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CAPITULO 1
INTRODUCCION GENERAL

Las interacciones intermoleculares desempefian un rol
fundamental en diferentes procesos quimicos, fisicos y bioldgicos. Su
estudio posibilita no solo la determinacién de su origen sino también del
rol que desempefan en tales procesos desde un punto de vista
molecular.! Ademas, estas interacciones son las responsables de la
formacion de agregados moleculares que se conocen cominmente como
“aductos”, “agregados supramoleculares”, “complejos moleculares”,
“clusters” y “complejos de van der Waals".2

Las energias de uniéon intermolecular presentes en estos
agregados moleculares presentan uno o dos ordenes de magnitud
inferior a las energias correspondientes a uniones covalentes tipicas (50-
100 Kcal/mol). Aun complejos moleculares débiles con energias de unién
del orden de 1-2 Kcal/mol pueden existir en concentraciones apreciables
a temperatura ambiente, donde la energia térmica promedio es de ~ 0,6
Kcal/mol. Sin embargo, complejos moleculares extremadamente débiles
solo pueden existir al disminuir la temperatura. Asi, por ejemplo, el
dimero He; esta presente en cantidades significativas en fase gaseosa
solo cuando la temperatura es extremadamente baja (<<1 K).2
Contrariamente, complejos moleculares como el dimero del acido formico
(HCOOH), donde la interaccion intermolecular es del tipo puente
hidrégeno, existen a temperatura ambiente. Asi, en una mezcla gaseosa
de acido férmico coexisten en equilibrio tanto la forma monomeérica como
el dimero, siendo el dimero mas estable que el monémero, con una
diferencia de energia de 14 Kcal/mol.>*

Existen diferentes métodos experimentales que permiten
caracterizar y estudiar complejos moleculares. Entre ellos se destacan

los métodos espectroscopicos (IR, Raman, Microondas, Resonancia

Magnética Nuclear), los métodos de difraccion (Rayos X, neutrones) y los
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meétodos termodinamicos (medidas calorimétricas, determinacién de
constantes de equilibrio). La sensibilidad que proporcionan los diferentes
métodos es distinta, presentando generalmente mayor resoluciéon los
espectroscopicos. Dentro de estos, los mas utilizados para el estudio de
complejos moleculares son la espectroscopia IR® y la espectroscopia de
microondas.®’ A través de la primera es posible caracterizar las
frecuencias correspondientes a los modos normales de vibraciéon en los
complejos moleculares, las que experimentan corrimientos respecto a las
frecuencias correspondientes a las moléculas libres que los componen.
La espectroscopia de microondas proporciona medidas de constantes
rotacionales, constantes de distorsidén centrifuga, cuadrupolos nucleares
y constantes de acoplamientos de espines nucleares. Las geometrias
moleculares, energias de enlace, constantes de fuerzas, momentos
dipolares eléctricos, distribucibn de carga eléctrica y momentos de
cuadrupolo eléctricos son magnitudes derivadas de estas medidas. Esta
técnica es suficientemente sensible para dar informacién aun de
complejos moleculares débiles.

En este trabajo se utilizé la espectroscopia IR en combinacién con
la técnica de aislamiento en matrices de gases inertes para el estudio de
diferentes complejos moleculares. Como se discutira en el capitulo 12,
para algunos de los sistemas estudiados mediante espectroscopia IR se
realizaron medidas complementarias utilizando espectroscopia Raman;
sin embargo los resultados obtenidos no fueron los esperados debido a la
menor sensibilidad que presenta esta espectroscopia respecto a la IR.

La técnica de aislamiento en matrices de gases inertes constituye
una herramienta fundamental para el estudio de complejos moleculares.
Las especies aisladas en la matriz pueden caracterizarse mediante
diferentes métodos espectroscopicos: IR, UV-Vis, Raman, ESR, etc. Sin
embargo, el método mas ampliamente utilizado es la espectroscopia IR,
debido a que su elevada sensibilidad permite caracterizar especies aun
presentes en muy baja proporcion. En el capitulo 2 de este trabajo se
presentan las principales caracteristicas de esta técnica.

Existen diferentes formas de aislar complejos moleculares en

matrices de gases inertes para su posterior estudio. Si los complejos
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moleculares son estables a temperatura ambiente, entonces pueden
formarse por mezcla de sus componentes en fase gaseosa para luego
ser aislados y caracterizados en |la matriz de gas inerte. En cambio, si los
complejos moleculares son muy débiles o inestables debe recurrirse a
otros métodos. Un método muy utilizado para generar complejos
moleculares en fase gaseosa, consiste en disminuir la temperatura de la
mezcla a través de proceso denominado expansidn supersoénica (en
inglés supersonic-jet expansion).? Los complejos moleculares generados
de esta manera pueden luego ser aislados y caracterizados en matrices
de gases inertes. Asi, las especies CH;F---CH3F y CH3F--*H,O generados
mediante este método fueron aislados recientemente en matriz de argon
y caracterizados a través de espectroscopia FTIR.®

