.

I.B) Espectroscopia vibracional de ions oxocarbdnicos

A espectroscopia vibracional desempenhou um importante papel na
elucidagdo da estrutura molecular dos ions oxocarbonicos, quando ainda dados
estruturais cristalograficos nio estavam disponiveis. No trabalho pioneiro de Ito
e West [24] sobre os espectros vibracionais dos 4nions esquarato e croconato,
foi demonstrado claramente que os ions oxocarbonicos eram espécies planares
e ciclicas. Posteriormente, este tipo de estudo serviu para se chegar a conclusio

de que o ion rodizonato no estado solido sofria uma distor¢do da planaridade
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[25]. Mais tardé, West também se valeu da espectroscopia vibracional para
comprovar a existéncia de uma nova espécie, o deltato [26]. Deve-se lembrar
que nem sempre era possivel a obtengdo de monocristais para estudos
cristalograficos, sendo a espectroscopia vibracional a unica ferramenta
aplicavel. Depois disso seguiu-se uma fase onde os oxocarbonos foram
intensamente empregados como ligantes em Quimica de Coordenagdo, e seu
espectro vibracional servia simplesmente para atribuir o modo de coordenagio
[33-43]. '

Mais tarde, com o progresso da espectroscopia Raman ressonante, as
espécies oxocarbonicas ganharam destaque por serem exemplos notaveis do
efeito Jahn-Teller nos espectros Raman, onde se verificava a significativa
intensificagdo dos modos ndo-totalmente simétricos. Ito e colaboradores
publicaram trés trabalhos envolvendo o efeito Raman ressonante nos anions
esquarato, croconato e rodizonato [28-30].

Sucedeu-se entdo uma fase de relativa estagnagio, quando entdo Santos
e colaboradores recomegaram a investigagio da espectroscopia vibracional
destes sistemas, com énfase no efeito Raman ressonante, no Laboratério de
Espectroscopia Molecular do IQ-USP. Diversos compostos de coordenagdo
tendo espécies oxocarbonicas e tioderivados como ligantes foram preparados e
estudados, originando-se nessa época as teses de doutorado dos professores
Luiz Fernando Cappa de Oliveira (DQ-UFJF) [44] e Sandra Regina Mutarelli
(IQ-USP) [45], bem como a dissertagdo de mestrado do autor desta tese [46].
Neste trabalho, ja estava latente o nosso interesse pelos problemas mais
voltados para a Fisica do Estado Sélido, tendo sido investigado o efeito Raman
ressonante dos ions oxocarbOnicos no estado solido [47,48], estudo este
motivado pelas diferentes cores exibidas pelos sais de 4nions oxocarbonicos
nesta situagdo [49]. Varios trabalhos foram publicados no L.E.M. nesta época
[50-55]. Depois disso, estudos de dindmica vibracional dos ions oxocarbonicos
em solugdo foram empreendidos pelo professor Mauro Carlos da Costa Ribeiro

(IQ-USP) em sua tese de doutorado [56].
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Parece-nos que todos estes estudos voltaram a despertar o interesse na
espectroscopia vibracional dos oxocarbonos na literatura, conforme mostram os
recentes trabalhos da literatura sobre calculos vibracionais ab-initio [57], estudo
detalhado do efeito Jahn-Teller [58] e calculo das hiperpolarizabilidades [59],
este ultimo motivado pelas propriedades Opticas ndo-lineares exibidas pelos
corantes derivados dos oxocarbonos [60].

Para fechar (ou melhor, iniciar) todos estes trabalhos, acreditamos que
estava faltando uma coisa: um estudo sistematico e completo do espectro
vibracional de algum 4nion oxocarbOnico, a fim de completar a atribuig¢do
vibracional destes sistemas. Tal seria conseguido com o espectro vibracional
Raman do monocristal, cujo estudo tornou-se um dos objetivos deste trabalho,
com grande auxilio de técnicas de substituigdo isotopica e método do grupo de
fator.

Ainda continuamos com os estudos de compostos de coordenagdo
envolvendo oxocarbonos, conforme atestam nossos trabalhos mais recentes
[61]. Paralelamente a isso, Santos e colaboradores ainda continuam a investigar
estes sistemas, com o auxilio de métodos computacionais [62]. Outro aspecto
interessante diz respeito a interagdo destes sistemas com Oxidos de metais de
transig¢do, cujo estudo esta sendo empreendido por Noda e Sala [63] no L.LE.M.

Merece mengdo um recente trabalho que postula a existéncia do
heptagonato [64], além de outro que propde o albedo de Vénus ser amarelado
devido a presenga de acido crocOnico na atmosfera superior daquele planeta
[65]. Também tem sido proposto o uso dos acidos esquarico e croconico como
reagentes analiticos [66, 67]. As referéncias [68] e [69] contém revisGes
bastante detalhadas sobre os oxocarbonos. Qutros campos relacionados e
também interessantes sdo os tiooxocarbonos [69a] e os radialenos [69b]. No
capitulo VI (Bibliografia), encontra-se um levantamento bibliografico realizado
no banco de dados Ovid® contendo referéncias selecionadas, cobrindo o
periodo 1993-97, para se ter uma idéia do tipo de pesquisa que se faz

atualmente com esta classe de substancias.
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L.C) Objetivos

Apesar de estes sistemas ja terem sido objeto de alguns estudos por
espectroscopia vibracional no infravermelho, Raman e | Raman ressonante,
alguns pontos permanecem obscuros no tocante a atribuigdo do espectro
vibracional. Isto ocorre em conseqiiéncia da elevada simetria molecular
caracteristica destes sistemas, que propicia a ocorréncia de modos
“silenciosos”, isto €, modos que ndo sdo ativos nem no espectro Raman e nem

no infravermelho. Com isto, alguns modos vibracionais nido podem ser

- observados, tornando dubia a atribuigdo vibracional e o estabelecimento de um

campo de for¢a completo, util no sentido de se comparar com outros sistemas
modelo e a partir dai extrair informagdes de interesse mais imediato para o
quimico. Estas informagdes seriam por exemplo as constantes de forga das
ligagbes e as amplitudes médias de vibragdo (este pardmetro tem sido
relacionado a reatividade [70]).

Outro ponto merecedor de destaque é o fato de ainda ndo ter sido
reportado nenhum estudo espectroscopico com monocristais orientados desta
classe de substincias. Isto permitird uma atribuigdo vibracional bastante
detalhada. Para tanto, foram obtidos monocristais do material, os quais, apos
orientagdo apropriada, tiveram seus espectros Raman polarizados obtidos.

Deste modo, os objetivos gerais deste trabalho foram:

- exercitar técnicas de crescimento de monocristais de solugdes aquosas;

- selecionar, orientar e preparar monocristais para estudos espectrosco-
picos;

- obter os espectros vibracionais no infravermelho, comparando diversas
técnicas de amostragem,;

- desenvolver metodologia para obtengdo de espectros na regido do

infravermelho afastado, regido importante na obten¢do de informagdes de
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interesse em Fisica do Estado Solido, Ciéncia dos Materiais, Quimica de
Coordenagdo, etc..., e que € pouco dominada pelos quimicos de modo geral;

- obter espectros Raman de monocristais orientados no microscépio
Raman, instrumento que cremos representar o inicio de uma nova concepgdo
em espectroscopia Raman. Além disso, a espectroscopia de monocristais
orientados ¢ uma técnica extremamente valiosa no estudo de materiais de
importincia estratégica, como por exemplo, metais orginicos ([71],
semicondutores, etc..., enfim, em todos os campos onde a organizagdo da
matéria € importante para o entendimento de suas propriedades;

- familiarizagdo com principios de operacdo e funcionamento de
espectrometros interferométricos, que reprentam hoje a quase totalidade dos
instrumentos operantes na regido do infravermelho existentes atualmente;

- familiarizagdo com técnicas de substituigdo isotdpica, de reconhecida
importdncia em espectroscopia vibracional, além de outras areas, p.e., estudos
cinéticos € mecanisticos, etc...

- familiarizagdo com técnicas espectroscdpicas em baixas temperaturas,
de grande interésse e valia em estudos espectroscopicos, no estudo de

transi¢des de fase, etc...

I.D) Escolha do sistema investigado

Decidimos investigar nesta tese o sal croconato de litio dihidratado
(Li,Cs05.2H,0), por permitir a substitui¢do isotopica de Li por SLie H,0 por
D,0. A técnica de substituigdo isotOpica constitui um recurso extremamente
poderoso na atribui¢do do espectro vibracional dos modos externos do cétion
litio e da 4gua de cristalizagdo [72], importantes para o conhecimento da
dindmica do reticulo cristalino, bem como dos modos vibracionais da agua de
cristalizagdo. Quando efetuamos uma substituigdo isotdpica, estamos
assumindo, dentro da aproximacdo de Born-Oppenheimer, que o termo de

energia potencial do Hamiltoniano vibracional fique constante (i.e., as
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constantes de forca seriam idénticas) ao passo que o termo de energia cinética
sofreria uma mudanga acenfuada, o que se refletira na mudanga das freqiiéncias
vibracionais de uma maneira passivel de previsdo pelas regras da soma e do
produto de Teller [73]. O objetivo disto é permitir a diferencia¢do dos modos
fundamentais de baixa freqii€ncia do croconato daqueles devidos a translagdo
do cation litio, bem como translagdes e libragdes da agua. A relativa facilidade
de se obter °Li com alto grau de pureza isotopica e a grande razdo entre sua
massa e a do 'Li (implicando num efeito isotépico consideravel), fizeram nossa
escolha recair sobre este cation.

Vale ressaltar também a importancia atual dos compostos de litio(I) em
materiais e dispositivos de importincia estratégica, tais como condutores
superidnicos, baterias de estado sdlido de alta densidade de carga, etc... [74]. O
ion litio(I), devido ao seu pequeno raio i0nico, possui alta mobilidade no
reticulo cristalino. Seu elevado potencial i6nico também lhe confere
propriedades diferenciadas dos outros metais alcalinos.

Nossa escolha por uma espécie hidratada também foi motivada por
possibilitar a investigagdo do papel da agua de cristalizagdo no reticulo
cristalino dos sais de croconato. E sabido que no caso do esquarato, a agua
desempenha um papel importante, devido a formagdo de ligagdes de hidrogénio
significativamente intensas [75-76], as quais participam de fenomenos de
transi¢do de fase e propriedades dielétricas no estado solido [77-78]. Com isto,
através da analise do espectro vibracional da agua de cristaliza¢do, podemos
verificar o seu papel no reticulo cristalino, se participa ou nio de ligagdes de
hidrogénio, como seriam essas liga¢des, confrontando entdo estas informagdes
com as obtidas pela cristalografia de raio-X.

Outras razdes que influenciaram sua escolha foram de ordem pratica.
Sua estabilidade frente as condi¢des de manipulagdo (ndo ¢ eflorescente e nem
deliqiiescente)  facilitaram grandemente seu manejo. A  analise
termogravimétrica de perda de massa (em atmosfera de ar sintético) revelou que

o composto € bastante estavel, pois as moléculas de agua s6 comegam a sair em
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ca. 140 °C, terminando a desidratagdo em ca. 160°C. A partir dai, a fase anidra
é estavel até ca. 320°C, quando comega a ocorrer a decomposigio da substincia
em carbonato de litio. Sua capacidade de originar cristais relativamente grandes
e bem formados também facilitou a tarefa de se obter monocristais para estudos

espectroscopicos.




Capitulo II - Parte Experimental
II.A) Sinteses

I1.A.1) Sintese do Li,Cs05.2H,0 (L7H2)

O croconato de litio foi sintetizado seguindo uma rota idéntica aquela
reportada por Fatiadi e col. [6], para a sintese do croconato de sodio
trihidratado. As modificagdes foram feitas no sentido de se obter o sal de litio.

As etapas da sintese estdo abaixo descritas.

I1.A.1.a) Sintese do MnO9 ativo

A sintese do catalisador de MnQO, ativo requer MnCO; recém-
precipitado para melhores resultados. Deste modo, obtivemos este produto de
partida por precipitagdo a quente a partir da adig¢do lenta e sob agitagdo de uma
solugédo aquosa 0,5 mol.L"! de MnSO, a uma solu¢do molar de Na,CO;, ambos
em quantidades estequiométricas. Apds completada a adi¢do, esquentar o
precipitado a ebuli¢cdo por 15 minutos, desligando-se entdo o aquecimento.
Apo6s o resfriamento, filtrd-lo, lava-lo com bastante dgua e etanol e secéd-lo a
vacuo. O espectro de absor¢do no infravermelho (pastilha de KBr) do sal obtido
foi comparado com o existente no catdlogo Sadtler, verificando-se haver
concorddncia entre os dois. Ndo foram observadas bandas de sulfato,
perceptiveis quando a lavagem do precipitado ndo ¢ feita adequadamente.
Coloca-se cerca de 80 gramas do carbonato de manganés obtido em uma
capsula de porcelana e aquece-se em uma mufla na temperatura entre 295-310
OC, por 12 a 18 horas. Apoés resfriamento, adicionar lentamente acido nitrico
diluido (15-20 ml de 4c.conc. p/ 100 ml de solugdo) suficiente para neutralizar
qualquer carbonato residual, testando-se o pH final com papel universal até o

meio tornar-se levemente 4cido. Apds 30 a 45 minutos, 0 MnO3 ¢ filtrado em
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um filtro de placa sinterizada grande (n® 3 ou 4), sendo entdo lavado
abundantemente com 4gua até esta tornar-se neutra ao teste com papel
universal. Seca-se o material a 150-160 OC por 18 a 24 horas. A eficiéncia do
catalisador depende criticamente desta faixa de temperatura. Apds a secagem,
obtém-se cerca de 60 gramas de MnO», o qual deve ser guardado em um frasco

hermeticamente fechado, devendo ser utilizado o quanto antes.

I1.A.1.b) Sintese do sal dissédico da tetrahidroxi-parabenzoquinona

Dissolver 400 gramas de sulfito de sodio anidro e 150 gramas de
bicarbonato de sédio anidro em trés litros de 4gua destilada, em um balio de 5
litros. Este baldo deve estar provido de um termémetro, um agitador € um
borbulhador de vidro sinterizado. Aquece-se a solugdo a 40-45 OC, e entdo
adiciona-se 600 gramas de solugdo aquosa a 30% de glioxal (ou 450 gramas de
solugdo aquosa a 40% com 150 mi de agua). Borbulha-se oxigénio por uma
hora sem aquecimento e depois aquece-se a mistura gradualmente a 90 ©C.
Interrrompe-se a passagem de oxigénio e continua-se 0 aquecimento até
ebuligdo incipiente. Desliga-se o aquecimento, deixando-se a mistura resfriar
até a temperatura ambiente. O sal de sodio é entdo filtrado, lavado com 50 ml

de metanol 50% gelado e 50 ml de metanol gelado. Rendimento: 22-24 gramas.

I1.A.1.¢) Sintese do croconato de bario monohidratado

Em um baldo de 2 litros com agitador e condensador de refluxo
adiciona-se uma solugdo de 40 gramas de NaOH em 1,2 litros de dgua. Em
seguida, sdo adicionados, sob agitagdo, 21 gramas do composto obtido no item
anterior e 55 gramas do MnO» ativado. Apds 5 minutos, a mistura é aquecida
até a ebuligdo, refluxada por 45 minutos e filtrada, sendo 0 MnO»y lavado com
800 ml de agua fervente para drenar bem o croconato retido. O filtrado total é

tratado com cerca de 210 ml de HCl concentrado em porgdes, devendo ser
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obtida uma solugdo amarelo-clara (acompanhar com papel universal). A esta
solugdo, adiciona-se uma outra formada por 50 gramas de BaCly.2H»O e 150
mL de 4gua, sob agitagdo, aquecendo-se entdo a 85-90 OC. Deixa-se resfriar e
repousar. Precipitam placas amarelas e lustrosas de croconato de bario
monohidratado. Filtrar, lavar com agua, etanol e secar a vacuo. O MnO,
utilizado pode ser regenerado segundo o processo de ativagdo descrito no item

(a), porém verificamos que ocorre diminui¢do de rendimento da etapa de

conversao.

I1.A.1.d) Sintese do croconato de litio dihidratado

Em um erlenmeyer de 400 mL, colocar 30,0 gramas de croconato de
bario monohidratado em pequenas porgdes sob agitagdo magnética a 150 ml de
agua. A suspensdo resultante ¢ aquecida a 80-90 OC e adiciona-se gota a gota
uma solugdo molar de sulfato de litio monohidrato. Apos a adigdo, manter o
aquecimento e a agitagdo por mais uma hora, desligando-se ambos passado este
tempo. Aguardar o resfriamento da mistura reacional. Nesta etapa, o sulfato de
bario formado ja deve estar depositado no fundo do recipiente. Decantar o
sobrenadante, filtrando num funil de vidro sinterizado n® 4, e lavar o
precipitado de sulfato de bario para remover o croconato de litio restante.
Concentra-se o volume por evaporagio e leva-se a geladeira. Precipitam
agulhas amarelas de croconato de litio dihidratado. Pode-se obter um pouco
mais do sal adicionando-se etanol & agua-mie e resfriando-se. O rendimento
total ¢ praticamente quantitativo. Procede-se entdo a purificagdo do produto
bruto. Esta ultima etapa foi levada a efeito de maneira bastante cuidadosa,
sendo constituida basicamente por varias recristalizagdes do sal. Utilizando-se
agua deionizada, as recristalizagdes foram efetuadas com auxilio de um banho
termostatico, de maneira que os cristais crescessem lentamente, propiciando a

formagdo de um produto com elevado grau de pureza. As analises elementares
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dos varios lotes sintetizados estdo de acordo com a férmula LipC505.2H50.

Um resultado tipico desta analise est4 mostrado abaixo:

esperado | obtido

%C 31,6 31,4

%H | 2,1 2,0

Este procedimento pode ser extendido para a sintese de qualquer croconato
cujo cation forme um sal soluvel com o 4nion sulfato, por exemplo, sédio,

potassio, amdnio, rubidio ou césio, pois o sulfato de bario que se forma é

bastante insolavel.

II.A.1.e) Sintese simplificada do &nion croconato

Uma maneira prética de se obter pequenas quantidades de croconato se
vale da propriedade que o 4nion rodizonato possui de sofrer uma contragio de
anel quando tratado com oxigénio a quente em meio alcalino [68]. Deste modo,
basta preparar uma solucdo aquosa supersaturada de qualquer sal de rodizonato
solavel, adicionar uma base apropriada (preferencialmente hidroxido de sddio
ou potassio), € borbulhar oxigé€nio ou mesmo ar atmosférico. Em algumas horas
a solugdo, de cor inicial laranja-escura torna-se mais clara. Basta concentrar a
agua-mie por aquecimento que, ao resfriar, precipitar-se-d0 cristais
aculeiformes de croconato (amarelos se for o sal de sodio ou laranja se for o sal
de potédssio). Outra possibilidade € tratar esta 4gua-mde com uma solugdo
aquosa de cloreto de bério, aquecer, filtrar e lavar o precipitado de croconato de
bario, o qual, conforme descrito acima, pode ser utilizado para preparar outros

sais do 4cido crocdnico.
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II.A.2) Sintese do isotopdmero 1.7D2 e do sal anidro L7

Dois procedimentos sdo usualmente adotados quando se quer preparar
um composto deuterado, cujos prétons do composto de partida sejam labeis,
por exemplo, moléculas de agua de cristalizagdo. Pode-se simplesmente
recristaliza-lo de dgua deuterada tantas vezes quantas forem necessdrias para
ocorrer a substitui¢go total, ou entdo isolar o composto anidro ¢ fazé-lo reagir
com a agua deuterada. Preferimos esta Gltima por permitir uma troca mais
eficiente, com economia de material e tempo.

A sintese e manipulagdo do croconato de litio anidro ndo é uma tarefa
trivial, uma vez que as dguas de cristaliza¢do do sal hidratado estdo firmemente
presas ao reticulo cristalino, conforme atesta o termograma obtido (faixa de
saida de 130 a 215°C). Assim, para extrair a 4gua de cristalizaciio deste sal sem
ter de esquentd-lo demasiadamente (o que poderia provocar pirdlise),
projetamos € construimos uma linha de vacuo dedicada para este tipo de
trabalho. Esta linha ¢ composta basicamente de uma bomba rotativa Edwards
E2M2, uma bomba difusora de éleo, um mandmetro Edwards € uma armadilha
de nitrogénio liquido, ao qual se conecta a vidraria apropriada. Para a obtengdo
do sal anidro, conectamos um tubo de pyrex contendo o sal hidratado finamente
dividido (ca 250 mg) fazendo-se vacuo até a pressdo de 1x 10” torr, quando
entdo o tubo com o sal foi imerso em um banho de dleo de silicone até a
temperatura de 150°C e monitoramos a saida da 4dgua pela pressdo. Quando esta
voltou a diminuir, aguardamos 15 minutos ainda para selar o capilar com um
magarico gas-oxigénio. Com isto ja se obtinha o sal anidro. Quando a
quantidade desejada de sal anidro era pequena, empregamos cristalitos
selecionados ao invés do sélido policristalino.

Para preparar o sal deuterado, a operacdo era semelhante, com a
diferen¢a de que o tubo utilizado era provido de um septo de borracha. Apos a
desidratagdo, introduzia-se cerca de 1 mL de D,O (Aldrich, 99.9%) por

intermédio de uma seringa, quantidade suficiente para solubilizar
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completamente cerca de 150 mg do sal a 20°C. Pode ser necessério ligeiro
aquecimento para ocorrer a solubilizagdo completa, porém lembrar que a
pressdo reduzida o ponto de ebuli¢do da agua diminui significativamente ! Apos
o resfriamento, € necessario remover o excesso de dgua deuterada. Isto era feito
simplesmente permitindo que esta destilasse devagar para a armadilha (de onde
era recuperada para outros usos) € na medida em que isso ocorria, cristalizava o
sal deuterado. Apds a evaporagdo completa da fase liquida, aguardamos entfio

de uma a duas horas, para permitir uma perfeita secagem do composto

deuterado e selamos o capilar a fogo.
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Figura I1.01. Esquema da linha de vacuo utilizada para preparagdo dos

compostos anidros e deuterados.

II.A.3) Sintese dos isotopdmeros L6H2, 1.6D2, e do sal anidro 1.6
Os compostos de °Li(I) foram preparados a partir do sal SLiCLH,O

(%°Li > 95%), gentilmente cedido pelo Prof.Dr. Yoshiyuki Hase (IQ-
Unicamp), a partir de reagdo metatética entre este sal e 0 Ag,CsOs:

[2Li" (] + 2Cl g + Ag:CsOs(s) = 2 [Li*(ag] + CsOs> ag + 2AgCls)
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Prepara-se uma suspensdo de Ag,CsOs em agua e adiciona-se uma solugdo
aquosa do cloreto de litio, sob agitagdo constante, em quantidade ligeiramente
inferior a estequiométrica, para assegurar que o sobrenadante (de onde sera
extraido o produto desejado) ndo contera ions cloreto. Aquece-se a cerca de
70°C e apos alguns minutos é possivel perceber que o sobrenadante assume
uma coloragdo amarela, tipica do anion croconato em solugdo. Apds uma hora,
desliga-se o aquecimento e a agita¢do. Deixar resfriar (pois o croconato de
prata que estava em excesso ¢ ligeiramente solivel a quente). Para separar o
AgCl formado, filtra-se a solugdo e o filtrado, por evaporagdo do solvente,
fornece cristais amarelos do sal °LipC505.2H0, sendo este recristalizado e
caracterizado por analise elementar. Este método pode ser aplicado para a
obten¢do de qualquer sal do dnion croconato cujo cation forme um cloreto
soluvel. Para obter o °Li,CsOs anidro procedeu-se de modo similar ao do sal de

"Li. O sal L6D2 foi obtido de maneira similar a descrita para o sal L7D2.

I1.A.4) Analise termogravimétrica

A analise termogravimétrica mostra uma curva (veja fig.I1.02) onde se
verifica que o sal € estavel até 130°C, quando entdo comega a perder suas duas
aguas de cristalizagdo (perda de massa de 18,9%), processo este que termina a
215°C. Deste ponto até 315°C, temos uma fase estavel do sal anidro, quando
entdo comega a ocorrer reagdo com o ar, havendo a formagio de carbonato de
litio (perda de massa de 42,7%), que se completa em 470°C. O experimento foi
realizado em um Shimadzu, modelo TG-50, empregando-se atmosfera de ar
comprimido fluxo de 25 mL/min) e velocidade de aquecimento igual a
10°C/min.

Este experimento serviu para determinar a temperatura limite de

aquecimento para desidratagdo do sal sem ocorrer decomposi¢do do mesmo.
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Figura I1.02. Analise termogravimétrica do sal L7H2.

I1.A.5) Obten¢do de monocristais

Ao contrario da difragdo de raio-X, as técnicas espectroscopicas
utilizadas nesta tese (Raman e infravermelho) requerem o emprego de
monocristais de tamanho relativamente maior. A fim de possibilitar a obtengdo
dos espectros, usualmente a amostra destinada a este tipo de estudo deve sofrer
uma preparacdo, similar a lapidacdo de um diamente, por exemplo. Isto
significa que freqiientemente parte-se de um cristal bruto, com alguns
centimetros de aresta, para se chegar a uma dimensdo final de alguns
milimetros, o qual sera montado no acessorio especifico para a finalidade
desejada. Isto tornou necessario dispor de uma grande quantidade da substincia
investigada a fim de possibilitar a realizagio de varios experimentos em
paralelo. Para se ter uma idéia qualitativa, o preparo de 40 mL de uma solugdo
saturada de croconato de litio requer cerca de dez gramas do sal. |

Outro fator extremamente importante a ser considerado na obtengéo de

monocristais diz respeito 4 pureza do material de partida e controle das
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condigdes de crescimento. Basicamente, ha dois métodos principais para
crescer cristais de solugdes [79]. Um é chamado de evaporagdo isotérmica € o
outro de método do gradiente de temperatura. No primeiro, prepara-se uma
solugdo saturada adequadamente filtrada (para eliminar indesejaveis centros
secundarios de nucleagdo) do composto e coloca-se em um recipiente cuja
temperatura seja termostatizada. Coloca-se entdo uma semente (i.e., um
cristalito) da substincia suspensa em um fio muito fino (nylon, tungsténio, ago
ou mesmo cabelo) e tampa-se com papel poroso, para permitir a evaporagido do
solvente e impedir a entrada de particulas de poeira. Na medida em que o
solvente evapora, o material cristalizara preferencialmente na superficie da
semente, ocorrendo aumento de tamanho. E importante que a temperatura fique
perfeitamente estabilizada, dentro de 0,1 °C, para que ndo surjam defeitos na
superficie do cristal, como geminagdes.

O segundo método consiste em se preparar e semear uma solugdo
conforme descrito acima. O crescimento da semente sera promovido pelo
abaixamente lento e uniforme da temperatura da solugdo-mde. Optamos pelo
primeiro método, por ser de execugdo mais simples, este segundo requeriria um
banho controlado por um microprocessador para o controle do gradiente de
temperatura.

Com o auxilio de condigdes controladas de evaporagdo, foi possivel
obter sementes de tamanho apreciavel (1x1x5mm). Com estas sementes, foram
preparadas solugbes de crescimento que consistiam basicamente de solugdes
saturadas do sal (cuidadosamente filtradas por gravidade em filtros de vidro
sinterizado n° 4 ou 5) com a semente imersa amarrada a um fio de cabelo,
cobrindo-se o frasco (um béquer) com papel poroso. Estes sistemas, assim
preparados, foram colocados tanto em lugares calmos e de temperatura
constante (fundos de armario, cantos de salas com ar-condicionado) como no
proprio banho termostatico (Quimis, com controle digital de temperatura,
ajustado para 40°C).
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No decorrer destes experimentos, percebemos um pequeno problema: na
medida em que o solvente evapora, na interface ar-solugdo junto as paredes do
béquer, ocorre a formacdo indesejada de cristais, que continuam a crescer € se
espalhar por toda a parede interna do frasco. Este crescimento paralelo compete
com o crescimento da semente, devendo portanto ser evitado. Testamos outros
tipos de béquer, de materiais poliméricos, como polipropileno e teflon, em
principio hidrofébicos, para diminuir a migragdo de material pelas paredes do
recipinte. Percebemos que a superficie da solugdo ficava supersaturada, com a
formagdo de uma crosta do material, que impedia a subseqiiente evaporagdo do
solvente restante. Também variamos a temperatura do banho, no intuito de
diminuir a velocidade de evaporagfo. Assim, com o uso de béqueres de PTFE
(teflon), foram diminuidos os problemas de crescimento indesejado dos cristais
do sal investigado nas paredes dos copos de béquer. Obtivemos sementes de
tamanho consideravel, e, muito embora o crescimento de cristais geminados
fosse freqiiente, foi possivel separar as partes geminadas. O exame cuidadoso
sob o microscopio de luz polarizada permitiu classificar os espécimes mais
adequados tendo sido escolhidos aqueles de morfologia mais perfeita e também

que apresentassem extingdo uniforme no microscdpio de luz polarizada.

I
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Figura I1.03. Banho termostatico utilizado no crescimento de monocristais.
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II.B) Preparo de amostras para medidas espectroscépicas

I1.B.1) Espectroscopia no infravermelho

I1.B.1.a) Sdlidos policristalinos

As amostras foram preparadas na forma de suspensdes em nujol ou
fluorolube, de acordo com a regido que se pretende investigar. Devido ao fato
de alguns dos compostos investigados (caso do croconato de litio anidro e do
deuterado) serem sensiveis mesmo a pequenas quantidades de agua, isto exigiu
especial cuidado no preparo das amostras. O nujol utilizado foi destilado em
vacuo (1x107 torr) e selado em capilares de vidro, que s6 eram quebrados na
hora de usar. O fluorolube foi colocado em capilar sendo entdo degaseado e
desumidificado fazendo-se vacuo e aquecendo-se ligeiramente. As suspensdes
foram preparadas no interior de uma cidmara seca especialmente construida para
esta finalidade. Esta era provida de uma escotilha de entrada, janela de
observagdo e duas luvas de polimero especial (resistente a solventes derivados
de petrdleo), além dos dutos de entrada e de saida de nitrogénio seco. No seu
interior foi colocado um higrémetro para o controle da umidade relativa da
atmosfera interna. O nitrogénio utilizado para a purga passava por uma coluna
de silica-gel ou por uma serpentina de cobre imersa em um banho refrigerante
de gelo séco e etanol. Com o auxilio de uma lampada de infravermelho, era
efetuado o aquecimento da cdmara para obter a maxima desumidificagdo
possivel, a qual atingia valores tipicos de 12%. O trabalho era sempre

executado com pressdo positiva de nitrogénio, para compensar eventuais falhas

de vedagdo da camara.
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Figura I1.04. Camara-seca para preparagdo de amostras.

Estas suspensdes, preparadas com almofariz e pistilo de agate, foram aplicadas
e espalhadas em janelas apropriadas, formando um filme fino e homogéneo.
Para a regido do infravermelho médio, janelas de KRS-5, CslI ou NaCl. Para o
infravermelho afastado, foram utilizadas janelas de polietileno de alta
densidade.

Devido ao elevado indice de refragdo do sal investigado, a qualidade
Optica das suspensdes preparadas ndo era satisfatoria, ndo importando por
quanto tempo fosse triturado o material e de que maneira fosse feita a
incorporagdo do nujol. O resultado disto é o pronunciado efeito Christidnsen
nos espectros de absor¢do, causado pela diferenga entre o indice de refracdo da
amostra ¢ do agente dispersante. Este efeito se traduz em formas de linha
assimétricas e acentuado espalhamento nas regides do espectro de mimeros de
onda maiores.

Por esta razdo, buscamos auxilio em outras formas de amostragem, na
tentativa de atenuar este efeito. Deste modo também utilizamos pastilhas de
Csl, KCl, KBr e TIBr e polietileno de alta densidade (MERCK), este na forma
de p6 sinterizavel a frio, para a regido do infravermelho afastado. Os espectros
assim obtidos resultaram de melhor qualidade. Estamos porém, perfeitamente
cientes de que esta técnica pode ndo ser adequada para sistemas com metais

alcalinos, devido a possibilidade de ocorrer reagdes e troca do cation,
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entretanto, inlimeros testes e comparagdes mostraram que o sistema investigado
¢ estavel frente as condigbes de amostragem, o que nos autorizou a investir
esforgos nesta direcéo.

Também foram obtidos espectros pela técnica de reflectancia difusa, no
acessorio COLLECTOR (Spectra-Tech, Inc.). Esta técnica presta-se
normalmente a obtengdo de espectros de amostras pulverizadas, dispensando
janelas e requerendo preparo minimo de amostra, bastando dilui-la e tritura-la
em uma matriz adequada, no nosso caso, KCl. Além disso, ocorre compensagdo
quase total do espalhamento. Deve-se tomar cuidado para que a amostra ndo
fique muito rica em “soluto”, pois sendo o componente especular da reflexdo
serd dominante e o espectro apresentara picos invertidos (“reststrahlen”), que
falseardo o espectro de reflectincia. O espectro de referéncia € feito utilizando-
se a matriz pura. Uma vez que estavamos interessados apenas em maximos de
freqiiéncia, graficamos os espectros de reflectincia como se fossem de
transmitancia, i.e., I/I,, ndo sendo utilizada a transformada de Kubelka-Munk, a
qual se presta para trabalhos de finalidade analitica, quando se deseja uma

relagdo linear entre concentragdo e intensidade de bandas.
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Figura I1.05. Acessério de reflectincia-difusa COLLECTOR™,




000000000000 0000000000000000006000000C00COCGOCKVGOIOGOICGOIOGTSTS

Espectroscopia Vibracional do Anion Croconato - Norberto Sanches Gongalves 22

I1.B.1.b) Solugdo

Com o auxilio do acessorio CIRCLE-CELL (Spectra-Tech, Inc.) foi
possivel obter o espectro de absor¢do no infravermelho médio das solugdes
aquosas do anion croconato. Esta cela consiste basicamente de uma cela para
RIC (Reflexdo Interna Circular), cujo desenho faz com que o cristal fique
imerso na solugdo que se vai investigar. Este acessorio permitiu a obtengdo do
espectro no infravermelho do anion livre. Para obten¢do do espectro, basta
colocar o solvente (no caso agua destilada), registrar um espectro simples que
sera utilizado como referéncia. Coloca-se a solugdo-problema, registra-se outro
espectro e depois divide-se este pelo da referéncia para se obter o espectro de

transmitancia do soluto.

espelhos paraboloidais

cela p/ solucdo
|

cristal de Irtran

Figura 11.06. Esquema da cela de reflexdo interna circular CIRCLE-CELL™.

I1.B.2) Espectroscopia Raman

I1.B.2.a) Sdlidos policristalinos

Os sais investigados foram finamente triturados € acondicionados em

capilares de vidro selados ou entdo, quando eram estaveis ao ar, aplicados em
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cela rotatdria, sendo entdo montados na cidmara de amostras do espectrometro

Jobin-Yvon U-1000.
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Figura I1.07. Camara de amostras do espectrometro Jobin-Yvon U-1000.
Também obtivemos espectros no Microscépio Raman Renishaw System
3000, com as amostras estando acondicionadas em tubos de vidro Pyrex™

selados.

