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SUMMARY

Title: Infrared vibrational study of potassium, rubidium and cesium tetrafluorborates.
Structural isomorphic effects.

Author: Luis Henrique Mendes da Silva
Supervisor: Prof.Dr Yoshiyuki Hase

Institution: Instituto de Quimica - UNICAMP

The compounds, potassium, rubidium and cesium tetrafluorborates were prepared
with boro in natural abundance (11B=80,4% ¢ 1°B=19,6%) and enriched to 97% !°B.
Infrared spectra by Fourier transform were obtained for polycrystalline samples in order to
study the effects of the different cations K*, Rb* and Cs*on the spectra of the compounds
. The observed spectral data have been discussed based on the isotope wavenunber ratios
due to 1°B/!'B substitution and by comparison with the results of the factor group
analysis and normal coordinate analysis.

The results show that the coupling due to the correlation field is weak in these
compounds, which allowed the interpretation of the results based on the site effect only.
Furthermore, despite the structural differences between the compounds with different
cations, the spectra obtained are very similar which suggests that the effects of these

cations on the vibrational spectra are very similar.



SUMARIO.

Titulo: Estudo vibracional infravermelho dos compostos tetrafluorborato de potassio,

rubidio e césio. Efeitos isomérficos estruturais no estado sélido.

Autor: Luis Henrique Mendes da Silva
Orientador: Prof. Dr Yoshiyuki Hase

Instituigdo: Instituto de Quimica - UNICAMP

Os compostos de tetrafluorborato de potassio, rubidio e césio forarh sintetizados
com abundéncia natural de boro (1!B=80,4% e 1°B=19,6%) e enriquecidos em 97% de
10B, tendo sido obtidos espectros infravermelho por transformada de Fourier de amostras
policristalinas, com o objetivo de estudar os efeitos dos diferentes cations, K*, Rb* e Cs*
no espectro destes compostos. Os dados espectrais observados foram discutidos
baseando-se nas razdes isotdpicas dos nmimeros de onda, devido as substituigdes 1°B/!!B,
e pela comparagiioc com os resultados da analise de grupo de fator e da anilise de
coordenadas normais.

Os resultados indicaram que o acoplamento devido ao campo de correlagiio é fraco
nestes compostos, possibilitando que os espectros dos mesmos fossem interpretados
baseando-se apenas no efeito de sitio, e que apesar de uma diferenga estrutural entre os
compostos com diferentes citions os espectros obtidos foram muito parecidos, sugerindo

assim que os efeitos nos espectros vibracionais devido a estes cations siio muito

semelhantes.
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1- INTRODUCAO

Os estudos dos espectros infravermelho ¢ Raman de compostos no estado sélido
séio importantes na elucidaglio de propriedades fisico-quimicas de interesse para os
quimicos. Os compostos de tetrafluorborato de potdssio, rubidio e césio possuem
inimeras aplicagSes tecnoldgicas, dentre as quais podemos citar: catalisadores() e
trocadores de calor em reatores nucleares(); tomando-se assim de fundamental
importancia o conhecimento de suas propriedades fisico-quimicas.

A aplicagiio da teoria de grupo &, em geral, uma das técnicas fundamentais nestes
estudos vibracionais. Homing®, Winston e Halford® e Bhagavantan e
Venkatarayudu®:5:6) foram os pioneiros na aplicagiio da teoria de grupo para uma cela
unitdria de Bravais em compostos sélidos cristalinos(” com o intuito de obter a simetria e
atividade 6tica dos modos normais. Este modelo matemético é conhecido como analise de
grupo de fator. Geralmente a andlise de grupo de fator fomece uma interpretagio
aceitdvel do espectro vibracional, mas ocasionalmente ndo elucida de todo os dados
obtidos experimentalmente, sendo observado que em alguns casos o mimero de bandas
observadas experimentalmente ¢ menor do que o niimero previsto teoricamente. No final
da década de oitenta Kettle e colaboradores(5:%:10) tentaram explicar estes fatos baseando-
se na idéia da existéncia de uma simetria do campo potencial distinta da simeétria
cristalografica e propuseram a esta nova simetria a denominagiio de simetria de grupo
espacial latente ou simetria de sitio latente.

Nos wltimos anos Hase e colaboradores(11:12,13) dedicaram-se a0 desenvolvimento

de um conjunto de técnicas e regras préticas na andlise vibracional de compostos

isomérficos estruturais com a finalidade de estudar:

1. Os deslocamentos de bandas de vibrages intemas devido ao campo cristalino.




2. Os desdobramentos destas bandas em virtude da simetria de sitio e/ou pelo
campo de correlagdo.
A determinagio de modos normais externos, experimentalmente e teoricamente.

4. Os acoplamentos vibracionais entre modos intemnos e externos.

Este meétodo de anilise utiliza principalmente o efeito isotépico, que se baseia no
fato de que a fung#io potencial do sistema é invariante a qualquer substituigiio isotépica,
enquanto a energia cinética vibracional encontra-se diretamente relacionada as massas
atdmicas e a estrutura geométrica do sistema. Recentemente, os estudos foram estendidos
para os sisternas de compostos isomérficos estruturais, nio isotopicos(!). No presente
trabalho estaremos principalmente interessados no efeito cristalino devido aos diferentes
cations: potassio, rubidio e césio, nos sistemas isomérficos MBF,,.

A estrutura cristalogrifica dos compostos KBF,, RbBF, e CsBF, possui os sitios
monoatdmicos M*( K* , Rb* e Cs*) e os sitios poliatémicos BF, . Se considerarmos
que as interagdes entre dtomos pertencentes a diferentes sitios de um cristal sio bem
menos intensas do que as interagdes entre dtomos pertencentes a um mesmo sitio
poliatdmico, os movimentos vibracionais em um cristal podem ser divididos,
aproximadamente, em vibragdes extemnas e vibragSes internas; sendo que a primeira pode
ser descrita como pequenos deslocamentos devido aoc movimento translacional de sitios
cristalograficos, ou movimentos de rotagéo de sitios poliatémicos em tomo de seu ponto
de equilibrio. Os niimeros de onda associados com os movimentos vibracionais externos
ocorrem geralmente em regiio de baixo valor de mimero de onda. Os movimentos
vibracionais internos referem-se a oscilagdes dos dtomos dos sitios poliatémicos
mantendo a posigio do centro de massa fixa e sfio esperados ocorrerem geralmente em
regidio de alto valor de mimero de onda(15:16),

Baseando-se no exposto acima e em fatos abordados posteriormente na discussio,

poderemos, pelo menos como uma primeira aproximag#io, considerar as interagSes entre




sitios como pertubag¢Ses para o campo de forga do fon BF, livre, utilizando assim, o

modelo do &nion BF, livre como base para uma anilise inicial dos dados experimentais.

Para o ion BF, livre, geometria tetraédxica, existemn 9 modos normais vibracionais

distribuidos como se segue(!”:

1. Vibraglio de estiramento v, de simetria A,, ativa apenas no Raman.

2. Deformagiio angular duplamente degenerada v, de simetria E, ativa apenas no
Raman.

3. Vibragio de estiramento triplamente degenerada v3 de simetria F,, ativa tanto
no Raman quanto no infravermetho.

4. Deformagiio angular triplamente degenerada v, de simetria F,, ativa tanto no
Raman quanto no infravermelho.

Fig 1- Modos vibracionais normais do 4nion BF 4 livre.



O momento de dipolo permanente do fon BF, livre tetraddrico ¢ igual a zero.

Como os modos normais v, e v, néio fazem com que haja um momento de transigio
diferente de zero, estes modos sfio inativos no infravermelho. Entretanto se o ion é
colocado em um campo cristalino, que leve a um abaixamento na simetria do #nion,
existira a possibilidade de ter o estiramento simétrico v, suficientemente distorcido para
permitir uma absorgiio no infravermelho, o mesmo ocorrendo para v,.

Para os dois modos vibracionais triplamente degenerados v, e v,, observa-se um
momento de transigiio diferente de zero, o que confere a estes modos normais atividade
no infravermelho. Além disso, verificamos que o dtomo central move nestes modos
vibracionais, como ilustrado na figura 1, o que levaria os mimeros de onda associados a
eles dependerem da massa isotdpica do dtomo de boro. A abundincia natural de boro é:
11B=80,4% e 1°B=19,6%(1®). Em um campo cristalino niio ciibico as coordenadas x, yez
na figura 1 nHo sio equivalentes, desde que o movimento ao longo de cada eixo esta
sujeito a diferentes potenciais elétricos, o que faria com que ambas as vibragdes vz eV,
niio fossem mais triplamente degeneradas.

Outro fato a observar é que a troca entre os cétions alcalinos K*, Rb* e Cs*t

levaria, pelo menos teoricamente, a uma mudanga no campo cristalino dos compostos, o
que implicaria numa modificagiio do espectro vibracional do &nion BF, .

1.1- Revisiio dos Estudos Sobre KBF, , RbBF, E CsBF,.

O primeiro trabalho vibracional apresentado na literatura é sobre o espectro
infravermelho do composto KBF, e foi realizado em 1947 por Duval e Lecomte(!9). Estes

autores observaram apenas duas bandas: uma banda larga em 990cm’! atribuida a v, e

uma banda préxima a 545cm™! atribuida a v,.



Logo apés, Coté e Thompson®?) obtiveram o espectro infravermelho dos
compostos INH,BF,, NaBF, e KBF, nas temperaturas ambiente e ar liquido. As
atribuigSes foram feitas em termos de vibragio do &nion BF, , sugerindo sem anilise
detalhada, que algumas bandas sfio desdobradas em duas ou mais componentes devido as
espécies isotSpicas 11B/19B e & remogéio da degenerescéncia quando um ion tetraédrico é
situado num campo cristalino de baixa simetria. Estes autores niio obtiveram espectros de
amostras enriquecidas com 9B, mas mencionaram que a obtengiio de tais espectros em
muito ajudaria ao melhor entendimento da estrutura das bandas.

