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RESUMO

Penna, T.C. Estudo de dindmica de liquidos iénicos por espectroscopia Raman. 2013.
78p. Dissertacdo - Programa de Pés-Graduacdo em Quimica. Instituto de Quimica,
Universidade de S&o Paulo, Sdo Paulo.

Dados dindmicos de fase condensada podem ser obtidos por espectroscopia Raman a partir
da andlise da regido de frequéncias baixas, w<200 cm™ em que encontra-se a faixa de
energia relativa as vibracdes intermoleculares do sistema, ou a partir da andlise da forma de
linha de modos vibracionais intramoleculares de alta frequéncia.

Espectros Raman de baixa frequéncia em funcdo da temperatura dos liquidos idnicos
bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-etil-3-metilimidazdlio, bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-
hexil-3-metilimidazélio e brometo de 1-hexil-3-metilimidazélio e das misturas binarias com
anion ou cation em comum foram obtidos e pode-se acompanhar comportamentos distintos
pela mudanca caracteristica no espectro, com amostras que sofreram cristalizagdo e outras
transicao vitrea.

A andlise das misturas binarias indicaram que mesmo fragbes molares muito baixas de um
dos componentes ja caracterizaram mudanc¢as no sistema em relacdo ao componente puro,
como a frustragdo de sua cristalizagdo. A andlise de misturas binérias de céations distintos
corroboram dados que indicam a estruturagdo desses sistemas com segregacdo de
dominios polares e apolares devido a cadeia alquil dos cations, se essas forem longas o
suficiente. Os espectros de misturas binarias com anions distintos foram comparados a
medidas presentes na literatura de espectroscopia de efeito Kerr éptico, pois ambas as
técnicas provam flutuagéo de polarizabilidade e podem ser diretamente comparadas.

Na regido de frequéncias baixas do sistema vitreo, o espectro é dominado por uma
componente larga de frequéncia ~20 cm™, que é chamada de pico de béson e esta
associada a vibracdes intermoleculares do sistema. A analise de diferentes liquidos ibnicos
indica que o valor de frequéncia dessa componente esta associada a interacdo da parte
polar do liquido ibnico e independe do tamanho da cadeia alquil que o cation possui,
portanto sua origem ndo esta associada a segregacao em dominios polares e apolares na
estrutura do sistema.

Em dois liquidos i6nicos contendo ligagédo C tripla N, tiocianato de 1-etil-3-metilimidazolio e
bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-(3-Cianopropil)-3-methylimidazélio, foram analisadas a
forma de linha da banda relativa ao estiramento C tripla N, pois este encontra-se isolado de
demais bandas do liquido iénico.

Palavras-chave: Liquidos l6nicos, Espectroscopia Raman, Dinamica de Liquidos.



ABSTRACT

Penna, T. C. Study of lonic Liquids Dynamics by Raman Spectroscopy. 2013. 78p.
Masters Thesis - Graduate Program in Chemistry. Instituto de Quimica, Universidade de Sdo
Paulo, Séo Paulo.

Condensed phase dynamical data can be obtained by Raman spectroscopy by low
frequency spectra, w<200 cm™ in the intermolecular vibrational energy range or by the
analysis of the band shape of an intramolecular vibrational mode in the high frequency
range.

Low-frequency Raman measures in different temperatures of the ionic liquids 1-ethyl-3-
methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide, 1-hexyl-3-methylimidazolium
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide and 1-hexyl-3-methylimidazolium bromide and of their binary
mixtures containing a common cation or anion were obtained and different behavior could be
identified by the changes in the spectra such as samples that undergo crystallization and
other that undergo glass transition.

Binary mixtures analysis indicated that even low molar fraction of one of the components can
cause changes in the system when compared with the pure substance, such as the
frustration of crystallization of the sample. The analysis of binary mixtures containing the
same anion are in agreement with the segregation in the structure of these liquids in polar
domains and nonpolar domains due to the alkyl chain in the cation, if they are long enough.
The mixtures with the same cation were compared with data obtained by Optical Kerr effect
spectroscopy, because both techniques can be directly compared, since they both probe
polarizability fluctuations.

In the low frequency range of the Raman spectra of glasses, the spectra are dominated by a
broad component in ~20 cm-1 that is called Boson peak, wich is associated with
intermolecular vibrations of the system. The results for different ionic liquids indicated that
the frequency value of this band is related to the strength of the interaction in the polar
domain of the ionic liquid and is independent of the the alkyl chain length of the cation,
therefore its origin is not related to the segregation into polar and nonpolar domains in the
system structure.

In two ionic liquids with C triple N bond, 1-ethyl-3-methylimidazolium thiocyanate and 1-(3-
Cyanopropyl)-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide, the band shape of the
stretching mode of CN bond was analyzed since, it is free of superposition with other bands
of the ionic liquid.

Keywords: lonic Liquis, Raman Spectroscopy, Liquid Dynamics.
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1. INTRODUCAO

1.1 Liquidos I6nicos

Historicamente o primeiro liquido i6nico (LI) a ser reportado foi o nitrato de etilamonio (T=13-
14°C) em 1914 por Paul Walden, formado pela neutralizagdo da etilamina com acido nitrico
concentrado.” > Embora hoje esse trabalho seja altamente reconhecido, sendo até mesmo a
definicdo atual de liquido i6nico derivada da presente nele (materiais compostos de cations e anions

com ponto de fusdo menor que ou igual a 100°C) na época pouca importancia lhe foi atribuida.

Os liquidos i6nicos sé reapareceram na literatura duas décadas depois, em 1934, em uma
patente sobre a mistura de sais quaterndrios de aménio com celulose. A dissolucdo da celulose
nesses sais levava a formacdo de uma mistura de compostos com diferentes viscosidades.!
Novamente os liquidos iGnicos cairam no esquecimento e apenas em 1948 uma nova patente
contendo aplicagdes de misturas de cloreto de aluminio (lll) com brometo de 1-etilpiridinio para
eletrodeposicdo de aluminio foi publicada.” * No entanto, apenas para uma estreita faixa de
composicdo (entre 60 e 67% em fragdo molar de cloreto de aluminio (Ill)), que esses sistemas eram

liguidos abaixo de 100°C. Além disso, o cation 1-etilperidinio é facilmente reduzido o que prejudicava

sua aplicacdo como eletrélitos de baterias que era buscada.

Wilkes e Hussey entdo fizeram predicGes através de calculos semi-empiricos que cations de 1,3-
dialquilimidazélio seriam mais estaveis a reducdo que os 1-alquilpiridinios e com isso a sintese de um
dos liquidos idnicos mais estudados na literatura, o [C,C,Im]CIAICI; foi feita.” Esse novo liquido i6nico,
além de mais estdvel eletroquimicamente, apresentava-se liquido abaixo de 100°C em uma faixa de
composi¢do muito mais ampla que os derivados de piridinio (entre 30 e 70% em fragdo molar de
AICl).° No entanto, os liqguidos i6nicos baseados em cloreto de aluminio tem o inconveniente de
serem extremamente sensiveis a umidade. Qualquer traco de dgua leva a sua decomposicao, o que

limitava sua aplicagdo para a industria além de dificultar seu uso e manuseio em laboratério.
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Os primeiros liquidos iGnicos estdveis ao ar e a agua foram reportados em 1992 por Wilkes e
Zaworotko com sistemas ainda baseados no cation 1-etil-3-metilimidazélio, mas diferentes anions
como nitrato, tetrafluoroborato e acetato (NO;3, BF, e CH;CO,, respectivamente).” A partir dessa
data outros inumeros liquidos i6nicos foram preparados com diversos anions como
hexafluorofosfato, etanoato, trifluoroetanoato, sulfato, hidrogenosulfato, alquilsulfato, dicianamida,
bis(triflurometilsulfonil)imida, entre outros. A Figura 1 apresenta a estrutura de alguns cations e

anions mais comuns em liquidos i6nicos.

CATIONS
fl?w
+
Ry A —CHs N
Nl B
\—/ RS
R R3
1-alquil-3-metilimidazélio tetralquilamonio
)
N R\ﬁ /CH3
N-alquilpiridinio N-alquill-N-metilpiperidinio
ANIONS
BF, PF¢
tetrafluoroborato hexafluorofosfato
\\ /N\ // /F ) |o 3
O—S——F
c/ \ // \ I
F7\ F O F
F F
bis(triflurometanosulfonil)imida triflato

Figura 1 - estrutura de alguns cations e anions formadores de liquidos iénicos.
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A partir da década de 90, as publica¢des em liquidos iGnicos cresceram exponencialmente (Figura
2). Com o desenvolvimento de novos sistemas que ndo reagiam com o ar ou a agua, a busca por
aplicacdes dos Lls em diversos meios, desde eletrélitos em baterias a solventes alternativos em
sinteses orgénicas8 aumentou, assim como o desenvolvimento de novos Lis. Novas classes de cations
e anions foram sintetizadas e a quantidade de liquidos iGnicos simples que pode ser sintetizada é da

ordem de milhdes.

O termo “designer solvents” surge, entdo, na visdo de que como as possibilidades de sintese de
liquidos i6nicos sdo praticamente infinitas, seria possivel, por exemplo, selecionar o melhor sistema
para a aplicacdo desejada e, assim, otimizar uma determinada reacdo visando um produto
especifico.” ® Ou seja, dada as diferentes substituicdes possiveis entre cations e anions seria possivel
selecionar o liquido i6nico especifico para a aplicacdo desejada. Para isso, no entanto, é necessario
um estudo profundo das propriedades e estrutura desses compostos para que essa escolha possa ser
feita. O entendimento a nivel molecular das propriedades dos liquidos i6nicos seria, portanto,
essencial. No entanto, a complexidade que esses sistemas apresentam torna tal interpretacdo

complicada.’
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Figura 2 - Aumento da producdo cientifica envolvendo Liquidos 16nicos a partir da década de 80.
Dados obtidos na base de dados ISIWebofKnowledge em 23/04/2013, pesquisa feita para Tdpicos

contendo “lonic Liquid”.

Algumas das propriedades que tornam os liquidos iGnicos tdo atraentes para diversas aplicagdes
sdo sua baixa pressdo de vapor (sendo que a temperatura ambiente ela seria até mesmo
imensuravel), alta condutividade, alta estabilidade eletroquimica, além de serem liquidos na
temperatura ambiente ou préximo a ela e permanecerem nesse estado fisico em uma ampla faixa de

temperatura.