I1.B.2.b) Monocristais orientados

Com relagdo as etapas de corte, orientagdo e polimento dptico dos
monocristais, a infraestrutura existente no L.E.M. foi quase totalmente
reativada. Ela compreende dispositivos de polimento, cole¢des de abrasivos,
moldes, suportes, etc... . Para efeito de teste, orientamos e polimos cristais de
quartzo hexagonal e também de KDP (dihidrogenofosfato de potdssio). Sendo
opticamente uniaxiais, era relativamente ficil encontrar o eixo Optico, com o

auxilio tanto de dois polardides como do microscépio polarizador. O problema
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maior ocorre com relagdo a cristais monoclinicos (caso do croconato de litio),
pois eles apresentam dois eixos Opticos, e por conta disso, a orientagdo dptica é
significativamente mais complicada. Com o propdsito de exercitar esta técnica,
escolhemos o sulfato de litio monohidratado para simular a situagio real. Tal se
féz necessario para evitar o desperdicio dos escassos cristais de boa qualidade
do L7H2. Trata-se de um sal também monoclinico e com caracteristicas béasicas
semelhantes as do croconato de litio dihidratado (dureza, sensibilidade a agua,
etc...).

Devido a caracteristica morfologia dos cristais de LiCs0s.2H,0,
consistindo basicamente de prismas de secgdo losangular, é possivel examinar
as faces que constituem as laterais do losdngulo, desde que estas sejam largas o
bastante (~2mm) para serem enquadradas pela objetiva do microscopio
polarizador. Entretanto, para as faces que constituem as bases do prisma, o
exame ndo € tdo simples, uma vez que estas faces ndo exibem clivagem reta e
sdo demasiadamente moles para serem polidas por meios convencionais,
requerendo uma solugdo alternativa. Para tanto, montamos espécimes
apropriados dos cristais em pequenas formas de teflon e encapsulamos os
mesmos com resina de poliestireno. Este procedimento possibilitou o polimento
destas faces. Utilizamos lixas de granula¢do bastante fina (600, 800, 1000,
2400 e 4000), para atingir o grau de tolerdncia dptica adequado. Verificamos
ser necessario o uso de um agente de deslizamento para diminuir o atrito. Este
agente ndo pode ser agua (dissolveria o sal) e nem cetonas, hidrocarbonetos
aromaticos ou organoclorados (dissolveriam o molde). Nossa escolha recaiu
sobre alcoois de alto peso molecular (2-propanol, 1-butanol) ou

hidrocarbonetos alifaticos (heptano, octano, etc...).

f/ﬁ =//\
{ { 3 ID\!

Figura I1.08. Monocristais do sal L7H2 montados em resina.
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Figura 11.09. Esquema de um microscépio polarizador operando em modo

€onoscopico.

Uma vez que o sal investigado pertence ao sistema monoclinico, ele
apresenta dois eixos Opticos, os quais definem os trés eixos da indicatriz optica
biaxial, sendo um deles fixo e coincidente com um dos eixos cristalograficos e
os outros dois terdo posigdo varidvel com a freqii€éncia da luz utilizada. Sob o
microscopio polarizador (com a lente de Amici-Bertrand para opera-lo como
um conoscopio), este tipo de material deve apresentar uma figura de
interferéncia caracteristica quando € observado na dire¢do paralela as
bissetrizes dos eixos Opticos. A partir dai, deve-se entdo cortar e polir trés faces
mutuamente perpendiculares entre si, para que se possa observar nos espectros
Raman polarizados todas as componentes dos tensores de polarizabilidade.

Porém, no nosso caso, optamos por trabalhar em geometria de retro-
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espalhamento (180°), pois 0 microscopio Raman Renishaw opera apenas nesta
condig¢fo. Isto requeriu apenas a exposi¢do de uma face, opticamente polida. A
outra face paralela também era polida para minimizar efeitos de reflexdo difusa.

Os espécimes montados e orientados foram montados em uma cabega
goniométrica e montados no espectrometro Raman que se vai utilizar. Pequenos
ajustes nos trés graus de liberdade permitiram minimizar a presen¢a de bandas
espurias, 0 que ocorre toda vez que o plano de polarizagdo da radiagdo
incidente ndo estd paralelo ao eixo dptico por ocorrer despolarizagio [109].

Os monocristais foram orientados da seguinte forma. Foram obtidas
secg¢Oes paralelas as duas bissetrizes da face losangular e uma secgdo paralela a
esta face losangular. Estas sec¢des, estando montadas na resina, apos
nivelamento e polimento Optico, foram entdo observadas no microscopio
polarizador, estando este com os polardides cruzados. A sec¢do paralela a face
losangular mostrou uma figura de bissetriz Optica aguda, caracterizada pela
presenca dos dois melatopos (pontos de emergéncia dos eixos Opticos), que
nunca deixavam o campo por rotagdo do estdgio, cercados pelas isogiras,
dispostos simetricamente proximos aos adngulos obtusos do losangulo. Esta face
(ou secgdo) exibia extingdo simétrica, isto €, girando-se o estagio/platina do
microscopio onde o cristal estava montado, observamos claros e escuros em
posi¢des paralelas as bissetrizes do losangulo. Isto significa que esta face €
paralela ao eixo de ordem 2 do sistema cristalino monoclinico. A outra secgédo
que mostrou extingdo simétrica foi aquela paralela ao plano bissector dos
angulos agudos do losangulo, sendo por esta razdo também paralela ao eixo de
ordem 2, ¢ a figura observada deve corresponder & figura de bissetriz Optica
obtusa. A secgdo restante (para-lela ao plano bissector dos angulos obtusos)
deve ser paralela ao plano 6ptico (formado pelos dois eixos Opticos) e
perpendicular a normal dptica. Esta sec¢do ndo mostrou extingdo simétrica,
devendo portanto ser perpendicular ao eixo de ordem 2. No sistema
monoclinico, pelo menos um dos eixos da indicatriz dptica € coincidente com

uma das dire¢des cristalograficas. Com isso, ja localizamos no hébito cristalino
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a dire¢do correspondente ao eixo de ordem 2, que é o mesmo que passa pelo
centro de gravidade dos dnions croconatos, na linha que conecta C1 e Ol.
Confrontando esta informagdo com os dados cristalograficos (que serdo
discutidos no capitulo seguinte), chegamos entfo a conclusdo de que o eixo de
ordem 2 do sistema monoclinico (b, para “2™ setting”) é coincidente com a
normal dptica Y (diregdo perpendicular ao plano dptico, que contém os dois
melatopos).

Agora fica faltando determinar as dire¢des X(=a) e Z(=c). De acordo
com o padrdo de desgaste/clivagem apresentado pelas sec¢bes dos cristais
investigados, verificamos que a sec¢do perpendicular a bissetriz obtusa
(paralela ao plano bissector dos dngulos agudos da face losangular) apresentou
o padrdo de clivagem/desgaste mais regular, o que indica que ela deve ser
também paralela aos planos que contém o anel oxocarbdnico, pois nesta dire¢do
seria mais facil promover a separagd@o entre os planos. Conforme sera visto no
capitulo seguinte, h4 uma direcdo perpendicular aos planos formados pelas
cadeias de croconatos, € acreditamos que o desgaste/clivagem seria mais
facilitado nessa dire¢do pois ndo seria necessario romper muitas ligacdes de
hidrogénio e coordenag¢des ao cation litio, comparativamente as outras dire¢des.
Deste modo, assumiremos que esta diregdo, paralela a bissetriz Optica obtusa do
loséngulo € a Z(~c). Por exclusdo, a outra indicatriz dptica, no caso o eixo X
(=a) sera coincidente com a bissetriz 6ptica aguda, normal a face do losangulo.
Mais adiante, sera possivel verificar que esta orientagdo € coerente com o0s
espectros Raman polarizados.

Com isto, determinamos uma relagdo aproximada das indicatrizes
Opticas e dos eixos cristalograficos com o habito cristalino. A orientagdo Optica
completa requer o auxilio de acessorios especiais para o estabelecimento da
relagdo entre a normal Optica e um dos eixos cristalograficos, € também dos
angulos formados entre os eixos dpticos (ou as indicatrizes X e Z) e os eixos
cristalograficos a e ¢ contidos no plano optico. Sendo as trés indicatrizes

6pticas mutuamente perpendiculares entre si, entdo sec¢des do cristal cortadas
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perpendiculares a elas permitem a obtengdo de espectros Raman sem ocorrer
birefringéncia, contanto que o plano de polarizagdo da radiagdo incidente seja
paralelo a uma das indicatrizes Opticas. Informagdes mais detalhadas sobre

orientagdo Optica de cristais podem ser encontradas na literatura [111].

(a) melatopos (b) (c)
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Figura I1.10. Figuras de eixo Optico de monocristais orientados do sal L7H2,
vistos ao microscopio polarizador (modo conoscdopico), com os polardides
cruzados: (a) figura de bissetriz aguda (1X); (b) figura de normal 6ptica (LY);
(c) figura de bissetriz obtusa (LZ).

A convengdo utilizada para descrever os espectros polarizados de
monocristais € aquela descrita por Porto [110]: i(pa)o, sendo i a dire¢do da
radiagdo incidente, p a dire¢do da polariza¢do da radiagdo incidente, a a dire¢do
da polarizacdo da radiacdo espalhada ¢ o a dire¢io de observacdo. Para
espectros obtidos em geometria de observagdo a 90°, ndo se utilizam
sobreescritos. Para geometria de retroespalhamento (180°), coloca-se um trago
sobre a diregdo de observagdo, para observagdo a 45° coloca-se (‘) e para
observagdo em angulos diferentes destes, utiliza-se (“). Neste trabalho,
utilizamos a geometria de retroespalhamento, embora a notagdo utilizada

corresponda a de observCio a 90°.
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IL.B.2.¢) Soluc¢do

Os espectros Raman das solugdes de croconato foram obtidos em
capilares montados no porta-amostra do espectrémetro Jobin-Yvon. Medidas de
polarizagdo podem ser feitas de dois modos distintos. No primeiro, utiliza-se
uma ldmina de meia-onda para girar o plano de polarizagio da radiagdo
incidente, e, tendo o laser de Ar” polarizagdo vertical, com a lamina na posi¢do
de zero graus, obtivemos o espectro na dire¢do perpendicular & observacio.
Girando a ldmina de 45 graus, o plano da radiagdo incidente gira de 90 graus,
possibilitando a obten¢do do espectro paralelo & diregdo de observagdo (ver
Figura II.11, esquemas a e b) O fator de despolarizagio ¢ dado porp =1,/1; e
para este arranjo ele pode estar entre 0 e 3/4 para modos totalmente simétricos
[93].

A segunda maneira de se obter espectros polarizados em solucdo
consiste em se fixar a polarizagdo da radiagdo incidente na diregdo
perpendicular a observagdo e utilizar um polaroide analisador entre a amostra e
a fenda de entrada do espectrometro. Os espectros paralelo e perpendicular séo
obtidos simplesmente girando-se o polardide analisador (ver figura IL.11,
esquemas ¢ € d). Convém utilizar um despolarizador (scrambler) para impedir a
entrada de luz polarizada no espectrOmetro, pois a resposta das redes de
difragdo usualmente € diferente para luz polarizada paralela ou perpendicular
ao plano de incidéncia. Este método fornece resultados mais exatos do que o
primeiro. Aqui, o fator de despolarizagdo esperado para modos totalmente
simétricos esta entre 0 € 6/7 [93].

Os espectros polarizados das solugdes aquosas do sal investigado foram
obtidos pelo primeiro método, tendo o segundo sido utilizado para obter os

espectros polarizados dos monocristais.
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Figura I1.11. Arranjos experimentais para medida do fator de despolarizagio

(p), girando a lamina de meia-onda (a e b) e usando polardide analisador (c e

d).

I1.C) Medidas espectroscdpicas

I1.C.1) Obtencdo dos espectros no infravermelho

O instrumento utilizado foi o Bomem DA3.16 FT-IR. Uma das

vantagens do instrumento interfererométrico em relagdo ao dispersivo é a
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chamada “vantagem de Connes”, que consiste na extrema precisdo ¢ exatiddo
da calibragdo das freqiiéncias, uma vez que o movimento do interferdmetro é
controlado por laser. Isto serd particularmente importante quando compararmos
as freqii€ncias vibracionais dos compostos investigados, pois a magnitude dos
deslocamentos traz informagdes fundamentais sobre a natureza de um particular
modo vibracional, e estas eventualmente podem ser pequenas, da ordem de 1
cm’'. Outra vantagens dos espectrOmetros interferométricos sio:

- vantagem de Jacquinot: ndo existe limitacdo do throughput Optico por uma
fenda, entdo a quantidade de energia que alcanga o detector é muito maior,
aumentando a relagdo sinal/ruido.

- vantagem de Fellgett: também chamada de vantagem multiplex, advém do fato
de que no instrumento interferométrico a informagdo pertinente a todos os
comprimentos de onda alcanga o detector simultaneamente, ao contrario dos
espectrdmetros dispersivos, onde uma rede de difracdo langa um comprimento
de onda por vez na fenda de saida. Deste modo, o tempo para obten¢do do
espectro € drasticamente reduzido no instrumento interferométrico.

Uma descri¢do mais detalhada destes conceitos pode ser encontrada no
livro de Griffiths [112].

Devido as caracteristicas do espectrometro interferométrico, no caso o
Bomem DA3.16, para facilitar dividimos as regides de trabalho. Deste modo,
ficara evidente que para cada regido espectral a ser investigada, deve-se utilizar
uma determinada configurag@o, devendo ser feitas otimizag¢des para o tipo de
experiéncia que se esta realizando em particular.

A calibragdo das freqii€ncias foi verificada por comparagdo de espectros
do vapor de dgua residual no instrumento evacuado, e verificamos que ela era
extremamente reprodutivel € exata (a partir de confronto com tabelas
publicadas). Para espectros de alta resolucéo, o desvio observado foi menor do
que 0,05 cm’. Um outro ponto digno de nota é que no instrumento
interferométrico, quando ha um desvio de fregiiéncia, este normalmente ¢

pequeno e constante ao longo de todo o espectro [112]. Este fato permitiu o uso
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dos espectros FT-Raman para calibragdo dos dados obtidos em instrumentos

dispersivos.

Figura II.12. Esquema do espectrometro Bomem DA3.16.

(A) fonte; (B) espelho seletor; (C) carrossel de filtros; (D) iris; (E) colimador;
(F) espelho de transferéncia; (G) divisor de feixe; (H) espelho movel; (I)
espeltho fixo; (J) espelho seletor de saida; (K) espelho plano; (L) espelho
focalizador; (M) espelho do detector; (N) detector.

I1.C.1.a) Infravemelho afastado: 20-700 cm™

Normalmente a literatura se refere a esta regido como a faixa que
compreende de 20 a 400 cm™. Porém, em virtude das caracteristicas de nosso
instrumento, iremos extendé-la um pouco acima.

Nesta regido, varios fatores “conspiram” contra a boa qualidade dos
espectros, a saber: baixa emissividade das fontes disponiveis, baixa
sensibilidade dos detectores utilizados (excegdo feita ao bolometro de Cu-

Ge@4.2K), baixa eficiéncia de modulagdo dos divisores de feixe de Mylar e
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intensa absor¢do do espectro rotacional puro da agua (principalmente abaixo de
300 cm™). Com isso, para se obter espectros com boa relagio sinal/ruido de
resolugio adequada (cerca de 4 cm™), torna-se necessario obter espectros com
grande nimero de coadigbes (512 ou mais), sendo sempre obtidos em
quintuplicata (despreza-se o que estiver discordante), fazendo-se a média entre
eles. Este procedimento da resultados melhores do que agrupar todas as
varreduras (scans) numa tnica aquisi¢do (lembrar aqui a teoria de lavagem de
precipitados: € melhor utilizar varias porgdes pequenas do que uma uUnica
grande). Coleta-se um grupo para a referéncia, um para a janela e um para a
amostra. Alie-se este processo trabalhoso a baixa velocidade de varredura
exigida pelo detector DTGS/polietileno (~0,30 ci/s), o resultado sera traduzido
em experimentos bastante longos. Mesmo assim, foi possivel obter espectros

até 70 cm™', com uma relagdo sinal ruido aceitavel. O conjunto utilizado foi:

fontes: Globar (até 100 cm™) ou lampada de Hg-Xe de alta pressio (200-50
cm™);
detectores: DTGS/polietileno;

divisores de feixe: Mylar, espessura de acordo com a regido explorada,

11.C.1.b) Infravermelho médio: 400-6000 cm’’

Esta ¢ a regido onde o instrumento exibe seu melhor desempenho,
devido a eficiéncia do divisor de feixe e da 6ptica, alta emissividade da fonte e
alta sensibilidade dos detectores empregados. Empregamos resolugdo espectral

de 4 ou 1 cm™ e o nimero de aquisi¢des foi de 128 ou 256.

fontes: Globar.

detectores: DTGS/KBr, MCT, InSb

divisores de feixe: KBr/Ge, As,S;/BaF,.
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I1.C.1.c) Infravermelho préximo: 4000-12000 cm™

Nesta regido, o detector que opera melhor é o InSb. Os outros (MCT,
DTGS/KBr) também podem ser utilizados, porém com prejuizo da faixa de
7000 a 12000 cm™. Utilizou-se 128 aquisi¢oes e resolugdo espectral de 4 cm™.

O conjunto utilizado foi:
fontes: quartzo-halogénio, laser de Nd-YAG (para FT-Raman);
detectores: MCT, InSb, InGaAs (para FT-Raman);

divisores de feixe: quartzo/TiO,.

I1.C.2) Obtenc¢do dos espectros Raman

I1.C.2.a) Espectroscopia Raman dispersiva

Foram obtidos os espectros Raman normais de amostras policristalinas
do sal normal e do anidro, utilizando-se as técnicas de cela giratéria e capilar,
bem como dos monocristais orientados. O Jobin-Yvon U-1000 é um duplo
monocromador (i.e., possui duas redes de difragdo de 1800 linhas/mm), com
excitagdo por lasers de ions de argbnio e de criptonio. A detecgdo ¢ feita
através de uma védlvula fotomultiplicadora RCA-C31034-A02 (alta
sensibilidade e baixo ruido de fundo), cujo sinal vai para um contador de fotons
(EG & G PARC), o qual € digitalizado por uma interface. Esta interface
também controla as demais operagdes do espectrOmetro, estando conectada a
um microcomputador, através do qual executa-se os programas de aquisi¢do
dos espectros. Devido ao seu elevado contraste, foi possivel obter espectros até
a 20 cm’' da linha excitante. A regido de freqiiéncias baixas dos compostos
investigados exibe diversas bandas de elevada intensidade, que serfo atribuidas

aos modos externos envolvendo o 4nion croconato. O instrumento pode
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acomodar uma cabega goniométrica que permite obter espectros Raman
polarizados de monocristais com ajuste fino nos trés graus de liberdade, bem
como Optica para retroespalhamento, isto é, obtengdo dos espectros em
geometria de 180°. Os espectros foram obtidos com resolugdo espectral de 3
cm”’ para solugdo e 1 cm™ para os sOlidos. Os espectros polarizados dos

monocristais foram obtidos com os arranjos (¢) e (d) da figura I1.11.

I1.C.2.b) Espectroscopia Raman interferométrica

Com auxilio do acessoério para FT-Raman do BOMEM DA3.16, temos a
vantagem do instrumento interferométrico, também chamada de ‘“vantagem de
Connes”, que consiste na elevada precisdo e exatiddo da calibragdo das
freqiiéncias, uma vez que o movimento do interferdmetro é controlado por
laser. Isto torna confidvel a compara¢do das freqiiéncias vibracionais dos
compostos investigados, pois a magnitude dos deslocamentos traz informagdes
fundamentais sobre a natureza de um particular modo vibracional, e estas
eventualmente podem ser pequenas, da ordem de lem™. Os espectros foram
obtidos com as resolugdes de 4 (128 aquisigdes) € 1 em™’ (512 aquisicdes). a
calibragdo das freqiiéncias foi verificada com o indeno, tendo sido verificada
concordancia de 1 em™. O pico residual do laser de excitagdo também foi

utilizado (1064 nm = 9394,5 cm™).

I1.C.2.¢) Microscopio Raman

O Renishaw Raman Microscope System 3000, devido as suas
caracteristicas Opticas, possui elevada sensibilidade, tornando-o especialmente
indicado para observagdo de bandas Raman de intensidade fraca, como é o caso
dos modos externos envolvendo a molécula de 4gua e o cation litio(I), além de
bandas harménicas e de combina¢do das fundamentais, fora da regido de pré-

ressondncia. Ele pode operar tanto em modo de varredura como em modo
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multicanal. Testes prévios mostraram sua sensibilidade a polarizagdo da
radiagdo espalhada através do uso de polardides, scramblers e laminas de meia-
onda, tornando possivel obter com sucesso espectros Raman polarizados. Deve-
se utilizar nesse caso objetivas de pequena abertura, pois nesse tipo de
mstrumento, devido a natureza altamente convergente do feixe de laser, bandas
espurias devidas a vazamento de polarizagio podem ocorrer facilmente. Dois
arranjos sdo possiveis para obtengdo de espectros polarizados. No primeiro,
utiliza-se simplesmente o polardide analisador (L), sendo girado de 90° para os
espectros paralelo e perpendicular (de acordo com a polarizagdo do laser
empregado). O segundo arranjo forneceu melhores resultados (a intensidade das
bandas espirias foi minimizada) e consiste em se colocar o polardide analisador
na posigdo de extingdo do laser empregado (vertical para o laser de He-Ne que
emite luz polarizada horizontalmente e vice-versa para o laser de argbnio) e
com o auxilio de uma ldmina de meia-onda apropriada entre os elementos (G) e
(H) gira-se o plano de polarizagio da radiagido incidente. No espectro paralelo,
a radiagdo incidente tem seu plano de polarizagdo paralelo a diregdo de

observagdo (diregdo de polarizagdo do polardide analisador) valendo o

contrario no espectro perpendicular. Nos laseres empregados (He-Ne: Spectra-

Physics modelo 127; Ar": OhmniChrome™) a componente residual de
polarizagdo foi eliminada com um prisma de Glam-Thompson (Melles-Griot),
porém, verificamos que ela é bem pequena, cerca de um centésimo para estes
laseres. A poténcia do laser ¢ controlada por meio de filtros de densidade
neutra colocados na entrada do instrumento. Empregou-se cerca de 20 mW na
saida, que representa cerca de 2 mW na amostra. Para os s6lidos policristalinos,
obtivemos os espectros em modo de varredura, usando 40 aquisi¢des com
tempo de integragdo de 20 segundos, a fim de conseguir a melhor relagdo
sinal/ruido. Para os monocristais, empregamos 10 aquisi¢des de 10 segundos.
Testes prévios indicaram a 6tima reprodutibilidade do instrumento, ndo tendo
sido observado nenhum efeito de “deslizamento” da parte mecénica, que se

refletiria em espectros com bandas largadas na medida em que se aumentasse o
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numero de aquisigdes. Na regido do vermelho, a resolugio espectral utilizada

foi cerca de 2 cm” e na regido do verde, 4 cm™.
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Figura I1.13. Esquema do Microscopio Raman Renishaw System 3000.

(A) camara de video; (B) microscépio Olympus BH-2; (C) objetivas; (D) filtros
de atenuagdo do laser; (E) espelho de alinhamento; (F) sistema de ajuste focal
do laser; (G) filtro de plasmas; (H) espelho ajustavel; (I) espelho fixo; (J) e (K)
divisores de feixe dicroicos (tipo notch-filter holografico); (L) polarizador
analisador; (M) lente focalizadora, (N) fenda; (O) lente focalizadora; (P)
espelho triangular isosceles; (Q) rede de difragdo; (R) lente focalizadora; (S)
elemento CCD. (M) e (N) formam o filtro espacial.

I1.C.3) Medidas espectroscopicas em temperaturas criogénicas

Freqiientemente nos deparamos no espectro infravermelho ou Raman
com bandas superpostas, que dificultam a correta defini¢do de intensidade e
freqiiéncia. Pode-se contornar este problema com deconvolugio espectral, ou
entdo, diminuindo a meia-largura das bandas, abaixando-se a temperatura da

amostra. Resumidamente, isto ocorrera pois no cristal real, ha termos
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anarmoOnicos que contribuem para a descri¢do do potencial, e estes termos sdo
responsaveis por interagdes fonon-fonon, as quais introduzem um termo de
amortecimento na expressio que descreve a constante dielétrica dos cristais, o
qual tem por efeito aumentar a largura espectral das linhas. Quando se diminui
a temperatura, este fator de amortecimento diminui, pois a a populagdo de
fonons sera dimuida, diminuindo a probabilidade de dois fonons interagirem,
aumentando o seu tempo de vida, o que leva ao estreitamento da linha (lembrar
do Principio da Incerteza de Heisenberg na forma AE.At ~ h/2mx). Uma
exposi¢do mais detalhada pode ser encontrada na referéncia [94].

Deve-se ter em mente porém que quando promovemos o abaixamento de
temperatura, o reticulo cristalino expenimentara uma contragdo, o que pode
levar a mudanga nas constantes de for¢a associadas aos modos externos,
provocando entdo seu deslocamento de freqii€ncia, sendo eles mais afetados do
que os modos internos. Outro fendmeno que pode acontecer ¢ a mudanga de
fase cristalina. Ainda assim, fizemos medidas de espectros Raman e no
infravermelho, em temperaturas proximas a do nitrogénio liquido, por termos
constatado que o sistema ndo apresentou transi¢do de fase até as temperaturas
empregadas. Estas se traduzem pela mudanga subita do padrio de
desdobramentos observados (pois com outra fase cristalina, havera mudanga do
numero e tipo de bandas observadas) e também pela presenca de modos
externos que se deslocam apreciavelmente (soft modes).

Para os espectros Raman, empregamos uma cela de vidro na qual a
amostra, acondicionada em um capilar de vidro selado, é colocada em um dedo
frio de cobre. Faz-se viacuo até ca. 10 mTorr e entdo coloca-se nitrogénio
liquido vagarosamente. Registra-se um espectro antes da adi¢do e depois de
colocado o nitrogénio liquido, registram-se espectros até se verificar que o
sistema entrou em equilibrio térmico, deixando como definitivo aquele que se

registrou por ultimo.
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Figura I1.14. Cela para obtengdo de espectros Raman em baixa temperatura.

De maneira analoga, para os espectros no infravermelho, foi utilizada
uma cela de metal, & qual também se fazia vacuo e depois se adicionava
nitrogénio liquido. A amostra, na forma de pastilha, era colocada em um dedo
frio provido de uma janela vazada de latio, assegurando-'se o contato térmico

com graxa condutora de silicone aplicada nos pontos de contato.

entrada p/
@/,/ nitrogénio liquido
y janela

i
~— |
~___ __~— |conezdo

//\__/’

saida p/ vacuo flange

Figura II.15. Cela para obtengdo de espectros de absorgdo no infravermelho em

baixa temperatura.
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I1.D) Cristalografia de raio-X

As amostras para obtengdo de difragdo de raio-X foram selecionadas
com o auxilio de um microscdpio polarizador para entdo serem montadas na
cabega goniométrica. do difratometro Nonius CAD-4. A radiagdo utilizada foi a
Molibdénio Ka, filtrada por monocromador de grafite. Foram coletadas 925

reflexdes. Mais detalhes poderdo ser encontrados na referéncia [81].
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IT1.A) Estrutura cristalina do L7H2

~ A principal motivagfio para termos investigado a estrutura cristalina do
L7H2 fo1 a necessidade de se conhecer as posi¢des dos atomos na célula
unitaria, a fim de possibilitar a aplicagdo do método das correlagdes € do
método do grupo de fator, os quais permitiram a previsdo do numero, tipo €
espécies de simetria dos modos vibracionais do s6lido. Com isso, antes de
passar a analise vibracional propriamente dita, iremos descrever e discutir a
estrutura do sal investigado. Apesar de ja termos publicado este trabalho [81],
Julgamos oportuna esta discussdo, por possibilitar o aprofundamento de alguns
pontos fundamentais, como p.e., o papel da ligagdo de hidrogénio no reticulo
cristalino do sal L7H2.

Foram obtidos monocristais do sal croconato de litio dihidratado e sua
estrutura foi determinada por difragdo de raio-X. Os cristais sdo do sistema
monoclinico, pertencentes ao grupo espacial Cp° n°15 (C2/c), tendo duas
unidades-formula por célula de Bravais e morfologicamente sdo constituidos de

prismas amarelos de sec¢do losangular. Os parimetros de célula unitaria estdo
na Tabela I11.01.

Tabela I11.01. Pardmetros de célula unitaria para o sal L7H2.

a=15,1058(6) A V =722,79(5) A

b=17,5393(2) A D, = 1,745 Mg.m™

¢ =6,6094(3) A D, = 1,75 Mg.m"

B = 106,200(3)° Z=4,75=2

Neste grupo, os atomos podem ocupar as seguintes posigdes: C; (2), C,
(2) e C; (4). No caso do L7H2, os atomos C1 e Ol ocupam posi¢des de
simetria C,, ao passo que os demais atomos ocupam posigdes de simetria geral

(C)). Os elementos de simetria da célula unitaria do grupo de espago Ca° estdo
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mostrados na figura II1.01. Na figura II1.02 estio mostradas projegdes
estereoscopicas da célula unitaria nas diregdes a, b e c¢. Nas figuras I11.03 a

I1.05, mostramos proje¢des normais com mais detalhes, também ao longo dos

eixosa, bec.
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&£ eixo de rotacdo-translagdo paralelo ao papel

Figura I11.01. Elementos de simetria da célula unitaria do grupo espacial C2/c.
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Figura II1.02. Proje¢Ges estereoscopicas da célula unitaria do sal L7H2: (a) ao

longo do eixo x(a); (b) ao longo do eixo y(b); (c) ao longo do eixo z(c).
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Figura II1.03. Proje¢do normal ao €1X0 X(a).
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Figura IT1.04. Projegdo normal ao eixo y(b).
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Figura II1.05. Projegdo normal ao eixo z(c).

A estrutura cristalina do L7H2 é basicamente formada por cadeias
infinitas de moléculas de croconato extendendo-se ao longo do eixo b, em
planos quase perpendiculares aos planos ac e bc, fazendo com os quais dngulos
de 89,8(9)° e 85,1(2)°, respectivamente. Estes planos fazem com o plano ab um
angulo de 11,34(5)°. O anion croconato forma cadeias interligadas pelos ions
litio através de interagdes Li"-O1 e Li'-03, com um angulo de 119,4(2)°. Tais
cadeias também estdo transversalmente ligadas entre si ao longo do eixo c,
através de moléculas de agua e ions litio, com um angulo de OW-Li-OW" de
113,2(2)°. Outra cadeia é gerada pela operagdo de simetria (1/2+x, 1/2+y, z),
estando ambas conectadas por ligagdes de hidrogénio formadas pela molécula
de agua e a esfera de coordenacgdo do cation litio. A distincia entre os centros
de camadas adjacentes na coluna de empilhamento dos croconatos é de metade
do comprimento da aresta ¢ da célula unitaria, i.e., ca 3,30(5)A. Observar que

esta distincia relativamente curta (compare com o valor correspondente para a
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grafite, 3,4 A) entre os planos consecutivos sugere a presenga de algum tipo de
interagdo n-m envolvendo os ions oxocarbonicos na dire¢do do empilhamento,

como ja proposto para o caso do K,C404.H»O [9].

\\
Nl okl
N ~
o1,/ -
:\) /,/QOW"

Figura I11.06. Coordenagao do cation litio no sal L7H2.

Na figura I11.06, podemos ver que o ion litio coordena-se tetraedricamente a
dois oxigénios de dois croconatos distintos (O1 e O31) e duas 4guas. O angulo

médio € de 109,40, Na tabela II1.02 estdo mostrados os dngulos e as distancias

de coordenagio envolvendo o ion litio.

Tabela I11.02. Angulos e distancias do cation litio coordenado tetraedricamente
no sal L7H2.

distancias () angulos (°)

Li-O1 1,984(3) 03-Li-O1 119,4(2)

Li-O3' 1,917(3) 03-Li-Ow 107,6(2)

Li-Ow 1,990(4) 03-Li-Ow' 98,9(2)

Li-Ow" 1,994(3) 01-Li-Ow 107,7(1)
01-Li-Ow" 109,9(2)
Ow-Li-Ow" 113,2(2)

E interessante notar que o outro sal de 4nion oxocarbdnico contendo litio para o
qual existe estrutura reportada, como é o caso do LiHC404.H>O [82], a
coordenagdo deste cation também é tetraédrica, porém encontra-se
substancialmente mais distorcida do que no caso estudado. Este modo de

coordenagdo tetraédrica é bastante comum entre complexos de ions de metais
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ndo-transicionais, uma vez que esta geometria é a que oferece, do ponto de

vista eletrostatico, o arranjo mais estavel [83].
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Figura I11.07. Coordenagdo da molécula de dgua no sal L7H2.

Na figura [11.07 também observamos que a molécula de 4gua estd

coordenada tetraedricamente a dois fons litio (Li e Li") e dois oxigénios (O2 e

02ii) oriundos de duas moléculas distintas de croconato. Isto a coloca, com
relagdo & coordenagdo de seus pares isolados (que estdo direcionados para os
ions litio monovalentes), como tipo A, classe 2, de acordo com Chidambaram

[113]. Os angulos e distancias de coordenagdo estdo na tabela I11.03.

Tabela I11.03. Angulos (°) de coordenagdo da molécula de agua no sal L7H2.

Li-Ow-O2 74,0 Li-Ow-Li® |1154
Li-Ow-02" | 110,5 Li'-Ow-02 | 109,5
Li-Oow-02" | 114,5 02-Ow-02" [ 126.8
H1-Ow-H2 | 108,7(2) Ow-HI-02 | 157,8(2)
Ow-H2-02" [ 169,0(1)

Observa-se que O2 est4 ligado a duas moléculas de dgua diferentes, através de
pontes de hidrogénio. Devido a distor¢do acentuada Li-Ow-02 (749), i.e., seu
grande desvio em rela¢do ao angulo tetraédrico regular (109,59), o 4ngulo H1-
Ow-H2 também se encontra ligeiramente distorcido: 108,7(2)° (em fase gasosa,
104,5°). Os angulos Ow-H1-02 (157,80) e Ow-H2-02ii (169,00), indicam uma
certa distor¢éo das liga¢des de hidrogénio, i.e., Ow, H1 e O2 nio formam uma
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linha reta, 0 mesmo ocorrendo com Ow, H2 ¢ 02", Isto é provavelmente devido
a assimetria do microambiente definido por Li, Liiﬁ, O2e O2ﬁ, onde a molécula
de 4gua se encontra. E possivel correlacionar a forga da ligagdo de hidrogénio
com o 4ngulo de distor¢do. Uma ligagdo (H.....O) mais fraca (comprimento
maior) seria mais facilmente distorcida, levando a um desvio maior do angulo
de 180° na ligagdo (H...O-H) [114]. Porém, esta correlagdo nio se verificou no
sistema investigado.