A seguir GreenwoodD obteve espectros de KBF, enriquecido em 90% de !1°B
utilizando pastilhas de KBr e afinuou que a complexidade deste espectro vibracional
surgiu devido a um efeito isotdpico em v, e v, e 4 remogéio da degenerescéncia como
resultado da interaglio de um ion tetraédrico com um campo cristalino de baixa simetria.
Afirmou também que esta distorgiio permitiu o surgimento de V, como uma absorgdo
fraca na regifio de 770cm’!, assinalando também algumas bandas de combinagiio.
Ketelaar e Fulton(*?) estudaram o efeito da formagio de solugio sélida ao obter o
espectro de KBF, em pastilas de KBr. Este estudo demonstrou que algumas das
conclusdes a que chegou Greenwood devia-se a estas interagSes e nfio ao cristal de
KBF,.

Os primeiros pesquisadores a considerarem todos os efeitos atuando no espectro
sio Bonadeo e Silberman('® que obtiveram espectros infravermelho na regisio
compreendidada entre 4000cm! a 500cm! dos compostos NH,BF,, NaBF, e KBF, de
amostras com abundéncia natural de boro e enriquecida com 95,4% em !°B, numa faixa
de temperatura entre 30K e 700K. Os efeitos da solugiio sélida, muito fortes em pastilhas
de KBr, foram evitados usando pastilhas de NaCl. Espectros Raman foram também
obtidos. As atribuigdes das bandas foram feitas em termos de desdobramentos devidos a:

abaixamento de simetria de sitio, efeitos isotdpicos e comparagiio com o efeito da

formagéo de solugéio sélida.



Os trabalhos sobre os compostos de rubidio324.25) e césio4.25 seguem o

mesmo modelo de discusséio, onde apenas se analisa a vibragiio interna do fon BF, . Nio
se encontra na literatura nenhum trabalho analisando o efeito da troca entre os cations K,
Rbt, Cst.

O estudo da geometria cristalina por difragiio de raio-x tem demonstrado que estes
sais de tetrafluorborato séio isomérficos com os correspondentes percloratos(23:26), sendo

observado que KBF,, RbBF, e CsBF, possuem uma fase ortorrémbica a temperatura
ambiente(?”-32) e uma fase ciibica 4 altas temperaturas(33-35),

1.2- Objetivos

Nosso objetivo principal é estudar o efeito dos diferentes cations, K*, Rb* e Cs*
no espectro vibracional dos compostos KBF,, RbBF, e CsBF, estruturalmente
isomorficos. Para isso realizamos: |

1. A sintese dos compostos KBF, , RbBF4 e CsBF, com Boro em abundincia
natural e enriquecido com 1°B em 97%.

2. Obtengiio de espectros infravermelhos.

3. A anilise vibracional tedrica do cristal utilizando teoria de grupo de fator para
prever o mimero e as simetrias de todos os modos normais vibracionais e suas
atividades dticas, confrontando estes resultados com aqueles obtidos
experimentalmente e com o auxilio dos dados disponiveis na literatura realizar
uma atribuig#io tentativa de todas as bandas observadas nos espectros.

4. Anilise de coordenadas normais com a finalidade de explicar as origens dos

deslocamentos e desdobramentos dos modos normais intemos.



2- PARTE EXPERIMENTAL

2.1- Sintese dos Sais

Os compostos MBF, com abundéncia natural de boro foram obtidos segundo
procedimento descrito na literatura®®), sendo feitas algumas modificagdes mencionadas
posteriormente. O procedimento bdsico consistg na reaglio de dcido bérico com
abundéncia natural de boro e dcido fluoridrico com posterior neutralizagiio da solugéio
resultante com uma solugdio bisica de M,CO;. As amostras enriquecidas com !B
seguiram a mesma rota de sintese tendo como tinica diferenga o fato de que o acido
bérico era enriquecido em 97% de 1°B. Uma descrigiio mais pormmenorizada da sintese
segue-se abaixo.

KBF,: 10ml de HF 47% (Merck) foram transferidos para um béquer de polietileno e
colocado em banho de gelo. Apés quinze minutos 3,63g de dcido bérico (Mallinckrodt)
foram adicionados em pequenas porgSes e em intervalos de alguns minutos, com
constante agitagio. A adigiio do dcido bérico em intervalos teve por objetivo evitar a
perda do dcido fluoridrico devido ao aquecimento da solugiio, pois tratava-se de uma
reagdo exotérmica. Apds todo o dcido bérico ter sido adicionado, a solugéio foi deixada
em repouso por seis horas para permitir que a reagiio ocorresse com a méxima produgéio
de acido tetrafluorbérico. O béquer contendo a solugfio resultante foi novamente colocado
em banho de gelo, e a mesma neutralizada com uma solugiio de K,CO; (Merck). A
neutralizaciio com solugio de K,CO; tem como vantagem sobre uma neutralizagdo com
solugdes basicas de KOH, dada na literatura, o fato de niio precisar usar nehum indicador
para a determinagiio do ponto final da reagéio, o proprio témmino da expulsio de CO,

torna-se um indicador do final do processo de neutralizagéo.



A solugio é mantida em banho de gelo até a formagiio dos cristais de KBF,. Os
cristais sio entiio separados da dgua mie por filtragiio com papel de filtro, através de um
funil de polietileno. O produto é cuidadosamente lavado vérias vezes com dgua
deionizada gelada , a seguir dlcool etilico P.A (Merck) e, por tiltimo, com éter etilico P.A
(Merck). Os cristais sdo purificados por sucessivas recristalizages e secos em uma
estufa a uma temperatura de 150 °C por 3 dias.

RbBF, e CsBF,: O procedimento foi o mesmo adotado na sintese do KBF,

- mudando apenas a solugio de neutralizagéio do écido tetrafluorbérico (Rb,CO; (Mitsuwa

Chem.) e Cs2CO; (Mitsuwa Chem.). Ambas as solugdes foram preparadas no momento
de sua utilizagéo.

A analise dos compostos foi feita utilizando \a técnica de difratometria de raio-x
para verificar se haviamos obtido os compostos com a estrutura cristalina desejada e se
existia algum contaminante. Os resultados foram conclusivos no sentido de se tratar dos

compostos esperados, pois todos os picos obtidos coincidiam em posigio e em

intensidade com os catalogados na literatura®?”),

2.2- Espectros Infravermelho

Os espectros infravermelho dos 6 compostos policristalinos foram obtidos pela
técnica de "mull " em Nujol, medidos na regiiio éompreendida entre 4000cm-! a 250cm’!.
Como suporte 6tico destas dispersSes foram uﬁlizadas janelas de KBr para a
regiio compreendida entre 4000cm™! e 400cm™!, KRS-5 para a regifio entre 4000cmle
250cm’! e polietileno para regido inferior a 400cm!. Os espectros foram medidos em um
espectrometro Nicolet modelo 60SXB com resolugiio instrumental de 1,0cm! na regifio

entre 4000cm™! a 400cm! e com resolugio instrumental de 4,0cm™! na regifio inferior a
400cm!.



O detector utilizado foi DTGS com janela de KBr para regides acima de 400cm-! e
com janelas de polietileno para regides abaixo de 400cm’!, tendo sido sempre utilizada a
fonte Globar. O divisor de feixes utilizado na regifio compreendida entre 4000cm’! e
400cm! foi o de KBr, ja na regiio compreendida entre 400cm™! e 250cm™! nés utilizamos
como divisor de feixes uma malha de polietileno de 6uMylar. O mimero de scans foi

sempre igual a 128, sendo sempre utilizada a fungfio apodizagiio Happ-Genzel.
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3- ANALISE VIBRACIONAL

3.1- Estrutura Cristalografica

Clark e Lynton(*®), baseando-se em resultados experimentais obtidos pelo método

de difragiio de raio-x, propuseram que os sais de tetrafluorborato: KBF, , RbBF, e CsBF4
cristalizam no sistema ortorrdmbico, grupo espacial N2 62 (P,,..= Dlz; ) contendo quatro

nma
unidades-férmulas por cela de Bravais (Zg=4). A figura 2 representa um esquema da
estrutura cristalina dos compostos KBF,, RbBF, e CsBF,. Os elementos de simetria da
cela unitdria cristalogrifica®® sfio ilustrados na figura 3, enquanto os parimetros
estruturais obtidos do reticulo espacial e as menores distdncias metal-fliior dos

compostos sdo apresentados nas tabelas 1 e 2, respectivamente.

Tabela 1- Parfimetros da cela cristalogrifica dos compostos MBF,(®)

parametro da cela KBF, RbBF, CsBF,4
a(A) 7,03 7,29 7,64
b(A) 8,67 9,10 9,67
c(R) 5,49 5,63 5,88
volume da cela(d?) 335 375 434
D, (g cm3) 2,50 3,0 3,3
p(em-1) 135,8 196,0 654,0

D_(g.cm?3) = Densidade obtida por flotagéio
H(cm) = Coeficiente de absorgio para Cu Ko,

10
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Fig.2- Estrutura cristalina dos compostos MBF,.