O ponto de fusao dos liquidos i6nicos é consideravelmente mais baixo que o de sais inorganicos
tradicionais em que a formacao do reticulo cristalino e a atragdo entre cargas bem localizadas torna a
alta a energia para romper essa interacdo eletrostatica. Nos liquidos iGnicos, hd um aumento do
volume dos cdtions e dos anions e a distancia entre os ions também é maior. Esses dois fatores fazem

com que a forca de atragdo entre os ions diminua e o ponto de fusdo caia. Além disso, é possivel
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baixar ainda mais o ponto de fusdo com o uso de cations de menor simetria, por exemplo, sais de 1-
butil-3-metilimidazélio, de simetria C;, fundem a temperaturas mais baixas que os analogos com o

cation de simetria C,y (para um conformacdo especifica da cadeia alquil do cation) 1-butilpiridinio.*

Em alguns liquidos, ibnicos é extremamente dificil determinar o ponto de fusdo, pois esses
sistemas sao facilmente super-resfriados, ou seja, permanecem liquidos abaixo da temperatura de
fusdo. Com posterior resfriamento eles sofrem transicdo vitrea, normalmente em Ty ~190K,

10-14

formando assim um sdlido amorfo. A cristalizacdo normalmente é evitada com altas taxa de

resfriamento que impedem a formacao de centros de nucleacdo para a formacao de cristais.

Propriedades dinamicas de liquidos formadores de vidro sofrem grande variacdo com a
temperatura a medida que o sistema passa de liquido a liquido super-resfriado e, posteriormente, ao
estado vitreo. A compreensdao dos mecanismos que atuam em cada uma dessas etapas e as
mudancas dindmicas a que o sistema estd submetido de acordo com sua energia térmica é de

essencial interesse para a compreensao do préprio fendmeno da transicao vitrea.

Uma das propriedades dinamicas mais estudadas é a viscosidade, pois esta é uma propriedade
muito importante dos Lls e uma grande barreira para sua aplicagdo como solventes, pois as altas
viscosidades desses sistemas prejudicam, por exemplo, a velocidade de reagdes controladas por
difusdo. Muitos Lls sdo bastante viscosos e a procura por sistemas com menor viscosidade é

essencial.

A variacdo da viscosidade, n, com a temperatura é normalmente reportada num grafico do tipo
Arrhenius (log n vs 1/T) em que os liquidos idnicos apresentam desvio da linearidade e por isso sdo
chamados de formadores de vidro frageis. Aqueles sistemas que apresentam comportamento linear
sdo os formadores de vidro fortes, sendo o arquétipo a silica, SiO, (Figura 3). Esse tipo de
representagdo nao é utilizado apenas para a viscosidade, mas para coeficientes de transporte em

geral e também para tempos de relaxagdo, t.'" > '
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Figura 3 - Plot do tipo Arrhenius log n x 1/T apresentando alguns formadores de vidro fortes e

frageis. Figura reproduzida da referéncia 11.

Quanto maior o desvio da linearidade, mais fragil é o liquido e as curvas podem ser plotadas por
uma variedade de equacgdes, sendo a mais comum a Equacdo de Vogel-Fulcher-Tammann (VFT),
n = Aexp(B/[T — Ty]) que possui trés parametros ajustaveis. As diferentes equa¢des podem ser
puramente empiricas ou possuir fundamentagdo tedrica. Além disso, elas sdo aplicaveis
normalmente apenas a um intervalo dos dados, e ndao descrevem todo o comportamento do sistema
desde temperaturas altas até a condi¢do de liquido super-resfriado. O desvio da linearidade no plot

de Arrhenius, estd associado a uma energia de ativagdo que é fun¢do da temperatura, E,(T).

Portanto, a procura por uma fundamentacdo tedrica entre a energia de ativagdo com uma grandeza

que varie com a temperatura é essencial pra explicar a fragilidade dos liquidos formadores de vidro.

. . 1 . . . ~
Nesse sentido teorias como a de Turnbull e Cohen' que relaciona a energia de ativacdo ao

volume livre ou a teoria de Adam-Gibbs'® em que é feita a conexdo com a entropia configuracional
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sdo alguns exemplos de teorias que tentam estabelecer uma relagdao entre Ea(T) e uma grandeza

que varia com a temperatura.

A estrutura de liquidos i6nicos vem sendo estudada por diversas técnicas espectroscdpicas e
também por simulagdes computacionais. Resultados tanto experimentais como de simulagdo
indicam que esses liquidos apresentam heterogeneidades em escala nanométrica, formadas por
dominios apolares das cadeias alquil de cations ou anions que ficam segregados da regidao polar do
liquido i6nico, onde esta localizada a carga do ion. A parte polar do liquido i6nico forma uma rede
continua pela atracdo entre cation e anion, fortemente ligados por interacdes coulémbicas,
enguanto a porcao apolar das cadeias alquil, se esta for grande o suficiente, formam microdominios
em que predominam interacdes de van der Waals. Com o aumento do tamanho da cadeia alquil,
aumenta o tamanho do dominio apolar, mas a rede tridimensional constituida pela porc¢do polar
permanece continua, ou seja, ndo ha rupturas da rede polar devido ao aumento do tamanho das

"bolhas” apolares.

Os primeiros indicios dessa heterogeneidade foram obtidos por simulacdes de Dinamica
Molecular em que a presen¢a de um pico na regido de baixo vetor de onda do fator de estrutura
estatico, cuja posicdo e intensidade variavam com o tamanho da cadeia carb6nica, indicavam um alto
grau de ordem intermedidrio (da sigla em inglés intermediate range order IRO) para liquidos iGnicos
de cadeia carbénica maior que a butilica.'® Tais resultados foram corroborados por experimentos de

20.21 aspectroscopia de efeito Kerr dptico (OKE),?? espalhamento de Raio-X de

espectroscopia Raman,
baixo angulo (SAXS)** e de néutron. Essa sinergia entre dados experimentais e de simulacdo sdo a

base para a interpretagdo dessa estrutura nanométrica heterogénea.

Qualitativamente, a visualizacdo da estrutura heterogénea dos Lls é feita a partir de snapshots
das configuragdes obtidas a partir de simulagdes por Dinamica Molecular. Nessas imagens, utilizando
cores diferentes para os dominios polares e apolares do LI, é possivel notar claramente que com o

aumento do tamanho da cadeia alquil, por exemplo na série homodloga de liquidos i6nicos
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[C.C.im][PF¢] (n = 2, 4, 6, 8, 12), formam-se regides sequencialmente mais definidas e maiores de
dominios apolares, enquanto o dominio polar mantém-se em uma rede tridimensional continua.*
Embora a visualizacdo de snapshots da caixa de simulacdo seja util, é importante notar que nao é
apenas uma configuracdo das inUmeras que compde a simulagdao que suporta a teoria de formacao
de microdominios. Analises quantitativas por meio do cdlculo do fator de estrutura estdtico e de
funcdes de distribuicdo radial para os carbonos terminais das cadeias alquilicas dos Lls, entre outras,
comprovam que essa € realmente a natureza da estrutura desses liquidos idnicos e ndo de uma de

varias configuracdes do ensemble.

Alguns trabalhos, no entanto, defendem que tais resultados seriam apenas consequéncia da

25, 26

anisotropia geométrica inerente aos liquidos idnicos devido as cadeias carbonicas e ndo ao fato

destes apresentarem algum tipo de ordem a longo alcance.

O estudo, entdo, de misturas binarias de LIs estimula ainda mais essa controvérsia ja que parece
evidente que em tais misturas binarias ha algum grau de heterogeneidade em escala nanométrica.
Estudos de SAXS mostraram que misturas de cloretos de sais de imidazélio com cadeias carbonicas
com seis ou dez atomos ([CsC,im][Cl] e [C1,C1im][Cl]) mostraram o pico em vetor de onda baixo dos
liqguidos i6nicos puros delimitando dois casos extremos e as diferentes misturas numa progressao
entre os dois componentes puros.”’ A interpretacdo dada é de que as misturas binarias, assim como
os liquidos idnicos puros, formam dominios de carater apolar devido as cadeias dos dois tipos de

cation misturados o que leva a progressdo encontrada de acordo com a composi¢cdo da mistura.

Ja outros trabalhos de espectroscopia de efeito Kerr éptico, OKE, atribuem a segregacdo em
dominios heterogéneos a diferenca entre anions da mistura binaria estudada.’® No caso de misturas
contendo mesmo cation e anions diferentes em tamanho, Br e [Tf,N], ocorreria segregacao em
microdominios de cada tipo de liquido iénico o que justificaria que o espectro da mistura equimolar é
igual a soma dos espectros puros igualmente pesados. No caso de misturas de mesmo cations e

anion mais similares, PFs e CF3CO,’, a mistura seria homogénea e ndo se observa a aditividade dos
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espectros que estaria associada a formacdo de interacGes novas entre as espécies misturadas,
igualmente distribuidas, que ndo ocorrem no caso dos componentes puros. Ou seja, no caso de
novas interacdes serem formadas quando as espécies estdao igualmente distribuidas, ndo ha
aditividade dos espectros, mas quando a estrutura da mistura é baseada em dominios de cada tipo
de LI puro e, portanto, as intera¢gdes presentes na mistura sdo as mesmas que nos componentes
puros, a aditividade é observada. A Figura 4 mostra um esquema bidimensional de como seria a

organizacao dessas misturas binarias.
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Figura 4 - Esquema da organizagdo no caso de duas misturas binarias de liquidos iGnicos contendo
mesmo cation e dnions distintos a. no caso de anions similares PF; e CF;CO, e b. no caso de anions

diferentes em tamanho Br e Tf,N".

No caso da espectroscopia Raman em frequéncias baixas em que se observa os modos
intermoleculares, os dados obtidos devem ser condizentes com aqueles da espectroscopia de efeito
Kerr éptico, pois ambas as técnicas resultam de flutua¢cdes da polarizabilidade. Dessa forma, os
resultados obtidos por espectroscopia Raman de misturas binarias de liquidos i6nicos podem ser

diretamente confrontado com os presentes na literatura obtidos por espectroscopia OKE.
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1.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia estuda a interacdo de radiacdo eletromagnética com a matéria. Muitos
fenbmenos podem estar envolvidos nessa interacdo: absor¢do, emissao, reflexao, espalhamento,
entre outros. Dependendo do fend6meno envolvido e da energia das transi¢des relacionadas, pode-se
obter diferentes informacdes do sistema. Por exemplo, as transicOes eletrénicas estdo em uma
regido de frequéncia muito maior do que as rotacionais e pode-se assim estudar fenGmenos

diferentes utilizando técnicas que lidam com escalas de energia diferentes.

