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molécula i

Q - variavel orientacional coletiva

Q; - variavel orientacional da molécula i

0; - vetor unitario do eixo de simetria da molécula i

«; - tensor da polarizabilidade da molécula i

a - polarizabilidade molecular isotrépica

v - polarizabilidade molecular anisotrépica

Yers - anisotropia efetiva do estado liquido

g» - fator de correlacdo orientacional
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8»,, - fator de correlagdo orientacional dos componentes / e J

&; - tensor da polarizabilidade molecular Raman

& - polarizabilidade molecular isotrépica Raman

v - polarizabilidade molecular anisotrépica Raman

Yers - anisotropia efetiva Raman do estado liquido

q; - coordenada de vibragdao da molécula i

Cray - fungdo de correlacdo temporal do espalhamento de luz despolarizado Rayleigh

Cravor - funcio de correlacio temporal da contribui¢@o orientacional do espalhamento de luz
despolarizado Rayleigh

Cray,cr - funcdo de correlacao temporal da contribui¢do induzida por colisdo do espalhamento
de luz despolarizado Rayleigh

Cravcr - fungdo de correlacdo temporal da contribui¢@o cruzada do espalhamento de luz despo-
larizado Rayleigh

CHEE - fungido de correlagdo temporal do espalhamento de luz despolarizado Rayleigh dos com-
ponentes

Ciiyor - fungdo de correlagdo temporal da contribuigdo orientacional do espalhamento de luz
despolarizado Rayleigh dos componentes

CiYe, - fungdo de correlagio temporal da contribuigio induzida por colisdo do espalhamento
de luz despolarizado Rayleigh dos componentes

Cyliyer - fungdo de correlagdo temporal da contribuigdo cruzada do espalhamento de luz despo-
larizado Rayleigh dos componentes

Cranm - fungdo de correlacio temporal do espalhamento de luz despolarizado Raman

Cram.or - fungdo de correlacio temporal da contribui¢do orientacional do espalhamento de luz
despolarizado Raman

Cramcr - fungdo de correlacio temporal da contribui¢do induzida por colisdo do espalhamento
de luz despolarizado Raman

Cramcr - fungdo de correlagdo temporal da contribui¢io cruzada do espalhamento de luz de-
spolarizado Raman

ClKL

way - funcdo de correlacdo temporal do espalhamento de luz despolarizado Raman dos com-

ponentes

CIJIL

ramor - fungdo de correlacdo temporal da contribui¢do orientacional do espalhamento de luz
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despolarizado Raman dos componentes

CcHl 1%4,c1 - funcdo de correlagdo temporal da contribuicio induzida por colisdo do espalhamento
de luz despolarizado Raman dos componentes

Cfeﬁz@,ae - fun¢do de correlacdo temporal da contribui¢do cruzada do espalhamento de luz de-
spolarizado Raman dos componentes

M - vetor momento dipolar coletivo

M! - vetor momento dipolar coletivo isotrépico

MA  vetor momento dipolar coletivo anisotrépico

H;; - vetor momento dipolar da molécula i induzido pela molécula

Q; - tensor momento quadrupolar da molécula j

Q,; - momento quadrupolar da molécula j

CIVL - funcdo de correlagcdo temporal do infravermelho longinquo

CIVL,II - fungdo de correlagdo temporal da contribui¢do isotrépica do infravermelho longinquo

CIVL,AA - funcio de correlagdo temporal da contribuicdo anisotropica do infravermelho longinquo

CIVL,IA - funcio de correlacdo temporal da contribui¢io cruzada do infravermelho longinquo

CHEL - fungo de correlacdo temporal do infravermelho longinquo dos componentes
Ciih; - fungdo de correlagdo temporal da contribuigdo isotrépica do infravermelho longinquo

dos componentes
1JKL ~ ~ . . o~ . L . . .
Clviaa - funcdo de correlagio temporal da contribuigdo anisotropica do infravermelho longinquo

dos componentes

CIJKL

viia - funcdo de correlagdo temporal da contribui¢do cruzada do infravermelho longinquo

dos componentes
Tfj - tensor da distancia intermolecular de grau 2

T?j - tensor da distancia intermolecular de grau 3
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Resumo

Propriedades de equilibrio e espectroscopicas sao determinadas para a mistura liquida CS,/CgHg
na temperatura de 298K e nas fragdes molares de benzeno iguais a 0,25, 0,50 e 0,75, usando
simulagdo computacional por Dindmica Molecular. As interagdes intermoleculares sdo de-
scritas em relacdo a todos os 4tomos por um potencial Lennard-Jones (12/6), com as interacoes
eletrostaticas representadas por quadrupolos pontuais, localizados nos centros de massa das
moléculas. Um segundo potencial também € considerado, onde a distribuicdo de cargas na

molécula € usada para descrever as interagdes eletrostaticas.

Dados termodinamicos e propriedades estruturais, descritas através de funcdes de distribuicao
radial e de correlagdo angular, sdo calculados. Os resultados obtidos com os dois potenciais
mostram boa concordancia com os dados experimentais. A andlise das fracdes molares locais
e das energias internas indica que a mistura liquida CS,/C¢Hg apresenta comportamento aprox-
imadamente ideal. As funcdes de distribuicdo radial e de correlacdo angular evidenciam uma
configuracio preferencialmente paralela entre as moléculas de CS, e C¢Hg a distancias menores
em relacdo a distancia do maximo da fun¢ao de distribui¢do , correspondente a primeira camada
de coordenacdo . Nesta regido, a configuracdo perpendicular é fracamente favorecida em relagao

as demais orientacoes.

Funcdes de correlagdo temporal da polarizabilidade coletiva e da polarizabilidade molecular,
correspondentes aos espalhamentos Rayleigh e Raman, respectivamente, sdo calculadas a partir
do modelo de interagdo dipolo induzido por dipolo de 14 ordem. As fun¢des de correlagio sdo
divididas nas contribuicdes orientacional, induzida por colisdo e cruzada, e nas contribui¢oes
dos componentes. Propriedades de equilibrio como anisotropia efetiva e intensidades integradas
sdo determinadas para as misturas e liquidos puros. Os resultados indicam que a correlagdo ori-
entacional entre as moléculas de CS, € a maior responsével pelos espectros Rayleigh e espectros
Raman deste componente. A maior participagdo do benzeno ocorre no espalhamento Raman
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com uma maior correlacdo na contribui¢@o induzida por colisdo. A separag@o na escala tempo-
ral entre a dindmica reorientacional e induzida por colisdo determinada na simulacdo é menor
em relacdo ao experimento. Tempos de correlacdo da contribuicdo induzida por colisdo sdo
maiores nas misturas em relacao aos liquidos puros no espalhamento Rayleigh, conforme o ex-
perimento, e estdo relacionados a contribuigdes significativas das funcdes de correlacio entre
os componentes CS, e benzeno a tempo longo.

Funcdes de correlagido temporal do momento dipolar coletivo sao determinadas a partir do
modelo dipolo induzido por quadrupolo e analisadas em termos de contribui¢des isotropicas,
anisotrépicas e cruzadas, como também de contribui¢des dos componentes. A relacdo entre
estes termos € concordante com os parametros moleculares de anisotropia e quadrupolo dos
componentes. Os resultados da simulagdo indicam absorbancia de excesso para as misturas em
uma ordem semelhante a do experimento. O tempo de correlagdo maior na mistura de fracao
molar de benzeno igual a 0,25, também encontrado no experimento, estd relacionado a elevada
contribui¢do a tempo longo da funcio de correlagdo entre dipolos induzidos em moléculas de
CS, por moléculas de CqHg.

Os espectros calculados na simulacdo e os espectros experimentais do espalhamento de
luz despolarizado Rayleigh apresentam boa concordancia, validando os modelos de potenciais
de interag¢do e de inducdo usados. No entanto, diferencas sdo encontradas no infravermelho

longinquo. Modifica¢des no modelo simplificado de indug@o s@o propostas.
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Abstract

Equilibrium and spectroscopic properties for the binary liquid mixtures CS,/CgHg at three mole
fractions and a temperature of 298 K have been determined by molecular dynamics computer
simulation. The intermolecular interactions are described by an all-atoms model in a (12/6)
Lennard-Jones format representing eletrostatic interactions by point quadrupoles localized on
the molecular centers of mass. A second potential is constructed where eletrostatic interactions

are described by point charge distributions on the molecules.