Tabela. 2- Menores distancias metal-flior(A). Ver figura 4.

distincia metal-fluor KBF4 RbBF4 CsBF4
°M1 -F, 2,7859 2,9622 3,1564
°M3-F2 3,0782 ‘ 3,2075 3,4010
OM;-F 3 2,8060 2.9252 3,1058
SM; Fy 3,0782 3,2075 3,4010
5M3-F3 2,8060 2.9252 3,1058
5M1 -Fa 2,9044 3.0454 3,2078
M,-F3 2,9044 3.0454 3,2078
4M,-F3 2,8005 2,9262 3,1318
4M2-F 1 3,3300 3,3700 3,5068
3M2-F 3 2,8005 2,9262 3,1318
3M2-F1 3,3300 3,3700 3,5068
3M£F1 2,7501 2,9141 - 3,1032

iMj = Cétion M*( K*, Rb e Cs* ) nlimero " j " localizado na i-éssima cela unitéria.

n
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Fig.4- Anion BF, cercado por sete cdtions M* mais préximos. Onde iM,-(ZS) = cétion M* miimero

j " localizado na i-ésima cela unitdria, estando posicionado no plano z=1/4

Tabela 3- Disténcias no nion BF, (A), e entre parénteses o desvio padrio(®),

distancias KBF, RbBF, CsBF, _
B-F1 1,387(10) 1,427(21) 1,400(22)
B-F2 1,353(11) 1,332(20) 1,294(21)
B-F3 1,402(07) 1,373(11) 1,421(12)
F(1)-F(2) 2,275(08) 2,278(17) 2,270(19)
F(1)-F3) 2,277(07) 2,273(13) 2,301(14)
F(2)-F(3) 2,247(07) 2,196(11) 2,208(14)
F(3)-F(3) 2,258(08) 2,270(10) 2,263(13)
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O grupo espacial P, = Dlzi possui na sua estrutura os seguintes sitios de posigdes

especiais e geraisC®:

G® 2G4 G@

Analisando as localizagSes destes sitios (3%, juntamente com as posigdes atdmicas
experimentais(®), os sitios ocupados pelos fons deste cristal foram determinados. Ambos -

os fons M* (K*, Rb* e Cs*) e BF, localizam-se em sitios de simetria C;. As quatro

posigdes cristalograficamente equivalentes de um tipo de sitio de simetria local Cy séio:

(x,1/4,2) ; (-x,3/4,-2) ; (1/2-x,3/4,1/2+2) ; (1/2+x,1/4,1/2-2).

Para cada &nion BF, , o cition, o boro e dois dos dtomos de flior F(1) e F(2) situam-se

em um dos planos em z=1/4 ou z=3/4. Os dois atomos restantes de flior do ion
tetrafluorborato, F(3) e F(3'), ocupam posigSes em lados opostos a um destes planos.
Cada énion tetrafluorborato estd cercado por sete ions M*, sendo que destes, trés estiio
no mesmo plano do atomo de boro. Existemn sete distincias diferentes entre os atomos de

flior e os fons vizinhos M*, todas da ordem de 3A , como pode ser visto na figura 4.

As tabelas 3 e 4 apresentam, respectivamente, as distincias e éngulos do ion BF, .

Analisando estes resultados observamos que existem significantes diferengas entre
algumas distancias B-F, enquanto os @ngulos sfio muito préximos em valor dos éngulos de
um tetraedroG®,

Apesar de observarmos uma tendéncia nos valores dos parimetros das celas
cristalogrificas, onde temos K*< Rb*< Cs*, nio podemos verificar nehuma tendéncia

quanto as disténcias B-F nos diferentes compostos( tabela.3).
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Tabela 4-Angulos, em graus, no &nion BF,” e entre parénteses o desvio padrio®8).

fngulo KBF, RbBF, CsBF, _
F(1)-B-F(2) 112,21(59) 111,30(1,10) 114,74(1,17)
F(1)-B-F(3) 109,39(55) 108,50(1,03) 109,28(1,06)
F(2)-B-F(3) 109,24(56) 108,55(1,06) 108,78(1,10)
F(3)-B-F(3) 107,25(53) 111,46(1,02) 105,59(99)
F(1)-F(2)-F(3) 60,46(20) 61,09(40) 61,82(44)
F(1)-F(3)-F(2) 60,38(20) 61,27(40) 60,40(43)
F(1)-F(3)-F(3) 60,27(19) 60,05(35) 60,54(39)
F(2)-F(1)-F(3) 59,16(20) 57,70(38) 57,78(42)
F(2)-F(3)-F(3") 59,83(19) 58,88(35) 59,17(40)
F(3)-F(1)-F(3" 59,46(19) 59,91(35) 58,93(39)
F(3)-F(2)-F(3) 60,33(19) 62,24(36) 61,66(41)

3.2-Anilise de Grupo de Fator

A-Vibragdes extemnas translacionais.

Os cations por serem monoatdmicos s6 apresentam vibragBes externas
translacionais, que seriio representadas por T'. Como o sitio possui quatro posigOes
equivalentes na estrutura da cela de Bravais, cada movimento de um dos sitios pode, por
influéncia do campo de correlagiio cristalino, acoplar com o mesmo movimento de outro
sitio, combinando-se entre si em fase e fora de fase, originando-se quatro outras

vibragSes de simetria diferentes. As espécies de simetria destas vibragdes e suas

atividades éticas s#o:
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Representag#o para T' de M+ Atividade Stica
=2Ag+ 1Big+ 2By + 1B;, Raman

I' =14, inativa
=2B,, + 1B,, + 2B,, infravermelho

O ion BF, localiza-se num sitio de simetria C, e a representagio dos modos

normais associados a sua vibragiio translacional ests indicada a seguir:

Representagéio para T' do anion BF, Atividade otica.
=2A;+ 1By + 2By + 1By, Raman

I' =14, | inativa
=2B,, + 1By, + 2B, infravermelho

As representagbes caracterizadas como T' contém 3 modos normais actisticos

denominados T, cujas simetrias sio:

I'=1B,, +1B,, + 1B;,
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B-Vibragtes externas rotacionais.

Define-se como vibrag3es rotacionais, as oscilagdes dos &nions BF, em tomo de

seu ponto de equilibrio. Estas vibragSes serfio representadas por R’. As espécies de

simetria associadas a rotagfio e suas atividades éticas s#io indicadas abaixo:

Representagéo para R’ do 4nion BF, Atividade ética.
=1A, + 2By + 1By, + 2B, Raman

I' =24, ‘ inativa
=1B,, + 1B3, + 2B,, infravermelho

C- Vibrag3es intemnas do énion BF, .

Como ja foi mostrado na introdugéio, o ion BF, livre, apresentando simetria

tetraédrica, possui 9 modos nomnais distribuidos como se segue:
F=1A1 +1E+ 2F2

sendo que estas vibragSes geram os seguintes modos normais no cristal. As vibragdes

internas seréio representadas pela letra "n ".
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Representag@io de n do &nion BF, Atividade ética.
=6A;+ 6By, + 3B, + 3B;, Raman
I' =3A, inativa
=3B,;, + 6B,, + 6B,, infravermelho

tabela 5- Resultado final da andlise de grupo de fator para os compostos MBF,

T R’ n

D, N T M*  BF,” BF,” BF,” atividade

A, 11 0 2 2 1 6 Raman

B, 9 0 1 1 1 6 Raman

B,, 9 0 2 2 2 3 Raman

B, 7 0 1 1 2 3 Raman

A, 7 0 1 1 2 3 inativa

By 7 1 2 2 1 3 infravermelho
B,, 9 1 1 1 2 6 infravermetho
B., 10 1 2 2 1 6 infravermelho

N= nimero de modos vibracionais éticos; T= miimero de modos acusticos; T'= nmimero de

modos externos translacionais; R'= mimeros de modos externos rotacionais; n= niimero de

modos vibracionais intemos

Os resultados da anilise de grupo de fator em termos dos modos nommais

associados ao &nion BF, tendo a simetria tetraédrica, a seguir apresentando simetria de

sitio C; e por ultimo com a simetria da cela unitaria D, serfio apresentados abaixo.
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Td(grupo pontual)
v 1 A]
Va E
V3 F;
v, F,

C,( grupo de sitio)

1A'

1A’
lA"

2A’

1A"

2A'
l A"

Dy (grupo de fator)

145006,y 22), 1B 4(xy), 1B3(¥), 1B3,()

1Ag(xx,yy,22), 1B1g(xy), 1B2u(y), 1B3u(x)
lA.u, lBlu(Z), les(XZ), lng(YZ)

2A4(xx,yy,22), 2B1g(xy), 2B2u(y), 2B3u(x)
1Ay, 1By(2), 1By, (xy), 1B;34(y2)

2A¢(xx,yy,zz), 2B1g(xy), 2B2u(y), 2B3u(x)
1Ay, 1B1,(@), 1By(xy), 1B3.(y2)
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4-RESULTADOS

Os resultados serfio divididos em regies denominadas v, , v,, v; € v, em analogia
aos modos normais associados a um &nion BE, livre tetraédrico. Mostraremos os
espectros correspondentes a todas as regiSes dos compostos KBF,, RbEF, e CsBF, nas

figuras 5, 6 e 7, respectivamente. As posigSes das bandas e suas atribui¢gbes seriio
apresentadas na tabela 6.

68.2
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Fig 5-Espectros infravermelho dos compostos K'°BF, e K!'BF,. Regifio de 1330cm’! a 400cm’!.
A: (1'B=97,0% e !'B=3,0%) e B: (I°B=19,6% e 11B=80,4%).
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Fié.G-Espectros infravermelho dos compostos Rb!°BF, e Rb!'BF, Regifio de 1330cm™! 2 400cm!
A: (®B=97,0% e ''B=3,0%) e B: ('*B=19,6% e 'B=80,4%).
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Fig 7-Espectros infravermelho dos compostos Cs!°BF, e Cs!!BF, .Regiio de 1330cm’! 2 400cm™!
A: (*B=97,0% e !'B=3,0%) e B: (1*B=19,6% e !'B=80,4%).
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REGIAO V.

Observamos nesta regifio apenas uma banda fraca por volta de 770cm! para os
seis compostos, como pode ser verificado nas figuras 8, 9 e 10. Esta banda niio sofre
deslocamento isotpico quando da substituigiio ®B/'B e o valor exato do mimero de onda
¢ relativamente independente de qual o cation em questiio ( tab.6). O mimero de onda
associado a vy tem um desvio de mais ou menos 0,5cm’!, que ¢ responsavel pelo

aparente deslocamente entre as bandas dos espectros A e B apresentados nas figuras 8, 9
e 10.
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Fig 8- Espectro vibracional associado a V; dos compostos K'°BF, ¢ K''BF,. Regifio de 770cm"!
A: (°B=97,0% e 'B=3,0%) e B: (®B=19,6% ¢ !'B=80,4%).
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Fig.9-Espectro vibracional associado a v, dos compostos Rb\*BF, e Rb!!BF,. Regifio de 770cm"!
A: ("B=97,0% e 1'B=3,0%) e B: (®B=19,6% e 1'B=80,4%).
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Fig 10-Espectro vibracional associado a v, dos compostos Cs!®BF, ¢ Cs!'BF,.Regiéio de 770cm"!
A: (1°B=97,0% e !'B=3,0%) e B: (*’B=19,6% ¢ "'B=80,4%).
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REGIAO V,.