Para caracterizar a simetria das ligagdes de hidrogénio, estamos
assumindo o critério adotado por Lutz [84], considerando simétrica a ligagdo de
hidrogénio quando os dois 4tomos de hidrogénio da mesma molécula de igua
estiverem envolvidos em ligagdes de forgas (ou distincias) idénticas. Outros
critérios levam em consideragio os pontos de minimo da curva de potencial ou
a equivaléncia cristalografica entre os atomos doador e aceptor.

As distdncias Ow-02 (~2,75 A) e Ow-021i (~2,69 A) indicam que a
forca destas ligagdes de hidrogénio estd entre média e forte [84]. Na tabela

II1.04 temos o restante dos pardmetros geométricos mais significativos:

Tabela I11.04: parametros geométricos da ligagdo de hidrogénio.

distancias () angulos (°)

Ow-02 2,747(2) Ow-02-Ow" 108,5
Ow-02" 2,692(2) H2-02-H1 99,6
02-H2 1,952) Ow-Ow'" 2,67 A
02-H1 1,81(2)

Ow-H1 1,012)

Ow-H2 1,10(2)

Nota-se também que a ligagdo de hidrogénio € ligeiramente assimétrica, pois
Ow-02 # Ow-02", assim como 02-H2 # 02-H1. A propria molécula de agua
também apresenta duas ligagdes ndo-equivalentes, pois Ow-H1 # Ow-H2.
Comparando-se os valores destas distdncias de ligagdo com roy da molécula de
agua em fase gasosa (0,97 A), poderiamos até dizer que a ligagdo Ow-H2 € a
mais afetada pela ligagdo de hidrogénio. Estes alongamentos de distincia sdo
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esperados, uma vez que na formagdo da ligagdo de hidrogénio ocorre
enfraquecimento da ligacdo O-H. Geralmente, quanto menor a distincia
(O...H), maior serd a distincia (O-H) [84,114], porém novamente nosso sistema
ndo segue a regra. Uma vez que os hidrogénios sdo localizados indiretamente
na estrutura cristalina (mapas de diferenga de Fourier), talvez seja temerario
tecer tais comentdrios, pois ndo temos absoluta certeza destes valores, sendo
necessério recorrer a difragdo de néutrons para obter valores mais exatos, em
que pese ndo termos atomos pesados No N0sso sistema, cujo elevado fator de
espalhamento normalmente prejudica a observagdo de atomos menores no
reticulo cristalino.

Para efeito de compara¢do, listamos alguns pardmetros mais

significativos sobre ligagdes de hidrogénio presentes em outros sistemas

oxocarbOnicos:

Tabela II1.05. Pardmetros geométricos de ligagdes de hidrogénio presentes em

outros sistemas oxocarbdnicos (distincias em angstrons, Angulos em graus).

H,SQ[75] | D,SQ[78] [ H,DT[12] [ LiHSQ.H,0 | RbHCR | AMHCR[10]
(82] (10]

H1-01 1,04 1,01 1,13

H2-02 1,11 1,04

01-03 2,55 2,57 2,55 2,50 2,46

02-04 2,55 2,57 2,43
Ol-H1-03 | 178 174 178
02-H2-04 | 176 176 176

H1-03 1,51 1,56 1,30

H2-04 1,44 1,54

abrev.: H,SQ = 4cido esquérico; D,SQ = 4cido deuteroesquarico; H.DT = 4cido déltico;
LiHSQ.H,0 = hidrogenoesquarato de litio monohidratado; RbHCR = hidrogenocroconatb de

rubidio; AMHCR = hidrogenocroconato de amoénio.
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Tabela II1.06. Parametros geométricos de ligagdes de hidrogénio envolvendo

moléculas de agua presentes em outros sistemas oxocarbdonicos (distdncias em

angstrons, angulos em graus).

LiHSQ.H,0 [82] | K2SQ.H,0 [9] ZnSQ.4H,0 [77]
Ow-0 2,73, 2,72 2,76 2,81;2,79; 2,72; 2,99
Ow-Hw 0,83 0,94 0,98; 099; 0,95
O-Hw 1,90; 1,91 1,8 1,81; 1,84; 1,75; 2,15
Ow-Hw-O 178 --- 178; 166; 163; 146
Hw1-Ow- 113,5 120 109; 104
Hw2

abrev.: K2SQ.H,0 = esquarato de potassio monohidratado; ZnSQ.4H,0 = esquarato de zinco
tetrahidratado.

Cremos ser relevante comentar algo a respeito do efeito provavel da
substitui¢do isotdpica na ligacdo de hidrogénio e na estrutura cristalina do sal
investigado. Como se pode verificar pela tabela II1.05, quando se efetua a
substituicdo isotopica de hidrogénio por deutério, geralmente ocorre
alongamento da distdncia (O....X), encurtamento da distdncia (X-O) e
diminui¢do do angulo (O...X-0), como se a ligagdo ficasse mais fraca [84].
Porém, no caso de liga¢Ges de hidrogénio fortes, como aquelas presentes em
hidroxidos alcalinos no estado sdlido (CsOH, RbOH e NaOH), o quadro
observado € revertido [84]. Estas mudangas se fazem acompanhar por um sutil
aumento dos parametros cristalograficos de rede. Outro efeito importante € a
mudanca de temperaturas de transi¢do de fase, fato que esta associado a um
efeito quantico envolvendo a massa do préton ou do déuteron, sendo observado
um aumento em tais temperaturas para os compostos deuterados [84]. Uma vez
que no momento presente ndo dispomos de dados de difragcdo de raio-X ou de
andlise térmica (DSC) em temperaturas baixas, nossas suposi¢des sobre a
ocorréncia ou ndo de transi¢des de fase serdo apoiadas na observagio do padrédo

geral dos espectros vibracionais, embora a vasta maioria dos estudos
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espectroscopicos envolvendo uso de substituigdo isotdpica assuma que os

compostos deuterados sdo isomorfos com seus precursores.

Figura II1.08. Estrutura molecular do croconato, com identificacdo dos 4tomos.

O ion croconato ndo apresenta distor¢do significante de planaridade pois
os angulos diédricos C1-C2-C3-C3’, etc. sd0 muito proximos de 180°. Da
mesma forma, suas distdncias e dngulos internos ndo fogem significativamente
da forma pentagonal, conforme ja observado para o sal de aménio [8]. Porém, o
angulo C2-C1-C2’ (109,4%) ¢ um pouco maior do que o esperado para um
pentagono regular (1080). As distancias C=0 s@o comparaveis as encontradas
em outros compostos contendo o anion croconato. Na tabela IH.07 estdo

mostrados pardmetros geométricos do dnion croconato.

Tabela I11.07: angulos e distincias de ligagdo do 4nion croconato.

distancias (A) ' angulos (°)

O1-C1 | 1,2683) [CI1-O1-Li 124,5(1)

02-C2 [ 1,245(2) | O1-C1-C2 | 125,44(9)

03-C3 [1235(2) |02-C2-C1 | 126,1(2)

C1-C2 |1,451(2) |02-C2-C3 | 126,1(1)

C2-C3  11,469(2) 1C1-C2-C3 | 107,9(1)

C3-C3' | 1,46 03-C3-C2  {126,3(2)
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Entretanto, ¢ digno de nota que a distancia C1-O1 (1,268 A) € um pouco
maior do que a distincia C2-02 (1,239 A) e C3-03 (1,248 A), o que indica um
certo deslocamento de carga da ligagdo C1-O1 em diregdo ao oxigénio, devido
a interagdo deste com os dois ions litio. O mesmo pode ser dito com relagdo as
distdncias C3-O3. Assim, embora O2 esteja interagindo com dois hidrogénios,
parece que o efeito eletrostatico causado pelas cargas positivas do ion litio é
maior do que o efeito provocado pelas duas ligagdes de hidrogénio. O mesmo
tipo de argumentagdo seria razoavel para explicar o fato de as distincias C1-C2
e C3-C3' serem menores do que a distdncia C2-C3, tendo isto ja sido observado
para o LiHC404.H>O [82].

Para encontrar mais informagdes sobre a técnica de difragdo de raio-X,

cristalografia e grupos de espaco, consultar as referéncias [117] ¢ [118].
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I1.B) Modos vibracionais do dnion livre

O é&nion croconato pode ser considerado um pentdgono regular,
pertencendo portanto ao grupo de ponto Ds,. A representagdo de seus modos

vibracionais € dada por (vide obten¢do no Apéndice):

Fin =2 A’ (R,p) + A2’(in.) + A”(AIV) + 3 E/(IV) + E"(Rdp) +
4E,’(R,dp) + 2 E;”(in.)

Isto nos d4, para o espectro do &nion livre, um total de sete bandas Raman,
sendo duas polarizadas, e quatro bandas no infravermelho, sem coincidéncias,

exceto acidentais.
Os modos de espécie de simetria A,” € E,’ sdo os modos Jahn-Teller

ativos. Possuem importincia especial no efeito Raman ressonante do 4nion

croconato [28-30].

A primeira atribui¢do vibracional do 4nion croconato € aquela reportada
por West e Ito [24], a qual sofreu alguns acréscimos em nossos trabalhos
anteriores [47-51], porém de forma tentativa. Segundo os célculos efetuados
por Hase [92], temos agora um quadro mais completo, pois antes ndo se
conhecia a posi¢do provavel de vi, v4, Vi3, Vi3 € Vi, assim como algumas
duvidas que existiam foram esclarecidas, conforme sera discutido mais adiante.

O modo v, envolve o estiramento simétrico (CO) e o modo v, consiste
no estiramento (CC) simétrico, também conhecido por respiragdo do anel. Os
modos v; € v4 consistem na deformagdo das carbonilas no plano e fora do
plano. Os modos Vs, v¢ € v; consistem de deformacgdes do anel com
deformagGes angulares das carbonilas no plano. O modo vg também envolve
deformagdo das carbonilas fora do plano. Os modos vy, Vi, V11 € V12 consistem
em estiramentos das ligagdes CO e CC, deformagdo angular das carbonilas no

plano e deformagdes do anel. Por ultimo, v;3 € vy4 envolvem deformagdes das
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carbonilas fora do plano e movimentos torsionais do anel. Na tabela I11.08 estas

informagdes estdo resumidas:

Tabela I11.08. Numeragdo, espécies de simetria, atividade, e descrigdo

aproximada dos modos normais de vibragdo para o &nion croconato, segundo
Hase [92].

# sim.(Dsp) | ativ. atribuigdo

v Al R(p) | v(CO)

v, A R(p) resp.anel

v, [A2 in. B(CO)

v, A" INY o (CO)

Vs E' 1\Y Aanel+B(CO)

2 E'1 v idem

v, E" v idem

Ve E"y R(dp) | Qanel

v, E's R(dp) [ v(CO)+v(CC)+8(CCC)
+B(CO)

v, |E2 R(dp) |idem

v, [E2 R(dp) | idem

v, |E2 R(dp) |idem

v, |E™2 in. o (CO)+1(CCCC)

v, |E™2 in. idem

E)
000000000000 0000000000000000000000000000000000000

Abrev.: R = Raman; IV = infravermelho; p = polarizado; dp = despolarizado;
in. = inativo; v = estiramento; § = deformagfo no plano; ® = deformagdo fora
do plano; A, © = deformagdes; 6 = deformagio de angulo diédrico; T = torgdo.
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Figura II.09. Modos normais de vibragdo para o 4nion croconato (os

deslocamentos ndo estdo escalonados e foram esquematizados pelo proprio

autor desta tese).

A literatura sobre vibragdes moleculares é bastante grande e o leitor
pode encontrar mais informagdes no livro-texto de Sala [119], onde o assunto é

tratado de maneira clara e abrangente, com varias referéncias bibliograficas.
IT1.C) Modos vibracionais em soélidos cristalinos

Os espectros vibracionais de uma dada substincia em diferentes fases
apresentam caracteristicas distintas devido a influéncia da estruturagdo da
substincia em cada fase. Deste modo, no espectro em fase gasosa (onde as
moléculas se encontram livres para girar) observamos estrutura fina nas bandas

vibracionais, atribuivel as transi¢es entre os subniveis rotacionais existentes
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dentro de cada nivel vibracional. Dependendo da técnica e da simetria
molecular, € possivel até a observagdo do espectro rotacional puro. J4 em fase
liquida, estas bandas ndo sdo mais visiveis devido a coalescéncia dos niveis
rotacionais, provocada pelo aumento de colisdes moleculares, bem como pelo
fato de no estado liquido ja existir uma certa estruturagdo molecular (clusters e
cages), causando impedimento do movimento rotacional, que agora se torna
libracional, i.e., uma rotagdo incompleta. Ndo obstante, ainda é possivel obter
informagdes sobre a estruturagdo e as interagdes intermoleculares pela analise
da forma de linha vibracional.

No estado sélido, normalmente as moléculas se encontram distribuidas
dentro de um reticulo cristalino segundo um ordenamento que varia de acordo
com 0 grupo espacial ao qual o reticulo pertence. Este reticulo ndo se porta
como uma estrutura absolutamente rigida e sim como uma unidade dindmica,
na qual as moléculas podem exibir movimentos de translagdo e libra¢do em
torno de suas posi¢des de equilibrio dentro da célula unitaria. Tais movimentos
podem ser observados no espectro vibracional, usualmente na regido de baixas
freqii€ncias e sdo denominados modos externos.

Outro ponto importante ¢ o fato de a simetria local ser geralmente mais
baixa do que a simetria molecular. Isto pode levar a uma mudanga das regras de
sele¢do, no sentido de tornar ativos modos vibracionais permitidos apenas por
um mecanismo (espalhamento ou absor¢do) ou mesmo totalmente proibidos
(modos “silenciosos”). podendo oéorrer também o desdobramento de modos
degenerados. Outro mecanismo importante ¢ o chamado campo de correlagéo,
no qual temos o acoplamento de modos vibracionais de distintas moléculas
dentro da mesma célula unitria, o qual serd fundamental para explicar os
desdobramentos dos modos vibracionais observados no sal investigado no
estado sélido. A literatura traz o assunto tratado de maneira bastante detalhada
[94]. Aqui nos limitaremos & aplicagdo dos dois métodos mais correntes na
andlise de espectros vibracionais em sélidos, o método das corrélag:ées eo

método do grupo de fator.
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II1.C.1) Método das correlacdes

Este método foi desenvolvido por Hornig [85] e exposto por Fateley
[86]. A partir de informagdes cristalograficas, considera-se a simetria local de
cada atomo ou ion na célula de Bravais e correlaciona-se as espécies de
simetria dos movimentos envolvidos do grupo de ponto local (i.e., aquele
constituido pelas operages de simetria do sitio) com as espécies do grupo
espacial do cristal. Esta correlagdo ¢ feita através de tabelas publicadas [73].
Nio ¢ necessério ter o mapa da célula unitaria, pois as operagdes de simetria
ndo sdo manipuladas. |

A simetria local de cada ion ou atomo ¢ obtida por informacgdo
cristalografica ou pelas Tabelas Internacionais de Cristalografia de Raio-X
[87]. No caso de existirem grupamentos poliatémicos, considera-se o centro de
gravidade. Nas tabelas de caracteres obtemos as espécies correspondentes as

translagdes do grupo. O numero de graus de liberdade vibracional £, em cada

espécie Y do grupo local € determinado pelo produto de niimero de translagdes,
%, na espécie deste grupo local pelo niimero de atomos ou ions, n, para cada
conjunto equivalente com mesma simetria local. Esse numero pode ser
determinado quando n também representa o numero de ions ou moléculas num

conjunto equivalente:
O ="

Em seguida, faz-se a correlagdo entre as espécies do grupo local e as
espécies do grupo de fator, obtendo-se as representagdes para as translagGes
dos atomos (ou ions) neste grupo. O mesmo é feito para as rotagdes,
considerando-se o nimero de rotagdes, R™, na espécie do grupo local. Para

efetuar a correlagio, definimos os pardmetros:
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a, = contribuigdo da espécie y do grupo local para os graus de liberdade na

espécie T do grupo de fator;

W, = degenerescéncia da espécie 1. O superescrito (y) pode ser colocado para

mostrar sua correlagdo com uma dada espécie do grupo-local y;

f(v) =a, Z (v)ct;
7

a = % a, = namero de vibragdes, no cristal, do conjunto equivalente de
14

atomos na espécie 1, coeficientes na representacdo irredutivel do grupo de fator.

Para aplicar o método, devemos considerar primeiramente a simetria
local dos atomos e ions. O atomo de carbono C1 e o atomo de oxigénio O1
estdo situados sobre um eixo de ordem 2, portanto, o grupo local é o C,. Uma
vez que esse eixo forgosamente passa pelo centro de gravidade do &nion
croconato, podemos afirmar que o grupo local onde se situa o anion é também
C,. Os demais atomos e ions estio situados em posigdes gerais, portanto
correspondentes ao grupo C;. Considerando que Zg =2, isto nos da: ny;, = 4,
N0 = 4 € ncsos— = 2. Observar que devemos escolher o niimero de unidades-
formula a partir da célula de Bravais, para evitar redundincias. Cada entidade

vai dar origem aos seguintes movimentos:

Li" : translagdo;
H,O: translagéo, rotagdo, modos internos;

C5052 " tfanslag;io, rotagdo, modos internos.

Vamos entdo calcular a contribuigido devida a cada tipo de movimento, para os
graus de liberdade do cristal. A correlagdo entre o grupo local C; e o grupo

espacial C,, é imediata.
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Li+, n= 4, C1

Li’ - translacdes

n t(V) f(/) 'Y(C 1) Conelaqﬁo t(CZhL Cq dr a’Y(&

4 |3(Tw,) |12 |A A, 1 |3 |3
B, 1 13 |3
A, 1 |3 |3
B, 1 13 |3

Observe que a, = f(”/z ®¢. o que nos da: a, = 12/(1+1+1+1) = 3. Como s6
Y

temos a espécie local A, entdo a, = 3.

Por ser monoatémico, o ion litio s6 ira contribuir com translagées.

Assim, temos que:
Ii:=3A;+3B,+3A,+3B,

Na medida em que os calculos vdo sendo feitos, podemos verificar se

eles estdo corretos, utilizando as equagdes abaixo:

(graus de liberdade)sitio =3n= 3
14

(graus de liberdade)or espacial =30 = D a. . C;

Com isto temos, (graus de liberdade)siio = 3x4 = 12. Neste caso, como s
temos um tipo de ions litio, situados em sitios C;, o numero de graus de
liberdade do sitio sera o da prépria célula de Bravais: (graus de

liberdade)o espacial = 3%4 = (1x3) + (1x3) + (1x3) + (1x3) = 12.
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J4 no caso da molécula de agua, podemos ter rotagdes, além das

translacdes:

Hzo, n-= 4, C]

H,0 - translacdes

n | {7 | y(C,) | correlagdo UCm) e la |a(A)

1 3T (12 [A A, (1 13 13
B, 1 [3 |3
A, 1 |3 |3
B, 1 |3 |3

Analogamente, teremos: I'mor=3 A, +3 B, +3 A, +3 B,
Verficando: (g.1ib.)sitio = 3x4 = (g.1ib.)gr.espacial = (1x3) + .. +(1x3) =12.

Os modos rotacionais (ou libracionais), sdo tratados de maneira idéntica,
com a diferenca de que iremos buscar, na tabela de caracteres, a(s) espécie(s)

correspondente(s) as rotagdes do grupo:

H,O - rotagdes

n | f9 | y(C,) | correlagdo ©Ca) | |a |afA)

4 [3Re) [12 [A A, 113 13
B, 1 13 1|3
A, 1 13 |3
B, 1 |3 |3

Com isto temos: I'zor =3 A, +3 B, +3 A, +3 B,

A verificagdo € semelhante ao item anterior.
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Vamos passar agora ao anel oxocarbonico, que ira exibir translagdes e
rotagdes. Consultando as tabelas de correlagdo [73], procuramos a correlagdo

entre o grupo local C, e o grupo molecular Dsy,.
Cs0s,n=2,C,

CsOs” - translagées

n | ¥ £ | y(C;) |comelagio | o(Cy) |c. la. |a,=as+ap

2 [1(T) |2 |A A, 1 |1 |1=1+0
Ay 1 1 1=1+0

2 [2T.,) |4 |B B, 1 |2 |2=0+2
B, 1 2 2=0+2

rc505_('r):Ag+2Bg+Au+2Bu

Verificando: (g.lib.)sitio = 3x2 =2 + 4 e (g.1ib.)grespaciar = (Ix1)H(Ix1)+ (1x2) +
(1x2) =3x2 =6.

CsOs” - rotagdes

n | ¥ f” | y(Cy) |correlagdo | ¢(Cp) |c. |a. |a,=as+ap

2 [1R) |2 |A A, 1 |1 |1=1+0
A, 1 1 1=1+0

2 [2R.,) |4 |B B, 2 |2=0+2
B. 1 2 2=0+2

FCSOS—(R) = Ag +2 Bg +A,+2B,

A verificagdo ¢ analoga ao item anterior.
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Vamos agora passar & analise da correlagdo envolvendo os modos

internos. Obtidas as representagdes irredutiveis das vibragdes intramoleculares,

passamos a correlaciona-las com as espécies do grupo local, sendo estas

integradas ao grupo espacial. O niimero de graus de liberdade vibracional na

célula de Bravais sera dado por:

9 =Zp . vy, sendo vy, = ntmero de vibra¢des da molécula livre.

Deste modo, teremos para a molécula de agua:

H,O0 - vibracées internas

mol. sitio esp.
Zy v || 9Co) |cor | C C. |a |a~a, |cor. |Cum |c |a a=a,, +
Aau
4 2 8 Ay A 1 12112 A, 1 3 3=3+0
A, 1 3 3=0+3
a,~ap; +
apy
4 |1 |4 |B B, |1 |3 |3=3+0
B. 1 3 3=0+3

Perceber que temos de somar todos os graus de liberdade vibracional,

para que no calculo final tenhamos o numero correto de vibragdes. Com isto,

temos:

FHZO—vib=3Ag+3Bg+3Au+3Bu

Podemos verificar da seguinte maneira: (glib)vis = Zs.(3N-6) = > a, .c,, que

nos da: 4(3x3-6) = (1x3)+(1x3)+(1x3)+(1x3) = 12.

Para o anion croconato, teremos:
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Cs05” - modos internos
molec. sitio esp.
Zs vy | 71 y(Dg) {cor. [Cy |, cor. | Coy C
7aa =2, + Ay
2 (2 T[4 [A; A |1 4 A, |1 2=2+0
A, 1 2=0+2
a,~ag a,~ag, + ap,
2 |1 [2 Ay B |1 2 B, |I 1=1+0
B, 1 1=0+1
a,~ap ayzaB_EiaBu
2 1 2 | A B 1 2 B, 1 1=1+0
B, 1 1=0+1
a,~ap a7+ day
2 6 12 | E, A 1 6 A, 1 3=3+0
A, 1 3=0+3
2,=ag a,"ag, +apy |
B 1 6 B, 1 3=3+0
B, 1 3=0+3
a,=a, 8=aa, t Aay
2 2 4 |E»” A 1 2 A, 1 1=1+0
A, 1 1=0+1
a,~ap a/~ap, + 3py
B |1 2 B, 1 1=1+0
B, 1 1=0+1
a7, Ay7ang t Apy
2 8 16 | E; A 1 3 A, 1 4=4+0
A, 1 4=0+4
a,~ap a,~ap, + apy
B 1 8 B, 1 4=4+0
B, 1 4=0+4
a=as a7t Ay
2 4 8 | E A 1 4 A, 1 2=2+0
A, 1 2=0+2
a,~ag 4y~ + 3py
B 1 4 B, 1 2=2+0
B, 1 2=0+2

Tesos—win =12 Ag+ 12 A, + 12 B, + 12 B,

Verificacdo final: (g.lib.)yis = Z5.(3N-6) = z a; .Cq;
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2(3x10-6) = [R2xDIH2(IxDH2(IxDH4GExDIH4(1xD]+  [4(4x1)]+[4
(2x1)] = 48.

Agora podemos escrever a representagdo vibracional irredutivel do

cristal. Esta sera dada por:

Ueristar = I'ranse. + Trot, + I'int.

sendo: I'rransy = repres. irred. dos modos translacionais;
['ror = repres. irred. dos modos rotacionais;

I'vr = repres. irred. dos modos internos.

detalhando os termos:

I'mranst. = Drainy + Traizoy + Tresos)

I'rot. = I'reiiz0) + T'recs03)

I''Nt. = Dintcizoy + Tintcsos)

Somando, temos:

Trranse, = (3Ag+3Bgt3A,+3B,) + (3A+3B+3A,+3B,)H(A 2B +A,+2 B,) =
TAq + 8B + 7A, + 8B, = 30.

Tror. = (3Ag+3Bg+3A,+3B,) + (AgH2Bg+A,+2B,) = 4A, + 5B, + 4A, + 5B, =
18.




Espectroscopia Vibracional do Anion Croconato - Norberto Sanches Gongalves 65

It = (BAg+H3Bg+3A,+3B,) + (12A,+12A,+12B,+12B,) = 15A+15A,+
15B4+15B, = 60.

Como verificagdo geral final, devemos ter: (g.lib.)crisTar = 3 N, sendo N o
namero de atomos na célula de Bravais. Para o nosso caso, N = 2x18 = 36,

portanto, (g-lib-)CRISTAL = 30+18+60 = 108.

Os modos actisticos estdio incluidos na representagdo irredutivel
vibracional do cristal, I'cgistar. Dos 3N graus de liberdade vibracional, trés
correspondem aos modos acusticos. Como estamos investigando somente as
vibragdes no centro da zona de Brillouin (isto é, com o vetor de onda k=0, os
trés modos acusticos terdo freqiiéncias proximas de zero, ndo sendo de interesse
para o nosso caso. Podemos identificar tais modos facilmente, uma vez que eles
possuem o mesmo carater da translagdo. Pela inspegdo da tabela de caracteres
do grupo C,p, temos que: I'ac = A+ 2B..

Assim, temos que:

Icristar-vis = I'cristar - I'ac
TcrisTAL-VIB = 26Ag+26Au+28Bg+28Bu - (Au+2Bu)
I'crISTAL-VIB = 26Ag+25Au+28Bg+26Bu

H1.C.3) Método do grupo de fator

Com o objetivo de determinar o namero de modos normais de vibragdo
em cristais, Bhagavantam e Venkatarayudu [89] introduziram este método, que
operacionalmente ¢ bastante similar aquele utilizado na classificagdo dos
modos normais de moléculas livres.

Para utilizar este método, vamos definir, considerando a célula de

Bravais, os seguintes parametros:
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p = numero de atomos;
s = nimero de ions (ou moléculas);
v = nimero de ions monoatomicos;

(s-v) = namero de moléculas ou ions poliatémicos;

Considerando as operagdes de simetria da classe j, a que submetemos a célula
de Bravais, também definimos:

Ni(p) = niimero de atomos invariantes;

Nj(s) = namero de ions (ou moléculas) cujo centro de gravidade € invariante;
N;j(s-v) = numero de ions (ou moléculas) poliatdmicos, cujo centro de gravidade

¢ invariante;

A vpartir destas defini¢des, podemos determinar os caracteres das

representagOes redutiveis:

xi(N) = Nj(p) (£1+2co0s6) = nimero total de graus de liberdade na célula de
Bravais, sendo (+) para operagdes proprias e (-) para as imprOprias. 0

corresponde ao angulo de rotagdo da operagdo de simetria.

%i(T) = (£1+2cos6) = niimero de modos translacionais da célula de Bravais

como um todo, correspondendo aos modos acusticos;
xi(T”) = [Nj(s)-1] (£1+2c0s0) = nlimero de modos translacionais;
xi(R”) = Nj(s-v) (£1+2c0s0) = niimero de modos rotacionais;

Apoés a obtengdo destes caracteres, podemos reduzi-los utilizando a

expressao:
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1
n(Y)(r) = Ez g . Xj(v) ) Xj(r)
J

sendo:

g = numero total de operagdes do grupo de fator;

g; = numero de operag¢des da classe j;

x,-(” = caracter da representacgdo irredutivel para a classe j na espécie v;

X;(r) = caracter da representaggo redutivel, sendor =N, T, T’, R’oun.

Os valores n™(r) aparecem nas tabelas de anélise de grupo de fator em colunas
correspondentes a N, T, T’ e R’. A representacdo para os modos internos, n, é
obtida simplesmente pela diferenga: n = N-T-T°-R’. A atividade Raman e
infravermelho € a mesma indicada nas tabelas de caracteres do grupo de ponto
isomorfo com o grupo de fator.

Para aplicarmos o método do grupo de fator hd que se conhecer as
posi¢Ges dos dtomos na célula unitdria, através de informagGes cristalograficas.
Para obter o nimero de elementos invariantes sob as operagdes de simetria,
temos duas opgdes. A primeira consiste em se dispor de um mapa da célula
unitaria, identificar a porg¢do correspondente a célula de Bravais, rotular todos
os atomos ¢ se efetuar as operagdes de simetria do grupo de fator. Exemplos
trabalhados dessa maneira podem ser encontrados na literatura [86].

Outra maneira, mais cdmoda, € utilizar a expressdo de DeAngelis e

colaboradores [88]:

wj=(g-hy)/(h.g)

sendo:

w; = Nj(p) ou Nj(s-v);

g = ordem do grupo de fator;
h = ordem do grupo local;

g; = numero de elementos na classe j do grupo de fator;
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h; = nimero de elementos na mesma classe j do grupo local.

Na tabela II1.09, temos o nimero de ions/atomos/moléculas invariantes pelas
operagdes de simetria de cada classe na célula de Bravais. Entre parénteses esta
para cada entidade o seu grupo de ponto local. No nosso caso, podemos
escolher como célula de Bravais duas unidades-féormula de Li,Cs05.2H,0,
olhando pelo eixo (c¢), uma em cima da outra, como visto na figura II1.02c.
Lembrar que quando se executa a operagdo C,, estamos pensando no eixo C,

que passa por cada 4nion croconato, por isso o nimero de moléculas

invariantes sera 2.

Tabela II1.09. Atomos/ions/moléculas invariantes pelas operagdes de simetria

do grupo de ponto Cs;,.

C2h (h=4) E C2 1 Ch
CsOs"(C)) |2 (2 o |o
H,0 (C)) 4 10 |o |0
C1(Cy) 2 12 o o
01 (C,) 2 12 Jo |o
C2(C)) 4 [o o o
02(C)) 4 {0 |0 |0
C3(Cy) 4 {0 {0 |0
03 (C)) 4 10 o |o
Li" (C) 4 {0 {0 |0
HI (C)) 4 [0 |o jo
H2 (C)) 4 {0 lo jo
Ow (C)) 4 [0 o0 ]o

Com isto, podemos entdo construir a tabela III.10, que exibe o resultado final

dos calculos:
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Tabela II1.10. Resultado final da analise vibracional pelo método de grupo de
fator para o sal L7H2.

Ca E |G i |op IN [T [T [R |n

A, 1 1 |1 |1 [26 [0 [7 |4 [15
B, 1 -1 J1 -1 {28 o |8 |5 15
A, 1 1 [-1 ]-1 J26 |1 |6 |4 |15
B 1 -1 -1 28 |2 |6 |5 |15

N 136 |4 |0

NG) |10 |2 |0

Li(N) 108 (-4 |0

D 3 [T |3

1(T”) 27 -1

3
w@®) |18 |2 [0 |o
wm |60 [0 o

Observa-se que os resultados obtidos entre os dois métodos sdo

concordantes.

II1.D) Substitui¢do isotdpica

As técnicas de substituicdo isotdpica sio de grande valia em
espectroscopia molecular, [72,115]. Resumidamente, assume-se que a
aproximagdo de Born-Oppenheimer ¢ valida, isto €, a energia potencial do
sistema deve ser praticamente invariante quando se efetua a subsitui¢do de um
atomo por seu isdtopo. Dentro da aproximagdo harmoénica, os efeitos isotdpicos
podem ser calculados de forma aproximada para modos vibracionais néo-

acoplados mecanicamente, através das expressoes:

modo interno: o°i / ®“i = (G’i/G”ii)"? )
translaco : ©°i / 0% = 0 / 0% = (G’i/G”ii)"? - (M A/M’ ) (ii)
rotagio: ©‘i / ©“i= 0y / 0%, = (G’i/G7i)? = ("y/T’y)"? (iii)
onde:
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®; = numero de onda do modo normal i;

Gii = elemento diagonal da matriz G do modo normal i;
® 5 = ntmero de onda da translagdo do sitio A;

M, = massa do sitio cristalografico A;

®, = numero de onda da rota¢do em torno do eixo o;

I, = momento de inércia do sitio em torno do eixo a.

Pode-se perceber que quanto maior a diferenga relativa entre as massas
de um dado atomo e seu isétopo, mais pronunciado serd o efeito isotopico.
Assim, no caso do hidrogénio e deutério, ele é bastante grande e ainda sera
significativo para "Li e °Li. Existem também as regras de soma de Decius-
Wilson ou de produto de Teller-Redlich. No nosso trabalho, utilizaremos as
expressdes (ii) e (iii) extensivamente, embora, conforme sera verificado, a
aproximag¢do harmoénica ja ndo seja rigorosamente valida, pois os modos sofrem
apreciavel mistura. Devido a complexidade e o grande nimero de bandas nio
utilizamos nesta primeira etapa tratamentos mais sofisticados para discutir os
acoplamentos, como por exemplo a regra do produto [73]. Hase e Yoshida

extenderam estas regras para sistemas cristalinos [116].
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Apresentamos neste capitulo os espectros experimentais e seus valores
de freqiiéncias, colocados em tabelas preliminares para serem exibidos
posteriormente em tabelas completas reunindo os dados de ambas as técnicas.
Com o proposito de facilitar a organiza¢do, tomaremos a liberdade de adiantar
as atribuigdes espectrais, as quais serdo detalhadamente discutidas no capitulo
seguinte. Todos os valores de freqiiéncias vibracionais estdo em unidades de
nimero de onda (cm™). Devido a limitagdes do programa utilizado para
representar os espectros, em alguns casos ndo esto mostradas as escalas do

eixo das ordenadas.

IV.A) Espectros no infravermelho médio/préximo

IV.A.1) Solucdo

Com o auxilio do acessorio Circle-Cell™, obtivemos os espectros de
absor¢do no infravermelho do 4nion croconato em solu¢do aquosa. Na figura
IV.01, estdo representados os espectros obtidos no espectrometro Michelson
MB-102. Os espectros do 4anion croconato foram obtidos para duas
concentragdes diferentes, uma delas correspondendo a solugdo quase saturada.
O espectro de referéncia utilizado foi o da prOpria agua, cujo espectro de
transmitancia (referéncia = cela vazia) est4 representado para comparagéo.

Para o anion em solugdo, de acordo com a previsdo feita no capitulo
anterior (III.B), esperamos quatro bandas de absor¢do correpondentes a trés
modos de simetria E;” € um modo de simetria A,”. A tabela IV.01 mostra os
resultados obtidos.

