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SUMARIO

‘Titulo : Estudo vibracional do acetato de lfFio dihidratado:
Efeitos isotdpiﬁos no estado sdlido.
-eutnc : Pedrnlﬁntnniofﬁuniz Vazquesr ‘
Orientador : Prof. Dr. Yoshiyuki Hase
.Inﬁtltuiggg: Instituto de Quimica - UNICAMP
Caixa Postal 6154.

.CEP -13081 -~ Campinas - &P

0 estudo vibracional de oito cémpostos isotépi;nﬁ de_ace-
tato dé litio dihidratado (CH30007Li 2H o, CH30006Li 2H20 )
_CD3000 Li, 2H20 CDSCOO Li. 2H 0 e CH3000 Li. 2D20 CHSCOOBLi 2D20
CD COO Li 2D 0 CD, COOBLi 2D 0) Fui realtzadn.

3
: s oito cnmpostns foram suntet1sados e us' seus espectros
Raman e infravermelho foram medidos de hmnstras policriétalinasf
Ds efeitos |sotnp|cos observados sobre as v1bracnes infernas e
.externas Foram dlscutldnr gm termos das regraa 1sntoptcas para‘n
estado sdlido. _' ’

Os desvios entre as razﬂes‘isatﬁpicas éxperimentais. e 0%
respectivos valores calculados teor}camente s8o explicados le-~
vando—-se ‘em consideracBo a existéncia de acoplamentos dos modos

vibracionais entre as vibragies internas e/ou externas do cris-

tal.



SUMMARY

Iitle : Solid Gtate Vibrational Study and Isotopic_E#fecté of

Lithium Acetate Dihudrate
futhor : Pedro Antonio Muniz Vazquez
Sgagcgiﬁnc':.Prof. Dr. Yoshiyukl Hase
Iostitution: Instituto de Guimica — UNICAMP-
Caixa Postal 4154 |

CEP 13081 - Campinas = SP

A solid state vibrational study of eight isotupi; compounds

of lithium acetate dihydrate (CH30007L1.2H20;. CH30006L1.2H20,
0030007Li.2H20. CD CCOGLi.2H20, CH

7 6 :
Ccoo L1.2D20J CH3C00 Li.2020,
7 ,
CDSCOO.Li.ZDQO; CD

3
0006L1.2020) was carried out.

3

3
The compounds were prepared and th&l? Raman and infrared

.spectra were recorded for poiacraﬁtallihe samples; The Iisotopic
eff;cts on the inte}nal and external fundamental vibrations were
discussed in terms of the isotopic rules fo; solid state vibra-
tions.

The deviations of éhe exper imental isotopic ratios from the
theoretical ones are explained by considering the existence of

vibrat ional mode touplings between the internal and/or external

-yibrations of the crystal.



CAPITULD I

INTRODUCAO

i.f Preliminares

A" sofisticag8o instrumental e a notivel difusio dos seus’
conceitos bhdsicos tedricos tem tornado a espectroscopia v}bra—
cional uma das técnicas mais‘ufilizadas emlquimica. Entreéanto.
apesar do desenvolvimento e ampla aplicaglo alcancados, o enten~
dimento dos modos normais vibracionais eﬁ_relacﬁu a atribuiglo
das bandas observadas experimentalmente ainda‘abreaéntawse cComo
um problema fundamental de dificil soluclo. Entre as técnicas
desenvolvidas para contornd~le, uma das mais utilizadas, tedriﬁa
e experimentalmente, ¢ a substituicHo isntépi;a,lbu seja, o uso
de-compnstas isotopicamente susstitufdos.

Uma das consequ&ﬁcias fundamentais da aproximagio de Born-—
Oppenheimeér Cil € que, enquanto a ¥unc§6 pdténcial € invariante
a2 qualguer substituicHo isotdpica, a enerﬁia cinética wvibracio=-
nal encontra-se diretamenfe relacionada as MASSAS atdmicas. Par~
tindo~se da aproximacio do oscilador harménico e dos conceitos
do método da matrié GF desenvolvido por Wilson 21, os efeitos
isotdpicos parﬁias vibracSes moleculares pqdem ser interpreta~-
dos utilizando~se a regra isotdpica do produto £2,31.

Com o objetivo de estudar os efeitoé isotdpicos ém COMpOS—

tos sedlidos cristalinos, Hase Jjuntamente com colaboradores



[4}5], tenm se dedicado nos dltimos ano§ ao desenvolvimento de um
conjunto de técnicas e regras priticas que permitam eﬁtender a
netodologia adotada para moléculas aos sélfdos, e prever teori-
camente as razdes isotdpicas e discutir de uma forma qqantitafiw
va as alteraglBes nos espectros experimentais resultantes da
subst ituicio isotdpica. O estudo feito através desta técnica
permite evideﬁciar,e discutir aspectos caracter{sticos importan-—
tes enfre os quais merecem destaque: os deslocamentos de bandas’
de vibragio interna devido ao campo cristalino; o desdobramento
destas handas em virtude dﬁ_éimetria’de sftio e/au pelo -campn
de correlagio; e os acoplamentos vibracionais entre modos in-
ternns e externos L£51. |

Fazendo uso basicamente das substituicSes H/D é 6Li/7Li e
de ' amostras policriﬁtélinaﬁf estes péﬁquisadnres invest igaram
uma série de sais sinples de 1(tio.

0 estudo foi desenvolvidp em et%pas pfnéressivas.de cnmp1é4
xiﬁade das estruturas cristalinas, os compostos anidros:

14,005+ LiNOy, LiCH € 11,C,0, foram estudados inicialmente [41,
POr possuirem apenas ddis sitios nfo equivalentes, tende sido
feito o assinalamento completo das'bandas‘com 0 auxilio da subs-
tttuicldo isotdpica 6Li/7i.i e das técricas entS8o propostas, as
quais permitiram constatar, por exemplo no cristal de hidréxido
de 1litio, a existéncia de um acoplamento mec8nico-vibracional
fortissimo entre os sitios anidnicos e catidnicos.

| Na etapa seguinte C51 foram estudados sistemas com trés si-
tios nfo equivalenfes, no caso os cohpostos monohidratados}
O, LiHCOZ.Hzo e L%p204.H20 «» 05 resultados obtidos permi=-

.H
LiQH‘ 2



tiram fundamentar os conceitos e proﬁedimentos bisicos dos cal-
culos das razies isntdbicas e demonstrar a potencialidade do uso
cnnJQnto das substituicﬁes 6L1[7L1 e H/D tanto no estudo das
vibragies externas quanto internas, e que, apesar, das vibragies

externas serem sabidamente anarmSnicas » & possibilidade de

discutir os dados espectrais'vibfacionaié utilizando os concei-
tos desenvolvidos para sistemas moleculares. '

A partir do que acabamos de expor, pode-se constatar aque
- embora o estudo vibéacional de compostos sdlidos policristalinos
através de substituicies isotdpicas Jé'conte com o auxilio de um
conJunto eficiente de técnicas tedricas para a interpretaclo e
analise dos espedtras; as suas aplicagdes encontram-se ainda
reétritaﬁ a dois tipos de sistemég:_aqueles “constituidos por
dois ou trés sitios nio equivalentes e que possuam as suas es-
truturas ceristalinas bem determinadas.

ﬁtﬁalmente é conhecido um grande nimero de sais hidratados.
Como, entre estes sais, witos formam sistemas com quatro sftins
cristalogrdficos nio equivalenteé, ¢ maito intgressant} investi-
gar é viabilidade de extender.as técnjcaé citadas para este tipo
de compostos. Mais importante, porém, & o fato de aque wvdrios
dentre estes sistemas nostram que os resultados de medida§ es—

) trutqrais'por difragao de Raios—X n¥o apresentam as suas estriy-

turas e simetrias reais, mas, isto sim, as estruturas e simetrias

médians resultantes de um grande nimero de medidas do experimen—

to. Por estes motivos resolvemos estudar o acetato de 1itio di-
hidratado pois este sal além de possuir quatro sitios cristalo-

graficos distintos, apresenta uma estrutura cristalina com ca-

-



racteristica n3o-rigida (do ponto de vista vibracional) em vire-

tude da deslocalizag80 dos hidrog&nios da metila.

b

1.2 Revielo dos estudds sobre o acetato de 1itio dihidratado

-0 primeifo.estudo estrutural cristalogriafico do acetato de
litio dihidratado foi realizado em 1906 por Groth L61 que deter-
Winou, macroscopicamente, que este composto pertence ao sfstema
ortorrémbico. Este cristal.sé‘veio a ser gétudado nnvameﬁte em
1938 por Amirthalingam e Padmanabhan [73 que, utilizando a téc~
nica de difragio de Raios-X, propuseram ﬁ_simetria c;l para o
grupge espacial deste composto. Y

A4 seguir Ananthanérauam-tal, em 1?62,;repoﬁtou 08 primeiros
espectros Raman -dos monocristais dos acetatos dihidratados de
litio e de zinco, no intervalo de 4000 a Se bm_;,'utilizandn £ 0=
mo-excitacio a linha Hg-233,7 nm. Nesse trabalhe o autor chama
a aten¢lo para duas Eandaa muito intensas doAcompostﬁ, em 63 e
ie7 cmhl; ag quais atribui como vibracﬁés externas rotacionais
do ion acetato, & considera como cbmbinacﬁeé e "overtones® uma
série de bandas fracas em‘427, ha7, 12501310 ¢ 2700-2800 cm"l.
Pela comparagio dos espectros dos dois sais Ananthanarayam con-
tluiv que eaquanto o cristal de zinco possui interagfes de pon-
tes de hidrogénio muito fortes o mesmo nRo ocorre com o sal de
litio para o qual estas interagfes seriam pouco importantes na

tiscussio do seu espectro vibracional.



Em 1963 Grigorev [?] apresentdu. sem muitos detalhes, o
primeiro espectro infravermélhﬁ do acetatﬁ de 1itio dihidratado
em um estudo comparativo dos acetatos dos Grupos I e II do sis-
tema periddico. 0 autor reatrlﬁgiu as medidas & regifio 3100-
740 .cm"l e nao tomou maiores cuidados quanto a preparagio dos
cﬁmpostos no que se refere ao contrnlé do mimero de dguas de hi-
dratagio. 05 nimeros de undé observados experimentalmente também
ndo foram reportados completamente uﬁa vez aque o trabalho diri-

gia—-se #undamentalﬁénte A anélise_enmparativa das vibragdes de
est iramento CO.

Neste mesmo ano a estrﬁtura cristalina proposta por Amirtha
lingam e Padmanabhan.fﬂi ;ontestada por élark‘ L1903 ao preparar
uma revisSo £11] de estruturas de hidratos. Esta discordancia
fez coﬁ que um grupo dé Pesquiﬁadorés franceses iniciassem uma
extensa serie de trabaihos visando elucidar o problema. E digna
de nota a construgio, por Vergnoux e colaboradores Li2], de uma
éstufa, por eles denominada do tipo “corpo negro”, especifica—
mente para a obtengfo de monocriétais de'acetato de lftial dibi-
dratada. '~ Os autores ressaltam a gfande éolgb(lidade do sal, a
facilidade com que atinge,altos niveis de su;ér~saturac30, acar -
retando o crescimento rdpido e cadtico dos ;ristafs, e a elevada
" viscosidade da solucgo cono oS prin&ipais obstdculos & obtengio
de bons cristais através das técnicas cnn§enciqnais.

'0s monocristais obtidos por estes autores foram utilizados.
por Cadene e colaboradores para a investigagfo do acetato de 14~

tio dihidratado através das técnicas de espectroscopia infraver-—

melho de transmissfo de amostras policristalinas e reflexfo po-

L]



larizada do monocristal C131, espectroscopia Raman polarizada do

R E— ——

_—_——

monocr istal (141, e determinaclo das constantes 6ptica§hgm_ fun-

-

¢do da temperatura [i%51. Os resg)tadds obtfdus par Cadene também
conflitaram com a estrutura existenge na literatura e levaram
este pesauisador a propor uma nova hipdtese de estrutura crista-
lina.

A hipdtésé de Cadene, grupo espacial D;ﬁ foi con?irmada
em 1970 por Galigne, Mouvet e Falgueiretes Ci6] através de di-’
fracdo de Raios-X do monocristal. A investigagio mostrou a exis-
téncia de uma deslocalizacﬁo'aéentuada'das atomos de hidr&génin
do grupo metila e foi rroposta a possibilidade de rotag®o inter-—
na pouco impedida deste grupo em torno do”eixo C-C em relagdo ao
grupo carboxila. Foi determinado também que o cition litio en-
contra-se em um sitio com vizinhan¢a tetraédrica, coordenado a
dois acetatos e duas moléculas de dgua pelos oxigénios.

Com a confirmacio de seus resultados .énteriores, Cadene,
reﬁlizou mais dois estudos essectruscdpicos vibracionais deste
compnétn. D primeifo deles Li71, em 1970, fez a reavaliacXo dos
espectros Raman e infravermelho abtidos'énter{ormente procurando
atribuir as bandas com base no gruso D;i ; Em virtude da comple-
xidade de alguns grupos dé bandas e dividas nas atribuicies uma
ditima investigacHo foi levada a efeito em i97d, fazendo uso,
pela primeira vez, das substituicfes isotdpicas CH3/CD3, H20/p20
e 6Li/7Li. Neste estudo [181, Cadene utilizou os compostos

7 7: '
. , ] ., CH
CH3000 Li 2H20 cnacoo Li 2H20 3
6

€ CH3000 Li.2H20 para a identificagio, através de deslocamento

“isotdpico, das bandas n%o resolvidas. Utilizando a técnica Raman

COO7L1.2020.'CDSCOO7L1.2D20'



, ) i 7
sob luz polarizada para o monocristal de CH3000 Li.2H20 o autor
atribuiu W8 espécies de simetria .~ todas as bandas observadas
no espectro.- Ds modos vibracionais internos e externos foram

identificados com os espectros infravermelho de reflex3o polari-

zada e de transmissio do pd, e com os espectros Ra

- — e e e

ches do cation iftio €§ram interprétada;- em termos de um
grupamento compleno L1204.(H20)2. A auséncia de uma fundamen—
tal no espectro Raman que ftosse atribuivel a vibragfSo de torcgio
"em torno do eixo C-C foi coﬁsiderada como’ consequéncia de uma
barreira rotacional muito baixa o que também explicaria os des-
ddbramentos observados para algumas bandas de egtiramento C-H no
espectro Raman. |

No que diz respeito a uma avaliagHo mais precisa das razﬁes'
isotdpicas, _Cadene deixou a questio em aberto, utilizandb-aﬁ
.apenas para a separagao dos modos vibracionéis internos & éx*
ternos. | |

As posiches dos hidrugénibs da moléculas de dgua e a coor -
denagdo tetraédrica do cation do acetato de 1itio dihidratado
foram também confirmadas pelas técnicas de ressondncia magnéfica
nuclear de préton 4191 e de 1itio~7 [201, respectivamente, pa—
recendo nlo kaver ddvidas quanfo a gsteg aépectos.