Baseando-nos em dados da literatura (%), obtidos pela espectroscopia Raman, v,
foi observado em regifio préximo a 360cm™! para os seis compostos MBF,(M*=K*+, Rb*
e Cs*). Obtivemos espectros infravermelho nesta regiio utilizando janelas de KRS-5 e
polietileno, e a despeito de inlimeras variagSes experimentais, tais como, variagdes na
concentragdo ¢ na quantidade de amostra, e diferentes acumulages espectrais, nio
observamos nenhuma banda nesta regifio. Nenhum trabalho foi encontrado na literatura

onde fosse observado v, em espectros infravermelho.

REGIAO V,

Nesta regidio, compreendida entre 1280cm™! e 800cm™!, encontramos um conjunto
de bandas que se sobrepdem formando um envelope, sendo o mais intenso do espeétro
infravermelho para os seis compostos. Alguns picos presentes na regido v; apresentaram

deslocamentos isotdpicos de aproximadamente 55cm! enquanto outros apresentaram
deslocamento de 1,5cm™!.

A resolugiio apresentada nesta regifio nfio foi semelhante para os seis compostos,
tendo sido verificado que os espectros dos compostos K!9BF, e Cs!°BF, apresentaram
cinco picos, trés deles, K(10)= 1153cm’!, 1109cm! e 1074cm!/ Cs(10)= 1147cm!,

1105cm™! e 1074cm! foram atribuidos ao modo normal v,. Considerando um



deslocamento de 40cm’!, previsto pelos calculos de anilise de coordenadas normais,
esperamos que estas bandas sejam observadas nos espectros dos compostos K!!'BF, e
Cs!!'BF, nas posigdes, K(11)=1113cm’!, 1069cm! e 1034cmrl/ Cs(11)=1107cm’!,
1065cm’! e 1034cm’!, entretanto, os espectros obtidos nfio nos possibilitaram observar
estes picos para o composto com abundincia natural de boro. Os dois outros picos
observados no composto K!°BF,, 1048,0cm’! e 1034cm’!, e no composto Cs!°BF,,
1048cm’! e 1032cm! foram atribuidos a bandas de combinagio do modo normal v,. O
deslocamento esperado para estes picos, como mostrado na segdo 5.1 pelos cilculos de
analise de coordenadas normais, ¢ de aproximadamente 1,0cm-!, fazendo assim com que
eles aparecessem no composto K!!'BF; nos niimeros de onda, 1047cm™! e 1033cm’!, e no
composto Cs!!BF, nos niimeros de onda, 1047cm! e 1031@", nio tendo sido

observados estes picos devido a uma sobreposigiio com outras bandas.

Para o composto Rb!%BF, nfio foi possivel observar, pelo menos tio claramente
quanto para os compostos K!°BF4 e Cs!9BF,, os picos associados ao modo normal v,
mas suas posig¢Ses foram determinadas utilizando a técnica da derivada segunda, obtendo
assim os valores para os mimeros de onda: Rb!°BF, (1150cm’!, 1101cm’! e 1077cm’!) .
Os picos atribuidos a banda de combinagiio de v, foram perfeitamente observados:
Rb1OBF,(1047cm! e 1033cm!), porém, estes picos niio foram observados para o

composto Rb1!BF, devido a uma sobreposigéio de outras bandas, como no caso dos
compostos K!!BF, e Cs!'BF, .

A forma da banda quanto a largura e assimetria é bastante sensivel a técnica de
preparo da amostra .
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Fig.11-Espectro vibracional associado a v, dos compostos KI°BF, e K''BF, Regif01320-800cm-!
A: (°B=97,0% ¢ !'B=3,0%) e B: (1°B=19,6% e 11B=80,4%).
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Fig.12-Espectro vibracional associado a V, dos compostosRb!°BF, e Rb!'BF, Regid01320-800cm™!
A: (®B=97,0% e ''B=3,0%) ¢ B: (*B=19,6% ¢ "B=80,4%).
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Fig.13-Espectro vibracional associado a V; dos compostos Cs!°BF, e Cs!!BF, Regifio1320-800cm"!
A: (°B=97,0% e 'B=3,0%) e B: (1’B=19,6% e 'B=80,4%).
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REGIAO DE V,.

Observa-se nesta regiiio, compreendida entre 535cm’! e 520cm™!, a presenca de
duas bandas finas, menos intensas do que v; e mais intensas do que as demais bandas:
KBF,(533,0cm! e 521,0cm™!), K!°BF, (535,0cm"! e 523,0cm!),Rb!1BF,(532,0cm™! e
521,0cm!), Rb1%BF,(533,0cm™? e 522,0cm!), Cs!!BF,(533,0cm™! e 520,0cm'!) e
Cs!%BF4(535,0cm™! e 522,0cm’!). A separagiio média entre as duas bandas ¢ por volta de
12cm’l, e é consideravelmente independente do composto em questiio, isto é, do cation
K*, Rb* ou Cs*. A pequena diferenga observada nestas separag0es ¢é atribuida a técnica
de obtengiio dos espectms, pois verificou-se para esta regifio uma reprodutibilidade de

mais ou menos 0,8cm™!. O deslocamento isotopico observado foi de aproximadamente

1,5cm!.
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Fig 14-Espectro vibracional associado a v, dos compostos K!°BF, e K"'BF,Regif0530-520cm™!
A: (°B=97,0% e ''B=3,0%) e B: (*°B=19,6% e 'B=80,4%).
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Fig.15-Espectro vibracional associado a V, dos compostos Rb!°BF, e Rb!'BF,Regi%0530-520cm"!
A: (1°B=97,0%% ¢ 1B=3,0%) e B: (1°B=19,6% e “B=80,4%).
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Fig.16-Espectro vibracional associado a V, dos compostos Cs!°BF, e Cs!'BF, Regifio530-520cm-
A: (1°B=97,0% e ''B=3,0%) e B: (°B=19,6% e ''B=80,4%).
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REGIAO V;+V,

Esta regiio encontra-se entre 1320cm! e 1290cm!. Nos seis compostos
apresenta-se um conjunto de bandas de intensidade média composta de dois picos e um
ombro que se localiza em regiio de mais baixo valor de mimero de onda:
K!1BF,(1305cm!, 1300cm™ e 1296cm'!), K!9BF,(1308cm! 1302cm™! e 1298cm™?),
Rb!1BF,(1303cm’!, 1299cm™! e 1294cm!), Rb1°BF,(1304cm!, 1298cm™! o 1294cm?),
Cs!1BF,(1305cm!, 1299cm™! e 1295cm™)), Cs1%BF,(1308cm?, 1301cm! e 1297cm?).

Encontra-se nesta regifio um deslocamento isotdpico médio de 2,5c¢m!.
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Fig.17-Espectro vibracional associado a V,+V, dos compostos K!°BF, e K!'BF,.1330-1280cm"!
A: (1°B=97,0% e "B=3,0%) ¢ B: (’B=19,6% ¢ HB=80,4%).
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Fig 18-Espectro vibracional associado a V1+V, dos compostos RbI’BF, e Rb"BF.,1330—1 280cm™!
A: (*B=97,0% e 'B=3,0%) ¢ B: (®B=19,6% e 1B=80,4%).
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Fig.19-Espectro vibracional associado a V,+Vv, dos compostos Cs'°BF, e Cs''BF,1330-1280cm!
A: ('’B=97,0% e !'B=3,0%) e B: (1°B=19,6% e 'B=80,4%).
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Tabela 6 - Ntameros de onda observados experimentalmente(cm™) para os 6 compostos, e suas

atribuigfes
K'9BF, KI!'BF, Rb!9BF, Rb! 'BF; Cs!%BF, Cs!!BF, Atribuigiio '
1308 1305 1304 1303 1308 1305 vi+ v,
1302 1300 1298 1299 1301 1299 vy + vy
1298 1296 1294 1294 1297 1295 Vi + vy
1153 1091 1150 1090 1147 1090 Vs
1109 1053 1101 1052 1105 1049 V3p
1074 1023 1077 1022 1074 1023 V3o
1048 — 1047  —— 1048 —— va+ vy
1034 — 1033 — 1032 — va+ vy
772 772 770 770 771 771 \2)
535 533 533 532 535 533 Vs
523 521 522 521 522 520 Vab
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5-DISCUSSAO

Verificamos que o mimero de bandas previstas através da analise de grupo de fator
¢ maior do que o mimero de bandas observadas experimentalmente. Explicaremos estes
fatos em termos das interagdes que ocorrem no interior do cristal tanto do ponto de vista
intermolecular quanto do ponto de vista intramolecular, ndo sendo necessirio utilizarmos
o modelo de grupo espacial latente e/ou modelo de sitio latente(®-10),

Ao pesquisarmos os efeitos da estrutura cristalina nos modos normais do cristal
devemos levar em consideragéo os efeitos devido ao abaixamento de simetria de sitio
(efeito de sitio), e os efeitos devido as interagSes entre os sitios equivalentes (efeito de
correlagido) e ndo equivalentes de todas as celas unitarias. Para estas consideragdes é
suficiente analisar o grupo de fator ao invés de se analisar todo o cristal(!5:16). Como a
estrutura da cela unitdria de Bravais possui um centro de inversfo, no que resulta na regra
de exclusio rmitua Raman-infravermelho, temos que os modos normais simétricos ao
centro de inversdo sio modos ativos apenas no espectro Raman enquanto aqueles modos
normais anti-simétricos a este centro sfo ativos apenas no espectro infravermelho.