Duas das bandas esperadas estdo localizadas na regido do infravemelho
afastado, inacessivel tanto para o instrumento, como pelo acessorio (cristal de

IRTRAN) além do fato de a 4gua ser praticamente opaca & radiagdo
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infravermelha abaixo de 800 cm™. Portanto, s6 podemos observar duas bandas
fundamentais. As outra duas s3o possivelmente bandas de combina¢do. Na
regido de 1600 cm’ ha que se atentar para o fato de que, em solu¢les de
eletrolitos o espectro vibracional da 4dgua sofre alteragdo dependente da
concentragdo de espécies idnicas. Com isso, a banda em ~1664 cm’™ poderia ser

devida a um artefato de subtragdo espectral.

Tabela IV.01. Freqiiéncias vibracionais do anion croconato em solugio aquosa.

solugdo solido - L7H2 atribuicdo (F: tentativa) (Ds;,)

n.observado 241 vy - Ay

n.observado 317 v;-Ep

1107 1100 vs-E)

1336 1327, 1338 (1) vstvis, (51330, E’ 1+ E’5, R/IV) ou
v +vis,(=1360, A”+A”,+E”,, IV)

1506 1570 vs-E)

1581(0) - (1) vs ou vg

1664 --- (1) vstvs (=1630, A" +A”+E”,, 1V,)
ou v;+ve (=1660, E’+ E’,, R/IV)
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Figura IV.01. Espectros de absor¢do no infravermelho do
aquosa:

(a) 4gua destilada (ref.: cela vazia);

(b) L7H2, solugdo saturada (ref.: agua);

(c) L7H2, solugio diluida (ref.: agua).

T T
1000 800

sal L7H2 em solugdo




Capitulo IV - Resuitados 74

IV.A.2) L7H2

Na figura IV.02a, estdo mostrados os espectros do sal L7H2, obtidos
com as técnicas de suspensdo em nujol e fluorolube, reflectidncia difusa e
pastilhas de KCl e TIBr, na regido de 400 a 2000 cm’. Os espectros (c) € (d)
foram obtidos com o detector MCT, razdo pela qual estes espectros estdo
truncados em ca. 650 cm™, que € o limite inferior da curva de resposta deste
detector. O espectro da suspensio em fluorolube foi obtido no instrumento
Biorad FTS-6000, o qual opera com purga de ar seco e livre de CO, (aqui
também foi utilizado divisor de feixe de Ge/KBr e detector DTGS). Na figura
IV.02b, estio mostrados os mesmos espectros na regido de 2000 a 4000 cm’.
Na figura IV.02c, estdo representados os espectros obtidos pela técnica de

reflectincia difusa, na regido do infravermelho proximo, para o sal L7H2 puro
e diluido em KCI.
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Figura IV.02a. Espectros de absorgdo no infravermelho do sal L7H2:
(a) solugdo sdlida em TIBr (ref.: vacuo);

(b) solugdo solida em KClI (ref.: disco de KCI);

(c) reflectincia difusa da mistura L7H2/KCI (ref.:KCl);

(d) suspensdo em nujol (ref.: vacuo);

(e) suspensdo em fluorolube (ref.: ar seco).




000000 OCCRE00000083000C800200000000000000200000006080800

Capitulo IV - Resultados

76

FOheY

2439

T T T T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400
Transmiténcia (%) / NOmero de onda (cm-1)

Figura IV.02b. Espectros de absorg:ao no infravermelho do sal L7H2:

(a) solugdo solida em TIBr (ref.: vacuo);

(b) solugdo sélida em KCl (ref.: disco de KCl);

(c) reflectancia difusa da mistura L7H2/KCl (ref.:KCl);
(d) suspensdo em nujol entre KRS-5 (ref.: vacuo);

(e) suspensdo em fluorolube entre KRS-5 (ref.: ar seco).

2000




Espectroscopia Vibracional do Anion Croconato - Norberto Sanches Gongalves

77

f

T T T T T T
7500 6500 5500 4500
% Reflectancia (R/Ro) / Nimero de onda (cm-1)

Figura IV.02c. Espectros de reflectincia no infravermelho do sal L7H2:

(a) reflectancia difusa da mistura L7H2/KCI1 (ref.:KCl);

(b) reflectancia difusa do sal L7H2 puro (ref.: KCI), condi¢des otimizadas para o
infravermelho préximo (divisor de feixe: TiO,/quartzo; fonte: quartzo-halogénio

s/ filtro).
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Uma primeira andlise destes espectros permite afirmar o seguinte:

- 0 espectro obtido por RD apresenta um “contraste” significativamente
maior do que os outros, isto €, as bandas harménicas e de combinagdo presentes
na regido de 2500, 4000 e 5000 cm” apresentam intensidade relativa maior se
forem comparadas as bandas correspondentes nos outros espectros;

- este espectro também ndo apresenta o fendmeno de espalhamento
exibido pelos outros. Como o sal investigado possue um indice de refra¢do
relativamente elevado, fica dificil assegurar a homogeneidade dptica entre o
soluto e a matriz. Mesmo utilizando TIBr (que possui alto indice de refragio),
ainda ocorre espalhamento. Também ¢ possivel constatar a presenga do efeito
Christidnsen, que se reflete nas formas de linha assimétricas nos lados de
numeros de onda menores.

- 0 espectro obtido em pastilha de TIBr minimiza o problema de falsear a
regido de 4gua, fato que se torna evidente quando se lembra que este espectro
de transmiténcia teve como referéncia o proprio fundo do instrumento, ao passo
que para aquele obtido em s.s. de KCl foi utilizada como referéncia uma
pastilha de KCI de massa idéntica, sem o qué a relacdo de intensidades das
bandas em ca 3100 e 3500 cm™ seria praticamente de 1:1. Comparado aos
haletos alcalinos, o TIBr € pouco higroscopico. Ndo foram observadas bandas
atribuiveis ao T1,CsOs, indicando que esta matriz ndo interagiu quimicamente
com a amostra.

As freqiiéncias encontram-se na Tabela 1V.02. Devido ao fato de o
fluorolube apresentar bandas abaixo de 1400 cm’, ndo listamos estas
freqiiéncias. Pequenas bandas em ca. 2852, 2925 e 2961 c¢m™ correspondem a
um fundo j& presente no instrumento Bomem DA3.16, o qual ndo ¢é
perfeitamente compensado. Porém, o espectro em fluorolube foi obtido em
outro instrumento (BioRad FTS-6000) e estas bandas apareceram, assim,

apresentamos uma atribuigéo tentativa para elas.
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Nujol fluorol. | RD KCl p.TIBr | atribuicdo provisoria

- - - --- 459 T ui

- - --- 541 541 vs - Aw/Bu

-— - — 554(0) 554(0) idem

--- --- - 559 - 560 vy Ay/By

- -— - 597 594 R’mo

653 -- --- 650 651 vy - A,

698 - 700 699 693 R’mo

720(0) -—- --- --- --- nujol

787 - 787 - 787 viz - A/B,

792 --- 792 - --- idem

831 --- 830 828 828 R’mo

866 - 866 866(0) | 866 v; - B,

885(0) --- 885 886(0) | 884(0) | comb.(279+597)

1036 - --- --- 1018, comb.(320+698)

1039

--- - 1057 --- --- comb.?

1077 --- --- --- --- nujol

1100 - 1101 --- - vs - Ay/B, ou 2vy; (A’+A’+E,
R/IV)

1114 - 1115 1114 1115 Vs - AyBy

1154 --- --- --- — nujol

1169 - - --- -—- nujol

1236 - 1236 1236 1237 vio - Ay/B,

1264 - 1263 --- 1262 idem

1324 - 1325 1322 1325 vst+vys, (51330, E’+ E*,, R/IV)
ou vi1+v13,(=1360, A" +A",+E”,,
V)

1337 - 1336 --- 1336 idem

1367(0) | --- --- --- - nujol

1378 nujol

1466 - - -—- --—- nujol

-—- 1471(0) | 1471(0) | --- 1462(0) | ?

1529 1521 1531 1516 1515 vs - A/B,

--- 1570 --- 1573(0) | 1574 idem

--- --- - --- 1586(0) | vi; + vip (A’ +A’+E’), R/IV)

1602 1604 1596 1601 1599 vy - Ay/B,

1634 1634 1635 1636 1636 idem

1682 1680 1681 1682 1682 vetvy, (=1675, E’ 1+ E’,, R/IV)

1726 1726 1726 1726 1726 vy - Ay

1732 - - 1732 --- ?

1764 --- 1763 1765 1764 votve, (=1765, B4, IV)

--- --- 1889 - --- vs + vy, (~1850, E’;+E’,, R/IV)

1978 1978 1979 1080 - v +v4 (1970, A7, IV) ou vrtvy
(=1960, E’+E’,, RIV) ou vg + v3
(=2000, E*y, IV).

21500) | -~ BH,0 + R’p guo)
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Nujol fluorol. | RD p.KCl p.TIBr | atribuigdo provisoria

2155 --- 2153 2149 2165 vs + v, (=2150, E’|, IV)

-— 2274 -—- === -=- ﬁHzo + R’t gno)

-- 2320 - -- --- Ve + Vio

2347 2342 2347 2346 2351 v + vio (2340, E’+E’,, R/IV)

2373 2372 2374 2372 2374 idem

2427 — vs +vs (2410, E’,, IV)

2469 2470 2470 2466 - 2vy0 (=2480, A’+A’,+E’;, R/IV)

2497 2496 2498 2497 2499 idem

2521 2520 2521 2518 2521 idem

- --- 2562 -—- -—- ?

--- -—- 2584 -—- --- ?

2731 nujol

- 2752 2744 2760 2768 vs + vy (22750, E’+E’,, R/IV)

- 2850 2842 2848 2852 fundo ou v, + v (=2820, E’;, IV)
ou vy + vo (=2830, A’ +A’+ E’y,
R/V)

-—- 2928 --- 2926 2924 fundo

3122 3124 3133 3124 3159 vOH sim. Ay/B,

3341 - - 3335 - vOH assim. A,/B,

3391 3403 3400 3395 3410 1dem

-- -- 4019 -— --- R’w0 + VOH

-— -—- 4154 - - idem

- -— 4337(0) | -—- --- idem

4261 nujol

4333 - --- -—- --- nujol

--- -—- 4616 -— --- ?

- - 4879 - --- BH,0 +vOH

--- --- 5111 -— --- idem

- - 5736 --- --- 2vOH

— - 6581 - - idem

- - 6859 - -— ?

--- --- 7247 -— --- ?

obs: os valores acima de 4000 no espctro de RD sio referentes ao sélido puro;

1 = larga; 0 = ombro.
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IV.A.3) L6H2

Na figura IV.03, temos os espectros de absor¢do no infravermelho
obtidos para o sal L6H2, na forma de pastilhas de KCl ¢ TIBr. As franjas que
aparecem podem ser devidas a luz retrorefletida pela pastilha de TIBr, a qual é
remodulada ocasionando um pico secundério no interferograma. Deste modo,
quando se calcula a transformada de Fourier, este pico secundario da origem a
esta estrutura (chanelling spectra). Este problema pode ser contornado
inclinando-se a pastilha em relagdo a dire¢do normal de incidéncia do feixe da
radiacdo infravermelha. Observar as diferentes rela¢bes de intensidades das
bandas em ca 3100 e 3500 cm™, como conseqgiiéncia de se ter utilizado como

referéncia para o espectro (b) o préprio fundo instrumental, em vez de uma

pastilha de KCl de massa idéntica.
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Figura IV.03. Espectros de absor¢do no infravermelho do sal L6H2:
(a) solugdo solida em TIBr (ref.: vacuo);
(b) solugdo solida em KCI (ref.: vacuo).

—
400
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Na tabela V.03 temos os valores dos numeros de onda vibracionais

medidos nestes espectros.

Tabela IV.03. Freqiiéncias vibracionais do sal L6H2.

KCl1 p.TIBr atribui¢do provisoria
541 542 vg - AJ/B,
561 561 vi1 AvB,
604 601 R’mo
651 650 vy - Ay
- 695 R’mo
787 787 vis - A/B,
792 - idem
830 829 R’mo
866 866 v; - B,
885 885 comb. (267+604)
1114 1115 Ve - AJ/B.
1235 1237 vio - Ay/By
- 1263 idem
- 1327 vgtvis, (1330, E’ 1+ E’,, R/IV) ou
vit+vis, (1360, A" +A”+E,, IV)
- 1336 idem
1521 1516 vs - A/By
--- 1570 idem
1600 1600 Vo - A/By
1635 1635 idem
1683 1681 vetvyy, (=1675, E’ 1+ E’,, R/IV)
1727 1726 vi- A,
- 2166 vs + v, (2150, E’;, IV)
2180 -—= H,0 + R’p (H20)
2345 2348 vg + vio (52340, E’(+E’,, R/TV)
2371 2376 idem
2468 2473 2vy (22480, A’ +A’+E’;, R/IV)
2496 2499 idem
2519 2525 1dem
3125 3145 vOH sim. A,/B,
3390 3412 vOH assim. A/B,

'Q.OO..0.0.‘..0.0...0.'0.00...Q..........Q.......
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IV.A.4) L7D2

Os espectros do sal L7D2 estdo representados na figura IV.04. Embora
todas as precaugdes mencionadas na parte experimental tivessem sido tomadas,
ainda assim ndo foi possivel evitar que tragos de H,O contaminassem as
amostras, conforme pode ser visto pelas bandas de estiramento OH, presentes
com intensidades varidveis. Ainda aparecem franjas nas regides de numeros de
onda maiores, as quais ndo desapareceram mesmo inclinando-se as pastilhas em

relagdo 4 diregdo de incidéncia do feixe de radia¢do infravermelha proveniente

do instrumento.
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Figura IV.04. Espectros de absor¢do no infravermelho do sal L7D2:
(a) solugdo sdlida em TIBr (ref.: vacuo);

(b) solugdo solida em TIBr, amostra de outra sintese (ref.: vacuo);
(c) suspensdo em nujol entre KRS-5 (ref.: vacuo);

(d) suspensdo em fluorolube entre KRS-5 (ref.: vacuo).




Capitulo IV - Resultados

86

Na Tabela IV.04 estdo representados os valores de freqiiéncia do sal

L7D2, para os varios tipos de amostragem.

Tabela IV.04. Freqiiéncias vibracionais do sal L7D2.

p.de TIBr | p.de TIBr | s.fluorol. | susp.nujol | atribui¢@o provisoria

460 461(0) --- 456 Tt

519 518 --- 521 R’po + T7is

547 547 -— --- vg - Au/Bu

-—- 574 --- 579 vy - Au/Bu

600 599 --- 600 R’po

652 653 --- 658 vy - Ay

- 707 --- - R’p2o

--- --- --- 722 nuj.

- --- --- 771 nuj.

- --- - 785 vi; - AYB,

787 787 --- 787 idem

836 --- - 846 R’ipo(resid) +
comb.(473+373)

- 855 - 858 R’po

866 866 --- 865 v3- B,

--- --- --- 892 nuj.

--- --- --- 919 nuj.

--- --- --- 935 nuj.

--- 937 - - comb.(320+600)

--—- -—- --- 968 nuj.

- 1019 --- 1018 ?

1114 1115 - 1113 v - A/B,

1155 nuj.

1171 nuj.

1222 1221 - 1216 BD,0

1235(0) 1235(0) --- --- idem + vyo

1264 1264 --- 1264 vio - AY/B,

--- --- --- 1306 nu;j.

1327 1327 - - vgtvys, (<1330, E’(+
E’5, R/IV) ou
Vitvi3,(=1360,
A”+A”,+E”,, IV)

1338 1338 --- 1340 idem

--- --- --- 1366 nuj.

--- --- -—- 1377 nuj.

1455(0) 1450(0) --- -—- ?

-—- --- --- 1459 nuj.

-—- 1483 --- - ?

1512 1514 1508 1505 vs - A/B,

1580 1576 1574 1568 idem




Espectroscopia Vibracional do Anion Croconato - Norberto Sanches Gongalves

p.de TIBr | p.de TIBr | s.fluorol. | susp.nujol [ atribuigdo provisoria

1604 1604 1606 1606 | v - Ay/By

1637 1636 1636 1635 idem

1683 1683 1683 1683 vetvy, (1675, E’ 1+
E’,, R/IV)

1726 1726 1726 1726 vy - Ay

1732 1732(0) 1732 1732 ?

1766 1765 1765 1764 vytvg, (1765, E*y, IV)

1979 1978 - 1979 vi+v4 (=1970, A”,,
IV) ou vs+ve (51960,
E’+E’;, R/IV) ou vg +
V3 (:2000, E’], IV)

2168 2156 - - vs + v, (2150, E’),
V)

2359 2358 2345 2348 vOD sim. Ay/B,

2543 2540 2532 2534 vOD assim. A,/B,

-— - - 2729 nyj.

2764 2767 - - vs + vy (72750,
E’,+E’,, R/IV)

2850 2850 --- - fundo/v, + v (2820,
E’, IV)ou vip + v
(=2830, A’ +A’,+ E’y,
R/IV)

2923 2924 - - fundo

- - - 3128 resid. vOH sim. A/B,

--—- --- - 3184 nujol

- - - 3219 vs + vy (~3230, IV)

0 = ombro.

IV.A.5) L6D2
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Os espectros do sal L6D2 estdo representados na figura IV.05. As

bandas de estiramento OH evidenciam que tragos de H,O contaminaram a

amostra.
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Figura IV.05. Espectro de absor¢do no infravermelho do sal L6D2 em solugdo
solida de TIBr (ref.: vacuo).
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Na Tabela IV.05 estdo representados os valores de freqiiéncia do sal
L6D2.

Tabela IV.05. Freqiiéncias vibracionais do sal L6D2.

.T1Br atribuicdo provisoria

474(0) T’ ;-

528 R’p0

547 vg - Au/Bu

575(0) v AJ/B,

600(0) R’p20

658(0) vy - A,

705(0) R’p2o

775 vis - A/B,

785 idem

859(0) R'po

866 v - By

1018 ?

1045 ?

1115 vs - AJ/B,

1223 BD,O

1234 BD,0 +vy

1262 vio - Av/Bu

1329 vetvy, (51330, B+ E,, R/AV) ou
vi1+vy3,(=1360, A" +A”+E”;, IV)

1337 idem

1450(0) ?

1514 vs - A/B,

1576 idem

1604 Vo - Ay/B,

1636 idem

1682(0) vetvy, (=1675, E’ 1+ E’,, R/IV)

1726 vi- A,

1965 V1 + v4 (=1970, A, IV) ou v+ve (=1960,
E’,+E’;, R/IV) ou vg + v (2000, E’,, IV).

2158 vs + v, (2150, E*,, IV)

2359 vOD sim. A,/B,

2542 vOD assim. A./B,

2855 fundo/v; + ve (=2820, E’y, IV) ou vyo + Vo
(=2830, A>+A’,+ E’;, R/IV)

2928 fundo

2964 fundo -

3146 resid. vOH sim. A/B,

3418 resid. vOH assim. A/B,
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IV.A.6) L7

Também obtivemos os espectros do sal anidro, bem como monitoramos
qualitativamente sua hidratagdo. Na figura IV.06a temos a evolugdo da
hidratagdo do sal L7, suspenso em nujol e na figura IV.06b, temos a regido de
2000 a 400 cm’ mostrada em detalhe. Observar o aparecimento de novas
bandas e a mudanga de outras. Esse processo de hidratagdo foi realizado do
seguinte modo. Apés a obtengdo do espectro da amostra recém-preparada, esta
foi retirada do vacuo na cimara de amostras do Bomem DA3.16, deixada ao
ambiente pelo tempo indicado e redistribuida sobre a janela. Apds esse

procedimento, seu espectro era obtido.
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Figura IV.06a. Espectros de absor¢@o no infravermelho do sal L7, suspenso em
nyjol, entre KRS-5 mostrando a evolugdo de sua hidratagdo (ref.: vacuo):

(a) amostra recém-preparada;

(b) ap6s uma hora;

(c) apos 24 horas;
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(@)
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Figura IV.06b. Detalhe da Figura IV.06a, enfatizando a regido de 2000 a 400
cm’. As setas indicam as bandas atribuidas 4 agua de cristalizagHo.

(a) amostra recém-preparada;

(b) apds uma hora;

(c) ap6s 24 horas.
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As freqii€ncias vibracionais do sal L7 estdo mostradas na tabela IV.06.

As bandas do nujol encontram-se listadas para comparagao.

Tabela IV.06. Freqiiéncias vibracionais do sal L7.

susp.nuj. nujol atribuigdo provisoria

533 -- Vg

539 -—- idem

542 --- \2%

580 -—- idem

656 --- \7

663 -—- idem

722 720 nujol

786 --- Vi3

793 --- idem

875 --- V3

1121 -—- Vs

1128 -—- idem

1367 1366 nujol

1377 1377 nujol

1461 1460 nujol

~1530 Vs

1606 --- Vo

1629 --- idem

1699 --- \2

1735 - idem

1784 — vytve, (~1775, E’y, IV)

2172 --- vs + v, (=2150, E’,, IV)

2380 --- vs + vy (52340, E’,+E’,, R/IV)

2401 --- idem

2529 - 7 2vyo (52480, A’ +AE’,
R/IV)

2728 2726 nujol

2855 2855 nujol

2923 2928 nujol

3221 --- vs + v, (=3230, E’y, IV)
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IV.B) Espectros no infravermelho afastado

Os espectros obtidos nesta regido, devido a necessidade de se trocar o
divisor de feixe e a fonte para melhorar a relagdo sinal/ruido, foram agrupados

em trés regides distintas:

regido F1 regido F2 regido F3
divisor de feixe | mylar 3 pm mylar 12 ym | mylar 25 pm
fonte globar globar/Hg-Xe | Hg-Xe
detector DTGS/POLI DTGS/POLI DTGS/POLI

regido espectral | 700-130 cm™ | 250-50 cm™ 130-30 cm™

IV.B.1) L7H2

Os espectros do sal L7H2, obtidos nas varias formas de amostragem para
as regides F1, F2 e F3, estdo representados respectivamente nas figuras IV.07a
a IV.07c. No espectro (b) da figura IV.07b, as franjas ndo foram incluidas
como picos na Tabela I'V.07. Nesta regido, ndo utilizamos a reflectancia difusa

pois ndo foram obtidos espectros com relagdo sinal/ruido favoravel. Os

“espectros obtidos em s.s. de polietileno tiveram como referéncia um disco de

polietileno de massa idéntica, devido ao fato de este material apresentar

algumas bandas fracas na regido entre 700 e 400 cm™, bem como uma banda

fraca em ca. 70 cm™.
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Figura IV.07a. Espectros de absorgdo do sal L7H2 na regido F1 do IV afastado:
(a) solugdo solida em PE (ref.: disco de PE);

(b) solugdo solida em Csl (ref.: disco de CsI);

(c) amostra aplicada em PE (ref.: PE);

(d) suspensdo em nujol entre PE (ref.: nujol entre PE);

(e) solugdo solida em TI1Br (ref.: vacuo).
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Figura IV.07b. Espectros de absor¢do do sal L7H2 na regido F2 do infravermelho
afastado:

(a) suspensdo em nujol entre PE (ref.: nujol entre PE);

(b) solugdo solida em PE (ref.: disco de PE);

(c) amostra aplicada em PE (ref.: PE).
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Figura IV.07c. Espectro de absorgdo do sal L7H2 na regido F3 do infravermelho
afastado, solugdo solida em PE (ref.: disco de PE).
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Na tabela IV.07 estdo representadas as freqiiéncias vibracionais do sal
L7H2, para estas regides espectrais. Os dados da regido F2 correspondem ao
espectro (a) da fig. IV.07b e foram escolhidos de acordo com a
reprodutibilidade obtida nesta regido, bastante afetada pela baixa relagdo
sinal/ruido e franjas de interferéncia (vide o espectro (b) da fig.IV.07b).
Também por 1sso ndo consideramos como bandas alguns ombros observados na
fig. IV.07c. Mesmo em vacuo, aparecem algumas bandas do espectro rotacional

do vapor de agua, que ndo foram perfeitamente compensadas, por serem muito

intensas.

Tabela IV.07. Freqiiéncias vibracionais do sal L7H2 na regido do infravermetho

afastado.

F1-PE | FI1-TIBr | F2(nu.) | F3 atribui¢do provisoria
49 45 R’(C:05%) Au
62 62 ?
70 76(0) | T°(C505>) Au
89 88 88 R’(C;05>) Bu
110 108 109 | R’(Cs0s%) Bu
120 120 121 | T°(Cs0s%) Bu
136 ?
145 146 T°(C;05>) Bu
181 ?
187 rot. H,0(g)
204 rot. H,0(g)
219(0) | 222 — | rot. H,0(g)
241 239 - - v4 - Bu
268 268 - - T o (Aw/Bu)
317 317 vz - Au/Bu
340(0) | 342(0) -~ | v7- AwBu - T’1z0 (Au/Bu)
/ T’ (Au/Bu)
363 363 — | T’u: (Au/Bu)
397 393 T’.. (Au/Bu)
454 459 — | T’ (Au/Bu)
541 541 — vs - Ay/By
554(0) | 554(0) Vi1 - Ad/B,
560 560 vi1 - AWB,
597 595 R’mo
651 651 — vy - A,
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IV.B.2) L6H2

Os espectros obtidos para o sal L6H2, nas regides F1 e F2, estdo
representados nas figuras IV.08a e IV.08b

As freqii€ncias vibracionais encontram-se na tabela IV.08.

L X ...‘..‘.......'.’,.‘..“....‘..'....‘....."...
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Figura IV.08a. Espectros de absorgdo do sal L6H2 na regido F1 do infravermelho
afastado:

a) solugdo sdlida em PE (ref.: disco de PE);
b) solugdo solida em TIBr (ref.: vacuo).
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Figura IV.08b. Espectro de absorgdo do sal L6H2 na regido F2 do infravermelho
afastado, solugdo s6lida em PE, em duas concentragdes (ref.: disco de PE):

a) mais concentrado;

b) mais diluido.
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Tabela IV.08. Freqii€ncias vibracionais do sal L6H2 na regifo do infravermelho

afastado.
F1-TIBr | F1-PE F2-PE, | atnibuigdo provisoria
conc.

45 R’(Cs05>) Au

56 ?

71 T’(Cs0s%) Au

87 R’(Cs05*) Bu

109 108 R’(Cs05>) Bu

119 119 T°(Cs05”) Bu

147 147 T°(Cs05”) Bu

219 21(0) |- rot. H,0(g)

240 241 vs - Bu

266 267 T 1o (Au/Bu)

276 idem

318 319 vz - Au/Bu

351 349 v7 - Au/Bu -T’m0 (Au/Bu) -
T’ (Au/Bu)

371 371 T’... (Au/Bu)

412 T L. (Au/Bu)

417 422 idem

446 - — idem

47 471 T’Li (Au/Bu)

479 476 - idem

542 541 vs - AY/By

554(0) 554(0) | - vii - Av/B,

561 1560 vi1 A/Ba

602 602 R0

650 651 vy - A,

IV.B.3) L7D2

Os espectros obtidos para o sal L7D2, nas regides F1, F2 e F3 estdo
representados nas figuras IV.09a, IV.09b e IV.09c.
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Figura I'V.09a. Espectros de absor¢do do sal L7D2 na regifo F1 do infravermelho

afastado:
a) solugéo sélida em PE (ref.: disco de PE);
b) solugdo sdlida em TIBr (ref.: vacuo).




Capitulo I'V - Resultados

104

V6

€901
68

(@

I I | | [ | { I l T 1 | l 1 I 1

T 1
230 210 190 170 150 130 110 90 70 50

Transmitancia (%) / NGmero de onda (cm-1)

Figura IV.09b. Espectros de absor¢do do sal L7D2 na regido F2 do IV afastado:
(a) suspensdo em nujol entre PE (ref.: nujol entre PE);

(b) solugdo solida em PE (ref.: disco de PE);

(c) solugdo solida em PE, amostra de outra sintese (ref.: disco de PE).
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Figura IV.09c¢. Espectro de absor¢do do sal L7D2 na regido F3 do infravermelho
afastado, solugdo solida em PE (ref.: disco de PE).
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As freqii€ncias vibracionais encontram-se na tabela IV.09. Os dados

referentes a regido F2 foram obtidos do espectro (b) da fig. IV.0%b.

Tabela IV.09. Freqiiéncias vibracionais do sal L7D2 na regifio do infravermelho

'......’..‘.Q"..'....‘......'.......QQQ...........

afastado.

F1-PE F1-TIBr | F2 (b) F3 atribuigdo provisoria

49 46 R’(Cs05") Au

62 59 ?

78(0) 73(0) | T(Cs05) Au

86 86 R’(Cs05>) Bu

107 105 105 R’(Cs05”) Bu

117 117 117 T’(C505”) Bu

143 145 T’(Cs05>) Bu

169 rot. H,0(g)?

197(0) ?

204(0) rot. H,0(g)?

240 238 vs-Bu

256(0) | 256(0) T 20 (Aw/Bu)

316 318 viz2 - Au/Bu

333(0) 335(0) - b V7 - Au/Bu -T’Dzo
(AwBu) / T’ (Au/Bu)

359(0) 363 T 1 (Au/Bu)

397 393 T’ (Au/Bu)

460(0) 464(0) T ... (Aw/Bu)

516 519 R’po

546(0) 546(o) - vs - Au/Bu

578 573 vi1 - Au/Bu

601 599 R’p2o + R’mo(resid.)

654 653 v - Ay

IV.B.4) L6D2

O espectro obtido para o sal L6D2 na regido F1 esta representado na
figura IV.10.




Espectroscopia Vibracional do Anion Croconato - Norberto Sanches Gongalves 107

(4%

YA

b6¢,
186

9%
VA%

9V

8¢¢

605"

T | T T | T T T T T
700 600 500 400 300 200 100

Transmitancia (%) / Namero de onda (¢m-1)

Figura IV.10. Espectro de absor¢do do sal L6D2 na regido F1 do infravermelho
afastado, solugdo solida em TIBr (ref.: vacuo).
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As freqiiéncias vibracionais encontram-se na tabela I'V.10.

Tabela IV.10. Freqiiéncias vibracionais do sal L6D2 na regido do infravermelho

afastado.

p.TiBr atribui¢do provisoria
205(0) rot. H,O(g)

221 rot. H,O(g)

238 v4 - Bu

257(0) T o (Au/Bu)
270(0) idem

320 vi; - Au/Bu

387 T’ (Au/Bu)

420 T 1i- (Au/Bu)

476 T’1- (Aw/Bu)

529 R’po

548 vs - AJ/B,

576 vi; - Al/B,

599 R’DZO + R’Hzo(l'eSid.)
IV.B.5) L7

Os espectros do sal anidro L7 para a regido F1 estdo representados na
figura IV.11a. A figura IV.11b mostra os espectros correspondentes para a
regido F2. E possivel perceber que os espectros (a) e (b) foram contaminados
por diferentes quantidades de 4gua, conforme mostra a banda em 561,

caracteristica do sal hidratado.
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Figura IV.11a. Espectros de absor¢io do sal anidro L7 na regido F1 do IV
afastado:

(a) solugdo solida em TIBr (ref.: disco de T1Br);

(b) solugdo solida em PE (ref.: disco de PE);

(¢) L7H2, solugdo solida em TIBr (ref.: vacuo).
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Figura IV.11b. Espectros de absor¢do do sal anidro L7 na regido F2 do

infravermelho afastado:

(a) solugdo solida em PE (ref.: disco de PE);

(b) idem, outra pastilha.
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A tabela IV.11 mostra as freqiiéncias vibracionais correspondentes.

Tabela IV.11. Freqii€ncias vibracionais do sal L7 na regido do infravermelho

afastado.

p.TIBr p.PE atribuigdo provisoria
. 104 m.e.(C5052')
117 m.e.(Cs05)
— 144 m.e.(C50:5)
-—- 242(0) | v4(res.hidr)
256 254 V4

310 318 Viz

323 - idem

345 346(0) | v;

349 --- idem

368 366 T i

392 392 T i

--- 420 idem

450 447 T i

476 476 idem

532(o0) - Vg

540 540 idem

- 561 R’mo - res.
581 582 Vi

-—- 607 R o - res.
657 655 vy

665(0) - idem
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IV.C) Espectros em baixa temperatura

Foram obtidos os espectros em baixa temperatura das pastilhas de TIBr e
polietileno dos sais L7H2, L7D2, L6H2 ¢ L6D2. Utilizou-se nitrogénio liquido
para abaixar a temperatura. Seu ponto de ebuli¢do € ~ 77 K. Admitindo-se que
a troca de calor ndo € completa e que a carga térmica sobre a amostra oriunda
do feixe de radiagdo infravermelha ndo seja desprezivel, estimamos que a
temperatura de equilibrio esteja entre 90 a 100 K, na amostra. Devido ao
grande tamanho da cela utilizada, ndo foi possivel coloca-la totalmente dentro
do compartimento de amostras do Bomem DA3.16. Mesmo que isso fosse
possivel, ndo seria possivel fazer viacuo no instrumento com o nitrogénio
liquido exposto. Deste modo, construimos uma tampa especial que permitiu a
instalacdo da cela no compartimento de amostras com purga simultinea. Esta
era feita com nitrogénio (White-Martins ou Oxigénio do Brasil) proveniente de
um cilindro, sendo a vazdo regulada por um fluxémetro e o gas passava por
uma torre com silica-gel, provida de filtros de vidro sinterizado, para que a
poeira ndo invadisse o interior do instrumento. Para remover a umidade residual
do interior do instrumento mais rapidamente, antes de comegar o experimento
evacuava-se todo o instrumento até a pressdo baixar para ~1 Torr, para entdo
quebrar o vacuo deixando entrar nitrogénio seco. O espectro de referéncia era
obtido com a cela vazia e evacuada colocada no compartimento de amostras
purgado. Os espectros da amostras eram obtidos com a cela provida do disco da
solu¢do solida, fazendo-se vacuo novamente. Apds a colocagdo da cela no
compartimento, aguardava-se um tempo antes de proceder a obtengdo dos
espectros a fim de que a atmosfera no interior da cimara de amostras
recuperasse seu condicionamento. Os espectros em baixa temperatura sé eram
obtidos ap0s a pressdo na linha de vacuo atingir a marca de 10 a 20 mTorr, tal
sendo feito para que o isolamento térmico resultasse mais eficiente. O
resfriamento foi feito de maneira gradual, despejando-se o nitrogénio liquido

vagarosamente. O efeito do abaixamento da temperatura era acompanhado por
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intermédio de seqiéncias curtas de espectros, até ndo se observar mais
mudanga, processo que levava cerca de dez a quinze minutos. Devido ao fato
de as linhas do espectro rotacional da 4gua serem muito intensas e o caminho
optico do instrumento ser muito extenso, a compensagdo dessas bandas ndo foi
perfeita, sendo a regido mais prejudicada aquela abaixo de 300 cm™. A
conseqiiéncia foi o aparecimento de diversos artefatos nesta regido, os quais
foram identificados e assinalados nas tabelas correspondentes.

