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SUMARIO

0 método de espectroscopia Raman e infravermelho
foi aplicado para os compostos sélidos de 1itio: hidréxido
de litio monohidratado (LiOX.Xzo), formiato de 1litio mono
hidratado - (LiX'CO

2.X"2O) e oxalato acido de litio monohidra

tado (LiXC204.X20), com a finalidade de investigar a eficién

cia e as caracteristicas da técnica de substituicdo isotd
pica na analise vibracional dos modos externos.

Os espectros foram medidos para os compostos isoto
picamente substitulidos, nas regides de numero de onda entre
4000 e 25 cm"IApara espectros Raman, e 4000 e 200 cm_‘l para
espectros infravermelho. Os dados espectrais observados
foram discutidos baseando-se nas razdes isotdpicas dos name
" ros de onda, devidas as substituigées'GLi/7Li e/ou H/D pela
comparac¢do com o0s resultados da andlise de grupo de fator.

Os resultados indicaram que a técnica de substitui
¢do isotdpica, é considefavelmente atil para analisar os pro
blemas vibracionais,através do modelo do oscilador harménico,
mesmoe no caso das vibragées externas, translacionais e'roté
cionais. O efeito isotépico do 6Li/7Li foi muito importante
nas discussodes dos acoplamenﬁos ﬁecanicos éntre modos funda
mentais, particularmente quando combinado com © efeito isoto
pico H/D. BApesar da importdncia da anarmonicidade nas vibra
¢oes externas, a andlise vibracional dos compostos sblidos
pSde ser 'réalizada,- de maneira razodvel e generalizada,

através da aproximag¢do do oscilador harmdnico.



SUMMARY

The vibrational Raman and infrared spectroscopy
has been applied for solid state lithium compounds: lithium
hydroxide monohydrate (LiOX.XZO}, lithiur formate monohy

drate (LiX'CO .X"ZO), and lithium hydrogen oxalate monchy

2
drate (LiXC204.X20), to iﬁvestigate the characteristics and

effectiveness of the isotope substitution technique in the
vibrational analysis of the external vibrations.

The spectra have bgen measured for isotopically
substituted compounds in the wavenumber region from 4000 to

25 cm_1 1

for Raman and from 4000 to 200 cm ' for infrared
spectroscopy. ' The observed spectral data have been discus
sed based mainly on the isotope wavenumber ratios. due to
MGLi/7Li and/or H/D substitutions by comparison with ;he
results of the factor group analysis. =

The resulfs have shown fhat the isotope sghstitg
tion technique is considerabli useful to analyse the vibra
tional problems with a harmonic Qscillatér model,‘ even for
the external (translational and rotational) vibrations.- The

6-Lj./?]:.i isotope effects have become very important to dis

cuss the mechanical mode couplings 'among' the fundamental
viﬂrations when. it has been combined with the H/D substitu
tion effects. Apart from the important anharmoﬁicities of
the externai vibrational modes, the vibrational analysis of

the solid state systems could be reasonaﬁly and generally

done under the harmonic oscillator aproximation.



CAPITULO I

INTRODUCAO

1.1. Preliminares

Nos estudos de aplicagao guimica da espectroscopia
vibracional, um dos problemas fundamentais incontornaveis
para os quimicos é o entendimento dos modos vibracionais
da molécula e a atribuicao dos dados‘espeétrais experimental
mente observados. Uma das £écnicas mais Uteis e mais utili
zadas, tanto no tratamento tedrico como expefimental, para
enfrentar os problemas das étribuigées dos espectros observa
dos & o uso dos compostos isotopicamente substituidos.

Como conseqgliéncia fundamental da aprogimagéd de
Born-Oppenheimer [ 1 1, a funcao potencial de uma molécula &
considerada nos estudos espectrais vibracionais de moléculas
1ivrés como -invariante para gqualguer substituicdo isotopica.
Levando em consideracgdo qué a energia cinética vibracional
éa molécula tem uma dependéncia simples coﬁ as massas
atomicas rélacionadas, os efeitos isotdOpicos esperados para
as vibragoes normais tornam-se totalmente previstos. Basean
do-se nos conceitos do método da matriz GF de Wiléon para

resolver os problemas das coordenadas normais [ 2] as regras



isotopicas, do produto [2,3,4,5] e da soma [2, 6, f, 8,
9,10,%11, foram proPOStas'levando—se em conta a aproximagao
do oscilador harménico.

Atualmente, dadas as facilidades de obtencaoc das
substancias isotbpicas, os efeitos isotdpicos nas vibracdes
moleculares sdo freqliéntemente e extensamente estudados den
tro dos mais variados objétivos [12]: simples identificacao

de bhandags fundamentais de modos vibracionals caracteristi

cos; melhoramento na atribuicao das bandas observadas; deter
minacao de estruturas moleculares de espécies quimicas pouco
Iestéveis; lobtengéo de melhores conjuntos de constantes de
forga;  estimativa das const&nt@s de anarmonicidade ; corre
cdo das ressonancias de Fermi, entre outros.

Assim, podemos dizer gue para o caso das moléculas
livres, os.efeitos isotépiéos vibraciénais foram razoavelmen
te investigados.

Entretanto, com relacdo aos efeitos isotdpicos em
compostos sdlidos cristalinos a situagéb & diferente,uma vesz
gue poucos sistemas foram estudados. No caso dos'compostos
s0lidos, além dos objetivos enumerados para o©s sistemas de
‘moléculas livres{ a técnica de substituicido isotdpica é bas
tante utiliéaaé ndo s na identificacdo de Eandas fundamen
tais de meodos vibracionais externos, éomo tambeém na discus
sdo das propriedades fisicas relacionadas com. os movimentos
vibracionais. Como decorréncia, é efeito isotdpico H/D foi
consideravelmente analisado particularmente para os movimen
tos rotacionais e translacionais de sitios HZO/DZO [13]

e NHE/NDZ [14]. Para os outros elementos, exceto 6Li/7Li,



este tipo de estudo € geralmente dificil de ser realizado de
vido aos pequenos efeitos isotopicos e aos elevados pregos.
A utilizacdo significativa de isbétopos nos estudos
de compostos sblidos cristalinos & também muito interessante
para investigar outros aspectos, tais como: deslocamentos
das bandas das vibrac¢dOes internas no campo de forca crista
lino (“crystal force field shiftings"); desdobramentos das

bandas das vibrag¢dOes internas devidos 3 simetria de sitio

("site group splittings"); desdobramentos das bandas das
vibrac¢des internas causados pelo campo de correlacdo ("corre
'1ation field splittings"): acoplamentos vibracionails entre
os modos internos e'externos3{"%nternaluexternal vibrational
mode coupling") [15]. Dentre os aspectos citados acima, o
ultimo aspecto &€ o mais importante devendo ser discutido pri
meiramente, ja qué os outros ndo podeﬁ ser analisados de ma
neira correta sem as informagées sobre os acoplamentos entre
-os modos vibracionais. Nos trabalhos de vibracgOes externas
dos sitios Hzo/D2O [13]1 e NHZ/NDZ [14], os acoplamentos
foram observados e indicados, mas nao foram discutidos sufi
cientemente. ©No caso das substituicgdes isdtépicas de elemen
" tos peéados e meio pesados, 0 problema dos acoplamentoé dos
modos vibxaéiéhaié foi sugerido e discutido somente para os
; 40,44C 96 58'62Ni 70,76

sistemas a MoO4 e 5 GeO4 [16].

Até aqui nado foram feitas menc¢des sobre o efeito

»

isotdpico vibracional do 6Li/7Li ?or' se. tratar do objetivo
desta tese, sendo conscientemente eliminadas destas conside
ragoes preliminares. Os trabalhos de analise vibracional

para os compostos cristalinos de 1litio através da técnica de



substituicao isotdpica 6Li/7Li serao explicados na sec¢ido que

segue.

1.2. Efeito Isotdpico Vibracional 6r,1/711

As analises espectrais vibracionais dos compostos
solidos,oportunamente combinadas com a técnica de substitui

cdo isotdpica,parecem vantajosas para ¢ caso de compostos de

1litio pelos seguintes motivbs;, primeiro, é razoavelmente
facil obter os isdtopos do litio, 6Li e 7Li, devido a sua
abundancia natural favoravel (6Li = 7,4% e 7Li = 92,6%) e

também a existéncia de técnicas adequadas de separagdo iso

topica. Geralmente, nos estudos espectroscdpicos vibracio

nais, as substancias normais de abundincia natural sdo
. 7o : . -

consideradas como as do Li. 0 segundo motivo, que & o

mais importantg e dominante para eSpectroséopia vibracional,
& o seu préprio peso atdmico. Como. o peso atomico do litio
@ muito baixoﬁea diferen¢ca porcentualde pesos entre os dois
isétopos, Gﬁi.é 7Li, torna-se excepcidnalmenﬁe grande. Por
tanto, 'as posi¢bes das bandas fundamentais relaciongdas com
os movimentos translacionais vibracionais do 1litio podem
ser esperadas nas regides de ‘nﬁmért> de onda relativamente
alto, e um grande efeito de massa pode ser observado entre

as bandas fundamentais correspondentes dos compostos sOlidos

isotopicamente substituidos.



As investigagdes em espectroscopia vibracional dos
compostos solidos de 1litio, anteriormente publicadas na
literatura, foram analisadas e/ou discutidas em termos dos
deslocamentos significativos das bandas fundamentais devidos
a substituicdo isotopica 6Li/7Li, podendo ser classificadas
entre trés tipos de interesse.

‘0 primeiro tipo é relativeo aos estudos feitos na

década de sessenta, primeiramente por Tarte e colaboradores

com a finalidade de identificar as bandas fundamentais origi

nadas pelos movimentos translacionais dos sitios idnicos do
litio, levando-se em consideracdoc o efeito isotépico do
6Li/7Li e, em seguida, correlacionar as posig¢bes das bandas
fundamentais eAxperimentalmente observadas,.‘ afetadas pela
substituigao isotodpica 6Li/7Li, com as configurac¢bes locais
dos Ions litio nas estruturas cristalinas.

Em seus estudosr sistematicos de quimica do estado
s0lido através da espectroscopia vibracional infravermelho
e da cristalografia por difracdo de Raios-X, Tarte [17]
afirmou que o método eépectrofotométricq de absé_rgéio e uma
técnica suplementa.r ac método cristalografico de analise
estrutural por difracdo de Raios-X e, fortemente eficaz nos
estudos de quimica estrutural para os compostos sélidos.
Geralmente, a determinacio —das'posligées étémicas dos ions

litio através da técnica de cristalografia por Raios-X &

dificil por causa de sua baixa densidade eletrdnica. Portan
to, entre os varios sistemas anteriormente investicados por

Tarte e colaboradores, os compostos  inorginicos de litio

foram um grande sucesso guando o ‘efeito isotdopico do GLi/_7Li

o



foi adequadamente aplicado. De maneira geral a utilizacao
da espéctroscopia Raman ndo foi considerada para esta finali
dade pelos seguintes motivos: dificuldades experimentais devido
ao nivel de desenvolvimento tecnoldgico dos espectrdmetros
Raman na década de sessenta; intensidades Raman notavelmente
fracas das bandas fundamentais relacionadas com o0s movi
mentos translacionais dos sitios idnicos do litio; falta de

necessidade do uso da espectrometria Raman, uma vez gque a
espectrometria infravermelho era suficiente para resolver os

problemas propostos.
Baseando-se nos dados espectrais infravermelho, ex

perimentalmente obtidos pard ©os sistemas sdélidos LiCrGeO4

[18,19], LiAl Oy e LiFe 0, [20], Li,CO, [21,22], LiFeCr,Og,

Li,WO,, Li,MoO, e LiNOj [22], LizPO,, LijAsO, e Livo, [23],
rix™o, ™' - a1, ca, co, cr, Rh, so) (241, rix*TTyITTo
x* T - Ga, Fe, 1n; YT & cr, ®rn) {257, LiAIIXVO4 T
-Mg, Ni, Co, Mn, Fe, Cd4: Xv = P, As, V) [26], e entre outros

citados nestes trabalhos, podemos assim resumir estes resul

tados:

1. Para os compostos contendo os Ions litio octéedré
céméhte‘coordenados por seis atomos de oxigénio,
ou seja, contendo as unidades Li06 octaédr?qas, (o]
espectros vibracionais ndo mostrém modificacoes
significativas na regiéé de numero de onda compre
endida entre 4000 e 300 cm™' pela substituicdo iso
topica 6Li/7Li. As bandas fundamentais_relativas

aos movimentos translacionais dos ‘fons 1litio num



2a.

2b.

campo de forga local octaédrico devem ser espera

das abaixe de 300 cm™ .

Para os compostos contendo os Ions litio tetraédri
camente coordenados por quatro atomos de oxigénio,
oﬁ seja, contendo as unidades LJ‘.O4 tetraédricas,
0os espectros vibracionais mostram, geralmente, des

6

locamentos isotdpicos devidos ao Li/7Li em algu

mas bandas observadas na regiao de nGmero de onda
compreendida entre 800 e 300 cm_1. Neste caso, ©s

espectros observados podem ser classificados de
acordo com dois tipos de observagdo:

Algumas bandas observadas na regiao de nlmero de
onda de 500 a 400 cmh1 mostram-deslocamentos de
aproximadamente 30 meT devido a substituicado iso
topica 6Li/7Li. Este valeor de deslocamento € dire
tamente explicével como devido aos movimentos
translacionais livres dos iIons litio. As vibra
¢bes internas e/ou externas dos sitios vizinhos
néovinterferem' nas translagées vibraéionais dos
sitios idnicos do 1litio..