Na espectroscopia Raman, radiacdo eletromagnética normalmente na regido do visivel ou
infravermelho proximo é utilizada, que estaria na escala de energia de transi¢cdes eletronicas. No
entanto, essa técnica permite estudar transi¢cdes vibracionais, pois diferentemente da espectroscopia
no infravermelho em que ha absorcdo de um fdéton ressonante com a diferenga entre niveis
vibracionais, no Raman o fendémeno envolvido é o espalhamento ineldstico dessa radiacdo apds

interagdo com a matéria.

O tratamento classico do problema é capaz de fornecer algumas ideias fundamentais do
fendbmeno, mesmo que ndo seja capaz de cobrir todos os seus aspectos em detalhe. Comegamos a
descricao do problema por um campo elétrico oscilante, E que induz um momento de dipolo, P, na

molécula dado por: ***°

P=a.E (1.1)

7

em que a é a polarizabilidade e seria, portanto, uma constante de proporcionalidade entre o
momento de dipolo induzido e o campo elétrico incidente. No entanto, essa polarizabilidade ndo é
um fator estatico. Além de seu valor variar com a frequéncia, ou seja, com a energia do campo
incidente, ela também é modulada pela dinamica do sistema. Ou seja, os movimentos de vibracdo,

rotacdo e translacdo podem variar o valor de polarizabilidade da molécula.
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Dado que a polarizabilidade varia com as vibragdes moleculares, pode-se escrever a sua
dependéncia com as coordenadas normais (q; indica a coordenada normal do modo i) em uma Série

de Taylor na posicdo de equilibrio:

a(q) = aﬁZ( jq, Z'ZZ(aqaq]qu+"' (1.2)

Considerando entdo o campo incidente como E = E, cos(27zv,t) teremos que o momento de

dipolo induzido para a aproximacdo do oscilador eletricamente harménico (em que a expansdo em

série de Taylor da polarizabilidade é truncada no termo de primeira ordem) seria:
i

P = o, E, cos(27v,t) + Z(Z—aj g, E, cos(2zv,t) (1.3)
i/o

Se considerarmos ainda que o oscilador é mecanicamente harménico, ou seja, que o

deslocamento em relagdo a posicdo de equilibrio varia com o tempo seguindo a simples relagdo

g; =0, COS(27v;t) teremos:

P=a,E, cos(27zv0t)+2[aq j 0., COS(27v,t) E, cos(27zv,t) (1.4)
i /o

1
e fazendo uso da relagdo trigonométrica cos(a) cos(b) :E[cos(a+b)+cos(a—b)],pode-se obter

finalmente:
1 o
P = o, E, cos(27v,t) +EZ . 0, Eo 1 cos[27(v, +v)t] + cos[27(v, — V)] (1.5)
Espalhamento i G Jo Espalhamento Raman  Espalhamento Raman
Rayleigh Anti-Stokes Stokes

Da equagdo 1.5 vemos que o momento de dipolo induzido oscila com frequéncia igual a do

campo elétrico incidente (Espalhamento Rayleigh) ou entdo a frequéncia da radiacdo incidente, vy,
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sofre alteracdo pelo valor v; da frequéncia de oscilagdo do modo i. No caso de a radiagdo espalhada
ter frequéncia menor que a incidente temos o Espalhamento Raman Stokes e no caso contrdrio

30

teriamos o espalhamento anti-Stokes.?* Também é possivel notar que para que ocorra

espalhamento Raman deve haver variacdo da polarizabilidade com a vibracdo (ou seja, (:—;)0 #0)e,
mais que isso, que essa variagao de polarizabilidade ndo seja um maximo ou minimo justamente na
posicdo de equilibrio, pois nesse caso o modo ndo seria ativo no Raman. Por exemplo, consideremos
3 modos normais de vibracdo de uma molécula linear do tipo AB, como indica a Figura 5. No caso do
modo de estiramento simétrico (em vermelho) a polarizabilidade varia entre dois extremos opostos
com a vibracdo, ou seja, para metade do periodo ela possui um valor maior que o valor na posicdo de
equilibrio e na outra metade do periodo, valor menor que o da posicao de equilibrio. Com isso esse
modo é ativo no Raman, pois no ponto ;=0 a derivada ndo é nula. J4 para os modos de vibracdo de
estiramento assimétrico (em azul) e de deformacgdo angular (em verde) o valor de polarizabilidade é
o mesmo para fases opostas da vibracdo, portanto, no ponto de equilibrio a atinge um valor de
maximo ou de minimo e a derivada sera nula. Tais modos ndo serdo ativos no Raman. Assim, ndo

basta haver variacdo de polarizabilidade com o modo normal para que este seja ativo no Raman.>®**

A
v

A 4

o
, o

Figura 5 - Esquema dos modos normais de vibragcdo para uma molécula linear de formula gera AB, e

a variagao da polarizabilidade a com a coordenada normal de vibragao.

4
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Tanto no tratamento quantico quanto no cldssico, o valor da frequéncia vibracional v; é dado

por:

LS (1.6)

V=—
27\ u

em que k é a constante de for¢ca da mola no modelo massa-mola considerado e i é a massa reduzida
do sistema. Considerando o oscilador harménico teremos que a as transicdes permitidas serdo
aquelas em que Av = +1 e assim o espectro vibracional seria dado pelas transicdes fundamentais
dos modos ativos no Raman. No entanto, a aproximagdo harménica nem sempre corresponde a

realidade e assim pode-se observar harménicas e banda de combinacgdo nos espectros.”

Como o espalhamento Raman envolve dois fétons (incidente e espalhado) o tratamento do
problema torna-se menos intuitivo que no caso de uma absorgdo em que o féton possui exatamente

|II

a energia da transicdo estudada. No caso do espalhamento Raman “normal” (no sentido de ndo
ressonante) o féton incidente ndo possui a energia de uma transicdo entre niveis estaciondrios da

molécula.

Surge entdo o termo de estado virtual que pela prépria nomenclatura leva a uma dificuldade de
entendimento, pois aparenta ser “ndo real”. Este nada mais é que um autoestado, ou seja, obtido
pela resolucdo da Equagdo de Schrodinger, mas do sistema perturbado, formado por molécula +
foton (perturbagdo). A sua descricdo é dada por Teoria de Perturbacdo por uma combinacdo linear
dos autoestados estacionarios da molécula ndo perturbada, portanto, ele é tdo real quanto os

demais.

A imagem da Figura 6 mostra a representa¢do usual do efeito Raman e infravermelho. A
vantagem dessa representacdo é que nela é possivel observar qual seria, qualitativamente, a escala
de energia dos fendmenos envolvidos. No caso da espectroscopia no infravermelho, a energia do

foton é a da transicdo entre niveis vibracionais, muito menor que a energia do féton no caso do
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espalhamento Raman que possui uma energia intermedidria entre estados eletronicos da molécula
(no caso do Raman normal). No entanto, o esquema traz a desvantagem de representar do mesmo
modo (por uma seta vertical) dois fenémenos distintos (absorcdo e espalhamento). Dessa forma,
parece que hd uma absorc¢do do foton e a molécula passa de um estado inicial para o estado virtual,
gue ndo é estado estaciondrio da molécula. Como discutido anteriormente, o estado virtual é
autoestado do sistema perturbado e, portanto, a Figura 6 mostra simultaneamente autoestados do

sistema isolado e perturbado.

Um modo de compreender o efeito Raman é que ao interagir com o féton, este é aniquilado e o
sistema sofre uma perturbacdo em todos os seus niveis de energia, portanto, a representacdo da

Figura 6, mostrando uma transicdao entre niveis da molécula isolada e perturbada, seria contraditdria.

Estado eletrdnico excitado

Estado Virtual

Estado Eletrdnico Fundamental

Absorgao Espalhamento Espalhamento Espalhamento
Infra-vermeiho Rayleigh Raman Raman
Stokes anti-Stokes

Figura 6 - Esquema mostrando a absorg¢do no infravermelho e o espalhamento Rayleigh e Raman e a

diferenca de energia envolvida para esses fen6menos

Espectro Raman em frequéncias baixas

O espalhamento Rayleigh normalmente nao é alvo de atencdo do espectroscopista vibracional ja
qgue ndo fornece informacdo vibracional a respeito do sistema estudado. No entanto, é importante

notar que embora essa regido do espectro ndo contenha informacgdes vibracionais intramoleculares,
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ela contém informacgGes acerca da sua dinamica intermolecular. Na equagdo 1.2 considerou-se a
variacdo da polarizabilidade com os modos normais do sistema, no entanto esses ndo sdo os Unicos
graus de liberdade que podem levar a variacdo na polarizabilidade. Como dito anteriormente,

qualguer dindmica do sistema pode levar a mudancga no valor de a.

Com isso, temos que a cauda Rayleigh ou Espalhamento quase-eldstico em liquidos surge dessa
dindmica intermolecular que, se causar varia¢cdo na polarizabilidade, poderd ser ativa no Raman. No

caso de sélidos cristalinos, essa regidao do espectro contém picos bem definidos e finos dos modos de

rede do cristal, ou seja, da dindmica vibracional intermolecular da rede cristalina.

No caso de liquidos super-resfriados formadores de vidro, a mudanca com a temperatura nessa
regido do espectro é grande e bastante caracteristica desse tipo de sistema como mostra a Figura 7.
J4 a regido de frequéncias altas sofre pouca mudanca com a temperatura.’> A componente do
espalhamento quase-eldstico relacionada a relaxa¢do rdpida, na faixa de picosegundos, do sistema
diminui de intensidade com o abaixamento da temperatura. Com o congelamento do sistema, sua
intensidade se torna tdo baixa que é possivel entdo observar um pico na regido de frequéncias baixas
que encontrava-se encoberto pela outra componente devido a sua alta intensidade a altas
temperaturas. Esse é o chamado pico de Bdson e reflete as vibragdes intermoleculares do sistema e

sua atribuicdo ainda é muito debatida na literatura.
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Figura 7 - Dependéncia com a temperatura de espectros Raman reduzidos de alguns liquidos
formadores vidro. As flechas indicam a posicdo do pico de Bdson. Figura reproduzida da referéncia

27.

Com isso temos que a anadlise da regido de baixas frequéncias fornece informacgées da dinamica
intermolecular do sistema. No entanto, essas informacdes também podem ser obtidas a partir das

bandas em frequéncias altas, o que sera considerado no préximo topico.