Ademas, los complejos moleculares pueden también generarse a
partir de especies previamente aisladas en la matriz. Un método consiste
en elevar la temperatura de la matriz durante un cierto intervalo de
tiempo para favorecer la difusién y por ende la interaccion intermolecular.
Este proceso se conoce como recocido o “annealing” y se explibaré en
detalle en el capitulo 2. Es cominmente utilizado para formar agregados
moleculares de una misma especie (dimeros, trimeros, etc.). Los
experimentos realizados variando la proporciéon original de la mezcla
gaseosa en combinacion con el proceso de recocido constituyen una
herramienta importante para la realizacién de las asignaciones en los
espectros. En la Figura 1.1 se muestra en forma esquematica como dos
moléculas de HBr aisladas en la matriz de gas inerte se agregan para
formar el dimero (HBr), mediante el proceso de recocido. En la literatura
existen numerosos estudios realizados aplicando este método."°
Recientemente, Sander et al. aisl6 y caracterizé en matriz de argén dos
dimeros distintos del acido formico a partir del recocido de una matriz
contendiendo inicialmente al monémero.®> También, reportd estudios de
complejos moleculares 1:1 formados entre el acido férmico y las
moléculas de acetileno'' y furano,'? obtenidos a partir de este método.

Otro método consiste en generar los complejos moleculares a
partir de la fotdlisis de una especie previamente aislada. Los fragmentos

producidos de esta manera se encuentran confinados en el mismo sitio
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de matriz y a una temperatura de aproximadamente 10 K. En estas
condiciones la difusion es practicamente nula y la probabilidad de
interaccion resulta mayor que en fase gaseosa. Asi, en la
descomposicion fotoquimica del FC(O)SCI aislado en matriz de argén se
observé que uno de los caminos de fotdlisis es la produccién de OCS y
CIF. Estas moléculas generadas en un mismo sitio de matriz
interaccionan formando distintos complejos moleculares.’® En la Figura
1.2 se muestra una representacion esquematica de este proceso.
Recientemente, se reportaron estudios de complejos moleculares
formados entre el monéxido de carbono y los interhalégenos CIF, BrF y
IF generados a partir de la fotdlisis de los compuestos FC(O)X ( X = Cil,

Br, I) aislados en matriz de argén.'**®

recocido
_—

Figura 1.1 Representacion esquematica del proceso de recocido.
Moléculas de HBr aisladas en la matriz difunden y forman el dimero
(HBr),.

Ademas, un mismo complejo molecular puede ser aislado en
matrices de gases inertes utilizando mas de uno de los métodos
descriptos anteriormente. Un ejemplo ilustrativo lo constituye el sistema
CO/HF. El complejo molecular mas estable OC:--HF fue aislado vy
caracterizado por primera vez en matriz de argén por Andrews et al.'® a
partir de la deposicion de la mezcla gaseosa conteniendo CO y HF. Mas
tarde, también el complejo molecular menos estable CO---HF fue aislado

en matriz utilizando el mismo método."”” Posteriormente, ambos
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complejos moleculares, CO--HF y OC--HF, fueron aislados vy

caracterizados en matrices de gases inertes a partir de la
F18,19

descomposicion fotoquimica del fluoruro de formilo, HC(O)

Figura 1.2 Representacion esquematica de la fotdlisis del FC(O)SCI

aislado en matriz.

Es importante mencionar el rol fundamental que desempeiia la
quimica computacional en el estudio de estos sistemas moleculares. En
este trabajo de tesis se emplearon métodos ab initio y de los funcionales
de la densidad (B3LYP) para investigar en cada uno de los sistemas los
posibles complejos moleculares y sus estabilidades relativas. Ademas, se
evaluaron los parametros geométricos y los espectros vibracionales.
Estos resultados son de vital importancia para el analisis y la asignacién
de las absorciones en los espectros experimentales. En el capitulo 3 de
este trabajo se describen brevemente los principios basicos de los
métodos ab initio y DFT. Ademas, se describiran los principales métodos
y estrategias que permiten evaluar correctamente la energia de
interacciéon en complejos moleculares.

La interaccion intermolecular en los sistemas estudiados pudo
interpretarse en términos del modelo “donor-aceptor”. Para ello resulta de
gran utilidad el empleo de orbitales naturales de enlace (NBO). El origen
de estos orbitales junto con el modelo “donor-aceptor” se detallan en el

capitulo 4.
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Durante el desarrollo de este trabajo de tesis se estudiaron los
complejos moleculares formados entre la molécula de sulfuro de carbono
(CSy) y Cly, Bry, BrCl, ICI, 1Br, HCI, HBr y H,S aislados en matriz de argon
a partir de las mezclas en fase gaseosa. Los resultados teéricos y
experimentales obtenidos se presentan en los capitulos 6 y 10. Ademas,
utilizando el mismo método se estudiaron los complejos moleculares
formados entre el seleniuro de carbonilo (OCSe) y la molécula de F;
(capitulo 7). ElI complejo molecular OCSe--F, desempena un rol
fundamental en el mecanismo de la reaccion fotoquimica entre ambas
especies, favoreciendo la formacion del compuesto FC(O)SeF en
conformacién anti, menos estable que la syn, en los primeros tiempos de
irradiacién.