Com relagfo ao grau de impediﬁentq da rotagio do grupo me-
tila em torno do eixo C-C, Allen e Branson [21] ,estudandoc por
relaxaglo protdnica pelo método de ressonfincia magnética nu-—
tlear, o cristal parcialmente deuterado (CH3000L1.2D20), suger i~

ram a rotaglo interna quase livre da metila. & partir deste re-

sultados, Clought e colaboradores estudaram uma série de aceta-



tos, entre eles o de 1itio (CHSCOOLi.ZDZO). utilizando o método
de ésbalhamento ineldstico de néutrons £22,23,247 & observaran
que para este composto a barreira de rotagSo interna é muito

baixa Com uma separagio entre ops niveis da ardem de

2,0_cm—1'devido ao tunelamento.

{.3 Dbjet ivos

Como deve ter ficado clarﬁ a part?r dos resultados experi~
mentais existentes até agora, ainda nfHo foi realizada uma in-
vest igacBo espectroscdpica vibracional detalhada de todas as va-
riedades isotdpicas possiveis do cristal acetato dellftio dihi~
&ratado. Além disto os trabélhos antefimres de Hase e calabora-
.dores tem mostrado os erros graves de interpreﬁacﬁo que  podemn
ser induzidos em virtude de uma andlise Péucn_'dqfalhada dos
e?eit?s isotdpicos principalmente devido a existéncia de acopla-
mentos vibracionais.

0 primeiro objetivo deste trabalho é, portanto, sintetizar

0os Dito compostos isotdpicos possiveis com CHS/CD

e
. H20/D20

3l
7 7 7
iz ‘L1 - ' 6 :
CH3COO Li.2H20, CDBCOO L1.2H20, CHSCOO L1,2H20,

- ' 7
CDSCOO Li.2H20 ' CH3C007L1.2D20. CD3000 Li.2D,_ 0, CH C006L1.2D20a

. . 2 3
CDSCOOGLi.ZDzoi e medir oz seus espectros Raman €  infraver-
melho.
0 segundo objetivo a ser alcancgado & realizar a andlise vi-

bracional tédorica do cristal utilizando teoria de Qrupos' para

prever o numero € as simetrias de todos os modos normais vibra-



cionais € sua atividade Sptica confrontando estes resultados com
dqueles obtidos experimentalmente e -com o auxflio dos dados dis-
poniveis na literatura realizar uma atribuicio tentativa de to-

das as bandas observadas nos espectros.

' »

Como terceiro abjetivo pretepdemos aplicﬁr os meétodos teﬁ-
ric%s de célculn.das razdes isotdpicas esperadas para todos n%
oito compostous isotdpicos e compard~las com aquelas calculadas a
partir dos dados experimentais.
A substituicﬁosLi/7Lipérmitiré,por um lado, que as funda-
"mentaig translacionais devidas ao cdtion sejam devidamente iden-—
tificadas e retiradas da discuss8o das vibracies dos demais si-
tios “e s Por outro lado, avaliar e‘discutir aﬁ-in¥1u§nciaﬁ das
substitui¢cdes nos outros sitios sabre as vibraghes deste cétion;
isto é, os acnplaméntos vibracionais. .

Através da substituigfo CH3/CD esperamos, principalmente,

3
poder analisar nos espectros todas as fundamentais relativas as
vibracles internas do dnion acetato e de alguns de seus modos

externos. ' ) S’

Embora as vibrag¢des internas de estiramento das moléculas

de dgua de cristalizacHo ocorram em uma regifio bem definida dog
espectros e separadas das demais bandas fundamentais © mesmo n3o
pode ser dito das demais vibracﬁes'dest#s mnléculas (em particu-
lar as vibragdes externas) as quais podem encontrar-se sobrepos-—
tos com outras bandas. Por meio da'subﬁtituicﬁn H20/D20 tentare~
mos contornar este problema provocando o deslocamentp isotdpico
destaslbandas. Além disto utilizando as razdes isotdpicas obser-—

vadas tentaremos caracterizar o tipo de maovimento correspondente
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a cada uma das bandas e og efeitus desta substituici3o sobre as
outros modos vibraciﬁnais.

Por iltimo, de posse dos resultados obtidos acima, os nes-
mnos serfo analisados dentro de um mesmo contexto procurando evi-
denciar os possiveis acoplamentos-eﬁtf& todos os sitios.

Com estes prqcedimentns esperamgs éFetuar um estudo exten—
dido do comportamento vibracionalldeste; compostos e propiciar
uma contribuig¢do aos conhec}mentns existentes e técnicas ja de-
.senvnlvidas ﬁara 0 estudo e tratamento dos efeitos isotdpicds en

sdlidos.
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6APprLo I1

. EXPERIMENTAL

2.1 Preparaciio dos compostos
- 2.4.1 Compostos cnm-H20

A preparaglo e purificagio de todos os compostos com Hzot
' 7 7
. 0 Li.2H
CHSQOO Li 2H20, CDSCO 5 3

0, CHSCOOSLi.ZHZO e CD
foi realizada com agua bifdestilada. s compostos com 7Li_ fqram

C006L1.2H20
obtidos =a partir solugdes aquosas de carbonato de litio (Merck
97 % em l{tio - abundincia natural), Enquanfo aue, na preparagio
.das compostos com 6Li. foi utilizadu hrdréxi&n de litio 5in£e-
tisado previamente heste laboratério a paEtir de 1itio metdlico
(0ak Ridge National Laboratqra; 99 dtomos % de 6Li). fis solugies
de dcido acétic; empregadas foram obtidas pﬁ de -dcido acético
(Malinkrndt; p.a,)-ou de  dcido acético~d4 (ﬁerck, 98 dtomos X
de D, UQ@SOL). Todas as solugies foram preparadas né instante de
uﬁo. - |

U0s compostos foram obtidos pela reac8o das solugiies de 1i{-
tio com um pequeno excesso das respectivas solugBes acidas sab
agitacdo e aquecimento moderado. Ap&é-a reaclo se completar a
solug8o de acetato obtida foi deixada em repouso para que hou-
vesse a formacioc dos cristais por evaporagfo lenta do solvente.

Os cristais resultantes deste processo foram separados da  sua

doua-mie por filtragHo em funil de Placa de vidro sinterisado.
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A purificagcBo dos compostos consistiu de recristalizacSes

sucessivas monitoradas pelos espectros infravermelho visando a

reprodutibilidade destes.
2.1.:2 Compostos com D20

A #orma de preparac&o dos compostos com D 0 CHacOO Li 2D20
& 3]

ICD3000 Li. 2D20 ,CH CO0Li. 2D20 eCD3000 Li. 2D20* seguin 0 mesmo
procedlmento basico de obtencao dos composto com HZO' reacio de
uma solucio de 1itio com uma solucHo dcida; seguida de purifica-
¢80 por recristalizachds sucessivas. Em todas as etapas foi ut i~
lizadao D20 com alto graud de enrigquecimento (Merck,_?ﬁ Atomos %
en b, UVASOL). Com a finalidade de evitar contaminagSo atmosfé-
,rica todo o processo foi conduzido snb’atﬁoa?eré inerte de ni-
trogénio seco, em vidraria Wheaton Para micro preparacies, e a
manipulaclo das solugcfes foi realizada com o uso de seringas. A
contaminagio através dos reagentes foi evitada substituindo al-
guns das materiais de partida: a solugfio de dcido acético foi
obtida no instante de séu us0 pela hidrdlise de anidrido acético
(Carlo Erba, p.a.), e as,snlucﬁes.CQm 6L1 foram preparadas no
Vaso feacinnal a partir dp proprio metal (Oak Ridge National La-
borafors. 29 dtomos % de 6Li).

0 processo de purificaglo foi todo efetuado nestas condi-
cﬁes. Tomando come base o nudmero de recristalizacfes necessdrias
para os compostos com H20 ‘estas foram aqii realizadas em'ndme—

ro maior, visando evitar a abertura do sistema & atmosfera {(para

a monitoracgn) € sua consequente contaminaglio. Os espectros Ra-
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man ohtidos posteriormente, de amostras destes quatre compostos,
nido apresentaram guaisquer evidéncias de bandas na regifo carac-
teristica de estiramento OH, indicando que a denteracSo deu-se

»

de forma completa sob este aspecto.

. 2.2 ObtengHo dos espectros

. 2.2.4 Espectros infravermelho

Ds espectros in?ravérmeiho doa.oito'compostos foram medidos
pela técnica de "mull” de amostras trituradas ¢ dispersas  em

_ . _1 .
Fluorolube ( medidas na regifio de 4000 a 1300 cm ) o Nujol-

1y

Amedidas na regifo de 4000 a 200 cm”

Como suporte destas dispersies ?orgm:utiljzadas Jjanelas de
.clpreto dé aﬁdin (medidas de 4000 n 1306 cm—l), iodeto de césio
(nedidas de 4000 a 200 om ) ou polictileno (medidas.ae 500 a

200 om !

). 08 espectros Toram medidds em um espeétr&hetrd Per—
kin-Elmer modelo’ IR-180 e em um espectrdmetro Carl Zefss-deng
Specord modelo M80 ;am a resolucio espectral média ajustada para
. ser menor on igual a 2 cm 1 na regifio de 49000 a 500 em™ Y, e de 5
a 190 cm_l na regifo de 00 a 200 cm_l; As posicies das bandas
dos coméostos observadas ‘em ambos os aparelhos foram ca}ibradas
csm as bandas de um Filme de poliestiréno._

A preparacio das dispefsﬁes.dos-compnstos com D20 exigiu =a

utilizagfio-de "glove bag®, ou seja cAmara hermética de pldstico,

e atmosfera de nitrogénio seco, em virtude da troca rapida ob-
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sefvada entre a dgua pesada de cristalizacSo e a agua atmosféri-
ca durante a moagem. Apesar desta precaucio nSo foi possivel
evitar cowmpletamente a contaminacﬁo;das'amostras durante a sua
preparacio, tendo sido observadas bandas de absor¢io de Agua ﬁa-
ra .todoé os compostos. Foi constatado também que estas bandas,
para amostras do mesmo composto preparadas em diferentes oca-
sides, mostraram variagoes de fntensidade em relac%c as bandas
corteséondentEQ dé 920, indicando que a,cnntamjnacﬁo encontra-se
relacionada diretamente & etapa de preparacio das dispergﬁes.
As implicécﬁes desta cnntamin#cﬁa-sgfﬁn discutidas no Capitulo
Iv.

0s espectros obtidos foram divididos em trés regifes carac—
teristicas: 4000-2000, 1800-1300 e 1400~-200 cmhl, cada uma com
Eomportamento Proprio as 5ub§tituicﬁes:ist6picas, e encontram-se
.repreﬁentadns‘naé figuras AL a A6 do Apéndice. Os nimeros de on-
da_abservadoé para estes compostos Faram tﬁbﬁladné e ‘encontramn-

s nas Tabelas 4.1 e 4.2.

2.2.2 Espéctros Raman

O espectros Raman foram medidos de amostras policristali-
nas acondicionadas, lngo.apés a preparagio dos compostos, em tu—
bos capilares de viarn selados 56b atmds%era inerte de nitrogé—
nio. As medidas foram efetuadas em um espectrdmetro Jarrell-Ash
29-309 duplo monocromadbr, com excitaglo da linha 488,00 nm de um
laser de fon argdnio (Spectra Physics modelo 165). O interva-

- ""1
1o espectral mnedido compreendeu a regifo entre 4000 ¢ 50 cm . A
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resolugio espectral média ‘?oi_ajustada para ser menor ou igual
a 2..cmm1 em -todo o fntervalo das medidas. As posigies das bandas
observadag Fofam aferidas, em relaglo a posi¢So da linha de ex-~
citagio, por meio de algumas das bandas Btokes e as suas bandas
ant i-Stokes correspondentes. 0Os valores de nimerc de onda foram
calibrados através de algumas das linhaé de plasma do pridprio
laser. Naé figuras A7 a Ai4 do ﬁp&ndiﬁezenccntram—se 08 Eespec—
- tros Raman dos oito'compostbs isotdpicos. Nestas figuras procu-
" rou-se dividir 0 intervalo de medidas (4000 -~ 50 cm-l) em quatro
regites que apresentam caracter{sti;as peculiares em virtude dos
efeitos isotdpicos. Nas Tabelas 4.1 e 4.2 encontram-se 0s niune-

ros de onda das. bandas observadas.
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caPfTULD 111

ANALISE- VIBRACIONAL

3.1 Andlise de grupo de fator

- A andlise de srupo de fator do cristal de acetato de 1itio
dihidratado foi feita através do método de correlaglo descrito

por Fateley e colaboradores [2%3].

J.i.d Estrutura cristalografica

De acordo com o0s resiltados experimentais.pelo método de
ditragio de Raios-X [1413, p‘acetaéo de.-lftin. dihidratadao,
CH3009L1.2H20. cristaliza no sistema ortorrS3mbico de base cen-
trada, grupo espacial ng& 65, (Cmmm=D22 )f contendo qu#tro unida~
des-férmuila por cela unitdria cristalografica (Z=4), compreen—
- dendo duas celas de Bravé[ﬁ (ZB=2);

.Ma_figura 3.1 encontra-se a representagio aproximada da es-
trutura cristalina em pefspectiva isométrica.

0 grupo espacial D;: poasui-na SUR estrutufa ﬁs seguintes
sitios de posicles especiais e gerais [261:

4D 4y, 2 2y, & 2, (4), 4 (a), (8}
2h Con Cov €, | Cs <
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“Figura 3.1 Representagio aproximada-ém pefspectiva isométrica das

posigdes dos sftios no cristal de acetato de 1itio dihidratado.
Para maior clareza n#io endontram-se representados os hidrogénios

das metilas,
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~Analisando  as lucaliz;cﬁes destes sitios L2461, juntamente
com as posicﬁgﬁ atdmicas experiment#is £i61, os sitios ocupados
pelas moléculas e ifons deste cristal foram facilmente determina—
dos- . . . . L L. ) -

0 cdétion litio ﬁcupa um sitio d? afmetria Cav' de notagio
de wickoFF_ 1. As posi¢les cristalograficamente equivalentes
deafe sitio sio: (0, 0,5, +2) e (0, 2,5, ;z),'com z= 9,283,

Existem dois tipos de ﬁqléculas de dgua no cristal de ace~
:tato de lftén dihidratado situadas em sitios distintos. 0 pri-.

meiro tipo, aqui denominado HQOI' tem o0 seu oxigénio coordenado

a0 cdtion 1itio e seus hidrogénios ligados por pontes de hidro-

génio a cada oxigénio de duas moléculas diferentes de dgua. do
outro tipo. & segunda, aqui denominada HZQII 'y POSSUI DS seus.
hidrogénios ligados por pontes de hidfngénio a dois oxigéniaslde
dois dnions acetato‘di?erenteﬁ_situados_na nesmo plano. & molé-
-cu}a de .HQOI ocupa um sitio de simetria Cg;,-de notac¥o de
Wickof¥ 8", com as posicBes cristalogrificas eqﬁivalentes
(+%,9,9) e (-x%,0,0), onde x= ©,25i4. A mo{écula de'HzoiI OCuUpa
um sitio de simetria sz; notagio de uiFkQFF *J", ocupando as
posicles  cristalogrificas - equivalentes (@, +y, €,3) e
(0, ~4, 0,5), onde y= 0,iB6.

