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RESUMO

Cloreto de aluminio (AICIs) apresenta diversas aplicac6es industriais e tem atuado recentemente
como coadjuvante em eletrolitos de baterias recarregaveis de magnésio, devido a sua
participacdo na formacao de espécies idnicas responsaveis pelas propriedades de transporte de
carga. Entretanto, a especiagdo de Al(IIl), em meio ndo-aquoso, é ainda um grande desafio a
partir de um ponto de vista espectroscopico vibracional. Nesse contexto, o presente trabalho
investigou a especiacdo de complexos de AI(III) em solugdes de AlCls/éter e AlCls/acetonitrila
(ACN) e suas misturas binarias, por espectroscopia Raman e Infravermelho, complementada
por simulagdes AIMD (do Inglés ab initio molecular dynamics). Os resultados demonstraram
gue solventes etéreos de baixa constante dielétrica, como tetraidrofurano (THF) e tetraglima
(G4), estabilizam preferencialmente AICIz e [AICIL:]*, respectivamente, enquanto que a maior
constante dielétrica de ACN favorece a formacdo de complexos catidénicos de maior carga,
atribuidos as espécies [AICI(ACN)s]** e [AI(ACN)s]**. A introdu¢do de G4 promoveu 0
aumento de intensidade das bandas em 419 ¢ 407 cm™, observadas pela primeira vez em
sistemas a base de ACN e associadas ao cation [AICL]*, e, concomitantemente, o
desaparecimento das bandas relacionadas aos complexos de maior carga. As variagoes
observadas nos modos vibracionais vz (estiramento do grupo C=N) e va (estiramento do grupo
C-C) evidenciaram a substituicdo progressiva de moléculas de ACN por G4, na esfera de
coordenacao de Al(I11). Os resultados demonstram que o cation monovalente pode ser formado
em eletrolitos do tipo MACC (do Inglés Magnesium Aluminum Chloride Complex), se a relacédo
MgCl2:AlICIs ndo for ajustada adequadamente no meio etéreo, confirmando assim informacdes
da literatura sobre a sua acdo corrosiva no anodo de magnésio. O estudo contribui para o
entendimento fundamental da quimica de coordenacdo de Al(IIl) e para o aprimoramento de

eletrolitos aplicados a sistemas eletroquimicos da nova geragéo.

Palavras-chave: Espectroscopia vibracional; especiacéo ionica; eletrolitos.



ABSTRACT

Aluminum chloride (AICIL:) has several applications in industry and secondarily used in
rechargeable Mg battery electrolytes because it plays an important role for formation of species
responsible for the charge transport. Nevertheless, Al(I11) speciation in non-aqueous media is
still a big challenge from a vibrational spectroscopic point of view. In this sense, the current
work studied the speciation of AI(IIl) complexes in solutions containing AICls/ether and
AlCls/acetonitrile (ACN) and its binary mixtures by using Raman and infrared spectroscopies,
supplemented by AIMD simulations (ab initio molecular dynamics). The findings showed that
low dielectric constant ethereal solvents, such as tetrahydrofuran (THF) e tetraglyme (G4),
preferentially stabilize AICIs and [AICL], respectively, but the larger dielectric constant of
ACN leads to the formation of higher cationic complexes, assigned to [AICI(ACN)s]** and
[AI(ACN)s]*" species. Addition of G4 caused an increase of intensity of the 419 e 407 cm™
bands, reported for the first time for ACN-based systems and related to the [AICI.]* cation, and,
at the same time, the vanish of the bands associated to higher solvates. The changes observed
for v2 (C=N stretching) and va (C-C stretching) modes evidenced gradual substitution of ACN
for G4 molecules in the inner solvation sphere of Al(II1). The results demonstrate that the
monovalent cation may be formed in MACC-kind electrolytes (Magnesium Aluminum
Chloride Complex), if the MgCl.:AlCIs ratio is not correctly tunned in ethereal medium, thus
confirming literature data on its corrosive nature at the Mg anode. The investigation helps
understand fundamental aspects on coordination chemistry of Al(IIl) and next-generation

electrolytic solutions.

Keywords: Vibrational spectroscopy; ion speciation; electrolytes.
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1 INTRODUCAO

O cloreto de aluminio (AICIz) € um sal de grande importancia para as industrias quimica
e petroquimica. Por exemplo, o sal € comumente empregado como catalisador nas reacfes de
Friedel-Crafts, polimerizacdo e isomerizagdo de compostos organicos, bem como no
craqueamento do petréleo. Além disto, desde a descoberta de Couch et al. (1952), suas solucdes
etéreas tém sido ainda muito empregadas em banhos de eletrodeposicdo de Al. Ainda naquela
década, varios outros solventes foram utilizados com tal proposito, incluindo liquidos i6nicos,
que foram considerados bons candidatos devido a alta estabilidade térmica e quimica, e baixa
volatilidade e inflamabilidade (Hurley et al., 1951). Infelizmente, o elevado custo desses
ultimos compostos é ainda hoje um grande obstaculo para suas aplicaces em banhos
eletroquimicos.

Devido a boa solubilidade de AICIz em diferentes éteres, este sal tornou-se também um
coadjuvante importante no preparo de eletrolitos para a nova tecnologia de baterias
recarregaveis de magnésio (Mg), que tem despertado o interesse da comunidade cientifica
devido ao decréscimo significativo nas reservas de litio em todo o mundo (80 milhGes de
toneladas) e ao fato do metal alcalino ser o trigésimo terceiro elemento em ordem de abundancia
no planeta (Huie et al., 2015; Shah et al., 2021). Dentre as diversas vantagens, baterias de ion
magnésio destacam-se pela maior abundancia deste metal (oitavo elemento mais comum na
crosta terrestre), menor custo e reatividade, além de sua Quimica Verde (Bieker et al., 2019).
Contudo, essas baterias ainda ndo estdo disponiveis no mercado devido a falta de um eletrélito
adequado. Por exemplo, o eletrolito a base de MgCl. e AICIs, conhecido como MACC (do
Inglés Magnesium Aluminum Chloride Complex), tem se destacado por sua alta condutividade
ibnica, larga janela eletroquimica e boa reversibilidade do cation Mg(ll) (Luo et al., 2017). Sua
sintese consiste na reagéo acido-base de Lewis entre os cloretos de Mg(l1) e Al(I11), na presenca
de solventes etéreos, que leva a formacao de diferentes complexos catiénicos de Mg(ll) e o
anion tetracloroaluminato, [AICI4]" (Chaffin et al., 2019). Contudo, a estequiometria do par
acido-base deve ser corretamente ajustada para evitar acidez livre, provocada pelo sal de Al(111)
e pelas seguintes espécies catidnicas:

2 AICl3 = [AICIo]" + [AICI] 1)
3 AICl; 5 [AICI]? + 2 [AICL] 2
4 AICI3 5 AP* + 3 [AICL] 3)
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Embora o espectro vibracional de [AICl4]" seja bem conhecido na literatura, tal
conclusdo ndo pode ser alcancada para esses cations. Por outro lado, espectrometria de RMN
de ?’Al tem sido bastante empregada porque os sinais dos ions complexos surgem em posicoes
bem distintas (Haraguchi e Fujiwara, 1969; O’Reilly, 1960). Por exemplo, Bicker et al. (2019)
identificaram um fraco e largo sinal em 25 ppm e outro, intenso e fino, em 104 ppm, nos
espectros de solugbes de AICIs e dos eletrdlitos MACC em tetraetilenoglicol dimetil-éter
(tetraglima = G4). O primeiro é comumente relacionado ao cation [AICI.]*, enquanto o segundo
pertence ao anion [AICIls]". As mesmas solucgdes foram entdo investigadas por espectroscopia
FT-Raman, mas, curiosamente, 0s espectros exibiram somente as bandas caracteristicas do
anion. Resultados similares ja tinham sido reportados por Kitada et al. (2016), que investigaram
as propriedades eletroquimicas e espectroscopicas de solucdes de AICIz nos solventes diglima
(G2), triglima (G3), tetraglima (G4) e dietilenoglicol dibutil-éter (butilG2). Um outro bom
exemplo corresponde ao trabalho de N6th et al. (1982), que reporta dois sinais intensos em 103
e 64 ppm, e um fraco sinal observado entre 19 e 25 ppm. O primeiro ja tem sido atribuido,
enquanto o segundo corresponde ao complexo [AICI3(THF).] e foi identificado somente em
tetraidrofurano (THF). O dltimo foi correlacionado com ambos, [AICI;]* e [AICI]?*. Os dados
de deslocamento quimico e razdes de intensidade dos sinais sugeriram que a formagao dos ions
[AICL4] e [AICIZ]" (e/ou [AICI]?") € facilitada de acordo com a seguinte sequéncia: THF < G2
<G3.