1.3 Dinamica de Liquidos

Na andlise de um espectro vibracional muita atencdo é dada a posicdo das bandas e ao seu
padrdo de intensidade. Tais dados sao caracteristicos da molécula ou substancia estudada e muita
informacdo pode ser obtida a partir deles. No entanto, enquanto a frequéncia da banda de um
espectro vibracional de um liquido depende de parametros estaticos das moléculas que o formam,
como massa, constante de forga, carga e distancia de ligagdes, a forma da banda e sua largura

dependem de pardmetros dindmicos da fase condensada.*

E possivel, entdo, analisar um espectro considerando-o como proveniente de uma molécula
isolada e assim obter as informag&es intramoleculares contidas nele. Mas também é possivel analisa-
lo de forma mais real, considerando que aquela ndo é a resposta de uma Unica molécula a

perturbacdo dada por um campo eletromagnético. Na realidade, mede-se a resposta de diversas
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moléculas que interagem entre si e, portanto, sofrem diversas perturbacGes provenientes das
moléculas vizinhas e essa intera¢do varia com o tempo. Os dados dessa dinamica do liquido também

estdo contidos no espectro.

O espectro em fase gasosa de uma substancia em geral apresenta bandas mais finas e é possivel
observar a estrutura rotacional, mas quando consideramos a fase liquida a interacdo de uma
molécula com suas vizinhas causa flutua¢do do potencial sentido por aquela molécula, alterando
seus niveis de energia e, entdo, a forma de linha contém a informacdo dessas interacbes

intermoleculares.

A informagdo dindmica contida num espectro que é dado em fungdo da frequéncia (I/(w)) pode
ser melhor visualizada e interpretada se for reportada em funcdo do tempo. As informacdes sao

convertidas entre esses dois dominios a partir de uma transformada de Fourier.*

A funcdo obtida a partir da transformada de Fourier do espectro que seria, portanto, a sua

analoga no dominio do tempo é a fungdo de correlagdo no tempo, C(t). Assim temos:
1 T —iwt
Ct)=— | dol(a)e (1.7)
2 7,

Da mesma forma, a transformada de Fourier de C(t) leva ao espectro correspondente. A funcdo de
correlagdao no tempo de uma propriedade A (CA(t)) , portanto é uma ferramenta importante para

anadlise da dindmica do sistema e iremos nos aprofundar no seu significado.

Se considerarmos que a propriedade A é funcdo do estado do sistema (da posi¢cdo e do
momento de todas as N particulas que o compd&e), como este varia com o tempo, a propriedade A

também serd fung¢do do tempo.

At) = AP (1), B (0] (1.8)

A funcdo de correlagdo no tempo é dada entdo por:
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C,(t) = (A(t).A0)) (1.9)

em que a notacdo (...} indica média no ensemble. A(t) representa o valor da propriedade num tempo
t e A(0) é o valor de A no tempo 0O, considerado inicial. A média é feita em diferentes estados iniciais,
ou seja, considerando que qualquer tempo representa uma configuracdo inicial, o momento de
acionamento do crondmetro. O que realmente importa é o At analisado. Desse modo, C(t)
representa uma propriedade média do sistema. Embora o movimento de uma particula possa

parecer totalmente aleatdrio, ao considerar a média pode-se notar que ha uma correlacdo.

Portanto, a funcdo de correlacdo no tempo indica o decaimento médio de uma propriedade de

um valor maximo ao valor médio do sistema (para t —>o0), quando a propriedade perde a
correlagdo. No tempo zero temos C,(0) = <A(O).A(O)> = <A2>, a média do quadrado do valor da
propriedade. E para tempos longos a propriedade perdeu correlacdo e assim seu valor é
CA(oo):<A>.<A>:<A>2, 0 quadrado da média. O grafico de C(t)é normalmente reportado
normalizado por C(0), de forma que em t =0, C(t)=1. Dessa forma, o grafico de correlagdo no

2
tempo parte de 1, ou 100% de correlagdo, e decai a um patamar em <A> , para valores altos de t.

Para cada propriedade da funcdo de correlagdo, hd um espectro correspondente, ja que basta
realizar uma transformada de Fourier, que nada mais é que uma ferramenta matematica para
converter a informa¢do entre os dominios do tempo e da frequéncia. Isso nao significa que o
espectro correspondente possa ser obtido experimentalmente. A fungdo de correlagdo de algumas
propriedades leva a um espectro com sentido fisico, desde que haja uma técnica espectroscdpica

gue prove aquela propriedade em questao.

Além disso, as funcdes de correlacdo consideradas até aqui sdo na realidade func¢bes de

autocorrelacao, que levam em conta o valor da mesma propriedade A em valores distintos de tempo.
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De forma mais geral, a fun¢do de correlagdo no tempo é dada pela equagdo 1.10 que mede a

correlacdo entre propriedades diferentes do sistema.
C e () =(A(t).B(0)) (1.10)

Nesse caso, ndao seria possivel obter o espectro experimental que leva a essa funcdo de
correlagdao, mas as possibilidades de cdlculo sao bem mais abrangentes e pode-se obter diferentes

informagdes que nao sdo necessariamente acessiveis experimentalmente.

Para aqueles casos em que hd uma técnica espectroscépica correspondente temos, como
exemplo, a transformada de Fourier da fun¢do de autocorrelacdo do momento de dipolo levaria a
um espectro infravermelho; j4 a da polarizabilidade levaria a um espectro Raman; se
considerdssemos o momento de dipolo do liquido como um todo, e ndo da molécula, teriamos um

espectro de relaxacdo dielétrica e assim sucessivamente.

No caso da espectroscopia Raman, a propriedade que deve ser analisada é a polarizabilidade, ou
melhor, a sua variacdo com as coordenadas normais (equacdo 1.2). A funcdo de correlacdo no tempo
gue contém a informagdo contida em todo o espectro pode ser bastante complexa pois envolve
informagdes de dinamicas em diferentes frequéncias que ocorrem simultaneamente no sistema. Na
Figura 8 temos como seria a fungao de correlagdo de um liquido que possui uma componente de
relaxa¢do e uma fungdo de um oscilador de frequéncia mais alta (Figura 8.a). Dessa forma, a fungdo
de correlagdo resultante seria do tipo de um oscilador amortecido (Figura 8.b). Ao realizar a
Transformada de Fourier, o espectro correspondente levaria a uma componente de relaxagdo em
frequéncias baixas e a um spike no valor de frequéncia do oscilador (Figura 8.c). Para um caso real,
em que o sistema possui ndo s6 um, mas diversos modos de vibracdo, pode-se imaginar como o
padrdo da funcdo de correlacdo pode ser complicado. Assim, pode ser mais facil visualizar a
informagdo no dominio da frequéncia, no entanto, o importante é notar que exatamente a mesma

informacdo esta contida nas duas representacoes.
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Figura 8 - Comparagdo entre a fungdo de correlagdo no tempo com duas componentes, uma
componente de decaimento exponencial e um oscilador (a), como seria a fungdo de correlacdo no
tempo resultante (b) e o espectro obtido para o caso dessa funcdo de correlagdo, com um
componente em baixa frequéncia relativo ao decaimento exponencial e um pico no valor de

frequéncia do oscilador (c).

Tomando o caminho inverso, ou seja, a partir do espectro obter a informacdo no tempo, uma
funcdo de correlacdo experimental, muitos dados podem ser obtidos a partir da forma de linha de
uma banda que esteja isolada no espectro e realizando a sua Transformada de Fourier. No caso da
espectroscopia vibracional, a forma de linha apresenta informagGes acerca da relaxagao vibracional e

relaxacdo rotacional do sistema. A Espectroscopia Raman apresenta grande vantagem sobre a

espectroscopia no infravermelho nesse sentido, pois pode-se obter espectros Raman polarizado |,

(em que a radiagdo espalhada tem mesma polarizagdo da incidente) e depolarizado |,,, (em que as
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radiacGes espalhada e incidente tem polarizagdo perpendiculares entre si) que permitem obter as

fungbes de correlagdo vibracional e rotacional separadamente. O componente isotrépico do espectro

Raman depende apenas da correlagdo vibracional do sistema, C, (t) e é dado por:

4
iso — IW 5 IVH (1.11)
Iy o [ dt e™C, (1) (1.12)

J& o componente anisotrépico depende tanto da correlagdo vibracional quanto da

reorientacional, C, (t) e é dado por:

Ianis.o = IVH (1.13)
| o= [ dt €7C, (1) (1.14)

A func¢do de correlagdo reorientacional pura pode ser obtida a partir da aproximagao do
produto, ou seja, admite-se que devido a diferenga na escala de tempo entre a relaxagao vibracional

e reorientacional, essas dinamicas podem ser separadas e descritas por um simples produto.

C,(t)=C,(1).C, (1) (1.15)

Com isso, a partir do espectro é possivel obter as fung¢bGes de correlagdo experimentais do
sistema e compara-las com modelos e, a partir desse ajuste, obter parametros quantitativos que

permitem caracterizar a dindmica do sistema.

A relaxacdo vibracional pode ocorrer por trés mecanismos diferentes, relaxacdo de energia
vibracional, transferéncia de energia ressonante intermolecular e por dephasing vibracional®* **. No
primeiro caso, a populacdo de niveis vibracionais excitados retorna ao estado fundamental pela

dissipacdo de energia de phonons de energia média kT, num processo andlogo ao de relaxa¢do T, da
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ressonancia magnética nuclear. No segundo processo, a perda de populacdo de um nivel excitado
leva ao ganho de energia de um segundo oscilador numa molécula vizinha que encontrava-se no

estado fundamental.

O terceiro e ultimo mecanismo serda o mais discutido por ser o mais importante em fase
condensada ja que ocorre em menor escala de tempo. O dephasing vibracional esta relacionado ao
alargamento da banda pelos diferentes valores de frequéncia sentido pelo oscilador devido as
interacGes entre ele e o meio. Esse mecanismo de relaxacdo é andlogo ao processo de relaxacdo T,
da ressonancia magnética nuclear. As interacbes entre o oscilador e as moléculas do meio em
diferentes posicOes e orientacdes causam perturbacdes instantdneas que deslocam o valor de
energia dos niveis de energia do oscilador. Com isso, o valor da frequéncia da transicdo bem definida
do oscilador ndo perturbado passard a ser uma distribuicdo de frequéncias em torno de um valor

médio.> 3

A funcdo de correlagdo vibracional pode ser obtida a partir do oscilador de Kubo em que se
considera que o oscilador de frequéncia natural @, sofre uma perturbagdo modulada

aleatoriamente.”® Dada a amplitude vibracional, ((t)que varia no tempo, sua equacdo de

movimento pode ser descrita como

d i
aqa) =2 Ha(t) (1.16)

sendo que o hamiltoniano envolve a soma do termo do sistema vibracional ndo perturbado e um
termo de perturbacdo dependente do tempo. A partir da solu¢do para a Equagdo 1.16, pode-se
escrever a funcdo de correlacdo no tempo vibracional, que representa a transformada de Fourier da

banda Raman isotrépica (Equacdo 1.12).