Los complejos moleculares 1:1 formados entre el monéxido de
carbono y SeX; (X = F, ClI) fueron aislados y caracterizados a partir de las
reacciones fotoquimicas en matriz de argén entre el OCSe y X; (X = F,
Cl). Los resultados teéricos y experimentales se presentan en el capitulo
8.

En este capitulo 9 se presentan los resultados obtenidos del
estudio tedrico y experimental de complejos moleculares formados entre
el sulfuro de carbonilo (OCS) y Cl;, CIF, Brz, BrCl, ICl y IBr. La formacién
de estos complejos moleculares se estudié a partir de las mezclas
gaseosas conteniendo estas especies y ademas, cuando fue posible, a
partir de la fotélisis de los correspondientes compuestos
sulfenilcarbonilicos, XC(O)SY.

En el capitulo 11 se presentan los resultados obtenidos del estudio
de complejos moleculares formados entre las especies Cly, Br, y BrCl
aisladas en matriz de argén a partir de distintas mezclas en fase
gaseosa. Ademas, se presenta el estudio de complejos moleculares
formados entre la molécula de HCl y XY (XY = Cl,, Br, y BrCl).

Las caracteristicas de los equipos utilizados para la realizaciéon de

este trabajo se describen en el capitulo 5.
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CAPITULO 2
ESPECTROSCOPIA DE MATRICES

2.1 Introduccioén

En un sentido general la técnica de aislamiento en matrices
consiste en aislar una especie en una matriz rigida (Fig. 2.1). En estas
condiciones la difusién de la especie aislada es practicamente nula y no
puede ocurrir una reaccion bimolecular, excepto con las moléculas o
atomos que conforman la matriz.

La sustancia que constituye la matriz rigida puede ser un solido
cristalino, un polimero o una sustancia liquida o gaseosa solidificada. Sin
embargo, actualmente el término “Matrix Isolation” o su traduccion
“Aislamiento en Matrices” se refiere a la técnica en la cual se emplea un
gas inerte como matriz rigida; en ese caso se requieren muy bajas

temperaturas.

Figura 2.1 Representacion esquematica de una especie aislada en

matriz.

La especie aislada en matriz puede ser caracterizada mediante

diferentes métodos espectroscopicos: IR, UV, Raman, ESR, etc. Pueden
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estudiarse especies estables, radicales libres u otras especies reactivas,
que pueden ser generadas en la matriz a partir de especies estables.

Como ya se discutira a lo largo de este capitulo la técnica de
espectroscopia de matrices presenta grandes ventajas frente a los
métodos espectroscépicos convencionales y permite realizar estudios
que no podrian llevarse a cabo con estos métodos.

Esta técnica se ha desarrollado durante mas de 50 afos y existen
en la bibliografia numerosos libros y reviews sobre diferentes aspectos
de la misma. Este capitulo esta basado en los siguientes libros: Matrix
Isolation Spectroscopy,' Low Temperature Spectroscopy,® Matrix-
Isolation Techiques: A Practical Approach,® asi como también diferentes

publicaciones que seran citadas oportunamente.

2.2 Breve Resena Histérica

En la segunda mitad del siglo XIX se descubrieron métodos
simples para licuar gases lo que dio origen a experimentos desarrollados
a bajas temperaturas, especialmente experimentos de fosforescencia. Se
observé que ciertos compuestos organicos que no experimentaban
fosforescencia a temperatura ambiente si lo hacian cuando eran
enfriados a la temperatura del nitrégeno liquido (77 K).

Durante las primeras décadas del siglo XX se realizaron
experimentos fotoquimicos y fotofisicos, principalmente estudios de
emision. La forma en que se llevaban a cabo era congelando soluciones
que contenian la sustancia de interés, pero estas no presentaban una
calidad 6ptica tal que permitiera realizar estudios de absorcion.

En 1930 Gilbert Lewis y sus colaboradores comenzaron la
biusqueda de un solvente o una mezcla de solventes que al ser
congelada presentara buenas propiedades épticas. Una de las mejores
mezclas obtenidas fue la conocida con el nombre de EPA, una mezcla de
éter, isopentano y alcohol (etanol), generalmente en proporciones 5:5:2.
Esta mezcla solidifica a aproximadamente la temperatura del nitrégeno
liquido y es transparente en la region UV-Vis del espectro. Este
descubrimiento posibilitd el estudio de especies reactivas congeladas en

EPA empleando espectroscopia UV-Vis. Estos experimentos se llevaban
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a cabo en una ampolla de cuarzo donde se colocaba la muestra, la cual
se enfriaba suspendiéndola sobre un recipiente que contenia el nitrégeno
o aire liquido. La ampolla no se sumergia para evitar la interferencia de
las burbujas en la calidad de los espectros. Este seria el primer criostato
empleado en espectroscopia de absorcion.