Para a regido do infravermelho afastado, utilizamos tanto solucgdes
sélidas de PE como de TIBr, sendo mostrados os conjuntos de espectros
melhores. Devido as condigdes desfavoraveis na regido do infravermelho
afastado (baixa quantidade de luz que atinge o detector, detector menos
sensivel, menor eficiéncia do divisor de feixe, etc...) empregamos média de 4
espectros para a referéncia e média de 8 espectros para a cela com amostra.
Cada espectro consistia de 512 aquisi¢Ges. No infravermelho médio, foi

possivel utilizar um numero menor de aquisi¢des, 2x128 para a referéncia e

2x256 para a amostra.
IV.C.1) Regido do infravermelho médio

IV.C.1.a) LTH2

Na figura IV.12, temos os espectros do sal L7H2, em pastilha de TIBr,

as temperaturas ambiente e baixa.

Na tabela IV.12, temos os valores correspondentes de freqiiéncia

vibracional.
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Figura IV.12. Espectros de absor¢do do sal L7H2 na regido do infravermelho

médio, com variagdo de temperatura (ref.: cela vazia):
(a) solugdo solida em TIBr, baixa temperatura;
(b) idem, temperatura ambiente. ‘
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Tabela IV.12. Freqiiéncias vibracionais do sal L7H2 na regido do infravermelho

médio, as temperaturas baixa e ambiente.

t.amb. t.baixa atribui¢do provisdria

—— 405 artefato

458 470 Tus

542 542 vg - Aw/Bu

554(0) 554(0) idem

561 562 v - Au/Bu

598 605 R’wo

651 652 v, - Au

693 701 R’mo

--- 788 Vi3 - Aw/Bu

828 841 R0

866 868 v; - Bu

885 896 comb.(279+598)

1018,1049 | 1028,1045 | comb.(320+693)

1101 1103 ve - Au/Bu ou 2v;,

1115 1116 Ve - Au/Bu

1237 1240 Vio - Au/Bu

1263 1266 idem

1327 1325 vgtvys, (1330, E° 1+ E’», R/IV) ou
vitvi, (51360, A7 +A”+E”,, IV)

1338 1336 idem

1363 1365 H,O(v) ?

- 1489 ?

1519 1520 vs - Au/Bu

1569 1572 idem

1600 1604 ve - A/B,

1634 1638 idem

1684 1685 vetvi, (51675, E’+ E’,, R/IV)

1729 1731 vi-A,

-—- 1771 votvg, (=1765, E’y, 1IV)

- 2046 vs + v3 (52060, A” +A”,+E”,, V)

2160 2168 vs + v, (52150, E’,, IV)

- 2262 ?BH,0 + bandas de R’

2355 2355 ve T Vi (2340, E’ | +E’,, R/IV)

-—- 2378 idem

2472 2478 2vyo (=2480, A’1+A’,+E’;, R/IV)

2499 2505 idem

2522 2526 idem

2765 2774 vs + vy (2750, E’+E’,, R/TV)

2845 2848 fiv; + v (=2820, E’, IV) ou vig + v
(=2830. A’+A’,+ E’;, R/IV)

2926 2920 2H,0/fundo

3144 3121 vOH sim. A/B,

-—- 3166 idem

- 3340 vOH assim. A/B,
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[ 3407 | 3406 | idem

IV.C.1.b) L7D2

Na figura IV.13, estdo representados os espectros do sal L7D2, em
pastilha de TIBr, obtidos nas temperaturas ambiente e baixa.

Na Tabela IV.13, temos as freqii€ncias vibracionais destes espectros.
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Figura IV.13. Espectros de absor¢do do sal L7D2 na regido do infravermelho
médio, com variagdo de temperatura (ref.: cela vazia):

(a) solugdo solida em TIBr, baixa temperatura;

(b) idem, temperatura ambiente.
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Tabela IV.13. Freqiiéncias vibracionais do sal L7D2 na regido do infravermelho

médio, as temperaturas baixa e ambiente.

t.amb. t.baixa atribuigdo proviséria

--- 415 T i+ (Au/Bu)

424(0) 424(0) idem

438(0) 438(0) T i (Au/Bu)

465 475 T’1i+ (Au/Bu)

522 531 R’p2o

--- 547 vs - AY/B,

576 580 vy - AJ/B,

600 615 R'po

650 654 vy - Ay

- 665 ?

696 711 R’p2o

774 774 ?

787 787 vis - AYB,

850 854 R’mo

866 869 vs-B,

- 875 ?

932 933 comb.(320+615)

1115 1117 vs - AJ/B,

- 1129 comb.

1223 1229 gD,0

1235(0) | 1240(0) | vy0- AJ/B,

1264 1268 idem

- 1294 ?

1326 1325 vgtvys, (=1330, E’,+ E’,, R/IV) ou
viitvis, (51360, A +A™+E™,, IV)

1451(0) 1451(0) ?

1519 1518 vs - Ay/B,

1585 1588 idem

1603 1607 vy - AJ/B,

1636 1642 idem

1684 1636 vetvi, (21675, E’+ E*,, R/IV)

1726 1731 v - Ay

- 1772 vytvg, (51765, E’y, IV)

- 2046 vs + vg (2060, A”+A”+E”,, IV)

2179 vs + v, (=2150, E’;, IV)

2357 2346 vOD sim. A/B,

2541 2535 vOD assim. A,/B,

3157 3126 vOH sim. A/B,

3400 3408 vOH assim. A/B,

0 = ombro
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1V.C.2) Regido do infravermelho afastado

IV.C.2.a) L7H2

Os espectros do sal L7H2 em pastilha de TIBr, obtidos nas temperaturas
baixa e ambiente, encontram-se na figura IV.14. A regido abaixo de 300 cm’
ficou um pouco prejudicada no espectro obtido A temperatura ambiente, por
isso os dados relativos as bandas em 241 e 268 cm” que aparecem na tabela
correspondem a outro espectro (dados da tabela IV.07).

A tabela IV.14 contém os valores de fregiiéncia vibracional

correspondentes.
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Figura IV.14. Espectros de absor¢do do sal L7H2 na regido F1 do infravermelho
afastado, com variagdo de temperatura(ref.: cela vazia evacuada):

(a) solugdo solida em TIBr, temperatura ambiente;

(b) idem, baixa temperatura.
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Tabela IV.14. Freqiiéncias vibracionais do sal L7H2 na regido do infravermelho

afastado, as temperaturas baixa e ambiente.

t.amb. t.baixa atribuigdo provisoria

239 242 vs-Bu

268 279 T o (Au/Bu)

319 321 vy2 - Au/Bu

- 326 idem

341 344 vy - Aw/Bu - T'ipo (Au/Bu) - T
(Au/Bu)

365 373 T i (Au/Bu)

374 -—- idem

395 412 T’1ir (Au/Bu)

--- 420 idem

-—- 442 T+ (Au/Bu)

— 450(0) idem

458 473 T’Lr;.(AU/BU)

541 543 vg - AJ/B,

554(0) 555(0) vi1 AJ/B,

561 562 idem

597 608 R0

650 653 vy - Ay

1V.C.2.b) L6H2

Os espectros do sal L6H2 em s.s. de PE, obtidos nas temperaturas baixa
e ambiente, encontram-se na figura IV.15. A regido abaixo de 300 cm™ ficou
um pouco prejudicada no espectro obtido a temperatura ambiente, por isso 0s
dados que aparecem na tabela correspondem ao espectro (a) da figura IV.08a.
Também assinalamos alguns artefatos de subtragdo que aparecem como bandas
falsas no espectros as temperaturas ambiente e baixa. O espectro obtido em
TIBr ndo ficou de boa qualidade, razdo pela qual mostramos o obtido em
polietileno. Tentativas de subtragdo ponderada do fundo (espectro da cela vazia
no compartimento purgado/espectro do compartimento em vacuo) também nao
resultaram satisfatorias, apenas indicando as tendéncias observadas. A tabela

IV.15 contém os valores de freqii€ncia vibracional correspondentes.
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Figura IV.15. Espectros de absor¢do do sal L6H2 na regido F1 do infravermelho

afastado, com variagido de temperatura (ref.: cela vazia evacuada):

(a) solugédo sdlida em PE, temperatura ambiente;
(b) idem, baixa temperatura.
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Tabela IV.15. Freqiiéncias vibracionais do sal L6H2 na regido do infravermelho

afastado, as temperaturas baixa e ambiente.

t.amb. t.baixa atribuigdo provisoria

241 242 v, - Bu

--- 250 art.subtr,

--- 257 art.subtr.

--- 264 art.subtr.

267 275 T o (AwBu)

--- 284 art.subtr.

--- 293 art.subtr.

319 320 V2 - Au/Bu

- 332 idem

349 352 v, - Au/Bu - T’ (Au/Bu)
- T’Lir (Aw/Bu)

371 378 T’Li+ (AW/Bu)

422 440 T’1ix (Auw/Bu)

471 485 T’ (Au/Bu)

--- 511 ?

541 542 vy - AJ/B,

554(0) 554(0) vii AYB,

560 562 idem

602 614 R’mo

651 654 Vo - A,

IV.C.2.¢) L7D2

Os espectros do sal L7D2 em pastilha de T1Br, obtidos nas temperaturas
baixa e ambiente, encontram-se na figura IV.16. A regido abaixo de 300 cm’!
ficou um pouco prejudicada no espectro obtido a temperatura ambiente, por
isso os dados que aparecem na tabela correspondem a outro espectro. Também
assinalamos alguns artefatos de subtrago que aparecem como bandas no
espectro a baixa temperatura.

A tabela IV.16 contém os valores de freqiiéncia vibracional

correspondentes.
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Figura IV.16. Espectros de absor¢do do sal L7D2 na regido F1 do infravermelho
afastado, com variag@o de temperatura (ref.: cela vazia evacuada):

(a) solugdo solida em TIBr, temperatura ambiente;

(b) idem, baixa temperatura.
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Tabela IV.16. Freqii€ncias vibracionais do sal L7D2 na regido do infravermelho

afastado, as temperaturas baixa e ambiente.

t.amb. t.baixa atribui¢do provisoria
239 239 v, - Bu

258 271 T’ pao (Au/Bu)

317 320 vi2 - Au/Bu

332 339 v;7 - Au/Bu T'pyo (Auw/Bu) / T°;, (Au/Bu)
363 368 T’ i« (Au/Bu)

393 414 T’ (Au/Bu)

-—- 439 idem

464 473 T’ (Au/Bu)

519 529 R’mo

547 547 vg - Au/Bu

574 573 vi1 - Auw/Bu

-—- 580 idem

599 614 R’po + R'ppo(resid.)
651 664 v2- A,/ R’ o
IV.C.2.d) L6D2

Os espectros do sal L6D2 em pastilha de T1Br, obtidos nas temperaturas
baixa e ambiente, encontram-se na figura IV.16a. A regido abaixo de 300 cm”
ficou um pouco prejudicada rio espectro obtido & temperatura ambiente, por
isso os dados que aparecem na tabela correspondem a outro espectro. Também
assinalamos alguns artefatos de subtragdo que aparecem como bandas no
espectro a baixa temperatura.

A tabela IV.16a contém os valores de freqii€ncia vibracional

correspondentes.
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Figura IV.16a. Espectros de absorgdo do sal L6D2 na regido F1 do infravermelho
afastado, com variagdo de temperatura (ref.: cela vazia evacuada):

(a) solugdo solida em T1Br, temperatura ambiente;

(b) idem, baixa temperatura.
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Tabela IV.16a. Freqgiiéncias vibracionais do sal L6D2 na regido do

infravermelho afastado, as temperaturas baixa e ambiente.

t.amb. t.baixa atribuigcdo provisoria
237 239 v4 - Bu

259 264 T’10 (Aw/Bu)
320 324 Viz - Au/Bu
- 348 (art.)

387 377 T i (Au/Bu)
-—- 405 idem (?)

419 436 T’Lir (Aw/Bu)
- 450(0) idem

- 462 T 1+ (Au/Bu)
475 489 T’Li (Au/Bu)
529 536 R’mo

548 549 vs - Ay/B,
577(0) 574 v - A/B,

-—- 586 idem

600 607 R’mo - res.

-— 616 R,DZO

—— 669 Vi - Au

0 = ombro
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1V.D) Espectros Raman

IV.D.1) Solugdo

Os espectros Raman do croconato em solugdo aquosa, excitados pela
linha 514,5 nm do laser de Ar’, nas polarizagdes paralela e perpendicular a
dire¢do de observagdo, encontram-se na figura IV.15. Também se encontra o
espectro Raman da solugdo de croconato de litio anidro em D,O.

Na tabela IV.17, temos os valores das freqiiéncias vibracionais. Os
valores obtidos por espectroscopia Raman interferométrica encontram-se

representados para permitir a comparagao entre a solugdo em H,O e D,0.

Tabela IV.17. Freqiiéncias vibracionais Raman do dnion croconato em solugio

aquosa.

U-1000 FT-Raman U-1000 FT-Raman atribuigdo provisoria

H0) H0) (D0) (D0)

327 - 327 - vz - E’, (R,dp)

541(0) 541(0) 541(o) 541(o) vs - E”; (R, dp)

560 557 560 559 vy - E’» (R,dp)

639 637 641 640 v - A’ Rp)

798 -- 797 - viz - E” (in)

896 - 896 -— vs - A’ (in.) ou vy, + vy (~ 887,
A’ A’ TE’, RAIV) ou vy + vy
(~900, E’,+E’,, R/IV)

1077 - 1083 - 2vg (~1060, A’1+A’,+E’,, R) ou v
+ v1 (~1090, E”; + E”,, R)

1110 - 1108 - 2vyy (~1120, A’ +A’,+E’,, R/IV)

1197 - 1202 - vi1 + v, (~1200, E’,, R)

1249 1246 1247 1248 vio - E’; (R, dp)

1524(0) - 1522 - viz2 + vio (~1570, A’ +A’,+E’,, R)
ou Vs

1591 1591 1594 1591 ve - E’; (R,dp)

1608(o) 1608(0) 1613(o0) 1608 idem

1723 1720 1722 1721 vi-A’ Rp)

1813 - 1812 - v + vie (51809, A’ +A’,+E’y,
R/IV)

0 = ombro
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Figura IV.17. Espectros Raman do 4nion croconato em solugdo aquosa, excitados
pela linha 514, 5 nm:

(a) polarizagdo paralela a diregdo de observagio;

(b) polarizagdo perpendicular a dire¢io de observagio;

(c) croconato de litio anidro, sol. saturada em D,O, polar. perpendicular.
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IV.D.2) Sélidos policristalinos

IV.D.2.a) L7H2, t.amb. e baixa

Na figura IV.18a temos o espectro Raman do sal L7H2 e na figura
IV.18b temos os espectros Raman obtidos as temperaturas normal e ambiente.

Na tabela IV.18 temos os valores de freqiiéncia vibracional, obtidos por
meio de espectroscopia Raman dispersiva (Aey, = 632,8 nm) e interferométrica
((Aexc = 1064 nm). Os valores correspondentes a esta técnica ndo estdo comple-
tos pois com excitagdo na regido do infravermelho proximo algumas bandas
diminuem significativamente de intensidade devido ao efeito Raman pré-
ressonante, dificultando sua correta localizagdo. Também deve ser mencionado
que a optica do instrumento Renishaw apresenta um throughput 6ptico maior,
seu detector multicanal € mais sensivel do que o detector InGaAs do Bomem
DA3.16 e opera com radiagdo excitante de menor comprimento de onda
(implicando num valor maior do fator v*). Estes motivos tornam o instrumento
Renishaw mais qualificado para detectar bandas de pequena intensidade.

Os espectros FT-Raman da regido de baixa freqiiéncia foram obtidos
com resolugdo espectral de 0,5 cm™, com o propésito especifico de analisar o

efeito da substitui¢do isotopica nos modos externos do anel.

Tabela IV.18. Freqiiéncias vibracionais Raman do sal L7H2.

Renishaw Bomem atribui¢io provisoria
49 483 R’(Cs05) Ag
70 69,5 T°(Cs05>) Ag
85 84 4 R’(Cs0s") Bg
106 105,4* R’(Cs05>) Bg
111(o) 110,4(0)* ?

126 126,7* T’(Cs05>) Bg
133(0) 133,2*(0) T’(Cs05>) Bg
143(0) 142,6*(0) T’ipo - Ag

177 177 T’HZO - Ag

190 Two - Ag

212 T’izo - Bg

232 232 T’izo - Bg
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Renishaw Bomem atribui¢do provisoria

277 277 v, - Bg

320 - vy - Ag

329 325 viz - Bg / T'rie (Ag/Bg) / T'mo - (Ag/Bg)
368 368 T (Bg) / T’mo (Bg)

434 433 T’ (Bg) / T'mo (Ag/Bg)

532 534 vs - (Ag/Bg)

564 565 vy - Ag

578(0) 575(0) vy - Bg

651 652 vy - Ag

786 - vy; - Bg

796 798 vy - Ag

828 — plasma He-Ne

901 - v; - Bg

1067 - 2vg (=1060, A’ +A’,+E’,, R)
1077 1072 vg vy (51099, E” 1+ E”,, R)
1113 1114 2vy (=1120, A’ +A’,+E’, R/IV) ou v (Ag/Bg)
1221(0) --- vy + v, (=1217, E’,, R)

1238 1238 Vio - Ag

1262 1263 vy - Bg

1321 - vstvy; (51330, E’+ E’,, R/IV)
1331 - idem

1371 --- plasma He-Ne

1484 --- vs - (Ag/Bg) ou vy; + vi (= 1466, E’,, R)
1493 1494 idem

1574 --- v + vyp (~1570, A’1+A’,+E’,, R/IV)
1600 1600 vy - Ag

1638 1639 vo - Bg

1679 - vs + vy1 (1675 E’,+ E’,, R/IV)
1729 1729(0) ?

1740 1734 v, - Ag

1806 1807 vy + vio (Ag/Bg)

1833 1832 idem

2227 - vy +v, (~2250, E’,, R)

2272 - idem

2293 - vy +vq (~2295, E’,, R)

2349 - ve + vi0 (~2350, E’;+ E’;, R/IV)
2377 - vy + v, (~2360, A’;, R)

2472 - 2vyo (~2480, A’ +A’,+E’;, R/IV)
2523 - idem

2964 - vig + v1 (~2970, E’,, R)

3117 3135 vOH sim. (Ag/Bg)

3336 - vy +v; (~3330, E’,, R))

3404 3359 vOH assim. (Ag/Bg)

3458 --- 2v; (~3460)

(*) = valor obtido por deconvolugdo; o = ombro.
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Figura IV.18a. Espectro Raman do sal L7H2 (sélido policristalino) excitado pela
linha 632,8 nm.
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Figura I'V.18b. Espectro Raman do sal L7H2 (s6lido policristalino) excitado pela
linha 632,8 nm, com variagdo de temperatura:

(a) baixa temperatura;

(b) temperatura ambiente;

(c) regido de vOH, baixa temperatura.
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IV.D.2.b) L6H2, t.amb. € baixa

Na figura IV.19a temos o espectro Raman do sal L6H2 e na figura
IV.19b temos os espectros Raman obtidos as temperaturas ambiente e baixa.

Na tabela V.19 temos os valores de freqiiéncia vibracional.

Tabela IV.19. Freqiiéncias vibracionais Raman do sal L6H2.

Renishaw Bomem atribuigdo provisoria

49 48,6 R’(Cs05™) Ag

71 70,2 | T(Cs05%) Ag

85 84,7 R’(C;05”) Bg

106 105,2* R’(Cs05%) Bg

112(0) 111,3*(0) |?

127 126,8* T°(Cs05”) Bg

134(0) 134,1*(0) | T°(Cs05>) Bg

142(0) 142,4* T o - Ag

180 178 T’HZO - Ag

192 191 T oo - Ag

213 213 T’io - Bg

233 233 T,H20 - Bg

278 277 v, - Bg

323 v, - Ag

341 342 T’Li (Ag/Bg)

378 380 Tmo (Bg) / T’y (Ag/Bg)

444 - T’wo (Ag/Bg) / T'1i (Ag/Bg)

471 467 T’Li. (Ag/Bg)

533 534 vg - (Ag/Bg)

564 564(0) vip - Ag

580(0) 580(0) vy -Bg

652 653 v, - Ag

786 vi; - Bg

796 797 vi; - Ag

828 --- plasma He-Ne

902 v, - Bg

1068 1071 2vs (1060, A’ +A’,+E’,, R)

1078 vg +v;; (1099, E”+ E”,, R)

1113 1114 2vy (=1120, A’ +A’,+E’,, R/IV) ou
ve(Ag/Bg)

1219(0) viy + v, (=1217, E’,, R)

1238 1238 Vio - Ag

1262 1263 vio - Bg

1321 vgtvy, (1330, E’ 1+ E’,, R/IV)

1331 -— idem

1371 --- plasma He-Ne
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Renishaw Bomem atribui¢do provisoria

1482 --- vs - (Ag/Bg) ou vy; + v; (= 1466, E’,, R)
1492 1494 idem

1574 - vz + vi0 (~1570, A’ +A’,+E’y, R/IV)
1600 1600 vo - Ag

1639 1639 vo - Bg

1680(0) - vs + vi; (=1675,E°1+ E’», R/IV)
1731(0) 1731(0) ?

1740 1740 vi - Ag

1806 Vi1 * vio (Ag/Bg)

1835 — idem

2228 - v +v, (~2250, E’,, R)

2268 - idem

2378 - Vs + vi5 (~2350, B+ E’,, R/TV)
2472 -—- 2v10 (~2480, A’ +A’,+E’|, R/IV)
2523 - idem

3120 3122 vOH sim. (Ag/Bg)

3329 3344 ve +v; (~3330)

3402 -—- vOH assim. (Ag/Bg)

3460 - 2v; (~3460)

(*) = valor obtido por deconvolugio; o = ombro.
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Figura IV.19a. Espectro Raman do sal L6H2 (sélido policristalino) excitado pela
linha 632,8 nm.
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Figura IV.19b. Espectro Raman do sal L6H2 (sélido policristalino) excitado pela
linha 632,8 nm, com variagdo de temperatura:

(a) baixa temperatura;

(b) temperatura ambiente

(c) regidio de vOH, baixa temperatura.
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IV.D.2.c) L7D2, t.amb. e baixa

Na figura IV.20a temos o espectro Raman do sal L7D2 e na figura
IV.20b temos os espectros Raman obtidos as temperaturas normal e ambiente.

Na tabela IV.20 temos os valores de freqiiéncia vibracional.

Tabela IV.20. Freqiiéncias vibracionais Raman do sal L7D2.

Renishaw Bomem atribuigio proviséria

48 48.4 R’(Cs05™) Ag

69 69,3 T’(C;05>) Ag

83 83,6 R’(C;05") Bg

105 104,3* R’(C;05") Bg

109(0) 108,3*(0) ?

124 124,1* T’(Cs05>) Bg

132 132,6* T’(Cs05>) Bg

139 140,1* T’pao - Ag

171 172 T’DZO - Ag

180 - T’mo - Ag

206 205 T’D20 - Bg

217 -—- T’mo - Bg

274 274 v4 - Bg

322 322 viz - (Ag/Bg) - T’y (Bg)

353 353 T’py0 (Bg) / T'viv (Ag/Bg)

423 415 T’ri (Ag/Bg) / T'pyo (Ag/Bg)

468 470 T’1:. (Ag/Bg)

532 534 vs - Ag/Bg

565 566 vy - Ag

575(0) 578(0) vy - Bg

650 653 v, - Ag

786 -— Viz - Bg

796 797 Vi3 - Ag

828 -—- plasma He-Ne

915(mf) — plasma He-Ne

1067 -— 2vg(=1060, A’,+A’,+E’,, R)

1079 1075 vg tvy; (1099, E” 1+ E”,, R)

1113 1115 2vy, (51120, A’1+A’+E’;, R/IV) ou
vs (Ag/Bg)

1215(0) — v+ v, (%1217, E’,, R)

1238 1240 vip - Ag

1262 1264 vio - Bg

1322 - vgtvis, (=1330, E’1+ E,z, R/IV)

1332 - idem

1485 vs - (Ag/Bg)

1492 1492 idem
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Bomem

Renishaw atribui¢do provisoria

1574 - vz t Vo (~1570, A’ +A+E’,
RV)

1601 1602 Vo - Ag

1639 1640 vo - Bg

1678 vs + vi, (=1675,E" 1+ E’5, R/IV)

1729(0) 1729 ?

1740 1740 vy - Ag

1806 o vy + vy (Ag/Bg)

1836 - idem

2341 2341 vOH sim. (Ag/Bg)

2532 2531

vOH assim. (Ag/Bg)

(*) = valor obtido por deconvolugio; o = ombro.
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Figura IV.20a. Espectro Raman do sal L.7D2 (s6lido policristalino) excitado pela
linha 632,8 nm.
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Figura IV.20b. Espectro Raman do sal L7D2 (sélido policristalino) excitado pela
linha 632,8 nm, com varia¢do de temperatura:

(a) baixa temperatura;

(b) temperatura ambiente;

(c) regido de vOH, baixa temperatura.
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IV.D.2.d) L6D2. t.ambiente

Na figura IV.21 temos o espectro Raman do sal L6D2 a temperatura

ambiente e na tabela IV.21 temos os valores de freqii€éncia vibracional.

Tabela IV.21. Freqiiéncias vibracionais Raman do sal L6D2.

Renishaw Bomem atribuigdo provisdria

49 48,7 R’(Cs05>) Ag

70 69,6 T°(Cs05%) Ag

84 84,1 R’(C;0;5”) Bg

105 104,8* R’(Cs05") Bg

110(0) 108,7*(0) ?

125 125,6* T’(Cs0s>) Bg

132(0) 129,6*(0) T°(C505”) Bg

140(0) - T’y - Ag

174 —— T’D2O - Ag

180 —— T’D2O - Ag

208 —— T,[)zo - Bg

218 — T’ - Bg

275 275 v4- Bg

329(0) - Vi - (Ag/Bg) / T’p20 (Bg) [ Tris
(Ag/Bg)

356 356 T’pro Bg) / T'Li (Ag/Bg)

432 419 T’ (Ag/Bg) / T’yo (Ag/Bg)

483 — T’y (Ag/Bg)

533 533 vs - (Ag/Bg)

566 566 vy - Ag

578(o) 579(0) vy - Bg

651 653 v, - Ag

796 797 vi3 - (Ag/Bg)

827 — plasma He-Ne

872 — ?

907 — vs; - Bg

1069 1072 2vs (51060, A’ +A’+E’,, R)

1084(0) — v +vi1 (51099, E”+ E”,, R)

1112 - 2vyy (1120, A’ +A’,+E’;, R/IV) ou
vs (Ag/Bg)

1219(0) — v + v, (1217, E’,, R)

1238 1239 vio - Ag

1262 1263 vy - Bg

1330 — vgtvys, (1330, B+ E’,, R/IV)

1486 ~ vs - (Ag/Bg) ou vy; + v3 (= 1466,
E’, R

1492 1493 idem

1574 — Via + V1o (~1570, A’ +A°,+E’ R/IV)
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Renishaw Bomem atribuigio provisoria
1601 1602 vy - Ag

1639 1640 vo - Bg

1729(0) 1730(0) ?

1740 1740 vy - Ag

1808 - v + vio (Ag/Bg)
2341 2345 vOH sim. (Ag/Bg)
2533 2536 vOH assim. (Ag/Bg)

(*) = valor obtido por deconvolugio; o = ombro.
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Figura IV.21. Espectro Raman do sal L6D2 (sélido policristalino) excitédo pela
linha 632,8 nm.
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IV.D.2.e) L7, t.amb. e baixa

Na figura [V.22a temos o espectro Raman do sal L7 e na figura IV.22b
temos os espectros Raman obtidos as temperaturas normal e ambiente.

Na tabela I'V.22 temos os valores de freqii€ncia vibracional.

....0.0.000..Q.QQ.Q...‘Q....0.0.0Q....00...00..‘.

Tabela IV.22. Freqii€ncias vibracionais Raman do sal L7.

Renishaw Bomem atribuicdo provisoria
67 - m.e.(Cs05>)

92 m.e.(Cs05")

103 m.e.(C505%)

119 m.e.(Cs05>)

143 m.e.(Cs05>)

181 -—- TLi

191 - T'1;.

241 --—- T

311 - vip+ T

357 - Tri

531 533 Vg

571 571 Vi1

581(0) 581(0) idem

651 652 v,

783 785 Vi3

789 790 idem

1069 1069 2vg

1119 -— 2vy; OU Vg

1126 -— idem

1234(0) --- vii + v, (=1217, E’;, R)
1257 1257 Vio

1274 1274 idem

1329 --- vstvys, (51330, E’y+ E’,, R/IV)
1500 1500 - - Vs

1526 - 1526 idem

1571 -— viz + vip (~1570, A’ +A’,+E’,, R/IV)
1602 1602 Vo

1619 1618 idem

1642 1642 _idem

1739 1739 \2

1747(o) 1747(0) ?

1847 - Vi + Vio

o = ombro
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Figura IV.22a. Espectro Raman do sal anidro L7 (s6lido policristalino) excitado
pela linha 632,8 nm.
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Figura IV.22b. Espectro Raman do sal anidro L7 (sdlido policristalino) excitado
pela linha 632,8 nm, com variagio de temperatura:

(a) baixa temperatura;

(b) temperatura ambiente.
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IV.D.2.f) L6, t.amb. e baixa

Na figura IV.23a temos o espectro Raman do sal L6 e na figura IV.23b
temos os espectros Raman obtidos as temperaturas normal e ambiente.

Na tabela IV.23 temos os valores de freqiiéncia vibracional.

Tabela IV.23. Freqiiéncias vibracionais Raman do sal L6.

Renishaw Bomem atribuicio

68 67 m.e.(C;05>)

93 95 m.e.(Cs05%)

105 105 m.e.(C;05")

122 122 m.e.(C;05>)

145 146 m.e (C;05>)

186 T'L.

198 T'L

246 T’Li

327 vig + T

366 T

408 T

535 536 Vs

576 576 vii

585(0) 585(0) idem

655 655 v,

785 785 Vi3

793 idem

1074 1075 2vg

1120 - 2V ou g

1127 - idem

1231(0) vi1 + v, (1217, E’,, R)

1259 1259 Vio

1276 1277 idem

1330 vgtvys, (1330, B’ + B, R/IV)

1502 1503 vs ou vy, + v (= 1466, E’,, R)

1528 1528 idem

1573(0) viz + vig (~1570, A’ +A’+E,
R/V)

1604 1604 Vo

1620 1621 idem

1645 1644 idem

1741 1741 vi

1749(0) 1750(0) ?

1838 - Vit + Vio

o0 = ombro
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Figura IV.23a. Espectro Raman do sal anidro L6 (sélido policristalino) excitado
pela linha 632,8 nm.
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Figura IV.23b. Espectro Raman do sal anidro L6 (sélido policristalino) excitado
pela linha 632,8 nm, com variag3o de temperatura:

(a) baixa temperatura;

(b) temperatura ambiente.
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IV.D.3) Espectros Raman polarizados de L7H2 monocristalino

Na figura IV.24, temos os espectros Raman polarizados do monocristal
orientado de L7H2, obtido com a radiagdo excitante 514,5 nm e nas figuras
IV.25a a IV.25f, cada um dos espectros estd mostrado em detalhe.

Na tabela I'V.24, temos os valores de freqiiéncia vibracional. Os valores
em negrito correspondem as bandas consideradas legitimas, e as outras sdo
aquelas que “vazaram”. Nestes espectros, devido a curva de absor¢do do noich-
filter do instrumento Renishaw, as bandas na regido abaixo de 70 cm’
apresenta intensidades significativamente menores do que as que estdo
mostradas nos espectros, notadamente a banda em ca. 49 cm”. Este problema
foi contornado ao se repetir estes espectros no instrumento Jobin-Yvon, o qual

devido a sua 6ptica ndo apresenta este tipo de problema.

Tabela IV.24. Freqii€éncias vibracionais Raman do monocristal orientado do sal
L7H2.

y(xx)y | z(xy)z | y(xz)y | x(yz)x | x(Yy)x x(zz)x atribuicio
| Ag  [Ag 1Bg |Bg Ag Ag
49 48 49 49 49 49 R’(Cs05>) Ag
68 70 70 T°(C505>) Ag
84 84 85 85 85 R’(C;05%) Bg
108 105 106 107 R’(C;05>) Bg
110 111 ?
127 126 127 128 T°(Cs05>) Bg
133(0) | --- T°(Cs0s>) Bg
142 140(0) | 140 140(0) | T’mo - Ag
179 179 180 T’wo - Ag
193 194 193 T’ipo - Ag
213 214 —- T’mo - Bg
222 T’ - Ag
234 235 T’mo - Bg
279 277 277 278 vs - Bg
322 322 321 322 321 vy - Ag
- == 330 - - - vi2 - Bg/ T’imo (Ag/Bg) - T'ris
(Ag/Bg)
37 —- —- T’ -Bg / T’mo - Bg
— 385 T’1is - Ag
399 — ?
434 434 —- 432 T’ii. - Bg/ T'mo - Bg
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yxx)y | z(xy)z | y(x2)y | x(yZ)x | x(yy)x x(zz)x atribuicéio

- 438 - -- 437 — T'riv - Ag/ T'mo - Ag

- - 455 -—- -—- — T’Lir - Bg

530 529 --- --- --- - vs - Ag

- - 533 - - - vg - Bg

562 563 --- - 563 565 vii - Ag

- - 577 574 --- - vy - Bg

652 652 653 . 651 652 652 v, - Ag

- ——- - --- - 715 R’t o

-—- - 757 --- - -— ?

- - 786 - - - vy; - Bg

797 797 - - - 799 vi; - Ag

- - - 901 - 905 v; - Bg

- - -— --- 936 - vz +v, (=970, R)

- --- - --- 1065 1068 2vs (Ag)

- - --- 1066 - - 2vs (Bg)

1075 | 1072 - - 1076 0 | --- 2vg (Ag) ou vg +vy; (=1099,
' E"+E”, R)

.- - - 1114 - 1115 vs (Ag/Bg)

- - --- --- 1133 1135 2vi(=1120, A’+A’,+E’,, R/IV)

- 1217 0 | --- 12150 {1216 0 | 12150 | vy;+v, (~1217 E’;, R)

1239 | 1238 1239 1239 1238 1238 vig - Ag

--- 1262 1262 1262 1262 1262 vi - Bg

o= - - === - 1308 V3+V13, (=1330, E,1+ E’Z, R/IV)

1321 | — idem

- - - 1332 1330 - idem

1348 | — va+ vs (<1380, E", R)

— — 1366 — - - idem

— - -— -— 1434 -— V2t Vg (E,1+E,2,R) ou vg +vs;
(E”,,R) ou vy; +v; (E’;, R)

1480 | 1486 | 1488 vs - Bg

1494 | — 1494 | v,-Ag

1573 | --- - - --- 1575 viz2 + vie(~1570, A’ +A’+E’,
R/V)

1597 | 1600 1599 1600 1600 1600 vo - Ag

-— 1638 1638 1638 1638 1639 v - Bg

—  |—_ T— T80 |- Vi + vs(=1675,E’ i+ E’5, R/IV)

- |—= |- T— T1681 [1682 [idem

1729 1739 |  [1739 [1739 |1739  |v,-Ag

— =~ - 1806 |- Vit Vig

- |=—= = [~ T1806 [1807 |idem

— - - 1838 | --- — idem

|~ = T-— T183¢ |1835 |[idem

— 12113 |- 2102 |- Ve + Vo (~2140, E+E", R)

- |= |- |- [ae |- Vi + Vo (~2150, A’ +A"+E",,
R.IV)

2206 | vy +v,(~2250,E’5, R)

— = = T "T2227 T-— idem
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y(xx)y | z(xy)z | y(xz)y | x(yz)x | x(yy)x x(zz)x atribuicio

2264 | — - -~ - - vg + v, (~2260, E”;, R)

- — -- 2297 2293 2291 v + vi(~2295, E’;, R)

- - - -- 2348 - vg + vi9(~=2350, E’+ E’,, R/TV)

- - - 2373 2373 2372 vy + v, (~2360, A’;, R)

--- - 2391 --- - - ?