Apesar do uso constante da espectrometria de RMN de 2’Al, grupos de espectroscopia
vibracional tem ainda dado atencdo especial a estudos fundamentais sobre solucGes etéreas de
AIClz. Por exemplo, Derouault et al. (1977) reportaram dados espectroscOpicos, por
infravermelho (IR, do Inglés Infrared), Raman e RMN de 2’ Al, para solucdes de AICI; em THF.
Naquele trabalho, o espectro Raman da solugdo 1 mol L do sal exibiu uma banda forte e
polarizada em 330 cm™, além de duas bandas fracas e polarizadas em 350 e 150 cm™. A banda
em 350 cm™ e o pico de RMN em 102 ppm sdo caracteristicos do [AICI4]", enquanto que as
bandas em 330 e 150 cm™ foram atribuidas ao complexo [AICIs(THF)2]. Apesar dessas
informagdes, a forte fluorescéncia observada naquele trabalho foi um grande obstaculo para a
obtengdo de dados Raman adicionais. Por outro lado, os espectros de IR dependentes da
concentragdo do sal mostram bandas intensas, que foram entdo correlacionadas com 0s
complexos anidnico, [AICI(THF)4]*, [AICIsTHF] e [AICI3(THF)2], nas isomerias cis e trans.
Tal correlacdo foi realizada com base num outro estudo reportado por Derouault e Forel (1977),

no qual os complexos neutros contendo uma e duas moléculas de THF foram isolados.
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Alves et al. (2012) tem reportado alguns modos vibracionais do AlCls coordenado por
THF e do anion tetraédrico [AICl4]", mas nenhuma banda associada aos ions [AICI>]* e [AICI]?*
foi observada por aqueles autores. Naquele estudo, a banda em 915 cm™, que € atribuida as
vibragdes de estiramento CO e CC misturadas e ¢ um 6timo “marcador” para mudangas no
ambiente local, foi usada para determinar o nimero médio de moléculas de THF em torno do
ion metalico (ntHr-aiqmy). Um valor igual a 3 foi encontrado e correlacionado com 0s complexos
fac-[AICI3(THF)3] e mer-[AICI3(THF)3], muito embora esta conclusdo nédo esteja de acordo
com a interpretacdo de Derouault et al. (1977), baseada nos dados de RMN. Segundo os ultimos
autores, o pico dominante observado em 63 ppm € caracteristico de complexos neutros de
AI(111) pentacoordenados.

Fatores como polaridade, constante dielétrica (g) e viscosidade (p) sdo importantes para
a escolha de um solvente, pois afetam a condutividade idnica do eletrélito. Recentemente,
sistemas eletroliticos a base de nitrilas tém sido também investigados devido a sua notavel
estabilidade eletroquimica e térmica (Che et al., 2025). A ligagdo C=N, curta (1,16 A), com
hibridizacédo sp, € altamente polar devido a elevada diferenca de eletronegatividade entre 0s
elementos. Essas caracteristicas favorecem a formacdo de ions e, portanto, contribuem para a
condutividade do meio, tornando as nitrilas candidatas adequadas para baterias secundarias de
alta densidade de energia. Em condicGes ambientes, os alquil monocianos, com menos de 10
atomos de carbono, geralmente se apresentam como liquidos, combinando baixos ponto de
fuséo (P.F.) e p, com altas ¢, propriedades que os tornam particularmente adequados para uso
como solventes. Entre eles, acetonitrila (ACN), a nitrila mais simples, destaca-se por apresentar
elevada estabilidade oxidativa (Yamada et al. 2014) e moderado valor de € (37,5; Reimers e
Hall, 1999), onde a Gltima propriedade é capaz de dissociar eficientemente diferentes sais.

Estudos espectroscopicos realizados por Jones e Wood (1971), Dalibart et al. (1982) e
Seo et al. (2003) claramente revelam que ACN tende a promover a formacdo preferencial de
espeécies idnicas nas solugdes de AICIs, diferente do comportamento observado na presenca de
éteres, onde especies neutras sdo também formadas. Os primeiros autores sintetizaram 0s
compostos AlCIz-1,5ACN e AICI3-2ACN, e obtiveram os espectros vibracionais em fase sélida
e em solucdo de ACN. Os dados espectrais foram interpretados com base na formagéo de um
arranjo ionico do tipo [AI(ACN)s]**3[AICIs], onde o maior nimero de bandas do solido
contendo 2 moléculas de ACN sugeriu a presenca do solvente cristalizado no reticulo. De fato,
P.F. deste solido mostrou grande desacordo com um trabalho anterior (Schmulbach, 1964).
Como pode ser constatado, as férmulas minimas acima englobam um intervalo de 1,5 a 2

moléculas do solvente, no qual arranjos do tipo [AICI(ACN)s]>"2[AICl] e
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[AICI2(ACN)4]'TAICIs]- podem também estar presentes, como reportado pelos segundos
pesquisadores com base nos espectros vibracionais e por RMN de 2’Al e %Cl. Curiosamente,
para a regido caracteristica das vibracbes Al-ligante, as bandas identificadas nos espectros
Raman das solucdes foram associadas apenas ao complexo cationico divalente, que foi entéo
considerado a espécie majoritaria no meio. Embora os deslocamentos quimicos tenham
mostrado boa concordancia com os ions complexos comumente reportados em solucdes etéreas,
uma espécie do tipo [AI(ACN)s]** foi também proposta. Contudo, os autores enfatizaram que
uma analise segura de todos esses ions em solucdo néo foi possivel. Os espectros Raman e de
IR das solugdes de AICIs/CDsCN foram também investigados pelo terceiro grupo de pesquisa,
mas aten¢do especial foi dada somente as regides de estiramento C=N (ven) e C-C (vec). A
partir de um tratamento quantitativo, na primeira regido espectral, o nimero de moléculas da
nitrila (N) na esfera de coordenacdo de Al(II) foi determinado e variou de 1,54 a 1,7, para a
faixa de concentracio 1,0 — 3,5 mol kg?®. Com base nos valores de N, os complexos
[AICI(CDsCN)s]?* e [AI(CD3sCN)g]** seriam entéo preferencialmente formados, mas a presenca
do cation [AI(CDsCN)s]** foi também considerada, principalmente devido aos resultados de
Dalibart e colaboradores (1982).

Os trabalhos supracitados revelam uma lacuna na caracterizacdo espectroscopica
vibracional de complexos catiénicos de Al(II1), em solventes etéreos e nitrilicos. Preencher tal
lacuna é fundamental para uma boa correlacdo entre estudos de especiacgdo, estabilidade i6nica
e propriedades do solvente, topicos essenciais para o desenvolvimento de eletrdlitos avancados.
Nesse contexto, misturas binarias sdo também relevantes para o emprego em dispositivos
eletroquimicos, devido ao efeito sinérgico resultante da combinacdo de suas caracteristicas
fisico-quimicas, como g, p, estabilidade eletroquimica e poder de coordenacao (Alves, 2007).
Dessa forma, a presente investigacdo pode contribuir significativamente tanto para o
entendimento da quimica de coordenacéo de Al(I11), em solucdo, quanto em aplicacdes na area

de Ciéncias dos materiais.

1.1 FUNDAMENTOS DA ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL

A espectroscopia estuda as interacdes entre a radiacdo eletromagnética e a matéria. A
interacdo de radiagdo com o movimento vibracional dos nucleos atbmicos da origem ao
espectro de absorcéo no IR ou o espalhamento Raman (Sala, 2008).

Classicamente, o estudo das vibragdes moleculares pode ser descrito pelo modelo do

oscilador harménico, no qual massas pontuais, que se referem aos ndcleos atbmicos, sao
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conectadas por molas com massa desprezivel, as quais correspondem as ligagdes quimicas.
Neste modelo, a frequéncia (v) do oscilador ira depender da massa reduzida (u) das moléculas
diatbmicas e da constante de forca (k) da ligagdo que 0s une.

v=— [ 4)

2Tl |
Baseado na mecanica quantica, a energia de uma vibracdo é obtida a partir da solucéo
da equacéo de Schrodinger para o potencial harménico. Nesse caso, as energias vibracionais

sdo quantizadas e descritas como:
1
Ev=(v+ Dhv (v=0,1,2,3,.) (5)
Nesta expressao, v corresponde ao namero quantico vibracional e hv corresponde ao
. , . . 1 .
espagamento energético entre niveis consecutivos. O termo - hv representa a energia de ponto

zero, indicando que, mesmo no estado fundamental (v = 0), a molécula ndo se encontra em
repouso. Essa caracteristica € uma das principais diferencas em rela¢do ao modelo classico, no
qual a energia no minimo do pogo potencial é igual a zero (Sala, 2008).

A Figura 1 mostra as funcdes de energia potencial harmdnica e anarmonica associadas
as vibracdes moleculares. O potencial harménico assume uma simetria idealizada e ndo
considera a ruptura da ligacdo, sendo apenas uma aproximacao valida para pequenas oscilacdes
em torno do equilibrio. Em contraste, o potencial anarmdnico, descrito pelo modelo de Morse,
descreve de forma mais realista a interacdo entre dois atomos, pois considera tanto a repulsao
em curtas distancias quanto a possibilidade de dissociacdo da ligacdo, além de mostrar que 0s

niveis vibracionais ndo sdo igualmente espacados.