Aun hoy la mezcla EPA es empleada para realizar ciertos estudios.
Sin embargo, para el estudio de especies reactivas presenta ciertas
limitaciones, debidas a la reactividad de sus componentes. Otra de las
desventajas es la absorcién que presenta en la region IR del espectro.

En 1954, George Pimentel* empled gases nobles como medio
para atrapar especies reactivas. Esto presentaba grandes ventajas en
comparacién con los solventes que se habian usado anteriormente. Las
gases nobles son quimicamente inertes y ademas son transparentes en
las regiones IR-Visible-UV, lo que permite emplear mas técnicas
espectroscépicas. Sin embargo, en los primeros experimentos realizados
por Pimentel y colaboradores no se pudieron emplear gases nobles como
nedn, argébn o kripton debido a que la minima temperatura que se
alcanzaba en su laboratorio era de 66 K, lo suficientemente fria
unicamente para emplear xenébn como gas de matriz. Pero a esa
temperatura las matrices de xen6én no eran lo suficientemente rigidas y
se observaban fendmenos de difusién, por ejemplo al estudiar especies
que podian formar dimeros, trimeros, etc.

Para formar matrices rigidas de gases nobles era entonces
necesario alcanzar temperaturas inferiores a las obtenidas empleando
nitrégeno liquido. Los gases que se podian usar para ese fin eran
hidrégeno (punto de ebullicién 20 K) y helio (punto de ebullicion 4,2 K). El
uso de estos gases requiere de muchos cuidados experimentales debido
a que el hidrégeno es un gas inflamable y el helio posee un bajo calor de
vaporizacién que puede ocasionar explosiones cuando se lo guarda en
recipientes cerrados.

En la Figura 2.2 se muestra el esquema simplificado de un
criostato enfriado con hidrogeno, donde se puede alcanzar una
temperatura aproximada de 20 K. En la camara de vacio puede

observarse la ventana fria, donde la muestra es depositada junto con el

11
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gas de matriz. En la seccién 2.4 de esté capitulo se describiran mas
detalladamente los diferentes tipos de criostatos y sus caracteristicas.
Pudiéndose alcanzar la temperatura de 20 K fue posible estudiar
especies empleando matrices de Ar, Kr, Xe, N2, Oz, CH,4, CO, SFg, etc.
Se necesitd avanzar aun mas en el desarrollo de los criostatos para
poder emplear He y Ne como gases de matriz. Actualmente esto es
posible empleando criostatos modernos, en general de circuito cerrado

de helio, que pueden obtenerse comercialmente.

N; liquido

— ala bomba de vacio

H liquido

sujetador de cobre de
la ventana

11
|

ventana externa ——— ventana fria

Figura 2.2 Representacion esquematica de un criostato enfriado con

hidrégeno liquido.
Desde el inicio de la técnica se han desarrollado numerosos

estudios empleando diferentes espectroscopias y métodos para generar

especies reactivas. Algunos de ellos seran mencionados en este capitulo.
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2.3 Generalidades de la Técnica
2.3.1 Aplicaciones

En sus comienzos la técnica de Aislamiento en Matrices fue
pensada basicamente para el estudio espectroscopico de especies
reactivas, sin embargo puede emplearse también para estudiar especies
estables y actualmente presenta un amplio rango de aplicaciones que va
desde el analisis atmosférico®® hasta simular las condiciones del medio
interestelar.” Podemos resumir las aplicaciones de la técnica en los

siguientes items:

e Observar y caracterizar intermediarios de reaccién

o Generar y estudiar nuevas especies reactivas

o Determinar las estructuras de especies reactivas

e Caracterizar complejos moleculares y estudiar interacciones
débiles entre especies

e Estudiar equilibrios conformacionales

Los resultados obtenidos a partir de esta técnica pueden ser
comparados con los obtenidos de la quimica computacional y también
con resultados experimentales obtenidos de otras técnicas.

Puede emplearse un amplio rango de espectroscopias para
estudiar las especies aisladas en matrices a bajas temperaturas, desde
técnicas mas rutinarias como espectroscopias IR o UV-Vis vy
ocasionalmente otras como espectroscopia Raman, ESR hasta estudios
mas especificos donde pueden emplearse téchicas como espectroscopia
Mossbauer o dicroismo magnético circular. Es muy dificil aplicar
espectroscopia RMN para el estudio de especies aisladas a bajas
temperaturas; basicamente el problema consiste en adaptar
experimentalmente el equipo de matrices a equipos RMN comerciales.
Sin embargo, existen grupos de investigacion que emplean esta
espectroscopia con equipos disefiados especialmente para este fin.®

En general no es posible obtener mas de una clase de espectro

con la misma muestra de matriz, debido a las diferentes sensibilidades de
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las distintas espectroscopias y a la incompatibilidad en los requerimientos

experimentales, como tamano y forma del portamuestra. En tales casos

solo es posible obtener dos o mas espectros diferentes realizando

experimentos separados. Para el caso de las espectroscopias IR y UV-

Vis es posible adaptar el equipo de matrices y obtener ambos tipos de

espectros a partir de la misma muestra.