- — - 2466 2467 2467 2 vy (~2480, A’+A’+E’,,
R/IV)

--- — --- 2523 2519 2519 idem

2735 | — - - - 2744 vs + vy (~2750, E’\+E’,, R/IV)

--- - — -~ --- 2773 idem _

- - - - - 2813 Vio T Vo (~2830, A’+A’+E’,
R/V)

--- -— o --- 2828 2836 idem

--- — o --- 2892 2893 idem

2945 | - - --- - - vie + v; (<2970, E’,, R)

- -— - --- 2966 2960 idem

- -— --- 2991 - --- ?

3072 | — -- - - - vg + v5 (~3100, E’, +E’,, RIV)

- -— - 3120 - - vOH sim.(Bg)

- 3123 -- - 3116 - vOH sim.(Ag)

-— -~ - - --- 3220 ?

- -— - - 3324 - ve + vy (~3310, E’;, R)

--- -— - -—- - 3390 ?

— — - 3408 --- - vOH as.(Bg)

--- - --- - --- 3413(1) | vOH as.(Ag)

3453 | 3453 3460 - --- 3456 2 v (~3460, A’;, R)
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Figura IV.24. Espectros Raman do monocristal orientado do sal L7H2, para seis
geometrias de espalhamento.
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Figura IV.25a. Espectro Raman do monocristal orientado do sal L7H2, para a
geometria de espalhamento y(xx)y.
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Figura IV.25b. Espectro Raman do monocristal orientado do sal L7H2, para a

geometria de espalhamento z(xy)z.
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Figura IV.25c. Espectro Raman do monocristal orientado do sal L7H2, para a
geometria de espalhamento y(xz)y.
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Figura IV.25d. Espectro Raman do monocristal orientado do sal L7H2, para a
geometria de espalhamento x(yz)x.




0000000600000 000Q000002000000000% 000808000000 000¢000

Espectroscopia Vibracional do Anion Croconato - Norberto Sanches Gongalves 159

116

J T T
2500 3000 3500

<
<
=

x(yy)x - Ag

1739

1258

1638

1065

L936
581
1806
\183%4

T 1 1T 1 1 T T T T T T T T _ T T T T T 1
100 300 500 700 900 1100 1300 1500 1700 1900

Contagens / Nimero de onda (cm-1)

Figura IV.25e. Espectro Raman do monocristal orientado do sal L7H2, para a
geometria de espalhamento x(yy)x.
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Figura IV.25f. Espectro Raman do monocristal orientado do sal L7H2, para a
geometria de espalhamento x(zz)x.




Capitulo V - Discussio e Conclusdes

Neste capitulo, faremos agora uma discussdo integrada sobre as
atribui¢ées ja expostas. Uma vez que no nosso caso particular a presenca de
centro de simetria no cristal leva a regra de mitua exclusio, seria possivel
entdo tratar os espectros Raman e infravermelho de maneira praticamente
independente, porém iremos comparar os espectros Raman e infravermelho. Os
modos associados aos cétion litio e 4 4gua serfio atribuidos com base no efeito
isotopico, ao passo que os modos associados ao anel oxocarbdnico serdo
atribuidos também utilizando-se resultados prévios da literatura, calculos ab-

initio e espectros Raman do monocristal.

V.A) VibracGes da dgua de cristalizagdo

V.A.1) Externas

Os modos externos apresentados pela agua de cristalizagdo podem ser

divididos em modos translacionais € modos libracionais.

V.A.1l.a) Translacionais

Nos modos translacionais, ocorre o deslocamento da molécula de 4gua
como um todo, em torno de sua posi¢do de equilibrio no reticulo cristalino.
Geralmente encontram-se acoplados com os modos translacionais e libracionais
de outras espécies presentes no reticulo cristalino. Tais modos usualmente
podem ser encontrados na faixa de 100 a 350 cm™. No caso de modos T’io
puros, a razio isotdpica ®y0/®pyo sera dada por (20/ 18)”2 =1,054 [84].

Esta faixa 'poderé ser alterada se houver interagles metal-oxigénio
fortes, como ocorre quando tivermos cations altamente carregados (AF", p-€.),

ou algum caréter covalente na ligagdo M-Ow. Assim, os modos T o podem
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ser encontrados em 536 e 485 cm™ nos compostos AlCl;.6H,0 e CuCl,.2H,0.
Nestes casos, estes modos sdo chamados de estiramento metal-oxigénio [84].

No nosso caso, a atribuigdo foi feita procurando nos espectros dos sais
L7H2 e L7D2 os modos que apresentassem razdo isotopica proxima do valor
descrito acima, (1,054), tomando-se as devidas precaugdes para ndo confundir
com modos devidos a outras espécies. De acordo com a previsdo da analise de
grupo de fator, devemos ter: I'y,o .1 = 3Ag+3Bg+3Aut3Bu. Conforme valores
extraidos das tabelas IV.07, IV.14 e IV.18 (L7H2), IV.09, 1IV.16 e IV.20
(L7D2) temos:

L7D2, baixa t.

L7D2, t.amb.

F

£ 7H2, t.amb.

-3
a
-

L7H2, baixa t.

& N
] 9 S
S

T 17 1T 1 T 1T 1
700 ' 660 | 620 580 540 500 460 420 380 = 340 300

Ntmero de onda (cm-1)

Figura V.01. Comparagdo entre os espectros no infravermelho afastado para os

sais L7H2 e L7D2, com variagdo de temperatura.
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a b4
g - RIS g " % /T
L7H2, tamb. =& a* J & @ 3 8 ?‘r*
3 £ 2
»n «©
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Figura V.02. Comparagdo entre os espectros no infravermelho afastado para os

sais L7H2 e L6H2, com variagdo de temperatura.
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Figura V.03. Espectros Raman polarizados do monocristal de L7H2, na regido

dos modos translacionais da agua.
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Figura V.04. Espectros Raman dos sais investigados, na regido de 150 a 500

cm'l, excitados pela linha 632,8 nm, fenda espectral = 2 cm’.

Tabela V.01. Comparagdo entre os modos translacionais da 4gua para os

compostos L7H2 e L7D2, e respectivas razdes isotdpicas:

L7H2 L7D2
IV (TIBr) Raman (FT) IV(TIBr Raman (FT)
t.a. t.b. t.a. tb.* | ta. t.b. ta. tb* . atribuicfo tentativa
‘ isot.
- t.a.

- - 142,6 145 - --- 140,1 | --- 1,018 | T'x;0 Ag

T’(anel) (Ag/Bg)
146t | --- - --- 145+ - - -- 1,007 | T’(anel)-Bu/ T’xx0

(AwBu) / T’1;.(Bu)
— - - -—- 169 --- - -—- - rot. H,0 (g) ?
-—- - 177 --- --- --- 172 175 1,029 | T’x0 - Ag
181 --- -—- — --- -—- --- --- --- ?
187 --- --- --- - -—- -~ -~ -~ rot. O (g) ?
-—- - 190 195 - - 180 181 1,056 | T’x0o0 - Ag

©
204 --- --- 204 - - -—- rot. H,O (g)
- --- 212 216 --- -—- 205 207 1,034 | T’xo0 - Bg
222 | --- --- - - — --- - rot. H,0 (g) ?
- - 232 239 --e - 217 - 1,069 | T°x;0 - Bg
(@

239 | 242 --- o 238 --- - - 1,004 | v4- Bu
--- 252 --- --- -—- --- --- --- --- art.subtr.
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IV (T1Br) Raman (FT) IV(TIBr Raman (FT)
t.a. t.b. t.a. tb* | ta. t.b. t.a. t.b.* | r.isot | atribuigdo tentativa
t.a.
268 | 279 --- - 256(0) | 262, - -—- 1,047 | T’x20 (AWBu) +
271 T,Li+ (Au/Bu)
- --- 277 280 --- - 274 275 1,010 | v, - Bg
- -—- --- --- 285(0) | --- - -—- -—- art.subtr.
317 321, | - - 318 320 -—- - 0,997 | vi2 - AwWBu
326
--- - 320(0) | --- -—- --- 322 325 0,993 | vi,- Ag"
--- 329(0) | --- - --- 322 --- 1,022 | vy, - Bg
(0) T'x20 (Ag/Bg)
T"Lis (Ag/Bg)
342 344 - - 335(0) | 339 - - 1,021 | v; AwBu
(0) T’x20 (Au/Bu)
T’ (AwBu)
363 373 _— --- 363 368 --- --- 1,000 | T’i-(AwBu)
- - 368 376 --- --- 353 353 1,042 | T’x0 (Bg)
T’ (Ag/Bg)
393 412, | --- - 393 414 - - 1,000 | T'1i.(Auw/Bu)
420
- --- 433 - --- --- 423 426 1,024 | T’1i. (Ag/Bg)
T’x00 (Ag/Bg)
--- - -—- - 4241 4241 --- --- -- comp. 414 ?
()
--- 442, | --- - 438% 4387 - -- 1,014 | T'x20 (AwBu)
450 (0) (0) T’ i (Au/Bu)
459 | 473 | --- 465% [ 475% | --- 0,989 | T°1i,(AwBu)?
--- --- (433) --- --- --- 470 -—- 1,085 | T',i. (Ag/Bg)

obs.: os valores em itdlico foram obtidos no Renishaw; (0): ombro.
(*) estimado pela diferenca entre os valores obtidos no Renishaw.
(1) obtido em suspensdo ou s.s. em PE; (}) obtido na regido do I.V. médio.

Os espectros obtidos em temperatura baixa foram tteis no sentido de
simplificar o espectro, pois as bandas associadas aos modos externos da dgua e
do cétion litio sdo mais afetadas do que os modos internos pois sofrem
estreitamento maior e também sdo deslocadas para nimeros de onda maiores
devido ao encurtamento das distancias de liga¢do no reticulo, o que aumenta as
constantes de forga associadas a estes modos [94]. Nos espectros Raman, o
deslocamento pelo efeito da temperatura parece ser menos pronunciado do que
no infravermelho, o que pode indicar que a cela utilizada ndo € tdo eficiente
quanto a empregada para o infravermelho, ou também devido a problemas de
aquecimento local pelo feixe de laser. Os espectros Raman e infravermelho dos

compostos anidros também foram de valia, como primeira indicacdo das
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posi¢des de bandas devidas a agua, embora seja possivel perceber uma
mudan¢a de fase (principalmente no caso dos espectros Raman), exigindo
atencgdo na comparagdo dos espectros. Por exemplo, a banda em 277 cm™ no
espectro Raman do sal L7H2 poderia ser atribuida a um modo relacionado a
agua numa primeira observagdo, pois ela estd ausente nos espectros Raman dos
compostos anidros (compare figuras IV.18 e IV.22a), porém, sua polarizagdo
Bg e sua intensidade a correlaciona diretamente com 0 modo v,.

Nota-se que varios valores de razdio isotOpica divergem do valor
esperado para (0mo/®p20) = 1,054, o que indica que estes modos estdo
acoplados. Isto sera confirmado adiante, pois varias bandas mostraram dupla
dependéncia isotopica. Em alguns casos, pode ser que esta divergéncia seja
devida a incerteza na posic¢do correta da banda. Mesmo assim, calculando-se as
razdes isotdpicas com os valores obtidos em temperatura baixa, ndo foram
observados desvios significativos.

Porém, uma possibilidade ainda existe de os sistemas investigados
conterem HDO, o qual apresentaria a razdo isotopica \/(17/ 16) = 1,031. De fato,
¢ sintomatico constatar que o efeito isotdpico parece ser mais acentuado nos
espectros Raman, cujas amostras estfio mais protegidas € ndo foram expostas ao
ambiente. Lembrar que os espectros no infravermelho sdo mais sensiveis ao
desdobramento LO/TO, além disso, os inumeros espectros obtidos no
infravermelho parecem indicar que o espectro real dos compostos deuterados
seria bastante proximo daqueles mostrados aqui.

Também € possivel perceber que alguns modos internos (vs4 € Vi)
encontram-se acoplados com os modos translacionais da dgua, como indicam as
razdes isotOpicas diferentes da unidade.

A banda em 322 no sal L7H2 foi atribuida ao modo vi,, uma vez que
espectros Raman obtidos em diferentes radiagdes de excitagdo (632,8 ¢ 514,5
nm) mostram sua intensificacgdo na direcdo da transi¢do eletronica do

croconato. Este modo € Jahn-Teller ativo € deve portanto sofrer intensifica¢do.
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Entretanto, coincidente com ele estdo outros modos externos, conforme a
comparaqib entre os espectros revela.

A banda atribuida a0 modo v4 no infravermelho em ~342 cm’ para o sal
L7H2 parece ter intensidade muito fraca no Raman, pois aquilo que seria sua
correspondente nos espectros Raman (~368 c¢cm’ p/ L7H2) , apresenta
significativa razdo isotopica. Provavelmente pode estar encoberta pelos modos
externos da agua e do cation litio.

A banda em 473 cm™ no espectro IV (b.t.) do sal L7D2, poderia ser
eventualmente atribuida a 2v,, porém esta combinagdo s6 seria ativa no Raman,
para o ion livre, € mesmo considerando a possibilidade de ocorrer combinagio
entre os componentes do campo de correlagdo, acreditamos que a sua intensida-
de seria muito fraca no infravermelho, lembrando o efeito de “memoria”.

A banda em 434 cm” no sal L7H2 também apresenta intensificagdo
ressonante e embora ndo possa ser atribuida diretamente a um modo interno do
anel, € possivel que, dada a sua proximidade com os modos vs e v;; do anel (os
quais apresentam intenso efeito Raman ressonante), o acoplamento acabe por
conferir determinado carater destas vibragSes, ocorrendo entdo a intensificagéo.

A banda em 468 cm™ no espectro Raman do sal L7D2 pode ser devida a
algum modo envolvendo H,O que sofreu acentuado decréscimo de freqiiéncia,
pois ndo é possivel correlaciona-la com as bandas abaixo de 500 cm™ no sal
L7H2.

Supondo que ndo tenha havido transi¢des de fase, é possivel perceber o
desdobramento Auw/Bu para algumas bandas nos espectros no infravermelho
obtidos em baixa temperatura.

De modo geral, a previsdo inicial de 6 bandas ativas no Raman e seis
bandas no infravermelho esta razoavelmente confirmada, embora o extensivo
acoplamento dificulte a analise no sentido de atribuir a composi¢do
preponderante - dos modos normais do cristal, bem como as coincidéncias
acidentais. No infravermelho estariam faltando pelo menos duas bandas, que

podem ou ter intensidade muito fraca ou estar encobertas.

00000 0COUCOO00RB000C00000000000000000008000000000000
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V.A.1.b) Libracionais

Nos modos libracionais, a molécula efetua movimentos de rota¢do
incompleta (R’), em torno de um dos trés eixos principais do momento de
inércia. No caso da molécula de 4gua, temos trés tipos de librages:

- “rocking”(R’,): a oscilag@o se d4 no eixo perpendicular ao plano que contém a
molécula;

] “twisting”(R’,): a oscilagdo ocorre em torno do eixo C, da molécula;

- “wagging”(R’,): a oscilagdo ocorre em tomo do eixo contido no plano
molecular, perpendicular ao eixo Cs;

Estes modos s3o usualmente observados na regido de 350 a 900 cm™. De
acordo com a previsdo feita pela andlise de grupo de fator, esperamos seis
bandas Raman e seis no infravermelho: I'mpor = 3Ag+3Bgt+3Aut+3Bu. Os
rétulos R’x, R’y e R’z dependem da escolha que se faz do eixo principal do
cristal e das relagdes entre este eixo € o eixo molecular da dgua. Por exemplo,
se tivermos um cristal onde o eixo principal € o z, € uma molécula de 4dgua esta
num sitio, de maneira que seu eixo C, esta paralelo ao eixo z do cristal, entdo
R’z corresponderia ao “twisting”. Se estivesse perpendicular, com o plano
molecular também perpendicular, nesse caso R’z seria o “rocking” € com o
plano molecular paralelo seria o “wagging”.

Célculos efetuados por Eriksson € Lindgren [90-91], indicaram que para

dgua coordenada tetraedricamente (como € o presente caso), a ordem relativa

entre as freqiiéncias dos trés movimentos seria : ¥y, > ®;> O, .

Tabela V.02. Razdes isotdpicas para modos libracionais da agua [84].

tipo/raz.isot. | ®m20/®p20 | OH20/OHDO | OHDO/OD20 | Or20/OHp | OH20/®DE
Ry(wagging) | 1,339 1,089 1,230 0,90-1,05 | 1,25-1,45
Ri(twisting) | 1415 1,263 1,120
Rr(rocking) | 1,389 1,205 1,153

Obs.: wug € Wpg, s40 os modos H/D fora do plano, validos para HDO.
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A partir dos espectros no infravermelho do sal anidro L7 (figura [V.06b
e IV.11a), e dos espectros em baixa temperatura dos sais L7H2 e L7D2,
identificamos as bandas que seriam devidas aos modos libracionais da 4gua,
usando como primeiro critério as bandas ausentes e as que sofrem maior
deslocamento com o abaixamento da temperatura. Estamos cientes de que tal
tipo de comparagéo deve ser efetuada com cautela, porém, a literatura reporta
estudos envolvendo comparagdes entre um sal hidratado e sua forma anidra
(gipsita e amidrita, CaSO,4 [95]). A presenga de varios modos internos do
croconato nesta regido e de coincidéncias entre modos H2, HD e D2 contribui
para dificultar a analise, bem como os acoplamentos que podem modificar as

intensidades relativas destas bandas.

-
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Figura V.05. Espectros no infravermelho dos sais L7H2 e L7D2, com variagdo

de temperatura, na regido dos modos libracionais da molécula de agua.

Deste modo, assumindo a ordem acima citada para os valores das
freqiiéncias destes modos libracionais e a partir das freqiiéncias extraidas das
tabelas IV.02, IV.07, IV.12, IV.14 e IV.18 p/ L7H2 e IV.04, IV.09, IV.13,
IV.16 e IV.20 p/ L7D2, podemos fazer uma primeira atribui¢do tentativa destes
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modos e tentar correlacionar com as correspondentes bandas observadas no

espectro do sal deuterado L7D2:

Esquema (1). Valores provaveis para os modos libracionais de HDO e D,0.

val.experim. razdes isotopicas / valores esperados

L7H2 | L7D2 |R'wag. | R'wag. | R’twist | R’twist | R’rock. | R’rock.
(TiBr), | (TiBr), | H2/HD | H2/D2 | H2/HD | H2/D2 | H2/HD | H2/D2
t.baixa | t.baixa

1,089 1,339 1,263 1,415 1,205 1,389

896 711 823 669 709 633 744 645
841 665 772 628 666 594 698 605
701 615 644 523 555 495 582 505
605 531 556 452 479 428 502 436

Utilizando os dados dos espectros em baixa temperatura (pois as bandas estdo
melhor definidas) e considerando uma tolerancia de 30 cm™, poderiamos ter as

possiveis correlagdes, estando em negrito as mais provaveis:

Esquema (2)
L7H2 | L7D2 possibilidades
(TIBr), | (TIBr),

t.baixa | t.baixa .
896 711 R’twist HDO (709) / R’rock. HDO (744) / R’rock. H,O (701)
-— 665 R’wag.D,0 (669) / R’rock. D,0 (645)

-— 615 R’twist D,0 (633)

841 665 R’twist HDO (666) / R’rock HDO (698)

- 615 R’twist D,0 (594) / R’rock. D,0 (605)

701 615 R’wag HDO (644)

— 531 R’rock. D,0 (505) / R’wag.D,0 (523) / R’twist. HDO (555)
— 475 R’rock. D,0 (505) / R’twist.D,0 (495)

605 531 R’wag. HDO (556) / R’rock HDO (502)

-— 475 R’wag.D,0 (452) / R’twist. HDO (479)

Pressupondo a ordem Wy > O > O, entio teriamos:

Esquema (3)

L7H2 | L7D2 atribuigdo tentativa
(TIBr), | (TIBr),
t.baixa | t.baixa
— 933 ?

896 875 R’wag. H,O

841 854 R’twist. H,0O

701 711 R’rock. H,0

— 665 R’wag. D,0 (669) + R’twist. HDO (666)
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L7H2 | L7D2 atribuigdo tentativa
(TIBr), | (T1Br),

t.baixa | t.baixa

- 615 R’twist. D,0 (594) + 605(L7H2)
605 - ?

— 531 R’rock. D,O (505)
475 T’Li" (desloca ¢/ °Li)

Entretanto, temos alguns problemas nessa primeira tentativa de atribui¢io:
- ndo temos nenhuima banda em ~820 cm”, que pudesse ser atribuida ao
R’y(HDO);
- abanda em 711 cm™ no espectro do sal L7D2 em b.t. possui valor cerca de 10
cm” mais alto do que o atribuido para o rock no sal L7H2, e esta mais larga.
Isso pode significar que temos ali uma banda devida a algum modo envolvendo
HDO ou D,0;
- as intensas banda em 605 cm™ no sal L7H2 e em 531 cm’™ para L7D2, ficaram
sem uma origem clara. Em que pese o elevado potencial idnico do cation litio,
que contribuiria para um aumento do carater covalente das liga¢Ses metal-
oxigénio, e portanto da freqiiéncia de modos translacionais, acreditamos que
seu valor ¢ muito alto para ser um modo translacional puro da dgua, bem como
sua intensidade. Aplicando-se os fatores de deslocamento isotopico, iremos
encontrar valores proximos de bandas que ja estdo atribuidas a modos
translacionais do cation litio (~440cm™).
- temos quatro bandas, uma a mais do que o esperado, admitindo-se que os
desdobramentos Au/Bu sejam pequenos. Uma possibilidade seria atribuir a
banda em 896 cm™ a uma combinagdo entre as duas intensas bandas 279 e 605
cm” (no sal L7D2, a correspondente seria a fraca banda em 774 cm™). Isso
permitiria correlacionar a banda em 841 (L7H2) com a 711 cm™ no sal L7D2,
uma vez que possuem formas parecidas.

Tendo em vista esses fatos, devemos lembrar que a molécula de agua
encontra-se em um sitio cristalografico de simetria C,. De acordo com Eriksson
e Lindgren [90], nessa situa¢do os trés modos libracionais irdo sofrer forte

mistura, o que poderia mudar as razbes isotopicas, também contribuindo o
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acoplamento com modos translacionais e internos, além de modificar as
intensidades relativas entre eles, com o modo R’t adquirindo intensidade, sendo
normalmente observado com uma banda fraca (pois a rotagdo em torno do eixo
C; nfo causaria grande variagdo do momento dipolar). Esta hipotese também ¢
proposta por Lutz e Christian [96] no trabalho sobre modos libracionais da agua
em haletos de bério e estréncio monohidratados, onde a baixa razdo isotopica
observada para o rock é atribuida & mistura deste movimento com os modos
translacionais.

Também atribuimos algumas bandas de combinagéo, tentando encontrar
um critério coerente, isto é, para uma dada combina¢do no espectro do sal
L7H2, deve haver uma correspondente no espectro do sal L7D2. Isto exclui a
possibilidade de a banda em 1129 cm” no sal L7D2 ser devida & combinagio
531+615=1146, pois no sal L7H2 ndo haveria a contrapartida 605+701=1306

com intensidade similar. Com isto nossa atribui¢do tentativa final seria:

Esquema (4)

L7H2 | L7D2 atribuigfo tentativa
(T1Br), | (TIBr),

t.baixa | t.baixa

--- 1129 ?

1028, | --- combinagao (iii-h): 321+701=1022
1045

- 933 combinagdo (iii-d): 320+615=935
896 --- combinagéo (i-h) 605+279=884

-—- 875 ?

-—- 854 comb. (ii-d) (473+368=841) + R’wag. H,O (resid)
841 711 R’wag. X,0 (r.i.=1,18) + comb.(ii-h) (473+373=846)
774 combinagio (i-d) 531+ 262= 793

701 615 R’twist. X,0 (r.i.=1,14)

--- 665 ?

605 531 R’rock. X,0 (r.i.=1,14)

Obs.: as combinagdes estdo identificadas por algarismos romanos minusculos
precedidos de (h) para L7H2 e (d) para L7D2.

Reunindo estes valores com aqueles devidos aos modos internos, os quais
exibem pequeno efeito isotdpico e dependéncia com a temperatura, propomos a

atribuigfo para esta regido, de carater tentativo para os modos libracionais:
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Tabela V.03. Atribuigdo tentativa dos modos libracionais da agua nos sais

L7H2 e L7D2.
L7H2 L7D2

IV (TIBr) Raman (FT) IV(TIBr) Raman (FT) |r. isot. - | atribuigdio
t.a./t.b. tentativa

t.a. t.b. t.a. t.b.* | ta. t.b. t.a. t.b.*

--- 534 533 --- --- 534 534 1,000/0,998 | vg - Ag/Bg

542 542 - 547 --- ---/ 0,991 vg - Aw/Bu

554 554(0) | --- - --- --- - --- vi1 - Auw/Bu

(0)

561 562 --- — --- --- --- --- --- idem

--- 565 561 - - 566 566 | 0,998/0,991 | vy, -Ag

--- --- 575 566, | --- --- 578 579 | 0,995/--- vy - Bg

(0) 584 (0) (0)
--- 576 580 -—- --- vy - Au/Bu
598 | 605 522 531 - 1,146/1,140 | R’ryso - Au/Bu
+ T+ (AWBU)

651 652 --- --- 650 654 --- - 1,002/0.997 | v,- Au

--- --- 652 654 --- --- 653 653 0.998/1,002 | v,- Ag

--- --- --- 665 --- --- --- ?

693 701 --- --- 600 615 - --- 1,155/1,140 | R’ty,0- Auw/Bu

--- --- 715% | --- --- --- --- --- -—- Rtxro- Ag

--- --- --- --- --- 774 --- --- --- comb.(i-d)

--- --- 786 --- --- --- 786 | --- - vy3 - Bg

--- 788 --- - 787 787 --- --- ---/1,001 vy3 - Bu

- --- 798 798 - 796 797 1,003/1,001 | vi; - Ag

828 841 - --- 696 711 --- --- 1,190/1,183 | R’yx;0- Aw/Bu

866 868 --- --- 868 869 --- - 0,998/0.999 | v;-Bu

--- - --- --- 875 - --- --- ?

885 | 896 --- --- --- --- --- - comb.(i-h)

--- - 901 -—- --- --- - --- vs; - Bg

- --- --- —— 932 933 - -—- -—- comb.(iii-d)

1018 | 1028 - - - - --- comb. (iii-h)

1039 | 1045 --- --- --- --- - — idem

- 1067 | 1066 | --- --- 1067 | 1066 | 1,000/1,000 | 2vg

--- - 1072 | --- — --- 1075 | --- ---/0.997 idem

obs.: os valores em italico foram obtidos no Renishaw;

(*) estimado pela diferenga entre os valores obtidos no Renishaw.
(1) obtido em suspensdo ou s.s. em PE; (}) espectro Raman do monocristal.

Com relagdo aos espectros Raman, devido as coincidéncias acidentais

com modos do anel observadas na regido de 500-650 cm™ ndo foi possivel

encontrar bandas que pudessem ser diretamente relacionadas as librag:ﬁes.

Segundo Miyazawa [97], de um modo geral a intensidade dos modos

libracionais no espectro Raman seguiria a ordem: Iy, > Igy0, >Ir)®,. Nos
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espectros Raman dos sais L7H2, L7D2, L6H2 e L6D2, observa-se que a intensa
banda em ~560 cm” tem seu contorno alterado com a substitui¢do isotopica
tanto no hidrogénio como no litio, o que pode indicar que o R’p estaria ali
escondido, este ponto sera discutido mais adiante, na parte de vibragdes
internas do croconato. Evidéncia adicional deste fendmeno pode ser claramente
observada no espectro Raman [x(yz)x - Bg] do monocristal (fig. IV.25d), onde
se percebe claramente que a banda em 574 cm’ possui um contorno
assimétrico, indicando a presenga de mais de uma banda além da componente
Bg de v;;. Sua dependéncia isotdpica com o litio (vide tabelas V.06 e V.07)
indica o acoplamento deste modo as translagdes do cation litio.

Talvez a unica evidéncia que indique uma libragdo nos espectros Raman
possa ser dada pela banda fraca em 715 cm’, presente no espectro Raman
[x(zz)x-Ag] do monocristal (fig. IV.25f), que sera atribuida tentativamente ao
R’t, por comparacdo com o valor atribuido no infravermelho (~7OOcm'1).
Quanto ao R’y, nada pudemos encontrar que pudesse ser relacionado. A banda
fraca que aparece em ~900 cm’ nos espectros Raman, atribuida ao modo v3,
ndo apresenta efeito isotopico, o que exclui sua conexdo com as libragdes, bem
como o pequeno dublete em ~790 cm’, atribuido ao modo vi3.

Também ndo utilizamos o critério de intensidade de Miyazawa (Io, >
Io, > Io,) devido ao fato de as freqiientes coincidéncias acidentais observadas
dificultarem uma avaliagdo mais quantitativa, além de os acoplamentds
poderem mudar as intensidades relativas entre esses modos.

Uma outra hipdtese para explicar o desvio das razdes isotOpicas seria a
mudanca da forga das ligagdes de hidrogénio quando se efetua a substitui¢do de
H por D, pois as constantes de for¢a associadas a estes movimentos mudaria. A
freqii€éncia de um modo libracional € dada por:

v; = (1/2mc) (ki/1)">
sendo v; a freqiiéncia vibracional do modo, ¢ a velocidade da luz, k; a constante

de for¢a e I; 0 momento de inércia em torno do eixo considerado, a relagdo
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entre as freqiiéncias v;’ e v;” de um dado modo libracional de um composto e

seu isotopOémero seria :

i v = (. 1 kD I

Com isto, teriamos de admitir um aumento nas constantes de forga associadas
aos modos libracionais (implicando em ligag6es de hidrogénio mais fortes)
quando se efetua a substituigdo isotdpica, isto €, k’<k’, para compensar a
diminui¢do do numero de onda acarretada pelo aumento do momento de
inércia, causando a diminuigdo das razbes isotdpicas em relagdo ao valor

esperado.
V.A.2) Internas

A molécula de agua livre apresenta trés modos vibracionais, descritos na
tabela V.04:

Tabela V.04. Modos vibracionais da molécula de agua livre, simetria e

atividade, com valores para HDO e D,0 [84].

modo ' simetria (C,,) atividade freq.vibr.(cm™)

estir.OH assim.(v;) b, R, IV 3756 (3707, 2788)
estir.OH sim. (v;) a, R, IV 3657 (2707, 2671)
deform. angular 8 (v,) a R, IV 1595 (1403, 1178)

No nosso caso, de acordo com a previsdo da analise de grupo de fator,
os estiramentos OH e a deformacdo angular das moléculas de agua de

cristalizagdio deveriam originar seis bandas no infravermelho e seis bandas no

Raman:

modo Raman 1\

estir.OH assim.(vs) Ag+Bg Au+Bu
estir.OH sim. (vy) Ag+Bg Aut+Bu
deform. angular 3 (v,) Ag+Bg Au+Bu
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Em hidratos so6lidos, o0 modo de deformag¢do angular ocorre na faixa de
1590 a 1660 cm’. Sua presenca confere o cardter de hidrato verdadeiro,
podendo ser assim classificados os clatratos de gases nobres, hidratos de
compostos orginicos € hidratos de sais inorganicos, isto €, todos os compostos
onde existem moléculas de 4gua como unidades discretas [84]. Neste caso dos
sais hidratados, a 4gua de cristalizagdo pode estar coordenada a ions metlicos,
ou a anions e outros grupos receptores de prétons (por meio de ligagbes de
hidrogénio) ou ainda estar participando de solvatos fracamente presos ao
reticulo (“agua reticular”).

No nosso caso, a presenga das intensas bandas do modo vs no
infravermelho e v¢ no Raman dificultam a observagdo do modo de deformagio
angular da 4gua. Sua observagdo sé foi possivel no espectro dos sais L6D2 e
L7D2, na regido de 1130 e 1220 cm’. Na figura V.06, mostramos os espectros
apenas dos sais L7H2 e L7D2, pois o espectro do sal L6D2 é essencialmente

parecido, na régiéo de 1000 a 1800 cm'.

L7H2 ta.

-
I~
n
L7TH2,1.b%°

894

g

2
12
T T T T T T T T T T T T
1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000

Ndmero de onda (cm-1)

Figura V.06. Espectros no infravermelho dos sais L7H2 e L7D2, com variagéo
de temperatura, na regifo de 1800 a 1000 cm.
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Em virtude da formagdo de ligagdo de hidrogénio, a redistribuicdo de
carga promove o enfraquecimento das ligagdes O-H, o que leva a uma
diminui¢do nas freqii€ncias vibracionais dos estiramentos € um aumento na
freqiiéncia do modo de deformagdo angular [84]. Por outfo lado, a interacdo da
molécula de dgua com cétions metalicos teria o efeito inverso, com relagdo a
deformagdo angular [98]. Isto pode ser entendido como os diferentes efeitos
sobre as constantes de forca de estiramento (Fr) e de deformagfo (Fot) que estas
interagdes causariam. Este fendmeno foi investigado de maneira sistemética por
Falk e col. através de célculos ab-initio [99].

A freqiiéncia vibracional do modo de deformagdo angular ocorre numa
faixa relativamente estreita, de ~1590 a ~1660 cm™ [84]. A comparagdo entre
os espectros dos sais L7H2 e L7D2, com énfase na regido de 1400 a 1700 cm™
ndo mostra de modo evidente nenhuma banda que possa ser atribuida
diretamente ao bending da agua, o que nos obriga a estimar sua posi¢do.
Apenas as bandas em ~1580, ~1600 e ~1640 cm parecem ter suas posi¢des
ligeiramente afetadas pela deuteragdo e pela variagdo de temperatura (vide a
tabela abaixo), entretanto, preferimos atribui-las aos modos do anel, sendo os
efeitos acima mencionados decorrentes de acoplamento com o bending da 4gua.
H4 uma outra banda que aparece nos espectros IV dos compostos deuterados
em ~1450 cm’, local onde o bending HDO costuma aparecer. Porém, outros
espectros (além dos mostrados na figura) dos compostos ndo deuterados
também mostram um ombro nessa regido, tornando sua atribui¢do dubia. O
bending D,0 sera atribuido 4 banda em ~1230 cm™ (comparar com 1178 cm’
na molécula livre), por comparagdo com os dados compilados por Lutz [84]. As
pequenas bandas que aparecem no espectro IV em baixa temperatura do sal
L7D2 em 1294 cm’ e 1129 cm’ serio tentativamente atribuidas a
combinagdes, embora suas correspondentes no espectro do sal L7H2 ndo
tenham aparecido. Existiria a possibilidade de se atribuir uma destas duas
bandas ao bending D,O da molécula isolada, porém sem experimentos de

diluig@o isotdpica isso seria altamente especulativo, além de implicar num grau
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de acoplamento muito grande (causando grande desvio) € o valor
demasiadamente baixo da banda em 1129 cm™.