Em alguns casos o tratamento da substitﬁigéo isotd

. 6
pica

Li/7Li causa uma complexa modificacdo nos
espectros vibracionais. 4Partiéularmente, um nua
mero razodvel de bandas fundamentais na regido de
nimero de onda de 600 a 350 cm™! sio afetadas
tanto nas suas posigCes como em suas intensidades

relativas. WNestes casos, 08 movimentos translacio

nais dos sitios idnicos do litio sdo, sem divida,



acoplados com as vibrag¢oes internas e/ou externas
dos sitios vizinhos. Entretanto, as modificagOes
importantes nos espectros vibracionais ocorrem
sempre nas bandas observadas na regido de namero

de onda de 550 a 400 cm— .

Atualmente, as considerag¢begs acima descritas sao

utilizadas como boas indicag¢Oes para auxiliar as analises

vibracionais dos espectros infravermelho e Raman dos compos
tos de litio em relac3c com as estruturas locais dos ions
'-litio, tanto em fases sd6lidas cristalinas e amorfas guanto
~em fases liguidas, mesmo em casos onde nao sao utilizados
compostos isotopicamente substituidos.

Capwell e colaboradores [27] reportou o efeito iso
toépico do _6Li/7Li. no estudo de 'espec{:roscc}pia_ infravermelho
do metanosulfonato de litio, 'LiCH?}SO?,, no estado sélido, e o
-efeito parcialmente afetado foi também observado nas bandas
internas fundamentais do &nion metanosulfonato.

0 segundo tipo de pesquisa & relacionado com os
trabalhos onc‘te‘o interesse principal esta na propria analise
"vibracional dos espectros observados, utilizando-se subéidig
riamente e éx?i_‘es.sivamente os deslocamentos das bandas devi
do a su};stituigéo isotépica 6Li/7Li. Este tipo de investiga
cao entrou na linha principal dos estudos de-e.spectroquimica}
vibracional desde fins da década de‘sessenta, juntamente com
o grande desenvolvimento ocorrido nas técnicas espectroscopi

cas vibracionais, particularmente o desenvolvimentc da espec

trometria Raman~laser e, a facilidade total do uso do compu



tador eletrdnico nos estudos de analise de cbordenadas nor
mais de sistemas moleculares e cristalinos.

A primeira observacgdo experimental do efeito isoto
. pico vibracional do 6Li/TLi has bandas Raman fundamentais
foli apresentada por Paques-Ledent e Tarte [26] para o compos
to policristalino LiCdVO4, utilizando-se um laser de He-Ne

(632,8 nm) como fonte de excitagdo.

Cadene e Vergnoux {28] estudaram os efeitos de tem

peratura nos espectros vibracionais Raman e 1nfravermelho do

monocristal de acetato de 1litio dihidratado, -aplicando
as técnicas de polarizacac Raman e reflexao infravermelho.
Para facilitar a atribuicdo das bandas obsexrvadas, o método
de substituicdo isotdpica CH3CO£/CD3COE e H,0/D,0 foi ampla
mente utilizado. Aproveéitando-se ainda da substituigido do
6Li/7Li no compos%o LiCHBCOZ.HZO, as vibracoes normais das
ligagbes Li~O foram discutidas para o nwdeio de estrutura
cadeia de complexo L1204(H20)é.

Villepin e Novak {291 também usaram os desloca
mentos isotodpicos do 6Li/7Li no estudo espectroscépico,sébre
0 sistema de pontes'de hidrdgénio, no estado sodélido, do
oxalato acido de litio monohidratado,para identificar as ban
das observadas relacionadas. com 05 movimentos translacionais
dos fons litio. 'Neste_caso; a técnica.de substituicdo isotd
pica foi bastante util porgue esperamos, na meéma regido de

nimero de onda, muitas bandas fundamentais originadas das
rotagoes vibracionals das moléculas de agua de cristalizagao

e das vibracgdes internas dos ifons oxalato ‘acido.

Ignatév e colaboradorés {30] investigaram as vibra
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¢Bes normais dos aluminatos sélidos cristalinos contendo em
suas estruturas cristalinas sitios aluminio tetraédricamente
coordenados por quatro atomos de oxigénio. No caso especi
fico do monocaluminato de litio anidro, YnLiAloz, para compen
sar a falta de bons dados espectrais Raman, o efeito isotdpi
co vibracional do 6Li/7Li nos espectros infravermelho permi
tiu distinguir e atribuir as bandas observadas relativas aos

modos vibracionais fundamentais das espécies de simetria a,

e e, Na analise dos dados esperimentais foram levados em

o

conta os resultados de calculos numéricos provenientes do
tratamento de coordenadas normails, realizados para o modelo
monocristalino.

Funck e Jungermann {[31] investigéram os espectros
infravermelho dos compostos 1,3-dionatos de litio na regido

de numero de onda compreendida entre 800 e 40 cm"1; As

6Li/7Li‘entre as bandas obser

- razbes lisotépicas percentuais
vadas foram comparadas com as teoricamente calculadas para

‘as varias estruturas locais poliédricas LiO, tipicas. A fi

4
nalidade destas comparacées era determinqr as cohfiguragées
locais dos sitios idnicos litio nas estruturas cristalinas.
Posteriormente, o©s espectros infravermelho do ﬁwnocristal
de 2,4-pentanodionato de litio ou acetilacetonato de 1litio,
foram estudados por Funck e<colabo:adores-{32], de maneira
mais-detalhada, na regifo compreendida entre 600 e 200 cm—1
através da técnica de reflexdo com radiacdo infravermelho po
larizada. As bandas fundamentais relacionadas com os movi
mentos translacionais . dos ions litio, e iéentificadas pela

6

técnica de substituicdo isotépica Li/7Li, foram considerg



das na discussao dos diferentes graus de distorg¢do geométri

ca das quatro unidades tetraédricas LiO simetricamente

4"
nac-equivalentes, encontradas na sua estrutura cristalina.
Os resultados experimentails obtidos estavam de acordo com os
numericamente calculados pela aplicacdo do método tedrico de
tratamento de coordenadas normais. Este método baseava-se
numa correlacdo empirica, proposta por Jungermann [33] :
entre os valores calculados de constantes de forca de esti

ramento das ligagoes Li~0 e as distdncias interatdmicas das

ligagbes Li-O, determinadas por difracdo de Raios-X. Junger
'mann [34] ainda aplicou esta correl_agéo para explicar os es
- pectros vibracionais Raman e&._s,_;itngravermelho, na regiao de nu
mero de onda situada entre 580 -e 300 cm"1, para monocristais
isotopicamente Asubstituidos de sulfato de 1litio monohidra
tado e mo;strou,pa;ra 0s compostos deu{:erados, gque ©os movimen
tos translacionais dos ions litio estdo efetivamente acopla
‘dos com as vibrag¢des rotacionais das moléculas de Aaqua de
cristalizagdo. O autor ‘concluiu ainda que a técnica de subs
tituigao isotédpica 6Li/7Li é notavelmente valida,mesmo que
os dois sitioshianicos litio ndo sejam cri'stalograf;i_camente
' seme lhantes.,

Na mésmé época, comego da década de setenta, Hase
e colaboradores {35,361 também tentou utilizar o efeito
isotdpico do 6Li/7Li nos seus estudos de anéli_se vib;:acional
completa de alguns‘ compostos inorgénicos simples de 1litio,
entretanto estes estudos foram prejudicados pelas limitacgles
nas condigOes experimentais de obtencdo de espectros Raman

disponiveis na Faculdade de Ciéncias da Universidade de
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Toyama.

Depois da sua transferéncia, em 1972, para o Insti
tuto de Quimica da Universidade de Saoc Paulo, Hase recomecgou,
devido as facilidades em usar um espectrémetrolRaman—laser,
os estudos espectroscépicos vibracionais dos compostos s61i
dos de litio aplicando as técnicas de substituicdo isotépica
6Li/7Li e de analise de grupc de fator para os problemas
vibracionais. Como primeiro passo da pésquisa, Hase {37,38,
39] utilizou o efeito iéotépico do 6Li/7Li @ara simplesmenté
identificar as bandas fundamentais Raman,originadas dos movi
mentos translacionais vibracionais dos sitios idnicos do
litio, para compostos onde estas bandas nunca tinham sido
anteriormente observadas, Os desdobramentos das bandas fun
damentais interﬁas, devidos aos efeitos de grupo de sitio e
do campo de correlacdo, foram também discutidos para ©os com
postos isotopicamente substituidos,para auxiliar uma andlise
vibracional mais completa pdssivel_dos dados espectrais expe
rimentais. Posteriormente, em 1975, concomitantemente com
sua transferéncia para o Instituto de Quimica }ka Universida
de Estadual de Campinas, Hase reativou esta linhé de pesqgui
sa com a finalidade de entender, teoricamerite e experimental
mente, as regras isotépicas.vibracionais para as vibragoes
internas e- externas dos compostos sdlidos cristalinos de 1i
tio, com a colaboracio de Yoshida.

0 terceiro tipo de pésquisa €& Jjustamente as inves
tigacoes desenvolvidas por Hase e Yoshida, & partir dé fim

da-década de setenta. Os estudos até agora completos foram

feitos para os compostos s6lidos anidros isotopicamente subs



tituidos de carbonato de 1litio [40,41,42,43], nitrato de
1itio [43,44], hidréxido de l1litio [43,45,46,47] e oxalato de
litio [43,48]. Parte destes estudos foli apresentada como
Tese de Doutoramento de Yoshida [49].

Para os compostos solidos anidros policristalinos,
em forma de pd, de carbonato, nitrato, e oxalato, a uti
lizagdo dos isGtopos de litio foi, em primeiro lugar, 0atil
para classificar as bandas observadas entre as vibragles fun

damentais internas dos sitios anidnicos, as vibracgdes fun

damentais externas, translacionais e rotacionais, dos sitios
'‘anidnicos e as translacdes vibracionais dos sitios catidni
" cos do. litio. e

Embora as bandas fundamentais destes compostos
anidros,relaciénadas com Os movimentos translacionais dos si:
tios catiégicos dé litio, tenham sido énteriormente investiga
das através da esPectrOSCOPia'infravermelho, as fundamentails
Aopticamente ativas nos espectros Raman foram primeiramente
reportadas por Hase e colaboradores, confirmando-se os dados
resultantes da técnica de substituicgdo isotépica GLi/7Li. A
excessao € o cémposto contendo nitrato onde nio esperamos,
"de acordo com a teoria de grupo,estes tipos de modos_vibiacig
nais fundameéntais no espectro Raman.

Subtraindo dos dados esperimentais as bandas funda
mentais originadas dos movimentosg translacionais doé sitios
cationicos do litio_e as bandas atribuidas aos modos funda
mentais internos dos sitios anidnicos, as bandas observadas

nos espectros infravermelho e Raman,atribuiveis comoc funda

mentais externas dos sitios anidnicos, puderam ser diretamen
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te assinaladas. Os numeros de bandas obserVadas, visando
este procedimento, foram iguais aos teoricamente calculados
através da aplicac¢ao da analise de grupo-de fator.

Por outro lado, no caso do hidréxido de litio ani

dro, a -analise vibracional realizada em termos dos efeitos
6

. = . N . . .
isotopicos dos H/D e 'Li/'Li foi mais complexa devido aos
acoplamentos mecdnico-vibracionais nao despreziveis entre os

modos vibracionais externos dos sitics catidnicos e anidni
cos. Alem da combinagao, por tentativa, das razdes isotopi

cas observadas,fol feita uma analise de coordenadas normais,
utilizando~se o método GF de Wilson, para as gquatro espécies
isotopicamente substituidas, com a finalidade de discutir
estes acoplamentos vibracionais. Os resultados teoricamente
obtidos confifmaxmn as discussdes ‘preliminarmente feitas
para os dados ekperimentaié. Este fato mostra clafamente
gue o0 problema vibracional do hidrdxido de l1itio sélido pode
ser tratado, razoavelmente; através de um campo de forcga
cristalino do tipo harménico, embora os termos anarmdnicos
sejam geralmente muito importantes para descrever as_vibrg
¢oes externas.

A regra isotbpica vibracional do produte do tipo
Teller-Redlich extendida aos sistemas cristalinos [43,49]
foi aplicada para os qqatxo'compostos investigados. Conguan
fo a regra do produto tenha sido feita para a a?roximagéo do
oscilador Harménico, os resultados baseados nos dados esperi
mentais estdo em boa concordancia com os calculados. A regra
da soma, extendida aos sistemas cristalinos [43], féi também

aplicada para o hidréxido de litio anidro tendo sido obtido



bom resultado para as espécies isotopicamente substitufdas.

1.3. Objetivos

De acordo com os estudos desenvolvidos por Hase e
colaboradores para os compostos solidos cristalinos de litio

anidros, e apesar de ser sabido que as vibrag¢bes externas,
‘franslacionais e rotacionais, dos sitios i0nicos sdo essen
cialmente anarmdnicas, o tratamento de analise vibracional
desenvolvido para a aproximacao do oscilador harmdnico 'é
também razoavelmente aplicavel para os sistemas cristalinos.
Portanto, €& muito interessante invesﬁigar estes aspectos,do
ponto de vista quantitativo,péra diferentes sistemas.

| Nesta tese, o promeiro objetivo & analisar os efel

6Li/7Li observados para cada banda

tos isotopicos dos H/D e
fundamental dos compostos sdlidos policristalinos" de 1litio
monohidratados, levando-se em éonsideragéo bs modos vibracio
‘'nalils normais e a natureza das ligac¢des quimicas. Foram sele
cionados os sistemas monochidratados de- hidréxido, formiato,
e oxalato acido. Pretendemos desenvolver as técnicas prati
cas do uso das regras isotdpicas vibracionais,para um melhor

entendimento das vibrac¢les normais e dos campos de forga

cristalinos.