2.3.2 Estudio de Especies Reactivas

Existen al menos cuatro maneras de generar y aislar especies

reactivas en matrices a bajas temperaturas:

Deposicibn de la matriz conteniendo al precursor estable y
posterior irradiacion de la misma con luz UV, Rayos X o un haz de

electrones. Por ejemplo, la fotdlisis de la fenil azida:®

—
Ns hv N

v

+ N (1)
AroN; 12K

Generacién externa de la especie reactiva en fase gaseosa a partir
de fotdlisis, pirdlisis o excitacion con microondas y luego
deposicién de la misma junto con el gas de matriz. Por ejemplo, la
obtencion y caracterizacion del catién benzilo: '

CH,Br CH, +

descarga de
microondas (2)

Codeposicion en la ventana fria de dos sustancias que formen un
intermediario reactivo, debiendo una de las dos sustancias o
ambas introducirse junto con el gas de matriz. Por ejempla, la

obtencién del radical metilo:'" 12
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Ar, 15 K
CHil + Li L > -CHs (3)

e Permitir que la especie reactiva generada por alguno de los
métodos mencionados anteriormente reaccione térmicamente con
alguna otra sustancia depositada o con el propio gas de matriz.
Por ejemplo, la generacién de un carbeno'® como intermediario

luego da origen a otras dos especies en la matriz:

v

hv @ 20-30 K
Na, 10K g

(4)

Para que una reaccién ocurra térmicamente dentro de la matriz es
necesario que la temperatura sea superior a la de trabajo durante
algunos minutos para permitir la difusiéon; este proceso se denomina
recocido o “annealing”. Tanto la temperatura a la cual comienza a
evidenciarse experimentalmente la difusion como la maxima temperatura
a la que puede calentarse la matriz sin pérdida de la misma dependen del

gas de matriz empleado.

2.3.3 Analisis Espectral

Antes de continuar resulta importante mencionar algunos cuidados
que deben tenerse al analizar espectros de nuevas especies 0 especies
reactivas. Sin duda los estudios previos de especies similares y la

quimica computacional ayudan en la asignacion de las bandas que
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corresponden a dichas especies. Hay varias cuestiones a tener en cuenta
a la hora de analizar los espectros, mas aun porque en muchos casos se
forman mas de un intermediario reactivo y entonces el numero de bandas

aumenta considerablemente. Las mas importantes son:

e Todas las bandas asignadas a la especie deben presentar el
mismo comportamiento frente a la irradiaciéon

e Analizar la relaciéon de intensidades de las bandas, que también
debe mantenerse constante durante la irradiacién

e Es aconsejable realizar mas de un experimento cambiando el gas
de matriz para eliminar cualquier efecto de matriz especifico (ver
mas adelante)

e Es conveniente realizar algun experimento de sustitucién isotdpica
especialmente si existen dudas sobre la asignacién de alguna
frecuencia vibracional

e Sies posible, emplear mas de una técnica espectroscopica

e También si es posible se puede generar la especie reactiva o
nueva a partir de métodos distintos e independientes, por ejemplo

a partir de la fotélisis de dos compuestos diferentes

Respecto al dultimo item cabe aclarar que las frecuencias
observadas dependen del entorno de la especie, por lo tanto varian con
el gas de matriz empleado, pero también con la especie que haya sido
generada en el mismo sitio que la de interés cuando se irradi6 la matriz.
Es importante tener en cuenta esto para evitar confusiones. Un ejemplo
ilustrativo lo constituye la molécula de ciclo butadieno. Durante los afos
1972 y 1973 tres grupos reportaron el espectro IR en matriz de argén del
ciclo butadieno generado a partir de la fotélisis de la molécula de o-pirona

(ecuacion 5);'41516

X hv /O hv
| Ar, 8K | | | | +co. @
(o) ! (o}
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La estructura del ciclo butadieno fue objeto de debate durante
muchos afos. Estudios teoricos anteriores a 1972 predecian dos
estructuras estables, una cuadrada y la otra rectangular, aunque mayor
numero de calculos favorecian la estructura rectangular. Si la molécula
de ciclo butadieno fuese rectangular entonces poseeria siete vibraciones
fundamentales activas en infrarrojo y si fuese cuadrada solo cuatro.