Thermodynamic data and structural information in terms of radial distributions and angular
correlations were calculated. The results are in accordance with experimental findings. The
analysis of local molar fractions as well as the internal energies of the mixtures indicate that
the liquid system CS,/C¢Hg presents many features of an ideal binary mixture. From the radial
and angular correlations between CS, and C¢Hg molecules we concluded that first contact pairs
prefer a parallel configuration and perpendicular arrangement is sligthly favored within the first

coordenation shell.

Time correlation functions for collective and molecular polarizabilities corresponding to
depolarized Rayleigh and Raman light scattering have been calculated from the first order
dipole-induced-dipole mechanism. The correlation functions are broken down into orienta-
tional, collision-induced and cross contributions. A further division into contributions stem-
ming from the components in the mixtures has been undertaken. Effective anisotropies and
integrated intensities for the spectra of the pure liquids and mixtures were computed. The ori-
entational correlation of CS, molecules is the largest contribution to the Rayleigh as well as the
Raman spectra of this component. Collision-induced correlations for benzene molecules are
more important in Raman light scattering. A time scale separation between orientational and
collision-induced terms is smaller than indicated by experimental findings. In accordance with
experimental observations, the collision-induced correlation times corresponding to Rayleigh
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scattering in the mixtures are larger than in the pure liquids. The origin of the large correlation
times is seen in higher amplitudes at long time in the correlation functions.

Time correlation functions for collective dipole moment are evaluated from the quadrupole-
induced-dipole mechanism. These functions are analyzed in terms of isotropic and anisotropic
induced dipoles and the cross correlation between the two. The contributions from the mixture’s
components were also determined. The relative importance of these terms in far infrared spec-
tra are dependent on the anisotropy and quadrupole moment of the components. Computational
results display excess values for the absorption in the mixtures, in reasonable accordance with
the experiment. The most elevated correlation time appears at the molar fraction of 0.25 for
benzene in the experimental and our computational studies. These behavior is related to induc-
tion effects on the CS, molecules by the benzene components producing significant amplitudes
in the induced dipole time correlation functions at long time.

The good agreement between experimental and calculated depolarized Rayleigh spectra
confirms the validity of both, potential models and first order dipole-induced-dipole mechanism.
However, differences in experimental and computed far infrared spectra were found. Modifica-
tions in the possibly too simplified induction mechanism are proposed in order to improve the

simulated absorption spectra.
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Capitulo 1

Introducao

O estado liquido € essencialmente um sistema de muitas particulas, que ndo pode ser reduzido
a um nimero menor de graus de liberdade, ao contrario do estado sélido e do estado gasoso que
apresentam, respectivamente, elevada simetria e baixa densidade. O tratamento tedrico com
célculos quanticos € invidvel e a simulacdo computacional vem a ser a ferramenta indicada para
descrever este sistema. Propriedades de equilibrio e propriedades dindmicas podem ser medidas

através de um experimento computacional.

O arranjo das particulas em um liquido é um processo dindmico, caracterizado por uma or-
dem a distancias curtas. A média das posicoes e orientacdes relativas das particulas € expressa
em termos de fun¢des de distribuicao radial (fdr’s) e de correlac@o angular (fca’s) e a dindmica
de relaxacdo da estrutura € estudada através de fungdes de correlacdo temporal (fct’s), que
também dependem das varidveis distancia e orientacao intermoleculares. Espectros de espal-
hamento de luz Rayleigh e Raman e de Infravermelho Longinquo (IVL) refletem a transformada
de Fourier das fct’s da polarizabilidade e do momento dipolar, respectivamente. Para moléculas
ndo polares e anisotrdpicas, a intensidade e distribui¢do espectral estdo relacionadas a flutuagdes
na polarizabilidade molecular e induzida, no caso do espalhamento, e no momento dipolar total
induzido para o IVL. A contribuicdo ao espectro devido a inducao também depende da simetria

translacional e orientacional do arranjo molecular no liquido.

A flutuacdo na polarizabilidade induzida é expressa em termos do mecanismo de inducio
DID - dipolo induzido por dipolo.!”” A intera¢do neste mecanismo é de n-corpos, descrita
através das polarizabilidades moleculares isotropicas e anisotropicas e de termos de separagao
e orientacdo intermoleculares. A representacdo analitica €, portanto, invidvel.

1
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Na andlise experimental dos espectros a regido de altas frequéncias € atribuida ao mecan-
ismo de indugdo por colisdo, relacionado a separacdo intermolecular, e a regido de baixas
frequéncias a0 movimento reorientacional, descrito por uma lorentziana.® Um procedimento
comum € ajustar o decaimento a alta frequéncia a uma curva na forma exponencial e o espectro
orientacional ¢ obtido por diferenga desta curva do espectro total.”'* Este procedimento, no
entanto, baseia-se na separa¢ao na escala temporal entre movimento reorientacional e induzido

por colisao.

Uma abordagem equivalente na simulagdo computacional por dindmica molecular foi obtida
por Frenkel e McTague! através do formalismo da projecdio . A polarizabilidade induzida, de-
terminada no mecanismo DID, € dada por um termo relacionado a orienta¢do molecular e outro
a contribui¢do induzida por colisdo. Deste modo, estas duas contribui¢des podem ser avali-
adas na simulacdo com a vantagem de uma descricdo precisa da intera¢do induzida de n-corpos.
Além disso, a correlagao entre orientacdo e separacao intermoleculares pode ser avaliada, deter-
minando a possibilidade de existir ou ndo separacdo destes eventos na escala temporal.?" 1517

No caso de misturas, a simulagdo permite ainda calcular fct’s das contribuigdes especificas dos

componentes. '

A andlise computacional do espalhamento de luz nao € restrita ao formalismo da projecao.
Contribui¢des relacionadas ao movimento puramente translacional e orientacional podem ser
obtidas mediante separaciio conveniente da funcio de correlacio total.!® Outro procedimento

usual é avaliar as contribui¢des de n-corpos e o efeito de cancelamento que daf decorre.!*?!

Os espectros no IVL de moléculas ndo polares sdo devidos exclusivamente a0 mecanismo
de inducdo . No caso de moléculas quadrupolares, o dipolo induzido por quadrupolo (DIQ)
¢ 0 mecanismo comumente aceito. Na simulacdo computacional, a fct pode ser separada
nas contribuicdes relacionadas a correlacdes de dipolos induzidos na mesma molécula e em

22-25 3 correlagdes de dipolos induzidos isotropicos e anisotropicos,?® de-

moléculas diferentes,
pendendo do evento dindmico a ser estudado ou de uma determinada propriedade espectral a

ser analisada.

Sistemas de estudo relacionados a misturas compreendem perturbacdes no ambiente local
com efeito sobre as propriedades sensiveis a orientacio e separagdo intermoleculares. A adicao
de um segundo componente ao liquido pode causar modifica¢cdes na composi¢ao e na simetria
da estrutura local, determinando propriedades dindmicas diferentes daquelas calculadas a partir

2
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dos liquidos puros.
Estudos de espalhamento de luz de misturas de CS,%"~? e de C¢Hg**3! € mais recentemente

de espectroscopia nio linear??~3

sao encontrados para estes liquidos na literatura. O trata-
mento computacional, no entanto, € restrito ao espalhamento de luz despolarizado de misturas
CS,/CCl,.'8

O sistema CS,/C¢Hg apresenta estudos de infravermelho longinquo®’=°

e de espa lhamento
de luz despolarizado Rayleigh*’ que evidenciam a formacdo de agregados de tempo de vida
curto, na ordem de 0,1 ps, atribuidos a um efeito de empacotamento das moléculas de ben-
zeno e dissulfeto de carbono. Além destas abordagens experimentais, a mistura CS,/C¢Hg
representa um modelo de interacdes entre CS, e cadeias fenilicas, interagdes estas, sistematica-

41-44

mente relacionadas na literatura com a formacao de complexos em polimeros e em sistemas

bioldgicos. ¥

Motivados pela extensa andlise experimental de misturas CS,/CgHg € de sistemas relaciona-
dos, uma abordagem computacional para o estudo foi, entdo, proposta. Neste trabalho, misturas
liquidas CS,/C¢Hjg sdo investigadas através do cdlculo computacional por DM das propriedades
termodinamicas e de fungdes de correlacao radial e angular e de fun¢des de correlagdo temporal
do espalhamento de luz e do infravermelho longinquo.