16

CAPITULO II

ANALISE VIBRACIONAL -

2.1. Analise de Grupo de Fator

Nos estudos espectroscodpicos vibracionais dos com
postos.cristalinos idnicos, os dados experimentais observa
dog através da espectroscopia Raman e infravermelho deven
ser tratados, -antes de tudo, pelas 'técnicas basicas de ana
lise de grupo de fator. Estars técnicas auxiliam as atribuicles
espectrais dos modos vibracionais fundamentais, internos e
externcs, que podem nos dérv informagdes sobre as proprie
dades fisicas e gquimicas de compostos solidos cristalinos de
interesse para os guimicos. |

O tratamento de andlise de grupo de fator foi
desenvolvido primeiramente por Bhagavantam e Venkatarayudu
[50,51] para o entendimento dos espectros vibracionais dos
compostos cristaljinos em termos da teoria de grupo aplicada
§ara uma cela unitéria de Bravais. Em seguidé, Fateley e.
colaboradores [52] desenvolveram o método de correlacido, com
a mesma finalidade, tendo o método sido extendido para a ana
lise de grupo de sitio. O tratamento pratico destes métodos

é detalhadamente explicado na literatura [15,50,51,52,53,54].



Nesta tese a investigacgdao €& efetuada para compos
tos policristalinos, na forma do po, que podem ter seus
espectros vibracionais analisados, utilizando~se as técnicas
fundamentais desenvolvidas para os sistemas monocristalinos.
Para realizar a analise vibracional, em primeiro lugar, pre
cisamos entender bem as estruturas cristalinas dos compostos
estudados. Em seguida, a analise de grupo de fator é apli
cada para se obter informac¢des sobre as regras de selegdo vibra

¢cionais, o0s modos vibracionais normais internos e externos,

e finalmente o numerc e tipos de vibracgdes,fundamentais ou
‘normais, influenciadas pelas substituicbes isotdpicas entre
os modos vibracionais mecanicamente ndo acoplados, ou seja,

os movimentos vibracionais puros.

2.2. Regras Isotdpicas Vibracionais

Como. segundo passo desta tesé,pretendemosatri
“buir os dados espectrais experimentais, levando em éonsi
deragao os resultados obtidos na andlise de grupo de fator,
e os deslocamentos isotbépicos das bandas fundamentais corres
pondentes entre as espécies isotopicamente substituiéas.

Os efeitos isotépicos vibracionais teoricamente es
perados, para os modos vibracionais mecanicamente ndo acopla

dos, podem ser calculados de maneira aproximada,em funcao das

massas atOmicas e dos par@metros geométricos (Nivel 1). Nos
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casos de modos vibracionais internos, as razdes isotodpicas
podem ser calculadas através da aplicagdo da matriz G de
Wilson [ 2], baseando-se no sistema‘de coordenadas internas
ou de simetria. Por outrbrlado, os pesos dos sitios crista
loéréficos e os momentos de inércia dos sitios poliatdmicos
sac diretamente Trelacionados aos elementos da matriz G dos
modos vibracionais externos, translacionais e rotacionais,

mecanicamente nao acoplados:

wi Gi 1/2
modo interno . ' = — ’
1t 13
wi Gii
: w) wa Gl \1/2 My \1/2
translacéo - = 2 - = s ,
L " 1 ) . 1
Wy “a Gll MA
w! w! Gl . \1/2 I"\1/2
rotacio . R 1 '
" n n 'l .
wy D, Gii Iy
onde
w, = nimero de onda do modo normal i, )
Gii = elemento diagonal da matriz G do modo normal i,
Wy = ntimero de onda da translacdo do sitio A,
M, = peso do sitio cristalografico A,
Wy = nGmero de onda da rotacio ao redor do eixo o,
‘I, = momento de inércia do sitio ao redor do eixo a.

Quando os modos vibracionais puros comegam a se aco
plar mecanicamente entre si, as equagdes do Nivel 1 ndoc sao

mais adequadas. Neste caso,precisamos levar em consideracdo
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o acoplamento mecanico-vibracional. De modo pratico a razdo
isotdpica neste caso pode ser tratada aproximadamente, para
um baixo grau de mistura (Nivel 2), como o produto de
numeros de onda experimentais das bandas em questao,
observadas,e pode diretamente se relacionar com o produto de
elementos diagonais da matriz G dos modos vibracionais nao

acoplados,; internos e/ou externos, correspondentes:

H ORVE

razdo isotbépica = [J]-—= = [J][—= ,
- 1 "
i Y i \%ii

onde g- & o grau de mistura considerado.

Quando o grau de mistura aumenta, -juntamente com a
aparente complicacado nos espectros observados em termos de
deslocamentos isotopicos das bandas fundamentais (Nivel 2'),
- 0 tratamento considerado. no Nivel 2 deixa de ser uma boa
aproximacao e temos a necessidade de utilizar uma forma

‘mais precisa, ou seja, o determinante:

lcr|\1/2

e |

i

.
H

g9
razdo isotdpica = ll
i i

£

No caso limite, onde todos os modos vibracionais
normais que pertencem ao mesmo bloco de simetria, isto &,
quando um ou mais numerc de espécie de simetria deve ser to

mado em consideragdo (Nivel 3), temos a regra isotdpica

vibracional do produto do tipo Teller-Redlich [2,3,4,51],.

gque pode ser estendida para sistemas cristalinos [43-,4.9].
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Neste caso a equacdao que deve ser utilizada € a do Nivel 2°',
Quando todos os modos vibracionals normais de um sistema
cristalino sao tratados de uma sé vez, o calculo numéerico da

razao isotbpica fica completamente simples:

1
g9 ! N /n\3/s2 /m\3/2
- . . ! i
razao isotdpica = II — = I]' — — ,
wl .o\ m! My
i Ui i i
onde

g' = grau de liberdade vibracional, 3N-3,
N, = nUmero de atomos na cela unitaria de Bravais,
M, =

peso total da unidade formula.

0 mesmo tipo de consideracgao pode ser feito para a
. regra isotopica vibracional da soma [2 ,6,7,8,9,10,11]
gue também pode ser estendida para os sistemas criséalinos
- [43]. .

A regra isotdpica do ?roduto do Nivel 1 serid for
temente aplicada nos Capitulos IV, V, e QI para étribuir_os
dados espectraié observados; e a regra do Nivel 2}para-discg

tir os acoplamentos mecanico-vibracionais.
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CAPITULO ITI

PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Compostos de Partida

0 hidréxido de litio anidro e o carbonato de litio
anidro- foram preparados vigando facilitar a sintese dos
outros compostos, bem como para obtencao dos sais monohidtg
tados. |

Bidrozido de Litio anidro (iiOX). Foram obtidos
os hidroxidos anidros 6LiOH ;a 7LiOH pelas reagOes diretas
de 6Li metalico {(Laboratdrio Nacional- de Oak Ridge, E.U.A.;

61i = 95,6% e 'Li = 4,4%) e 'Li metalico (Merck; abundancia

natural, 6Li m‘7,4% e 7Li = 92,6%), com agua recém;distilada,
Apds a quase completa evaporaééo da soluQSO aguosa,. Com um
" aguecimento gradual até a temperatura de 9OOC, filtra%os o
precipitado.iﬁéolor de hidréxido de 1litio hidratado & guente,
50b atmésfera de nitrogénio seco. Em seguida, recr}stalizg
mos o produto hidratado duas vezes em solugdo agquosa e obti

vemos © composto anidro pela secagem, sob pressao reduzida,
usando-se conjunto de vidraria tipo Schlenk e sistema de

linha de vacuo, a temperatura de -aproximadamente. 80°c. o

composto 7LiOH foi também preparado a partir de 1&0&.320,
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obtido da Merck, usando-se o procedimento de recristalizacgao
e secagem acima descrito..

Carbonato de litie anidro (Ligcog). - Poram obtidos

7

~0s carbonatos de litio anidros 6L12003 e Li C03 fazendo-se

2
as reagbes de quantidades aproximadamente estequiometricas
de 6LiOH e 7LiOH, com pequenoc excesso da (NH4)ECO3 (Merck) ,

em solugao aguosa. Apds a completa remocao da amodnia,

filtramos o© precipitado branco a quente e em seguida este

fol recristalizado duas vezes usando-se métodos classicos.,

. N o
0 produto foil seco a temperatura de 1107°C.

A pureza dos compostos foi examinada através de mé
todo espectroscdpico, ndo sendo observadas bandas caracteris

ticas da presenca de moléculas de agua nos espectros.

3.2. Preparacao dos Compostos Monchidratados

Hidrézido de 1itio monohidratado (LiOX.Xzo). Os

hidréxidos moncohidratados, 6LiOH.H20 e V7LiOH.H20, foram
obtidos simplesmente pelas. recristalizacgOes dos compostos

6 7LiOHL em solugao agquosa. Por outro lado,

os compostos deuterados, 6LiOD.DZO e 7LiOD.D20, foram obti

dos pelas recristalizagtes sucessivas dos 6LiOH.HzO e 7LiOH;

H20 em agua deuterada D20 (Merck; D = 99,8%). Desta maneira

anidros, LiOH ef

foram preparados um total de quatro compostos de hidroxido

de litio monohidratados isotoPiéamente substituidos.



Formiato de 1itipo monohidratado (LiX'Cog.X”go).
Foram obtidos os compostos GLiHC02.H20 ea‘7LiHC02 2

neutralizagdo do acido foérmico HCOZH {(Merck), em solugao

LHL,O0 pela

aquosa, com as correspondentes espécies isotOpicas de carbo

nato de litio anidro. Apds a quase completa evaporagac da
~ . - o] .

solucao, com um agquecimento a temperatura de 707°C, filtramos

o precipitado incolor,a gquente, e recristalizamos trés vezes

7

em solugao aguosa. Os compostos 6LiDCOZ.H20 e LiDCOZ.H 0

2
foram obtidos aplicando-se o mesmo procedimento anterior com

o uso do acido formico deuterado DCO,D {(Merck; D = 99,0%).
)

7

Obtivemos 0s -compostos 6LiHCO .D,0, "LiHCO 0, "LipCC.,.D,0

2772 2°72 2°72
7

e LiDGOz.DZO pelas repetida§irgcristalizagées dos compostos

hidratados isotopicamente correspondentes, 6LiHC02.H2
7LiH002.H20, 6LiDCOZ.H20 e ?LiDC02.H 0, em agua deuterada.

2
Foram preparados um total de oito compostos de formiato de

D

o,

litio monohidratados isotopicamente substituidos.

Oxalate deido de Litio monchidratado (LiXC204.X20).

Foram obtidos os compostos oxalatos adcidos 6LiHC204.H20 e
7

LiHC204.H20, pela dissolucdo em agua gquente do acido oxali

co H2C204.ZH

‘da adicdo estequiométrica das espécies isotdpicas correspon

;0 (Merck), previamente recristalizado, . sequida

dentes de carbonato de litio anidro. Filtramos o precipita

do incolor a guente e recristalizamos sucessivas vezes em

agua. Obtivemos os compostos deuterados 6LiDC204.D2O e
7LiD0204.D20, de maneira analoga, éelas recristalizacoes dos
compostos GLiHC204.Hf3 e 7L:‘LHC204.H20, em agua deuterada.

Foram preparados um total de quatro compostos de oxalato

acido de 1litio monohidratados isotopicamente substituildos.
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Os produtos hidratados foram secos lentamente sob
vicuo, com maior atengdo, a temperatura ambiente. 0 ponto
final de secagem, para obter os compostos monohidratados,
~ foi controlado por repetidas pésagens do frasco tipo Schleﬁk
contendo o produto, até peso constante. Foi também feito o
controle da hidratag¢do, através do metodo espectroscédpico,
observando-se as variacgOes dos espectros medidos para cada
etapa de secagem.

Os compostos deuterados foram secos utilizando-se ©

mesmo método descrito para os hidratados,e os graus de deute
ragao foram examinados através dos espectros vibracionais
Raman e infravermelho, pela analise das bandas caracteristi
cas dos modos fundamentais de estiramento das moléculas de
agua de cristalizagdo.
EstocaméstodOS(xscompostospreparadosematubos capi
lares de Pyrex,selados sob vacuo, para evitar éualquer modifi

cacao dos produtos finais pela agaeo da umidade do ar.

3.3. Bspeotrds Infravermelho

Os espectros infravermelho, na regido de ntmero de
onda de 4000 a 200 cm“a, dos compostos policristalinos, foram
obtidos num espectrofotometro Perkin~Elmer modelo 180. Para

obter os espectros, aplicamos a técnica de "mull", usando-se

como dispersantes Nujol, Fluorolube e Kel-F, entre duas ja
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nelas de KBr, CsI, KR5-5 ou polietileno. As amostras foram
manipuiadas sob atmoéferé de nitrogénio . seco, usando-se
"glove-bag". As posigoes das bandas foram calibradas com
as bandas bem definidas do poliestireno e do indeno. A ‘pre
cisdo das medidas para a maioria das bandas observadas é

1 1

da ordem de 2 cm_ | na regido de 4000 a 2000 cm ' ,e de 1 cm’

na regido de 2000 a 200 em™ T,

Os espectros infravermelho abaixo de 200 cm"1 nao

foram obtidos devido a4 falta desta condicao experimental.