Figura 1 - Representacdo dos potenciais vibracionais harménico e anarménico e seus niveis

de energia.

A Potencial Harmonico

Potencial anarménico
(de Morse)

Energia Potencial

[

- -~ - . Ll
Distancia internuclear

Fonte: Elaborado pela autora (2025).



19

Para moléculas poliatbmicas, o sistema vibracional torna-se significativamente mais
complexo, podendo ser compreendido como um conjunto de osciladores acoplados. A analise
desses sistemas requer o uso de coordenadas normais, que permitem desacoplar os movimentos
atdbmicos em modos normais de vibracdo, nos quais cada modo é tratado como um oscilador
harmdnico simples independente. Em uma molécula composta por N atomos, o nimero de
modos fundamentais de vibragdo ¢ definido pelos graus de liberdade internos, totalizando 3N—6
para moléculas nao lineares e 3N—5 para moléculas lineares. Caracteristicamente, em um modo
normal, todos os atomos da molécula oscilam com a mesma frequéncia e fase, atingindo suas
posicdes de equilibrio e deslocamentos maximos simultaneamente. Sob a perspectiva da
mecanica quantica, a formulacdo em coordenadas normais possibilita que a equacdo de
Schrddinger seja tratada de forma que cada coordenada oscile independentemente das demais,
permitindo que a energia vibracional total da molécula seja a soma das contribuigcdes

energéticas de cada um de seus respectivos modos normais.

1.1.1 Espectroscopia no IR

A descoberta da radiacdo IR é relacionada a Herschel, em 1800. No inicio do século

XX, Coblentz registrou um grande nimero de espectros de absorcdo de compostos organicos

em diferentes estados fisicos. A absorcdo no IR ocorre quando a energia do foton incidente

coincide com a diferenca entre dois niveis vibracionais da molécula e tal diferenca deve ser

igual a v da radiacdo multiplicada pela constante de Planck (h). Dessa forma, a interacdo € uma
condicdo de ressonancia entre a oscilacdo interna da molécula e a radiacao eletromagnética.

AE = E; — E; = hv (6)

Ere E; representam, respectivamente, as energias dos estados final e inicial. No

tratamento cléssico, a atividade no IR depende da variagdo do momento de dipolo da molécula

(1q) ao longo da coordenada vibracional. O momento de dipolo pode ser descrito como uma

relacdo entre a carga efetiva (q) e a distancia (r) entre dois centros de carga.
Hd = Q. (7)
Para analisar pequenas oscilagdes em torno do ponto de equilibrio, 0 pg pode ser

representado por uma série de Taylor em funcdo da coordenada normal Q:

Ha :#0+(Z—g)OQ+"' (8)
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sendo po 0 momento de dipolo permanente e a derivada é avaliada na posicédo de

equilibrio. Dessa forma, a condigdo para haver absorgdo no IR exige que (Z—g) + 0, ou seja,
0

somente vibragdes que modifiquem o momento de dipolo serdo ativas.

Na mecanica quantica, a transi¢do entre dois estados ym e yn € descrita pelo momento
de transicéo de dipolo ([mn), 0 qual pode ser interpretado como a medida do dipolo associado
ao movimento dos elétrons durante a transi¢do vibracional m — n.

b = [ Umbtatbndr 9)

Os valores de u,, u, € u,, nessas integrais, determinam a intensidade das bandas no IR,
que é proporcional a probabilidade de transicdo |umn[>. Combinando as equacgdes (8) e (9),

temos:
b = o [ Ytpudt + (55) [ YmQinde (10)

Devido a ortogonalidade das fun¢des de onda, a primeira integral é igual a zero quando
m # n e, portanto, a contribuicdo para absorcdo esta associada ao segundo termo. Assim, é

s = d - 7 - - ~ - ~ hY
necessario que (ﬁ) # 0, isto é, haja variagdo do momento de dipolo em relacéo a coordenada
0

de vibrag&o na posigdo de equilibrio. Além disto, é preciso que [ ¥, Qi dt seja diferente de
zero, para isso, o produto i, Qy,, deve ser funcdo par. Deve-se destacar neste ponto que a
analise de paridade das funcdes de onda aplica-se especificamente a moléculas que possuem
um centro de simetria (i). Nesses sistemas, como a coordenada vibracional Q é uma funcao
impar, y,,, e y,, devem ter diferentes paridades. A regra de selecdo para o oscilador harménico

é Av = =1, em que o sinal “+” corresponde a absorcéo e o sinal “-” a emissdo (Sala, 2008).

1.1.2 Espectroscopia Raman

No espalhamento Raman, uma radiacdo monocromatica interage com a molécula e é
espalhada com frequéncias ligeiramente modificadas. Esta variagdo de frequéncia corresponde
a diferenca de energia entre dois estados vibracionais, representada como Av =vg — vs, Sendo vo
a frequéncia da radiagdo incidente e vsa frequéncia da radiacao espalhada. Assim, as bandas no
espectro Raman correspondem a transigdes entre niveis vibracionais do estado eletrdnico
fundamental (McHale, 2017; Sala, 2008).

Do ponto de vista classico, o efeito Raman ocorre quando o campo elétrico (E) da
radiacdo incidente é capaz de induzir um dipolo (P) na molécula, sendo descrito por:

P=0oE (11)
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Tal inducdo sera possivel se a, que € o tensor de polarizabilidade molecular, sofrer
alguma deformacéo durante a a¢do de E, que evolui com o tempo (t).
E = Eocos(2mvot) (12)
em que Eo corresponde a amplitude do campo elétrico incidente. Caso a molécula esteja
vibrando com frequéncia vy, a variacdo de Q com o deslocamento pode ser expressa por:
Q = Qocos(2mwt) (13)
sendo Qo a amplitude vibracional. A polarizabilidade pode ser também expressa por
uma serie de Taylor em funcéo de Q, onde termos de ordem mais alta sdo negligenciados para

pequenos deslocamentos.
da
a=ay+ (—) + - 14
0+ (5), @ (14)
Considerando que «a, € a polarizabilidade da molécula em equilibrio, a vibragédo sera

ativa quando (Z—g) # 0. No efeito Raman, tanto moléculas diatdbmicas hetero como
0

homonucleares apresentam atividade, pois ocorre variacdo da polarizabilidade com a vibracao
em ambos 0s casos. Vale ressaltar que essa exigéncia distingue a espectroscopia Raman da
espectroscopia de absor¢éo no IR, cuja atividade depende da variagdo do momento de dipolo.
Essa diferenca torna ambas técnicas complementares, ou seja, modos vibracionais inativos no
IR podem ser ativos no Raman, e vice-versa (Sala, 2008).

A partir das equacdes (12) a (14), a expressdo (11) pode ser reescrita como:
P = ayEycos(2my,t) + %(Z—Z) QoE, {cos[2m(vy + vy)t] + cos[2m(vy — v, )t]}  (15)
0

Quando a luz monocromaética de energia hvo encontra a matéria (gas, sélido ou liquido),
h& uma probabilidade da ordem de 10 a 108 fétons espalhados por foton incidente, o que exige
instrumentacdo sensivel e técnicas adequadas de rejeicdo de ruido (McCreery, 2000; McHale,
2017). Quando as particulas ou moléculas, que interagem com a luz, possuem dimensdes muito
menores do que o comprimento de onda incidente, o campo elétrico oscilante da radiacéo
provoca a formacdo de um dipolo induzido, que oscila na mesma frequéncia da radiagéo
incidente. A radiacdo reemitida por esse dipolo mantém a mesma energia do féton incidente,
caracterizando o espalhamento elastico do tipo Rayleigh, correspondente ao primeiro termo da
expressao. Por outro lado, quando a energia do féton muda, apds interagdo com a molécula,
temos um tipo de espalhamento inelastico da luz, conhecido como espalhamento Raman e
descrito pelo segundo termo da equagdo. Neste caso 0 processo ocorre de duas formas: (i) a
molécula, inicialmente no estado vibracional fundamental (v = 0), é excitada para um estado

virtual e retorna para um estado vibracional excitado (v = 1), ap6s espalhar um féton de menor
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energia (parcela vo-vy (Stokes)); (ii) a molécula j& se encontra num estado vibracional excitado
(v =1) e é promovida a um estado virtual, retornando em seguida ao estado fundamental (v =
0) apos espalhar um foton de maior energia (vot+vy (anti-Stokes)). A Figura 2 apresenta um

esquema simplificado desses processos de espalhamento.