O objetivo central do estudo consiste, entdo, na determinacao de propriedades de equilibrio e
dinamicas para o sistema CS,/C¢Hg nas trés fracdes molares de benzeno xz = 0,25, 0,50¢e 0, 75,
na temperatura ambiente, usando a simulagdo computacional por DM. Os seguintes propdsitos
sao estabelecidos: 1 - Constru¢ao de um modelo de potencial para a mistura CS,/C¢Hg a partir
dos modelos descritos na literatura para os liquidos puros. 2 - Determina¢do de propriedades
termodindmicas como entalpia de vaporizacdo e de propriedades estruturais de equilibrio como
fungdes de distribui¢do radial e de correlagdo angular. 3 - Descricao da relaxagdo da estrutura
através do cdlculo de fungdes de correlacdo temporal do espalhamento de luz despolarizado
Rayleigh e Raman e do IVL, e interpretacdo das fct’s obtidas em termos de valores estaticos e
velocidades de decaimento. 4 - Comparacao dos resultados obtidos com dados experimentais
a fim de avaliar o potencial de interacdo escolhido na descri¢do do sistema de estudo, como

também os mecanismos de indugdo DID e DIQ.
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Capitulo 2

Fundamentos Teoricos

2.1 O Experimento Computacional

A simulacdo computacional possibilita estudar propriedades de sistemas de muitas particulas
que sdo observaveis experimentais. Um tipico experimento determina uma propriedade média,
em relacdo ao nimero de particulas e ao tempo de medi¢do. Um experimento computacional
¢ construido em fun¢do do modo de obtencao das médias que se deseja calcular. No caso das
simulag¢des por método Monte Carlo, a média ¢ uma média de ensemble. Quando a Dindmica
Molecular € usada, as propriedades do sistema sdo calculadas ao longo do tempo por integracao
numérica das equacdes de movimento de Newton e a média destas propriedades também é uma
média temporal. Se o sistema for ergddico, ou seja, se o estado de equilibrio for o mesmo,
independente das condicdes iniciais, entdo as médias temporal (MD) e de ensemble (MC) sdo

iguais.®

2.2 A Trajetoria no Espaco de Fase de Energia Constante

A evolugao temporal de um sistema de N particulas interagentes em uma caixa € governada
pelas leis de Newton, ou, equivalentemente, pela dindmica Hamiltoniana. Este sistema apre-
senta 3N graus de liberdade e classicamente € especificado por 3N coordenadas de posi¢do e 3N
coordenadas de momento em um espaco de fase 6N dimensional. O estado do sistema €, por-
tanto, descrito pelo conjunto de 6N varidveis independentes (p",q") e corresponde a um ponto
no espaco de fase. A medida que o sistema evolui no tempo, a sequéncia de pontos descreve
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uma trajetoria neste espago de fase. Se o Hamiltoniano independe do tempo, a energia é uma
constante de movimento e todos os pontos do espago de fase correspondem a uma superficie de
energia constante.*”

No experimento de Dindmica Molecular, a trajetdria estd relacionada a um tempo total de

simulagdo, t,s, dado por:

Lops = nmaxAt (21)

onde At e n,,, representam, respectivamente, o intervalo de tempo e o ndimero méiximo de
intervalos de tempo da simulag@o. At é caracteristico do processo dindmico a ser estudado e € o
parametro inicialmente definido. n,,,, esta relacionado a precisao das propriedades medidas.
O observdvel A no experimento computacional ¢ uma média temporal dos valores de A
calculados em cada ponto da trajetoria:
Nmax

A(1) (2.2)

=1

Aops = <A> =

max

onde ¢ representa o tempo, discretizado em intervalos de tamanho A¢.%!

2.3 O Programa de Dinamica Molecular

Um programa de DM pode ser dividido em 5 subroutinas principais*®>!

e [ eitura das condi¢Oes de simulacdo

Inicializacao do sistema

Calculo das forgas

Integracdo das equacgdes de movimento

Calculo das propriedades dinamicas e de equilibrio

Nas condicdes de simulacio estdo especificados pardmetros termodindmicos e da simulacio
como temperatura, 7, nimero de moléculas, N, densidade, N/V, intervalo de tempo de integracao,

At, e nimero maximo de intervalos de tempo, 7,,,,.
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No inicio da simulagdo, s@o atribuidas posi¢des e velocidades lineares a todas as N particulas
do sistema. No caso de moléculas rigidas, também sdo atribuidas velocidades angulares e
orientacdes. A orientacdo de cada molécula € relacionada as coordenadas do eixo de simetria
escolhido. De um modo geral as N moléculas sdo distribuidas numa rede ctbica e, posterior-
mente, deslocadas aleatoriamente de suas posi¢des iniciais. Velocidades lineares e angulares
sao aleatoriamente distribuidas em um dado intervalo, correspondendo a temperatura desejada.
As orientagdes também sdao randomicamente distribuidas.

Considerando um potencial de interagdo u,;,, definido para o par de sitios de interagdo a e b,

afastados de uma distancia r,,, a for¢ca sobre o atomo a, devido ao d&tomo b, corresponde a:

fah = _Vrﬂbuah(rah) (23)

No caso de um potencial Lennard-Jones:

24a , 12 , 6
m:6b4”)—fﬂrw (2.4)

r Yab Tab
onde €,, € 0, sa0 os parametros do potencial de interagdo para o par a-b. Se o potencial inclui
interacdes eletrostaticas, esta contribuicao também deve ser computada no célculo da forca.

E necessdrio comentar que no cdlculo do potencial de interagio, e de todas as propriedades
que dependem de distancias intermoleculares, as condi¢des de contorno sdao assumidas como
periddicas, ou seja, a caixa de simulagdo € uma célula inserida numa rede de células virtuais,
cada uma contendo imagens destas N moléculas, igualmente distribuidas. Isto garante que um
sistema de reduzidas dimensdes, mas periddico, seja capaz de reproduzir as propriedades de um
sistema macroscopico, eliminando efeitos artificiais de superficie.

As propriedades que dependem da separagdo intermolecular, no entanto, ndo sao calculadas
sobre toda a extensdo da rede, mas apenas até uma distancia r., igual ou menor a metade do
comprimento da caixa de simulagdo. Correcdes de longo alcance sdo introduzidas para reduzir
o erro no cdlculo do potencial:

N> [
U:m+—fwmwwr (2.5)
‘ 2V re
No primeiro termo, a energia potencial € calculada para distancias intermoleculares menores do
que o raio de corte r.. A correcdo com o segundo termo € possivel desde que u(r) tenha um

7
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réapido decaimento (mais curto do que %), como € o caso de moléculas ndo polares, onde as
interacdes de longo alcance nio incluem dipolos ou cargas.

Uma vez que a forga total sobre cada particula foi calculada, a integracdo das equagdes de
movimento determina as novas coordenadas de todas as N moléculas. Para tempos de integracao

>l Ambas as

usuais, de 1 ate 5 fs, o algoritmo predictor-corrector apresenta bons resultados.

equacdes de movimento translacional e rotacional sao numericamente integraveis com este al-

goritmo, mas apenas a primeira serd discutida aqui, devido a maior simplicidade do cdlculo.
Em uma expansao em série de Taylor da funcdo da coordenada r, em relacdo ao tempo ¢,

em torno da condicdo inicial, as derivadas sucessivas de r, sdo definidas como segue:

dr,

= ot 2.6

I dr (2.6)
1 ,d°r

= —6rr—= 2.7

I ) ar (2.7)
1 _,d°r,

= =0r——— 2.8

I3 6 a0 (2.8)

O célculo das derivadas no algoritmo predictor de quarta ordem &, na forma matricial, dado por:

r’(t + 6t) 1 111 r,(1)
r’(t + ot 0123 (¢
1 ( ) _ 1(0) 2.9)
I (t + 61) 0 01 3| r®
rg’ (t+01) 00 01 r3(7)

As forcas sdo calculadas com estas novas coordenadas, determinadas no algoritmo predictor.
Para uma equacao diferencial de segunda ordem, a correcao € feita em r;:

Ar=r5 -1} (2.10)

onde r} é o valor obtido substituindo r}, calculado no predictor, na equa¢do de movimento. Com
a correcdo na acelerac@o e usando coeficientes correspondentes a ordem da equacgdo, definidos

como c¢y,C1,C; € 3, 0s valores corrigidos de derivadas sdo dados por:

ré(t + 61) rl(t + 61) o
ré(t + ot r/(t + o1) c
11+ 01) ! "Ar @2.11)
r5(t + 6t) I (t + 1) c)
r5(t + 1) i (1 + 61) c3
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No préximo intervalo de tempo de simulagdo, as derivadas sdo calculadas na equagdo 2.9, com
os valores determinados no tempo anterior no algoritmo corrector. A forca é calculada com a
coordenada r?, a correciio é feita conforme equacdo 2.10 e os novos valores de derivadas sdo
calculados no algoritmo corrector, com a equacdo 2.11. A trajetéria é construida no espacgo de
fases sempre com os valores corrigidos de posi¢des e velocidades.