3.4. Espectros Raman

Os espectros Raman, na regiao de nGmero de onda de
4000 & 25 cm“1, dos compostos monchidratados foram obtidos
para amostras policristalinas em tubos ae-Raman capilares de
Pyrex selados, usando-se os espectrometros Cary-modelo 82
e Jarrell-Ash modelo 25-300, ‘equipados com o laser- Spectra
lPhysics modelo 165. Usaram-se como linhas de excitagdo as
fadiacées dé .488,0 nm (azul) e 514,5'nm {verde) do laser
de ion argdnio, As posicoes dos deélocamentos observados

das bandas Raman foram calibradas com as bandas da acetoni

trila e a posigao da banda Rayleigh. A precisdo das medidas

s - : -1
para as maioria das bandas e da ordem de 1 cm .
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CAPITULO IV

HIDROXIDO DE LITIO MONQHIDRATADOQ- (LiOX.Xzo)

4.1. Trabalhos Anteriores

Os primeiros estudos eséectroscépicos vibracionais
do hidroxido de 1litio monohidratado foram realizados por
Jones [55], Drouard [56,571, Krishnamurti {581 e Steckhanov
e Popova [59], bara o composto séiidO‘conﬁendo a especie iso
topica mais comum,em abundincia natural, ou seja, 7LiOH.H20.
0s estudos acima citados foram limitados a régiéo de bandas
de vibracoes fundamentais iﬂternas.ea nao foram estendidos 3
regiao de baixo nimero de onda, com excecao do trabalho fei
to por Krishnamurti, |

Em 1959, Krishnamurti [58] apresentou o espectro
Raman do 7LiOH.H20 cristalino, usando como fonte de exclta
cA0 a rédiagéo ultravioleta de 253,65 nm de uma lampada de
mercuario,e- observou qincowbandas na regidao de vibrac¢des
ekternas, 280, 260, 243, 213 e 143 cm”q, além de uma banda
rnuito forte.em 3563 cm"1. 0O mesmo autor [60] tentou correla
cionar os dados espectrais vibracionais dos variados compos

tos, hidroxidos sd6lidos, com as suas estruturas cristalinas,

mas nao discutiu praticamente nada sobre o hidrdxido de



1itio monchidratado.

Recentemente, Gennick e Harmon [61] investigaram
os espectros infravermelho do 7LiOH.H20 e do 7LiOD.D20 na
regido de nimero de onda situada entre 4000 e 200 cm™) e 08

dados obtidos foram discutidos considerando-se os efeitos

isotbpicos H/D nas bandas fundamentais de vibracao. As duas

bandas em 1005 e 860 c:m"‘I no 7LiOH.H2O e as suas correspon

dentes em 736 e 624 om™ | no 7Li0D.D20 foram atribuidas aos

modos rotacionais das moléculas de agua de cristalizacao, em

comparacao com as deformacdes fundamentais do grupo CH2 da

molécula CH,Cl. no estado solido. As vibracodes rotacionais

2772
"dos sitios hidroxila foram atribuidas as bandas em 680 e

635 c:m""1 no 7L:LOH.H20 e em 490 cm"1 no 7LiOD.D20. As trés

bandas observadas em 460, 412 e 336 cm—1 no TLiOH.Hzo nao
mostraram efeitos isotdpicos caracteristicos, pela substitui
cao isotbpica H/D, nas suas ?osigées, e foram atribuidas as

vibracdes translacionais dos ions litio.

4.2. Estrutura Cristalina

De acordo com os estudos de analise estrutx,zral dos
compostos monocristalinos através das técnicas de difragého
de Raios-X [62,63,64,65] e de difraci@o de néutrons térmicos
[66], o hidrdoxido de litio monohidratado cristaliza-se num

sistema monoclinico de grupo espacial N¢ 12 (Cgh = C2/m),



28

contendo gquatro unidades férmulas de 7LiOH.H2C? por cela uni
tadria cristalografica. Por ser um cristal de base-centrada,
contém duas unidades-formula para cada cela de Bravais. A
cela de Bravais, por sua vez, € a unidade minima do reticulo
espacial gque satisfaz a condicdo de necessidade-suficiéncia
para efetuar a analise de grupo de fator para os modos funda
mentais de vibracao.

‘A Figura 1 mostra a .estrutura cristalina do 7LiOHL

H20 determinada através da espectroscopia de difragdo de néu

trons,por Agron e colaboradores [66]. Os dados cristalogra
ficos obtidos sao:a = 0,74153, b = 0,83054, ¢ = 0,31950 nm e
B = 110,1070. 0s elementos de simetria desta cela unitaria
cristalogréfica_séo ilustrados na Figura 2.A'Apesar da peque
na distorg¢do estrutural no arranjo cristalino, devida a
substituigdo isotdpica, as estruturas cristalinas dos quatro
- compostos isotopicamente substituidos ‘do hidroxido de litio
monohidratado podem ser consideradas, em aproximacgao de pri
neira ordem, as mesmas ho es#udo da analise vibracional
baseada em teoria de gruﬁo. Neste trabalho, os éixos X ey
sao escolhidos como paralelos aos eixos cristalograficos a e
b, e 0 eixo z como perpendicular ao plano-xy definido pelos
eixos X e Y.

0 hidroxido de 1itio monohidratado compbe~se de
tré;'tipos de sitios cristalogrdficos, isto quer dizer: o
cation litip (Li*), o 8nion hidroxila (0X7), e a molécula de
agua de cristalizagao (XZO).

Os dois fons Li' numa cela de Bravais sdo crista

lograficamente equivalentes e se colocam nas posicoes de

-
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simetria de sitio Cz, de notacao de Wyckoff "h" [67].  Cada -
fon Li¥ & coordenado tetraedricamente por quatro atomos de
oxigénio, dos quais, dois pertencem aos ions OX e os outros

as moleculas X,0. Os tetraedros, LiO estao emparelhados

4!
tendo uma extremidade em comum no plano de reflexao da estru
tura cristalina e os pares formados 1ligam-se, nos cantos,

com os pares vizinhos do tetraedro. A Figura 3 mostra as

cadeias infinitas dos tetraedros emparelhados,orientadas ao

longo da diregdo do eixo cristalografico c.

0s ions OX situam-se nos planos de reflexao da
'estrutura‘cristalina, de simetria de sitio ¢, de notacao de
Wyckoff "i" [67]. Cada atgmo de oxigénio do ion OX  desenm
penha o papel de receptor de duas ligacgOes de hidrogénio
formadas com as moléculas de X,0 e também como Jjunc¢ao de

duas unidades LiO, a serem emparelhadas. Por outreo lado, o

4
dtomo de hidrogénio ndo esta barticipanﬂockanenhumsistemade
‘ponte de hidrogénio.

As moléculas de agua de cristalizacdo localizam-se
nas posig¢bes de simetria de sitio Cor de notacao de Wyckoff
"g" [67]. Cada &tomo de oxigénio da molécula X,0 esta liga
"do a dois fons LiT e a dois hidrogénios da propria molécula
formando um'afraﬁjo estrutural aproximadamente tetraédrico
regular: Os dois pares isolados de elétrons do oxigénio
estdo diretamente apohntados para os dois ioné.Li+. ’Os dois
hidrogénios formam, individualmenté, duas ligagOes de ponfe
de hidrogénio com os oxigénios dos Ions OX . As ligagbes de
hidrogénio sistemidticas entre as moléculas XZO e.os ipns ox~

tém ¢ papel principal de ligar as cadeias infinitas cons



Figura 1

. i
Estrutura cristalina do hidroxido de l1itio monohidratado,

LiOX.X,0, através do método de difragio de neutrons [66].

) o) ~centro de simetria
¢ eixo de rotagdo de 1s0°
4 X0 parafuso de 180°

E= plano @ reflexdo

plane de deslizamento

Figurau2

Elementos de simetria na cela unitdria cristalografica para
0 grupo espacial Cgh = C2/m.



31

Figura 3

Aspecto da estrutura?cristalina do LiOX.XZO

das cadeias infinitas orientadas das unidades tetraédricas.

Figura 4

Aspecto da estrutura cristalina do LiOX.X,0

das ligagoes de hidrogénio entre as cadeias infinitas,
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tituidas pelas unudades LiO, do tetraedro. O sistema das liga

coes de ponte de hidrogénio é ilustrado na Figura 4.

4.3. Andlise dos Modos Vibracionais

0 resultado final da analise de grupo de fator

para o cristal de hidréxido de litio monohidratado & dado na
Tabela 1.

Entre o8 +trinta e trés (33) modos vibracionais,
dezoito (18) modos s&0 opticamente ativos no espectro Raman
e guinze (15) modos no espectro infravermélho. Nenhum modo
vibracional é inétivo, tanto no espectro Raman gquantc no
espectre infravermelho. Por causa da existéncia de centro
de simetria na estrutura cristalina, a regra de exclusao mi
tua Raman-infravermelho deve ser valida nos dados espectrais
experimentais.

0 efeito iéoté@ico 6Li/7Li &€ esperado somente nos
movimentos vibracionais T'(Li'). ‘Por outro lado, o efeito
isotopico H/D €& consideravelmente importante no resto dos
movimentos vibracionais, isto &, T'(OX_), T'(X,0), R'(0X7),
ﬁ'(Xzo}, n(0X") e n(Xzo). Portanto, as bandas fundamentais,
COmo tambéﬁ as bandas de combinacao e as bandas anarménicaé,
nao devem ser invariantes em funcio da substituicdo isoté
pica entre os quatro compostos isotopicos.

Para definir os modos normais acGsticos a partir
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Tabela 2

Descrigoes aproximadas dos movimentos puros de vibracao.

LiOX.XZO

Representacio

Movimento ' Efeito isotépico

v {0X7) 1 ~ 1 H/D = 1,374

v, (X,0) 1 1 H/D = 1,365

v, (X,0) T 1 H/D = 1,383

§ (X,0) 1 1 H/D = 1,365

R' (0X7) 1 1 1 1 H/D = 1,375

T . _—

R (X,0) _1 1  H/D = 1,390

R! (X,0) ' 1 1 H/D = 1,341

R! (X,0) 1 1 H/D = 1,414
*

T (nit) 12 1 2 | ®ti/7L1 = 1,080

T (ox) " 2 H/D = 1,029
* 1 2 .

T' (X,0) 1 2 H/D = 1,055

— * . X .
T' (0X™,X,0) 3 3 1 2 | H/D = 1,042

v, estiramento da ligag¢&o: &, deformacio do angulo de valeén
cia; a, modo assimétrico; s, modo simétrico; R', vibracéo ro
tacional; T', vibracio translacidnal; P, movimento de "rock
ingﬁp w, movimento de "wagging"; T, movimento de "twisting”.
(*) vide texto. )
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das translac¢des dos sitios cristalograficos, temos que con
siéera£ gque os movimentoé. translacionais. dos sitios estao
misturados entre si. Considerando-se relativamente os pesos
dos trés tipos de sitios cristalograficos, os modos vibra
cionais Opticos podem ser descritos, em primeira aproximacao,
como T'(Li%) e ﬁv(ox",xzo). Os simbolos gque descrevem
os modos aproximados das vibracdes opticas do cristal de hi

dréoxido de litio monohidratado sdo listadas na Tabela 2, jun

tamente com as razdes isotdpicas esperadas para os movi

mentos vibracionais mecanicamente nédo acoplados.,

L.4, Resultados e Discussao

b.b.a. Resultados experimentais -

Os espectros vibracionais Raman e infravermelho fo

ram obtidos, respectivamente, nas regides de namero de onda

1

'compreendida entre 4000 e 25 em e 4000 e 200 cmm‘I para oOs

quatro compostos sdlidos cristalinos isotopicamente substi

tuidos de hidréxido de 1itio monochidratado, 6L}OH.H

7 20, GLiOD.D?_o,‘ e !

intensidades relativas das bandas observadas sio listados na

20+

LiOH.H LiOD.Dzo. Os numeros de onda e

Tabela 3, ‘e as razfes isotdpicas entre as bandas correspon

dentes,na Tabela 4,juntamente com as respectivas atribuigles

dasbandas,utilizando—se.asdescrigéesaproximadasdos movime&
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togs vibracionais listadas na Tabela 2.
4.4,b. Vibracoes internas

Na regido de nimero de onda situada entre 4000 e
1100 cm”T, podemos esperar somente as vibragdes internas
fundamentais que devem apresentar deslocamentos isotdpicos

caracteristicos devido A& substituicdo isotdépica H/D.