Figura 2 — Transicdes vibracionais do tipo Espalhamento Rayleigh, Raman Stokes e anti-

Stokes.
Estado virtual - /I v b o T
v v=1
y
| v v=0
Espalhamento Raman Raman
Rayleigh Stokes anti-Stokes

Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Deve-se destacar que a estabelece uma relagéo linear entre os vetores P e E, sendo entéo
definido como um tensor simétrico no efeito Raman normal, ou seja, oxy= Oyx, Oxz= Olzx, Olyz=
0zy, além de axx, ayy € azz. Assim, do ponto quanto mecanico de vista, a transi¢do m—n sera

permitida quando ao menos uma das seis integrais for diferente de zero (equacao (16)).
(aij)mn = f¢maij¢ndT (16)

Novamente, a expansdo em uma série de Taylor pode ser aplicada, como mostra a

equacéo (17).
(aij)mn = (aij)o fl/)ml,[)nd’[ + ((ZLQU)O f¢mQ¢ndT (17)

O primeiro termo da equacdo equivale a zero devido a ortogonalidade das fungdes de

onda. O segundo termo deve ser diferente de zero e isso ocorre quando ha variacdo da
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polarizabilidade com o deslocamento e o produto ,,,Qy,, corresponde a uma fungio par (Av =

+1, para o oscilador harménico).
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2 OBJETIVOS

Nessa se¢do serdo apresentados os objetivos gerais e especificos do trabalho.

2.1 OBJETIVO GERAL

O foco deste trabalho é empregar espectroscopia vibracional para elucidar a existéncia
dos complexos catidnicos de Al(III) nos solventes THF e G4 (¢ = 7,6 ¢ 7,7, respectivamente),

bem como em ACN e suas misturas contendo éter.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

I. Adquirir espectros FTIR das solugGes de AICI; em THF e em G4, de modo a complementar
o0s dados Raman previamente obtidos;

I1. Obter espectros FT-Raman das solucgdes de AICIs em ACN e nas misturas de ACN/G4 com
diferentes fracdes molares (X) — a etapa visa avaliar a dependéncia de € e 0 poder de coordenacgéo

dos solventes sobre a coexisténcia dos ions complexos;
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3 METODOLOGIA

Nessa se¢do serdo apresentadas as metodologias do trabalho.

3.1 PREPARO DAS SOLUCOES

As solugdes foram preparadas por peso e as concentragdes sio expressas em mol.kg™
(molalidade) e em fragdo molar dos solventes (Xacn; Xe4). Os reagentes foram adquiridos da
Sigma Aldrich (Merck) e utilizados sem purificagéo adicional. As amostras foram preparadas
pela adicdo gradual do sal ao solvente, sob agitacdo constante, até a obtencdo de solucgdes

transparentes e, portanto, adequadas a aquisicdo dos espectros.

3.1.1 Sistema AICIs/ETER

A concentracio de AICI; em THF (pureza > 99,9%) foi igual a 0,5 mol.kg™ e escolhida
com base nos trabalhos de Derouault et al. (1977) e Alves et al. (2012), que evidenciaram maior
ionizacdo do sal. Um aumento na proporcao das espécies idnicas foi entdo alcangcado por adi¢éo
de dgua destilada, resultando numa razdo molar (agua/sal) limitante igual a 0,4. Uma quantidade
maior de &gua torna a solucdo turva devido a formacdo de espécies do tipo
[AI(CDx(OH)y(THF),]"".

Solucdes de AICIz em G4 (pureza > 99%) foram preparadas com concentragdes de 1,0
e 2,0 mol.kg™?, sendo a Gltima aquecida até 60 °C para solubilizar completamente o sal. As
concentracdes foram escolhidas com base na investigacdo de Kitada et al. (2016), onde o sinal
caracteristico de [AICI2]*, no espectro de RMN de 2’Al, evidenciou sua estabilizagdo na glima
polidentada.

3.1.2 Sistemas AICI3/ACN e AICI:/ACN:G4

Solucdes de AICIz em ACN (grau HPLC) foram preparadas na faixa de concentragdo
0,5-3,0 mol.kg com o objetivo de avaliar a dependéncia da concentragio sobre os espectros
vibracionais. A concentracdo 2,0 mol.kg? do sal foi também investigada usando-se misturas

binarias de ACN e G4 com fracBes molares (Xcs) variando de 0,1 a 0,5.
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3.2 OBTENGCAO DOS ESPECTROS E ANALISE DOS DADOS

Os espectros foram inicialmente obtidos no equipamento FT-Raman RFS-100/s, que
posteriormente foi substituido por um modelo mais recente (FT-Raman MultiRAM), sendo
ambos da marca Bruker. Uma linha de excitacdo em 1064 nm (laser de Nd:YAG) e um detector
de Ge, operando em temperatura de nitrogénio liquido, foram utilizados e as amostras foram
inseridas em tubos de RMN. Uma poténcia de 1000 mW foi entdo selecionada e 512 varreduras
foram suficientes para a obtencéo de espectros com boa relagdo sinal/ruido. O instrumento FT-
Raman foi utilizado com o propdésito de minimizar a forte fluorescéncia da amostra ao ser
analisada por aparelhos dispersivos, como por exemplo o0 Raman SENTERRA.

Os espectros de IR distante foram registrados em um espectrometro Bruker FTIR Vertex
80v, que é configurado para analises sob o vacuo. Contudo, o baixo ponto de ebulicdo de THF
(P.E. = 66 °C) levou-nos a adaptar o instrumento para a realizacdo de experimentos em
atmosfera de gas Na. Janelas de polietileno foram empregadas em todas as medidas, e os dados
espectrais foram adquiridos no Laboratério de Espectroscopia Molecular (LEM) da
Universidade de S&o Paulo.

Uma resolucéo espectral de 2 cm™ foi usada para ambos espectrémetros de modo a
assegurar os nimeros de onda e resolver melhor os componentes sob um eventual envelope de
bandas.

O tratamento dos dados foi realizado por meio do programa OMNIC 7.3, onde cada
espectro foi normalizado dividindo-se os pontos dos dados experimentais pelo valor da altura
do pico mais intenso. A linha base foi também corrigida para assegurar os valores reportados
para as intensidades das bandas. Finalmente, o ajuste de curvas foi feito a partir de fungdes do

tipo Voigt, como reportado usualmente na literatura (Alves et al., 2012).

3.3. METODOS COMPUTACIONAIS

Para auxiliar na atribuicdo de bandas das espécies presentes nos sistemas estudados,
métodos quimico-quanticos (QC) e simulagdes por dinamica molecular ab initio (AIMD) foram
entdo realizados em colaboracdo com o Prof. Andrzej Eilmes, da Jagiellonian University,
Poldnia.

Os célculos QC (do inglés Quantum Chemistry) foram executados com o programa
Gaussian 09, revisdo D01 (Frisch et al., 2013), para obter geometrias otimizadas de agregados

neutros ou idnicos solvatados e suas frequéncias vibracionais. A metodologia DFT (do inglés
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Density Funcional Theory) foi aplicada com o funcional ®B97XD ¢ o conjunto de base aug-cc-
pVDZ, e os complexos cationicos de Al(I1) com anions CI" foram explicitamente solvatados
com algumas moléculas (1-5) de solvente (THF ou G4). O efeito do solvente foi incluido por
meio do modelo de continuo polarizavel (PCM, do inglés Polarizable Continuum Model) e
valores de 7,43 e 7,80 foram usados para € de THF e G4, respectivamente. As energias livres
de Gibbs dos agregados solvatados foram calculadas com base nas energias e nas frequéncias
vibracionais das estruturas otimizadas. Calculos adicionais das frequéncias vibracionais,
harménicas e anarmonicas, de [AICls]" no vacuo foram executados no nivel ®B97XD/6-
31+G*, utilizando o programa Gaussian 16, revisdo A.03 (Frisch et al., 2016).

As simulagdes AIMD, para os complexos ionicos solvatados, foram realizadas com o
programa Terachem v. 1.93 (PentaChem, 2017), rodando em GPUs NVIDIA Tesla K40d, com
o funcional ®B97X ¢ o conjunto de base 6-31+G*. O solvente implicito foi modelado por meio
da abordagem COSMO, utilizando os mesmos valores de € empregados nos calculos QC. Todos
os sistemas foram inicialmente equilibrados com simulacées de 10 ps e passo de tempo de 1 fs,
na T = 298 K, utilizando o termostato de Langevin. Em seguida, foram realizadas simula¢fes
no conjunto NE por mais 20 ps e passo de 0,5 fs. Os espectros de IR e Raman foram calculados
como as transformadas de Fourier das respectivas func¢des de autocorrelacao de pq € o, obtidos

para cada segundo da trajetoria NE (com passo de tempo de 1 fs).



28

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

A seguir, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos para a especiacdo do

AICIs nos diferentes sistemas solventes investigados.