Desconsiderando o termo dependente de @,que indica onde a banda estard centrada, a

forma de linha serd dependente do seguinte termo:
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<qa)q(0)>::<exp{ﬁjdfa{(f)}> (1.17)

em que @, representa o deslocamento instantaneo no valor de frequéncia do oscilador, ou seja,
o, = o(t) - o,.

A Equagdo 1.17 pode ser simplificada utilizando-se uma expansao cumulante até segunda

ordem obtendo-se,
(a®a(0) =exp| - t-t) @ (t ), (0)dt’ (1.18)

A funcdo de correlagdo vibracional, portanto, dependerd da funcdo de correlacdo de

flutuagdo da frequéncia vibracional, x(t) (x(t)=(e,(t)® (0))). Nesse contexto, pode-se

considerar dois limites distintos, um regime de flutuacdo lenta e um de flutuagdo rapida. No primeiro

caso, a flutuacdo de frequéncia vibracional decai mais lentamente que a amplitude vibracional,
T,>>7,,emque 7, é o tempo de relaxacdo da flutuagdo de frequéncia vibracional e 7, o tempo

de relaxacdo vibracional. O tempo de relaxacdo de uma varidvel A esta relacionada a sua fungdo de

correlagdo no tempo por:
7, = [C.)dt (1.19)
0
Para esse caso, de regime lento, a fun¢do de correlagdo vibracional sera dada por
2\ t?
(a0a0) ~expi~{|m O ) (1.20

e a forma de linha serd dada por uma gaussiana.
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2

@
2(|w @)

I (w) cexp| — (1.21)

Ja no caso do regime rapido, o decaimento da flutuacdo da frequéncia vibracional é maior

que o decaimento vibracional, ou seja, 7, <<, e a funcdo de correla¢do vibracional sera

(a0a) ~exp| (|l O ) .1 (1.22)

A forma de linha serd dada por uma Lorentziana cuja largura de banda serd dada por

Av= Z{rw <|w1(0)|2>} (1.23)

E importante notar que no regime rapido a fun¢do de correlacdo depende tanto da
distribuicdo de frequéncia vibracional quanto de 7,.Ja no caso do regime lento, a forma de linha

dependerd apenas do desvio médio quadratico de flutuacdo da frequéncia vibracional.

Uma férmula muito utilizada para a andlise de fungbes de correlagao vibracional é a Equagao

de Kubo, em que se considera um decaimento exponencial para a fungao de correlagdo de flutuagdo
da frequéncia vibracional. Assim, y(t)=exp(-t/z,) e fazendo as substituicdes necessérias, a

funcdo de correlagdo vibracional sera dada por

[2]

C,(t) =exp —<|a)l(0)|2> r? (exp(—%}—l}+%t (1.24)

A Equacdo 1.24 apresenta os mesmos limites apresentados anteriormente, no caso da

modulacao lenta <|0)1(0)|2>z-f, >>1e a forma de linha serd dada por uma gaussiana, e no caso da

modulagdo répida <|0)1(0)|2>nz, <<1e abanda sera uma Lorentziana.



38

Portanto, para realizar o ajuste entre os dados experimentais e a equac¢do 1.24 basta otimizar

0 parametro 7, , pois o termo <|a)l(0)|2> pode ser obtido experimentalmente através do segundo

momento vibracional, |\/|2 :

[ (@-0p) 1 (@)do
M, = <|a)l(0)|2> === T (1.25)
| (0)do

iso
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OBJETIVOS

Obter espectros Raman na regido de frequéncias baixas de misturas bindrias de
liquidos i6nicos em fungao da temperatura.
Comparar espectros Raman de misturas de liquidos idénicos com resultados da
literatura obtidos por espectroscopia OKE.
Avaliar a proposta de heterogeneidade estrutural em escala nanométrica em

misturas de liquidos i0Gnicos.

Estudar relaxacdo vibracional em liquidos iGnicos pela analise de formas de bandas

Raman dos liquidos i6nicos contendo ligagdo C tripla N.
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3. MATERIAIS E METODOS

Os liquidos i6nicos utilizados bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-etil-3-metilimidazdlio (>99%),
bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-butil-3-metilimidazélio (>99%), bis(trifluorometilsulfonil)imida de
1-hexil-3-metilimidazélio (>99%), , brometo de 1-hexil-3-metilimidazdlio (>99%) e tiocianato de 1-
etil-3-metilimidazdlio  (>98%) foram  obtidos da lolitec e o liguido  i6nico
bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-(3-cianopropil)-3-methilimidazélio foi obtido da Aldrich. As

estruturas dos cations e danions que compde os liquidos i6nicos estudados encontram-se na Figura 9:

NN NN TN A
\/ )

1-etil-3-metilimidazdlio 1-hexil 3-metilimidazdlio
[C2C1im]+ [C6C1im]+

/\/\N/G\N/ /\/\N/®\N/

N )/ )/
1-(3-Cianopropil)-3-methylimidazélio 1-butil-3-metilimidazélio
[NC,Cyim]* [C,Ciim]”

O O
K \\ /N\ // F
\c/s\\ //S\c/
-~ \ O O / ~

F = = F Br_ S—C——=N
bis(triflurometanosulfonil)imida brometo tiocianato
[TENT Br [SCN]

Figura 9 - Cations e anion formadores dos Liquidos l6nicos utilizados.

Além dos Lls puros também foram analisadas mistura bindrias dos Lls seja com mesmo cation
e anions diferentes, [CsC;im][Tf;N] e [C¢C;im][Br], ou com mesmo anion e cations diferentes
[C6C1im][Tf,N] e [C,C,im][Tf,N]. As misturas bindrias foram feitas em trés fragées molares diferentes

de um dos componentes; x=0,1; 0,5 ou 0,9.
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A anadlise térmica foi realizada no Laboratério de Analises Térmicas Ivo Giolitto do 1Q-USP
com um calorimetro diferencial exploratério modelo DTA-50 (Shimadzu) em cadinho de aluminio
hermeticamente selado com uma prensa. Nitrogénio liquido foi utilizado para refrigeracdao. As
amostras foram inicialmente aquecidas acima da temperatura ambiente para remover qualquer
nucleo cristalino eventualmente presente e entdo foram resfriadas até ca. 180 K a uma taxa de 10

K.min™, para serem entdo reaquecida acima da temperatura ambiente.

Os espectros Raman em baixa frequéncia foram obtidos em um espectrémetro Jobin-Yvon
T64000 triplo monocromador, com detector CCD refrigerado com nitrogénio liquido, na configuracdo
subtrativa, de modo que fosse possivel obter espectros o mais proximo possivel da linha de
excitacdo, a partir de cerca de 5 cm™. Para minimizar a fluorescéncia que os liquidos idnicos
apresentam a linha de excita¢do utilizada foi a de 647,1 nm de um laser misto de Ar" e Kr* da marca
Coherent Innova 70C com poténcia de 250 mW. No caso do liquido 16nico [NC,C,im][Tf,N] foi usada a
linha em 676,4 nm de um laser de Kr* da marca Coherent Innova 90. A resolucdo espectral dos
espectros obtidos é de 2 cm™.Nas medidas em funcdo da temperatura um criostato OptistatDN da
Oxford Instruments preenchido com nitrogénio liquido foi utilizado. A secagem dos liquidos iGnicos

foi feita em alto vacuo (107 bar) por ca. 48h no criostasto.

Para a andlise de forma de linha do estiramento CN, foram medidas as bandas em 2055 e 2250
cm™ dos liquidos idnicos [C,C1im][SCN] e [NC,Ciim][Tf,N], respectivamente. A fim de confirmar a
confiabilidade da forma de linha dada pelo equipamento Jobin-Yvon T64000, foi feita a comparagdo
da banda obtida nesse equipamento com a registrada no equipamento Jobin-Yvon U1000 duplo
monocromador em que o sistema de detecgdo é uma fotomultiplicadora (Figura 10.a). A banda
analisada foi a banda v, do estiramento C- do iodometano que possui um extenso estudo na

literatura de sua forma de linha*?’

. Os espectros do iodometano foram obtidos utilizando como
radiacdo incidente a linha em 514,5 nm do Ar’. A forma de linha do iodometano também foi

analisada em um microscépio Raman Renishaw inVia acoplado com um microscépio Leica e um
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detector CCD, utilizando uma lente de 20 x com a radia¢do excitante em 632,8 nm (He-Ne laser,

Renishaw 7N1753) e resolucdo de 4 cm™ (Figura 10.b).
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Figura 10 - Comparacdo da forma de linha da banda em 522 cm™ do iodometano em diferentes
equipamentos. a. Jobin-Yvon T6400 com sistema de deteccdo CCD e Jobin Yvon U1000 com

fotomultiplicadora, b. Jobin Yvon T64000 e Renishaw inVia

Como mostra a Figura 10.a, o equipamento Jobin-Yvon T64000 foi capaz de reproduzir a forma
de linha do iodometano, no entanto, o mesmo ndo ocorreu para o equipamento Renishaw inVia, em
gue a banda obtida é consideravelmente mais larga do que a obtida no equipamento com melhor

resolugao.

Portanto, os espectros da banda do estiramento CN foram obtidos com o Jobin-Yvon T64000 e
para tanto foram registrados espectros polarizado e despolarizado com um polarizador e um
scrambler na saida da radiacdo espalhada para evitar falsificacdo na intensidade medida pelo
equipamento. A funcdo de correlagdo no tempo foi obtida a partir da transformada de Fourier do
espectro. Esta foi feita numericamente com um programa escrito pelo grupo em linguagem

FORTRAN.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Espectros Raman em baixa frequéncia de liquidos iGnicos e suas misturas binarias

O espectro Raman do liquido i6nico [C,C,im][Tf,N] em funcdo da temperatura encontra-se na
Figura 11.a na regido de 5 a 800 cm™. E possivel observar que este liquido idnico sofre cristalizacdo
com a diminui¢do da temperatura, pois na fase liquida o espalhamento quase eldstico, lqes, €
predominante, e sua intensidade diminui a medida em que o sistema é resfriado, no entanto, para
T=230 K observa-se um espectro de baixa frequéncias caracteristico da fase cristalina, com picos
finos que refletem a organizacdo desse estado sdlido e sdo relativos aos modos de rede do cristal
(Figura 11.b). Com exceg3o do pico em ~120 cm™ que é relativo a um modo intramolecular do anion

[Tf2N], os demais modos sdo relativos a dinamica intermolecular da fase cristalina.