Como as distancias 0-X...0 mais curtas dos sitios

X,0 e OX  sdo,aproximadamente,268 e 319 pm, respectivamente,
na estrutura c¢ristalina do 7LiOH.H O [66]), o sistema de pon

2
te de hidrogénio pode ser considerado como efetivo somente
para o primeiro caso. De acordo com as relagbes empiricas
entre as dist@ncias 0.....0 interatémicaé e 08 numeros de
onda fundamentais‘experimentais de estiramento O-H, das inte
ragoes de ponte de hidrogénio O0O-H...O {68,69;70], as bandas

fundamentais de estiramento dos sitios cristalogriaficos H.O0

2
e OH sdo esperadas nas regides -2900 e -3600 cm™!. Basean
do-se nas posig¢Oes das bandas observadas e nas suas larguras,

as bandas infravermelho intensas em 3575, 3100, e 2800 cm™

dos compostos 6LiOH.HZO e 7L:'LOH.HZG podem ser atribuidas

como vibragoes de estiramento v(0X™), va(Xzo), e vs(xzo).
Estas bandas fundamenta;s se'deslocam, fespectivamente, para
2632,_2320, e 2160 cm™" pela deuteracgédo. Nos ésPectros Ra
man, uma Gnica banda intensa foi observada em 3566/2632 cm"1,
podendo ser atribuida ao estiramento v(0X™). A vibracac de
deformagao 5(X20) foi observada somente nos espectfos infra

vermelho em 1580/1168 cm"T.
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Além das bandas fundamentais atribuidas aos modos
internos, duas bandas fracas foram observadas nesta regido
de numerc de onda acima de 1100 cm_I,no ‘espectro infraverme
lho,para cada composto isotdpico. Estas bandas estao situa
das em 2540 e 2355 cm” | para 6'7LiOH.H20 e 1860 e 1740 cm |
para 6’7LiOD.'DzO e podem ser atribuidas como combinacdes
entre o modo de deformacgao G(Xzo) e as rotag¢bes vibracionais

dos sitios OX e/ou X.O.

2

4.4.c. Vibracgodes externas

Na regido de nimero de onda abaixo de 1100 cm ™
somente sao esperadas as vibracdes externas;‘

Os eskpectros Raman de 1100 a 50 cm™ | séo mostrados
na Figura 5, e os espectros infravermelho de 1100 .a 200 cm_‘l
- na Figura 6.

A banda fraca que aparece em 1090 cm;i nos espec
‘tros Raman nao apresenta nenhuma dependéncia a qualquer subs
tituicao isot_épica, podendo serA considerada como devida &
impurezas provavelmente originadas do carbonato de 1itio que
é formado durante o processo de preparacdo. |

Na regiao de 1100 a 350 cm—1, podemos esperar as
kandasg vibr_acionais_ fundamentais de ;‘otagfies do sitio OX“,
rot‘agées do sitio X,0, e translag¢bes do sitio Li;"’, cujas re
presentagées gsdo T[R'(0X7)] = 1ag+1bg+‘la-u+1bu, F[.R‘(X20)] e
‘lag+2bg+1au+2bu, e TP (Lif)] = 1ag+2bg+1au+2bu, respectiva
mente, -

De acordo com o trabalho de Ferraro e Walker [71],

t

S
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!
500 0

Figura 5

Espectros Raman do hidrdxido de 1litio monchidratado.
(1100 = 50 cm™ ) '
7

LiOH.H,0, (c) 6LiOD.D20, (d) LiOD.D,0.

6 7

LiOH.H.,0, (b}

2 2



i I
1000 . 500 ) 0o

Figura 6

Espectros infravermelho do hidréxido de litio monohidratado.
(1100 - 200 cn™ ) :
LiOH.H,0, (c) 6LiOD.D 7LiOD.Dzo.

6 7

0, (b) 0, (d)

2 2

(a}) "LiOH.H 2
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as vibrac¢des rotacionais do ion hidroxila, na forma de ponte
entre &ois dtomos metalicos sdo geralmente observadas na re
gido de 955 cm*T,e se deslocam para a regidaode 710 cmm‘I pela
deutera¢do. Ainda mais, levando-se em consideracdo a ndo forma
¢ao de ponte de hidrogénio efetiva e a localizacadao do centro
de massa do sitio OX @ypraticamente no atomo de oxigénio, uma
degenerescéncia acidental pode ser levada em conta entre
dois graus de liberdade deste tipo de vibracao rotacional.
Portanto,estes modos sao diretamente atribuidos as bandas em

1 6,7 6,7

994 cm”  para LiOH.H,0, e em 730 em™] para LiOD.D.,0.

2

'0 resultado é notavelmente diferente do sugerido por Gennick
e Harmon [61] gque atribuiramﬁrppr tentativa, estas bandas em
680/635 e 490 cm™ !, ”

Além‘desta banda, observamos nesta regiao seis ban
das Raman e selis infravermélho para cada composto, Dentre
estas doze bandas, trés bandas Raman (v11,v12;v15) & trés in
-fravermelho (vjo,v13,v14) foram significativamente afetadas
pela deuteragao e, portanto, séo atribuidas em primeira apro
ximac¢do como vibrag¢des rotacionais do sitio X.0.  Por outro

2

lado, as seis outras bandas dos’ espectrds Raman (V16’U20’

-v21) e infravermelho {v17,v18,v19) mostraram deslocamentos

- i o ' 6 Y 7 4 ) .
caracteristicos do "Li/'Li e, foram consideradas como vibra

¢Ses translacionais do sitio Li+.. Como pode ser facilmente
observado na Tabela 4, as bandas Vior Vigr Vg © Vo mostra@,
em termos de efeitos isotdpicos, a existéncia de acoplamento
mecanico-vibracional entre R'(XQO) e T'(Li%). Este fato

pode ser explicado considerando-se os deslocamentos atdmicos

nos movimentos vibracionais ilustrados na Figura 7. Confor
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Deslocamentos atdmicos dos movimentos vibracionais

do complexo {Liz(xzo)(ox)zlz.
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me estes movimentos relativos, o© acoplamento mecdnico entre

o5 modos externcos de rotacdo do sitio X.0 e de translacac do

2
sitio Li' acontece favoravelmente com as vibragOes que per
tencem a especie de simetria bg. Como conseqliéncia, os movi
mentos podem ser misturados entre R;(Xzo) e Té(Li*), e entre
Ré(xzo) e Té(Li+). Este acoplamento & menos provavel com as
vibragOes . pertencentes a espécies de simetria ag e a_  por

causa da ortogonalidade en&re, R{(Xzo) e T§(Li+). Para os

movimentos pertencentes a espécie de simetria bg’ este tipo

de acoplamento mecénico & também menos provavel por causa da
necessidade de participagao dos movimentos translacionais
TY(0OX ). De acordo com ¢ estudo apresentado por Eriksson e
Lindgren [72], os calculos numéricos de coordenadas normais
da molécula de agua de cristalizacgdo, para um ambiente tetra
édrico, mostram gque o modo rotacional "rocking" Ré(xzo) tem
. 0 menor nimero de onda vibracional entre os trés modos rota
cionals. Combinando as informac¢bes acima apresenta&as com
‘nossos resultados, tentamos atribuir as bandas nesta_regiéo
com um pouco mais de detalhes como é mostrado na Tabela 4.
As razbes isotOpicas calculadas,levando-se em consideracido os
acoplamentos mecdnico-vibracionais, do produto cﬁa,Nivel 2,

confirmam as discussdes feitas de modo tentativo.

6LiOH.H20 6LiOD.D 0 6LiOH.H o) 7Li0H.H Q

2 2 2

7LiOH.H20 7Li0D.D20 GLiOD.Dzo ’Liop.D

20

VXV 1,061 1,060 1,380 1,379
VigXVs0 - 1,058 1,052 1,337 1,330
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Na regido de nimero de onda abaixo de 350 o™

somente sdo esperadas as vibrag¢les translacionais dos sitios
oX e X,0. A representagao dos modos- normais é dada por
T[T'(OX—,XZO) = 3ag+3bg+1au+25u. Portanto, temos seis modos
vibracionais ativos no espectro Raman e tré&s modos no espec
tro infravermelho. De fato, obtivemos seis bandas no espec

tro Raman que podem ser atribuidas aos modos translacionais.

As razdes isotOpicas observadas indicam que os modos T'{(0X™)
e T (XQO) parecemn estar‘bem acoplados para' formar os modos
normais T'(OX_,Xzo), Por outro lado, obtivemos uma unica
banda no espectro infravermelho, provavelmente devido a limi
tacdo do espectrofotdmetro infravermelho utilizado, que foi

atribuida como um modo translacional com carater de T'(XZO).
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CAPITULO V

FORMIATO DE LITIO MONOHIDRATADO (LiX'COQ.X”2O}

5.1. Trabalhos Anteriores

0 formiato de 1itio monohidratado foi estudado
através da espectroscopia vibracional no estado sélido,pr&
meiramente por Harvey e colaboradores [73],'Donaldson e cola
boradores [74},.Ramanujam [75], e Cadene [76]. Nos dois pri
meiros estudos foi utilizada a técnica de espectroscopia
- infravermelho,enquanto qué nos dois Gltimos a esPectrOSCORia
Raman. Bstes trabalhos mostraram gque algumas bandas funda
‘mentais internas sofreram um pegueno desdobramento,qausado
pelo campo de correlacgdo, ou seﬁa, a interacao direta e/ou
indireta entre os sitios idnicos formiato na estrutura cris
talina. Estes estudos se limitaram somente és‘vibragées fun
damentais internas e ndo sdo concordantes, entre si, no qgue
se refere aos dados experimentais.

‘ Krishnan e Ramanujam [77] estudaram os espectros
Raman e infravermelho do monocristal do formiato dé litio 0o
nohidratado aplicando varias técnicas experimentais. - Estes
autores fizeram uso de radiacdo polarizada em monocristal

orientado, do efeito isotdpico ‘causado pela deuteracao par
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clal, e de medidas a baixa temperatura de notrogénio liquido.
Embora os dados espectrais observados tenham sido analisados
visando as polarizagbes das bandas fundamentais em relacao
as regras de sele¢do vibracionais, os resultados da analise
de grupo de fator, dos deslocamentos isotdpicos devido 2
deuteracgdo, e dos efeitos de temperatura nas vibracdes rota
cionais das moléculas de agua de cristalizagdo, ficaram, em

principio, bastante prejudicados pela falta de rigor na ob
tengao e de controle da qualidade das amostras.

Recentemente, em 1977, Galzerani e colaboradores
'[78) investigaram os espectros Raman polarizados da amostra
- monocristalina com a variagégldg temperatura de 320 a 4,2 K.
Porém, mais uma vez, a anadlise vibracional foi feita apenas
para as bandas vibracionais internas, com excessio da discus
sao indireta das Qibragées' de estiraﬁento simétrico das pon

tes de hidrogénio 0-H...O.

b

5.2. Estrutura Cristalina

Os resultados das analises estruturais cristalogra
ficas por difracdo de Raios-X [79,80] e por difracdo de ndu
trons [81] mostraram gue o formiato de litio monohidratado

cristaliza-se, a temperatura ambiente, no sistema ortorrdém

9
2v

LiHCOZ.HZO por cela unitiria primitiva

bico de grupo espacial N9 33 (C
7

= an21h contendo quatro

unidades-£formula de
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cristalografica, neste caso, a prépria cela de Bravais.

‘A Tigura 8 apresenta a estrutura cristalina do
7LiHC02.H20 determinada experimentalmente através da técnica
de difragdaoc de néutrons térmicos, por Tellgren e colabora
dores [81]. Os elementos de simetria da cela unitéaria cris
'talogféfica:séo ilustrados na Figura 9. Os pardmetros estru

7

turais obtidos do reticulo espacial do LiHCO?.HZO sao:a =

0,649058, b = 0,998436 e c.m 0,485227 nm. Berglund e colabo
. - ' 7. .
radores [82] determinaram os parametros do L:LHCOQ.DQO como

a=0,64919, b = 0,99871 e ¢ = 0,48511 nm através da técnica
cristalografica de difrac¢do de Raios-X. Apesar da pequena
distorgao estrutural devido i substituicio isotépica HZO/Dzo’
6Li+/7Li, e/ou HCOE/DCOE, estas estruturas cristalinas podem
ser consideradas isomorfas,no estudo espectroscdpico vibra
cional dos oito compostos'isotépicos do formiato de litio mo
. nohidratado. |

0 formiato de litio monohidratado compde-se de
‘trés tipos diferentes de sitios cristalogrificos, isto é: o

cation litio (Li+), o &nion formiato (X*COE), e a molécula

de agua de cristalizacio (X"20). . Todos estes sitios estdo
localizados em posigdes gerais de simetria de sitio Cqr de
notagac de Wyckoff “"a" [67]. As quatro posicbes cristalogra

ficamente equivalentes de um'tipb de sitio‘de simetria local

Ciisﬁo: (x,v,2); {-x,-y,1/2+2); (1/2-%,1/2+y,1/2+2) ; (1/2+x%,

1/2-y,2) . | | |
Cada um dos quatro fons Li* estd rodeado tetraedri

camente por quatro atomos de oxigénio, dos quais, trés per

tencem aos &nions X'CO, e o outro a molécula X",0. As unida
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< X

XC02

Figura 8

Estrutura cristalina do formiato de litio monohidratado,
LiX'COz.X"ZO, através do método de difracdo de ndutrons [817.

Bixo parafuse de 180°

=

plano de deslizamento horizontal

D N T T S,

v
»

ne de

ﬁfé iireslizamentn diagonal

Figura 9
Elementos de simetria na cela unitaria cristalografica para

O grupo espacial Cgv = anzj.
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Figura 10

2.X 20

das cadeias infinitas orientadas das unidades tetraedricas.

‘Aspecto da estrutura cristalina do LiX'CO

Figura 11

Aspecto da estrutura cristalina do LiX'CO,.X",0

das ligacdes de hidrogénio entre as cadeias infinitas.



des tetraédricas, Lioé, ligam-se nos cantos com oOs tetra
edros vizinhos formando cadeiaé infinitas‘de tetraedros ori
entadas ao longo da direcao do eixo cristalografico c. Este
aspecto & mostrado na Figura 10.