Em cristais iénicos, como séioc os compostos MBF,, as intera¢gdes de maior
magnitude sdo carga-carga, entretanto outras interagSes mais fracas tais como as de Van
der Waals podem contribuir para os desdobramentos devido ao efeito de sitio e/ou efeito
de cormrelagio. Todas estas interagdes podem seguir potenciais que sdo inversamente
proporcionais a distincia que separam os atomos considerados, sendo portanto razoavel
esperar que todas as interagSes sigam a ordem de intensidade: K---F > Rb---F > Cs--F,
ordem esta que estd em concordancia com as distancias nestes cristais, ou seja, as
distincias no cristal dos compostos de potassio sfio menores do que estas mesmas
disténcias nos compostos de rubidio que por sua vez sdo menores do que nos compostos

de césio (tab.1-3). Esta possivel diferenga no campo potencial dos trés compostos
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refletiria, pelo menos a principio, no espectro infravermelho, porém verificamos que
apesar de uma significante diferenga estrutural entre os mesmos, seus espectros
infravermelho foram bastante semelhantes, indicando possivelmente um campo potencial
proximo para os distintos compostos. Para podermos inferir a respeito da origem desta
pequena diferenga entre os espectros, isto ¢, se é devida & energia cinética ou a energia

potencial realizamos calculos mimericos de analise de coordenadas normais.
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5.1-Analise de coordenadas normais®9.

K‘r;ei Keje; : K‘eie‘- Krir;

Fig.20- Defini¢fio das constantes de forga para o 4nion BF 4 livre com geometria tetraédrica.

Ky = Constante de forga de estiramento

Kgj = Constante de forga de deformagiio angular

Kyie; = Constante de for¢a de interagiio estiramento-deformagéio angular

Kljie; = Constante de forga de interagéio estiramento-deformagéo angular

Kgi@; = Constante de for¢a de interagiio deformagiio angular -deformagéio angular
K!g;@; = Constante de forga de interagio deformagiio angular -deformagéo angular

Krirj = Constante de forga de interagfio estiramento-estiramento
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Os cilculos de anilise de coordenadas normais seguiram etapas. Primeiramente

calculamos um campo de forga de valéncia para o &nion BF, livre com geometria

tetraédrica, wtilizando a funglio potencial descrita abaixo. As constantes de forga sdo
descritas na figura 5.

V= %i} K,,(Ar,-)’+§§] K@A@,-)’éé[@,}z&r,- )(Ar,)+j=§;%3K,1@J(ArI)(A® AR
* 5 Koo 3 Kiaofvr@ ) 3 Kueftr)ee,)

+,-=§,:s . Kot )(A@j)ﬂuﬁ%’s K r26/Ar, )@@ ; ﬁ,-%,,s K 13/8r,)(A0 )+

F§4 K g8, )o@ f}*j=§,4,sK®‘®J(A®"‘A® _,-)+L§’6 K 020/A9, )40 )+

2, Kesaf2000 1 5 KoigfA0,)A0 )+ 3. K o5eA05)A® )+
J=5,6 J=3,6 Jj=6

K 010680, A0 K 0,04A0)A® M Kl 0,(40,)(A8,)

Os resultados finais destes célculos, em termos de valores das constantes de forga
siio listados na tabela 7, enquanto os miimeros de onda utilizados para os ajustes dos
paréimetros (mimero de onda de referéncia) e os mimeros de onda calculados sio
apresentados na tabela 8. Ao considerarmos estes resultados deveremos lembrar que ¢
impossivel determinar Ky,; ¢ Kly;e; independentemente, devido ao vinculo existente entre
estas constantes, o mesmo ocorrendo entre Kg, Koigj © K‘@@j. As relagdes de vinculo
entre as constantes podem ser definidas como se segue:

Kiej - K'riej =K%igj » Kei-Kleigj=K%; , Keiej - K'eigj = (K%igj + K%; )/2.

Considerando igual a zero as seguintes éonstantes, Kl e Kl!gigj, podemos
determinar as demais constantes univocamente. Em nossos cilculos mimericos de

coordenadas normais foi feito esta consideragfio.
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Tab.7-Constantes de forga para o énion BF, livre com geometria tetrasdrica

constante de forca K. Koj K. Kiej Koig;
valor calculado 49112 1,6102 0,5865 0,7994 0,1000
Ki(mdyn/A), Ke(mdyn.Afrad?), K i5(mdyn/A), K,ie;(mdyn/rad), Ke;e;(mdyn. A/rad?)

Tabela.8-Nimeros de onda de refer8ncia e mimeros de onda calculados(cm™).

10BF, 1BF,
Referéncia Calculado Referéncia Calculado
Vi, 1112 1112 1072 1072
Vi 1112 1112 1072 1072
Vae 1112 1112 1072 1072
vy 772 772 772 772
Vaa 526 527 525 524
Vap 526 527 525 524
Vi 526 527 525 524
Voo 360 360 360 360
Vb 360 360 360 360
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A tabela 8 nos mostra que os pariimetros de constante de forga foram ajustados
significativarnente para reproduzir os valores dos mimeros de onda de referéncia. Todos
os efeitos observados durante os cdlculos serfio analisados zempre em relagiio aos
valores dos mimeros de onda chamados de referéncia que foram estimados utilizando o
critério de serem aproximadamente o valor médio em cada regifio de todos os compostos
MBF,, exceto para a regiéo v3, cujo o valor foi estimado como sendo aproximadamente o
centro do errvelope presente nesta regiﬁo.r

A seguir calculamos os mimeros de onda para o &nion BF, distorcido, onde a
geomefria utilizada era aquela encontrada na estrutura cristalina dos compostos
determinada por raio-x e as constantes de forga eram aquelas apresentadas na tabela 7.
Os nmimeros de onda calculados sfio apresentadas na tabela 9, tendo esteé resultados

demonstrado que o efeito da energia cinética é dependente da regifio em estudo.

Tabela 9-Nimeros de onda(em™) associados aos anions BF,” distorcido para os seis compostos.

KI°BF, KI!'BF, _ RbI%BE,  Rb!'BF, Cs!%BF,  Cs!IBF,

v, 1106 1064 1102 1060 1119 1076
vy, 1092 1051 1102 1061 1092 1051
vsie 1081 1040 1083 1042 1073 1033
i 772 772 772 772 77 771
v 588 586 596 594 597 596
v, 583 581 584 582 582 579
Vee 579 577 582 580 579 577
via 402 402 407 407 403 403
vp 401 403 403 403 399 399
38



0000900006000 00090000000000C89 2000000080000 0009%0¢

Para o modo normal v; observamos uma diminuigio dos mimeros de onda para os
compostos KBF, , RbBF, e CsBF,, enquanto que para os modos nommnais vy € vy
verificamos um aumento do valor do mimero de onda para todos os compostos.

Além desta variagio dos mimeros de onda, ocorre também um desdobramento dos
modos normais v,, v; e v4, sendo que dois dos trés mimeros de onda associados a \7
tiveram seus valores muito proximos para os seis compostos. Observamos também que
para o modo normal v, seus mimeros de onda ficaram muito préximos independentes do
cation em questiio, exatamente como observamos no espectro obtido experimentalmente.
O valor dos desdobramentos para a regifio v, jd se aproximava consideravelmente do
observado experimentalmente, por volta de 10cm™! exceto para os compostos de césio
cujo o desdobramento era de aproximadamente 17cm!. Na regido v; obtivemos
desdobramentos de 10cm™! para os compostos KBF,, 18cm™ para os compostos de
RbBF, e 25cm! para os compostos de césio, sendo que os desdobramentos
experimentais observados nesta regiio eram em média de 35cm’!. Estes resultados
indicavam que considerando apenas o efeito da energia cinética ja obtinhamos dados
calculados que comportavam qualitativamente como os obtidos experimentalmente.

Entretanto poderiamos ter este efeito da energia cinética modificado caso
considerdssermos a primeira camada de citions que cercam o fnion e novamente
calculando os mimeros de onda associados aos modos normais internos do fon BF, . Para
realizarmos estes calculos tivemos que fazer algumas alteragdes no campo de forga
utilizado anteriormente. Nesta nova fungéio potencial, é considerado uma constante de

forga para a interagiio M---F (Kg;). A fungfio potencial é descrita a seguir:

12
vi=V+ —;- Z X R,-(AR‘.)Z Onde V ¢ a fungéio potencial descrita anteriormente.
=1
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Como a interagio M---F diminuiria com o aumento da distancia M-F, tivernos que
estipular urna distéincia acima da qual considerariamos igual a zero estas interagGes. Para
obtermos esta distancia, fizemos uma distribuigio do mimero de cétions que cercavam o
énion em fung#o da distéincia que os separavam dos dtomos de fliior, obtendo assim que 7
cations encontravam-se distantes em média 3A destes atomos de flior, enquanto que a
proxima camada de metais encontravam-se distantes 8A ou mais. Este resultado nos
levou a considerar que metais com disténcia igual ou inferior a 3A interagiriam com os
atomos de flior enquanto os demais néio. Ao todo determinamos doze constantes de forga
de interagdes M--F, pois alguns metais tinham duas distéincias com o valor médio de 34
em relagdo a diferentes dtomos de flior.

Os resultados demonstraram que os mimeros de onda calculados eram
praticamente independentes do valor da constante de forga M---F,. Os graficos das figuras
21 e 22 mostram a variagdo do mimero de onda calculado em fungio do walor da
constante M---F, Kg;(mdyn/A), para o composto K!%BF,, sendo que para os demais
compostos verificou-se um comportamento similar. Nestes graficos, os modos normais v,
nio sio apresentados por que os seus mimeros de onda sio constantes.