Os espectros foram normalizados pela banda do anion [Tf,N] em ~740 cm™ que é bastante
intensa e caracteristica deste anion. As bandas na regido de 270-350 cm™ ndo foram utilizadas por
mostrarem dependéncia de intensidade com a conformacdo do anion® e, portanto, ndo serem t3o
adequadas para a normalizac3o do espectro. E importante ressaltar que a partir desta abordagem de
normalizacdo dos espectros é possivel comparar diferentes liquidos idnicos desde que ambos
possuam uma banda em comum na regido de frequéncias altas. Tal estratégia foi adotada para

comparar os espectros de [CsC,im][Tf,N] e [C,C,im][Tf,N] e suas misturas binarias.
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Figura 11 - a. Espectro Raman do liquido iénico [C,C,;im][Tf,N] em fun¢do da temperatura.
Normalizag3o feita pela banda em 740cm™ (banda destacada). O detalhe da Figura mostra a regido

de baixas frequéncias ampliada. b. Espectro Raman da fase cristalina desse LI em T= 230 K.

O liquido idnico [C¢C,im][Tf,N] apresenta espectros Raman com um comportamento diferente

em fungdo da temperatura (Figura 12). A lges diminui com a temperatura progressivamente até o
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aparecimento do chamado pico de Bdson para temperaturas proximas a temperatura de transi¢cdo
vitrea, T,. Esse liquido idnico, portanto, passa de liquido a liquido super-resfriado e entdo vitrifica, ou
seja, forma um sdélido amorfo que apresenta um espectro Raman composto pela componente larga

em ca. 20 cm™, e n3o os picos finos caracteristicos do cristal como os da figura 11.b.
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Figura 12 - Espectro na regido de frequéncias baixas do liquido i6nico [C¢C,im][Tf,N] em funcdo da
temperatura. A normalizag3o entre os espectros foi feita pela banda em 740 cm™. O detalhe mostra a

regidao de baixa frequéncias ampliada.

Portanto, a partir dos espectros Raman de baixa frequéncia pode-se inferir qual o
comportamento apresentado pelo liquido i6nico e acompanhar as mudangas que o sistema sofre
com a diminui¢do de temperatura, pois o espectro reflete tais modificagcdes. Medidas de calorimetria
diferencial exploratéria (DSC) de cada liquido idnico (Figura 13) mostram que o LI [C,C,im][Tf,N]
apresenta pico de cristalizacdo e de fusdo em T=222 K e T=257 K, respectivamente. Tais resultados

estdo de acordo com os da literatura.*® J& o LI [C¢C,im][Tf,N] n3o apresentou tais picos, mas é
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possivel notar o evento de transi¢do vitrea em T=187 K e alguns eventos de menor magnitude na
etapa de aquecimento do ciclo, associados a cristalizagao fria em 253 K e posterior fusdo em 267 K. A
analise térmica corrobora, portanto, o comportamento observado por espectroscopia Raman em que
o liquido i6nico com a cadeia carbdnica menor cristaliza facilmente, enquanto o liquido i6nico de
cadeia alquil maior, que dificulta a organizacao do sistema no reticulo cristalino com a diminuicdo da

temperatura, sofre transicao vitrea.

Os eventos observados na etapa de aquecimento do LI [CsC,im][Tf,N] ndo foram observados por
espectroscopia Raman, pois foi feito apenas uma etapa de resfriamento do sistema da temperatura

ambiente a 180 K, mas ndo foram obtidos espectros reaquecendo o sistema.

—— [C.C.im}{TE.N]

—— [C C_im][TE.N]|

Fluxo de calor

e - 10 K'mn

) « 200
e ' o 10 K

T

180 210 240 270 300 330 360

Temperatura / K

Figura 13 - DSC dos liquidos idnicos [C,C,im][Tf,N] e [C¢C1][Tf,N] puros.

Para os espectros em frequéncias baixas normalmente é reportado o espectro Raman
despolarizado. A Figura 14 apresenta os espectros polarizado e despolarizado em duas temperaturas

diferentes para o LI [C¢C1lim][Tf,N], e os fatores de polarizagdo para esse LI (Figura 14.c) e para o
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[C,C.im][Tf,N] (Figura 14.d). Como os fatores de polarizacdo sdo constantes para diferentes
temperaturas na faixa de baixa frequéncia (de 0 a 100 cm™), pode-se usar os espectros sem escolha
de polarizacdo. Com isso obtém-se espectros mais intensos e, experimentalmente, é mais rapido
adquiri-los, ja que é necessario menos tempo de acimulo, principalmente em temperaturas baixas,
guando o espectro torna-se mais ruidoso. Além disso, o fato de poder ser usado o espectro sem
escolha de polarizacdo é essencial devido a estratégia adotada para normalizacdo entre diferentes
amostras, pois o fator de depolarizagio da banda em 740 cm™ é nulo, ou seja, essa banda é

polarizada e, portanto, ndo seria possivel normalizar os espectros a partir dela se fosse utilizado o

espectro Raman despolarizado.
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Figura 14 - Espectros polarizado (lyy) e despolarizado (ly4) na regido de frequéncias baixas para o
liguido i6nico [C¢C;im][Tf,N] obtidos em temperaturas diferentes a. 298K e b. 200K. c. o fator de de
polarizagao praticamente constante nessa faixa de frequéncia para essas duas temperaturas. d. o

fator de polarizagao para o LI [C,C;im][Tf,N]

As trés misturas bindrias feitas entre esses liquidos iGnicos foram também analisadas e utilizou-
se a banda em 740 cm™ para normalizacdo dos espectros como discutido anteriormente. As misturas
continham, em fragao molar, 0,1; 0,5 ou 0,9 de [C,C;im][Tf,N]. A Figura 15 mostra os espectros dos
liquidos idnicos puros e das misturas bindrias nas trés fragdes molares distintas. E possivel notar que,
independente da fragdo molar da mistura estudada, a intensidade do espalhamento quase-eldstico

na regido de baixas frequéncias € menor que no caso dos componentes puros.

O espalhamento quase-eldstico esta relacionado a relaxacdo rapida do sistema, na faixa de

picosegundos, e é chamado de relaxagdo rapida 6, pois ocorre em frequéncias mais altas em
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comparagdo a relaxagao estrutural (relaxacdo a) que ocorre em tempos bem maiores (menor
frequéncia). O fato da componente de relaxacao rapida nas misturas bindrias ser menor que no caso
dos liquidos i6nicos puros é intrigante e indica que hd algum grau de organizacdo estrutural nessas
misturas. E possivel, entdo, pensar em um modelo em que os cations [CsC;im]" formariam
microdominios devido a cadeia carbbnica lateral, que é grande o suficiente para que haja segregacao
a partir da atracdo entre essas por¢des apolares do cdtion. Essas regides apolares estariam
embebidas num banho formado pelos ions [C,C;im]" e [Tf,N] com os quais a cabeca do cation
[CsCiim]* (onde estd localizada a carga) sofre interacdo formando uma rede em trés dimensdes pela

interagao desses dominios polares.
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Figura 15 - Espectros Raman na regido de baixas frequéncias para duas temperaturas distintas dos
liquidos i6nicos [C¢Ciim][Tf,N] e [C,C,im][Tf,N] e trés misturas bindrias em fracdes molares

diferentes.

Até em fracdes molares muito pequenas ou muito altas de um dos componentes do liquido
idnico, ou seja, em uma situagao limite em que o liquido i6nico estd praticamente puro, em fragdo
molar de 0,9, ja é possivel observar a componente de relaxagao rapida com intensidade mais baixa

que nos casos dos liquidos i6nicos puros. Na mistura com X ¢ imjre,ng =0,9 foi possivel obter

facilmente o liquido super-resfriado, lembrando que quando o liquido iénico [C,C;im][Tf,N] estava
puro a cristalizagao ocorria facilmente e, independente da taxa de resfriamento utilizada, esse LI ndo
sofreu transicdo vitrea. Mesmo na situa¢do limite apresentada, em que a fragdo molar do
[C6C,im][Tf,N] é infima, ocorre uma mudanca clara no sistema, j4 que mesmo com taxas de
resfriamento iguais as utilizadas para o liquido i6nico puro ndo foi observada cristalizacdo, e o estado
de liquido super-resfriado foi obtido (Figura 16). Essa mistura foi resfriada até 150 K e ndo foi
observada cristalizagdo. Os DSCs de duas misturas binarias, com fracées molares de [C,C,im][Tf,N]

0,5 e 0,9 encontram-se na Figura 16 e pode-se notar que em ambos os casos nao observou-se
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nenhum pico de cristalizagdo, mas ambas mostraram transicdo vitrea com T, em 183 e 180 K,

respectivamente. Novamente, na etapa de aquecimento é possivel notar alguns eventos de menor

magnitude, indicando a complexidade desses sistemas.
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Figura 16 - Espectro Raman na regido de baixas frequéncias da mistura bindria entre liquidos i6nicos

[C.Ciim][Tf,N] e [CeCiim][Tf,N] na fragdo molar X[emim][Te,ny = 0,9 em fungdo da temperatura. b.

DSC de duas misturas binarias dos liquidos i6nicos
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Muitas técnicas espectroscépicas sao utilizadas para obter dados estruturais e dindmicos de
liquidos i6nicos. A espectroscopia de Efeito Kerr éptico (OKE) é amplamente utilizada para o estudo

da dindmica de Lls na faixa de frequéncia de THz?> %% %0 “

. Além dos Lls puros, estudos de
espectroscopia OKE também analisaram misturas binarias de liquidos i6nicos e indicaram dois
comportamentos distintos para misturas de mesmo cation (1-pentil-3-metilimidazélio) e anions
diferentes®®. Na interpretacdo proposta pelos autores, no caso em que os anions eram diferentes em
tamanho (Tf,N" e Br’), o espectro da mistura era uma média dos liquidos iGnicos puros devidamente
pesados. Ou seja, a mistura apresentou comportamento intermedidrio entre cada componente puro
e a interpretacdo dada foi que a organizacdo estrutural desses LIs era tal que formavam-se
microdominios de cada LI puro no caso em que os anions sdo distintos em tamanho. Dessa forma, o
espectro da mistura seria apenas uma soma ponderada de cada componente. J& no caso de os
liqguidos i6nicos compostos de mesmo cation e anions diferentes, porém similares em tamanho

(como Tf,;N" e PF¢), tais microdominios ndo se formariam e o espectro resultante ndo é uma simples

média dos componentes puros.