O célculo das forcas e da integracdo das equagdes € repetido até gerar uma trajetdria corre-
spondente ao tempo de simulac¢do desejado. Durante a equilibracdo, a simulag¢do é conduzida
até que as propriedades do sistema como temperatura, pressdo, energia potencial e energia total
mantenham-se controladas. O controle na temperatura € feito através das corre¢des nas veloci-
dades lineares e angulares por um fator (7/7(¢))'/?, onde T é a temperatura desejada e T'(¢) a
temperatura em cada intervalo de tempo da simulagcdo. Quando o sistema estd equilibrado, as
posicdes e velocidades passam a ser armazenadas e sobre a trajetdria a partir deste ponto serdo

calculadas as propriedades mensurdveis do sistema.

2.4 Propriedades de Equilibrio e Dinamicas

2.4.1 Propriedades Termodinamicas e de Estrutura

Uma propriedade observavel em um experimento de Dinamica Molecular é expressa em termos
de posi¢cdes e momentos das N particulas do sistema e € medida a cada ¢ intervalos de tempo da
trajetoria gerada pela simulacdo. No caso da temperatura, uma defini¢cdo conveniente faz uso
do principio de equiparticdo da energia cinética - um termo de energia cinética média igual a

kgT /2 por grau de liberdade:*->!

_ % <Ecin>

(= 3 Nkg

(2.12)

Se o sistema for constituido de moléculas rigidas, velocidades angulares sdo incluidas no

célculo da temperatura. A energia cinética €, entdo, expressa como:

<Ecin> = <Etm> + <Er0t> (213)

onde (E,,) e (E,,) correspondem, respectivamente, a energia translacional média e rotacional

média.
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A energia potencial média € dada como a média da energia de intera¢do u;; entre todos os

pares possiveis de moléculas i e j.

1 N N
Uy = 5 <Z > u,-{,.> (2.14)

=1 j#i

Outra classe de propriedades sdo as fungdes que caracterizam a estrutura local do fluido.
Funcdes de distribuicdo radial de centro de massa, gy (r), referem-se a correlacao na distancia

r em relagcdo ao centro de massa entre as moléculas i e j:

v X
8cm(r) = ¥ <Z Z o(r — rij)> (2.15)

onde N € o numero de moléculas e N/V € a densidade em nimero de moléculas por unidade de
volume. Qualquer desvio da unidade reflete a formac¢ao de um arranjo especifico.
Se a investigac@o da estrutura também inclui a orientacao intermolecular, uma alternativa é

calcular fun¢des de distribuicao do tipo d&tomo-atomo:

1% N N
gan(r) =+ <Z > - rl-A<,~B)> (2.16)

=1 j#i
onde g4p(r) mede a correlacdo na distancia entre dois &tomos A e B pertencentes a duas moléculas
diferentes i e j.

O numero destas funcdes depende da complexidade da molécula. Assim, por exemplo,
CS, € descrito por 3 fun¢des independentes - gcc, gcs € gss. Embora a interpretagdo destas
fungdes geralmente seja dificil, o fator de estrutura pode ser determinado e comparado com
dados experimentais de espalhamento de néutrons e de raio X.

Uma outra possibilidade de avaliar a correlagdo orientacional € através do célculo das

funcgdes G(r,0):

1% N N
G(r.0) = —5 <Z 2,80 = 1,50 - el-j)> 2.17)

=1 j#i
Esta fun¢do dé a correlacio orientacional para um par de moléculas i e j cujos centros de massa
estdo a uma dada distancia r e os principais eixos de simetria de cada molécula formam um
angulo 6 entre si. A orientacdo preferencial entre as moléculas é mais facilmente visualizada a
partir da andlise do histograma de distancia e angulo que resulta do cdlculo desta funcao.

10
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2.4.2 Funcoes de Correlacao Temporal

Outro tipo de propriedade medida a partir das trajetérias sao as fun¢des de correlacdo temporal.
Uma propriedade A que depende das posicdes e momentos de todas as particulas no sistema
varia com o tempo de modo semelhante a um ruido, ou ainda, A flutua em torno do valor médio
(A). A correlacdo entre os valores de A distantes no tempo de um valor 7, medidos durante
um tempo ¢, define a fun¢@o de autocorrelacdo C(7) para a varidvel A. Em um experimento de

Dinamica Molecular esta fun¢do € calculada a partir da expressao:

Imax

C(1) = (A(DA()) =

AMDA( + 1) (2.18)

max 4=
A funcdo de correlacdo temporal, fct, ¢ uma medida da semelhanca entre dois sinais de ruido
A(t) e A(t + 71), ou ainda, da correlacdo destes sinais no tempo. Quando 7 = 0, estes dois sinais
estdo completamente em fase e (A(0)A(0)) € elevado e igual a <A2>. A medida que T aumenta a
proximidade entre A(¢) e A(t + 7) diminui e (A(0)A(7)) decai até o valor de (A28

O parametro que caracteriza a escala de tempo para o decaimento da funcao de correlacao é
definido como o tempo de correlagdo , 7.:

B f‘*’ (A(D)A(D))
Te =
0

A integral acima é possivel quando < A >2= 0, ou quando a funcdo de correlagio € expressa

em termos de flutuacdo de A:

T, = f 7 0AOA) (2.20)
0 (6A%)
desde que
(OA0)SA(D)) = (A(0)A(T)) — (A%) 2.21)
onde 0A(?) € o desvio do valor instantaneo de A de seu valor médio:
SA() = A(D)- < A > (2.22)

As fungdes de correlacdo podem ser relacionadas por transformada inversa de Fourier, a

densidades espectrais. Cita-se como exemplo o espalhamento de luz e o infravermelho: %52

C(1) f OOIA(w)ei“’wa (2.23)

(5]

11
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No tempo 7 = 0, a propriedade de equilibrio <A(O)2> corresponde a intensidade espectral in-

tegrada:

C(O)ocf c><>IA(a))da) (2.24)

(o)

Segundo a Teoria da Resposta Linear,

o conhecimento das flutuacdes de uma propriedade
dindmica A de um sistema em equilibrio, descreve a resposta deste sistema quando submetido
a uma perturbagdo, como, por exemplo, a um campo elétrico fraco. O célculo das flutuacoes
na polarizabilidade e momento dipolar coletivos, responsdveis pelo mecanismo de interacao
luz-matéria do espalhamento e IV, respectivamente, € suficiente para descrever as propriedades

espectrais do sistema. O perfil do espectro é determinado pela transformada de Fourier da

func¢do de correlacao temporal:

Ii(w) « f ” C(r)e “ dr (2.25)

(%Y

2.4.3 Espalhamento de Luz Despolarizado Rayleigh e Raman

Espalhamento de luz Rayleigh é relacionado por transformada de Fourier a fun¢do de correlacao
temporal das flutuagdes na polarizabilidade coletiva Il, que pode ser escrita em termos de um

componente molecular IT” e de um componente que resulta da contribuicdo do estado liquido

AITL: 17,21,54-58

Inm =0+ All (2.26)

O componente molecular € a soma sobre todas as N moléculas do sistema da polarizabilidade

molecular «;:

HM = Z &; (227)

enquanto que Al resulta das interacdes entre pares, tripletes, etc..., dependendo do modelo de
inducgdo considerado.

A polarizabilidade da molécula i pode ser separada em um componente tensorial de grau
zero (1=0), ou também chamado componente escalar, e de grau 2 (1=2):

12
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2
a; = al + ng, (228)

onde a e y sdo as polarizabilidades moleculares isotropicas e anisotropicas na fase gasosa.
A varidvel orientacional Q é um tensor de 2° grau sem o trago, que para a molécula i, de
distribui¢do axial simétrica da densidade eletronica, € expresso por:

3 1

Qi = Eﬁiﬁi - 51 (2.29)

onde @; € o vetor unitdrio ao longo do eixo principal de simetria da molécula i. Substituindo

2.29 em 2.28, o tensor de polarizabilidade € reescrito como:
R A
;= (CY - g)l + yuu; (230)

A polarizabilidade coletiva II, pode entdo ser separada em um componente tensorial de grau

zero e um de grau 2:

nm=11,1+1I, (2.31)
onde
1
II, = §Tr(H) (2.32)

A relaxacgdo de I, dd origem ao espectro de luz despolarizado Rayleigh, cuja fct € expressa

por:

1
Cray(t) = TON (IL,(0) : (7)) (2.33)

A polarizabilidade coletiva II, também pode ser dividida em um componente molecular e

um componente induzido:

I, = Y + A, (2.34)
ou ainda,
2
II, = 5’)/Q + AHz, (235)
com
N
Q=) Q (2.36)

i=1

13
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Tanto moléculas isotrdpicas como anisotrépicas apresentam espalhamento despolarizado Rayleigh,
devido a polarizabilidade induzida AII, presente no estado liquido. As interagdes intermolecu-
lares responsaveis por essa contribui¢ao ao espectro sdo consideradas de natureza eletrostatica.