Estes graficos evidenciam que dentro de uma faixa de valor para a constarxte de
for¢a M---F, compreendida entre 0,0 mdyn/A e 1,0 mdyn/A, os nimeros de onda
calculados para os modos normmais associados a v3 permanecem praticamente iguais,
enquanto os mimeros de onda para v; e v, modificam consideravelmente, mas mesmo
assim todas as regides continuam tendo um comportamento qualitativo coerente com o
observado experimentalmente. Devido a este comportamento no valor dos mimeros de

ondsa, optamos por utilizar para a constante Ky; o valor de 0,1 mdyn/A.
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Fig 21- Variagfio dos niimeros de onda associados a v, em fingfio da constante de for¢a de interagiio

M---F (mdyn/A) para o composto K'°BF,.
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Fig 22- Variagfio dos nimeros de onda associados a v, ¢ v, em fingfio da constante de forga de

interagfio M---F (mdyn/A) para o composto K!°BF, .
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tabela 10-Niimeros de onda(cm™') associados aos &nions BF,” distorcido, juntamente com a primeira

camada de cAtions, para os seis compostos. Ky, = 0,1 mdyn/A

KIBF,  K!'BF,  RbI9BF, Rb!IBF, _ Cs!%BF,  Cs!!BF,
Vi 1107 1065 1102 1061 1119 1077
Vb 1093 1052 1102 1060 1093 1052
Ve 1081 1041 1083 1042 1073 1033
vy 775 775 775 775 775 775
Vag 595 593 602 580 604 602
Vg 588 586 589 588 587 585
Vag 585 583 588 586 585 582
V2a 418 418 422 422 418 418
Yo 414 414 414 414 411 411

Podemos notar que os modos normais associados a vz no modificam praticamente

nada quando consideramos o efeito dos cétions na energia cinética e consequentemente na

energia total destes modos normais. Por outro lado os modos normais,v,, v, € v, tiveram

seus nimeros de onda deslocados para valores mais altos, mas mesmo ocorrendo

estedeslocamento dos niimeros de onda a separagiio entre as bandas permaneceu igual.

Estes fatos indicam que apenas a energia cinética nfio seria suficiente para explicar as

diferentes separagbes existentes na regifio de v; quando trocamos de cétions, nem tio
pouco justificar que duas bandas na regiio de v, fossem quase degencradas de tal forma

que niio pudessem ser resolvidas utilizando uma resolugio instrumental de 1,0cm™!, sendo

assim parecia 16gico nio considerarmos a constante de forga para todas as ligagdes B-F

como sendo iguais.
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Para aproximarmos dos resultados experimentais propusemos uma terceira etapa
na qual os calculos teriam a consideragéio de que as constantes de forga de estiramento B-
F seriam proporcionais a diferenga entre o comprimento de uma ligagiio B-F e a média de
todas as ligagSes B-F para um dado composto, ou seja, K{;=K%; + K'y(R;-R), onde: K0,
¢ a constante determinada anteriormente para a estrutura tetraédrica do &nion BF, Ky é
uma constante a ser determinada com o critério de melhor expressar os resultados obtidos
experimentalmente, niio necessariamente em termos de valores absolutos dos mimeros de
onda, mas em termos de tendéncias observadas experimentalmente, pois se desejissemos
um ajuste perfeito aos valores dos mimeros de onda certamente deveriamos alterar
também K%, R; ¢ a distéincia B-F determinada por raio-x e Ry é a média aritmétrica das
quatro distdncias B-F de cada composto. Os resultados de tais calculos siio apresentados
na tabela 11 para o composto K'°BF,.
A dependeéncia dos valores dos mimeros de onda em relagiio ao valor da constante
K';; é apresentado nas figuras 23 a 28, para todos os compostos. Notamos que o modo
normal, v4 é praticamente independente da constante K'; enquanto os modos normais v, e
v3 modificam mais acentuadamente seus valores. Este comportamento era de se esperar
pois K';; modifica apenas as constantes de estiramento e estas por ‘sua vez interferem
principalmente nos modos normais de estiramento sejam eles simétricos ou assimétricos e
neste caso especifico trata-se dos modos normais v; e v;. O modo nomal v, é
completamente inalterado quando modificamos o valor da constante K',;, sendo por isto
nio graficado nas figuras 23 a 28 . Estes resultados demonstram que uma diferenga na
constante de forga de estiramento de trés das quatro ligagdes B-F niio poderia explicar o

comportamento do modo normal v, que teria entio como principal causa do seu

comportamento a energia cinética.
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tab.11-Nimeros de onda(cm™) associados ao composto K1OBF,, juntamente com a primeira camada
de cétions e considerando Kf =K0; + K';(R;-Ry). K'y; em mdyn/A_

K., referéncia 0,10 0,2 0,5 2,0 4,91
Vi 1112 1107 1107 1107 1106 1107
Vap 1112 1093 1093 1093 1095 1098
Ve 1112 1081 1081 1082 1086 1092
v, 772 775 775 775 775 776
Vaa 526 595 595 595 595 595
Vap 526 588 588 588 588 588
Vac 526 585 585 585 585 585
Ve 360 4188 418 418 418 418
vop 360 414 414 414 414 414
Ky 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0 20,0
Vi 1107 1107 1107 1108 1108 1125
vap 1098 1099 1100 1101 1103 1118
Vae 1094 1097 1099 1100 1101 1101
vy 777 777 778 778 778 781
Vaa 595 595 595 595 595 595
vay 588 588 588 588 588 588
Vi 586 586 586 586 586 587
Vaq 418 418 418 418 418 418
vap 414 414 414 414 414 414
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Fig 23- Variag#io dos nimeros de onda associados a v, em fungfio do valor de K', (mdyn/A2) para o

composto KI°BF, .
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Fig 25- Variagfio dos ndmeros de onda associados a v; em fingfio do valor de K'; (mdyn/A?) para o
composto Rb!°BF, .

_14 1 1 1 i i [} ] ] H

0 2 4 6 8 10 12 14 1B 18 20
K'rilmdyn/A’)

—— Vi —+-V4a —¥-vVvab -—B-vV4c
Fig 26- Variagfio dos niimeros de onda associados a v, e v, em fingfio do valor de K’; (mdyn/A?)

para o composto Rb°BF, .
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Fig 27- Variag#io dos nimeros de onda associados a v; em fingéio do valor de K'; (mdyn/A?) para o
composto Cs'°BF, .
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Fig.28- Varia¢fio dos niimeros de onda associados a v, e v, em fungfio do valor de K'; (mdyn/A?)
para o composto Cs!°BF, .
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Foram realizados calculos onde foi considerado que a constante de deformagiio
angular era funglio da diferenga entre o fngulo observado experimentalmente pela
difratometria de raio-x (®,), e o angulo (®;) que seria a média aritmétrica de todos os
seis Angulos, elevada a quarta poténcia, ou seja, Kg;= K%, + K'0;(®;-8,)* , onde K%, é
a constante determinada nos célculos anteriores, K'g; é uma constante ajustada para
fornecer resultados préximos aos experimentais. Estes célculos forneceram resultados que
demonstravam que todos os mimeros de onda nio variavam mesmo modificando o valor

da constante K'g; para valores acima de 5,0 mdyn.A/rad?, valor este muito acima do que

seria razodvel esperar experimentalmente para esta constante. Este fato nos levou a

concluir que a adigio da constante K'g; pouco interferiria no campo potencial dos

compostos e isto se deve a pouca variagio dos angulos quando comparados ao ngulo de
uma estrutura tetraédrica.

Optaremos por uma anilise mais detalhada de regides que correspondam a cada
modo normal do ion BF, tetraédrico , isto &, v,, v4, v; € v; em ordem crescente dos

mimeros de onda.

REGIAO v,

Baseando-nos em dados da literatura(1®), referentes ao composto KBF, e obtidos

pela espectroscopia Raman, v, ocorre com valor de mimero de onda igual a 359cm’!, o

que nos levou a esperar uma banda ativa no infravermetho por volta de 360cm™! devido a

um fraco acoplamento de grupo de fator, discutido posteriormente . Apesar de inimeras
tentativas modificando as condigSes de obtengiio dos espectros, como ja explicado em

detalhes na apresentagéio dos resultados, niio conseguimos observar nenhuma banda nesta
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regido. A analise de grupo de fator prevé o aparecimento de quatro bandas ativas no
Raman: A, B4 By, B3, e trés bandas ativas no infravermelho:B,,, B,,, B,,, .
O fato de nfio termos observardo nehuma banda nesta regiio pode ter se dado,

devido a distorgiio sofrida pelo &nion BF, niio ter sido suficiente para produzir bandas

de intensidade detectivel e isto pode ser confirmado verificando que a distorgio angular
néo diferencia muito da estrutura tetraédrica (tab.4)

Encontramos na literatura®10) estudos Raman de monocristais de compostos
isomérficos que tem evidenciado a existéncia de apenas duas bandas, B¢ e B3, ambas
muito préximas em mimero de onda, o que evidencia uma fraca interagfio entre os &nions
destes cristais, ou seja, um baixo acoplamento de grupo de fator.

A analise de coordenadas normais forneceu resultados para os valores de
desdobramento das bandas desta regifio dependente do composto em questiio e sendo
igual para os composto de rubidio e césio: K=4,0cm™!,Rb=Cs=8,0cm’!. Outro aspecto a
observar ¢ que o valor dos mimeros de onda associados a v, siio indepedentes da
constante K'r; utilizada para diferenciarmos o campo potencial dos compostos (tab.11). O

deslocamento isotpico calculado foi igual a zero independentemente do composto em

questiio ou se havia ou niio cations cercando o &nion.