4.1 SISTEMA AICI5/ETER

Um estudo FT-Raman dependente da concentracdo ja tinha sido realizado para o sistema
AICI3-THF (Alves et al., 2012). No presente trabalho, os espectros foram entdo adquiridos com
o0 dobro da poténcia do laser, visando identificar bandas relacionadas aos complexos catidnicos,
que ndo foram observadas anteriormente. A Figura 3 mostra o espectro Raman de uma solugéo
0,5 mol kg* de AICI; em THF, na regido caracteristica das vibragdes de estiramento CO e CC.
A banda mais intensa, em 915 cm™, corresponde ao modo vco, enquanto a menos intensa,
posicionada em 905 cm, € atribuida ao modo vce. Ambas bandas sdo tipicamente observadas
no espectro do solvente puro e, portanto, pertencem a populacdo de moléculas de THF livres
da perturbacgéo provocada pelo soluto. Por outro lado, as bandas com intensidade muito menor
em 927 e 858 cm™ estdo relacionadas com a populagdo de moléculas de THF coordenadas ao
sal, na qual a primeira reflete o reforco do oscilador C-C, enquanto a segunda sugere que 0
oscilador C-O é alongado durante o processo de coordenacdo (Ojha et al., 2005). Segundo
Alves et al. (2012), as intensidades dessas bandas aumentam quando a concentracdo do sal é
aumentada e as custas das bandas de THF ndo-coordenado e, assim, a atribuicdo daqueles

autores para essas duas Ultimas bandas serd mantida neste trabalho.
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Figura 3 - Espectro Raman de uma solugdo 0,5 mol kg* de AICI; em THF, na regido

caracteristica das vibragdes vco + vcc.
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Fonte: Elaborado pela autora (2024).

Como demonstrado pelas equacbes (1)-(3), a dissolucdo de AICI; leva ao
estabelecimento de equilibrios quimicos envolvendo espécies molecular e ibnicas, cujo
deslocamento dependera de ¢ e do poder de coordenacdo do solvente (Nimero Doador de
Gutmann e sua capacidade de formar quelatos). Por exemplo, o menor poder de complexacao
de THF, quando comparado as glimas, permitiu identificar nos espectros de RMN de ?’Al a
coexisténcia das espécies molecular, anionica e catidnica (Noth et al., 1982). Portanto, a regido
caracteristica das vibracGes de estiramento Al-O (vaio) e Al-Cl (vaici) foi também investigada
neste trabalho e é mostrada na Figura 4. Nesta regio, sinais muito fracos entre 510 e 360 cm™
podem ser observados juntamente com bandas intensas entre 349 e 271 cm™. E importante
destacar que muitas dessas bandas n&o haviam sido identificadas anteriormente, quando uma
poténcia do laser igual a 0,5 W foi empregada (Alves et al., 2012). Por exemplo, o sinal Raman
mais fraco de [AICI4]" em 492 cm™, que é atribuido ao modo de estiramento assimétrico Cl—
Al-Cl, vasciaicr), agora pode ser observado nos espectros. A vibragdo simétrica (Vs(clAicl)
localizada em 349 cm™, que foi previamente observada e é a banda mais intensa nesta regiso,
esta acompanhada por uma outra banda de intensidade apreciavel em 330 cm™ (Figura 4(a)),
além de outros sinais em 286 e 271 cm™. A primeira banda é tipicamente associada as espécies
AICI3-THF e AICI3-2THF (Derouault et al., 1977; Derouault e Forel, 1977; Pour et al., 2011,

See et al. 2016), enquanto que a segunda pertence ao solvente (Apéndice A). A terceira é
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reportada pela primeira vez na literatura e pode ser relacionada a presenca de um complexo
catiénico. Considerando que as espécies ibnicas sdo favorecidas pela dilui¢cdo, uma quantidade
conhecida de agua foi adicionada ao sistema AICl>—THF. Como pode ser observado na Figura
4(b), a banda em 330 cm™ tem sua intensidade significativamente reduzida, enquanto que as
bandas em 349 e 271 cm™ sdo intensificadas. Além disso, a razdo de suas intensidades (I1271/1349
= 0,4) permanece a mesma na auséncia e na presenca de agua, sugerindo que apenas um dos
equilibrios anteriores (reagdes (1-3)) ocorre. Uma banda Raman, de intensidade moderada, em
284 cm™* foi atribuida por Derouault e Forel (1977) ao modo vs(ciaiciy do sélido AICI3-2THF em
um arranjo i6nico do tipo [AICIx(THF)4]*[AICIs]. Como as distancias de ligacdo sdo
geralmente maiores em solugdo, a banda em 271 cm™ pode estar relacionada ao complexo

cationico monovalente, de fato.

Figura 4 - Espectros Raman de uma solucéo de AICI30,5 mol kg™ na regio das vibracdes
valo € vaicl: (a) na presencga de THF; (b) em THF, mas com uma razdo molar agua/sal de 0,4.
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Fonte: Elaborado pela autora (2024).

Os espectros de IR distante das mesmas soluc¢des foram também obtidos e sdo mostrados
na Figura 5. Como esperado, a banda em 491 cm™' de [AICIs]” é agora a mais intensa na faixa
espectral considerada, enquanto que a banda em 349 cm™! é inativa. A primeira esta
acompanhada por uma outra em 522 cm™!, que é atribuida ao modo vaio (Pye et al., 1998;
Rudolph et al., 2003) de complexos neutros e catidnicos. Contudo, a banda relacionada ao THF
em 287 cm™! (Apéndice A) é Unica, e a bandaem 271 cm™" ndo pode ser identificada na auséncia
(Figura 5(a)) e na presenca (Figura 5(b)) de agua, indicando fortemente a abundancia do

complexo trans-[AICI,(THF)4]* no meio. A intensidade da banda em 331 cm™! é novamente
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reduzida & medida que a agua é adicionada ao sistema, e esse comportamento também é
observado para uma banda em 420 cm™!. Em contraste, a banda em 405 cm™, que aparece como
um ombro no sistema sem agua, torna-se entdo mais intensa do que a banda em maior numero

de onda.

Figura 5 - Espectros de IR distante de uma solugédo de AICI3 0,5 mol kg™ na regi&o dos
modos vaio € vaici: (a) sistema AlICIz -THF; (b) em THF, mas com uma razdo molar dgua/sal

igual a 0,4.
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Fonte: Elaborado pela autora (2024).

Como ja mencionado, a literatura informa que a estabilidade da espécie [AICI2]* pode
ser alcancada empregando-se um éter com alta capacidade de formar quelatos (Bieker et al.,
2019; Kitada et al., 2016; No6th et al., 1982). Diante disto, THF foi entdo substituido por G4 e
suas solugdes contendo o sal foram em seguida analisadas por espectroscopia Raman. Como
pode ser visto no Apéndice B, a glima apresenta bandas no intervalo 600-200 cm™, de modo
que a sobreposi¢do com as bandas associadas ao soluto limita, de certa forma, a interpretacédo
dos dados. Apesar disto, a Figura 6 mostra que a banda mais intensa de AICl3 coordenado pelo
éter, observada agora em 320 cmt, tem intensidade muito baixa na concentragio 1 mol kg e

quase desaparece do espectro quando a concentracdo do soluto é duas vezes maior. A0 mesmo
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tempo, a banda de [AICI4]", em 349 cm™, tem sua intensidade aumentada juntamente com duas
bandas em 420 e 400 cm™, que podem entdo ser associadas as vibrages de uma espécie
cationica. A banda em 271 cm, observada em THF, ndo foi identificada nos espectros Raman

das solucgdes a base de G4.

Figura 6 - Espectros Raman das solugdes de AICI3 em G4 na regido dos modos vaio € vaici: ()

solucdo 1,0 mol kg*; (b) solugio 2,0 mol kg™.
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Fonte: Elaborado pela autora (2024).

A evidéncia de uma ligacdo quimica entre o haleto de aluminio e G4 é dada aqui pela
vibragdo vaio, que surge nos espectros de IR como uma banda em 524 cm™! (Figura 7). Este
sinal estd acompanhado somente pela banda mais intensa de [AICIL:]™ (491 cm™), na solugdo 1
mol kg™' (Figura 7(a)), mas trés novas bandas em 425, 405 e 350 cm™! podem ser visualizadas
no espectro da solugdo 2 mol kg™! (Figura 7(b)). Observa-se claramente uma boa relagdo entre
as duas primeiras bandas e aquelas identificadas em 420 e 400 cm™!, nos espectros Raman. A
terceira deve ser inativa no espectro Raman ou pode estar sobreposta pelo forte sinal do anion
(Figura 6). A auséncia da banda em 320 cm™, associada ao AICls complexado por G4,
complementa os dados Raman e confirma a maior abundancia dos complexos i6nicos em glimas
polidentadas, como também evidenciado pelos espectros de RMN 2’Al (Bieker et al., 2019;
Kitada et al., 2016).
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Figura 7 - Espectros de IR distante de solugGes de AlICI3/G4 na regido das vibragdes vaio €
vaict: (@) 1 mol kgt; (b) 2 mol kg™
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Fonte: Elaborado pela autora (2024).