D anion acetato situawﬁe com a ligacHo carbono~carbono pa-
ralela én eivo cristalogrdfico y € com 0s oxXigénios situados™ no
-piano yz podendo-se aproximar a simetria do sfnion comﬁ sendo
praticamente igual a do sitio 02.V dos carbonos, notaglo de Wic—

koff “i", com as posicles cristalogrificas equivalentes (0,+y,0)

€ (6,-4,9), com 4= 9,288,
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3.1.2 Vibragides externas

0s movimentos externos-doslsftins compreendem aqueles nos
quais hd uma variagBo periddica da posi¢c8o do centro de massa do
s{tjo em torno de um pontd de equilfprio. Estas vibragdes rece-
bem a denominagio de vibragﬁes franslacfonais e iAo dencotadas
por T'.

0 cdtion 1itio por ser monoatamico somente apresenta vibra-
¢Oes desfe tiro. Como o sitio possui duas posigdes equivalentes
. na'estrutura,cada modo de um dos sitios pode, por influéncia do
campo de correlagfo cristalino, acoplar com o movimento de meﬁmé
simetria do outro sitio combinando-se entre si, em fase e fora
de‘_fase, originando duas outras thracﬁes. oo AL éspé-

cies de simetria destas vibragdes e suas atividades dpticas sfo:

+ .
Representagio para 7' Li Atividade dptica
1 Ag + B2g + B3g Raman
. I'= ) I :

| Biu + B2u + B3u =~ infravermelho

Seguindo procedimento andlogo obtém-ze para as moléculas de

. dgun .05 seguintes resultados:

'Representacao para T' H20 Atividade dptica

I

I Ag + Big + B2g Raman
r= |
§ Biu + B2y + B3u _ infravermelho
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Representagio para T‘H20II ) At ividade 6ptica
| Ag + Big + B3g - ) Ramah
I = ' :
| . Biu + B2u + B3u infravermelho -

‘Ds Aanions acetato tem seus esqueletos noleculares c_002 1o~
calizados em ﬁftFUS de simetria Cév' embora a‘simetria exata do
ﬁninn nfo seja esta. Pode-se portanto, em primeira aproximacSo,
6onsideraf que as vibragies translatioﬁais-deste anion no si{tio

em que se encontra transformam-se segundo esta simetria e,

contém as representacies irredutiveis deste grupo. Sob esta

abordagem chega—-se aos seguintes resultados
Representacio para T' CH3C00_ Atividade dptica
. I Ag + Big + B3g ' Raman

{ Biu + B2u + B3u - infravermelho

Também caracterizam—-se como Qibracﬁes externas dos sitios
as oécilac3e5 dos sitios poliatdmicos em torno de seus eimos
inerciais locais dos sitios. Estas vibragles, representadas por
R',recebem 0s nomes de vibragfes rotacionais ou libracies .

- As vibragides externas rotacionais dizem respeito somente
ans sitios poliatdmicos. Péra ambos os tipos de moléculas de
agua , H.O e H O » a simetria do sitio é & mesma dé mole-

21 21T _
cula livre. Usualmente estas trés (3) vibragfes rotacionais sXo
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denominadas por: “twisting”, parala oscilagio em torno do ei-
xo molecular que contém apenas o atomo de dxigénio.( Tt HO)Y,
"wagging” para a osc[lacﬁo . perpendicular ao plano énlecular
H=0-H (w H20>, e “rockina”, pafa a oscilaglo neste plano mole-
culﬁ? (p Hzo). No caso do (on acetato.-para a classificacio de
sdas vibragBes rotacionais, foi utilizada & mesma  aproximaglo
feita anteriormente para as vibragfes translacionais e a .mesma

denominagio adotada para as rotacBes de Hgua. Desta Forma as

'vibracﬂes rotacionais possuem as seguintes representactes irre-

dutiveis
Representaglio para R'_H20£ Atividade dptica
| Big + B2 + B3g Raman
I = | Biu + B2u . infravermelho
1 Au ~opticamente inativa

I

Representagfo para R’ H2OI Atividade 6ptic§

i Bfag + B2g- + B3g " Raman

P

Biu + B3u : infravermelho

I Au ) opticamente inativa
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~ Representagio para R' CHSCOOT - Atividade dptica
{ Big + B2g + B3g E Raman
' = | Biu + B3u - infravermelho -
. . | Au opt icamente Inativa

3.4.3 Vibragiies internas das moléculas de dgua

‘A molécula de dgua livre possui os seguintes modos normais:

b
T' = 2at -+ bi

estas trés vibracBes consistem de uma deformacio do E&ngulo de
valéncia H~0-H, um estiramento simétrico e um estiramento assi~
métrico das ligagdes O-H tujas notagies usuais 850 § H-0-H,

Vénie Va OH.'reﬁpectivamente, Estas vibracZes originam os se~

guintes modos vibrationais no cristal:

Modos internos Haoi. A£{vidade dptica
. | 2Ag + Big ' Raman
='[ 2339_+ Bzul | _ infravermelho
Modos internos H2OII ﬁtividadé dptica
: | 2Ag + Bi§ - Raman
r =

-1 2B3y + B2u : infravermelho
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3.1.4 Vibragdes internas do {on acetato

0 i{on acetato possui quinze (i5) vibragdes internas., Se
considerarmos somente as vibragies do esqueleto C_co2 temos um
estiranento da ligag8o C-C ¢ v CC), um estiramento simétrico e
um assimétrico das ligagtes C~0 ¢ v 5002@3 vaCOz), uma deforma~—

¢Ho do Anaulo de valéncia O0-C~D (¢ 002), uma  deformagio de

*rocking™ no plano CO_ (p 002) e uma deformaglo de “wagging" fo-

2
~ra do plano 002 (m.Coz), totalizando ﬁeis (4) modos wvibracio-
nais. Por outro lado, o grupo metila sozinho, com simetria lo-
cal'c3v, possui um estiramento simétrico e um assimetrico dege;
5 © vaCHs); uma deformacio simé-
trf;a e outra assimétrica degenérada dos &ngulos de valBncia

nerado das ligagdes C~H ( ysCH

H~C~H (¢ 5CH3, g 8 aCH3>’ compreendendo quatro (4) vibracaes.
A conexBo deste grupo ao eixo C-C do esqueleto origina uma vi-
bra¢io &egenerada de “rocking” do grupo CH3 {p CHS) e, conside-
rando as ligacBes C-0, uma vibracBo de torgZo em torno do eixo
C-€ (v CCh. Mtilizando a aprox}hacﬁn Proposta por crgwfordcgfg
as dﬁas (2) vibragles totalmenfe slméﬁrieas-qa metila mantém a
 sua simetria a1 no grupn'c2v do esquelefo mnolecular e, juntamenw
te com as trés (3)‘vibracaes simétricas do esqueleto formam cin-
co modos de espécie ai, 0s modos normais degenerados tem .a sﬁas
degenerescéncias removidas e acoplam cbm as vibraghes no plano
¢ fora do plano do esqueleto originando duas vibraghies de éime-
trias bi e lerespectivameﬁte, cada um totalizando cinco (5) mo-
dos de simetria bi e quatro modos de simetria b2. Com esta apro-—
RimagHo pode-se obter as vibragfBes internas do fon acetato no

cristal. Eastes resultados s3o:
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Tabela 3.4

Resultado final da. andlise de qrupo &e fator

CH30007L1 «.2H, 0O

2
T! . R. n
19 ‘ '
" .
_-p2h At ividade
+ - ) - -
Lt H20(I} H20CLE) CH3COD  H20(I) H20(II) CH3COS H20CI) H20(II) CHICLD
-t 13 i o8 1 { I T | 2 2 5 Ramn
8ig i ¢ i { SR | i 1 { ) 4 . Raman
- 82 6 £ 1 e 0 S Y T { Ranan
83 12 1 @ SR SRR {1 ¢ { S Raman
fu ) (N S 0 t t e e £ inativa
Biu §2 t 4 i i § 4 £ e i 5 Ve
B2u 12 f 1 1 £ 1 e N 2 5 v,
B3 {4 {1 § { 0 § § 2 e 4 i,

N = nimero de modos vibracionais opticos; T = ndwero de modos acusticos; T'= nimero de wodos externos transla-

cianais; R'= nisero de modos externos rotacionaisi n = nimero de modos vibracionais internos.
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Modos internos CH3C00_- At ividade dptica
| SAg + 4Big + B2g + SB3g _ Raman
T = '

| Au + 5Biu + S5B2u + 4B3u ‘infravermelho

0s resultados da analise vibracional para o criﬁtai de ace-
~tato de 1itio dihidratado feita desta forma encontram-se resumi-
"dos na Tabela 3.4. |

| Além desta aproximaglo foram cdnsidgradns outéoﬁ modelos de
comportamento do fon acetato com relagSo a rotagio interna do
grupo metila: ffgido e nio-rigido. Para o modelo rigido foram

consideradas, para o sitio, as simetrias ¢, € ¢ , enquanto - que
. s

1
para o nXo rigido foi analisada a simetria Gi2(M) de permuta-
¢8o~-inverslo (28,291, que_supﬁé rotagdo interna livre. Estes mo~
delos entretanto ndo confirmam os resultados exﬁerimentais ob-
tidos quanto ao mimero de béndas ot atjvidades 6p§icas g por is—
to foram abandonados. .

A andlise pa;a.o sitio rigido de simetria 01 imple uma re-
definicBo do grupo espacial para um de simetria mais baixa gque
D;E , POis com a localizagRo aleatdfia dos protons da metila ndo
é possivel m#nter os elementos de simetria do criﬁtal. Com esta
redefinigio todas as ?unaamentais torham~se ativas no espectros
Raman e infravermelho com nimerns de onda coincidentes e, devido

a0s desdobramentos,deve ocorrer um aumento significativo no -

wero de bandas.
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0 modelo rigido Cs por sua vez, possui duas conformagies
possiveis de acordo com a posicio relativa de um dos hidrogénios
da -metila € o plano b-coaz ambos no plano, ou C—H perpendicular
ao plano C-CQZ.Em ambos 08 casos € necessdrio redefinivr a cela
de'éravais como seﬁdo constitufda'por‘quatro unidades~fdrmula e,
em ambos os casos = dobra o ndmero de fundamentais.

0 modelo de permutacﬁn—inversﬁo‘ se aplicado ao cristal co-
o um todo gera um nﬁmero excepcionaimente grande de combinagoes
enfre as permutacides dos ndcleos equivalentes. Entretanto, uma
vez . que o efeito de nilo-rigidez diz réspeito apenas aos (ons
acetato, € possivel uma simplificagdo se considerarmos que as
consequéncias da rotagHo interna livre da metila se manjfestam
apehas sobre as_vibracﬁes interna% destes dnions nfo se exten-—
dendo aos outros modos normais do cristal.

Uma vez feita esta aproximagfio pode-se determinar os modos
vibracionais para um anion no sitio, agora de simetria GL2(M), e
obter as representacfes irredutiveis do (on acétatn n&o 'rfgidﬁ
no grupo -de fator, pelo acoplamento das vibrgcgeg de duas unida-
des através do centro de simetria ex}stente‘éntrz ambas. Os re-

sultados obtidos s80 os seguintes:
Representacio no sitio

I = Sai'+ 2ai’'+ a2+ 3e'
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- Representacio no srupo de fator:

| SAtg + 2Big + B2g9 + 3Eg

{ 9Biu + 2B82u + B3u + 3Eu

A decorréncia mais importante da nﬁawrigidez g, pnrtantﬁ, a
n&o -remocﬁa das degenerescéncias das vibragles do grupo metila-
pelo esqueleto C--CO2 de simetria mais bﬁixa. Cada modo origina
somente wuma banda no espectra Raman e‘ﬁma no infravermelho com

regra de exclusio mitua Raman-infravermelho.
3.2 - Efeitos isotdpicos

3.2.1 Razfes isotdpicas vibracionais

O tratamento das razdes isotdpicas"vibfacionais tedricas
proposto por Hase, citado no Capitulo I deste trabalhe, classi-
fica o problema vibracional em quatro niveis de comportamento

possiveis:
a) Nivel I
Neste nivel os efeitos isotdpicos vibracionais teoricamente

esperados ,para os modos vibracionais totalmente desacoplados

cinematicamente, podem ser calculados, de maneira aproximada,
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através das massas atdmicas e dos parimetros geométricos. No ca-
-1 doa mndog-vibracionais internoﬁ, as razdes isotdpicas podem
ser calculadas através da aplicagio da matriz G de Wilson [23,
sendo utilizadas.eﬁ geral conrdengdas internas ou de simetria,
énq&anto que 05 elementos da matriz G 'rara os modos vibracionaié

externos (translacionais e rotacionais) relacionam~se diretamen—

" te com as massas dos sitios.poliatdmicos:

v s \L/2
L G
i i
Modo interno - - _ﬁi
“s  \%iy
| “; W' Gl I
Translacio ' - = _% = | AL} f A
" ]
W w G
1 A Vii) \Ma
wl r v1/2;, w1/2
w - G
RotagRo R I B ¥ Lo
- - " n - " _l_
w Cw
i o Gii Iu
onde

W, o= nﬁmero de onda do mado nermal i,
Gii= elemento diagonal da matfiz G do modo normal i,

w, = nimero de onda da translacfo do sitio a,

Mp = massa do sitio cristalogrdafico a,
Wy = nimero de onda da rotagio ao redor do eixo a
I, = momento de inédrcia do sitio em relagio ao eixo o
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b Nivel II

Quando as magnifudes dda acaplam;ntns cinemdt icos vibracio~
nais mostram—se nfo déSPrezfveis, as equagoes do Nivel I  passamn
a ‘ser inad&quadas para a previsio das ragfes isotdpicas.. Torna-
se neces%éria a consideragio destas intéracﬁes e, de modo prd~-
tico, a razlo isotdpica, o pode ser avaliada aproxima~
damente , para um baixo grau de mistura, como o produto dos  mi-
"weros de onda experimentais das béndas observadas, o qual pode
sef_relécimnadn -dirgfamente com o produto dos elementos diago-

nais da matriz G dos modos vibracionais : . internos

e/au externos ,correspondentes:

' g -2
: " w G
Razfo isotdpica = 7 z i . ?! _ii
11] ) 11
. 1“4 i

Gii

1/2
onde § abrange todos os modos_vibraciona]s acoplados.