En las experiencias mencionadas anteriormente fueron asignadas
a la molécula de ciclo butadieno cuatro vibraciones: 3040, 1240, 650 y
570 cm', con lo cual mas cuestionamientos sobrevinieron a la
determinacion de la estructura: si estas cuatro vibraciones podian
asignarse a la molécula cuadrada o si solo era posible observar cuatro
modos debido a la baja intensidad de los restantes tres para el caso en
que la molécula fuera rectangular. Recién unos afios mas tarde, en 1976,
se publico un trabajo de Masamune'” y colaboradores, donde obtuvieron
la molécula de ciclo butadieno a partir de la fotdlisis de otro compuesto

(ecuacion 6):

i /l '\0 hv R | | . o (6)
Ar, 4-10 K

\

4

En esta experiencia solo se observaron tres bandas en el espectro
IR a 3040, 1240 y 570 cm™'. La banda de 650 cm™ previamente atribuida
al ciclo butadieno corresponde a una de las frecuencias fundamentales
de la molécula de CO,, que se encuentra perturbada de su valor 667 cm
por la presencia del ciclo butadieno en el mismo sitio. De hecho esta
perturbacion es debida al complejo molecular formado entre las
moléculas de CO, y ciclo butadieno, estudiado en trabajos posteriores.'®
Después de muchos anos de discusion se pudo concluir que el ciclo
butadieno es una molécula rectangular y que solo se observaron tres

frecuencias en IR debido a la baja intensidad de las cuatro restantes.
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2.3.4 Efectos de Matriz

Como se ha mencionado anteriormente, en esta técnica la especie
a estudiar se halla aislada en un entorno rigido de gas inerte. Es este
entorno el que ocasiona una serie de efectos que luego se reflejan en las
caracteristicas de los espectros. Estos efectos pueden ser clasificados en

tres categorias: fisicos, quimicos y de “cage” o jaula.

a. Efectos Fisicos

El principal efecto y tal vez el mas importante es la inhibicion de la
difusion y de la rotacion de las especies aisladas en matriz. En la Figura
2.3 se muestra una region del espectro IR, correspondiente al
estiramiento antisimétrico del CO,. En el espectro en fase gaseosa
pueden observarse las bandas P y R con estructura fina correspondiente
a los transitos vibro-rotacionales. Sin embargo, en el espectro en matriz
se observan principalmente dos bandas muy delgadas, una a 2339,2
cm™ y otra a 2344,7 cm™'. Estas bandas corresponden a dos sitios de
matriz diferentes. La presencia de diferentes sitios de matriz es muy
comun y como cada sitio presenta un entorno diferente las interacciones
entre |la especie aislada y el gas de matriz varian y estas diferencias se
reflejan en las frecuencias vibracionales. Como es de esperar el nimero
de sitios de matriz varia con el gas inerte empleado, por lo tanto una
manera de analizar si una banda corresponde o no a un sitio de matriz es
repetir la experiencia empleando diferentes gases de matriz.

Como se mencioné anteriormente las bandas observadas en
matriz son muy delgadas (en general el ancho medio de banda es menor
a 1 cm™), por lo que se reduce la posibilidad de solapamiento. Este
hecho favorece ciertos estudios, por ejemplo equilibrios conformacionales
de moléculas, que no podrian llevarse a cabo en fase gaseosa.

Existen otras causas, ademas de los sitios de matriz, que pueden

originar la aparicion de un numero mayor de bandas que el esperado:

e Resonancia de Fermi: es una propiedad intrinseca de la molécula
pero puede ser observada en matriz debido a la disminucion del

ancho de las bandas.
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¢ Interacciones entre las especies aisladas: desde interacciones
débiles hasta uniones tipo puente de hidrégeno u otro tipo de
complejacion. Es obvio que la existencia de estos agregados
(dimeros, trimeros, etc.) produce la aparicidén de nuevas bandas
en el espectro correspondiendo éstas a las especies asociadas.

La formaciéon de agregados moleculares puede controlarse
disminuyendo la proporcion de la especie respecto al gas inerte.
Para algunos casos extremos donde obtener el espectro de la
especie monomeérica resulta muy dificil, existen métodos donde se
varia la temperatura antes de depositar la mezcla en la ventana
fria.

¢ Interacciones con impurezas, tales como agua, nitrégeno, oxigeno,
etc., que pueden estar presentes incluso en el gas inerte comercial
empleado. Alguna de estas impurezas puede interaccionar con la
especie en estudio originando bandas propias de los complejos

Ll

moleculares.

Considerando el ultimo item y debido a la alta sensibilidad de la
técnica se requieren gases inertes de muy alta pureza al igual que los
compuestos que se desean estudiar. Incluso a veces se corre el riesgo
de tener impurezas transparentes a la espectroscopia empleada pero que
pueden afectar las medidas por interaccionar con la especie en estudio.

Volviendo a la Figura 2.3, ademas de las dos bandas
correspondientes a la molécula de CO;, en dos sitios diferentes se
observan dos bandas a mayores frecuencias 2346,3 cm™ y 2346,0 cm™
que fueron asignadas al dimero de CO, y al complejo molecular
CO2Ny."