Os atomos constituintes do &nion formiato X'COE
estdo localizados aproximadamente no mesmo e Gnico plano,com

um desvio de 0,1 pm deste plano para os atomos de oxigénio

e carbono,e de 0,9 pm para o atomo de hidrogénio. Dois
dtomos de oxigénio do ion X'COE estdo em diferentes ambien

tes no campo de forga cristalino. O primeiro oxigénio parti
‘cipa da formacdo de ponte de hidrogénio com a molécula X" ,0
e também forma uma ligagéoﬁdg}coordenagéo com o Ion Li',
enquanto o segundo forma duas ligacdes de coordenacic com
dois fons Li' e nido contribui para o sistema de ponte de
hidrogénio. |

Um dos dois pares isolados de elétrons do atomo de
oxigénio,da molécula de agua de cristalizacdo,coordena-se ao

fon Li' como o guarto membro da unidade tetraédrica LiO 0]

4
outro par isolado liga-se com o hidrogénio da outra molecula
da agua vizinha formando o sistema de ponte de hidrogénio,

"na forma de uma cadeia infinita, ao longo da direcao do eixo

¢ristalografico ¢. Um dos dois atomos de hidrogénio da molé

cula X“2O participa deste sistema de ponte de hidrogénio

e sua posigdo na estrutura cristalina & disordenada (77,79,

81,82,83]. O segundo atomo de hiarogénio liga-se com o oxi

A

génio do ion formiato X’002 formando o outro tipo de ligacao
de hidrogénio gue funciona como juncdo, na direcio perpendi

cular, entre as cadeias infinitas dos tetraedros LiO Os

4°
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sistemas de ponte de hidrogénio na estrutura cristalina sio

ilustrados na Figura 11.

5.3. Analise dos Modos Vibracionais

O resultado final da anadlise de grupo de fator

para o formiato de litio mogohidratado, LiX’COZ.X“zo, é apre
sentado na Tabela 5.

Todos os modos vibracionais sdo opticamente ativos
na espectroscopia Raman e/ou infravermelho.  Entre as noven
ta e trés (93)-vibrag5es normais, +trinta e seis (36) modos

sdo devidos as vibracgdes internas dos sitios X‘COE e X".0 e,

2
. cinglienta e sete (57) modos sdo devidos as vibracbes exter
nas. Supondo-se que as interacdes entre os sitios cristalo
‘graficos ndo sejam tdo efetivas, ou seja, gque os desdobramen

tos das bandas fundamentais internas devidos ao campo de cor

relacao sdo relativamente pequenos, as - vibragbes internas

2
{3} modos da molécula X"ZO cujas atribuigées sdo razoavelmeg

podem ser agrupadas entre seis (6) modos do ion X'CO, e trés

te conhecidas. Por outro lado,” os efeitos isotépicos do
6L£*/7Li+, HCOE/DCO“,, e H,0/D,0 lsao aparentemente muito
Gteis para identificar as bandas fundamentais oriéinadas dos
movimentos iotacionais e translacionais, ndo acoplados, dos

sitios, quando se leva em conta as suas razdes isotopicas.

Naturalmente, na. construgdo dos trés modos acisticos, os



2

maiores na descricdo ‘das’ coordenadas normais destes modos

pesos relativos dos sitios X'CO, e X",0 sdo, sem duvida,

-~ P . n~ . F
nao Oopticos em relacaco ao do Ion Li'. Portanto, os modos

vibracionais Opticos podem ser descritos, em primeira aproxi

21’
Os simbolos utilizados para descricio aproximada

macdo, como T'(ni%) e T'(X'CO X“2O).

dos modos vibracionais do cristal de formiato de 1itio mono

hidrotado estdo relacionados na Tabela 6, juntamente com as
razbes isotOpicas vibracionais esperadas para 0s movimentos

nao acoplados.

5.4%. Resultados é-Discuss%p

5.4.a. Resultados experimentais .

Os espectros vibracionais Raman e infravermelho
dos oito compostos sélidos cristalinos, isotopicamente subs

- tituildos, de formiato de litio monohidratado: 6LiHCO LHLO,

2772
"LiHCO, . H,0, ®LiDCo. 1,0 '1iDCo, 1.0 ®Linco.,.p.0
LD HB 2=t 20N 22"
_7LiHC02.D20, 6LiDCOz.D20, e 7Lipc02.‘D20, foram medidos nas

regides de nimero de onda compreendidas entre 4000 e 25 e

e 4000 e 200 cm”i,_respectivamente; Os dados espectrais
observados para os compostos Lix‘coz.Hzo sao listados na Ta

bela 7, e para os compostos LiX'CO,.D

6

5 2O,qa Tabela 8. As

razbes lisotdpicas Li+/7Li+, HCOE/DCOE, e HZO/DZO experimen
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Tabela 6

DescrigOes aproximadas dos movimentos puros de vibracdo. .
LiX'Co,.X",0

2 2

Representacgao
Movimento Efeito isotdpico

a1 a2 bT b2
v (X'C) 1 1 1 1 H'/D' = 1,362
v, (CO,) U I
vS(Coz) ‘ 11 1 1 |
o (X'C) ' 1 1 1 1  H'/D' = 1,313
@ (X'C) 1T 1 11 H'/D' = 1,170
§ (CO,) 1 1 1 1 |
va(X 2O) 1 1 1 ‘1 H'/D" = 1,365
v (X",0) 1 1 1 1 H"/D" = 1,383
§ (x",0) 1 1 1 1 H"/D" = 1,365
R!(X'COT) 1T 1 1 1 ' H'/D' = 1,024
R! (X'CO3) 1 1 1 1 H'/D' = 1,191
R%(X‘COE) 1 1 1 1 H'/D' = 1,000
Ré(x"zo) 1 1 1 1 H"/D" = 1,390

) " " " —
R! (X",0) 1 1 1 1 H"/D" = 1,341
R. (X" ,0) 1 1 - 1 1 H"/D" = 1,414
. :
T (Lit) 3 3 3 3 6Li/7Li = 1,080
— %
T' (X'CO) 3 H'/D' = 1,011
. 5 5 5

T' (X" ,0) 3 , H"/D" = 1,055
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Tabela ©
{continuac¢ao)
Representagao

Movimento Efeito isotdpico

) a, a, b,i bz'

- * | ’

T'(X'COZ,X",0) - 5 6 5 5 H'H"/D'H" = 1,008
H'D"/D'D" = 1,008
H'H"/H'D" = 1,016
D'H"/D'D" =1,016

v, estiramento da ligagao; ¢, deformacio do angulo de valen
cia; a, modo assimétrico; s, modo simétrico; R', vibracio ro
tacional; T', vibracdao translacional; p, movimento de "rock
ing"; w, movimentotde "wagging"; 1, movimento de "twisting".

(*) vide texto.
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talmente obtidas para as bandas correspondentes observadas
sdo apresentadas, respectivamente, nas Tabelas 9, 10, e 11,
juntamente com as atribuicbes vibracionais realizadas nesta

tese.
5.4.b. Vibrag¢des internas

De acordo com trabalhos anteriores [73,74,75,76,77,

78], o campo de correlacdo, que causa os desdobramentos das

b

bandas fundamentais internas, & efetivo para alguns modos
_iﬁternos‘ do formiato de litio monohidratado, mas nio & tdo
forte a ponto de causar uma complicacdo na andlise vibra
cional. Por esta razio, - as vibragOes internas dos sitiog
XHZO e X'COE podem ser tratédas, em primeira aproximacgao,
como vibragdes intramoleculares, e em seguida considerando
os desdobramentos das bandas fundamentais causados pelo cam
po de correlacgao. |

As trés vibracdes intramoleculares da molécula de
agua sao observaveis na regido de numero de onda acima de .
1500 cm_T, mesmo no caso da molécula de cristalizacdo. Além
da largura de banda devida a formagao de ponte de hidrogénio,
podem ser considefados os desdobramentos isotdpicos carac
teristicos entre as bandas correspondentes dos compostos
6,7 . 6,7

LiX'CO,.H,0 e Lix'coz.nzo.' Baseando—se nas distancias

interatomicas O..... 0 das pontes de hidrogénio, 271,5 e

28%9,9 pm, as bandas fundamentais de estiramento O-H sdo espe

1

radas na regido de 3200 c¢m = [68,69,70]. 0Os modos fundame&l

tais ua(HZO) e vS(HZO) sdo atribuiveis a banda muito larga
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1

com dois picos em 3450 e .3400 cm” e & outra banda larga

em ~3120 cm—1. As bandas correspondentes dos compostos deu

terados estao situadas em ~2560/.2520 e .2330 cm“1, ‘respec
tivamente. A vibracdo de deformacgao 6(X"2O) & atribuida a
banda intensa no espectro infravermelho em, -~16170 'cm"1 para

6,7 1 6,7

LiX'CQ,.H,0 e em -1240 cm , para ' LiX'CO .D,0.

2 2

Para os modos vibracionais intramoleculares do ion
formiato, temos seis vibragéés fundamentais, isto é: v (X'C),
va(COZ) ; vS(Coz) , pLX'Cy, w‘(COZ) , € G(Coz) ’ 'que Sao facilm'egg
te atribuidas comparando-se com os dados espectrals experi
.méntais de‘ compostos semelhantes [84,85,86,87,88]. Todas as
bandas fundamentais internas podem ser esperadas nha regido
de numero de onda compreen'di.da entre 1600 e 700 cm“1, com'
excecgao do caso v(X'C) emque sdo esperadas na regido de alto nil
mero de ondaj;de 2870 cmm1 para HCOE - 2150 em” ! para DCOE.
Nenhuma banda nesta reéiéo mostrou efeitos isotdpicos carac
teristicos devidos as substituigées isotopicas 6L3‘.+/7Li+
e/ou HZO/DZO' Portanto, as bandas observadas entre 1600 e
700 cm_Ji podem ser atribuidas somente como fundamentais do .
fon formiato e/ou bandas de combinacio ou harménicas.

De fato, como € mostrado nas Tabelas 7 e 8, e tam
bém nas Tabelas 9, 10, e 11, as bandas observadas atribuidas
aos modos internos do Ion formiato ndo sfo, mais uma vez,
significativamente afetadas nas .suas posig¢des pelas substi
tuicgdes :i_rsotépicas 6:i;i"r/?Li+ e Hzo/Dzo. Este fato evidencia
que os modos internos do ion formiato ndo estdo efetivame;‘zte

acoplados com nenhum dos modos internos e externos das molé

culas x"zo, e com tambem nenhum dos modos translaciocnais dos
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~ s b '
sitios idnicos Li . Por outro lado, todas as bandas inter

nas do ion formiato mostraram influéncias pela substituicdo
'2.
As guatro bandas restantes (v4,u6,v7,v33),observ§

1

isotdpica HCQE/DCO
das na regido de 1600 a 760 em” ' ,podem ser atribuidas as ban
das de. combinacdo ou harmbénicas. Destas quatro baqdas, as‘
trés primeiras moétraram uma grande &ependéncia da substitui
cdo isotopica HCOE/DCO;,e a ultima,uma fraca dependéncia da
substituiééo Hzo/DzO. Levando-se em consideragao as posi
¢bes das bandas e suas intensidades relati%as, elas podem ra =’
. . Zv.

zaavelmente ser atribuidas como v 2V

4 Vo4 “Vygr “Vqar € VgiVage

reépectivamente.

0 efeito do campo de correlagdao foi observado, de
forma evidente, somente nos modos vibracionais va(X"ZO) e
6(602); Em geral, o alargamento das bandas observadas en
cobriram todas as estruturas finas esperadas nos espectros
Raman e infravermelho, e ndo foi possivel detectd-los em ex

periéncia realizada 4 temperatura ambiente.
5.4.c. Vibrag¢des externas

Como ja foi mencionado na secgac de vibragdes inté£
nas, todos os modos fundamentais internos foram atribuidos
na regiao de numero de onda situada entre 4000 e 700 cm_1, e
naquela regido também ndo foi observada nenhuma banda que
pudesse ser atribuida aos modos externos. Portanto, os da

dos espectrais observados na regido abaixo de 700 cm‘T podem

ser considerados como devidos totalmente aos movimentos



600 300 .0
‘ cm-'l

Figura 12

Espectros Raman do formiato de litio monohidratado.
(700 ~ 25 cm™ 1)

(a) ®LiHCO, . 1,0, (b) "LiHCO .H,0, (¢) ®Lipco, . K,0, (4) "LiDco

2 2°72 2

79

.H20.
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600_
Figura 12
{continuacao)
(e} 8LiHCO. .D.0, (£) TLiHCO..D.0, (q) ®LiDCO. .D.0, (h) 'LiDCO...D.0
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600 300 - 0

Figura 13

Espectros infravermelho do formiato de litio monchidratado.
(700 - 200 cm™ )

o,(b)7LiHc02.H O,(c)GLiDCOZ.HZO,(d)7LiDCO H.O.

G .,
(a) LlHCOz.H 5+ Hy

2 2
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600 : 300 0
' em-!
Figura 13
{continuacao)

(e)®rinco,.D,0, (£) 'LiHCO,.D,0, (g) °LiDCO, .D,0, (h) 'LiDCO

2°72

.D,0.

2 2 2772
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translacionais e rotacionais dos sitios crisﬁalogréficog.