¢) Nivel III | | <.

Quando o grau de mistura éntre‘és vibraghes é quitu grande,
a decorrente 'compliﬁacﬁn dos espectros observados quanto | aos
deslqcamentos'iaotﬁpicos das bandas fundamentais torna o trata-_
hentn do Nivel II insuficiente para a interpretagio dos dados
experimentais. A utilizacHo de uma forma mais precisa, que in-
clua as interaﬁﬁes e pns%a-explicar Qs dados experimentais,
‘consiste no cAlculo da razBo isotdpica a partir do quociente dos

-

determinantes:
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t ] 2
£ . e | /2
razio isotdpica = ? [_1_= —
1]
_ e
1.6, e |

d) - Nivel IV

No Easo limite , onde todos os.mﬁdos-vihracionais normais
pertencem a0 mesmo bloco de simetria, isto é, quando um ou mais
ndmeros de espécies de_simetr}a deve ser levado em conta, teﬁos
a regra isotdpica vibracional do produto do tipﬁ Teller-Redlich
£2,3], que pode ser extendida para os sistemas cristalinos £S1.

Neste casb, ﬁuando todos os ﬁodos viﬁracinnais do sistema
s8p tratados éimultaneamente,.a equacio que deve wser utilizada é
a do Nivel III, tornando o cdlculo da razfo iﬁotépfca extrema—

mente siﬁplesl

g" ' N 1) 3/2 ' 3/2
-y N ] . mi ’ mi . M*
_ razzao tsotﬁplca = 'T = ‘—";‘ . T
1 94 1 \My *

onde

graus de liberdade vibracional, 3N-3,

=z
#

nmimero de dtomos na cela unitdria de Bravais,

M

k|

massa total da unidade~Ffdrmula.
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Tabela 3.2

Descricio aproximada dos movimentos puros de vibraglo

’(CXSCOOHL1.2XéO, X,X'=H,D, n=6,7}

Movimento ’ Representagia Efeito isatdpica
Gs Bs

Ao Big B2g B3s Au Biu B2u B3u diagonalizada nda diagonalizada

v_CX, 1 g § H/D = 4,405 | . WD = 1,395
¥gC0y. £ - i H/D = 1,035 H/D = 1,000
sox, o d . | i . WO =184 H/D = 1,300
vee $ _ 1 H/D = 1,038 H/D = 1,000
sco, i " 1 - WO = 1,006 /D = 1,000
v Xy £ .1 i L M/D = (1,562) (1,584) H/D = 1,349
v CO, | $ ' H/D = 1,040 H/D = 1,000
6, CXg { £ { 1 H/D. = (1,352) (1,357)" WD = 1,359
pCX, ' 1 1 S WD = (1,062) (1,073) H/D = 1,307
°CO, | S WD = 4,116 H/D = 1,000
v OH - - _ /D = 1,365 | H/D = 1,365
v OH X WD =1,383 WD = 1,383
X-0-X - ) S WD = 1,365 WD = 1,365
wCo,, ¢ S H/D = 1,11t H/D = 1,000
1¢-C | H/D = 1,363 W/D = 1,363
n;'cx'acoc'} i T ' _ | H/D = 1,038
R! €X,C00 i 1 | H/D = 1,103
R} cxa'goﬁ 1 : { H/D = 1,059

T cx3005 T L S SR | H/D = 1,025
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- BRLX0 1 1 2

" RILX, , WD = 5,454
Ry X0 O L | H/D = §,341 .
R X0 O N WD = 4,414
{':r' X002 24 % 2 2 2 | K/D = 1,055
m ot 4 1 g 1§ i . - %ug/La= 1080

"X, hidrogénio ou deutérioiv, estiramento da ligac3a; &, deformacio do Sngulo de valdncia: a

luil,u assimétrico; 8, modo simétricos R', vibrac3o rotacional; T, vibragio translacional;p

" .movimento de “rocking®; w, movimento de "wagging"; T, nuvi'n'entu‘de "twisting®; os valores ent.

parénteses sio para as vibragdes de simetria bf e b2 no sitio, respectivamente.
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3.2.2 Cdlculo das razdes lsutépicas-

As razfes isotdpicas das vibragles normais do acetato de
litio dihidratado foram calculaﬁaé para os compostos :
CXéCOOnLi.2X£O andé X', X*’= H 6u D, e_ng & ou 7. Para o célﬁuln
das matrizes G foram utilizados os pfogramas computacionais
BELEM e GELEM L[301 ¢ as geﬁmetrias moleculares obtidas por di-
" fragHo de Raios-X C121.

. 0s cdlculos foram efetuados pafa cada bloco de simetria
cnnsideréndo os movimentos viﬁraciopais internos aproximados su-
geridos na literatura £3411. |

A partir dos elementos diagonais daé matrizes G fﬁram cal-.
culadas as raxzdes isotdpicas para as viﬁracﬁea ndo acopladas
(Nivel 1), e atrﬁvés dos autnvﬁlores reéu}tantes da diagonal iza-
¢Ho destﬁs ﬁatrize5 foram obtidas as razdes fsotépicaa para 0%

modos cinematicamente acoplados (Nivel III). Estes do{s conjun-—

tos de valores est3o dispostos na Tabela 3.2.
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capfTuLo 1v

RESULTADOS E DISCUSSAD

4.1.Introdu€5a'

Os valores dos nimeros de onda das bandas observadas nos

espectrné Raman e infravermelho de cada composto igatépicn Foram
anotadné e estdo dispostos na tabela 4.1 (compostos com H20), e
na tabela 4.2 (compostos cnm‘Dzo). A partir destes dados foram
"calculadas as razfes ‘ isotipicas experimentais 6Li/7Li,
CHS/CDS e H20/D20- Eﬁtés.regultaQos encnnfram—ae nas tabelas
4.3, 4.4 e 4,95, respectivamenté.' Os. espectro; infravermelho
(4000 - 200 cm_l) e Raman (4000 - %50 em™ 1) dos ovito compostos
_estﬁb 'ilustraﬂas no Apéndice, no final deste trabalhe, corres-
~pondendo As figuras AL-A6 € A7-AL4, respectivamente.

A analise de grupo de Fatof dp Capéfulo Il mostrou que dos .
pitenta e sete (87) modos normaiglvipracionais apt icamente ati-
vas do criétal de acetato de litio dihidratadg, quarenta e dois
(423 s8o ativos no Raman, somente, e trinta e cinco (3%5) &80
ativos somente no inFﬁévermelhn.'Os trés modos acusticos, de €%
éécies- de éimetria Biu, B2u e B3u, podem ser considerados como
resultantes da combinacio linear (com coeficientes ponderqdos
pelas -masaas dos sitios), para cada espécie de simgtria, entre
0s movimentos translacionais dos sitios. Cansideraﬁdo as  MAssSas

dos quatro tipos de sitios € plausivel esperar uma participacio

maior das translacies do anion acetato para os modos acdsticos.

»
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A regra de exclusfo mitua Raman-infravermelho deve ser ab-
servada‘nns espectros destes compdstns em virtude da existéncia
de centros de simetria na estrutura cr}stalina.

A exemplo do procedimento seguido no Capitulo III.as vi-
bracﬁgs_iﬁternas e externas serdo discutidas sepafadamente. Ini-
cialmente,no ftem 4.2, 0% espectros serio énalisados procurando—
se caracterizar, pelos deslacameﬁtos isotdpicos, a natureza de
‘todas . a% bandas dbservadas, € comparar ,este§  resultados com
aqueles esperados teoricamente. A seguir, no item 4,3, as ca-
racteristicas mais notaveis dos-éﬁpectrda, em termos de compor-
taméntm.vibraciona] e discrepancias nbservados. serfiio analisadas
e discutidas mais detalhadamente.

Neste ponto torna-se interessante 5imp1i£fcar a notaglo
ut]lizada para representar os éita cnmpoétosliaotépicmﬁ paﬁsanf.
dﬁwse a referencia<los por "nXY" onde n=6,7'denoka 0 isdtopo do
lftip ¢ X=H,D denota CHSCOD :CD3¢05 ETY=H.ﬁfH 0, D.Orespectivaw

2 2
mente. Desta forma, exemplificando: por 6HD pretendemos fazer

+
L3

referéncia ao composto CH30006L1.2D20- . ’
4.2 Resultados Experimentais

4,2.4 Vibrasies Internas

Com relagio as vibragfes internas dos dois tipos de molé—
culag de dgun de cristalizagiio,siio esperadas seis (6) bandas
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Tabela 4.4

Dados espectrais Raman ¢ infraverselho observados parz o

. . acetato de 1itio dihidratado CXSCOOnLi.2H 0, X=H,D, n=6,7

2
‘CH COOGL.’L 2H_ 0O 63 COO7L1 2H,. 0 CD C'.C)Osi.i 2H O CD COOI7L1 2H_O
3 «2Hg0 . CH CO0 L1.2H, 23 =gt 3 -cH,
v Raman i, Raman ivYe Raman - i.v. Raman R

1 339 Flar 332 W lar 3340 Flar 332 W,lar 3320 Flar 3348 MF,lar 3325 F,lar 3340 WF,lar
2 20 o | ' 3240 on - 3245 ou

3 3143 F,Jar 3944 MWF,lar 3140 F,lar 3146 HF,lar 3142 F,lar 3145 NF,lar 3144 F,lar 3146 MF,lar

4 (2364) ¢ 26 1 BRI (2363) ¢ -
5 3m8 1 © Tams 2289 o |

6 - | . o . C 2w

7 o U 212 f ;
. W 2953 WF | AN W AN W

¢ . . 07 on - 2076 .08

i0 1726 nf,on 1725 wf,0n ) 725 wf,om 1724 nf,c.:n

4% | | '

2 1595 F.lar 195 Flar 1580 F,lar 1583 F,lar
3 | - C o w3

14 445 F 433 Flar (444 F W43 Far 1430 F 4425 Flar 1439 F 1424 F,lar
15 135 « {349 af,on 1356 m 437 af,on 1101 w 1085 wt 1106 w . 1086 uf
14 057 & 155 . 930w 930

17 (1020) ¥f,1ar 1845 wm,om {1020 #f,Iar 1045 m,on gse ¢ - B58 wf,om B47 4 850 af,0n
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i
19
20

2

a

24

a
»
2
»
3
2
3
)

35

948

&79.

615

488
443

237

Eat

in
iv
129

183

&5

{,lar

nf,lar

K

n,lar.

33
FF

896

438

525

- o7

M8

216

F.lar

F.lar

f,om

uf,on

#f,0n

f.om

RT3

&9 » -
56 »
S87 4,15
MB af,lar

27 1

244 F
i1 F
i47 »
129 F
W FF
6 Ff

856

&95

836

7.

- 913

492
e

244

f}lar

If.nl

{,08

uf,onl

f.om

891

438

587
448

42

214
1469

141 -

127
i
&

f.lar.

af,lar

FF
FF

478

4

522
A
M9

i+ b

F.lar

F,lar

f.om

8

4
34
547

A48

214

" {78

. 4

127

ie2

&4

f,lar

wf, lar

wlar

F
FF
FF

695
&7
543

497
462
400
350

215

F,lar .

F.lar

f,on

Nimeros de onda em cu~§; FF, fortissima; NF, muito forte; ¥, forte; m, media; i. fraca; af, muito fraca; #1, fraqui-

sina; lar, larga; om, osdro; (). valores entre parénteses indicam bandas com incerteza guanto a sua posigdo: ¥, vide

Tabela 4.2
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 tabela 4.2

Dados espectrais Raman 2 infraverselho observados para o

" atetato de litio dihidritado cX COOnLi.zD 0, X=H,D, n=6,7

3 2
cH.coo®Li.2p. 0 CH.CO0 Li.2D, 0 cp.coo®Li.2p.0  CD c007Li.2D.0
3~ 2 S 2 3 2 3 2
v Raman io¥e Raman i, Raman ' ('S Rawan Ve

1 2444 om 253¢ om 2417 om 2530 -om 2447 om 253 n,om 247 am 253 om
‘2 70 HFlar 2372 KF,lar 2304 ﬂFl,lar 2370 WF,lar 2383 WF lar 2370 ¥F,lar 2385 WF 2369 WF,lar

3 2336 MR lar 2330 onm 26 MWF,lar 2358 ow 2325 W, lar 233 on 2326 WF,lar 2330 om

A

5 3046 § L s ¢ 29 u ' T

6 S | _ s s . 26

T | O aws 216 F

8 % W 25 W | un W 62 W

? , | S 2073 {,08 2475 1,08

1 1251 uf,on 1253 afyoe 1252 uf,on 1252 af;om
1 BTV RTR 0 adar 1000 wllar 5203 at,lar
2 1596 F,lar 193 Rlw 1590 F,lar 1576 F,lar
3 ' ' _ 1459 ot 172 ot
e T 1436 F,lar 1448 F 1436 F.lar® 1430 F 430 F,lar 1435 F A Flar
15. 1361 n 1350 of 1363 w 135 »f 4095 a 084 ot L6 n 1084 sf
6 05 & 1958 935 | 73 »

§7 14628) Hi,lar 1040 wm,om  {1620) $f,lar 1042 w,0e 847 o 838 » 849 wf ‘ B¢ ®
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,  Tabela 4.2 (continuasio) _ .
19 M1 W L w oW 88 N e W
w 62 ¥ ‘ wF 2 F BT
& F 576 F 58 F . we F

2 52 F s F 597 F 50 F.
2 & 42 ¢ - e w W s 7 a2t 9w 63
2 69wt 616 » MM 55 ailar 548 53 w548

24 4A7%  uf,lar | 440 f,lar “7. f.lar .421 af, lar
R Ca Rl 24 whlar 21 ahlar S8
26'438_{. A3 o Wt 42 » W ow a2 et
' 46 uf,on 49 af,on e o 398 for -
2 - IR » _ %5 n : U5 »
® o2 alr . 28 elwr @ oenr @ wlar

30209 F M2 0 M F 220 MW E T 22w 2 F - 213 a
B 46 F _ 145 F ' 1 F - 45 F

2 148 a S e ‘ e 19w

8 17 127 F T B . 7 F

M 103 FF R Ul CwmE | w

I M4 OFF 64 FF : s FF _ & FF

Nimeros de onda ew cw-i; FF, fortissiwa: HF, muito forte; F, forte; w, aédiai f, !rac#i af, wuito fraca; ¢, fra-

quissimai lar, larga; om, ombroi {), valores eatre paréntzses indicam bandas com incerteza wanto a sua posig3o; #,

vide Tabela 4.1
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Efeitos isotdpicos da substituigie L1/ Li

Tabela 4.3

razdes isotdpicas abservadas.