Como a espectroscopia Raman e a espectroscopia de efeito Kerr dptico provam flutuacdo da
polarizabilidade, os dados obtidos por essas duas técnicas podem ser diretamente confrontados.
Dessa forma, os espectros Raman em baixa frequéncia (0 <@ <100 cm™) dos liquidos iénicos puros e
suas misturas foram obtidos, para comparagdo com os resultados presentes na literatura de
espectroscopia OKE. Para analisar os resultados, os espectros foram reportados na forma de

susceptibilidade y"(w), que reduz a contribuicdo do espalhamento quase-eldstico e esta

relacionada com o espectro experimental, | (@) por

| (@)

[n(w) +1] (4-1)

1"(0) =
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-1
. . L ho
em que N(w) é o fator de populagdo de Bose-Einstein, n(w) =| exp E —1| . Os espectros

Raman e OKE diferem entre si apenas por esse termo de populagdo térmica, ou seja, o espectro
Raman na forma de susceptibilidade e os espectros OKE podem ser diretamente comparados como
mostra a Figura 17. Os espectros Raman em fun¢do da temperatura apresentam diminuicdo da
contribuicdo do espalhamento quase-eldstico. No detalhe da figura 17 esses mesmos espectros sao

reportados na forma de susceptibilidade e a linha vermelha mostra o espectro OKE para este liquido

ionico.

50 100 150
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Intensidade Raman
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Figura 17 - Espectros Raman do liquido ionico [C4C,im][Tf,N] em fung¢do da temperatura. No detalhe
essas mesmas curvas na representacao de susceptibilidade e sua comparagdo com o espectro OKE

desse mesmo liquido iGnico a temperatura ambiente (curva vermelha®').

Dando continuidade ao estudo de misturas bindrias entre liquidos iGnicos, foram analisadas
misturas com mesmo cations e anions diferentes, [C¢C;im][Tf,N] e [C¢C,im][Br]. Nesse caso, os dois
LIs puros sofrem transi¢do vitrea com a diminui¢do da temperatura. O DSC do [CsC,im][Tf,N] ja foi
apresentado na Figura 13 e o DSC do [CsC,im][Br] encontra-se na Figura 18. Novamente é possivel

notar que ndo ha picos relativos a cristalizacdo, mas é possivel observar a transi¢do vitrea em T=182

K.
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Figura 18 — Calorimetria diferencial exploratdria do liquido i6nico [CsC,im][Br].

Os espectros Raman na representacdo de susceptibilidade para os Lls [C¢Ciim][Tf,N] e
[C6C,im][Br] e para a mistura bindria equimolar entre esses Lls, a 293 K encontra-se na Figura 19. O
ajuste da regido de frequéncias baixas de liquidos i6nicos baseados no cation imidazdlio é feito
considerando trés componentes vibracionais intermoleculares.** A linha verde apresenta o espectro
calculado pelo que seria uma soma entre os espectros de cada LI puro com pesos iguais. A banda em
~120cm™ é uma banda de um modo intramolecular do dnion [Tf,N], pois ela s6 se encontra em
liguidos i6nicos desse anion. O espectro da mistura ndo equivale ao espectro da soma, como havia
sido observado para os espectros Kerr do sistema bastante similar formado por [CsC,im][Tf,N] e
[CsC,im][Br] em espectroscopia OKE. A Unica diferenca entre os liquidos idnicos analisados é a
presenca de um atomo de carbono a mais na cadeia alquil do cation 1-alquil-3-metilimidazdlio no
caso das medidas Raman. Para a mistura entre LIs de mesmo anion e cations diferentes (Figura 19.b)
também ndo foi observada aditividade dos espectros. Ou seja, a contribuicdo da mistura ndo é
equivalente ao que seria apresentado por microdominios de cada tipo de liquido i6Gnico, sugerindo
que a estruturagdo dessa mistura binaria é mais complexa que um simples arranjo formado por

regides caracteristicas de cada LI, seja no caso de misturas com cation ou anions iguais.
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Figura 19 - Espectros Raman na representacao de susceptibilidade para os liquidos iGnicos e misturas

binarias, a 298 K. a. misturas de mesmo cation e anions diferentes, b. misturas de mesmo anion e

cations diferentes.

As duas bandas de menor nimero de onda est3o presentes em qualquer LI (~20cm™ e ~70 cm ”
1), mas o terceiro componente (~100 cm’l) sO esta presente em LIs com anel aromatico e sua
atribuicio é um modo de libragdo, ou seja, rotacdo impedida do anel ** *. No caso de o LI ser

baseado no anion [Tf,N], também deve-se considerar a banda em 120 cm™ relativa a um modo

intramolecular do anion.
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A frequéncia do pico de bdson esta associada a um comprimento de correlagdo caracteristico

44, 45

que tipicamente encontra-se na faixa de 10 — 30 A. Tal valor de comprimento é da mesma ordem

do encontrado para o pico em baixo valor de vetor de onda do fator de estrutura estatico, S(k), de

muitos liquidos formadores de vidro, que por sua vez estdo associados a uma ordem intermedidria

na estrutura desses liquidos. No caso de liquidos ibnicos, o valor desse pico em S(k) tem sido

relacionado a segregacdao em dominios polares e apolares na estrutura desses sistemas. Com isso, a
posicao e a origem do pico de bdson poderiam estar associados a heterogeneidade de parte polar e

apolar caracteristica da estrutura dos liquidos iGnicos.

Quando os espectros do estado vitreo sdo comparados para os dois casos de misturas binarias
feitas (Figura 20.a) nota-se que a posicdo da banda de menor nimero de onda é a mesma para Lls
gue contém cation 1-alquil-3-metilimidazélio com diferentes tamanhos de cadeia alquilica e mesmo
anion [Tf,N]’, comportamento que se mantém também para sua mistura binaria, portanto o tamanho
da cadeia alquilica ndo parece influenciar na posicio da banda. E importante lembrar que o LI
[C,C4im][Tf,N] ndo pode ser super-resfriado, sendo que o espectro apresentado é da mistura
contendo apenas 0,1 em fragdao molar de [C¢C,im][Tf,N] para frustrar sua cristaliza¢do. No entanto, o
espectro dessa mistura, que consiste em praticamente o LI [C,C;im][Tf,N] puro é consideravelmente
mais fina que as outras bandas. Isso pode sugerir algum tipo de organizagdo maior nessa mistura,
como a formacdo de agregados do cation [CsC,im]*, por possuir uma regido apolar grande, que
poderia formar microdominios desse componente apolar embebido em uma rede formada pelos

cations [C,Ciim]" e &nions [Tf,N], a regido polar da estrutura.



61

a
C
(o]
IS
©
x
()
o
8 .
@ —_— [Czclfm][szN]
g —— [C,C,im][TE,N]
—— [C,C,im][Tf,N]
T T T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40
NGmero de Onda / cm™
b
[
[
e
©
04
(0]
©
5
o
(2]
o
E —— [C.C,im][TiN]
— [C,C,im][Br]
0,1 [C,C,im][TE,N]
0,5 [C,C,im][Tf N]
0,9 [C,C,im][Tf N]
0 ' 10 ' 20 ' 30 ' 40

Numero de Onda / cm™

Figura 20 - a. Espectros Raman de diferentes liquidos i6nicos 1-alqui-3-metilimidazélio com mesmo
anion [Tf,N]” mas diferentes tamanhos de cadeia alquil a 150 K, b. Espectros Raman dos Liquidos

I16nicos [C¢C1im][Tf,N] e [C¢C1im][Br] e duas de suas misturas binarias a 150 K.

Ja no caso em que o cation é o mesmo, mas o anion varia, a posicdo do componente de menor
frequéncia é maior para o LI [CsC,im][Br] e as misturas apresentam comportamento intermediario

entre a posicdo de cada componente puro (Figura 20.b). Todos os espectros sdo mostrados na forma



62

obtida experimentalmente, a 150 K, sem realizar nenhuma manipulacdo dos dados (ou seja, os

espectros ndo estdo na forma de susceptibilidade).

Como mostrado na Figura 20.a, seja o LI [C,C,im][Tf,N] em que ndo ha segregacdo de uma parte
apolar do liquido i6nico, pelo fato da cadeia alquil ser muito curta, ou no caso dos LIs [C,C,;im][Tf,N] e
[C6C.im][Tf,N] em que ha essa segregacdo, a posicao do pico de bdson é a mesma. Ou seja, o valor
de frequéncia do pico de bdson ndo esta associado a presenga de uma estruturacdo em dominios
polares e apolares no liquido i6Gnico, ja que para LIs sem formacdo dessas heterogeneidades ou com

formacao de regides apolares de tamanhos diferentes, a posicao do pico é a mesma.
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4.2 Forma de linha de dois liquidos idnicos com ligagao C tripla N

Dois liquidos i6nicos que contém uma ligacdo C=N foram analisados, pois o estiramento
dessa ligacdo encontra-se em uma regido de frequéncia livre de sobreposicdo com as bandas
vizinhas, além de essa banda ser também bastante intensa, o que a torna ideal para realizar sua
analise de forma de linha. No LI [C,C,im][SCN], a ligacdo CN esta presente no anion e o valor de
frequéncia de estiramento é de 2055 cm™ e no LI [NC,C4im][Tf,N] a ligacdo CN encontra-se no fim da
cadeia alquilica do cation imidazdlio e o valor de frequéncia da banda estudada é de 2250 cm™. A
Figura 21 mostra os espectros Raman desses dois LIs com as bandas de estudo destacadas por um
asterisco. No caso do primeiro LI, a radiacdo excitante utilizada foi de 647,1 nm, mas no caso do
segundo LI, mesmo nessa radiacdo a fluorescéncia da amostra era grande, e o espectro apresentado

foi obtido no equipamento FT-Raman com radiacao excitante de 1064 nm.

T T T T T T
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[NC,C,im][Tf,N] ﬂ/\

T
500 1000 1500 2000 2500 3000

Intensidade Raman
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Figura 21 - Espectro de dois liquidos idnicos contendo ligagao C tripla N em sua estrutura. No painel

superior o LI tiocianato de 1-etil-3-metilimidazdlio, radiagdo excitante de 647,1 nm e no painel
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inferior bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-(3-cianopropil)-3-methilimidazélio, obtido em um
equipamento FT-Raman em 1064 nm. As bandas destacadas com um asterisco indica os modos de

estiramento v(CN).

A Figura 22 mostra as bandas em 2055 cm™® polarizada, lyy, e depolarizada, lyy do LI tiocianato de
1-etil-3-metilimidazdlio devidamente centradas em zero para realizar a transformada de Fourier. O
valor maximo de frequéncia, ou seja, o limite maximo, w,.x, que o espectro é obtido em relacdo ao
centro da banda é importante porque determina a resolugdo na escala de tempo da fungdo de
correlagdo, pois At = /w4, DO Mesmo modo, a resolugdo na escala de frequéncia determina o

tempo maximo que o grafico da fungdo de correlagdo no tempo é confiavel t,,,,, = T/Aw.