REGIAO v,

Esta regifio estd compreendida entre 535cm-! e 519cm-!. A anglise de grupo de

fator prevé para esta regifio 5 bandas ativas no infravermeltho: 1B,, + 2B,, + 2B;, e 6

bandas ativas no Raman: 2A, + 2By, + 1By, + 1B;,. Entretanto apenas duas bandas

foram observadas, com diferenga de aproximadamente 12cm-! entre elas:
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K'%BF,  K''"BF,  Rb!°BF, Rb!'BF, Cs!%BF, Cs!'BF,
Vag 535 533 533 532 535 533
Vay 523 521 522 521 522 520

A presenga de apenas duas bandas ao invés das cinco previstas pelo modelo de
grupo de fator, poderia ser explicada se considerarmos que o acoplamento de grupo de
fator é fraco, e que o desdobramento ocorreria devido apenas ao efeito de sitio causando
assim a quebra da degenerescéncia do modo normal v, em trés bandas distintas,
entretanto duas destas bandas teriam seu mimeros de onda mmito préximos niio podendo
assim serem resolvidas em bandas individuais. |

Os cilculos de anilise de coordenadas normais considerando apenas o efeito da
energia cinética ja demonstram que duas das trés bandas associadas a0 modo normal v,
tem seus mimeros de onda muito préximos, com uma separagiio média de 2,5cm’!,
enquanto a banda de mais alto mimero de onda esta mais distante das outras duas bandas,
com uma separaghio média de 12,0cm’! entre elas, sendo esta diferenga insensivel a
variagéio do campo de forga para os diferentes compostos, enfatizando assim que este
comportamento deve-se principalmente a efeitos cinéticos. Os resultados obtidos
experimentalmente para os deslocamentos isotépicos !B/!1B foram de 2,0cm™! para os
compostos de KBF, e CsBF, e de 1,0cm! para o composto de RbBF,, enquanto que os
mesmos célculos citados acima produziram resultados quanto ao deslocamento isotépico
bastante coerente com os obtidos experimentalmentes: K (1,96cm’!), Rb(1,87cm!) e
Cs(1,89cm!). Estes resultados colaboram para a atribuigéio feita a esta regido.

Uma outra explicagéio possivel para se ter apenas duas bandas enquanto eram
esperadas cinco, poderia ser a de que cada uma das duas bandas seriam formadas pela
sobreposigiio das outras bandas esperadas teoricamente. Segundo este modelo, as cinco

bandas esperadas pela analise de grupo de fator, se separariam em dois grupos, um deles
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contendo trés bandas, produziria um envelope mais intenso na regifio de mais baixo
numero de onda e o outro contendo duas bandas, produziria um envelope na regitio de
maior mimero de onda. Este fato ocorre com os compostos MCIO,(19) ¢ MSO,( que siio
isomérficos estruturais com os MBF,. Nestes compostos a banda de mais baixo mimero
de onda ¢ formada pelo envelope de trés bandas de simetria B,,,, B, e B3, enquanto que
a banda de mais alto mimero de onda é formada pelo envelope de duas bandas de simetria
B, e Bj,. Poderiamos decidir entre os dois modelos caso realizissemos um estudo
espectroscopico com monocristais utilizando radiagio polarizada, mas como se sabe esta
técnica além de extremamente trabalhosa é altamente dificultosa quanto a obtenciio e

posterior polimento dos monocristais, sendo por isto evitado nesta pesquisa.

REGIAO Vv,.

Como ja mencionado na introdugiio, num ion BF, de simetria tetraédrica este

modo normal seria inativo no infravermelho, porém nos trés compostos foi verificado uma
banda fraca na regifio de 770cm! atribuida a v,. Isto se deve ao fato de que o ion BF,
na rede cristalina nio possui simetria tetraédrica, mas sim C,. Este abaixamento’ de
simetria tem como efeito fazer com que o momento de transigio seja diferente de zero, o
que toma este modo normal ativo no infravermelho. Outra possibilidade para o
aparecimento de v, seria o acoplamento deste modo com o modo normal vz de um &nion
BF, tetraédrico devido a anarmonicidade, o que aumentaria a intensidade de vy.

Esta banda néio apresentou nenhum deslocamento isotdpico (tab.6), como ji
esperado, pois apesar da simetria do finion nfio ser mais tetraédrica o centro de massa do

sistemna permanece préximo ao dtomo de boro e os trés tensores de momento de inercia
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principal sio quase iguais o que garante que o deslocamento isotopico esperado seja

muito pequeno. (tab.12).

Tabela 12-Momentos de inercia principal do &nion BF,” referentes aos seis compostos

K!BF, K!'BF,  RDBF, Rb!!BF, Csl9BF, Cs!IBF,
98,0491 98,0441  99.2065 99,2060  99.7713 99,7749
96,1079 96,1088  93.3873 933872  94.0515 94,0555
97,4919 974928 94,9190 949193 96,6403 96,6440

SRl ol =

Os resultados dos cilculos de coordenadas normais coincidiram com os
resultados experimentais no que concerne ao deslocamento isotépico. Observamos
também que o valor do niimero de onda associado a v, em cada composto com cétion
diferente era muito préximo, apresentando apenas uma pequena diferenga de 1,0cm™!:
K=772cm!, Rb=770cm™! e Cs=771cm!. Estas diferengas muito pequenas poderiam advir
de uma desigualdade no preparo das amostras, pois sabe-se que a granulometria das
particulas constituintes da amostra influénciam no valor do mimero de onda, ou até
mesmo devido a uma irreprodutibilidade do aparelho. Entretanto imimeras medidas foram
feitas em dias e horas diferentes, tendo sido obtido uma reprodutibilidade de 0.3cm! no
valor do nimero de onda em todos os compostos, 0 que nos assegura que esta diferenca ¢

inerente aos compostos estudados.

Os cdlculos mimericos de coordenadas normais, quando considerado apenas a
distorgéo do &nion BF, , fomeceram valores muito semelhantes aos obtidos no espectro

infravermelho: K=772cm’!, Rb=772cm’! ¢ Cs=771cm’!, entretanto o modelo utilizado
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para estes calculos néio possibilita uma discussiio quanto as possiveis causas das
pequenas diferengas observadas nos valores dos mimeros de onda para cada composto. O
que fica evidente é que a diferenga na estrutura geométrica de cada composto ndo
modifica significativamente os valores dos mimeros de onda associados a v,.

A analise de grupo de fator prevé a existéncia de 2 bandas ativas no infravermelho
nesta regiio, uma de simetria By, e outra de simetria B;,. Porém experimentalmente foi
observada apenas uma banda. O surgimento das duas bandas esperadas teoricamente
deve-se a interagdes de todos os fons equivalentes do cristal, mas se estas interagdes
forem muito fracas, ou praticamente nulas, teriamos as duas bandas ocorrendo quase no
mesmo mimero de onda e caso esta diferenga entre os dois mimeros de onda fosse menor
que 1.0cm™! impossibilitaria a observagiio das duas bandas, visto ser esta a resolugio
instrumental utilizada na regiio compreendida entre 4000cm! e 400cm!. Para
confirmarmos esta suposigio novamente necessitariamos de estudos com monocristais e
radiagiio polarizada, como jd discutido para a regiiio v,. Entretanto outros estudos obtidos
na literatura®219 com monocristais de compostos isomérficos estruturais tais como
percloratos e sulfatos, demonstraram que as duas bandas de v, ocorrem quase no mesmo
nimero de onda, sendo a diferenga inferior a 1.0cm’!. Acreditamos que o mesmo fato
esteja ocorrendo em nossos compostos. Outro aspecto que colabora com a suposigéo de
que os dois modos normais que aparecem na regidio v, no espectro infravermelho siio
quase acidentalmente degenerados é o valor do mimero de onda obtido no espectro
Raman(!®) para o composto KBF, para esta regiiio, que é igual a 774 cm!, demonstrando

assim que o desdobramento devido a interagéio de grupo de fator ¢ desprezivel.
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REGIAO V,

Esta regido encontra-se entre 1270cm! ¢ 900cm-! em todos os seis compostos.
Trata-se de umn conjunto de bandas que se sobrepdem formando um envelope com uma
largura a meia altura de aproximadamente 150cm’! e bastante intensa, cuja analise
detalhada torna-se inviavel devido a grande complexidade causada pela possibilidade de
encontrar-se mesta regido um nimero consideravel de bandas de origens diversas, tais
como, bandas fundamentais, bandas de combinagéo, bandas de " overtone " e bandas de
diferenga, com ou sem ressonincia de Fermi. Além destas bandas espera-se para esta
regifio o efeito isétépico 10p/11p,

A analise de grupo de fator prevé o aparecimento de cinco bandas fundamentais
ativas no infravermelho, 1B,, + 2B,, + 2B, e seis bandas fundamentais ativas no
Raman, 2Ag +2B,; +1B,, +1B;, .

Apesar das bandas associadas a 1B e !!B apresentarem um deslocamento

isdtopico de aproximadamente 40cm™!, como previsto pelos célculos de analise de

cooraéhaadé normais, aighmas odnadd se sobrepdem. Para téntarmos superar esta
limitag#d realizarnos a sintese do sal MBF, enriquecido com !B, e assim obtivemos uma
banda larga com uma maior defini¢io de picos, tendéncia esta verificada para os
compostos de potassio e césio e menos clara para o composto de rubidio.

Observamos neste envelope a presenga de cinco picos bem definidos para os
composto de M19BF,, enquanto que para os compostos com abundéncia natural de boro
estes picos ndo eram nitidos. Para determinarmos os valores dos niimeros de onda dos
trés picos dos compostos !!B, fizemos a diferenga computacional entre os espectros do
composto enriquecido com !B e o espectro do composto com abundincia natural de

boro. Néo conseguimos realizar a diferenga para os compostos de césio devido a uma

diferenga nos paréimetros computacionais.
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Fig.29- Espectro da diferenga obtida computacionalmente dos espectros infravermelho dos

compostos K'°BF, e K!'BF,.
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Fig.30- Espectro da diferenga obtida computacionalmente dos espectros infravermelho dos
compostos Rb!°BF, ¢ Rb!'BF,.
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Os resultados obtidos para os mimeros de onda em cm*! séo apresentados a seguir.

KI!°BF, K!'BF, Rb°BF, Rb!'BF, Cs!%BF, Cs!!BF,
via 1153 1091 1150 1090 1147 1090
vib 1109 1053 1101 1052 1105 1049
vic 1074 1023 1077 1022 1074 1023

Uma primeira interpretagio para estes trés picos presentes na regifio v; seria a de
que eles representariam trés bandas surgidas devido ao efeito de sitio que acabaria com a
tripla degenerescéncia do modo normal \}3 associado a um énion BF,~ tetraédrico. Neste
modelo as interagGes devidas ao campo de correlagiio seriam fracas ou quase nulas, niio
resultando assim no aparecimento das cinco bandas esperadas, suposigio esta ja
confirmada para as regides vy e v, .
O deslocamento isotdpico previsto pelos calculos de analise de coordenadas

normais mantendo o campo de forga igual para os trés compostos e considerando ou néo a

presenga dos metais foram de aproximadamente 40cm™! como mostrado abaixo.