‘Os_ espectros Raman, na regiao de numero de onda
compréendida entre 700 e 25 cm"1 , 8ao mostrados na Figura 12
e os espectros infravermelho, na regido compreendida entre
700 e 200 cm—‘f,'na Figura 13. |

rEntre as quinze bandas esperadas nesta regiao dos

espectros Raman e/ou infravermelho para cada composto isotd

pico, as duas em -660 e ~.630 en” ! para .6’7LiX'C02.H20 se

deslocaram para ~580 e ~510 cm—1, respectivamente, pela
deuﬁeragéo das moléculas de agua de crg’.stalizac;é'.o. AS ra
z0es isotodpicas HZO/DZO de ~1,14 - -1,25 mostram gque estas
bandas podem sér -atribuidas comé vibragbes rotacionais dJdas
moléculas de agua, fortemente acopladas com os outros modos
vibracionails externos, Baseando-se nas razdes isotdpicas
6Li+/7L:i,+ e HCO'Z'/DCOE, a banda \:16,esté provax-felmente acopla
da com os movimentos translacionais T (X'.COE) e/ou T (X"zO) ’

e/ou os rotacionais R' (X'COE) , a0 passo que a banda v,.,,com

17

. . T .+
os movimentos translacionais T'(Li ).

As duas bandas v e Vv se deslocaram de ~480 e

18 19
~435 cm—q,para 6LiX'C02.X"2O, para -460 e -415 cmmi,para

7LiX'C02.X"20, e podem ser consideradas diretamente como

associadas aos modos translacionais dos sitios idnicos Li™.

A Ultima destas bandas, onde a razdo isotdpica HZO/DZO , €
~1,04, pode ser atribuida como a acoplada com R' (x"20) : pro
vavelmente v17.

As bandas observadas abaixo de 300 cm™ ' sdo atri
buiveis a R' (x'co;_,') , TUX",0), T (x‘cog) , e/ou aos seus

acoplamentos. Nenhuma destas bandas mostrou dependéncia da
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' - e e . 6. .+ ,7 .+
sua posicdo devida a substituicao isotopica "Li JLi. .

7 As bandas Vogr Vogge © Vyg S€ deslocaram pela subs
tituigao Hzo/nzo; mas as razoes isotoOpicas observadas de
~1,02 sao apreciavelmente peguenas comparando-se com as teo
ricamente calculadas de ~1,05. Portanto, para explicar os

dados experimentais, estas bandas oObservadas devem ser atri

27 207 V22!

também mostraram deslocamentos de banda devidos a substi

buidas as T'(X'CO X“2O). Na verdade, as bandas v e

V28
tuicdo isotdpica HCO,/DCO,.

Por outro lado, as bhandas Voqr Vogr Vogr Vogi Vage

€ Vg 27

tanto podem, sem ddvida, ser consideradas como modos exter

.foram sensiveis somente a substituicgao HCOE/DCO por

nos relacionados com os movimentos translacionais e rotacio
o

picas experimentalmente obtidas e as teoricamente calculadas

nais dos sitios idnicos X'CO Baseando-se nas razdes isotd

apresentadas na Tabela 6, as duas bandas v e v muito in

23 247

tensas nos espectros Raman, podem ser facilmente atribuidas

29 € Viago

As pequenas diferengas entre os valores tedricos e experimen

como Ré(X’COE), e aslauaé Eﬁndas v como 'RQ(X'COE).
tais para Ré(x'cog) podem ter origem na mistura dos modos
vibracionais. Somente a partir das razdes isotdpicas, é mui
to dificil atribuir as bandas Voq € Voo Quando as razdes
obtidas de 1,066 e 1,056 sdo, respectivamente, multiplicadas
pelas razodes obtidas para Vo3 @ Vgyuys OS resultados, 1,186 e
1,194, reproduzem razoavelmente o produto das duas razdes es
peradas para os movimentos puros de translacao do X'COE e de
rotag¢ao "wagging“ do X“ZO (1,204 = 1,011 x1,191). Conseqlién

temente, as bandas Vo e.v27 sdo atribuidas, por.tentativa,
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acs movimentos T'(X'COE).

Temos mais duas bandas (v25,v26) ainda péo atribui
das. Estas bandas sofreram leve dependéncia da substituicio
isotépica H,0/D,0,e nenhuma da HCOS/DCO”. Além disso, o pro
auto das duas razoOes isotdpicas do H20/D20,é aproximadamente
igual a unidade (1,008 = 1,016 x 0,992). Portaﬁto,_estas
bandas sao consideradas como R%(X'COE):e,provavelmente,estéo
acopladas entre si para os cémpostos 6’7LiX'C02.H20,causando
um pseudo-efeito isotopico do HZO/DQO'

»

A ordem entre os trds .tipos de rotagio do sitio
,X}COE é dgda pox R$:>R%:>Ré ea.coincide com a ordem estudada

para os compostos NaHCO., e NaDCO, [87,89].

2
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CAPITULO VI

CXALATO ACIDO DE LITIO MONOHIDRATADO (LiXCQO .xzo)

4

6.1. Trabalhos Anteriores

Do ponto de vista da espectroscopia vibracional,
os sais oxalatés-écidos de metais alcalinos sdo muito inte
ressantes, pela présenga de pontes de hidrogénio excepcional
nente fortes. Entretanto, para o caso do oxalato acido de 1i
tio monohidratado,. somente um Unico trabalho foi publicado
na literatura. | |

Em 1976, Villgpixx e Novak [29] apresentaram os
espectros Raman e infra&éfﬁelmo do oxalato &acido de 1litio
monohidratado policristalino,na regido de numero de onda’ com
preendida entre 4000 e 50 cm"T, sendo que os dados espec
trais observados foram discutidos levando-se em consideracao
os efeitos isotopicos vibracionais nas bandas fundamentais
entre 6LiH0204.H20, 7LiHCZO4.H20, e 7LiDC204.D20. Por outro

lado, os dados espectrais Raman e infravermelho medidos, na

mesmo época daquela publicacd3o, em nosso laboratdrio [90]

foram um tanto diferentes dos Villepin e Novak, tanto nas po
sigoes das bandas, como também nas intensidades relativas.

Estas diferencas ocorreram particularmente na- regido de

S U Y =
B - ENTRAL




87

Vibragées externas compreendida abaixo de 550 Cm_T. Estas

pequenas difereng¢gas podem provocar, as vezes, alteracdes
significativas nas atribuig¢des e discussdes das vibracfes
fundamentais externas. Portanto, pretendemos reexaminar
os dados espectrais Raman e infravermelho do oxalato acido
de litio monohidratado, especialmente na regido de baixos

ntmeros de onda.

6§.2. Estrutura Cristalinsa

Em 1970, Follner [91] apresentou o primeiro estudo
estrutural crisfaiogréfico do oxalato acido de 1litio
monchidratado, atraves da difracdo de Raios-X,e mostrou que

este composto monohidratado cristaliza-se, em solucdo aquosa,

no sistema triclinico de grupo espacial N9 01 . (C: = P1)

contendo somente uma unidade formula de 7LiH0294.H20-por
cela unitadria cristalografica, neste caso, a propria cela
de Bravais,

Posteriormente, em 1972, Thomas [922] considerou
gue ¢ trabalho de Follner, 'apesar de éorreto, mostrava uma
5aixa precisdo ,principalmente nos parémetrosldas posicoes

atomicas, Desta maneira apresentou seus dados cristalogra

ficos tomados por difracdoc de Raios-X para os cristais de

7. 7. . '
LlHC2Q4.H20 e L1D0204.D20. De.acordo com o estudo de

Thomas, o©s pardmetros cristalograficos do reticulo espacial
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so: a = 0,5056, b = 0,6140, ¢ = 0,3411 nm, o = 95,06,
78,57% para LiHC,0,.H,0, e . a = 0,5055,

0,6138, ¢ = 0,3410 nm, o = 95,05, B = 98,62, y = 78,57°

B
b

98,93, ¥

i
i

para 7LiDC204.D20. Os resultados indicaram claramente que
o efeito isotOpico & consideravelmente pequeno em pardmetros
estruturais geométricos. Portahto, como sempre 'ogore, aé-
estruturas cristélinas-podem ser fazoavelmente tratadas no
estudo espectroscdpico vibracioﬁal como as mesmas para os
-compostoé isotopicamente substituidos do oxalato acido de 1i
tio monohidratado. b

| A Figura 14 apresenta a estrutura cristalina do
LiXC204.X20. Como o reticulo espacial cristalografico deste
composto ndo possul nenhum elemento de simetria na sua estru
tura, com excessao da identidade, os trés sitios cristaiogré
ficos, isto &é: o cation 1itio (Li+), 0 anion oxalato acido
(XCZOz) e a molécula de agua de cristalizagdo (X,0), estdo

localizados em posig¢Oes gerais de simetria de sitio C de

1!
notagao de Wyckoff "a" [67].
204

juntamente com os pardmetros geométricos do 7LiHC2O4.H20.

Os atomos constituintes do fon oxalato Acido estdo situados,

A Figura 15 mostra a estrutura local do ion XC

aproximadamente, num Unico plano. A soma dos trés angulos
de valéncia em torno do atomo de carbono é exatamente igual
O - -~ s .
a 360" para cada atomo, e © 4&ngulo diédro entre estes dois
- o
planos e 2,1,
Os &nions XC,0, estdo fortemente ligados entre si
através de um sistema de pontes de hidrogénio assimétricas

formando uma estrutura de cadeia laminar e infinita,orien
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Figura 14

Estrutura cristalina do oxalato acido de litio monohidratado,

LiXCZO4.X20, através do método de difracdo de Raios-X [92].

angulo diédro
2,1°

Figura 15

Anqulos de valéncia do anion oxalato acido

na estrutura cristalina do 7LiHC204.H20.
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Figura 16

Aspecto das ligacOes de hidrogénio

infinitas na estrutura cristalina de LiXC 04.X 0.

2 2

Figura 17

Aspecto das unidades tetragonais entre as cadeias

infinitas na estrutura cristalina do LiX0204.X20.

entre as cadeias

90
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tada na diregao [101]. Estés cadelas infinitas, por sua vez,
estio ligadas entre si ,transﬁersalmente, através de um seguil_
do sistema de pontes de hidrogénio,pela participacgio da molé
cula de agua de cristalizagao e também através da forga
eletrostatica com os cations litio. Os sistemas de pontes
de hidrogénio longitudinal e transversal séo,respecti'vamente',_
mostrados nas Figﬁr_as 14 e 16.

- B . ' ~
0 1on Li , que funciona como ponte da interag¢ao

eletrostdtica,estd coordenado na forma de uma pirdmide tetra
gonal pelos cinco &atomos de oxigénio éofno seus primeiros
vizinﬁos. Deétes cinco atomos, tréé situalldos no plano basi
co pertencem aos anions xczo;, um a molécula de agua, e o
quinto, no pico da piramide, a outra molécula de agqua da
outra cela unitaria. A Figura 17 mostra as interacdes ele
trostaticas através dos planos tetragonais das piramides.

A molécula de Aagua de cristalizacdo,que funciona
como ponte no sistema de ponte'de hidrogénio entre cadeias
infinitas,esta coordenada, através dos dois parés isolados
de elétrons, aos ions Li'. A primeira coordenagdoc € aquela
da parte do plano basico dar estrutura local piramidal tetra

gonal, e a segunda é a quinta interacdo Li%...0, no pico da

pirdmide da outra unidade piramidal tetragonal.

6.3. Analise dos Modos Vibracionais
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0 resultado final da analise de grupo de fator do
éxalato acido de 1litio monohidratado, Lixc204.xzo, e listadé
na Tabela 12. | ‘

Como o reticulo espacial pertence ao grupo de fator
C1 = P1, todos os modos vibracionais s@o opticamente ativos,
tanto na espectroscopia Raman como na infravermelho. Entrek
trinta (30) wvibrac¢des normais, trés-(B) sdo vibracdes intexr

nas da molécula XZO’ gquinze (15) vibragdOes internas do anion

xczoz, e doze (12) vibracdes externas translacionais e rota
cionais. Osefeitosisbtépicosparatodosog movimentos vibrg"
cionals puros, ou seja, nao acoplados, estac listados na
Taﬁela 13,juntamente com os simbolos utilizados.

Na definigao dos modos normais acasticos, os modos
translacionais T’(Li+), T'(XC20;}, e T'(Xzo) se misturam
intrinsecamente. Portanto, levando-se em consideracdo os
pescs dos trés tipos de sitios, em primeira aproximacgao,
o8 seis modos vibracionais transiacionais opticos podem ser
descritos como trés T'(Li') e trés T'(XC

50,4 :%,0) .