O modelo de interacdo dipolo induzido por dipolo (DID) de 1¢ ordem representa a abor-

1,3-7,17,20,21

dagem convencional de interacdo entre moléculas polarizdveis. Neste modelo, o

dipolo induzido em uma molécula resulta do campo elétrico E da luz incidente e dos dipolos

induzidos das N-1 moléculas vizinhas:

N
po=a; |E+ ) Th-p (2.37)

J#i
onde Tfj representa o tensor de grau 2, definido pela derivada segunda de rl.‘j1 em relacdo a todos

os componentes de r;;:

1 (02
ros _ 1|30
ook

il i

— Bap | (2.38)

onde a e B representam as coordenadas cartesianas. O mecanismo de inducdo das demais
moléculas leva em consideracdo apenas o campo incidente E e ndo o efeito do campo local das

moléculas vizinhas e p; € dado por:

p,=a;-E (2.39)

Sendo o mecanismo de indu¢do em primeira ordem:

N
po=a;-|E+ > T} a;-E (2.40)
J#

p € linear em relacdo a E e a polarizabilidade pode ser escrita como:

N
m=e+a- ) T -a (2.41)

J#i
O segundo termo da equagdo 2.41 representa a polarizabilidade induzida, considerando correcao
até primeira ordem. Esta aproximacdo € razodvel para moléculas fracamente polarizdveis, mas
falha para moléculas maiores como o CS,.*® No entanto, o perfil do espectro reproduzido
por este modelo € concordante com aquele reproduzido sendo consideradas todas as ordens no

mecanismo de inducdo.> !’

14
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A polarizabilidade coletiva I pode ser reescrita como:

N N N
M=) o+ > o T-a (2.42)

N 2 N N
m, = Z 27Qi+ Z Z (- T3 - ), (2.43)

onde o indice 2 denota tensor de segundo grau sem traco. De acordo com 2.34, o primeiro
termo da equagdo 2.43 é o componente molecular da polarizabilidade anisotrépica II; e o se-
gundo corresponde ao componente induzido AIl, que contém a contribui¢do do estado liquido
ao espectro do espalhamento. Substituindo 2.30 na expressao acima, 4 diferentes termos sdo

definidos:

Y Y Y PN Y A A
All;; = (@ - g)i(a - g)jTizj + (@ - g)iij?j -(ayu)) + (a - g)j’)/i(uiui) T3+

yiy () - T,-Zj () (2.44)

A orientagdo das moléculas i e j estd presente nos trés ultimos termos através dos vetores
unitdrios @i. Somente o primeiro termo depende apenas da separagdo intermolecular. A fct
relacionada a polarizabilidade induzida é, portanto, uma soma de termos de correlacdo entre
orientagdo e translacdo intermoleculares e de um dnico termo puramente translacional.

O processo dindmico associado ao perfil da linha espectral no espalhamento despolarizado
consiste de uma lorentziana a baixas frequéncias, atribuida a0 movimento reorientacional e
uma exponencial a frequéncias mais elevadas, onde a relaxacdo se deve a separag@o intermolec-
ular,”14

A contribui¢do do estado liquido no movimento reorientacional estd relacionada com a
anisotropia efetiva.!»> Se os vizinhos de uma molécula sdo simetricamente distribuidos ao
seu redor, como no caso de uma molécula esférica, a contribui¢cdo reorientacional que resulta
desta configuracdo € nula. Se, no entanto, a molécula € anisotrépica, a contribui¢do orienta-
cional € associada ao que se denomina anisotropia efetiva. O efeito de cancelamento que ocorre
entre os dipolos induzidos nas moléculas vizinhas € medido por esta grandeza. A flutuacao
do arranjo molecular em relacdo a uma posicado média é denominada contribuicdo induzida
por colisdo. Em resumo, a andlise dos espectros geralmente baseia-se no reconhecimento das

contribui¢des orientacional e induzida por colis@o. Esta divisao s6 € valida se existir separacao

15
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na escala temporal entre os dois processos e isto pode ser determinado através do cdlculo destas
contribui¢des por simulagdo computacional.

Segundo Frenkel e Tague,' a contribuicdo induzida por interacdo II, pode ser separada em
um termo correlacionado com a varidvel orientacional coletiva Q e em um termo correspondente

a contribui¢do induzida por colisdo AIIS’:

AIL, = AITST + (AT, - Q>Q (2.45)

Q:Q

O fator multiplicativo de Q é uma média de equilibrio e estd relacionado a polarizabilidade

anisotropica efetiva y, s

3<AH2 Q)
Yeff = 2 (Q Q (2.46)

A andlise de y.sy € util para compreender o efeito da densidade sobre o processo dindmico.
Sistemas de densidade elevada podem corresponder a estruturas orientacionalmente mais or-
denadas, de maior efeito de cancelamento entre os dipolos induzidos e, portanto, de menor
anisotropia efetiva. Aplicando 2.45 e 2.46 em 2.35, a fun¢@o de correlagao temporal Cgay(?),
descrita na equacgdo 2.33, pode ser dividida em uma contribuicio orientacional, induzida por

colisdo e uma contribui¢do de termo cruzado:

Cray(t) = Crayor(t) + Cray,ci(t) + Cray,cr(t) (2.47)

onde as 3 fun¢des particulares sdo dadas por:

2
Craror(t) = =72, ¢Q(0) : Q) (2.48)
1
Craxer(t) = 7o (AIIS'(0) : AIIS' (1)) (2.49)
1
Craxcr(t) = 7o vers [(QUO) : ATIS'() + AIIS(0) : Q1) (2.50)

A equagdo 2.48 descreve o espalhamento puramente orientacional, mas ’‘renormalizado’ no
estado liquido com .. A tltima equagdo € uma medida da interferéncia entre o espalhamento
orientacional e induzido por colisdo. No tempo 7 = 0, o termo cruzado é nulo, jd que ndo
existe correlacdo entre a varidvel orientacional e translacional. Se este termo for aprecidvel para
tempos 7 # 0, 0 espectro experimental ndo pode ser separado na escala temporal em um evento

16
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intermolecular de alta freqiiéncia - translacional, e em um de baixa freqiiéncia - orientacional.
Moléculas pequenas e lineares correspondem a esta situacdo. "
De acordo com 2.24 a intensidade integrada do espectro é proporcional a C(0), que no

espalhamento Rayleigh de liquidos puros, usando o formalismo da projecdo , corresponde a

1 1
Crar(0) = T5¥eps82 + 1o (AIS'(0) - AIIE(0)) (2.51)

onde g; é o fator de correlacdo orientacional definido como:
) NN
&=1+ 3N ; Z; <Qi : Qj> (2.52)

J

Informacgdes sobre a orientacdo molecular podem ser obtidas a partir dos valores de g,. Valores
proximos de 1, indicam auséncia de correlacdo angular entre as moléculas i e j. Valores maiores
ou menores do que 1 representam uma tendéncia para uma orientacdo paralela ou perpendicular
das moléculas vizinhas i e j, respectivamente.

Da anélise do espectro experimental € possivel determinar o produto gzyz + Para um liquido.
A simulagio permite calcular g, e y.7s separadamente através das equagdes 2.52 e 2.46, o que
ndo seria possivel a partir de um dnico experimento.

Espectros de espalhamento de luz Raman resultam da dependéncia de II, em relacdo a
coordenada de vibragio da molécula i, ¢;, denotada por 1y ;:!

o,
0q;

.

mp; =

(2.53)

A polarizabilidade molecular fi,; € calculada neste trabalho em relacdo ao modo de vibragado
simétrico v; das moléculas CS, e CgHg. O estiramento simétrico em torno dos eixos C., € C¢
do CS; e Cg¢Hg, respectivamente, mantém a simetria do tensor de polarizabilidade e equagdes
andlogas a 2.28 e 2.29 também podem ser usadas no espalhamento de luz Raman.