Na Figura 22.b fica claro que o controle de umidade na amostra é essencial para uma analise
confidvel da forma de linha. Utilizando um tubo cilindrico de dimensdes aproximadas de 2 cm de
comprimento por 2 mm de raio da base, ou seja, um tubo comprido de vidro, foram obtidos
espectros em diferentes pontos de altura da amostra contida no tubo e a figura apresenta os dois
casos limites, na base do tubo em que a amostra apresenta-se mais seca e o espectro
correspondente a parte superior da amostra, praticamente na interface liquido-ar, em que a amostra
gue encontrava-se aberta ao ambiente, possui maior concentragdo de agua, que foi absorvida do ar.

Como a figura mostra, a diferenga na largura da banda é perceptivel entre esses dois casos.
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Figura 22 - a. Bandas do estiramento CN em ca. 2055 cm™ do liquido idnico [C,Cim][Tf,N] polarizada

(lyy) e depolarizada(ly) devidamente centradas em nimero de onda zero. b diferenca na forma de

linha da banda polarizada registrada em diferentes pontos de altura da amostra contida no tubo de

vidro, na base (vermelho) e na interface liquido-ar (verde).
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As funcgGes de correlacdo no tempo experimentais para a banda isotrdpica e anisotrdpica foram
obtidas, utilizando as equagbes 1.12 e 1.14 . A funcdo de correlagdo da banda isotrépica é a funcdo

de correlagdo vibracional do sistema.

O ion tiocianato apresenta diversos estudos por espectroscopia Raman de sua forma de linha,

46-48

seja em solucdo aquosa em diferentes concentracdes de sais alcalinos, seja em altas

4920 0 estudo do sistema fundido simplifica o

temperaturas no caso desses mesmos sais fundidos.
problema ja que assim as Unicas intera¢des a serem consideradas sdo aquelas entre ions. No caso das
solucGes aquosas, além das interagcGes entre ions, hd a interacdo com o solvente e a dependéncia
dessas contribuicGes com a concentracdo da solucdo. O estudo do sistema liquido, no entanto, so
pode ser feito a altas temperaturas devido a alta temperatura de fusdo desses sais. No caso dos
liquidos i6nicos, é possivel estudar a dindamica do sistema liquido em uma faixa de energia térmica
bem menor, portanto podendo considerar a dindmica do sistema a temperatura ambiente sem ser

em solucdo aquosa. Essa é uma vantagem, pois pode-se considerar a dindmica do sistema puramente

idnico compreendido em uma faixa de energia térmica bem menor.

Dentre os mecanismos de relaxa¢do vibracional, o dephasing vibracional é aquele com maior
contribuicdo em liquidos ja que ocorre em uma escala de tempo menor. J& os mecanismos de
relaxagdo de energia vibracional e transferéncia de energia ressonante intermolecular sdao menos
importantes. O alargamento da banda vibracional por dephasing ocorre devido a interagdao do
oscilador com o meio, que leva a sua variagdao de energia. Desse modo, a frequéncia vibracional é
modulada pelas interagdes do oscilador em questdo com o meio e a banda terd um padrdao de
intensidade ao redor de um valor maximo. O alargamento da banda estd, entdo, diretamente
relacionado a interacdo do oscilador com o meio. Quanto mais forte for essa interacdo, maior sera a
flutuacdo de frequéncia sentida por ele. E importante ressaltar que ao analisar a forma de banda o
foco esta na dinamica sentida por aquele oscilador em questdo que da origem aquela banda e ndo a

molécula como um todo.
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A Figura 23 mostra a comparacdo entre as fungdes de correlagdo vibracional de sais alcalinos de
tiocianato fundidos® e as obtidas para o liquido idnico [C,C:im][SCN]. Nos estudos presentes na
literatura® ja é estabelecido que no sal de sédio a interacdo entre cation e anion é mais forte que no
sal de potassio e isso leva a uma flutuacdao maior na frequéncia vibracional, ou seja, a largura da
banda observada sera maior. Uma maior largura de banda acarretara em uma funcao de correlacao

no tempo de decaimento mais répido.

O resultado obtido para o liquido iGnico segue essa logica estabelecida: o cation é maior, o que
leva a uma interagdo cation/anion ainda mais fraca. Desse modo, a relaxacdo é ainda mais lenta no
liquido i6nico, seguindo, portanto, a tendéncia que havia sido observada nos sais de metais alcalinos

fundidos de tiocianato.
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Figura 23 - Funcdo de correlagdo vibracional de sais fundidos de tiocianato presentes na literatura®

NaSCN e KSCN a T=600 K, e sua compara¢do com a obtida para o liquido idnico [emIm][SCN].

O ion tiocianato apresenta um extenso estudo na literatura de sua forma de linha em sais

46, 47, 49

fundidos*” *° e em solucdes aquosas de seus sais alcalinos . A analise da forma de linha é feita
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com modelos que consideram o alargamento homogéneo e inomogéneo ocorrendo

simultaneamente. Portanto, a funcao de correlagao vibracional é
Gv (t) = CDhom (t)(Dino (t) (4'1)

em que cada uma das contribui¢des é dada por

T

4]

.. () =expi-Awf| 7,° exp(—L]—l +7,t (4.2)

2
D,,, () =exp {—Awf %} (4.3)

Se as flutuacdes do meio podem ser divididas em um processo rdpido e um processo lento a
funcdo de correlacdo vibracional poderd ser descrita pela equacdo 4.1. A funcdo de dephasing
homogénea representa os processos rapidos como a flutuacdo entre distancias intermoleculares e
angulos em uma estrutura bem definida, enquanto a funcdo inomogénea representa os processos

lentos como a transi¢do entre diferentes estruturas locais.

A fungdo de correlagdo vibracional obtida experimentalmente encontra-se na Figura 24 e foram
realizados ajustes de modelos tedricos aos dados experimentais. Os parametros obtidos encontram-
se na Tabela 1. O valor para o segundo momento vibracional obtido experimentalmente (Equagdo

1.25) foi de 64 cm™. Sendo assim, os valores obtidos no ajuste puramente homogéneo n3o s3o

condizentes com o valor obtido para o segundo momento vibracional, pois M, = Aaf +Aa’ .
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In C (1)

0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0

Figura 24 - Funcdo de correlacdo vibracional experimental (pontos) e ajustes realizados baseando-se
no modelo estocastico de Kubo. Alargamento puramente homogéneo (vermelho), alargamento

puramente inomogéneo (azul)

Nos estudos realizados para sais alcalinos de tiocianato, no caso das solucGes aquosas diluidas a
contribuicdo para o alargamento da banda isotropica dada pelas componentes homogénea e
inomogénea eram comparaveis. J4 para os sais fundidos em que o alargamento da banda é dado
apenas pelas interagdes coulémbicas entre os ions, a contribuicdo inomogénea é maior que a

homogénea.*

Tabela 1: Parametros utilizados no ajuste da fun¢do de correlagao vibracional ao modelo de alargamento
homogéneo e inomogéneo.

M, /em® A@? Jem? z,/ps A’ fem?
Homogéneo 64 87 1,13 --
Inomogéneo 64 -- -- 49

O ajuste realizado para o caso de alargamento puramente inomogéneo apresenta valores mais
condizentes com o valor do segundo momento vibracional e desse modo o alargamento inomogéneo

parece ser o principal fator para o alargamento da banda para o liquido i6nico estudado, seguindo a
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tendéncia para os sais fundidos, em que essa contribuicdo é maior que a do alargamento

homogéneo.

140

120

100 ~

80

60

Intensidade Raman / Unidades Arbitrarias

cunad VY i : it it
2150 2200 2250 2300 2350

NuUmero de Onda / cm™

Figura 25 — Bandas polarizada e depolarizada do estiramento CN do LI [NC,C,im][SCN].

A Figura 25 mostra as bandas polarizada e depolarizada do estiramento CN do liquido i6nico
[NC,4C,im][Tf,N], obtidas com radiagao excitante de 676,4 nm, pois como foi dito anteriormente, esse
LI apresentou forte luminescéncia, mesmo quando utilizada a radiagdo em 647,1 nm. O espectro
obtido, no entanto, é bastante ruidoso o que prejudica a analise da forma de linha dessa banda, pois
para realizar a transformada de Fourier, é fundamental que o espectro obtido seja bem definido,

para que o resultado dessa transformagao numérica seja de qualidade.
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5. CONCLUSOES

O estudo de liquidos iGnicos por espectroscopia Raman é capaz de fornecer informacgdes acerca
da dinamica e estrutura desses compostos. A dindamica do sistema se altera fortemente com a
diminuicdo da temperatura, e a espectroscopia Raman pode ser utilizada nos diferentes estados,
liquido, liquido super-resfriado, vitreo ou cristalino para caracterizar e inferir sobre as caracteristicas

do sistema.

A comparacao do espectro Raman em baixa frequéncia para liquidos i6nicos misturas binarias de
mesmo anion e cations com tamanhos de cadeia alquil diferentes leva a indicios da estrutura em
escala nanométrica desses compostos corroborando resultados presentes na literatura obtidos por
dindmica molecular. Se a cadeia alquil é grande o suficiente é possivel formar dominios apolares na
estrutura do LI que esta segregado da porcdo polar do liquido que mantém-se em uma rede

tridimensional em que predominam as intera¢des coulémbicas.

Os espectros Raman de baixa frequéncia de misturas binarias de liquidos i6nicos contendo
mesmo cation e dnions diferentes foram comparados aos obtidos por espectroscopia OKE. Nesta
Ultima, a aditividade dos espectros dos componentes puros resultava no espectro da mistura o que
foi interpretado como uma indicagao da organiza¢do em escala nanométrica dessas misturas, em que
se formariam dominios exclusivos de cada tipo de liquido i6nico. Tal resultado nao foi obtido por
espectroscopia Raman, indicando que a organiza¢do dessas misturas é mais complexa que uma

simples segregacao caracteristica de cada liquido i6nico.

A componente de menor frequéncia do espectro Raman que torna-se visivel quando o liquido
encontra-se no estado vitreo, ou seja, em temperaturas baixas em que a componente de
espalhamento quase-eldstico torna-se pouco intensa foi comparada para diferentes Lls e a
frequéncia dessa componente estd associada a for¢a da interacdo na parte polar do LI e ndo ao

tamanho da cadeia alquil ou a segregacdo em por¢des polares e apolares na estrutura do LI.
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A andlise de forma de linha de bandas em altas frequéncias também forneceu dados dindmicos
do sistema compativeis com a tendéncia de sais fundidos analogos ao liquido i6nico estudado. A
analise de forma de linha do ion tiocianato forneceu parametros que revelam caracteristicas da
dindmica do sistema e este pode ser comparado com dados presentes na literatura para sais

fundidos de tiocianato ou em solugdes aquosa.
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