Com o objetivo de descrever os complexos formados em solucéo etérea, simulacbes por
AIMD foram entdo realizadas pelo Prof. Andrzej Eilmes, da Universidade Jagueldnica
(Pol6nia). Como tal abordagem considera efeitos anarménicos, é possivel estabelecer uma
melhor correlagdo com os espectros experimentais (von der Esch et at., 2021). Os espectros
Raman e de IR calculados para os solvatos em THF sdo mostrados na Figura 8 (painéis a e b,
respectivamente) e as estruturas otimizadas podem ser vistas na Figura 9. Uma alta atividade
Raman, em cerca de 320 cm™, é prevista para os complexos neutros contendo uma e duas
moléculas de THF (AICIs planar), enquanto que sinais muito mais fracos sdo obtidos para o
complexo AICI3(THF), (piramidal). Um tnico sinal em 420 cm™, no espectro de IR da espécie
AICI3(THF), pode ser correlacionado com uma banda Raman em 416 cm™. A entrada de uma
segunda molécula de THF leva ao surgimento de dois sinais moderados em 273 e 356 cm™, nos
respectivos espectros de IR dos complexos AICI3(THF), planar e piramidal. O primeiro
complexo tem AGt = 0,5 kcal/mol, enquanto que o segundo apresenta maior instabilidade ((AGt
= 4 kcal/mol). Tal informagdo termodindmica combinada com as baixas se¢des de choque
Raman e as bandas de IR, simuladas em 430 e 356 cm™, sugerem fortemente que a formacio
do complexo piramidal € improvavel. Na verdade, os espectros experimentais e calculados
revelam que AICI3(THF) é o complexo neutro principal em solugéo, mas quantidades muito

pequenas de AICI3(THF). planar podem estar ainda presentes. Os espectros vibracionais
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simulados para o complexo [AICI(THF)s]?*" ndo mostram qualquer relagdo com os dados
experimentais. Como pode ser visto, uma banda em 452 cm™, que é fraca no espectro Raman e
intensa no IR, estd acompanhada por outros fracos sinais em 227 e 380 cm™, nos respectivos
espectros Raman e de IR. Com relacdo ao complexo catidnico monovalente, uma Gnica banda
Raman em 280 cm, que é atribuida a0 modo vs(ciaicy, € simulada para o isdmero trans. Devido
a sua estrutura centrossimétrica, tal vibracdo é inativa no espectro de IR e apenas bandas em
~350 e 450 cm* podem ser observadas. Por outro lado, a atividade das bandas relacionadas ao
isomero cis-[AICI(THF)4]* € muito baixa no espectro Raman, e seu sinal mais intenso no IR é
calculado em 408 cm™. Dessa forma, a banda experimentalmente observada em 271 cm™
pertence a espécie trans-[AICI(THF).]*, ndo apenas por ser intensificada pela diluicdo, mas
também por sua boa correlacdo com o espectro Raman simulado. Ao mesmo tempo, a banda
experimental em 405 cm™!, que também depende da diluicdo, € ativa no espectro de IR e inativa
no Raman, podendo assim ser associada a banda simulada em 408 cm™ para 0 isdmero cis.
Assim, a andlise conjunta desses dados sugere a coexisténcia de ambos isdmeros no meio. Os
numeros de onda dos solvatos estudados em THF sdo mostrados na Tabela 1, juntamente com

o0s valores experimentais.

Figura 8 - Espectros Raman (a) e IR (b) simulados por AIMD dos complexos de THF com

AI(I11) na regido das vibragdes vaio € vaicl.
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Fonte: Elaborado pelo Prof. Andrzej Eilmes (2024).
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Figura 9 - Estruturas dos solvatos de AICIn em THF obtidas a partir dos calculos de QC no
nivel ®B97XD/aug-cc-pVDZ

AICI;(THF)

trans-[AICL(THF)s]* cis-[AICL(THF)4]*

planar AICI;(THF), piramidal AICI3(THF),

Fonte: Elaborado pelo Prof. Andrzej Eilmes (2024).
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Tabela 1 - NUmeros de onda (em cm™!) das bandas vibracionais medidas e calculadas para as
espécies presentes nos sistemas AICIs-THF e AICIs-THF:H0.

Experimental Calculado
Espécie Quimica
Raman IR Raman IR
271 280 Trans-[AICIx(THF)4]*
286 287 THF
330 - 319 AICI3(THF)
322 Planar-AICI3(THF)2
349 339 [AICL]
382 N.A.
405 408 Cis-[AICIx(THF)4]*
420 420 416 420 AICI3(THF)
446 N.A.
492 491 492 492 [AICL]
510 N.A.
AICI3(THF)
522 Planar-AICI3(THF)2;

Cis-[AICI(THF)4]*

N.A. — Nao Atribuida
Fonte: Elaborado pela autora (2024).

Os espectros Raman e de IR tedricos dos complexos catidnicos formados em G4 foram
também simulados e sdo mostrados na Figura 10 (painéis a e b, respectivamente), e suas
estruturas otimizadas sdo ilustradas na Figura 11. Bandas intensas em 449 cm™ (espectro
Raman) e 487 cm™ (espectro de IR) caracterizam o complexo [AICIG4]?*, e este resultado
aliado aos espectros vibracionais, simulados em THF, permite-nos concluir que tal espécie ndo
é formada em meio etéreo. De fato, os baixos valores de € desses solventes ndo séo capazes de
dissociar todas as ligacdes Al-Cl e em seguida estabilizar complexos catiénicos com cargas
mais altas. Os espectros Raman de [AICI>G4]", nas formas cis e trans, mostram uma banda
intensa proxima de 430 cm™, mas um ombro em 399 cm™ pode ser visto somente para o
primeiro isdmero. Além disto, o espectro de IR do isdbmero trans é caracterizado por uma
intensa banda em 448 cm™, em contraste com uma banda em 420 cm™, que apresenta uma
assimetria em menor nimero de onda no espectro do isdmero cis, similar aquela observada

experimentalmente. Esses resultados combinados com o AGtda forma cis, que é 3,7 kcal/mol



37

menor do que o da forma trans, apontam para a maior abundancia do primeiro isdmero nas
solucBes contendo G4. Os numeros de onda, experimental e tedrico, das espécies presentes

nessas solugdes sao mostrados na Tabela 2.

Figura 10 - Espectros Raman (a) e IR (b) simulados por AIMD para o solvente G4 e seus

diferentes complexos catiénicos, na regido das vibragdes vaio € vaicl.
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Fonte: Elaborado pelo Prof. Andrzej Eilmes (2024).

Figura 11 — Estruturas dos solvatos de AICIn em G4 obtidas a partir dos céalculos de QC no
nivel ®B97XD/aug-cc-pVDZ.

[AICI(G4)]* trans-[AlC1(G4)]* cis-[AICL(G4)]*

Fonte: Elaborado pelo Prof. Andrzej Eilmes (2024).
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Tabela 2 - Nimeros de onda (em cm™!) das bandas vibracionais medidas e calculadas para as

espécies presentes na solucdo AlICI3/G4.

Experimental Calculado
Espécie Quimica
Raman IR Raman IR

280 G4
320 AICI3(G4)
349 339 [AICl4]

350 370 Cis-[AICI>(G4)4]"
400 405 399 Cis-[AICI>(G4)4]"
420 425 428 420 Cis-[AICIx(G4)4]*
492 491 492 492 [AICl4]

524 AICI3(G4); Cis-[AICIx(G4)4]"
550 G4

Fonte: Elaborado pela autora (2024).

O fraco sinal observado experimentalmente em 360 cm™, que estd presente nos
espectros Raman das solugdes etéreas, tem atraido também a nossa atencdo. Essa banda é
inativa nos espectros de IR e estd sempre acompanhada pela banda Raman mais intensa de
[AICI] em 349 cm™!. Além disso, ela é insensivel a mudanca de solvente, o que sugere
fortemente a auséncia de moléculas de éter na esfera de coordenacdo de Al(II). A fim de
elucidar tal comportamento, os espectros Raman harmoénico e anarménico foram calculados
para 0 anion tetraédrico. Como pode ser visto na Figura 12, as quatro bandas previstas por
simetria estio presentes em ambos 0s espectros, mas apenas um sinal intenso em 341 cm™' é
observado no modelo harmoénico para a regido vi. Ao contrério, a banda mais intensa do anion
em 339 cm ™! esta acompanhada por um sinal muito fraco em 353 cm™!, no espectro anarmaonico.
Este dltimo esta em bom acordo com o resultado experimental e pode ser associado a banda em
360 cm™!, que é entdo atribuida ao sobretom (2va) da banda experimental em 180 cm™ (vs =

deformacdo angular assimétrica, das ([AICI4]").



39

Figura 12 - Espectros Raman harmonico (preto) e anarmonico (vermelho) de [AICI4]".
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Fonte: Elaborado pelo Prof. Andrzej Eilmes (2024).