Deste modo, de acordo com a equacdo 2.34, a separacdo de fi,; no componente molecular,

1)’ e no componente induzido Ari,; resulta em:

My, = ﬁg/,[i + A, (2.54)
e
) N
, 4~ < 2 2
;= ngi + jéi (ai- I;; - aj)z + (aj- I - ai)z (2.55)

17
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Os tensores de polarizabilidade Raman, ¢;, sdo, entdo, definidos como na equagao 2.28:

2
& =al+ 37Q, (2.56)

onde & e y representam os valores de polarizabilidades Raman isotropicas e anisotropicas na
fase gasosa, respectivamente, para v;.

A funcdo de correlacdo temporal € construida assumindo-se que os modos vibracionais de
diferentes moléculas ndo sdo correlacionados e o mecanismo de relaxa¢do vibracional ocorre
em uma escala de tempo maior em relacio a relaxagio translacional e rotacional.!'*®! A funcdo

de correlacdo temporal para o espalhamento Raman &, entdo, representada por:

Cran(r) = - O S Z (fi(0):1i0, (1)) (gi(D)gi(D) (2.57)

A primeira correlacdo em 2.57 é determinada neste trabalho, onde apenas as coordenadas
translacionais e orientacionais moleculares estdo presentes. O mesmo procedimento usado no
espalhamento Rayleigh para obter a contribui¢do induzida por colis@o e as contribui¢des ori-
entacional e cruzada ’corrigidas’ para o estado liquido é aplicado no espalhamento Raman. As

equagoes correspondentes as fct’s, como também a anisotropia efetiva sdo dadas a seguir:

2
Cramor(t) = o7 e,»,»Z (Qi0) : Qi(1)) (2.58)
1 N
Cramcr(®) = 1o > (A0 : A1) (2.59)
i=1
N
Cramcr(t) = ﬁf’e,ff Z [(Qi(o) : Aﬁgf(t) + A'CI(O) Ql(t)>] (2.60)
i=1
PRRELCUTELLY)

Tt =Y 3T Q) (2.61)

No caso de misturas liquidas bindrias, as equacdes de 2.26 a 2.29 podem ser reescritas
explicitando a contribui¢do da molécula i do componente / e da molécula j do componente J a

fct. A polarizabilidade IT da equagio 2.26, pode ser dividida em 4 contribui¢des do tipo IT%/:!8

= Z Z 1 (2.62)
1=A,B J=A,B

Assim IT" indica a polarizabilidade do componente I devido ao componente J. A expressdo de
cada contribuicdo € dada por:

18
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HIJ — AHIJ +HM’151]

(2.63)

™! ¢ a polarizabilidade molecular e s6 é vélida quando I=J. A expressdo para esta varidvel

¢ andloga a equacdo 2.27, apenas agora ¢ particularizada a contribuicdo de cada componente,

tanto para I/, como para Q’:

' = Z @;,
i=1
e
M1 1. 2 10y
II =al+ 5’}/ Q ,
com
Ny
3 1
1 A A
= o0, - -1
Q 2 2u a >
A contribui¢do induzida por colisdo AIl, € expressa por:
ALY - Q)
1 _ CLIJ < 2 I
AILy = AL + WQ 01

e a polarizabilidade efetiva vy, ¢, € agora definida para cada componente I da mistura:

II . 1
71 :71+§<AH2 'Q>
eff 2 (Q: Q)
As contribuicdes expressas em 2.48, 2.49 e 2.50 sdo agora redefinidas como:
2
Cilior(t) = e vess01vsy 0k (Q'(0) : Q€()

1
Cilier(0) = o (AIISH(0) - ATIS (1))

1
CRlVer(D) = Te7ers01 (Q(0) : AITE)) +

1 K CLI1J . K
T YerrOxe (A (0) - QF()

e a fungdo de correlagio total apresenta 16 contribuigdes, dadas por CL5E():

1IKL 1JKL 1IKL 1JKL
Cray (1) = Crayor(?) + Crayc (1) + Craycr(?)

(2.64)

(2.65)

(2.66)

(2.67)

(2.68)

(2.69)

(2.70)

2.71)

(2.72)
19
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Executando a fun¢@o ¢ o nimero de fungdes de correlagdo orientacional € reduzido a 4.
Também o nimero de fct’s cruzadas reduz-se para 12.

As fct’s também sdo simétricas no tempo, 0 que permite escrever, por exemplo:
1K KLIJ
Ci YCI(t) = Crayci(1) (2.73)

No espalhamento Raman, equacgdes andlogas a estas sd@o obtidas para a contribuicdo dos

componentes e anisotropia efetiva

Ny
CHlihon® = 5o Fhey oy (QU0): QL) (2.74)
i=1
RN
il = o D (S () = ASE™M o) (2.75)
i=1

N
Civcr(® = ﬁ%fféll Z [(QI(O) A,CI IL(t)>]
i=1
Ni

ﬁ%@%}[( AGE(0) - QLn)), (2.76)
com 11 1
T

Vers =V JHW 2.77)

O nuimero de funcdes de correlagio orientacional, induzida por colisdo e cruzada é reduzido
a 1, 4 e 3 para cada componente / na mistura, de acordo com as funcdes § das equacdes 2.74,
2.75 e 2.76. Das varidveis coletivas Q e AT’ as varidveis moleculares Q; e 112, o resultado € a
reducgdo na correlacdo das polarizabilidades intermoleculares e, consequentemente, do nimero
de fct’s dos componentes nas misturas.

Os espectros do espalhamento Rayleigh e Raman sdo relacionados as fct’s Cgay € Crapy de

acordo com a equagdo 2.25.

2.4.4 Infravermelho Longinquo

No caso do IVL, a resposta ao campo elétrico nesta regido de freqii€ncia, corresponde a flutuacdes
no momento dipolar total, o qual € induzido em liquidos compostos por moléculas nao polares.
O mecanismo de inducdo mais simples para moléculas como CS, e benzeno corresponde a

dipolo induzido por quadrupolo, DIQ:?%2426

1
pyj = =3 T; : Q;, (2.78)
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onde T?j representa o tensor de grau 3 definido pela derivada terceira em relacdo a ri‘j1 com
respeito a todos os componentes:
3| el g re
T = -2 [5% — —Lap = — Oy — —py (2.79)
I I Tij rij ij
e Q; € o tensor quadrupolo descrito como o produto de 2.29 por Q,,, 0 quadrupolo da molécula
Jj. Substituindo 2.30 na expressdo 2.78, dois termos sdo identificados no vetor momento dipolar
Hij:
= —% (a _ g) 1-T): Q- %y(ﬁiﬁi) T3 Q) (2.80)
O primeiro termo € representado por ul(? e corresponde ao momento dipolar induzido isotropico
da molécula i, ou seja, a separacdo entre as moléculas i e j e a orientacdo da molécula j de-
terminam o vetor dipolar. ug) representa o segundo termo e corresponde a0 momento dipolar
induzido anisotrépico, onde a orientagdo da molécula i também € incluida no célculo do vetor.
A funcdo de correlacdo temporal CIVL(¢) é dada pelo produto escalar dos momentos dipo-

lares coletivos M:

CIVL(t) = % <M(0) - M(?) >, (2.81)

onde M € expresso pela soma sobre todos os pares i e j:

N N
M = Z Zyij (2.82)

i=1 j#i
€ 0s momentos coletivos anisotropicos e isotropicos definidos pelas equagdes a seguir:
N N
M= S o5
=1 j#i

N N

MA = 3TN (2.84)

=1 j#i
Explicitando as contribui¢cdes isotropicas, anisotropicas e a correlacdo entre ambas, trés fct’s

ficam, entdo, definidas:

CIVL, I1(1) = %<MI(O) - Ml(t)> (2.85)
CIVL,AA(f) = %<MA(O) : MA(t)> (2.86)
CIVL, IA(f) = % [<M'(0) . MA(t)> ; <MA(0) . Ml(t)>] 2.87)
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De modo andlogo as equagdes 2.69, 2.70 e 2.71, as contribui¢cdes de cada componente da

mistura sdo descritas nas fct’s de acordo com as expressoes:

CHst0 = + (M) M) 2.3

1
Clvraa(®) = N<MA’”(O)-MA”“(t)> (2.89)
Clta0 = 3 [(M10) - MAR )+ (MAR0) - Ml ) (290)

De acordo com as equacdes 2.38 e 2.79, a dependéncia mais curta na distincia intermolec-
ular no IVL caracteriza uma andlise mais sensivel aos eventos dindmicos no liquido em relacao
ao espalhamento de luz. A avaliagdo conjunta das duas técnicas permite descrever com mais
detalhes o ambiente dinamico local.