£4,£00°L i .2H,0 coacuu Li.2H,0 eHyton® L|.2020 cnscuusu.zn

| CH, C007Li.2H 0 €000 L|.2H

o Descricau aproximada do

20 CHQCOU Ll.ED 1] CHSCDO Ll.EDzu modo normal vibracional

12

- 14

; Raman  f.v. Raman i.v. Raman i.v. Raman i.v.
S 0,997 1,000 0,998 1,000 0,999 1,000 1,000 &,000 VOH -
2 0,998 0,994 1,001 0,999 1,000 vOH
3 1,001 0,997 0,999 1,000 1,002 1,000, 1,000 1,001 vOH
4 2,999 1,000
5 1,000 1,000 1,000 1,000 v_CX,
6 1,001 1,000
"7 - 1,008 1,900
0,999 t,000 9,999 1,000 u;gxs
'y 1,000 B 9,999 |
10 1001 $,001 - 9,998 1,000 §X-0-X
11 0,999 0,998 8X-0-X
1,000 0,998 1,002 1,003 . vaéoa
13 1,000 ‘0,998 -
14 1,001 1,000 9,994 1,008 1,000 1,000 0,997 £,001 v,C0,
15 1,000 1,00 1,001 0,999 0,999 1,000 0,995 1,000 s CX,
| 1,002 1,000 0,998 £,004 oCX,
7 1,000 1,000 1,001 0,998 1,000 0,998 0,998 6,999 pCX




Tabela 4.3 (cont lnuaghio)

41

19
iv

20.
21

22

23

.24
25
24
27
28
29
30
3t
.32
33
| 34
35

'1)000

1,001

0,998

0,997
1,071

1,037

1,000
1,000
1,000

1,000

1;600

. 1,020
{,000

9,995

§,004
1,000

1,903

1,836
i,ees
1,040

1,043

1,009

1,000

9,995

9,994
§,000
1,045
1,023

2,99
1,000

9,974

1,007
1,000
1,000

1,000

é,998

1,004
1,000

1,000

1,050
1,004
1,048

1,628

i,000

i,000

i,008

1,005

1,048
1,048
1,035

1,009

1,003

i,004°

1,000
1,000
1,020
1,000

&,998
1,853
8,998
9,998

9,998

i,040

- 1,051

1,000

9,998

0,957
8,794
i,109

1,007 -

1,018

@,783

. 1:000
e,988
1,000

¢,984

i,0i¢

t,049

1,009
1,009

1,013

i,009

1,008

1,000

1,843

1,041

9,995

vCC
Rt
x20
t
R _1(20
L
R- XZO

8002

wCo,
[ ]
R' X,0
oot
. .
co,,
oyt
oLt
r
T X0
] R
T! X,0

]
-T X20

"R -~
013090

Tl
. -
R CX3000

' 00
R cxacoo
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Tabela 4.4

1 — -

Efeitos isotdpicos da substituicdo CHS/CD3

razdes isotdpicas observadas.

7

6 & i I ’ -
CHBCUU Li.gHzﬁ CHSCGO Li.zﬂzg CHSCUG Li.20,0 CHSCUU7LI-ED9U Descrigao aproximada do

C05C00°Li .2H,0 COAE00'Li.2H,0 COSE00°Li.20,0 €0,€007Li.20,0 modo normal vibracional

Raman iav. Raman i«v. Raman iev, Raman i.v.

pan.

L' - L T - NI R

- - R - e [
N O fth = W N = D

1,603 i,004 1,000 1,004 0,999 1,000 1,000 4,000

» 1,000 o © 9,995 f,001 1,000 1,000

1,000 1,000 0,999 1,000 1,002 0,999 1,000 1,000

0,999 1,001
1,332 - 1,333 1,330 11,330
i,38% i,3%0 1,3%0 1,354
1,001 . 1,001 @,999 1,008
. 1,000 0,998
1,009 1,008 4,010 1,011

1,010 1,006 1,003 1,006 1,013 1,004 1,009 1,006
1,232 1,243 1,233 1,240 1,243 1,246 . 1,239 1,257

1,137 1,134 1,429 1,136
$,200 1,218 1,201 1,215 1,204 1,212 1,201 1,213

vOH

" wOH

vOH

v CX

§X-0-X
5§X~0-X

v _CO
a

v
8002
§ CX
8

pcxa

pCX
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18 1,055 1,055 1,060 1,057 vee

19 0,995 0,998 1,031 4,042 R' X,0

20 | 1,033 0,990 R' X,0

21 0,997 1,000 0,985 R' X0

22 1,05 1,04 1,044 1,046 1,052 1,03 1,049 1,042 3002_

23 1,169 1,475 1,160 1,178 £,479 1,468 1,162 1,170 wCo,, :

24 0,997 1,000 1,004 1,045 R* X,0 -

25 1,043 1,006 1,018 1,006 1,108 1,045 ° I

2 4,102 1,114 1,087 1,110 1,463 1,085 ) pCO,

27 0,998 1,005 4,045 1,018 T Lt

28 1,022 1,000 1,005 1,014 X Ly*

29 1,004  t,000 1,026 1,000 _ T xao'

30 1,000 1,005 1,000 0,995 1,000 0,995 0,995 K xao

1,012 1,006 1,018 1,000 T X0

32 1,043 1,050 1,045 1,045 _-.'R_. cxX, 605

33 1,016 1,016 §,016 1,000 'O

34 1,000 0,990 1,000 099 - R CX,C00 -

s 1,016 1,016 1,000 1,049 " RY €000
AN AT
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Tabela 4.3

Efeitos isotdpicos da substituigEo HZO/Dao

razhes isotdpicas observadas.

6 7
CH CUUsLi 2H 0 CHSEGU7LI.2H a cnacua Li 2“20 CD CO0. Li. 2H20 Descrig8o aprnximada du

2

B
DH Co0 Li. 2D 1] CHSCDD LI.2020 CDacﬂﬂsLl 2020 CDSCDD7Lt 2D.0 modo normal vubraclanal

2" 2

¥ Raman  i.v. Raman  i.v. R;npﬁ i.v.  Raman i.v.

$ 1,379 1,324 1,382 1:321_ 1,74 1,320 1,376 1,320 vOH

2 1,387 1,367 1,361 vOH

3 1,349 1,315 1,350 1,350 1,347 1,343 1,352 1,350 vOH

4 | | -

5 1,000 1,004 ' 1,000 0,998 ' v 0%,

6 1,004 " 9,999

7 1,002 1,001

8 ' 1,000 1,000 ° 1,001 1,001 _ . b exg

9 1,002 1,000

10 1,380 1,377 1,378 1,377 §X-0-X -
14 ' $X-0-X -
12 2.999 (000 1,000 1,004 v,CO,

13 1,009 1,004

4 0,998 0,998 0,997 0,998 1,000 0,997 1,003 0,997 v_co,

I5 0,99 8,998 0,995 9,997 1,005 1,001 1,000 1,002 8 Cx,-
16 £,001 0,997 1,000 1,004 ' pCX,

47 1,000 1,005 1,000 1,003 1,004 1,000 1,000 1,001 cha
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Y
iy
20
21
2
23

.24
29
25
27
28
29
3¢

a3
32

32

34
a3

i,000

1,000
0,993
1,245

1,021
1,048

1,047

1,024

$£,030

9,993
i.0té
i,e00

1,014

‘1,287

i.420

1,316

9,944

@,997

1,005

9,992

1,019

0,999

%,999
1,000
1,334

i,ei8

. f,009

1,828

1,029
£,034
0,993
1,016
1,000

1,048

- 1,291

i,502
1,311
8,989
8,992

1,005
1,000

1,009

1,008

1,002
1,002
1,257
1,085

1,013

1,039
1,024

1,037

i,014

i,014

- 8,999

1,000

1,333

1,473

4,300

9,977

9,991

1,004

1,022

9,995 .

1,014

1,001

1,003
1,002
1,394
1,045

i.,008

1,026
1,024

. i,030

1,007

1,000
1,000

1,049

1,347

1,499

1,314

9,986

9,994

@,794
1,000

i,01i8

1,814

i.e09.

vCC
R’
X20
. ]
.R X20
Bt x20

8 .
002

UN:OZ

'
R ]{20

e it
- #Co, |
ot
gt

, .
T XZO

]
T! X,0
L]
T' X,0
R* CX_COO
CX,,C00
T L]
R' CX,COD

.l -.I
R' CX 000
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at ivas sqmente'no Raman, e éeis {6) zsomente no infrﬁvermelho; as
bandas relativas aos est}ramentos 0X (X=H,D) sHo normalmente ob-~
servadas na regifo acima de 2000 cm-l e as bandas de deformacdo
X-0~X, abaixo desta regiio pprém. acima de 1009 cm-l.

Nos esﬁectros- inFravermelho_dns quatro compostos com HQO
existe um grupo de bandaa,.mﬁito.largo e intenso, situado em
torno de.3150 cm_1 aproximadamente que,poésui doislpicos . ¢ vle_
v y. 0 meﬁﬁo ocorre nos espectros Raman nos quais ha, adicional-

3
mente, um ombro ( V,) sito entre os dois picos.

2
Pela substituicﬁo H20/D20 este grupo de bandas sofre, no
'Raman; un deslocamento para_a regifio em torno de 23790 cm_l,' sen
que sejam observadas quaiéquer bandas na-reggﬁo de estiramento
OH. Nos espectros infravermelho ﬁoé conpostos co; Dzo. entretan-
-to, além deste grupo de bandas constata-se a existéncia de um
outro situado em torno de 3200 em™ Y.

Neste ponto é interessante discutir o prob]emé, Jﬁ_ citado
no Capi{tulo II, de contamina¢lo pela égu# atmosférica, dos com- .
postos com D,0 durante a preparacio de sﬁas amostras para med i -
das no inféavermelhu. '- ' . .

Os espettros QQs qdatro compostos com Dao foram medidos
de dispersSes em Fluorolube ou Nujol ﬁupartadas entre dua% lﬁmij
ﬂas de -material dptico apropriado. Para a Preparagao destas dis~
pershes ¢ necessario que uma pequena quantidade de amostra seja
?inameﬁte dividida por trituragio, em um Rlmofariz de Agata, e,

a seguir, misturada com o Sleo dispersante durante um periodo de

tempo razoavelmente lonao.



47

Com a redugdo do tamanho dos c¢ristais a superficie total
crescé_'rapidamente, por exemplo, ﬁm cubao dg imm de aresta, se
reduzido a cubos de 9,125 am de-aresta; produz um aumento na su-
perffcie tatal de 64 mm2 pafa 48 mmz. A0 mesmb tempo'n PrOCESSO
de'moggem faz com que os cristais ?iquem carregados eletrostéti-
camente facilitando a adsorc¢lo de gases em'sua superficie, e ., a
pressiio exercida pelo piétila sobfe a amostra favorece reagoes
quimicas entre esta e a substincia adsorvida, néste caso H20-

Com =a adsorgio de H20 atmosférica pelo cristal de acetato
de 1itio, nestas condigfes, us-éeguinteé Processos podem ocor-

rer.

a - A molécula de H20 simplesmente fica na éuper%fcie nao
reagindao com o cnmpogta caractérizandn um processo  de
adsorgac Fisica; \

_b -~ & molécula de H20 desloca umafmdlécuia_de-ﬁzo do crig-

tal, passando A ocupar o sitio onde esta se éncontrava.

em virtude da diminwicio da energia ret icular éue este
processo poderia acarretar;

c - A nolécula de Héolfeage com uma molécula de D20 do com—

posto  Fformando duas moleculas de HOD, uma adsorvida =a
superficie e autré ocupando o sitio onde antes se en-—
contrava a mélécula de Dzo} este processo seria  favore
cido pPoOr um aumento da entropim do sistema e talvez
belo mesmo arguméntn do i{tem ~b-;

d =~ Uma molécula de D20 que foi deslocada no processo ‘-b—

reage com uma melecula de H20 que ,pelo processo  =h-,
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se encontra em um sitio do cristal da mesma forma que

no pracessg —C—-.

A literatura njo registra estudos, nesta diregio, para o
cristgl de acetato de 1litio dihidratadn; Entretanto acreditamos
.que 0S5 Processos propﬁstos s80 possiveis e ocorram simultanea~
mente em proﬁorcﬂes diferentes. Part1cu1ﬁrﬁente‘somoa inclinados
A Crer que OS ProCESSDS ~C— € —d¥ ocorram em maior extensio e
que a contaminacio do material produza majoritariamente molécu~
lﬁs de HOD que passariam a Ocupar tanﬁo o sitio quanto a supeyr-—
Ficie do material.

Da mesma forma € bastante razodvel propor que estes proces-
H0S mcorram'principaimente na superficie do material, pofque 2=
.ta encontra-se exbosta diretamente ao ambiente, apresenta maior
reat ividade comparada as celas qés camadas mais internas em vir-
tude das exist@ncia de Cargas iivres. e, apos ﬁ adi¢lo do dleo
.diﬁpérsante hidrofdbico, o material e fﬁnlado do ambiente deven-—
do cessar a gontaminaqﬁo. A '-‘. , -: : '

Resumindo, a hipdtese que é proposta é que oS compoatns com
D20 apresentam béndaé de Eﬁtirémentn OH no gspectrnﬁ infraver-
melho porque foram contaminados durante a preparacio das disper-
ases pela agua atmosférica. Desta cnktaminacgo resultou a forma-
¢80 de moléculas de HOD que passaram a ocupar sitios onde antes
se_Encnntravam.mnléculas de Dzo. Este prOHCcesso ooorre priﬁcipal*
mente na superficie das particulas durante a etapa de moagem e €
interrompido ou reduzido drasticamente épdﬁ a adigio de Nujol ou

Fluorolube. Finalmente, considerando as intensidades relativas
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1,360-4,674.10 exp(-0,004618( v 0-H))  r.m.q.
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entre as bandas de estirameﬁto OH e as bandas de éstiramentn oD
pode~se afirmar que hd uma predominfncia de celas cristalinas
com D20 em relagfo aquelas com HOD,.