I<BF4 RbBF4 CsBF 4

Vi 42cm’! 42cm! 42cm’!

Vi 41cm’! 41cm’! 41cm’!

Ve 40cm’! 41cm! 40cm’!
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Porém observamos um deslocamento isotopico experimental para estes picos maior

do que os previstos pelos calculos de coordenadas normais, sendo os valores

experimentais para estes deslocamentos apresentados abaixo.

KBF, RbEF, CsBF,
Vag 62cm’! 60cm’! 57cm’!
Vap 56em™! 49cm!t 56cm!
% 51cm! 55cm’! 51cm’!

Estes resultados evidenciam que a energia cinética consegue explicar a maior parte
dos deslocamentos isotépicos observados experimentalmente mas niio todo o valor deste,
sendo assim necessario a contribuigdo da energia potencial. Os calculos numéricos

considérando a constanté dé 1Sr¢a distinta para cadd ligagio B-F, ja'discutidé na secgiio
anilise de coordenadas normais, nfio acrescentaram nenhuma modificagio nos

deslocamentos isotdpicos dos compostos com diferentes cations, sendo os resultados

destes calculos apresentados abaixo.

KEF, RbBF, CsBF,
V3a 42cm’! 42cm’! 42cm’!
Vap 43cm’! 41cm’! 41cm’!
Vic 43cmr! 41cm! 40cm!
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A presenga de um enveiope téio largo é possivei dever-se ac fato de que as irés
bandas esperadas devido ao efeito de sitio serem bandas intensas e relativamente largas a
meia altura de tal forma que sobrepostas formariam o envelope observado.

Os outros dois picos em regifio de mais baixo mimero de onda nos trés compostos
enriquecido em !°B, cujo o valor dos mimeros de onda siio apresentados a seguir,:
KI°BF, (1048,0cm’'/1034,0cm™!), Rb!OBF,= (1047,0cm1/1033,0cm’!) e Cs!OBF,=
(1048,0cm1/1032,0cm™V, foram atribuidos como sendo bandas de combinagio de v4, Ol
seja v4+ v4. O que caracteriza estes picos nfio serem bandas relacionadas a v,;, é que
caso fossem, esperariamos um deslocamento isotdpico de aproximadamente 55cm’!,
como ja discutido para as bandas fundamentais de v,, causando assim o aparecimento de
bandas nos compostos com abundéncia natural de boro na regifio de 960cm’!, porém estas
bandas nfio foram observadas nos espectros infravermetho. Por outro lado caso tratassem
de uma banda de combinagiio de v,, esperariamos um deslocamento isotépico de
aproximadamente 1.0cm’!, caracteristico do modo normal v,, resultando em bandas que
se sébreporiam as bandas fundamentais associadas a v; dos compostos com abundancia
natural de boro, néo podendo assim serem observadas nos espectros infravermelho. Este
titimo fato parece-nos que foi o que ocorreu experimentalmente visto que em todos os
compostos com abundéncia natural em regifio proxima a 1040cm™! observamos apenas um ‘
pico relativamente largo e intenso. O valores calculados para estas bandas de combinagéio
baseando em dados experimetais Raman e infravermelho, das bandas fundamentais de Vi,
sio todos maiores do que os observados experimentalmente. Isto estd de acordo com o
previsto pelo modelo de anarmonicidade de um sistema que tem como consequéncia o

abaixamento da energia dos estados quando comparados ac mesmo sistema considerado

como harménico.
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REGIAO (V4+V,)

Nesta regiéio observamos um envelope de bandas de intensidade fraca, composto
por 2 picos e um ombro que se localiza no lado de menor mimero de onda. Atribuimos

esta banda como sendo uma banda de combinagéo entre os modos normais vye v,.

KI1BF, K!'BF,  Rb°BF, Rb!'BF, Cs!BF, Cs!'BF,

1308,0 1305,0 1304,0 1303,0 1308,0 1305,0
1302,0 1299,0 1300,0 1299,0 1301,0 1298.0
1298,0 1294,0 1294.0 1294,0 12970 1294.0

A regiio v, compreende dois modos normais B,, e B, ativos no infravermelho e
dois modos normais ativos no Raman, A, e B, como ji discutido anteriormente. Os
modos normais ativos no infravermelho da regifio vy se combinariam com os modos
normais da regifio v, ativos no Raman:2A, 2B;,, 1B;,, 1B;, para produzr ao todo 10 ‘
modos normais ativos no infravermelho:4B,, + 4B;, + 2B;,, e os modos normais v,
ativos no Raman se combinariam com os modos normais ativos no infravermelho da
regifio v4, 1By, 2B,,, 2B3, resultando em 9 modos normais ativos no infravermelho:4B,,,
+ 4B;, + 1B;, sendo ao todo esperado 19 modos normais ativos no infravermelho.
Entretanto sabemos que a regiio v, possui apenas uma banda tanto no espectro
infravermelho quanto no espectro Raman e que a regifio v, possui apenas duas bandas em
ambos os espectros. Isto teria como consequéncia na regiio de v,+v, a redugiio do

nimero de bandas observadas experimentalmente, sendo agora um total de quatro bandas.
Além disso como o désdébramentd dévidd ao acoplamento de grupo de fator é fraco para

59



os modos NOIMais v, e v,, ou seja as bandas nestas regides obtidas pelo infravermelho e
pelo Raman se localizam em valores de niimero de onda muito préximos, isto teria como
consequéncia o aparecimento de apenas duas bandas ao invés das quatro esperadas. O
ombro que surgi podera ser devido a anarmonicidade associada a niveis de maior energia,
que faria com que as bandas acidentalmente degeneradas se separassem um pouco
formando aquele ombro. Ao realizarmos a diferenga computacional entre os espectros
enriquecidos com !°B e aqueles com abundincia natural de boro observamos que o

ombro transforma-se claramente numa banda, enfatizando assim tratar-se realmente de

uma banda.

% TRANSMITTANCE
.62 -24 .69 -23.76 -22.83 -21.90 -20.97 -20.04

$320.1 131%.5 1308.9 1303.3 1297.7 1292.1 1266.5 1280.9 1275.3 1283.7
i WAVENUMBER

Fig 31- Diferen¢a realizada computacionalmente entre os espectros dos compostos enriquecidos
com '°B e com abundéncia natural de boro para o composto de potdssio
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6 - Conclusdes

Os espectros infravermelho obtidos para os compostos isomérficos estruturais
MBF4 (M= K*, Rb" e Cs*), fomeceram um mimero de bandas menor do que aquele
previsto pela analise de grupo de fator. Este fato levou & consideragiio de que os
desdobramentos devido ao campo de correlaghio seriam pequenos, possibilitando-nos
interpretar os resultados principalmente em termos de efeitos devido ao abaixamento de
simetria de sitio(efeito de sitio) e efeitos de deslocamentos de bandas devido aos
isdtopos 1°B/11B. As atribuigdes foram feitas baseando-se em dados da literatura e em
resultados de deslocamentos isotdpicos fornecidos por calculos mimericos de analise de
coordenadas normais. Estes célculos apesar de utilizarem um modelo simplificado de um
&nion BF," livre tetraédrico ou distorcido, cercado ou niio por uma primeira camada de
cétions, fomeceram resultados que se comportavam qualitativamente e em alguns
aspectos quantitativamente com os dados obtidos experimentalmente, colaborando assim
para a consideragiio de que o efeitos principais observados deviam-se ao efeito de sitio.
Mesmo considerando as constantes de forga para as ligagSes B-F diferentes, alguns
aspectos dos dados experimentais os cilculos nfio conseguiram abordar de todo, dentre os
quais podemos citar os deslocamentos isotépicos observados na regiéio v; que foram bem
maiores do que os calculados. Porém, ficou claro a partir destes cilculos que a energia
cinética ¢ a responsavel por boa parte dos efeitos observados no espectros infravermelho,
mesmo considerando a fungio potencial igual para os trés compostos com cétions
diferentes.

A obtengio de espectros de amostras enriquecidas com !B ajudou-nos a
identificar bandas de combinag#o v,+v, na regifio v ainda niio observadas na literatura, e
contribuiu para a obteng#io da posigiio de picos associados ao !B, através da diferenga
feita computacionalmente entre os espectros do composto enriquecido com !B e do

composto com abundéncia natural de boro, mas a obtengiio destes espectros ndo
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possibilitou a analise completa da regiio v; que continuou sendo um envelope largo e
complexo. |

Quanto aos efeitos causados pelos cations potissio, rubidio e césio, podemos
observar que apesar de uma significante diferenga estrutural entre seus compostos de
tetrafluorborato, os espectros infravermelho siio muito parecidos, indicando assim que as
principais interagdes no cristal responsiveis pela absorgéio na regiéio infravermelho, sio
muito semelhantes independente do cation considerado.

Quanto a obtengdo dos espectros infravermelho, podemos destacar a grande
dependéncia do formato das bandas, em relagéio ao preparo das amostras e a quantidade
de agua presente, sendo assim necessario um cuidado especial na obtengiio de amostra
bem trituradas e isenta ao maximo de dgua para se obter um espectro infravermelho de
qualidade.

Em relagio a futuros estudos, podemos destacar a necessidade de se obter
espectros de monocristais utilizando radiagéio polarizada para que se possa obter dados
mais completos. E de fundamental importancia para o estudo das interagdes no cristal a
obtengiio de dados espectroscopicos em regido inferior a 250cm™! para que se possa
observar as vibragSes de rede. Outro aspecto importante é a obtengio de espectros
Raman, para que se possa confirmar através da comparagio de suas bandas com as
bandas do espectro infravermelho, se as interagSes devida ao grupo de fator sio

realmente fracas.
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