O coeficiente de absor¢do no IVL € relacionado a funcdo de correlagdo temporal do mo-
mento dipolar coletivo de acordo com:®?

2[n? + 2]Pwtanh (2] e
a(w) = 27neOVch(2KBT)L Cyrcoswt  dt, (2.91)

onde n € o indice de refracdo , considerado independente da frequéncia, V é o volume da amostra

e as outras varidveis relacionadas aos significados usuais.

2.5 O Sistema CS,/CcHg

2.5.1 Propriedades Moleculares e Termodinamicas

A dinimica da estrutura local dos liquidos CS, e C¢Hg pode ser investigada através de estu-
dos de espalhamento despolarizado Rayleigh e Raman e de IVL. A tabela 2.1 lista as pro-
priedades termodindmicas e moleculares destas espécies. Os eventos dindmicos dependem de
propriedades como polarizabilidades, momentos quadrupolares, momentos de inércia, viscosi-
dade e anisotropia de forma, sendo esta ultima definida como a razdo comprimento/largura da
molécula. E objeto de interesse 0 modo como cada um destes pardmetros afeta a intensidade e
forma dos espectros.

Os modos rotacionais correspondentes aos €ixos x € y sdo ativos no espalhamento de luz das
duas espécies e sao degenerados. O valor mais elevado de /, para o CS,; estd relacionado com a
frequéncia libracional mais baixa desta molécula em relagio ao benzeno.®
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Tabela 2.1: Propriedades Termodinamicas e Moleculares para o CS, e C¢Hg

Propriedade CS, | C¢He¢ Propriedade CS, | C¢He
M® (g/mol) | 76,14 | 78,11 6 1,86 | 2,05
T.,% (°C) 46 | 80,0 des® A 1,57 -

T/%©C) |-111,5| 55 dec® A - | 1,395
n% (cP) 0,352 | 0,604 dex’® A - 1,08

P77 (g/cm?) 1,257 | 0,879 a% (A%) 8,95 | 10,60
V37 (em®/mol) | 60,57 | 88,87 YO (A?) 10,05 | -5,82
L, (10 kg/m?) | 2,61 | 1,51 G97-68 (A3) 0,134 | 0,246

I, (107% kg/m?) | 2,61 | 1,51 75768 (A3) 0,242 | -0,163
L (10%kg/m?> | 0 3,02 | Q%% (10°Cm?) | +9,3 | -24
n’’ 1,623 | 1,497 | Grupo de simetria | D, Dg;

M: massa molar, T,,: temperatura de ebuli¢do , T,: temperatura de fusdo, n: viscosidade, p:
densidade, V: volume molar, I, I, e I,: momentos de inércia ao longo dos eixos x, y € z, sendo
que o eixo z corresponde aos eixos de simetria C,, € C¢ do CS, e C¢Hg, respectivamente, X:
anisotropia de forma, d: distancia interatdmica, a: polarizabilidade isotrépica, y: polarizabili-
dade anisotrépica, @: derivada da polarizabilidade isotrépica em relacdo ao modo de vibracao
simétrico vy, y: derivada da polarizabilidade anisotrépica em relagdo ao modo de vibragao

simétrico vy, Q: momento quadrupolar, n: indice de refracao

A polarizabilidade esta relacionada com o deslocamento de cargas na molécula na presenca
de um campo elétrico ou de uma vizinhanca molecular. A dimensao é A3, unidade de volume,
uma vez que, quanto maior a molécula, mais fracamente atraidos estdo os elétrons mais exter-
nos e mais polarizdvel € a molécula. No sistema de eixos de simetria molecular sdo trés os
componentes da polarizabilidade: a,,, ay, € a ;. No caso de moléculas com distribui¢do axial
simétrica da densidade eletronica, como o CS; e o C¢Hg, existem apenas dois componentes
independentes: a,, € @, pois a,, = a,,. A polarizabilidade isotrdpica € o traco do tensor de

polarizabilidade:

1
a = g(%x + @y + ay;) (2.92)
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e ¥ ¢ uma medida da anisotropia molecular, uma vez que € zero para moléculas esféricas:

1
72 - 5[(alxx - ayy)Z + (a'xx - azz)z + (ayy - azz)z] (293)

24



CATN11UL/NJ 4. 1LT'UINUALIVILIJIINLIUOYD LIUINICUCUO

Ambas as espécies apresentam compardvel polarizabilidade isotrdpica, e ambas apresentam
anisotropia 6tica. A polarizabilidade anisotropica do CS, € maior em relagcdo a isotrdpica, o
mesmo ocorrendo com as derivadas das polarizabilidades. O oposto se verifica com o ben-
zeno. Sao as polarizabilidades isotrépica e derivada as propriedades moleculares de maior
valor. A intensidade da contribuicdo orientacional dos espectros Rayleigh e Raman dependem
destas propriedades corrigidas para o estado liquido, conforme mostram as equagdes 2.69 e
2.74. Também a intensidade no IVL depende das polarizabilidades moleculares isotrépicas e
anisotrépicas, como também do momento quadrupolar, como mostra a equagao 2.80.

O momento quadrupolar € um tensor sem o traco, definido como:
1
Q‘Yﬁ = 5 Z C]i(?’rmrlﬁ - rl‘zéaﬂ), (2.94)
onde a e 8 representam as coordenadas cartesianas. Em particular:
1
0==73 2,935 =) (2.95)

No sistema de eixos de simetria da molécula, apenas dois componentes sdo independentes:
Q€ Qyy. Q € fixo e igual a -(Q,, + Q,,). Para moléculas como o CS, e 0 C¢Hg, as direcoes
x e y sdo equivalentes, de modo que, apenas o componente cartesiano Q. é independente e € o
quadrupolo Q da molécula na tabela 2.1.

Em funcdo das distancias interatdmicas e das cargas dos atomos, o maior quadrupolo corre-
sponde a molécula de benzeno e esta propriedade tem efeito significativo nos valores das fct’s

no IVL, como serd visto na secdo 4.4.

2.5.2 Espalhamento de Luz e Infravermelho Longinquo

Espectros experimentais de espalhamento de luz despolarizado Rayleigh e Raman dos liquidos
CS, e C¢Hg apresentam uma curva na forma de uma lorentziana centrada a frequéncia v =
0, de algumas dezenas de cm™! de largura, superposta a uma curva geralmente aproximada

a uma exponencial, que compreende regides de mais alta frequén cia.’'431.70-73

Na figura
2.1, a intensidade total do espectro despolarizado Rayleigh do CS, € a soma da contribui¢do
orientacional, atribuida a regido central e da contribui¢do induzida, correspondente a regido de
mais alta frequéncia do espectro. A partir desta separacdo , propriedades como anisotropia
efetiva e parimetros de correlacdo angular tem sido determinados para estes liquidos. '+ 73
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Figura 2.1: Espectro experimental do espalhamento despolarizado Rayleigh e contribui¢des

orientacional e induzida por colisdo em escala semilogaritmica do CS,.*

O mecanismo relacionado a contribui¢ao induzida por colisdo foi estudado por espalhamento
Rayleigh e Raman para o CS, liquido sob diversas condi¢des de temperatura e densidade.” "> 4
regides sao definidas no espectro. As regides I-II1 estdo indicadas na figura 2.1. A regido I apre-
senta um alargamento na faixa de frequéncia quando a temperatura aumenta e um estreitamento
quando a densidade aumenta, como € esperado para um movimento rotacional. As regides II
(35-55 cm™!), 1T (85-115 cm™!) e IV (155-215 cm™), correspondentes ao espalhamento in-
duzido por colisdo, apresentam comportamentos caracteristicos com a temperatura e densidade.
Enquanto a regidao II tem uma variacdo pronunciada com a densidade, mas praticamente nao
¢ alterada com a temperatura, as regides III e IV apresentam comportamento semelhante, am-
bas variando moderadamente com a a temperatura e densidade. A dinamica orientacional e
induzida por colisdo para o espalhamento Raman apresentam o mesmo perfil. As regides I-I1I
também sdo identificadas no trabalho teérico de Madden e Cox,®’ onde a regido I corresponde
a dindmica reorientacional, e as regides II e III ao movimento induzido por colisdo, de acordo
com o mecanismo DID . Baseado no trabalho de Madden e Cox, a regido II € atribuida ao movi-
mento oscilatério das moléculas em relagdo as posi¢des que ocupam e a regido I1I ao movimento
translacional livre. A regido IV, por apresentar menor velocidade de decaimento em relagdo a
III, corresponde ao mecanismo de indugdo do tipo dipolo induzido por quadrupolo, com uma

regido de interagdo mais curta em relacdo ao mecanismo DID.
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A dinamica molecular correspondente ao espalhamento induzido por colisdo tem sido ex-
tensivamente estudada nos métodos espectroscopicos de 6tica ndo linear, tanto no dominio tem-

1785 como no dominio da frequéncia.®*% Sdo observados no espectro um movimento

pora
reorientacional coletivo a baixas frequéncias e vibragdes intermoleculares na regido de altas
frequéncias, onde estdo presentes tanto a dinamica translacional como rotacional.