Uma ?ﬁrma de avaliar se as bandas de estiramento 0D obser-

" vadas. s8o devidas a moléculas de D20 ou HOD &€ fornecida por Mi-
Tabela 4.6

Posi¢oes das bandas de estiramento 0D abservadas

€ calculadas para HOD

Composto vOH obs. vOD obs. v0D calc.| &
. o . ol
3352 2530 2482 4B

6HD 3250 2372 . 2418 ~46
3176 2330 2375 - 4%

3350 2530 2480 . 50

7ZHD 3250 2370 . 2418 -48
| 3175 2324 . 2374 -49

3852 - 2530 2482 48

60D 3asi - 2388 - pasy | -36
| 3176 2325 2375 ~5@

3352 2534 2482 49

70D 3251 2369 2419 | -50
3183 2330 2379 -4

YOD = 1659 + 60,?exp(7,81.104 v OH) r,m.q. = O cm-l (Ref.32)

-
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kenda £32]. Esse pesquisador estudol um grande niimero de_hidra-

‘ ' ‘e 1 7
tos mistos, entre eles o acetato de 1litio (CH,COO Li.2HOD ), e

3
obteve duas equagcdes empiricas que permitem calcular a posicﬁq
das bandas de estiramento ﬁD e a razfo isotdpica R(VOH/9vOD), a
partir das-posicﬁes das bandas de estiramento DH. Na figura 4.1
encontramn~se reproduzidas as curvas obtidas por Mikenda em seu.
estudo ¢ as equagoies de correlaglo corréspondentes. Aplicando a

'estas-equacﬁas bs dados espectrais dos compostos ZHD, &6KHD, 7DD

e &DD, foram obtidas as tabelas 4.6 e 4.7.
Tabela 4.7

Razdes isotdpicas‘R(DH/UD> observadas e calculadas

para HOD

6HD 7HD : 60D ) 70D

Obs. Calc. | Obs. Calc.} Obs. Calec.] Obs. Calc.

§,32 1,35 | 1,32 1,35 | 1,32 1,35 | 1,32 4.35
$,37 1,35 | 1.37 1,35 | 1,36 1,35 | 1,37 1,35

i.,36 1,34 1,36 1,34 1,37 1,34 1,37 4,34

) . . ' -3
R(OH/0OD} = 1,36 ~4,674 104 exp{(-4,4hi8.10 vOH) (Ref. 3

-3
Femudg., = 2,10
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As diferengas [vODo -vOD | e |

bs. é¢ale. | Ex

R -R
) obs. calc.
. cedem significativamente o desvio quadriatico médio das equagies

de forma que pode~se considerar valida parte de nossa hipdtese,

. ) -1
ou  seja, que as bandas observadas em torno de 3200-cm podem

ser atribuidas como estiramentos OH de moléculas de HOD e as

bandas em torno de 2309 Cm—l como sendo de vibragdes de estira-

-mentn 0D de moléculas de D20. As bandas de estiramento €D dasg

moléculas de HOD devem encontkar—se sob 0 envelope das bandgs de
eétiramento DDlde DQO.

Esta hipdtese, se vdlida, é condigcHo suficiente para permi-
“tir que 05 dados espectrais in#ravermelho; obt idas destes com-
~postos, sejam considerados confiaveis para fins de identi#icacﬁu
das bandas, muito embora a interpretagiio das razﬁes'isnéépicas,
-em termos de seus valores observados exﬁeriﬁentalmente e calcu-
lados teoricamente, 49va ser #eiéa cauteldsgmente PAra o0f espec-
'.tfos-in¥ravérmé1ho dos compbstoa'com D20; |

Cont inuando a andlise dos espectros, o grupo de baﬁdas Com=
preandido POﬂ‘vl, vzé_va, contém as quatro‘bandqs de estiramento

kY

-OH. Em virtude das larguras destas bandas %omente'é observado o
env;lnpe r95u1tan£e da sua cnnvplu;ﬁo. |

Resta ainda ident ificar as duas bandas de deformaglo X-0-X
(X=H,D). DObserva-se, no infravermelho, 9que a banda “10' um pm—
bro largo e de pequena intensidade por volta de {725 cmul, sofre
um deslocﬁmento rela substituiglo Hzo/ﬁ 0 sendo observa&a Jun-
tamente com PR regifo 1300-1200 cm"%- A razio isotdpica ob-

_servada de 1,38 encontra-se em concordancia com o valor calcula-

do de 1,37 , considerando a inexatidio na medida de sua posigfo
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em virtude da sum proxXimidade a v . Quanto a v deve encon--

11

trar—se totalmente sobreposta por v 2e/ou v nos compostos com

13

Hao, nio sendo possivel a suas observagio.
Nos espectros Ranan, por outro lado, estas bandas,- embora

opticamente ativas, nio sfo observadas, devendo possuir uma in-

tensidadé muito fraca.

No caso das vibragdes internas do fon acetato, s3o espera-
dos quinée (15) modos normais com atividade 6ptica apenas no_Ra“
man, e quatorze (i@) modos normais ativos somente no infraverme-
lho. Estas vibragfes internas Foram'in@eséigadas experimental -
menté e discutidas de forma excelente por Jones € Mclaren L[331.
Estes pesquisadores estudaram 65 compostos CH3000Na e’cnscooNa é
identificaram todas as bandas observadas nos espéctrus infraver-—
meiho. Em virtude de algumas duividas nas atribuigdes, Nakamura,
poster iormente realizou célcﬁlos de cnordenada; narmais para es—
tes sais E34j..0§ seus resultados até ; presente mnﬁentd parecemn
nio apresentar problemas tendo sidoe bastante utilizadba por ou-
tros inveétigadores no estudo vibracional QE acetatos.

Da anéiise de grupo de fator (Capitulo III), é pelos resul-"
tados de Jones e Mclaren Eé3], na reéiﬁo acima de 2000 cm_l S0-
mente 3o esperadas as bandas de esfiramento simétrico & assi-

métrico de CX. (X=H,D}.

3 .
Nos espectros Raman observa-se, para os compostos com CHS,
uma banda fraca, vs, e oytra miuito intensa e fina, vS’ Qrie,

em virtude do efeito (CH_/CD )., orisinam cinco (5 handas  v_,

- L 1 #e . o
“6 v vse v., N& regifio 23002000 cm ., A razao isotoipica ex-
7 g

pefimental 1,3? PAra vg & sua intensidade permitem identifica-la
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‘comp sendo o estiramento 5iﬁétrlcn de CH3. Come nos conpostos
com CHS o estiramento assimeétrico, vé, encontra-se aparentemen-
te degengrado, os jons acetato do cristal de acetato de 1{tio
-dihidratado parecem apresentar um comportamento vibracional se-—

melhapte aguele observado para o nitrometano gasoso [35,361 e

considerar gque esta degenerescéncia se mantém nos compostos cem

CDS. Desta forma use vV_ «Ho bandas de combinagie resultantes da

7

combinagio de Vg com as bandas fortissimas Vas, @V

ey re-~
selta da combinagio de vB com Vv

34 9-
35°

Nos espectros infravermelhos dos oito compostos, por outro
lado , n¥o hd evidéncias de bandas de estiﬁamentn.cxs. as quais,

“embora opticamente ativas, devem possuir intensidades muito fra-— .

Cas.
No intervalo 18¢0-120@ cmﬁl devem_encdntrar—se nos . espec-—
tros Raman € inPravgrmelhn as bandas doa_dpiﬁ (2) modos vibra-

cionais de estiramento CO e as trés de%nfmacﬁes CX,. (X=H,D).

3
Nos espectros infravermelhos os estiramentos €0 foram iden-

tificados facilmente pois constituem duas bandasg muito intensas
. & largas, Vip & Ve €W tornoe de 1600 e 1480 cm-l. respect iva-
mente. Nos espectros ﬁaman RPENAS u14 podé ser identificada nRo
havendo evidéncias de Vip®
A intensidade e largura de Vig' © a-intensidade muito fra-
ca das déformacﬁes CXS (X=H,D) parecem ser 0% principais obstd-
culos para a observagio das bandas de deformagfo nos esﬁectFOﬁ
infravermelho. Apenas uma banda muito fraca, v, € observada

' nos espectros dos compostos con CH3 cujo desltocamento pela subs-

tituiglo CH3/CD permite identiftica~la como SSCH

3 3°
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ﬂas espectros Raman dos cnmposfos com CH3 Vlsapre$enta~se
comng umé_banda média.adJacente a Vg QGslocando—se caracteris—
ticamente nos espectros dos compostos com CDS;

As vibragbes de "rocking' do grupo metila do éomposto
CHSCOONa foramn observadas, no inFravermelhq, por Jongs e HcLafen
L331 como duas bandas finas de média intensidade em torno -de-
1050 cm-?. No pre&ente estuudo #stas duas bandas g v16 v17,
.ubservadas apenés nos espectros infravermelhos onde apresentam—

e s80

-] parcialmente sobrepostas.

Estas bandas siao facilmente identificadas nos espectros in-

fravermelho pelo efeito isotdpico 'CHé/CD 0 qual Provoca a Suwn .

3
separacfo e deslocamento para a regilo de 950-850 cm-%. Nos es-
pectros Raman dos compostos com CHB canstatause'a existéncia de
uma banda larga € muito fraca com centro em:iQEO'Cm_; qile  pOsS—
sivelmente cantenﬂa uma ou ambas destas vihramﬁea. Nos espec-

3

tros Raman dos compostos com CD_.existe uma banda fraca em torno
-1 , '
de 850 ¢m que foi atribuida a v

_ 17°

As vibracies internas restantes do ion acetato consistem no
estirﬁmento cC-C, a de?orﬁacﬁo 0-C-0, o "rocking” e 0o “wagging
de Coé ¢, a vibragio de tor¢Ho em to;no do eixo G~C ativa apenas
no Ramaﬁ.

# banda de estiramento C-C Vg’ embora opticamente ativa
ém ambas as técnicas, ¢ observada apenas no Raman constituindo
uma- das bandas mais intensas do espectro. Foi constatado no
presente trabalho que esta bandé ¢ observada no infravermelho
apenas para as anostras de acetatos de 1itio que sofreram  algum

processo de desidratagfo. Algumas amostras deixadas intencio-
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nalmente =algumas horas em um dessecador passaram a exibir esta

banda ao mesmo tempo em que s¢ observou desdobramentos e uma de~

gradacio na qualidade das barddas restantes. Como este tipo de

processo usualmente produz a formagio de hidratos de  estequiome-—

tria indefinida, ou seja, um abaixamento da simetria do cristal,

pode—se suggrir que a fraca intensidade dg vCC neste composto
esteia relacionada com uma alta simeiria de distribuig8o de car-—
OAS. |

Os outros trés modos vibracionais do fon aﬁetato sHo espe-

o -1
rados-na regiao imediatamente abaixo (900-330 cm ), onde tam-

bém estB3o previstas algumas bandas de vibragfo externa das mo-

"léculas de Agua e-do ion litio. Considerando as evidéncias éexpe-

rimentais de uma barreira rotacional muito baixa C24,22,23,24],

a  banda de TCC nao deve ser gsperada neésta regido nos . espec—

tros Raman.

‘ﬁ compiiﬁacﬁo provocada nesta regjgo por varias bandas de
vibraciio externa ocorrerem Juntamente conm algumas de :vibracﬁn
interna mostra a grande potencialidade da técnica de substitui-
caop isotdpica no gstudo vibkacional de sdlidos. Enquanto nos es-—
pectros Raman o-inte;valo em questio €é relativamente simples,
pelo menor nudmero de bandas nbservadas, 0 -mesno ndo € valido pa-
ra os espectros infravermelho onde a existéncia de diversas ban-
das inténsas, somada as saperposiches provocadas pela  largura
desfas, torna estremamente dificil a idehtificacﬁn imediata das
fundamentais.

6 7
0 uso .da substituigio Li/ L1 torpa-se ' imprescindivel

nesta etapa da andlise pois permitird identificar e remover da
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discussio as fundamentais translacdionais do ciation. O efeito

CHSICDS; por sua ver & esperado, baseando-se nos elementos dia-

gonais da matriz G diagonalizadaq-principélmente sobre 5002{
mcoz'e 9002 pondo-as em evidéncia, e, por iltimo, o uso da subs-
tituwigio isotdpica H20f920 produzira deslocamentos sobre as

bandas de vibrac3o externa das mqléculaa de dgua que se enc&n--
trem nesta regifo permitindo a sua idenfi?icac%o e a observacio
ﬁe outras bandaé porventura por elas ocultas. |

é partir destas considera;ﬁgs pode~se analisar os segnin-—
tes result#dns experimentais observados nos espectros infraver-

melhos

a ~ Nos compostos 6HH e 7HH observa-se um total de oito

, : -1 '

{8) bandas no intervalo de 900 a 3006 cm _Entre estas

. '_* :. " .F t 'v v

destacgm 5@ POr SUR |nten5|dage orte v19 21 e 28
sendo que somente esta tltima, juntamente com v e v

6 7 25 27

. sofrem o efeiteo Li/ Li,
b — Comparando os espectros dos compostos 4DH e 7DH verifi-
ca~-sg o mesmo comportamento destas bandas, mas v22‘.

vzse “26 encontram~se deslocadas em relagao avs primei=-
ros espectros (item =-a=-).

Com bhase nestas evidéncias, V22, v23 e “25, poden ser
atribuidas como vibragdes internas do (on acetato. Além disto os
valores das razdes isotdpicas destas bandas (tabelas 4.3 e 4.4),

em cada caso, mostram—se em concordincia com os valores tedricos

(tabela 3.2).
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Atraves destes valores e dos resultados dos calculos de Na-
kamur# L3471 pode-se identificar sem diFiculdgde Voo Vog & Vg
na Torma em que se encontram nas tabel%s 4.3, 4.4 e 4,5.

Uma vez identificadaé nos espectros infravermelho estas
bandag, ngeevzssﬁo facilmente identificadas nos espectros Ra-
man porque além de possuirem intensidades.relativas mzaiores .do
aque as demais bandas em  sua viziﬁhanca; encontram—se separadas
destas e.comportam—ée de maneira semelhante équéla observada no
infravermelho ?rehte as suhst}tuicﬁea isgtdpicas;: Vaogo pqrém,
além de ser muito larga e Fraca; mnstfavﬁe_muito sensivel As
'trés.substituicﬁes isotépicas e, em particular para os compostos
de 1itio~7, a suya proximidade 'com Vog aliada ao Fata de am;
bas possuirem intenﬁidadgs semelhantes diFiculta-a definigio das
suas posigres. Nos compostos éom DO esfa situaglo ¢é agravada

2

pelo deslocamento de v24 para esta regifo e, neste caso, a in-

certeza na distingio entre e v_.., torna muito dificil a

24" V25 26
determiqacﬁa de suas posigies .