Anteriormente se mencion6 que la técnica de matrices inhibia la
rotacion de las especias aisladas, sin embargo esto no es cierto para
moléculas pequenas. Por ejemplo, especies como H;, HX (X= F, CI, Br,
1), H,O, NH3, CH,, etc. presentan rotacion cuando se encuentran aisladas

en matrices de gases nobles.
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Figura 2.3 Espectros IR en la regién correspondiente al estiramiento
antisimétrico del CO,. (a) en fase gaseosa a temperatura ambiente, y (b)
aislado en matriz de Ar a 10 K (proporcién CO,:Ar 1:1000).

b. Efectos Quimicos

En algunos casos existe la posibilidad de interacciones de caracter
quimica entre la especie aislada y el gas inerte. Por eso es muy
importante la eleccion del gas de matriz dependiendo de los objetivos de
la experiencia. Uno de los gases mayormente utilizado es el nitrégeno,
por su bajo precio y su transparencia a la radiacién IR, sin embargo no
puede ser empleado cuando se estudian atomos o complejos metalicos
con sitios de coordinacion vacantes, ya que el nitrégeno los coordina
fuertemente. Uno de los gases que menor interaccién presenta con las
especies aisladas es el nedén. Sin embargo, las matrices de neén no se
encuentran tan difundidas porque es necesario alcanzar una temperatura
inferior a las 6 K y en la mayoria de los laboratorios se alcanzan
temperaturas cercanas a 10 K.

c. Efecto “Cage” o jaula
Si dos especies son generadas fotoquimicamente en un mismo
sitio de la matriz no seria raro esperar la recombinacién de ambas. Sin

embargo, existen una serie de factores que reducen esta probabilidad de
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recombinacién y asi es posible aislar y estudiar intermediarios de
reacciones fotoquimicas.

Uno de los factores es que en muchas reacciones fotoquimicas se
generan especies pequeias muy estables (CO,;, N;, CO, etc.) que
pueden ser eliminadas del sitio de matriz. Existen varios mecanismos
propuestos para explicar como una molécula puede escapar del sitio de
la matriz rigida. Uno de los mecanismos postula que ocurrida la reaccion
fotoquimica la molécula posee suficiente energia como para escapar de
la matriz. Otro propone que esa energia es disipada aumentando la
temperatura local y permitiendo la difusidon de la molécula hasta que la
matriz se enfrie nuevamente y recupere su rigidez. Sin importar el
mecanismo por el cual uno de los productos abandona el sitio de matriz,
la reaccién inversa a la producida por la fotélisis queda inhibida.

En otros casos es probable que la reaccion inversa no ocurra
debido a razones termodinamicas. O simplemente, que debido a las
bajas temperaturas del entorno no haya suficiente energia para superar

la energia de activacién de la reaccion inversa.

2.4 Descripcion del Equipo

Un equipo de matrices debe contener al menos:

¢ Un sistema de refrigeracion (criostato)

¢ Un compartimiento o camara para la muestra

e Un sistema de vacio

e Un controlador de temperatura (en realidad es opcional,
dependiendo del tipo de experimentos que se deseen realizar)

e Un método para generar las especies de interés (Ej. radiacion UV
o pirdlisis)

e Un método de analisis (generalmente uno o dos espectrometros)
En esta seccién se discutiran las principales caracteristicas de

cada una de las partes que constituyen un equipo de matriz. Sin

embargo, existen grupos de investigacion que han adaptado y
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redisefiando los equipos de matrices mas clasicos para ser empleados

en algun estudio particular.

2.4.1 Sistema de Refrigeracion

Los primeros trabajos en matrices de gases inertes se llevaron a
cabo empleando como refrigeracion hidrogeno liquido o helio liquido. Ya
hemos discutido las desventajas del empleo de hidrégeno basicamente
debido a su inflamabilidad. Por este motivo se prefiere el empleo de helio
liquido aunque este posee un costo elevado.

Hoy en dia continuan fabricandose criostatos que emplean helio
liquido como refrigerante. Existen dos tipos, los que emplean al helio
como bano refrigerante y los de flujo continuo. La eleccién dependera del
tiempo requerido por los experimentos. Para tiempos cortos, un par de
horas, se recomiendan los de flujo, mientras que los de bafo son
recomendados para experimentos largos.

Se emplean criostatos de helio liquido cuando se desea:

¢ Obtener temperaturas inferiores a 10 K
e Poseer un criostato muy compacto

¢ No generar vibraciones durante la realizaciéon de los experimentos

Otro tipo de criostato muy utilizado es el de ciclo cerrado de helio,
que utiliza para su funcionamiento el principio de Joule Thomson: al
expandir un gas adiabaticamente a través de un estrangulamiento se
produce una disminucién de la temperatura del gas (siempre que la
temperatura inicial se halle por debajo de la temperatura de inversién del
gas).

El criostato de ciclo cerrado de helio consiste en una unidad
compresora conectada a una unidad de expansién o moédulo principal
(Fig. 2.4) por medio de dos lineas (mangueras) de alta y baja presién de
helio, alimentacion y retorno, respectivamente. En el médulo principal el
gas se expande en dos etapas, la temperatura alcanzada en la primera
etapa es de 80 K mientras en la segunda es de aproximadamente 10 K.

La unidad compresora necesita un circuito de circulacién de agua, que
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debe cumplir ciertas especificaciones respecto al flujo y temperatura del
agua, segun el criostato.