E interessante observar que o abaixamento da temperatura aumenta
ligeiramente o valor da freqiiéncia do bending, ocorrendo o inverso com os
estiramentos. Isto pode indicar maior sensibilidade daquela vibragdo com a
parte repuisiva do potencial cristalino [84].

Nos espectros do sal anidro, (figs IV.06a e IV.06b) mudam as posi¢oes
das bandas e as intensidades relativas, mas parece haver uma correspondéncia
entre estas € aquelas presentes no sal hidratado, o que reforga nossa hipdtese de
que a banda devida ao 8(H,O) esteja mesmo encoberta pelas outras bandas
intensas desta regido. Tentamos deconvolugdo espectral nesta regiio, mas as
linhas de base impediram resultados satisfatorios.

Nos espectros Raman também ndo encontramos nada que pudesse ser
relacionado a esta banda, devido a elevada intensidade dos modos do anel que
caem naquela regido bem como a baixa intensidade deste modo.

Na tabela V.05 temos os dados espectrais Raman e IV para os sais L7H2
e L7D2, na regisio de 1000 a 1800 cm'.

Tabela V.05. Valores de freqiiéncias vibracionais para os sais L.7H2 e L7D2, na

regido de 1000 a 1800 cm'.

L7H2 L7D2 |
IV (TIBr) Raman (FT) IV(TIBr) Raman (FT) r. isot. atribuigio
t.a./t.b. tentativa
t.a. t.b. t.a. t.b.* t.a. t.b. t.a. t.b.*
1101 | 1103 | — ve - Au/Bu
1114 | - 1115 | - 1,00/--- vs - Ag/Bg ou
| . 2V]1

1115 | 1116 | --- -—- 1115 1117 -- - 1,00/1,00 ve - Au/Bu
--- - - --- -—- 1129 --- - --- comb.531+615
-- - 1221 | --- -- -- 1215 | --- --- v +v, (~1210,

(0) (0) E’»R)
--- - - --- 1223 1229 --- --- --- 6 DO
1237 | 1240 | --- --- 1235 1240 - - 1,00/1,00 Vi - Au

(0 (0)

- -— 1238 | 1241 | --- - 1240 | 1241 | 0,99/1,00 Vo - Ag
- --- 1263 | 1264 | --- --- 1264 | 1264 | 1,00/1,00 vy - Bg
1263 | 1266 | --- - 1264 1268 - --- 1,00/1,00 Vi - Bu
- - - -- - 1294 -- - - comb.615+711
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IV (TIBr)

L7H2

Raman (FT)

L7H2

IV(TIBr)
L7D2

Raman (FT)

L7D2

r. isot.
t.a./t.b.

atribuigédo
tentativa

1321

1322

Vg TV3 (~1330,
E’ +E7;, R/IV)
ou vy +vy3
(~1360, A”,+
A”E, IV)

idem

idem.

idem

H,O(v) ?

SHDO?

9

vs - (Ag/Bg)
ouvpytvy(=
1466, E’», R)

idem

1,00/1,00

Vs - Au/Bu

vz T Vo
(~1570,

A’ +AHE’,
R/IV)

0,99/0,99

Vs - Au/Bu

1,00/1,00

Vg - Au/Bu

1,00/1,00

V9-Ag

1,00/1,00

Vo - Au/Bu

1,00/1,00

V9-Bg'

Vg + Vi
(=1675,E" +
E’Zs R/IV)

1684

1685

1684

1686

VetViy,
(=1675, B’ +
E’,, R/IV)

1,00/1,00

vl'Au

?

1,00/1,00

vi-Ag

Votve, (1765,
E’l’ IV)

vt Vi

(Ag/Bg)

idem

2150
M

comb. § H,0 +
R’mo

obs.: os valores em italico foram obtidos no Renishaw; o0 =ombro; | = larga;

(*) estimado pela diferenca entre os valores obtidos no Renishaw.
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Figura V.07. Espectros Raman e IV do sal L7H2 na regido de estiramento OH.
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Figura V.08. Espectros Raman e infravermelho na regido de estiramento OD.

Normalmente o estiramento assimétrico (v,;OH) ocorre em freqii€ncias

maiores do que a do estiramento simétrico (vi\OH), e é esta ordem que iremos
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assumir, sendo uma justificativa a intensidade Raman da banda em ~3100 cm’,
embora haja casos reportados de inversdo destes valores, na presenca de
liga¢des de hidrogénio fortes [84].

A observagdo dos estiramentos OH é um pouco prejudicada pelo fato de
suas bandas serem largas e se sobreporem parcialmente. Tentamos a resolug@o
dos componentes através de deconvolugdo numérica (através de rotinas proprias
existentes no software GRAMS™), porém as linhas de base inclinadas
(fig.IV.02b) impediram a obtengdo de bons ajustes, mesmo utilizando alguns
artificios como linhas de base inclinadas, bandas falsas, etc... . O espectro
obtido por reflectincia difusa mostrou-se mais favoravel, porém a solugdo
obtida era indeterminada, pois conseguia-se ajuste razoavel utilizando-se duas,
trés ou quatro bandas. Resultados mais satisfatorios foram obtidos nos
espectros com variagdo de temperatura. Observando-se a fig. IV.12, é possivel
perceber pelo contorno que a banda em ~3140 cm” no espectro em baixa
temperatura apresentaria pelo menos dois componentes, ao passo que a banda
em ~ 3400 cm™ experimenta nitido estreitamento e um pico novo aparece em ~
3345 cm”. Ha que se tomar algum cuidado com algumas combinagdes que
podem cair nessa regido. Resultados prévios com espectros de reflectdncia
difusa do sal L7 (gerado in situ com o auxilio de uma microcela catalitica
evacuavel com aquecimento, adaptavel no acessorio de reflectincia difusa)
indicam a presenga de pelo menos duas bandas de combinagdo nesta regido:
~3115 (vstvo, E,I. +E’;, R/IV) e ~ 3230 cm’! (vstvy, E’y, IV). estas bandas
também aparecem nos espectros de reflectancia difusa de sais anidros como o
croconato de potassio, K,CsO:s.

Atribuimos de maneira tentativa as combinagfes € harménicas observa-
das na regido do infravermelho préoximo. Estimativa dos valores de anarmonici-
dade (lembrando que w.x. = (vi02 - 2vi°1)/2, sendo ®.Xx. a anarmonicidade, vi®
a freqiiéncia da banda harménica e vi* a da fundamental), teremos para vOHs

o valor de 272 e para vOHas o valor de 109 cm’, confirmando o aumento de
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anarmonicidade pela formagdo da ligagdo de hidrogénio (comparar com ~88 ¢

~94 cm™ para a molécula livre [84]).

Tabela V.06. Valores de freqiiéncias vibracionais do estiramento O-X, para os

sais L7H2 e L7D2.
L7H2 L7D2
IV (TIBr) Raman IV(TIBr) Raman r. isot. | atribuigdo
(Renishaw) (Renishaw) - tentativa
t.a./t.b.
ta.t t.b. mono | polif | t.a. t.b. mono | poli _
- -- 3116 | 3117 | --- - --- 2341 | 1,33 vOX sim.Ag
(-10) /-
=== --- 3120 ) --- --- - --- - --- vOX sim.Bg
3144 3121 - - 2357 2346 - --- 1,334 vOX sim. Au ?
(3157) | (3126) /1,330
3166 |- |- |- vOX sim. Bu ?
3324 | 3336 |- vetvy (~3330,
E,Zs R)
3340 [ [ [- vOX as. AwBu
3407 3406 -- -- 2541 2535 - .- 1,341 vOX as. AwBu
(3408) /1,344
— | 3404 |- vOX as. Ag/Bg
3408 | --- 2532 | 1,346 | vOX as.Bg
-
3413 [ — [ vOX as.Ag
)
- 3458 |- 2v; (~3460, A’,,
R)
4019 | --- - - === .- - aes -=- R’p +vOHas
(600+3400) ou
R’y + VOHs
(840+3150)
4154 | - - - - - - - - R’t +vOHas
(700+3400)
4337 |- 2R’p +vOHs
(0) (1200+ 3150)
4616 | - ?
4879 |- BH,0 +vOHs
(1650+ 3150)
st |- BH,0 +vOHas
(1650+ 3400)
5736 | - 2vOHs
6581 |[-- 2vOHas
6859 |- ?
7247 | — ?
(1) os valores entre parenteses sdo referentes ao espectro Raman em baixa

temperatura, estimados pela diferenga entre os valores obtidos no Renishaw.
(1) os valores entre parenteses foram observados no espectro do sal L7D2.
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(}) os valores entre parenteses sfo referentes ao espectro Raman em baixa
temperatura, estimados pela diferenga entre os valores obtidos no Renishaw.
(1) os valores entre parenteses foram observados no espectro do sal L7D2.

O deslocamento para nimeros de onda menores ¢ um reflexo da
interagdo da molécula de 4gua com a sua vizinhanga, no caso, os ions litio e os
oxigénios do croconato, os quais participam de ligagdes de hidrogénio que
acabam por enfraquecer a ligagdo O-H [84]. No nosso caso, hia grande

diferenca entre as freqtiéncias vibracionais da 4gua livre e coordenada:

vOH | vOD

assim. | ~350 |~250

sim. ~250 | ~300

Isto significa que a perturbagdo causada pela ponte de hidrogénio ¢ grande,
confirmando os resultados cristalograficos discutidos no capitulo III. E provével
que também haja contribuic¢do do efeito sinérgico exercido pelos dois cétions
litio, os quais ao se coordenarem a molécula de dgua, drenam carga tornando os
hidrogénios mais acidos [84].

A diferenga entre os estiramentos simétrico e assimétrico € bastante
significativa (~ 300 cm™ para OH e ~ 200 cm™ para OD), indicando uma
molécula de 4gua bastante distorcida. Esta distor¢do também se reflete na
intensidade do modo v,OH, que normalmente é muito fraco no espectro
Raman, para moléculas pouco distorcidas [100]. Outros reflexos da formagio
da ligagdo de hidrogénio sdo o alargamento e o aumento de intensidade destes
modos no espectro infravermelho, devido ao aumento da anarmonicidade, e
também a diminui¢do da intensidade dos modos da agua no espectro Raman.

Devido a distancia relativamente grande (~2,7 A) entre as moléculas de
agua no reticulo, o desdobramento causado pelo campo de correlagdo €
pequeno. Exemplo deste fato € a coincidéncia acidental entre as componentes

Ag ¢ Bg nos espectros Raman polarizados, devido ao pequeno acoplamento

intermolecular [101]
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fortalecer as ligagdes de hidrogénio, com consequente diminui¢do daquelas
freqiiéncias. De acordo com Falk e col. [102], isto seria valido para liga¢Ges de
hidrogénio lineares, que se aplicam ao nosso caso. Para liga¢des angulares
altamente dobradas ou bifurcadas, o comportamento é revertido, pois estas
ligagdes seriam fortalecidas pelo aumento da amplitude do movimento
vibracional.

O acoplamento intramolecular entre os modos de estiramento OH
simétrico e assimétrico devera ser bastante diminuido, devido a grande
separagdo entre suas freqiiéncias vibracionais. Uma possivel evidéncia deste
fato poderia estar nas bandas de estiramento OH da agua residual nos espectros
do sal L7D2, a qual ndo muda significativamente de posi¢do, comparado com o
sal L7H2, se assumirmos que aquela freqiiéncia corresponda ao estiramento dos
osciladores OH isolados.

Este fato permitiria o uso das curvas de Mikenda [103], o qual compilou
dados estruturais e espectroscopicos envolvendo ligagdes de hidrogénio em
sistemas isotopicamente diluidos, para obter uma série de relages empiricas.
Numa delas pode-se relacionar a freqii€ncia de estiramento com a distancia da

ligagdo de hidrogénio.

i) vOD = f(vOH) (cm™) : v(OD) = 1650 + 60,7 exp(0,0007681 vOH),

desvio=5cm™

calculado observado
vOD s 2364 2357
vOD as 2519 2541

ii) vOH/vOD : vOH/vOD = 1,360 - 4,674 x 10* x exp(-0,004618 vOH),
desvio=0,002

calculado observado
(vOH/vOD) s 1,338 1,334
(vOH/vOD) as 1,353 1,341
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iii) vOD(em™) = f(r0...Y)(A), O = oxigénio da agua, Y = oxigénio do receptor

da lig. de hidrogénio.
v(OD) = 2727 - 2,11x10° x exp(-3,23 rOY), desvio = 40 cm”

r OY (A) calculado (cm™) | observado (cm™)
Ow-02; =2,69 2371 2346, 2535
Ow-02 =275 2434 2346, 2535

iv) vOD(em™) = f(rH..Y)(A), H = hidrogénio da 4gua, Y = oxigénio do

receptor da lig. de hidrogénio.

v(OD) = 2727 - 7,13x10* x exp(-3,06 tHY), desvio = 33 cm

rHY (A) calculado (cm™) | observado (cm™)
H2-02; = 1,95 2544 2346, 2535
H1-02 =181 2446 2346, 2535

Estes resultados podem eventualmente indicar que os dados estruturais
envolvendo a ligagdo de hidrogénio necessitariam de um refinamento adicional,

devido ao valor relativamente alto encontrado para vOD(em™) = f(rH...Y).
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V.B) Vibracdes do cation litio na rede

De acordo com Hase [72], para litio coordenado tetraedricamente, a
substituicdo isotopica ird provocar mudangas significativas na regido de 300 a
800 cm’. Isto significa que estes modos podem ser diretamente atribuidos as
translagdes do cation litio. Alguns modos que ndo experimentam o
deslocamento esperado podem estar acoplados com modos internos ou externos
dos sitios vizinhos. O efeito isotdpico esperado para modos com cariter
translacional puro de T’;; é de (7/6)" = 1,080.

De acordo com a andlise de grupo de fator, esperamos seis bandas
Raman e seis no infravermelho, devidas a esses modos: I'1;. = 3 Ag + 3Au +
3Bg + 3Bu. Embora aparecam nos espectros IV com razoavel intensidade, elas
sdo bastante fracas no espectro Raman, exigindo otimiza¢do das condigGes
experimentais para sua melhor localizagdo. Encontramos trés grupos principais
de bandas, a considerar pelos efeitos isotdpicos mais expressivos, por isso
acreditamos que a separacdo Ag/Bg e Au/Bu seja pequena. Observa-se também
o acoplamento com varios modos translacionais da agua, como indicam
pequenos efeitos isotdpicos °Li/’Li observados para estes modos. Também
comparamos os sais L7D2 e L6D2. Neste sal, observa-se uma grande
complicagdo da regido de 300 a 600 cm™, pois ocorre maior sobreposigdo de
bandas, dificultando a analise dos dados, tendo contribuido também a ma
qualidade do espectro obtido em baixa temperatura (figura IV.16a). Mesmo
assim, foi possivel em alguns casos distinguir os modos externos dos internos
do anel, pois estes apresentaram efeitos isotopicos muito menores. Ndo atribui-
mos os modos T’ i+ s componentes X, y € z devido a falta do suporte tedrico
que seria propiciado por um célculo de coordenadas normais para o cristal.

Os valores das tabelas IV.07, IV.14 e IV.18 (L7H2), IV.08, IV.15 ¢
IV.19 (L6H2), IV.09, IV.16 e IV.20 (L7D2) e IV.10, IV.16a e IV.21 (L6D2)
estdo reescritos e atribuidos nas tabelas V.07 e V.08.
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Tabela V.07. Freqiiéncias vibracionais dos modos translacionais do cation litio,

com razdes isotdpicas observadas, para os sais L7H2 e L6H2.

L7H2 L6H2
IV (TIBr) Raman (FT) | IV(PE) Raman (FT) | r. isot. - t.a. | atribuigdo
tentativa
ta. |tb. t.a. t.bh.* | ta. t.b. t.a. t.b.*
142,6 | 145 | --- 1424 [ | 0.998 T'xo Ag
T’(anel)
(Ag/Bg)
146% | --- - - 147 - - --- 1,007 T’(anel)-Bu /
T’x20 (Au/Bu) /
T’Li«(Bw)
--- --- 177 | --- -—- -—- 178 | --- 1,006 T’y00 - Ag
181 | --- -— - -— - - -— --- ?
187 | --- --- - --- -—- - --- --- rot. HO (g) ?
--- --- 190 | 195 | - --- 191 | 192 | 1,005 T’x20 - Ag
204 | --- --- --- - --- --- - rot. H,O (g)
--- --- 212 |216 |-- --- 213 {216 | 1,005 T’x20 - Bg
222 | - --- -—- 221 - - - -—-- rot. H,O (g) ?
(0)
--- --- 232 1239 |- -—- 233 | 235 | 1,004 T’x0 - Bg
239 | 242 -— -— 241 242 -— - 1,008 v4- Bu
--- 252 --- - -—- -— - --- -—- art.subtr.
268 | 279 --- --- 267 262, | --- - 0,996 T’ x0 (Auw/Bu)
271 T’(Auw/Bu)
- - 277 | 280 | --- - 278 | 279 | 1,004 v, - Bg
-— --- --- -— 276% | --- -— --- --- rot. H,0 (g) ?
317 | 321, - - 319 320, | --- - 1,006 vz - Aw/Bu
326 3322
- - 320 |- - - 323 | 323 | 1,009 vip - Ag
(0)
- 329 | --- --- - 342 | 345 | 1,040 vi2 - Bg
(0) T’ x20 (Ag/Bg)
T’ (Ag/Bg)
342 | 344 - -— 349 352 - --- 1,029 v; (Aw/Bu)
(0) (0) T’x20 (Aw/Bu)
T’Li+(AU/Bu)
363 | 373 --- -—- 371 378 -— -— 1,041 T’1;.(Au/Bu)
--- --- 368 |376 | --- - 380 | 385 | 1,033 T’x20 (Bg)
| T’Li+(AE/Bg)
393 | 412, -— - 422 440 --- - 1,074 T’ (Au/Bu)
420
-— - 433 | --- --- - 444 | 444 | 1,025 T'Lis (Ag/Bg)
’ T’ x0 (Ag/Bg)
-— 442, - - - - - - --- T’x20 (AWBu)
450 T Li+(Aw/Bu)
459 1473 -— --- 471, | 485 --- - 1,026 T’ i (Auw/Bu)
476
--- - (433) | --- --- - 467 | 461, | 1,078 T'Li+ (Ag/Bg)
473
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- - --- - - 511 - - --- ?
(0)
- - 534 533 - --- 534 1534 11,000 vg - Ag/Bg
541 543 --- --- 541 542 --- - 1,000 vg - Au/Bu
554 | 555(0) | --- --- 554 554 - - 0,996 vy - Au/Bu
(0) (0) (0)
562 | 562 --- --- 560 562 - -—- 0,996 idem
--- - 565 561 --- --- 564 | 562 | 1,002 vy - Ag
- --- 575 566, | --- - 580 | 577 |- vi; - Bg
(o) |584 (0) | (o),
586
595 | 608 - - 602 614 - - 1,012 R’rx0(Au/Bu)
+
T’ i(Au/Bu)
651 | 653 --- --- 651 654 --- - 1,000 v- Au
- - 652 | 654 --- -—- 653 | 654 | 1,002 vy- Ag

obs.: os valores em italico foram obtidos no Renishaw; (*) estimado por
diferenga entre os valores obtidos no Renishaw; (1)PE; (}) TIBr; o= ombro.

Tabela V.08. Fregiiéncias vibracionais dos modos translacionais do cation litio,

com razdes isotOpicas observadas, para os sais L6D2 e L7D2.

L6D2 L7D2 B
IV (TIBr) Raman (FT) | IV(TIBr) Raman (FT) r. isot. | atribuigdo
- t.a. tentativa
t.a. t.b. t.a. t.b. t.a. t.b. t.a. t.b.*
- - 140 | --- --- — 140,1 | --- 1,000 | T’xo Ag
© T(anel) (Ag/Bg)
- — — - 145+ | --- - --- -—- T’(anel)-Bu
T’x20 (Au/Bu)
T’1;(Bu)
-—- - --- --- 169 - --- --- --- rot. H,O (g) ?
--- --- 174 | --- --- - 172 175 1,012 | T’xy0- Ag
- - 180 | --- - - 180 181 1,000 | T’x0- Ag
(0)
205 | - --- -—- 204 - --- - rot. H,O (g)
(0)
- -— 208 | --- -— --- 205 207 | 1,015 | T’xx0-Bg
221 | --- --- -— --- — --- -—- - rot. H,O (g) ?
--- - 218 | --- --- -— 217 --- 1,005 | T’xy0-Bg
(0) () .
238 | 239 --- -— 238 - --- -— 1,004 | v,-Bu
257 | --- -- - -—- - -—- - - comp. 270 ?
(0)
270 | 264? -—- - 256 262, |--- --- 1,055 | T’xz0 (Au/Bu)
(0) (0) 271 T’Li(Aw/Bu)
-— -— 275 | --- - -—- 274 275 1,004 |v,-Bg
- - - --- 285 - - --- - comp.256 ?
(0)
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IV (TIBr) Raman (FT) | IV(TIBr) Raman (FT) r. isot. | atribuigdo
- t.a. tentativa
320 | 324 --- --- 318 320 --- --- 1,006 | v>- Au/Bu
--- --- 1329 | -- - - 322 325 14,022 | v-Ag
(0) T’x20 (Bg)
T"Li(Ag/Bg)
== o= - === === == 322 i il vlz - Bg T’X20
(0) (Ag/Bg)
--- 348 - --- 335 339 - --- 1,039 | v, (Au/Bu)
(0) T’x20 (Au/Bu)
T’i.(Au/Bu)
387 | 377 --- --- 363 368 --- --- 1,066 | T’ .(AwBu)
- --- 356 | --- --- --- 353 353 1,008 | T’xy0 (Bg)
T’Li.(Ag/Bg)
--- 405 --- — --- --- - --- — comp. 377 ?
420 | 436 --- --- 393 414 --- --- 1,069 | T°.(Auw/Bu)
--- --- 433 | --- --- - 423 426 | 1,024 | T’.. (Ag/Bg)
T’ xoo(Ag/Bg)
- 450, --- --- - 439 --- -—-- 1,038 | T’xx0 (Au/Bu)
462 (0) T’1.(Au/Bu)
476 | 489 - - 464 473 --- --- 1,026 | T’1..(Au/Bu)
(0)
--- --- 483 | --- --- - 470 --- 1,027 | T’ (Ag/Bg)
529 | 536 - - 519 529 - --- 1,019 | R’px,o(Au/Bu)
: + T’1Li(Au/Bu)
- --- 533§ --- --- - 534 534 10,998 | vg-Ag/Bg
548 | 549 --- --- 546 547 --- - 1,004 | vg- Au/Bu
- - 566 | --- --- --- 566 566 | 1,000 | v, -Ag
576 | 574, - - 573 573, | - - 1,005 | vy, - Au/Bu
586 580
--- - 579 | --- --- --- 578 579 | — vy, - Bg
(0) () (0)
599 | 607(0) | --- --- 599 614 - --- 1,000 | R’ty,0- Aw/Bu
616
--- --- -—- --- 650% | 654 | --- - - Vo~ Au
--- 669 --- --- --- 665% | --- -—- 1,006 |°?

obs.: os valores em italico foram obtidos no Renishaw;

(*) estimado pela diferenca entre os valores obtidos no Renishaw.

(t)PE - () valores do espectro no IV médio.
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Figura V.09. Comparagdo entre os espectros no infravermelho afastado para os

sais L6D2 e L7D2, com variagdo de temperatura.

V.C) Vibragdes do anion croconato

V.C.1) Externas

Os modos externos do 4nion croconato sdo esperados na regido abaixo
de 150 cm”, devido a sua massa elevada quando comparado com os outros
sitios presentes no reticulo cristalino.

De fato, examinando-se os espectros Raman dos sais L7H2, L6H2,
L7D2 e L6D2, ha um conjunto de seis bandas extremamente intensas, as quais
atribuimos a tais modos. No infravermelho afastado, provavelmente devido ao
fato de o dnion croconato possuir cargas deslocalizadas, seu momento dipolar
resultante seria muito pequeno, o que acarretaria baixas intensidades em seus
modos externos observados nessa regido. Na figura abaixo, reunimos o0s
espectros Raman e infravermelho para possibilitar a comparagdo. Na tabela

subsequénte [composta a partir das freqiiéncias das tabelas IV-07 a IV-09
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(infravemelho) e IV-18 a IV-21 (Raman)], temos os

correspondentes.

nameros de onda

'SEL

0L

129

'8¥.

T
150

Nimero de onda (cm-1)

Figura V.10. Espectros Raman e infravermelho na regido de baixa freqiiéncia.

Tabela V.09. Freqiiéncias vibracionais Raman (FT) e infravermelho atribuidas

aos modos externos do croconato.

L7H2 L6H2 L7D2 L6D2 | atrib.tentativa
R IV IR IV | vCéLi/Li) |R v vHD) |R v

(F2) (F2) (F2)
483 |- [486 |-—- | 1.006 484 | - 0.998 48,7 |- [R/(CsOs) Ag
49 | --- 45 | 0918 49 1.000 - [ R/N(C5O5) Au
62 | -— 56 | 0.903 62 1.000 - |2
69,5 |- 702 |-~ |1.010 69,3 | -— 1.003 69,6 |- | T//(Cs0s) Ag
70 | --- 71 | 1.014 78(0) | 0.897 - | T/NCs05™) Au
844 |- |847 |-—- |1.004 83,6 |- 1.010 84,1 |- |RL(Cs0s)Bg
88 | -- 87 | 0.998 86 1.023 - | R’1(C505*) Bu
1054 | - [1052 [ --- [ 0.991 104,3 | --- 1.011 1048 [ - | R’1(CsOs")Bg |
108 | --- 108 | 1.000 105 | 1.029 - | R’1(Cs0s*) Bu
1104 [ - | 111,3 |- | 1.008 1083 | - 1.019 1087 |- |2
()] © (V) (0)
— 120 | --- 119 | 0.992 117 | 1.026 - | T"1(Cs05") Bu
126,7 | - | 1268 | - | 1.000 124,1 | --- 1.021 125,6 | - | T’.1(Cs0s>) Bg
136 | --- K
1332 | — [ 1341 [ | 0992 132,6 | - 1.005 129,6 { - | T’L(Cs0s*) Bg
© © @
142,6 | - | 1424 | — ]0.998 140,1 | —- 1.018 140 | - | T’1(Cs05*) Bg
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(9 +Tx0
146 | --- 147 | 1.007 145 | 1.007 - | T"(C505%)
Bu+ T,XZO +
T,Li-+~

obs.: valores de feito isotopico em itdlico sdo incertos; () valor obtido no
Renishaw; o = ombro.
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Figura V.11. Espectros Raman polarizados do monocristal de L7H2, na regido

dos modos externos do anel. As intensidades relativas estdo preservadas.

Consultando a tabela de analise de grupo de fator, esperamos para as
libra¢des trés modos no infravermelho e trés no Raman, o mesmo valendo para
as transla¢des: I'rrane = Ag + 2Bg + Au + 2Bu e 'ty = Ag + 2Bg + Au + 2Bu.
No caso do espectro Raman, apenas um de cada tipo perténce a espécie de
simetria Ag. A presenga de vazamentos de polarizag¢do (p.e., banda em 49 cm’”
nos espectros (c) ¢ (d) e em 70 cm™ no espectro (d) aliada ao fato de que as
bandas podem ter diferentes intensidades relativas conforme o tensor de
polarizabilidade que estd sendo examinado em particular, tornam complexa a
tarefa de atribuir as espécies de simetria sem que sejam feitas algumas

suposicdes. O espectro (d) [x(yz)x - Bg] deixa evidente que as bandas Raman
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em 84, 105, 126 e ~133 cm’ (esta ultima pode ser melhor observada em outros
espectros) pertencem a espécie de simetria Bg, porém as bandas em 49 e 70
cm-' requerem atengdo especial. Espectros polarizados do monocristal feitos no
Jobin-Yvon mostram que as intensidades relativas mostradas na figura acima
sdo aproximadamente reais, com exce¢do da banda em 49 cm’ que ¢ muito
mais intensa do que estd representado. Ela é a banda mais intensa de todo o
espectro. Esta banda aparece em todos os espectros, com maior ou menor
intensidade, assim atribuiremos a R’//(C50s%) Ag. Este modo R’//(CsOs>) pode
ser descrito aproximadamente como a rotagdo em fase dos anéis em torno do
eixo C; do sitio, que € paralelo ao eixo principal C, do cristal. Dado o fato de
que os anéis neste modo R’//(CsOs”) se movimentam com manuten¢do da
estrutura laminar, ndo devemos esperar efeito isotépico na substitui¢do de
hidrogénio por deutério.

A outra banda de espécie de simetria Ag, atribuivel a T’//(CsOs>),
poderia ser a 70 ou a 110 cm™ e de maneira analoga, o modo T//(CsOs>) seria
descrito como o deslocamento em fase dos anéis na dire¢do paralela ao eixo C;
do sitio. Parece-nos mais razovel atribuir este modo a banda em 70 cm”, uma
vez que ela aparece como a banda mais forte do espectro (a). Se tivéssemos
escolhido a 110 cm”, entio esta banda em 70 cm™ neste espectro seria muito
forte para ser devida a um vazamento de polarizagdo. Contudo, assumindo que
esta banda em 110 cm” seja Bg, € dificil explicar sua elevada intensidade no
espectro (b) e sua provavel auséncia nos espectros (d) € (c), a menos que esteja
escondida sob a intensa banda em 105 cm™ neste espectro.

Algumas razdes isotopicas observadas para as bandas no infravermelho
afastado apresentam valor invertido (isto € a razio calculada é menor do que
um), o que indica que estes dados em particular podem estar afetados por erros,
fato que ndo seria improvavel dada a dificuldade em se obter um conjunto
consistente de medidas nesta regidio, principalmente abaixo de 80 cm™. Ainda
assim, algumas bandas mostraram efeitos isotOpicos significativos na

subsitui¢do H por D, os quais poderiam ser interpretados em termos do
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acoplamento de modos translacionais da agua, ou mesmo na mudanc¢a da forga
da ligacdo de hidrogénio. Com relagdo ao efeito isotdpico do cation litio,
parece-nos que dentro do erro experimental (0,5 cm™) nfio ocorre grande
influéncia.

Para os correspondentes modos “u”, basta pensar na antissimetria em
relagdo ao centro de inversdo. Iremos supor que o efeito do campo de
correlagdo, responsavel pela separagfio entre “g” e “u” € pequeno para este tipo
de modos, o que nos permite atribuir tentativamente os modos no
infravermelho, porém uma vez que as distincias entre os 4nions dentro de
reticulo € relativamente pequena (~3,5A), pode ser que esta hipotese nio seja
valida. Além disso, os numeros de onda medidos no infravermelho afastado até
~80 cm” parecem consistentes; abaixo deste limiar nio temos no momento
plena certeza da posigdo e autenticidade destas bandas.

Nos espectros IV obtidos para o sal anidro L7, persistem as bandas em
~144, ~118, ~104 ¢ ~104 cm™ (vide figura IV.11Db), embora aparentemente com
menor intensidade relativa. Os respectivos espectros Raman (figuras IV.22a e
IV.23a) também mostram um conjunto de bandas com caracteristicas similares
(intensidade e largura) as das bandas nos compostos hidratados.

As bandas de baixa freqiiéncia dos espectros Raman em baixa
temperatura ndo mostraram deslocamentos muito significativos, da ordem de 2
a3 cm’ para mais.

De modo geral, acreditamos que dados mais esclarecedores seriam
obtidos se um calculo de coordenadas normais para o cristal fosse feitb, pois

nesse caso seria possivel estimar as ordens relativas de energia para os varios

modos translacionais e rotacionais.
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V.C.2) Internas
V.C.2.a) Anion livre

Os modos internos do croconato foram atribuidos com base no trabalho
de West [24] e em célculos ab-initio. Apesar de existir um certo nimero de
trabalhos sobre os sistemas oxocarbdnicos, poucos se detiveram no calculo ab-
initio das freqiiéncias vibracionais com métodos mais rigorosos, com excegdo
de Tasumi e Torii [57,58]. Porém, estes autores s6 fizeram calculos para o
esquarato € o tetratioesquarato. O croconato teve seu primeiro calculo
vibracional ab-initio efetuado por Puebla e Ha [21]. Estes autores utilizaram o
método SCF (Self Consistent Field) com a base 4-31G, e compararam seus
resultados com os obtidos pelo método semi-empirico MNDO (Modified
Neglect of Diferential Overlap). O ordenamento geral das frequéncias é
razoavelmente reproduzido, entretanto algumas delas ficaram sem atribuigdo.

Resultados substancialmente mais consistentes foram obtidos pelo Prof.
Yoshiyuki Hase (Instituto de Quimica - UNICAMP) [92], através do emprego
de uma base mais extendida com fung¢des de polarizagdo, no caso a 6-31G*,
utilizando para tratar a cotrelagdo eletrénica o método MP-2 (teoria da
perturba¢do de 2* ordem de Moller-Plesset), no programa‘ Gaussian 94. Hase
também escreveu as coordenadas de simetria para todas as espécies de simetria,
incluindo os modos fora do plano (vide Apéndice), ampliando significativa-
mente o trabalho de West [24], o que auxiliou grandemente a atribuigdo.

Para facilitar a atribuicdo das bandas harmoénicas € de combinagéo,
efetuamos todos os produtos diretos entre as espécies de simetria dos modos
vibracionais do 4nion croconato, considerando o grupo de ponto Dsy € depois
de efetuada a reducdo de caracteres, contruimos a tabela V.10, mostrada

abaixo, que relaciona atividade e freqiiéncia destas bandas.
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Tabela V.10. Atividade Raman/IV para harmdnicas e combinag¢des bindrias.

V4- viz -lvr -}ve -|lva -|Vv: -|vis -|V: ~|ve -] Vvie-€2]|vVvs-€1|Vve-€2]Vvi-2a
a’;- e -|ey -1 -|er -|ay -1en -fa, -|e; -]|-1240 -1510 - 1590 -1720
250 330 370 530 560 640 800 900 1100
vg -a” | 500 580 620 780 810 890 1050 1150 | 1350 | 1490 1760 1840 1970
-250
Vi - 660 700 860 890 970 1130 1230 | 1430 | 1570 1840 1920 2050
e’; -
330
vy -y 740 900 930 1010 | 1170 1270 | 1470 { 1610 1880 1960 2090
-370
vg-e7) 1060 1090 1170 1330 1430 | 1630 | 1770 2040 2120 2250
-530
vy - 1120 1200 | 1360 1460 | 1660 | 1800 2070 2150 2280
e’z -
560
vy -8 1280 | 1440 1540 | 1740 | 1880 2150 2230 2360
- 640
viz - 1600 1700 | 1900 | 2040 2310 2390 2520
e
800
v3-a'y 1800 | 2000 { 2140 2410 2490 2620
-900
v - €'y 2200 | 2340 2610 2690 2820
- 1100
Vig - 2480 2750 2830 2960
e’z
1240
vs - €’y 3020 3100 3230
-1510
Vg - € 3180 3310
- 1590
vi-a7 3440
-1720 .