4.2.2 Vibragdes Externas

No final do {tem 4.2.1, a identificagHo das bandas dos mo-
- I " _1
dos vibracionais do ion acetato na regifco de 9@0-30¢ cm . mnos-
. "~ . . - '
trou gque trés bandas no }nfravermelha,ues,v27e Vog! saofrem um
comportamento caracteristico para a substituiqﬁosLi/7L1. Anali-
cando as razihes isotdpicas destas bandas e comparando—as com O

valor tedrico 1,080 previsto para as translaghes de 1itio & pos-
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sivel atribui-las 4s trés vibractes externas deste cation espe-
radas teoricamente pela andlise de grupo de fator. A observaglo
de v v e neste intervalo confirm resul Tar-
25’ V27 Vog O a os tados de Tar
te [37) gue constatou gue nos compostos de litio onde o cdtion
encontra-se tetiaddricamente coordenado, as bandas de translaclo

de litio situam-se usualmente'na regifo de 800 a 300 cm_l-' Por

outro lado no Raman apenas uma banda, foi observada. Esta

13
‘banda Iargi POSSILi inﬁensidade myito fraca e em alguns coménﬁtuﬁ
encontram~se acidentalmente degenerada com a banda v _ . Este fa-
to confirma citagies anteriores [381 de que as vibragies de 1{-
tio mdstram—se muito Fracas no Raman.

Com relagio as vibragdes rotacionais das ﬁaléculaﬁ de Agua,
630 esperadas teoricamente quatro (4) bandas de ;otaeau, optica-

mente ativas apenas nos espectros infravermelho e seis (6) bhan-—

das ativane somente no Raman.

Durante a discussio dos modos internos do fon acetato no

; -1
intervalo de 900 a 3¢¢ cm verificou—-gse que as bandas “19 e

Yoy naﬁ'espemtfns infravermelhos, e a banda Viog no Raman n#o
sdo vibraéﬁes relacionadas agquele anian nem ap cdtion litio. A
comparagao dos espe;tros‘in¥ravermelhos dos compostos com H20
com os respectives compastos cnm'D20 mostra que apenas neste ca-
;u Vig e Vpq sofrem deslocamentos isotépicms signi?icativo;.
Begundo Tayal [3%91 as vibragies rotacionais das moléculas
Agua de hidratagEo s8o usualmente observadas nesta regilo
(?00~300 cm_l). Nos espectros infravermelhos estas bandas carac-

terizam~se por se apresentarem muito intensas e largas, ao con-

tririo do Raman onde, via de regra, sio de dificil observagido enm

-
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Figura 4.2 - Posig8es provaveis das bandas de librag83o das
moléculas de Agua do acetato de 1itio dihidratado.'(Vide
texto). * = banda de Nujol.
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virtude de suas intensidades muito fracas tornando esta técnica

inapropriada para o seu estudo.
Conforme foi dito, nos espectros infravermelho dos compos-—

tos com H20 apenas duas bandas, . e sofrem deslocamento

19 Vo1’
isotdpico H20/Dé0' Com este deslocamento os espectros tornam-se

extremamente complicados e Eudem ser definidas tré&s bandas
é ifi—
19 ¢ di¥

cultada pela degenerecéncia acidental desta com vy, COmo pode

ser vistq nas Figuras AD ¢ A6. A< bandas Voo & Voq POr sua  ver

v19' v20 e v21. A determinagio exata ga posigao de v

gencontram—se muito praximas a uma das bandas de translag¢fo de

l1itio e ao "rocking”™ e ao "wagging® de Co, do ion acetato. Por

ltimo comparando a posiglo da linha de base entre dos

v

25 Vo8
compostos com H20 e a posicio nos coppostos com D20 pode~se per-
ceber nitidamente a possibilidade de haver uma banda fraca nessa
regifo.

Desta forma, no que diz respeito ao nimero de bandas de
vibragio externa rotacional de dgua, aparentemente, nos espec—
tros dos compostos com H_O, as bandas e

P 2" SHESS Vie T Var:
de, os envelopes resultantes da sobreposi¢io de auatro bandas.

sH306, na verda-

Nes compostos com DZO hd o desdobramento destas bandas, enﬁrew
tanto, o grande ndmerq de Fundamentais sobrepostas nesta regifo
dos espectrbs, impossibilita a definigio de suas formas e posi-
¢oes exatas. Para estes aquatro compostos com D20 na figura ‘4.2
e apreﬁentaﬁa, de uma forma esquendtica £ resumida, a nossa pro-
posta QG local izaglo das quatro bandas esperadas.

Para Tinalizmar, € necessario ressaltar que, embora gabes

argumentos nlo permitam a andlise direta dos deslocamentos iso-

-
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todpicos observados, eles possibiltam a localizagdo, nos espec-—.
tros infravermelho, das bandas relacionadas 35 vibragies rota-—

cionais de dgua.

Ng Raman apenas ' a banda Voy ‘mostra efeitos da® substitui-

¢80 H20/D20' e, apesar da sua degenerecéncisa acidental com uma

banda de translag8o de litio, Vg €M alguns compostos, a razSo

isotdpica observada de 1,3%? permite atribui-la, sem dificuldade,

como sendo wuma vibracRo rotacional de Rgua.
A partir deste ponto a discussfo é reduzida somente &s ban-—
das observadas nos espectros Raman pois, & excess8o de v o

30
equipamento empregado para registrar o5 egpectros .infravermelhos

1

Faltam ainda a ser identificadas seis (&) vibragdes trans-—

‘lacionais das moléculas de dgua, trés (3) vibragdes rotacionais

. e trés (3) vibragies translacionais do fon acetato totalizando

'_ddze (12) bandas.

A andlise do eshectro Raman nesta regifio deve levaf em con-
ta que os deslocamentos isotdpicos podem ser da . orden da reso-
luclo e da exatidio do experimento. Além disso é muito importan-
te frisar que aa-vibrécﬁes externas dos sitios podem encontrar-
se altamente misturadas entre si ?urmando os modos externos que

8o observados, © que estes movimentos podem, certamente, pos-—

ceir  una anarmonicidade muito grande, apresentando uma razio

isotdpica experimental cujo valor ndo pode ser diretamente com-

‘parado com os valores tedricos obtidos para movimentos harmani-

cos simnples & nao acoplados.



63

Na regido de nimero de onda a 2%56-50 cm-1 foram observadas
a0 tndb'ﬁete {(7) bandas. UOs espectros dos oito.cﬁmpnﬁtos carac-
terizam-se neste intervalo por serem mﬁito semelhantes nio apre-
sentando mudangas aparentes'muito bruscas, e, pela presenga de
duas bandag fort issimas, a4 © Vag® Estas bandas embora nfo se
mostrem “aparentemente sensiveis as 5ubtit@icﬂes isotdpicas, em.
virtude do valores mutito pequenog'de seir numeros de onda, podem
ser atriﬁu{daa as vibrac@es rotacionais de “rocking” & "wagaing®
do dnion acetato ﬁé conﬁiderarwos a grande variagHo de polariza-

bilidade produzida por estes movimentns.‘ﬁs bandas e

v
29’ Vap
v31 mostram um acentuado cardter de franslacﬁes de x20 cUmo  se |

pode. constatar das razifes isotdpicas observadas.

A banda v32 , devido ao valor da razBoc isotdpica experimen—

tal de £,065, para a substituigZo CHS/CD deve possuir um acen—

3'1
_tuado carater da vibrag8o ekterna rotacional de “twisting" do
'énion acetato,.(CHB/CDS)x 1,038, e poae est ar parc}almete aco-
plada com a vihragHo interna de torgHo em torno do eixo C-C ,que
n¥o foi observada, cuja razlo isotdpica calculada & '§,363.

Por ?fm, 033 . aprégenta 0 cnmpartamgntn de um movimento-
translagional resultante de um alto ﬁrau de mistura dos movimnen—

tos translacionais de todos os sitios pois € afetada pelas subs-—

tituigies H20/D20 e CHS/CD3.
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‘4.3 Discussfo e conclusdes

'4.3.4 Conclusies gerais experimentais . .

0= resultados da énélise doas espectrné Raman & infraverme-
lho dos oito compostos isotdpicos mostrou éue o numero de bandas
observadas experimentalmente ﬁﬂo ¢ exatamente igual R0 hdmero de
Bandas previsﬁo teoricamente, mas, inferior a este. Durante- a
analise feita no item 4.2 as auséncias destas bandas foram in-
terpretadas conforme a situacaﬁ qUE S apresentava em cada um
- dos casos. Resumindo estes resultados experimentais, classifica-
mnos as bandas nio observadas em quatro casos!

a —~ No primeiko_caﬁo situam;se.aqueléslbandas aque nao foram
obéerQadas eucluSivameﬁte em virtude da limitag3o dn.
instrunental utilizadoi

b - No segundo caso situam-se as bandas que, por sua natu-
resa, apresentam}'recqnh&cidamente,intehsidades muito
fracas no Raﬁan oM no in?ravermefhas

c - No terceiro caso enqu#dram-ae as bandas que encontram-
se de tal forma supefpostas, a despeito de suas inten
aidades relativas, que mesmo com o uso de subst ituigao
isotdpica nio podem ser resolvidas; |

d - No gquarte, e d1timo, caso encontram-se aquelas bandas
que. apesar de previstas teoricamente ndo podem ser

classificadas em nenbum dos casos anteriores.
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ﬁo' casa ~a-= incluem-se princfpalmente todas as bandas de
vibraglo externa previstas e-que‘deve@ encontrar-se na regiﬁq
abaixko de 2090 cm—l no infravermelho, e possivelmente -algumas
bandas muiin praoximas (de 50 a 10 cm-1> da linha Rayleigh no ﬁa*
man. . o . |

0 caso -b~ compreende as handas que exXibem um comportamento

como -0 das bandas de rotacio de dgua & translaglo de 1itio no

espectro Raman, Jélcitadas.

As bandas do caso —c- podem encont}aruse ocultas em duas
situagiies diferentes, em uma delas, apesar destas bandas apre— .
sentarem uma intensidade compaf&vel a das bandas que encontram-—
s  em sUas prnximidades, as suas larguras natﬁrais taornam-as

impossiveis de observar. Um exemplo tipico deste caso, ¢ o das

. bandas de estiramento 0X tanto no Raman quanto no intravermelho.

A outra sifuacﬁo e pode OCOrrer no caso ~¢-, € aquela em
que a banda em questdo € muito larga e possui  uma intensidade
muiito mehor_do que as das bandas em sua vizinhanga. Neste caso
temos, por exemplo, uma dﬁﬁ bandas de deformacio de agua no in--

fravermelho, e as bandas de deformaglo assimétrica de st.

Vi1’ | |

No caso —d- classificam—se aquelas bandas que, via de re-
ara, ﬁao observadas e compostos semelhantes nfo havendo nenhum
motivo evidente para justificar a sua auséncia nos espectros,
Iexcétn 0 fato de suas intensidades serem acidentalmenté mirito
fracas neste cristal. Qs CAS0S que mRais se destacam neste estudo

s80 os estiramentos ¢x e a vibragio de estiramento C-C no in-
3

fravermelho.
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Muito embora se possa supor .que os estiramentos de CH3 en—
contrem—~se sob o envelope das bandas de estiramento OH, o mesmo
ocorrendo com os estiramentos CD. nos compostos com D O, restam

3
os compastos 7DH e -6DH nos aquais também ndo foram observadas es—

tas bandas.

A banda de estirahento C-C, por sua_véz, ¢ observada usual-
mente nos eﬁpectras'infvavermelhn de uma ;érie‘de acetatos jia
estudados na literatura E9.33;40,41]. Raghuvanshi e cuiabarado—

res [40]1 estudaram espectroscopicamente trés acetatos isoestru-

20/D20-, e observa—

ram un efeito semelhante, de diminuimﬁa da intensidade de CwC{

turais (Ni, Mg e Co), com deuteracHo parcial H

‘nos compostos com-HgO e qgue & destruido ou reduzido pela deute-

ragio parcial.

© 4.3.2 Efeitos das substituicSes isotdpicas

As vibragdes t?qnslacioﬁais do {on 1itio possuem as sime-
.trias Ag, B2g, B3g,.Biu, B2G e B3u. Na régiﬁn do espectro on-
de s%0 observadas as bandas gtribuidaé as translacies de 17—
tio, encontram-se, também, as béndas de vibragio interna do f{on

acetato de deformagio de CO2 (g e B2w), "wagging™ de CO, (Big =

2
B3u) e "rncking' de 002 (B39 & Biw), assim comg as bandas de
rotacio externa de "twisting” (B3g e Au),"wagging” (B2g e Biu) e
"rocking” (Big e B2u) de H2OI , & de "twisting” (B2g e Au),

"wagging” (Big € B3uW) e 'rnckjng’ (B3g e Biu) de H

-

ZOII
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Desta forma, considerando as simetrias destas vibraghes g

os resultados de estudos anteriores £4,5], é possivel que ocor-

=1

ram acoplamnentos entre as tranﬁlacﬁes de litio e algumas destas
vibragies. Analisando as posi¢des dos sftius destas moléculas e
fnns . ho cristal é de se espérar que estes acoplamentos ocorram
principalmente com as vibracﬁeé dojénion aﬁetato £ as vibrgcﬁes

externas da molécula de HZOI .

Nos espectros infravermelho dos_compnstos com H QO as trés
bandas atribuidas as translacies dE‘lft{o, Vogt Ypg € Vag, €N~
contram—-se relativamente distantes das bandas rotacionais de

CAgua, Vig € Vo € como mostram os resultados da tabela 4.3,

nao € observada umna alterag’o significativa sobre v e 1 pela

; = V19 € V2
subst ituigio 6Li/ Li . Nos compostos 7HD e &HD, por outro

-lado, observa—se que v20 apresenta uma razao isotdpica 6L1/7Li

de 1,053, que & da mesma ordem que aquela apresentada por Vv

28
Pela andlise das racies isotdpicas HZO/Dzo paode-se constatar que

bandz
a banda Y0

lor c¢alculado teoricamente. Se levarmos em conta que estas vi-

- apresenta uma razio isotdpica muito maior que o va- .

bracies encontram-se acopladas entre si, e_com-g_de?ormacﬁo 002 ,
Voo todas de simetria B2y, obtemos pelo produto das suas razies
isotdpicas experimentais os seguintes valores, (&6HH/6HD) = 1,36:
£7HH/7HD> n'i.éﬂ. C&DH/7&DD)Y = 1,43 e (7DH/7DD) = 1,48, os quais,
encontram~se bem mais praximos do valor tedrico - §,39. Estes Qam
lores mostram, também, aue hd uma diferenca de comportamento en-

tre os compostos de litio-6é6 € os de litio~7 € para estes ulti-

mos o quaciente (4,48/71,3%9) 1,045 estd mpito pravime da  ra-
T30 isotdpica para as translagdes de égua,indicando ague pode ha-

ver participacfo de uma destas vibragdes neste processo.
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Sopre as demais vibragdes que se encontram nesta regiXo,
nos espectros in#ravérmelho, n&o sdo observados outros eFeitoé
desta magnitude, decorrentes da-éuhstituicﬁnGLi{7Li. Nos com~
postos 7HH e 6HH, a banda de “rocking” de CO,., v -

2 26’
extremamente sobreposta & banda de translagfo de litio, v _, pa=-

encontra~-se

ra que se possa discutir o seu comportamento. Nos compostos fDH'

€ 6DH,-onde esta banda encontra~se resolvida, n8o hd evidéncias
de um'acoplamento signiticativao por esté Qubstituicao isnfdpita.