4.2 SISTEMA AICI3/ACN

A regido caracteristica das vibracdes Al-ligante € ilustrada na Figura 13, onde € possivel
observar a banda do solvente em 382 cm™ (Apéndice C), que ¢ atribuida & deformagéo angular
simétrica, dscceny (Edwards et al., 1995). O anion [AICl4]" é claramente identificado por suas
bandas em 349 (v1) e 492 cm™ (vs), e a auséncia da banda relacionada a espécie neutra, em torno
de 330 cm™, reforga que o alto valor de € de ACN favorece a formacgao das espécies idnicas em
solugdo. Como pode também ser visto, as bandas em 475, 454, 434, 303 e 254 cm™* ndo esto
presentes nos espectros Raman do sal em meio etéreo e podem entdo ser associadas aos outros
complexos catidnicos de Al (equacdes (2) e (3)). Jones e Wood (1971) observaram as bandas
em 433, 300 e 260 cm™, que foram relacionadas a espécie [AI(ACN)e]®*. A primeira foi
atribuida a vibracao dsccny, que é deslocada para maior nimero de onda durante a coordenagéo
de ACN ao céation Al(ll1), enquanto a segunda e terceira correspondem aos respectivos modos

vain e deformacgdo angular fora do plano CCN (wag), de ACN ligada ao céation. Os quatro
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primeiros sinais, observados neste trabalho, foram também identificados nos espectros Raman
reportados por Dalibart et al. (1982), mas eles foram associados ao complexo contendo um
atomo de ClI ligado ao Al(111), por analogia ao solido idnico do tipo [AICI(ACN)s]**2[AICI4]".
Contudo, a atribuicéo de bandas foi realizada somente para os sinais observados em 477 (vaici)
e 304 cm? (van). Uma informagdo muito importante sobre o intervalo 600-200 cm™ é a
presenca de dois fracos sinais posicionados em 418 e 407 cm™ (Figura 13 (a)), que n&o sdo
facilmente identificados nas concentracdes mais altas do sal (Figura 13 (b)-(d)). Por outro lado,
as bandas comumente associadas as espécies [AI(ACN)6]**, [AICI(ACN)s]?** e [AICI4] tém suas
intensidades aumentadas e tal comportamento revela claramente que o par de bandas pertence
a outro complexo de Al(II1). Considerando que suas posi¢des sdo muito proximas das bandas
Raman observadas em G4, tal par poderia entdo ser relacionado ao complexo cis-
[AICI,(ACN)4]*. Ha ainda uma banda em 502 cm™, cuja intensidade aumenta em funcio da

concentracdo do soluto, mas ela ndo tem sido mencionada na literatura até a presente data.

Figura 13 - Espectros Raman de solucGes de AICIz-ACN, na regido das vibragdes Al-ligante,
com diferentes concentrag6es. (a) 0,5; (b) 1,0; (c) 2,0; (d) 3,0.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

As interagGes de ACN com cations e outros acidos podem ser obtidas a partir do modo
ven (v2), que é uma sonda muito sensivel as mudancgas no ambiente local (Alves, 2007).

Portanto, a dependéncia da concentracao foi também investigada nesta regido, como pode ser
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visto na Figura 14 (painel a esquerda). A banda mais intensa do solvente (regido I) é composta,
na verdade, por trés componentes (painel a direita): o primeiro (2254 cm™) e segundo (2251
cm™) correspondem as populagdes de dimeros de ACN, nas conformagbes terminal e
antiparalela, respectivamente (Asthana et al., 2000); a intensidade do terceiro (2246 cm™)
praticamente ndo muda com a concentracdo do soluto e, segundo Reimers e Hall (1999), sua
dependéncia da temperatura sugere fortemente que trata-se de uma transi¢céo envolvendo um
estado vibracional excitado (hot band). Uma banda de baixa intensidade, em 2293 cm?, é
atribuida a combinacéo das deformacdes axial do grupo CC (va4) e angular de CHs (v3) de ACN
ndo-coordenada (Fawecett e Liu, 1992; Jamroz et al., 1993). O aumento da concentracdo de
AICI;3 leva ao aparecimento de novas bandas nas regides Il e Ill. O sinal em 2308 cm™
corresponde ao deslocamento da banda de combinacdo, va+ vs4, devido & coordenacéo de ACN
ao cation Al(I11). As duas outras bandas em 2333 e 2341 cm™ refletem o deslocamento da banda
v2 de ACN, mas agora ligada ao cation em diferentes ambientes. A distin¢do de tais espécies é
possivel por se tratar de um modo fundamental, como também constatado no estudo realizado
por Seo et al. (2003), onde a banda em menor numero de onda descreve o complexo
[AICI(CDsCN)s]?*, enquanto a de maior nimero de onda esta associada ao cation Al(III)
totalmente coordenado por CD3CN. Jones e Wood (1971) também observaram essas duas
bandas no espectro Raman do sélido AICI3-2ACN, mas ambas foram correlacionadas a espécie
[AI(ACN)6]**.

Figura 14 - Espectros Raman de solucdes de AICIz-ACN nas regides dos modos vz € v3 + v4
do solvente, e com diferentes molalidades (esquerda): (a) 0,5; (b) 1,0; (c) 2,0; (d) 3,0. Ajuste
de curvas para a molalidade mais alta (direita).
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Como mencionado no capitulo Introdutoério, o modo vee (v4) de ACN ja foi usado para
monitorar variacOes espectrais relacionadas ao seu efeito de coordenagéo (Jones e Wood, 1971,
Seo et al., 2003). A Figura 15 ilustra as mudangas provocadas pelo aumento da concentracao
do soluto (painel a esquerda), onde a banda assimétrica e mais intensa exibe dois componentes
em 923 e 919 cm™ (painel a direita). Por analogia ao modo vz, 0 componente em maior nimero
de onda é associado a conformacgéo terminal de dimeros de ACN, enquanto o de menor nimero
de onda pertence a conformacéo antiparalela (Apéndice C). No passado, a sub banda em maior
numero de onda foi associada a ACN ligada a agua residual, via ligacao de hidrogénio (Fawcett
e Liu, 1992; Seo et al., 2003), mas o estudo de Cho (2003), empregando reagentes anidros,
revelou claramente a presenca dessa banda, que foi entdo associada a um dimero de ACN. A
adicdo de AICI; promove o surgimento de duas novas bandas em 955 e 963 cm™, cujas
intensidades aumentam em func¢do da concentracdo do sal. N&o surpreendente, portanto, esses
sinais correspondem ao modo va de [AICI(ACN)s]** e [AI(ACN)s]®*, respectivamente. Dois
novos componentes foram também reportados por Seo et al. (2003), para esta regido espectral,
e a diferenca entre os numeros de onda e o sentido do deslocamento mostram excelente

concordancia com os resultados deste trabalho.

Figura 15 - Espectros Raman de solugdes de AICI3-ACN na regido do modo v4do solvente e
com diferentes molalidades (esquerda): (a) 0,5; (b) 1,0; (c) 2,0; (d) 3,0. Ajuste de curvas para

a molalidade mais alta (direita).
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).
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4.3 SISTEMA AICIs/ACN:G4

Até aqui, as regides caracteristicas dos modos vz e v4 de ACN foram determinantes na
distingdo dos complexos com carga mais alta. Contudo, nenhuma informacéao sobre o composto
catidnico monovalente foi obtida, ao contrario do resultado mostrado para o intervalo 600-200
cmt. Considerando que G4 é capaz de estabilizar tal composto e a espécie neutra esta presente
em pequenas propor¢des, a glima polidentada foi entdo adicionada ao sistema AICIs/ACN. A
Figura 16 ilustra a regido caracteristica das vibracdes Al-ligante, na presenca de quantidades
variaveis da glima, e observa-se claramente que as bandas em 475, 454, 303 e 254 cm™ néo
estdo mais presentes nos espectros. A banda de ACN ligada ao cation Al(I11) (3sccny) sofre uma
dréstica reducéo de intensidade e é identificada como um ombro em 432 cm™, em xes = 0,1,
desaparecendo entéo do espectro a partir de xes = 0,3. Tal tendéncia revela que o efeito quelato
de G4 é preferencial mesmo em baixas concentrac@es e o decréscimo de ¢ (Tabela 3) também
favorece a formacdo do complexo com carga positiva mais baixa, como pode ser observado
pelo aumento de intensidade das bandas em 419 e 407 cm™, que confirmam a presenca de
[AICI,(ACN)«(G4),]*. Como esperado, os sinais do contra fon em 492 e 349 cm™ também
compdem os espectros, além do modo 2v4 em 360 cm™, que é mais facilmente observado devido

a alta concentracdo do anion.
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Figura 16 — Espectros Raman das solucdes 2,0 mol.kg™* de AICI;-ACN:G4, na regido das

vibragOes Al-ligante, com diferentes fracbes molares, xcs: (a) 0,1; (b) 0,3; (c) 0,5.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Tabela 3 — Constantes dielétricas (&) previstas para as misturas de ACN e G4.