Obs.: os valores estdo aproximados; azul= Raman, vermelho=IV, preto=R/IV,

verde=inativo.

Analisando o espectro de absorg¢fio no infravermelho do 4nion livre,
podemos observar as duas bandas ativas no IV, v¢ € vs, € duas outras atribuidas

a combinagdes. A banda em ~1330 cm” é que permanece diibia, pois estaria
envolvendo a combina¢do com um modo inativo, e portanto sua atribuig¢do sera
tentativa.

Do mesmo modo, o espectro Raman do anion livre, em solugéo aquosa,
mostra, além das bandas esperadas, algumas bandas devidas a modos inativos e
combinagdes. Comparando-se os valores obtidos com aqueles calculados por
método ab-initio, conseguimos atribuir os modos inativos. Além disso,
verificamos que estes modos inativos no 4nion livre apresentaram baixas

intensidades.
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Tabela V.11. Freqiiéncias Raman e infravermelho experimentais para o 4nion

croconato em solugdo aquosa, e obtidas pelo célculo ab-initio.

Raman IV calc. Vexo/ Ve | atribuigdo

--- --- 19 --- vis - E”, (in.)

- 241% 301 0,80 vs- A7, (IV)

327 - 346 0,95 v, - E’, (R,dp)

--- 342% 388 0,88 v,-E’; (IV)

530(0) | --- 575 0,92 vg - E”; (R,dp)

560 --- 583 0,96 vy - E’, (R,dp)

639 - 672 0,95 v,- A’ (R,p)

798 - 667 1,20 vis - E”; (in.)

896 - 936 0,95 v3- A’ (in.) ou vi; + vy, (= 887, A’ (+A'+E’,,
R/IV) ou v; + vy; (= 930, E’+E’,, R/IV)

1077 - --- --- 2vg (=1060, A’ +A’+E’), R)

--- 1107 1192 10,93 ve-E’ (IV)

1110 ~-- --- - 2vy; (=1120, A’ +A’,+E’, R/IV)

1197 --- --- --- vy + v, (51199, E’,, R)

1249 - 1401 0,89 vio- E’ (R,dp)

1327, 1336 - --- (1) vstvis, (1330, E’+ E’,, R/IV) ou

1338+ Virtvis,(=1360, A”+AHE,, V)

1524(0) | 1506 1677 {0,90 vs-E’; (IV)

-—-- 1580(0) | --- --- desdobr. de vs/ vg

1591 - 1830 0,87 vy - €5 (R,dp)

- 1664 - - vgtvs (=1630, A” +A”,+E”,, IV,) ou vi+vg
(=1660, E’+ E’,, R/IV)

1723 - 1966 0,88 v; - A’y (R,p)

1813 --- --= --- vy + Vi (1809, A’ +A’,+E’, R/IV)

() observado no sal L7TH2; (1) atribuigdo tentativa.

Esta atribuicdo acrescenta bastante aos trabalhos prévios [24,47,51] no
sentido em que agora existe embasamento para atribuir os modos vj2, Vs, V3 €
vi3 (e vi4) 0s quais ou ndo estavam atribuidos, ou a atribui¢do existente era
tentativa. Os dados do soélido, discutidos no item seguinte, confirmardo as
atribuicdes propostas.

E interessante notar que, mesmo em solugdo, aparentemente OCOITe
violagdo das regras de selegdo, conforme atesta a presenga dos modos inativos
V13 € V3, ainda que exibam diminutas intensidades quando comparados com os
outros, € do “vazamento” de outros modos, por exemplo, a banda em 1524 cm’!

no espectro Raman da solugdo, atribuida ao modo vs (E’;, IV). Da mesma
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maneira, as assimetrias observadas na banda em 1591 cm™ (vo) no espectro

Raman e na banda em 1506 cm™(vs) no espectro infravermelho da solugdo,
podem estar sendo causadas por um rompimento de degenerescéncia (no caso
desta, poderia ser também o aparecimento do modo vy (¢’ ,R) no
infravermelho).

Isso pode indicar que o dnion croconato em solugdo ja ndo se porta
como uma entidade livre, sendo melhor definido como uma espécie solvatada
cuja simetria efetiva é menor. Dois experimentos prévios parecem confirmar
estes fenémenos:

- espectros de absor¢do no infravermelho do melting do sal croconato de terc-
butilaménio (ao ser fundido demora para solidificar novamente), mostraram um
nitido desdobramento do ombro em ~1580 cm™.

- espectros Raman de solugdes de croconato de litio anidro em agua deuterada
continuam a mostrar um perfil assimétrico para a banda em 1591 cm’, o que
descarta a possibilidade de ser a assimetria devida a0 modo de deformagdo
angular da agua. Também fizemos subtra¢do interativa do espectro Raman da
agua obtido em condigdes idénticas, obtendo o mesmo resultado.

Observamos também que algumas freqiiéncias vibracionais Raman do
croconato em solugdo aquosa sdo mais baixas do que na solugdo de agua
deuterada. Ainda que esta observa¢do se encontre no limite da resolugédo
instrumental utilizada (1 cm™), talvez isto reflita a substancial interagdo do
croconato com o meio aquoso, fato que sera investigado com mais detalhes
oportunamente. QOutra evidéncia deste fato é o acentuado decréscimo que
algumas freqiiéncias mostram no espectro em solugdo aquosa, em relagdo ao
sélido L7H2.

Também ¢é fato conhecido da literatura que anions em solugdo podem ter
seu espectro vibracional modificado pela presenca de cations de elevado
potencial idnico, como € o caso do litio(T) [104]. Experimentos adicionais estio

sendo feitos no sentido de se entender melhor estes fendmenos [105].
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Uma outra questdo que ainda estava obscura diz respeito a atribuigdo
dos modos vg € vy, . Dada a proximidade com o modo v;;, 0 modo que aparece
como um ombro no espectro Raman da solugdo deveria ser de espécie de
simetria diferente (pois se fossem de mesma simetria, provavelmente haveria
repulsdo entre eles [92]). Santos e de Oliveira [51] ja haviam proposto esta
atribui¢do, embora de maneira tentativa.

Assumindo que a banda em 327 cm™ seja de fato atribuida ao modo v,
¢ estranho que tenha pequena intensidade, uma vez que, por ser de espécie de
simetria €’,, ¢ um modo Jahn-Teller ativo ¢ deveria portanto exibir intensidade
apreciavel. Porém, de acordo com os calculos feitos por Ito e col. [30], a
constante de acoplamento Jahn-Teller (k;r) para este modo é a menor dentre
todos os modos Jahn-Teller ativos. Esta constante reflete a capacidade de um
dado modo vibracional distorcer a molécula de maneira que sua geometria se
assemelhe a do estado excitado, que ¢ a forma pela qual os modos Jahn-Teller
ativos ganham intensidade. Quanto maior for esta constante, maior sera a
intensificagdo Raman ressonante. Nossos estudos anteriores sobre o efeito
Raman ressonante do ion croconato no estado sélido [47] e em solugdo [61]
mostraram que esta banda experimenta uma intensificagio muito menor que os

demais modos Jahn-Teller ativos, o que confirma nossa hipotese.

V.C.2.b) Anion no estado sélido

No estado sélido, devido ao efeito do campo de correlagdo e de acordo
com o resultado da analise de grupo de fator, devemos esperar, para os modos
do anel, 24 modos ativos no Raman e 24 ativos no infravermelho:I"v(anel) = 12
Ag +12 Au + 12 Bg + 12 Bu. Além do niumero maior de bandas devido aos
desdobramentos de modos degenerados, deveriamos ter também uma mudanga
das regras de selegdo. Nesta nova situagfio, a atividade Raman/infravermelho

seria regida pelas regras de selegdo operantes no grupo de espago ao qual o

cristal pertence.
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Figura V.12. Espectros Raman dos sais L7H2, L6H2, L7D2, L6D2, L7 ¢ L6 na
regiio de 500 a 1000 cm™, com detalhes das bandas fracas (Aexc = 632,8 nm).
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Figura V.13. Espectros Raman dos sais L7H2, L6H2, L7D2, L6D2, L7 ¢ L6 na
regido de 1000 a 2000 cm™ (Aexc = 632,8 nm).
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Os modos degenerados ddo origem a quatro bandas e os ndo
degenerados a apenas duas. A atribuicdo geral dos modos internos ja foi
praticamente toda apresentada nas tabelas anteriores ao se discutir os outros
modos, € agora vamos comentar algumas observagdes que julgamos relevantes.

[{ S

De modo geral, verificamos que a separagdo entre as componentes “u” e
“g” ¢ pequena, ao passo que o efeito do campo estatico do sitio (“A”“ e “B”) €
variavel, podendo ir de 1 cm™ (confira com a tabela IV.24, 0 modo vs em
~1115 cm'l) até dezenas de cm’! (caso do modos vy em ~1240 e v;o em ~1600
cm™)

A atribui¢do dos modos totalmente simétricos v; € v, € claramente
confirmada pelo seu comportamento nos espectros Raman do monocristal.

O modo inativo v;, que aparecia no espectro da solugdo como uma
diminuta banda em ~896 cm™ aparece no monocristal como uma banda em
~901 cm™ no espectro x(yz)x (Bg), o que confirma sua atribui¢do pois na
correlagdo de Ds;, para C,p,, 0s modos de simetria A’; passam a ser Bg. Existiria
a possibilidade de esta banda fraca ser devida as combinagbes vi» +vy; (~890,
A’y +A’; +E’, R/AV) ou a v; +vy; (=930, E’; +E’,, R/IV), porém a primeira
deveria ter polarizagdo Ag no Raman e a segunda deve ser muito fraca. Na
figura IV.11 pode-se ver com mais detalhes. O unico problema ¢ sua auséncia
do espectro do sal L7D2.

Idéntico argumento se aplica ao modo v, (A”,) confirmando sua
atribuigdo pois ele se correlaciona com. Bg, e nos espectros polarizados do
monocristal onde os modos com simetria Bg aparecem, ha uma banda média
em 274 cm™ devida a este modo. Nos espectros IV ha uma banda média em
~248 cm™, que praticamente desaparece dos espectros do sal anidrb, porém sua
relativa invaridncia com a substituigdo isotopica e sua intensidade indicam sua
atribui¢do ao componente Bu.

O modo vs foi atribuido no espectro Raman com base na observagéo de

uma banda Ag e outra Bg. Haveria a possibilidade de ter as combinagdes
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vitvs (~1460, E’, R) ou v; +vg (A’ +A’+E’, R), mas estas devem ter

intensidade muito baixa. No infravermelho sua atribui¢io ja era conhecida, nio
originando maiores problemas. O mesmo se pode dizer do modo vg, embora
este aparega fracamente no Raman, talvez ganhando alguma intensidade pela
proximidade com as harménicas e combina¢des envolvendo vz € vy;.
Curiosamente, ¢ a sua componente Bg a mais intensa. O modo v; foi atribuido
no infravermelho com dificuldade devido & sobreposi¢do com os modos
externos do litio e da dgua, ndo tendo sido possivel atribui-lo no espectro
Raman. Neste caso, o valor calculado foi de grande valia, pois ndo sabiamos se
sua freqiiéncia era maior ou menor do que a de v,.

O modo vs s6 tem suas componentes resolvidas nos espectros Raman do
monocristal, dando a impressdo de haver apenas uma banda no espectro do
sélido policristalino, devido & pequena separagio entre suas componentes.

Os modos vy € viy sdo tdo intensos que suas componentes “‘vazam’
facilmente nos espectros Raman do monocristal. Sua atribui¢do também jé era
conhecida. Haveria a possibilidade de o modo vy ter alguma de suas
componentes no infravermelho confundida com o bending da agua, mas os
espectros dos sais deuterados € do anidro descartaram esta hipétese.

Comparando-se os espectros Raman dos sélidos policristalinos dos sais
L7H2, L6H2, L7D2 e L6D2, percebemos qué a banda atribuida ao modo v
sofre alteragdes com a substitui¢do isotopica, dado que no sal L7H2 ela se
apresenta significativamente alargada em relagdo as correspondentes bandas
nos outros trés sais. Conforme os espectros Raman do monocristal mostram
(fig.IV.25d), este alargamento € devido a presenca de um componente extra na
banda em 574 cm’, atribuida a v;; (Bg) (vide tabela IV.24). Porém, analisando
esta banda nos sais L6H2, L7D2 eL.6D2, aparentemente ocorre uma diminui¢io
de sua largura. Isto pode indicar que algum tipo de interagdo entre este modo ¢
os modos libracionais da dgua e translacionais do cétion litio pode estar

ocorrendo, sendo que tal comportamento ja foi reportado por Jungermann para
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o Li,S0,4.H,0, tendo proposto o acoplamento entre os modos translacionais do
cation litio ¢ a deformagio angular do 4nion sulfato [93], bem como as
libragdes da agua e as deformagdes angulares de anions (XO03)" (X=Cl, Br, I)
[106]. Fizemos algumas deconvolugdes espectrais destas bandas usando o
programa GRAMS™, as quais estdo mostradas no Apéndice.

O modo v, também aparece como uma banda fraca no espectro Raman,
encoberta pelos modos externos da agua e do litio. Nos espectros
infravermelhos aparece melhor definido, principalmente em baixa temperatura.

O modo v;3 também mostra suas componentes Ag ¢ Bg nos espectros
Raman e no infravermelho s6 aparece uma tnica banda fraca em ~787cm’™. Nos
espectros do sal anidro (figs. IV.22a e IV23a), suas componentes mudam de
intensidade relativa e no infravermelho (fig.[V.06b) aparecem duas bandas. O
modo vy também aparece desdobrado em trés componentes no espectro Raman
do sal anidro. Estes fatos sugerem claramente que o sal anidro pertence a uma
fase cristalina diferente daquela dos sais hidratados.

No caso do modo vy, que é esperado ocorrer abaixo de 50 cm’, a
presencga dos intensos modos externos associados ao anion croconato impediu
sua inequivoca localizag#o, nos espectros do sal sélido.

Um ponto que merece comentario diz respeito a orientagdo adotada na

obtencdo dos espectros dos monocristais.

angulo agudo

“«
\

angulo obtuso
/ /" / \/ '

Figura V.14. Orientagio adotada para os espectros Raman polarizados.
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No comego de nossos estudos com os monocristais, ainda ndo tinhamos
total certeza da convengdo de eixos a ser adotada. Mesmo assim, obtivemos os
espectros Raman para todas as orienta¢des e depois analisamos todas as seis
possibilidades obtidas pela permuta das coordenadas x,y e z. De posse das

seguintes informagdes:

- nos espectros Ag (componentes xx, yy,zz € xy do tensor de polarizabilidade)
deveriam aparecer os modos totalmente simétricos v; € v,, duas bandas intensas
na regido de baixa freqii€éncia (correspondentes aos modos externos Ag do
anel);

- nos espectros Bg (componentes yz e xz), deveriam aparecer na regido de
baixa freqiiéncia 4 bandas (correspondentes as quatro bandas Bg dos modos
externos do anel), os modos correlacionados apenas com Bg (vs, A’; e v4, A”,)

e auséncia dos totalmente simétricos;

Nos espectros obtidos apareceram varios “vazamentos” de polarizagdo (os quais
foram identificados durante a obtengdo dos espectros, pois sua intensidade
muda substancialmente com pequenas variagdes do alinhamento [80]), como
consequéncia do alinhamento defeituoso e da elevada intensidade dos modos
do anel. Em que pese este fato ter complicado a analise, foi possivel chegar a
duas possibilidades, a mostrada acima na fig.V.13 e outra obtida permutando-se
Z ey, uma vez que ambas levavam aos mesmos grupos de espectros Ag e Bg.
Nossa escolha final foi amparada pela observagio do padrio de
clivagem/desgaste das secgdes do cristal, conforme discutido no capitulo II.
Outro ponto a ser salientado é que, mesmo que a relagdo entre a
orientagdo optica e a cristalografica nfo esteja completamente estabelecida, isto
ndo mudaria as conclusdes obtidas a partir dos espectros Raman polarizados.
No caso de sistemas monoclinicos, uma rotagio do sistema de eixos nio produz

mudanc¢a do formato geral dos tensores da derivada da polarizabilidade para
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este sistema. Para o grupo Cy, este tensores, segundo Loudon [107], sdo dados

por:
a 0 d 0 e O
Ag=10 b 0| e Bg=je 0 f
d 0 ¢ 0 f O

Isto foi abordado por Wilkinson e colaboradores, em seu estudo sbre o espectro
Raman polarizado do cristal monoclinico de CaSO,4.2H,0 [108]. Estes autores
mostraram que uma transformagéo de similaridade (do tipo Ag* = T Ag T"' e
Bg* = T Bg T, sendo 7 um operador conveniente) mudando o sistema de
coordenadas do tensor de polarizabilidade baseado nos eixos cristalograficos
para um baseado nas indicatrizes Opticas ndo afeta o formato geral do tensor.
Em outras palavras, desde que se obtenha os espectros Raman polarizados com
os devidos cuidados para evitar a birrefringéncia, as mudangas nos espectros
Raman serdo apenas de intensidades relativas entre as bandas.

Com relagdo as bandas harmoénicas ¢ de combinagio observadas, para
saber se uma dada banda harmonica ou de combinagdo vai ser ativa ou nio, em
principio devemos efetuar os produtos diretos nfo mais entre as espécies de
simetria do 4nion livre, e sim com as espécies de simetria do grupo de fator.
Isto deveria representar um relaxamento das regras de selegdo antes operantes
para o grupo de ponto Ds;. Para o grupo Cy,, temos quatro espécies de simetria,
Ag, Au, Bg e Bu. Os modos “g” sdo ativos no Raman e os modos “u” sdo ativos
no IV. Para saber se uma dada banda harménica ou de combinagdo sera ativa

no Raman ou no IV, construimos a tabela de multiplicagdo abaixo:

Az [Bg [Au [Bu

Ag |Ag |Bg |Au |Bu
Bg (Bg |Ag |Bu |Au
Au |Au |{Bu {Ag |(Bg
Bu |[Bu |Au |Bg |Ag
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Se considerarmos um exemplo esquematico onde temos dois modos, Ag ¢ Bg
no espectro Raman e dois modos, Au e Bu, no espectro IV, e admitindo que
v(Ag) = v(Au), v(Bg) = v(Bu), v(Bg) > v(Ag) e v(Bu) > v(Au), entdo podemos

ter o seguinte padrdo de harmdnicas e combinagdes no sélido:

Ag®Ag Au®Au

Ag __—> Ag®Bg ,Au®Bu

. Ag Bg Bg Ag — > Bu®Bu, Bg®Bg
| |1
Ag®Au
/ Ag®Bu, Au®Bg
Au Bu Au Bu: __—~ Bg®Bu
Ll |

De acordo com este modelo, dever-se-ia esperar que cada modo ﬁbracional
degenerado desse origem a trés bandas Raman e trés no IV. No entanto,
normalmente s0 temos observado duas, o que nos leva a crer que as
combinagdes envolvendo modos de simetria B sejam de intensidade muito
baixa para serem medidas.

Também observamos que o sélido exibe um efeito de memoéria com
relagdo ao &nion livre, pois o padrdo geral de harménicas e combinagdes que
aparecem nos espectros da solugdo aparecem também no sdlido, onde
poderiamos esperar o relaxamento das regras de sele¢do devido a correlagdo,
levando ao aparecimento de um numero maior deste tipo de bandas. Em outra
palavras, aparecem menos bandas no sélido do que o esperado pela aplicagdo
pura e simples da teoria de grupo. O mecanismo dominante ainda parece ser o
efeito Raman pré-ressonante (0 qual opera na solugdo [28-30]), pois a maior
parte das combinag¢des observadas envolve os modos Jahn-Teller ativos (A’; +
E’,). Isto significa que a perturbagdo experimentada pela molécula no estado

sélido € grande o bastante para romper as degenerescéncias dos modos do anel,
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mas ndo intensa o bastante para perturbar a estrutura eletrénica. Ainda assim,
um estudo completo através do efeito Raman ressonante seria necessario para

se ter um quadro mais completo.

V.D) Conclusdes gerais

Este trabalho pemitiu que chegdssemos as seguintes conclusdes finais:

- 0 método de substitui¢do isotopica pode ser aplicado com razoével
sucesso na distin¢do entre os modos internos do dnion croconato € os modos
externos de outras espécies presentes no reticulo cristalino, embora estes modos
estivessem bastante acoplados causando desvio das razdes isotGpicas
observadas;

- 0 método de correlagbes e de analise de grupo de fator pode ser
empregado com sucesso na previsdo do nimero e tipo de bandas presentes nos
espectros Raman e infravermelho;

- o efeito de abaixamento de simetria local causado pelo estado sélido

permitiu a observagdo de modos inativos, os quais tiveram seus valores de

freqiiéncia confirmados por célculos ab-initio ;

- os espectros Raman do monocristal orientado permitiram confirmar a
atribuicdo dos modos vibracionais do anel oxocarbénico de maneira
consistente;

- a molécula de 4gua participa de uma ligagdo de hidrogénio
relativamente forte e assimétrica, conforme indicam os resultados

cristalograficos e espectroscopicos.

V.E) Perspectivas para trabalhos futuros

Atualmente estamos trabalhando na determinacdo estrutural por

cristalografia de raio-X dos sais de sddio, potdssio, rubidio e césio, para
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aplica¢do dos métodos de correlagdo e grupo de fator para previsdo do namero
e tipo de modos vibracionais. Nosso intento € detalhar a sistematica da
interagdo de metais alcalinos com o anion croconato. Outra derivagio
interessante seria conseguida estudando-se o énioh esquarato, uma vez que seus
sais tem sido utilizados em Quimica Organica, além dos estudos ja existentes
em Quimica e Fisica do Estado Sélido.

Com a experiéncia adquirida em orientagdo e preparo de amostras
monocristalinas, pretendemos também investigar o espectro eletrdnico no
estado sélido, e verificar em que diregdo cristalografica ocorre o alargamento
do espectro eletronico, comparando estes resultados com o Raman ressonante
do monocristal orientado. Outras possibilidades interesantes seriam:

- célculo de coordenadas normais para refinamento do campo de forga;

- estudos espectroscopicos infravermelho e Raman com diluigdo isotdpica de
deutério poderiam dar mais informagdes sobra a assimetria e propriedades
direcionais da ligagdo de hidrogénio;

- aplicagdo da regra isotdpica do produto extendida aos sistemas cristalinos
para entender melhor os acoplamentos observados;

- calculo de coordenadas normais para o cristal, a fim de se obter a atribuigdo e
o ordenamento de freqiiéncias dos modos externos;

- espectroscopia Raman com aplicagdo de pressdo hidrostatica, para estudar o
comportamento dos modos externos e transi¢des de fase;

- reflecténcia especular no infravermelho para se obter a diferenciagio entre os
modos de simetria Au e Bu.

- estudo do efeito hiper-Raman para visualizar no espectro Raman os modos

inativos e ativos no infravermelho.
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Obtencdo da representacio vibracional para o dnion croconato

Dy, | E 2C; 2CS 5C,| on | 2Ss | 2S¢ | 50, h=20

A’ 1 1 1 1 |1 1 1 1 Ol + Olyy, Ol
A, |1 1 1 -1 1 1 -1 Rz

E, | 2 2 2¢” 0| 2 (2 |2"]0 (Tx, Ty)

E, | 2 2" 2¢’ 0| 2 27|22 ] 0 Ol - Olyy, Cly,
A% | 1 1 1 1| -1 -1 -1 -l

A | 1 1 1 N ST S| -1 1 Tz

E” | 2 2’ 2¢” 0 | 2|2 | 2" | 0| o, (Rx, Ry)
E” 2 2¢” 2¢ 0 -2 2c” -2¢’ 0 -—

Tv | 24 | 20+2c) | 2a+2¢) | o [-10] o 0 | -2

T =2 A (Rp) + Ay (in.) + Ay”(IV) + 3 E°(IV) + E,”(R.dp) + 4E, (R,dp) +...
.+ 2E,"(in.)
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Apéndice II

Coordenadas de simetria para o dnion croconato

A) Defini¢do das coordenadas internas

10 |
R1|
6 //, 5 \ g / . R5 -
/- R6 R10
\ | R7 R9
2 3 \ R8 /
7/ // .‘
/‘/ \\ ‘\
7 8
f
|
|
R12_R11
R31- Rz\Rss
w // R21 / \/
R147 R22 st TR19 \ R307/
\ J R32\ /R34
R28 R29
R15 }R23 R24/ o4g JReg. R2¢
/R16 R17
// \\ / \\

R1 a R5: Ar(CO) - estiramento CO;

R6 a R10: Ar(CC) - estiramento CC;

R11 a R20: AB(CCO) - deformagdo angular no plano do dngulo CCO;

R21 a R25: Aa(CCC) - deformagdo angular no plano do angulo CCC;

R26 a R30: Aw(CO) - deformagdo angular da ligagdo CO fora do plano do anel;
R31 a R35: At(CCCC) - deformagio do angulo diédrico CCCC.
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B) Coordenadas de simetria do CsOs> expressas em funcdo das coordenadas internas:

A S =R +R;+R3 + Ry +Ry)
Szz(R6+R7+R8+R9+RIO)

A2’ S3 = (Ry1 - Rp)HRiz - RiglH(Ris - Rig)HR 17 - Rig)H(Rig - Ry)
A" Sy = (Rys 7R27 + Rag + Rayo + Rag)

E;’: Ss=(R; + ¢’Ry + ¢c”Ri + ¢”’Ry + ¢’Rs)

Se = (c”Rg + ¢’R7 + Rg + ¢’Ro + ¢”"Ryp) + (a/rco) [(2ZR21 - Ryp - Ri2) + ¢’(2R22 - Riz - Rig) + ¢”(2R2: - Rys - Rig) + ¢’(2R24 - Ri7- Ryg) +
¢’(2R3s - Rig - Ry)]

Sy = (C’- C”) (R13'R14) +Q - c) (Ris - Ryg) - - C’) (R17 - Rls) - (C’ - C”) (R19 - Rzo)

X =(c"R¢ + c’R7 + Rg + ¢’Rg + ¢Ryg) + (B.rco) [(2ZR21 - Ris - Ri2) + ¢’ (2R - Ryz - Rig) + €7(2R23 - Rys - Ryg) + ¢”(2R24 - Ry7 - Ryg) + €'(2Rs
- Ryo - Ry)] '

E”: Sg =y [(¢’- ¢”)Ryr + (1 - €)Rog - (1 - €’)Ry - (¢’- ¢”)R3g] + (¢”Ra; + 'Rz + Ryz + ¢’Ryg + ¢"Ras)
X =29 [(C,- C”)R27 + (I - C’)st - (] - C,)Rzg - (C’- C”)R}o] + (C”Rg] + C’Rgz + R33 + C’R34 + C”R35)
Ez’ﬁ SQ = (R] + C”Rz + C’R_z + C,R4 + C”R5)
S1p =(c’Rg + "Ry + Rg + ¢”’Ry + ¢’Ryy) ‘
Sit = (2R21- Ry - Ri2) + ¢”(2Rx2 - Riz - Rig) + ¢’(2Ra3 - Rys - Ryg)+¢’(2Ra4 - Ry7 - Rig)+¢”(2R2s - Ryg - Ryp)
Siz=(c”-¢”) (Riz-Rig) +(1-¢”) Ris - Rig) - (I - €”) (Ri7 - Ryg) - (¢7-¢”) (Ry9 -Rx)

Ey”: Sia= (C’R_x] + cRa; + R3z +¢”’Rag + C,R35)
SM = (C” - C’)R27 - (1 - C”)st + (] - C”)Rzg - (C”- C,)Rg()

rec = 1.472721, reo = 1.227292, ¢’ = c0s(72°) = 0.309017, ¢” = cos(144°) = -0.809017, s’ = sin(72°) = 0.951057, s” = sin(144°) = 0.587785

o =(1-c)/(257)=0.587786, B = -s"/[3(1 - ¢’)] = -0.283550,
y=s¢’(1 +2¢> +2¢72)[2(c” - ¢”)* +2(1 - ¢’)*] =-1.13517, § = -1/(25°¢”) = -0.649839

i o .
i



Li>C505.2H,0 - C2/c - Cy,%:C1(8),Ca(4),4Ci(4), Z = 4; 7y =2

Apéndice 11
-Resumo da analise de grupo de fator para o sal L7H2

Cs05* (internos)

sim. atividade | A;” Raman | A" (in.)) | A" (V) [E;” (IV) E,” (Raman) | E,” (Raman) E,” (in.)
Ap | XX, Raman | v,v, - --- Vs, Vg, V7 \% V9, V10, V11, V12 | V13, V14

Yy,

7Z, Xy
B, |xz,yz | Raman - V3 V4 Vs, Vs, V7 Vs V9, V10, V11, V12| V13, V14
Av |y IR Vi, V2 ~-= ~-= Vs, Ve, V7 Vg Vo, V1o, Vi1, V12| V13, Via
B, |/xz |[IR --= V3 V4 Vs, Vg, V7 Vg Vg, V1o, Vi1, Vi2_ [ Vi3, Vi4

H,O (int.) C50s> (ext.) H,O (ext.) Li* (ext.)

sim. | atiy, (Aj)Raman,IV | (B,)Raman,IV | rotacionais | translac. | rotacionais translac. translac.
Ag Raman VS_Hzo, 6H20 VASIHzo R’y T’y R,x, R’y, R,z T,x, T,_y> T,z T,Xa T,_Ya T,z
Bg Raman VSHy_O, 8H20 VAsto R’.\', R,z T’x, T’Z R,Xa R’_V: R,Z T,x, T’Y: T’Z T,Xa T,,Va T,Z
Ay |1V vsH,0, H,O | vasH,0 R’, T, R, Ry, R, [T, T, T’ [ T, T, T,
B, |1V vsH,0, 8H,0 | vasH,O R’x, R’, T T, |RWRVR, [T T), T, | T T, T,
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A . ~ .
Apéndice IV - Deconvolucdes espectrais
1= MxG+L  (532.01.14510/.03,8.2398,.82415) 2= MixG+L (962.96,4U068/6.24,15.853,.1851/) 3= MixG+L (5/5.63,291920.84,31.35,1}
4= MixG+L (651.04,397473.34,13.787,.96008) 5= Linear (20966.-5.5691)
63CR67.SPC
Curve Fit
600000+ Peaks
Residual
500000
400000
@
c
3
& 300000
200000
100000{
0—
T T T T R T T T 1 T T
500 220 540 560 580 600 620 640 660 680 700
Raman Shift (cm-1)
L7H2
1= MG+l (D6Y.01,215//,18.693,10.000E-0/) 2= MG+l (582.18,32444,31.126,1) 3= MixGHL  (B51.8/,3248.1,15.528,.65126)
4= Linear (1533.4-1.4011)
MOLI44.5PC
Curve Fit
Peaks
400004 Residual
30000+
2 .
=
3
[=]
© 20000
10000
0+
T T T T T 1 T T T 1 1
500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700

Raman Shift (cm-1)

L7H2 - monocristal - x(yz)x - Bg
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15 MIXGHL  (D32.37,123981.47 8.8/54, 63636) 2= MixG+L (563.31,448800.3/,14.098,.44318) 3= MIXG+L (5/2./6,89858,20.318,1)
4= MixG+L (583.84,123155.68.49.688,1) 5= MixG+L (652.02,355587.86,13.932,.96521) 6= Linear (28655,2.1759)
63CR69.SPC
60 Curve Fit
0 Peaks
Residual
500000
400000
2
c
3
o
O 3000004
200000+
100000
O—
T T T T 1 T T T T T
500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700
Raman Shift (cm-1)
L6H2 - trés bandas
1= MIXGHL (D32.3,116886.59.8.612, 33882) 2= MixG+L (D63./1,426/75./5,18.419,22499) 3= MixG+L  (D//.29,200811.36,45.801,7)
4= MixG+L (652.01,355706.15.13.926,.97557) 5= Linear (20936,13.234)
63CR69.SPC
600000 Curve Fit
T Peaks
Residual
500000-1
400000
§]
=
3
Q
O 300000
2000004
100000~
N
T T L T T T ] 1 T T T
500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700

Raman Shift (cm-1)

L6H?2 - duas bandas
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1= MIXG+L  (532.0/,131824.92./.8844. /8164) 2= MixG+L (565.13,5/4464.13.8./824. B8148) 3= MixG+L (576.4,23900/.81,1/.226,1)
‘ 4= MixG+L (550.56,382169.7411.159.9183) 5= Linear (47170.23.14)
63CR63.SPC
‘ Curve Fit
. 700000+ Peaks
. Residual
. 600000+
. 5000004
@ £
S 400000
Q
® °
. 300000+
. 200000+
: 100000+
. T ¥ T T T T
500 520 540 5(|50 580 660 650 640 660 680
. Raman Shift (cm-1)
. L7D2
. 1= MixG+L  (532.4/,52607,8.189Y,./3122) 2= MIXG+HL  (H65.36,23//42.39,9.1221,.89815) 3= MIXG+L (5/9./8,/5031,22.328,1)
‘ 4= MixG+L (651.51,151886.24,11.759,9307) 5= Linear (77769.44.027)
. 63CR65.SPC
. Curve Fit
Peaks
‘ 350000+ Residual
‘ 3000004
. w» 250000
€
@ 3
o
° )
. 200000+
. 150000
. 100000 Pr——
‘ T T ] LN T T T T T T 1
500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700
. Raman Shift (cm-1)
@ L6D2

N
P
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MiXGH+L  (937.02,12895.10.3/6..26118) 2= MIXGHL  (55Y.22.2/8Y95,11.821,.58669) 3= MIXGHL  (5//.22,23368.15 9/6,./8025)

MixG+L (651.31,41343,8.6673..82458) 5= Linear {12416.-3.1506)

55000 63CR53B.SPC
Curve Fit

50000 : Peaks

: Residuai

45000

40000- /’

35000 |

30000

25000+ ‘\

20000 \

150004 / \ \

4 \ s 7
/ Y = by
S — 2N ' =
10000+ ’ = N
T T T H T T 1] T T IA
500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700
Wavenumber {cm-1)

MiXGHL  (534.34,486Y8,11.246,.36931) 2= MIXGHL (572.81,/9068,12.931,.44461) 3= MIXGHL  (581.82,102//0.58,19.936,./4512)

MixG+L (654.63,165768.01,9.2947,.81124) 5= Linear {210501.25-25.438)
63CR32B.SPC
Curve Fit
Peaks
Residual

T
500 5|20 5110 560 5é0 6(l)0 650 6:10 6€|50 680 700
Wavenumber (cm-1)
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