Los criostatos de ciclo cerrado de helio no son econémicos por lo
que se requiere una inversion inicial, pero practicamente no requieren
gastos de mantenimiento. Presentan la desventaja de ser bastante
grandes, ruidosos y de producir vibraciones, aunque estas generaimente
no afectan las medidas. Si se desea alcanzar temperaturas inferiores a
las 10 K, existen en el mercado criostatos de ciclo cerrado de helio que
llegan a aproximadamente 4 K. Sin embargo, para los experimentos
clasicos de matriz trabajar con una temperatura de 10 K es suficiente.

La muestra junto con el gas inerte debe ser depositada sobre una
superficie fria (portamuestra) para formar la matriz. La superficie sobre la
cual se deposite la muestra dependera del tipo de espectroscopia que se
realice. El portamuestra se atornilla en la parte inferior del modulo
principal del criostato. Es importante que haya una buena conduccién
térmica para alcanzar en él la temperatura de 10 K. En general el cobre
es un buen conductor del calor, incluso a bajas temperaturas pero para
mejorar aun mas la conduccién se emplean juntas de indio entre las
conexiones. Es importante que exista el menor gradiente de temperatura
posible entre el la parte inferior del médulo principal y el portamuestra, ya
que en caso contrario la calidad de las matrices formadas no es buena y
se pierde gas de matriz por evaporacion.

En la Figura 2.5 se muestran algunos portamuestras empleados
en experimentos de matriz. Para espectroscopia IR se emplean
generalmente ventanas de CsBr o Csl sujetadas por una estructura de
cobre o cobre niquelado (Fig. 2.5 (a)). Estas ventanas son mas caras
pero menos fragiles que las de KBr o NaCl. Para espectroscopia UV-Vis
muchas veces pueden ser empleadas las mismas ventanas que para IR,
sin embargo si se emplean ventanas de zafiro o CaF, se obtienen

espectros de mejor calidad.
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Figura 2.4 Esquema simplificado del médulo de expansion de un
criostato de ciclo cerrado de helio.
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Figura 2.5 Algunos portamuestras empleados en experimentos de
matrices (a) para espectroscopias IR o UV-Vis; (b) para espectroscopia

Raman o de reflexién y (c) para espectroscopia ESR.

Para técnicas que no requieren la transmision de la luz a través de
la muestra como espectroscopia Raman o espectroscopia IR por
reflectancia, se suele depositar la matriz en una placa metalica atornillada
al médulo principal del criostato (Fig. 2.5 (b)). En este caso, por tratarse
de un metal, el contacto térmico es mas eficiente que en las ventanas de
CsBr o Csl. Se emplean portamuestras de oro, cobre, aleaciones cobre-
oro, etc. Para espectroscopia de resonancia de espin (ESR) se emplea
un portamuestra en forma de barra, generalmente de cobre de muy alta

pureza o de zafiro (Fig. 2.5 (c)).

2.4.2 Camara y Sistema de Vacio

La ventana fria o portamuestra donde se formara la matriz esta
dentro de una camara, en general de forma cubica, conectada al sistema
de vacio, que se discutird mas adelante. La camara es bastante versatil y
dependiendo del tipo de espectroscopia que se lleva a cabo se elige el
material de las ventanas externas. En la Figura 2.6 (a) se muestra un
esquema de la camara de vacio. En cada una de las caras del cubo se
encuentran las ventanas externas. Si retiramos una de estas ventanas

observamos que en el interior se halla el portamuestras (Figura 2.6 (b))
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atornillado a la parte inferior del médulo principal del criostato, como se

discutié anteriormente.
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Figura 2.6 Esquema de la camara de vacio (a) parte exterior de forma

cubica y (b) parte interior, donde puede observarse la ventana fria.

En la Figura 2.6 también pueden observarse en dos de las aristas
de la camara, entradas capilares, para introducir gases en la camara.
Estas entradas son opcionales, mas adelante se discutird que existen
diferentes modos de introducir la muestra. De hecho en general se
recomienda que el tamano de la entrada sea mayor para evitar que se
bloqueen, especialmente si se trabaja con sustancias reactivas que
puedan reaccionar con el metal de la entrada. Segun los requerimientos

experimentales (forma de hacer el depésito, reactividad de las muestras,
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etc.) puede modificarse alguna de las caras del cubo disefiando algun
accesorio para la introducciéon de la muestra, diferente de los ofrecidos
comercialmente.

Las ventanas externas de la camara pueden ser de KBr, que no
poseen un precio muy elevado y son transparentes en la zona de IR
medio y UV-Vis. Sin embargo, para experimentos donde se emplee
radiacidon UV se prefieren ventanas de cuarzo o silica fundida que son
mucho mas robustas que las de KBr. Cuando se extiende el rango IR se
utilizan ventanas de CsBr o Csl, mucho mas costosas y delicadas que las
de KBr.

Es importante mencionar que el portamuestra puede ser
enfrentado a las distintas ventanas accesibles en la camara de vacio, la
forma en que se realiza este procedimiento depende de la construccion
del equipo. En algunos modelos |la parte moévil es el cubo, en otros es la
ventana fria, que puede moverse desde la parte superior del médulo
principal.

La camara de vacio debe poder adaptarse al espectrometro q<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>