Fracdo molar de ACN (Xacn) Fracdo molar de G4 (xca) Emistura
0,9 0,1 34,52
0,7 0,3 28,56
0,5 0,5 22,6

Emistura = XAcNEACN + Xcagca (Neumaier et al., 2022)
Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Os espectros Raman das solucdes de AICIs/ACN foram novamente investigados nas
regides caracteristicas dos modos v2 e v+ v4 de ACN, mas neste caso na presenga de G4 (Figura
17). O decréscimo de intensidade da banda de ACN, na regido I, é facilmente observado e
corresponde a reducgdo da quantidade da nitrila na mistura e a formag&o de espécies coordenadas
(painel a esquerda). Similar ao perfil observado na auséncia da glima, a regido Il mostra o
aparecimento de apenas uma banda, observada agora em 2304 cm™ (painel a direita)), que é
explicado pela menor sensibilidade da banda de combinagdo. Em contraste, o complexo
[AI(ACN)g]** ndo pode ser mais visto na regido Ill, que exibe agora a banda em 2333 cm
([AICI(ACN)s]#*) em xaa = 0,1, mas ela desaparece do espectro a partir de xcs = 0,3, de modo
similar & tendéncia reportada para a banda em 432 cm™ (Figura 16), sugerindo fortemente que
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ambas estdo associadas a mesma espécie. Dois outros componentes podem ainda ser
visualizados em 2327 e 2317 cm™ & medida que a quantidade de G4 aumenta. O primeiro pode
ser relacionado ao isdbmero cis-[AICI2(ACN)x(G4)y]" e o segundo parece ser devido a espécie
[AICI3G4], que foi observada em pequenas propor¢es no sistema a base de G4. Os
deslocamentos observados podem ser interpretados da seguinte forma: o aumento do nimero
de ligagBes AI(II)-CI diminui a densidade de carga positiva sobre o metal e, portanto, a
perturbacdo ao oscilador C=N. Como resultado, o deslocamento da banda correspondente

ocorrera em menor proporgao.

Figura 17 - Espectros Raman das solugdes 2,0 mol.kg™* de AICIs-ACN:G4, nas regides dos
modos v2 e v3 + v4 da nitrila, com diferentes fragdes molares, Xcs (esquerda): (a) 0,1; (b) 0,3;

(c) 0,5. Ajuste de curvas para Xcs mais alta (direita).
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

A regido do modo v4 de ACN exibe novamente a banda mais intensa do solvente (~920
cmt) acompanhada por duas outras bandas, mas agora elas sio observadas em 953 e 945 cm™?,
guando G4 ¢ adicionado ao sistema (Figura 18). O componente em maior nimero de onda
corresponde ao sinal previamente identificado em 955 cm™, na auséncia de G4, e é associado a
espécie [AICI(ACN)s]?*. O outro componente pode ser relacionado ao complexo cis-
[AICI2(ACN)x(G4)y]*, em conformidade com a tendéncia observada para 0 modo v2, € a
auséncia da espécie [AICIsG4] pode ser explicada pela menor se¢do de choque do modo va. O
efeito quelato de G4 ¢é agora confirmado na regio vco do éter, onde uma banda em 877 cm™ ja
pode ser vista no espectro da solugcdo com xcs = 0,1. Este sinal foi também observado nas
solucgdes de AICI3/G4, estudadas neste trabalho, e na investigacdo de Kitada et al. (2016), que
evidenciou coordenagdo da glima ao acido de Lewis. A adi¢do continuada de G4 causa um
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aumento de intensidade ndo somente desta banda, mas também daquelas observadas no espectro
do solvente puro em 853, 830 e 805 cm™ (Apéndice B), que, portanto, descrevem as moléculas

do éter nas esferas externas de solvatacao.

Figura 18 - Espectros Raman das solucdes 2,0 mol.kg™ de AICI;-ACN:G4, na regido dos
modos vec (ACN) e veo (G4), com diferentes fragcbes molares, xes: (a) 0,1; (b) 0,3; (c) 0,5.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Até o presente estdgio da pesquisa foi possivel avancar de forma significativa na
especiacdo de AICI3 em diferentes meios e na compreensdo dos fatores que influenciam a
formagéo dos diferentes solvatos. O emprego de um instrumento FT-Raman, com poténcia do
laser maxima (1W), permitiu identificar bandas que ndo tinham sido ainda reportadas na
literatura. A combinacéo desses resultados com os espectros de IR distante e as simulagdes
AIMD, realizadas pelo Prof. Andrzej Eilmes, possibilitou alcangarmos um bom nivel de
conhecimento sobre as espécies preferencialmente formadas em meio etéreo.

Nos experimentos com THF observou-se a predominancia do complexo neutro
AICIsTHF, do anion [AICI4] e do cation monovalente. A banda em 271 cm™, nos espectros
Raman, foi relacionada a espécie trans-[AlCI(THF)4]*, enquanto que a banda IR em 405 cm
pode ser associada ao isémero cis-[AlICI2(THF)4]*. Em solugdes contendo G4, as bandas em
350, 405, 425 e 524 cm, observadas nos espectros de IR, revelam que o isdmero cis-
[AICI,G4]" é preferencialmente formado, como também corroborado pelas bandas Raman em
400 e 420 cm™. Os resultados vibracionais demonstram, de forma consistente e inédita, a
presenca de [AICI>]" em solucGes etéreas e suportam a interpretacdo de alguns autores (Bieker
et al., 2019; Kitada et al., 2016), que consideram tal cation a espécie responsavel pela corrosdo
do anodo de Mg em eletrolitos do tipo MACC. Nesse contexto, as bandas anteriormente
mencionadas poderiam ser também monitoradas em estudos que empregam esta ferramenta de
caracterizagéo.

A maior ¢ da ACN favoreceu a formacdo de complexos de Al com carga positiva mais
alta e bandas em 475, 454, 434, 303 e 254 cm™ foram detectadas nos espectros Raman e
relacionadas com as espécies catidnicas [AICI(ACN)s]?>* e [AI(ACN)e]**. Tal interpretagéo é
suportada pelas novas bandas em 2333 e 2341 cm™, na regido do modo vz, e 955 e 963 cm™, na
regido do modo va. Especificamente, a auséncia da banda em 2341 cm™ e o comportamento
similar das bandas em 434 e 2333 cm™ permitem-nos concluir que [AICI(ACN)s]** é o
complexo de AI(III) com carga positiva mais alta em Xes = 0,1. Na regido caracteristica das
vibracdes Al-ligante, as bandas em 419 e 407 cm™ foram associadas & espécie [AICIz]* por
analogia com os sinais identificados nos espectros Raman das solugcdes de AICIs/G4. Essas
bandas sdo reportadas pela primeira vez para sistemas a base de ACN e o aumento de suas
intensidades, com a adigdo da glima, sugere fortemente que tal espécie monovalente

corresponde ao isdbmero cis. As variagdes espectrais observadas para 0s modos vz e va de ACN,
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na presenca de G4, apontam, de fato, para a formacdo desta espécie, mas tracos da espécie
neutra foram também identificados na primeira regido espectral.

Os resultados obtidos para as solucBes etéreas deram origem a uma publicacdo
internacional em periddico indexado (anexado ao processo SEI) e foram também apresentados
no VIII Encontro Brasileiro de Espectroscopia Raman (EnBraER), realizado em novembro de
2024, em Belo Horizonte (MG). As informagGes espectroscopicas relacionadas ao sistema a
base de ACN e suas misturas foram apresentadas na Sessdo Coordenada da Divisdo de Quimica
Inorganica, durante a 49° Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica (RASBQ),
realizada em junho de 2026, em Campinas (SP), ampliando a divulgacdo e o impacto da
pesquisa dentro da comunidade cientifica. Indubitavelmente, um segundo artigo, considerando
esses Ultimos dados, serd também preparado e submetido para um jornal de alto impacto. Nesse
sentido, acreditamos que os espectros de IR distante e um suporte tedrico serdo de grande

importancia para a atribuicdo das bandas dos complexos de Al(I11) aqui estudados.
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APENDICE A - Espectros de THF liquido na faixa espectral de 550-200

cmt

Figura A1 —Espectro Raman do THF liquido na faixa espectral de 550-200 cm™
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Figura A2 — Espectro IR do THF liquido na faixa espectral de 550-200 cm
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).



APENDICE B - Espectros de G4 liquido

Figura B1 — Espectro Raman de G liquido na faixa espectral de 650-200 cm™
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Figura B2 - Espectro Raman de G liquido na faixa espectral de 900-780 cm!
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).
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Figura B3 - Espectro IR de G liquido na faixa espectral de 650-200 cm™
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).



APENDICE C - Espectros Raman de ACN liquida

Figura C1 — Espectro Raman de ACN liquida na faixa espectral de 2360-2220 cm™
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Figura C2 — Espectro Raman de ACN liquida na faixa espectral de 970-290 cm™
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

55



Figura C3 — Espectro Raman de ACN liquida na faixa espectral de 600-200 cm™
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).