Por #im, nos compostos gg? Dzd nao é_possfvel a observagio desta

banda. h

No-espectro Raman e;ta_banda sofre o e#eitus das aubstitui—.

ches Li/7Li e Hzo/nzo. Aplicando o mesmo proﬁedimento'anterimr e

calculando ¢ produto das razides _H20/D20'.Pafa % panda de rota-

¢do de dgua, Vogr R translaco de litio, vyg e para o “rocking "™

de C02, Vog € lévandn em conta a degenergacépcia acidental de

v24e' Vop NOs compostos &HD, 7HD‘e 7DD ubtém—se.os seﬁuintes va-
iores éxperimentais, (4HH/ZBHD) = §,29 (ZHH/7HD) =" 1,37 ,

(6DH/74DDY = £,38 ¢ (7DH/7DD) = {,47. Estes valores mostram em

primeiroc lugar que a degenerescéncia. acidental de Vou € Vog estd

afetando o cdlcﬁlo para o primegiro € o quarto valor e em se—

gundo lugar, que tomando por base o Unico caso onde este proble-

ma n8o ocorre, (&DH/&DD), obtém~se uma razdo isotdpica expe—

‘rimental excelente, (i,38), em contraste com o valor obtido

unicamente a partir de €1,286)

V2gq:

A substituigio isotdpica CH3/CD é, certamente, aquela - que

3
produz a maior alteragio geral nos espectros, pois afeta todos

os modos internos do {on acetato e deve ser analisada separada—
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mente. A partir dos valores da tabela 3.2 ¢ possivel constatar
que as razoes isotdpicas obtidas teoricamente a partir dos ele-

mentos diagonais da matriz 6 n3o diagonalizada n%op reproduzem

adequadamente o val&res ﬁalculados a partir doé dados observa-
‘dos. Por outro lado, as razdes isotdpitas calculadas a partir
dos autovalores da matriz G, os quais incluem 05 acoplamentos
cinegmdt icos entre os modos vibracionais - ajugtam—se
muito bem aogvalores experimentais.

A falta de um conjunto completo de band#s torna impossivel
A aplicacﬁo da regra do ﬁrqduta‘do Nivel Il as vibraﬁﬁes inter—
nas do ion acetato, exceto para o bloco de simetria Ag.

Para este blﬁco tde simetria foram calculadas as razies isﬁm

tédpicas experimentafs (6HH/6DH)Y = i,?i_,_(?HH/?DH) = 1,89 ,
.(6HD/60H) = £,99 e (ZHD/7DD) = 1,93 , as quaié, mostraﬁ*se et
éxcelente cqncorﬁﬁncia com o valor feérico de 1,9%5.

Paka os demnais modos internos do fon acetato a% razoes isnté.
picas podem ser calculadas at?avés de produtos parciais, isto é;
a regra do produto ¢ éplicﬁﬁa mas o valdr‘obfido_é multiplicado
pelo inverso do proautu das razdes isotopicas das bandaé ndo ob-
servadas.

As diferengas observadas entre as razfes isotdpicas calou-—
ladas e qbﬁervﬁdaé para as vibragdes de ;waggingf e ‘rocking” de
coz,mOEtram que cada uma déstas vibracaég encontra-se fortemente
acéplada, mecanicamente, com um dns'modos de “rocking”, no planeo

¢ fora do plano, do grupo metila. As vibragioes de estiramento
aésimétricn de st. observadas no Raman, aparentemente nao par-

ticipam deste acoplamento o que pode se justificar com base nos
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argumentos de nAo rigidez. Com relagio as vibragdes assimétricas

3 )
estas bandas nio foram observadas experimentalmente. A conclusso

de deformacio de CX_., entretanto, nada1pode ser afirmado pois

a  que se chega quanto as vibragdes internas € que os modos vi-

bracionais perpendiculares ao eixo molecular C-C de mesma sime-

tria encontram-se fortemente mcoplados neste cristal.

+

A substituigio isotdpica H20/D20 por sua vex, foi utiliza—

"da neste trabalho com dois objetivos principais distintos e bem

definidos. Por um lado buscou-se, através do deslocamento das
bandas relativas &s vibracies das dguas de cristalizaglo, iden-
tificd-las nos espectros e observar outras bandas gque porventura

est ivessem ocultas sob aquelas nos compostos com*uzo. Por outro

lado esperavamos, através da andlise das razdes isotdpicas expe-

rimentais das bandas de vibracfo de agua, poder diferenciar en-

tre as dj?erentes vibraghes que encontram—se acidentalmente de-

generadas nos compostos com H_O. '

D primeiro objetivoe foi totalmente afingidﬁ. .comn melhor
exemplo disto temos a banda de 'rhcking* de 4CD3, Vig, (ATRE-X-!
existéncia e posicio ¥oram_;on¥irmadas'de§ta F;}ma, ail as - ban-—
das de deformacfo de X-0-X, v, ev,, de dificil caracterizacHo
pelas outras duas subétituicﬁes isotdpicas. ]

Quanto ao segundo objetivo buscado, 0os resultados nfo foram
tao satis?atérins.-ﬁs'handas de estiramento 0X encontram—se mui-
to prédximas tanto nos espectros no Raman quanto no infravermelho
mesmo nos compostos com Dao. As duas deformagides X-0-X s3o ob-

servadas apenas nos espectros infravermelho dos compostos com

DZOJ
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Nos espectroa'in#ravermelho-dos compostos com H20 as quatro
bandas- esper%das para as vibragies Eutacionais de Agua encon-
tram-se sob}epnstas, ¥armanao dois grupos, n3o permitindo =a
distingdo entre 'rﬁcging'-e 'waggiﬁg; através de cri;érjos emp (-~
ricos como o de Hiﬂazawa £ 431, qué estabelece uma relaglo de
intensidades de aproximadamente 2,7 entre “wagging e "rocking”.

De acordo com Tayal [3%], as razies isotdpicas das ‘vibram
¢Hes rotacionais das moléculas de dgua de hidratag8o s8o afeta-
das principalmente pela geometria da molécula de agua dentro do
_ criﬁtél, pela anarmonicidade, pela largura das bandﬁﬁ e pelos

acoplémentos que possam #nrmér. ﬁléﬁ disso se a distor¢i3o de
geometria provocaf o abaixamento da simetria do sitio a vibracgn
de deformagio H-0-H pode acoplar com a  vibrag3o rotacioﬁal de
"rocking” com consequéncias sobre as intensidades € as razdes
isotdpicas destas bandas.

- s razoes isotdpicas das trés (3) bandas obae?vadas no in-
fravermelho valem em média, 1;31 » 1,47 e 1,31%, aprqximadamente;
PRFR Vg 620 e v21{ reaﬁéctivamente. A distrépancia observada
para Y50 Ja foi digcutida e explicada satisfatdriamente acima
em termos da existéncia de um acoplamento significativo com uma
translacio de litio e com a deformacio de-Coz. As razdes isotd-

picas experimentais para y encontram—se em coancordincia

e v
C1l9 - 21
com o valor calculado de 1,34 para o mpvimento de “wagging e
por isto foram assim atribu{das._ﬁ nica banda de rotagio de
agua observada no Raman,v24, foi explicada, comne no caso de .

20

pelo acoplamento com uma translacgfo de 1itio, v e o movimento

25’
de "rocking” de co,, -
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- - - .
£ muito importante destacar que os valores das razdes isotd-

picas experimentais para estas vibragfes s8o muito superiores as

2 ) iaii ¥

-
'

razoes isotdpicas tedricas para a substituiclo H20/D 0
1,25 e 1,21, e fornecem subsidios, mais uma vez, para a confivr—
‘wacho de nossa hipdtese a respeito das consequdncias da contami-

nacio atmosférica.

4.3.3 Efeitos do campo cristalino

0 resultado da comparagio, para_dada compostﬁ, dos espec—
tros Raman e in%révermelha mostra fundamentalmente qué en nenhﬁm
dos casos ocorrem coincidéncias de numero de onda entre aé ban-
das, ou seja’l a regra de exclusio mitua Ramgn*ih?ravermefhn im=
posta pela gxisféncia de centroé delsimetria no arupo de fator é
nhedecida rigorosamente. As diferengcas nas posicﬁés das bandas

de espécie "@ no Raman e as‘reapectiyas bandas de espécie "u
no infravermelho, sio em méﬁia da ordem de“;@‘cﬁ_} indicando 2
existéncia de um Fo;te campo cristalino.

Qutro aspecfo muito importante a ser analisado diz respei-
to ao comportamento vibracional do ion acetato em relagio a des-
localizagio, Eor rotacio interna, do grupo meti}a. Conforme Ffoi
discutido no tdpico 4.2.1.observa~se e%Perimentalmente_ que as
vibragies de estiramento assimétrico de CX3 encontramn—se
degeneradas nos espectros Raman. Por outro lado as vibragies de

"rocking” da metila,_nbservadés apenas no espectros infraverme-

e . ) —1
1ho, mostram uma separagao de aproximadamente i@ cm ~, nos com-
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postos com CHS' que aumenta para aproximadamente 7@ Cm nos

conmpoastas com CDS'

Se considerarmos 6 fato de que exi;tem dois inions acetato
em cada cela de Bravais, dentro da teoria de grupos para
moléchlaa nao rfgi&as este conjunto possui a mesma simetria de
permiutacio da molécula de'ﬁrmpano. Flurry £421 realizou =&
analise vibracional da molécula de propano, onde € observado um
‘comportamento semelhinte, segundo esta teoria, e explicou a
di?efenca de comportamento entre estirameénto € “rocking”™ de CX3
através do valor da barreira de rotagao ihterna (iooe cm-l) deg-
tg molécula, que seria limiar de energia entre o comportamento
rigido e o nio rigido. As Qibracﬁes de-estiramento de st, no
_propaho, 580 de energia sﬂficientemeﬁté alta para serem caracte-
_rizadas pelo grupo nio rigido, enquanto que os modos de "rock-
ing , por’ paossuiren energ]as inferiores ao limiaF devem ser des-—
critos através do modelo rigido. |

No cristal de acetato de lftio dihidratadu,' entreténto,
todas as .evidéncias experimentais existentes na literatura
[21,22,23,24], somadas ao fato de nio ée observar, neste estudo,
nenhuma banda atribuivel a tnrcﬁﬁ em torno do eixo C-C, apontam
#ara nma .barreira dé_rotacﬁu muito baixa, é o efeito da n&o
rigideé. segundo és consideragides de Flurry, deveria Hewr
. observado sobre todas as vibracies degeneradas. écreditamos,'por
isto, gque a separagio observada deve-se muito mais a exiﬁténcia
de um forte acoplamento entre as vibracdes de 'rocking; no plang,
e fora ﬁn plano do grupo metila, com as vibragites de “rocking” €

'wagging' do esqueleto molecular c_coa, respect ivamente. Esota
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5uposic$o ¢ reforgada pela comparaglo dos elevados vatn?ea das
razdes isotdpicas experimentais , 1,i3 e 1;21 aproximadamente,
com os valores tedricos de 1,04 9-1,07; reépeétivamente para as
vibragtes de “rocking” de CXB' -

Para concluir a questio da nAo rigidez do grupo metila €
necessiriolressaltar que o modelo utilizado [27] mostrou-se adéﬂ.
quado bana a descrigdo vibraciunal dos oito compostas. A aproxiF
macﬁo. de uma simetria de sitio sz para.ﬁ dnion acetato, " no
cristal, n8o contradiz os resultados expeéimentaiﬁ obtidos.

- Embora a utilizag¢Ho do modélo nﬁb rfgiao Gi2(M) conduza a
resultadog semelhantes, o modelo por nos utilizado é de aplicam‘
¢2o -muito mais simples e intuitiva. Além de- uma inferpretacﬁd
feromenoldgica, ele possibilita a previsio das ;agﬂes isotdpicas -
¢ @& avaliaglo dos efeitos ohservados em terﬁos de. acoplamentos
vibracionais.entfe os modos internos. A sua utilizaglo gimplt?i"'
cos a andlise de grupo de fator para-as demais -viﬁracﬁes do
criﬁtal;nﬁo sendo necessdria a redefinicHo do grupo espacial em

termos de um super-grupo de simetria de permutacfo.
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CAPEITULD V
PERSPECTIVAS E SUBESTHES PARA FUTUROS. TRABALHOS

‘0 resultados obtidos neste trabalho mostraram que, apesar
de tereﬁ sidolatingidoa os objetivos a que prnﬁunha, ¢ de funda-
mental import8ncia a obtencSo de dados espectroscdpicos infra-
vermelho mais completos. Com isto querémosAdizer que € necessa-
rio que o estudo seja Bxtendido A regifio do infravermelho dis~
tante para a observac¢ido das béndaa de vibragio externa das molé-
culas de dgua e do fon acetato. Outra direcio éue deve ser se-
gulda é a de procurar uma melhoria nos espectros nas regiﬁes de
nédia e alta freqiéncia de tal forﬁa que possam ser determinadas
com maior éxafidﬁo as posi¢cdes de bandas fracas e ombros.

A técnica inter{erométfica ¢ a mais adequada eh ambos os
casos pﬁis propicia uma relaglo sinal/ruido muito maior na re-
gi8o de ba}xaa frequénci%s, e, como acumula um grande nimero de
medidags em cada espectro,_permite; e incentiva,a aplicagiio de
métodos numéricos tais como a subtragio de espectros e a decon¥
volugfo de bandas.

Outro ponto que deve ser desenvolvido é o melhoramento sis-
temdt ico da preparaco de amostras para o inffavermelho'dos com-
postos com Agua de cristalizacﬁq deuterada.

Guanto & espectroscopia Raman, seria milto interessante a

obtencfo dos espectros resultantes de medidas de polarizagdo de
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nono;rlsfai para todas as espécies isotdpicas, uma vez que esteé
dados existémlapenas para o composto com abund@ncia natural de
isdtopos.

0 estudo detalhado dos espectros destes compostos em funcio
da -temperatura deve ser encorajado, a dgspeito dasl provaveis
alteragies na estrutura cristalina or iundas de transictes de fa-
8. |

Na &rea_da anéliae vibracional, a determinagio dé um  campo
de forga vibracional através de cdlculos dé'coordenadas normais
permitird quantfficar e compregnder-muitn melhor as interagoes e

acoplamentos entre os sitios.
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APENDICE -

Fisuras dos espectros infravermelho (AL até A6) e dos es-
pectros Raman (A7 até Ai4) dos oito compostos __lsotif-plcos de ace-

tato de 1i{tio dihidratado.
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7
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Li no intervalo 4000 - 2000 em . { % Transmitancia)
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