6.4. Resultados e Discussdo

E.4.a. Resultados experimentais

Os espectros vibracionais Raman e infravermelho

dos quatro compostos cristalinos isotopicamente substituidos
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Tabela 13

Descrigdes aproximadas dos movimentos puros de .vibragio.-
LiXC,0,.X.,0 ’ ‘

27472
Representacao

Movimento Efeito isotodpico

a
v (OX) 1 H/D = 1,37
§ (0X) (. | H/D = 1,32
y (0%) . S o H/D = 1,30
v (C=0) ' 1
v, (CO,) o
vS(COZ) 1
v (C-0) : 1
v (C=-C) 1
§ (COOX) 1
§ (Coo™) : 1
p (COOX) 1
e (Coo™) 1
w (COOX) 1
w (CO0™) 1
T {C~C) _ 1
v, (X,0) 1 "H/D = 1,365
v, (X,0) 1 H/D = 1,383
§ (X,0) 1 . H/D = 1,365
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Tabela 13
-{continuacao}
Representacao

Movimento Efeito isotépico

a ‘ ' ,
R'(xczo;)i | 2 H/D = 1,006
R' (xC,07)|] 1 H/D = 1,000
Rg(x20) : 1 H/D = 1,390
R! (X,0) o . H/D = 1,341
R! (X,0) 1 H/D = 1,414

*

T (Lit) 3 ®ri/7Li = 1,080
. - * :
T' (XC,0,) : H/D = 1,006

3 |
' (X,0) " H/D = 1,055
T'(XC2O4,X20) 3 H/D = 1,014

v, estiramento da ligacao; ¢, deformacdo do dngulo de valén
cia; a, modo assimétrico; s, modo simetrico; R', vibracgdo ro
tacional; 7', vibracgdc translacional; p, movimento de "rock
ing"; w, movimento de "wagging"; T, movimento de "twisting";
v, movimento fora do plano; l, movimento perpendicular; |I,

movimento paralelo. (*) vide texto,
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de oxalato acido de 1litio monohidratado, 6LiHC204.Hzo,
7. 6. . 7. .

LLHCZO4.H20, L1D0204.D20, e LlDC204.D20, foram_observados
nas regifes de nlmero de onda situadas entre 4000 e 25 em™!
e 4000 e 200 cm_T, respectivamente, 0s dados espectrais,
numeros de onda e intensidades relativas, estao listados na

Tabela 14, e as razoOes isotOpicas experimentalmente obtidas’

na Tabela 15, juntamente com as respectivas atribuigoes.

6.4.b., Vibracoces internas

Na regido de numero de onda acima de 1500 cm_1,
somente uma banda, intensa e larga nos espectros Raman e in
fravermelho, fol obsefvada'em ~3310 cmm1 para16’7LiH0204.H20l
Esta banda mostrou um deslocamento caracteristico pela deute
ragdo. A banda correspondente para 6’?LiDC204.D20 foi obser
cada em -2450 gm"1.- Baseando-se numa relacgao empirica entre
os numeros de onda de estiramento O0-H e as suas distancias
interatomicas O..... 0, nos sistemas de pontes de hidrogénio
O-H...0 [68,69,70], esta banda & atribuida como uma super
posicao entre a(xzo) e s(XZO}' ’e dificilmente pode serx
relacionada com (0X) do ion oxalato acido. As distancias
O-H...0,determinadas através da técnica cristalografica de
difracaoc de Raiosux_{92],s&o 277,7 e 270,2 pm para o sitio

molecular de dgua de cristalizacdo, e 249,0 pm para o sitio
anidnico oxalato acido. A banda de deformagdo (X,0) nao
fol identificada por causa da sua baixa intensidade no espec

tro Raman e da complicagdo da regiao onde é esperada no

espectro infravermelho.
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As vibracdes fundamentais internas do sitio XCZOE

foram analisadas atraves da comparacgao dos dados espectrais

ar

experimentais '&os compostos relacionados, tais como, NaHCZO
SaHC204.H20, NaDC204.D20, KHCZO4, KDC204, entre outros,
anteriormente estudados por Villepin e Novak .[93,94]. Entre

as quinze vibrag¢bes fundamentais existentes, apresentadas na
Tabela 13, as trés vibrac¢Ses relacionadas com o grupo 0-X

podem mostrar consideraveis .deslocamentos isotépicos nas
posi¢bes das -bandas, pela substituicdo isdtépica H/D. As
bandas_ v, € v, portanto, sdo atribuiveis a 6§ (0X) e v {0X),
.réspectiva;nente. A banda gue pode ser considerada como
v (0X) ndo foi observada em nossos espectros, e este fato &
normal para sistemas de pontes de hidrogénio notavelmente
fortes [93,941.

Os cinco modos fundamentais de estiramento do ion
oxalato acido foram'atribuidos as bandas observadas em ~1740
(vy), =1665 (v3), -1440 (v5), -1250 (v,), e =900 (vg) cm .
As bandas Var Vgr € Vg mostraram uma &ependéncia'parcial da
substituicao isotdpica H/D. Os seis modos fundamentais de
deformacao foram cbservados em ~700 ‘(\J.],l), ~580 (\)12), ~513
(vyg)s =505 (vig), =360 (v,.), e ~275 (v,) em”'.  Entre
estes, as bandas‘\)” e Vi, foram significativamente afetadas
pela deuteracdo, portanto estdo relacionadas com © grupo

CO0X, enquanto gque \)14 a \)Ts,foram menos afetadas,podendo

ser relacionadas com o grupo COO . Para os modos "wagging®

+

as vibracées dos dois grupos estao provavelmente acopladas.
A banda atribuivel para Tt(C-C) nao fol identificada, prova

velmente, devido a sua quase-inatividade nos espectros Raman
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‘e infravermelho, embora a parte oxalato da cadeia infinita

possua uma pseudo-estrutura centro-simétrica.
6.4.0. Vibracgdoes externas

Como vibracgdes fundamentais externas do cristal de
oxalato acido de 1litio. monohidratado, podemos esperar, de

acordo com resultados da analise de grupo de fator, trés

R'(X,0), trés T (Li¥), trés R' (XC,0;), e trés T'(XC,07,X,

Entre estes modos Vibracionais, podemos esperar -

0).

R'(de) e T‘(ﬁi+) na regido de ntmero de énda relativamente
alﬁo com seus caracteristicos efeitos isotdpicos. Portanto,
as bandas Vip © *uqs, que sado fortemente afetadas pela dgg
teracao, podem ser consideradas como R'(XZO), e as bandas
Vig © Vqg due se deslocaram pela substituicado isotdpica,
GLi*/7Li+ como T‘(Li+). As terceiras bandas, tanto para
R'(Xzo) como‘T'(Li+), poderiam estar encébertas pelas bandas
fortes e/ou largas,observadas nesta regldoc dos espectros.
Temos, ainda, seis bandas Raman nao atribuidas na
regido abaixo de 300 cm'1. Estas bandas foram observadas em

260 (v,g), =210 (v,.), -170 ~150 (v ~130 (v,,),

(Vo) 237
e 115 (v25) cm“qw As ban&as.de nimero de onda mais alto e
menores intensidades relativas, mostraram dupla dependéncia
das substituigdes isotodpicas, 6Li/7Li e H/D. Levando-se em
consideracgdo as misturas intrinsecas de T'(Li+), T'(XZO), e

(XC o, ) na formagéo dos modos normais acUsticos, estas

trés bandas podem ser atribuidas como T'(XC.O0,,X O)

2 4'
Por outro lado, as bandas restantes, que séao rela
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tivamente intensas no espectro Raman, podem ser relacionadas
éonl os modos rotacionais R;(XCZOZ). ' Baseandofée na estrg
tura cristayina mostrada na Figura 14, a substituigéo iso
topica H/D dos atomos na cadeia infinita laminar, ndo vai

influenciar a posicao da banda quando o movimento rotacional

& feito sobre o eixo da cadeia infinita. Contrariamente,

para movimentos ao redor de outros eixos, isto &, movimentos

feitos no sentido de "gquebrar" a cadeia planar, o efeito iso

tépi'ccrdo H/D é esperado com a razao de -1,006. Aqui, pode

mos atribuir,sem davida,as bandas Vog € Vo as rotacgdes ao

redor dos elxos perpendiculares a direcdo da cadeia, e a ban

Vogr @ rotacao da

cadeia infinita com manutencao da estrutura.

da extremamente forte no espectro Raman
A banda observada para cada composto, em 850 dm_1
fol considerada como uma banda de combinagao e atribuida,

por tentativa, & v,.,+V,,.

117724

’
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CAPITULO VII

CONCLUSOES

Nesta tese foi mostrado,mais uma vez,que a aplica
cido .da técnica de substituicao isotopica 6L1/7Li & realmente
uma arma muito poéeroéa nbs estudos de andlise vibracional
dos cbmpostos. de 1itio no estado sélido. Mostrou-se também
toda a sua potencvialidade_, gquando a técnica de substituigéé
isotdpica H/Dl é adequadamente combinada com a substituicio

6_. ,7_ . , - .
Li/'Li, tanto para vibragles externas como internas.

Embora a preparacao dos compoétps de 1itio hidrata
do nao apresente nenhuma dificuldade do ponto de vista da
manipulagao no laboratério .guimico, o controle do niimero de
moleculas de agua de cristalizacdo € geralmente um trabalho
muito delicado e cansativo. Este aspecto é particularmente
importante na investigagdo de propriedades fisicas e quimi
cas de sistemas cristalinos. 4 melhoria da gualidade dos
espectros Raman e infravermelho destes compostos & notavel

mente sensivel & pequena varia¢do na quantidade de &agua.
Por esta razao, nas secagens dos cristais estudados, a utili
zacao da vidraria Schlenk, acoplada com sistema de linha de
vacuo,nao foi possivel de ser evitada para contreolar o grau

de hidratacao. 0 controle pratico foi feito através do
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método espectroscdpico Raman, pela observacao dos espectros
@ara cada etapa de secagem -até o ponto de estabilizacﬁé
destes espectros.

0 mesmo problema deve ser sempre levado em conside
ragao nas medidas dos espectros Raman e infravermelho, como
também na armazenagem temporaria dos compostos, teﬁpando—se'
evitar o maximo péssivel: aquecimenfo, resfriamente ou qual

guer outra condicdo gue possa provocar qualgquer mudang¢a nas

condicdes das amostras,

Como' ja foi mencionado fortemente nos estudos ante
riores~dos compostos de 'litio ahidros, o efeito isotdpico do
6Li/7Li na analise vibracional nao & somehte importante para
atribuir as bandgs obsexrvadas relacionadas aos movimentcs
dos ions Li¥, mas também para eliminar estas bandas das dis

cussoes das vibracdes fundamentais externas, translacionails

e rotacionais, dos outros sitios cristalograficos, neste

caso, de compostos monohidratados, sitios anidnicos e molg
culas de agua de cristalizacgao. Além disso, nesta tese, o
6

efeito isotdpico do Li/7Li foi efetivamente aproveltado, de
maneira fortemente combinada com o efeito isotdpico do H/D,
para descobrir as bandas ,fundamentais mecanicamente acopla
das. Desta maneira, foram discutidos os modos vibracionais
acoplados, em relagao com as estruturas locais nos campos de

forga cristalinos, baseando-se nas razdes isotOpicas numeri

camente obtidas.

As razdes isotopicas vibracionais, experimentalmen

te obtidas para as bandas fundamentais correspondentes dos
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compostos isotopicamente substituidos, forah plenamente cdg
paraveis com as razdes isotopicas teoricamente calculadas
considerando-se o modelo do oscilador harménico. Este fato
reforga a idéia anteriofmente por nos sugerida no tratamento
de coordenadas normais para o sistéma hidroxido de 1itio
anidro, iéto &: "os dados espectrais vibracionais dos compbg
tos so6lidos de litio,éodem ser analisados aplicando—sé os

conceitos e técnicas desenvolvidos para os .sistemas molecu

lares com a aproximacdo do oscilador harménico, apesar dos
termos anarmbnicos serem- importantes e dominantes para as
vibracoes externas, translacionals e rotacionals, nos campos

de forga cristalinos",

Nesﬁe sentido, a utilizagao das regras isotdpicas
vibracionais do produto e da soma do Nivel 3, é interessante
nao somente para analisar os éspectros'e examinar as atribul
cdes, mas também para entender o limite da idéia colocada
acima. Na prdtica, isso-foi impossivel para os compostos in
vestigados nesta tese devido a falta de dados experiﬁeg
tais fundamentais: principalmente agueles relacionados 'com
os numeros de onda abaixo de 200 cm-1, das translacgles
vibracionais dos sitios poliatdémicos ativos nos espectros in

fravermelho. O tratamento da regra do produto do Nivel 1 e

Nivel 2 foi testado de maneira satisfatoria e confirmado.

Analisando os resultados discutidos nos Capitulos
IV, V, e VI, e também as conclusles feitas neste Capitulo,
consideramos muito importante a continuacdo desta linha de

pesquisa dirigindo-a, principalmente, em duas diregdes. A
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primeira & em relacao ao interesse do ponto de vista da naty
feza das ligacg8es quimicas, ou seja, investigar numericamen
te as interacdes dos ions it coﬁ seun ambiente Quimico,dig
cutindo os dados espectrais vibracionais em termos de campo
de forga ou funcio potencial das interacgdes. Neste caso,
além da analise de coordenadas nofmais,'as técnicas tedricas
do método de campo de forga e do método cké orbitais molecu
lares devem ser sempre utilizadas. Na parte experimental,
precisamos obter os dados espectrais do_ modo mais completo
POssivel, inclusive as bandas fundament&is de nilmeros de
onda baixos, como tambénl colecionar bandas de combinacdo e
harménicas que possam dar informacgOes sobre as anarmonici
dades e degenérescéncias acidentais.

A segunda direcido é do ponto de vista dinadmico dos
movimentos térmicos e quanticos dos lons Li+, causados pelo
seu peqgueno tamanho e sua grande mobilidade no campo de
forga,analisando os dados espectfais experimentais pela apli
cagao da teoria de grupo §k3 permutacgao, ¢ pelo ‘tratamento
estatistico-matematico e meclnico-estatistico. Neste caso,
as medidas dos espectros com variacdo de temperatura sao
muito importantes. Sem duvida, nas discusstes deste tipo de
pesquisa,os cenceitos qual;tativos e quantitativoé considgl

rados na primeira direcao sao totalmente aplicaveis.
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