A partir do mecanismo de inducdo DID, as interagdes intermoleculares tem sido descritas

por simulagdes computacionais tanto para espectros de luz despolarizado Rayleigh e Raman?~7-19-87.88

como para experimentos de dtica ndo linear. '8

Simula¢des computacionais para o CS, liquido, usando o formalismo da projecao de II,
na varidvel orientacional coletiva Q, mostraram diferencas na velocidade de decaimento para as
contribui¢des orientacional e induzida por colisdo, principalmente a temperaturas mais baixas.>”’
A inclusdo de todas as ordens no mecanismo DID resultou em uma anisotropia mais proxima
ao valor experimental e a uma modificacdo na importancia relativa dos componentes induzido
por colisdo e orientacional. O perfil do espectro, no entanto, foi praticamente 0 mesmo para o

modelo exato e o aproximado a 1¢ ordem.*”’

Stassen e Steele! avaliaram a dinimica molecular do CS, sem aplicar o formalismo da
projecdo. As contribui¢des coletivas orientacional, induzida e cruzada foram separadas nos ter-
mos correspondentes as distincias e orientacdes intermoleculares. As fct’s coletivas resultantes
foram divididas nas contribui¢des de 2,3 e 4 corpos. Com este tratamento, o comportamento de
fct’s puramente translacional e orientacional pode ser avaliado. Os resultados indicaram que nao
existe separacdo na escala temporal entre a dindmica orientacional e translacional. No caso da
contribui¢do cruzada, a maior correlacdo ocorre entre o termo translacional da polarizabilidade
anisotrépica induzida e a varidvel orientacional coletiva. Também a relaxa¢do mais rapida do
componente induzido em relagdo ao orientacional se deve mais ao efeito de cancelamento que
ocorre entre as fct’s induzidas de n-corpos do que a velocidade de decaimento das mesmas. A fct
induzida puramente translacional tem um decaimento comparével a contribuicao orientacional
coletiva, enquanto que a fct translacional de 3 corpos tem um decaimento consideravelmente

mais lento.

As simulacdes de Geiger e Ladanyi para experimentos de 6tica ndo linear com o CS,!¢ in-
dicaram que os termos cruzados dominam a intensidade espectral, resultando em uma complexa
correlacdo entre movimentos translacional e rotacional intermoleculares.
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Kiyohara e colaboradores®® modificaram o formalismo da proje¢io desenvolvido por Frenkel
e Tague' ao introduzir dependéncia temporal na projecio de AIl, em Q. Com este trata-
mento mostraram que a contribui¢do orientacional € maior em relagdo aquela determinada por
Ladanyi.!'® Os resultados computacionais também mostraram divergéncia em relagio ao mod-
elo tedrico semiempirico aplicado. Enquanto a regidao de frequéncia intermedidria € atribuida
ao movimento induzido por colisdo, os cdlculos indicaram o movimento reorientacional como

sendo responsdvel.

Espectros no IVL de moléculas ndo polares como CS, e C¢Hg sao devidos exclusivamente
a dipolos induzidos. Estudos de simulagio por DM do benzeno liquido®*° e do CS,%*2426
descrevem a inducdo pelo mecanismo DIQ. No caso do benzeno, Guillot e colaboradores,?
mostraram resultados melhores com o espectro ao considerar distribui¢do de cargas no mecan-
ismo de indug¢do , concordante com o valor do quadrupolo molecular. Baseado na separagado da
fct total em um termo de correlacdo entre moléculas iguais € em um de moléculas diferentes,
constataram que um forte efeito de cancelamento ocorre entre essas contribui¢des . A fungdo de

correlacdo total corresponde a somente 19% da fct de molécula iguais e decai bem mais rapido

do que as contribuigdes .

Fujita e Ikawa’® mostraram que o decréscimo no momento dipolar efetivo experimental
encontrado para o benzeno resulta de um maior efeito de cancelamento entre as contribuicdes

de 2,3 e 4 corpos da fct do momento dipolar total.

A divisao da fct total nos termos de correlagao entre moléculas iguais e entre moléculas dis-
tintas também foi usada na simulacio de CS, por Dorfmiiller e colaboradores.?>* Flutuacdes
no ambiente anisotropico foram avaliadas a partir das contribui¢des de dipolos induzidos parale-
los e perpendiculares ao eixo molecular no termo de correlagao entre moléculas iguais. Também
a separacdo nos componentes de 2,3 e 4 corpos identificaram um forte efeito de cancelamento
tanto no decaimento como no valor de equilibrio da fct do momento dipolar total.>* Stassen
e Steele?® consideraram as contribuicdes de dipolos induzidos isotrépicos e anisotrépicos a fct
total, mencionados na se¢do 2.4.2. Também contribui¢des de 2,3 e 4 corpos foram analisadas.
Os resultados indicaram um efeito de cancelamento quase perfeito entre as fct’s de 2 e 3 corpos
a tempos longos, diferentemente do efeito de cancelamento de 1:-2:1, referente a 2,3 e 4 corpos

encontrado no espalhamento de luz.

A alteracdo na estrutura local com a adi¢do de um novo componente, €¢ mais uma ferramenta
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para elucidar a dindmica molecular nos liquidos. Misturas de componentes anisotropicos em

27,28,32,33,35,36,91-95 34,96,97

solventes isotropicos , ou de ambos componentes aniso trépicos config-
uram modificacdes nos perfis dos espectros que levam a uma compreensao maior das varidveis
associadas a dindmica molecular.

o192 evidenciaram

Estudos anteriores de espalhamento de luz de misturas de CS, em CCl,
uma dindmica reorientacional concordante com o modelo de Debye-Stokes-Einstein (DSE) a
concentracdes mais baixas de CS,. O desvio do modelo a concentracdes mais elevadas foi ex-
plicado em termos de correlagdo angular entre as moléculas de CS,. O mecanismo da dindmica
induzida por colisdo e a relacdo com a estrutura local foi abordado por Strehle e colaboradores?’
no espalhamento despolarizado Rayleigh. Variando a densidade e temperatura foram iden-
tificadas 2 regides no espectro de frequéncias de comportamento semelhante as regides Il e
Il determinadas por Hegemann e colaboradores.” O efeito da estrutura local sobre as pro-
priedades de equilibrio também foi avaliado através do comportamento da anisotropia efetiva

e sua derivada com a composicdo da mistura.?® Os resultados indicaram que a anisotropia do

meio é ampliada com a concentragdo da espécie isotropica CCly.

Stassen e Dorfmiiller,'® usando simulacdo por dindmica molecular de misturas CS,/CCly,
mostraram que a anisotropia efetiva apresenta uma relacao linear com a composi¢ao da mistura.
A diluicio infinita, o valor é aproximadamente igual aquele obtido da fase gasosa. E observado
no espectro uma contribui¢@o orientacional de 225% da contribuicdo total na regido de baixas
frequéncias, que é fortemente cancelado por um termo cruzado negativo. Como resultado, o
perfil do espectro a baixas frequéncias € mais préximo a contribui¢do induzida por colisdo, que
representa 70 % da intensidade total. O ajuste a uma lorentziana a baixas frequéncias nao é,

portanto, justificado.

A diluigdo de CS; em solventes isotrépicos € recentemente estudada por espectroscopia nao
linear.3>33:3>-36 Também & evidente a relacdo da dinAmica reorientacional com a viscosidade
do meio. A influéncia das interagdes intermoleculares na regido de frequéncias altas e inter-
medidrias € manifestada através da modificacdo na simetria e no potencial de interacao local
com a presenca de uma espécie 'neutra’. O movimento libracional é determinado pelos detal-

hes do ambiente microscopico e ndo mostra correlagdo com a viscosidade do meio.

Bauer e colaboradores®® usaram espalhamento de luz despolarizado para testar a existéncia
de complexos benzeno/hexafluorobenzeno e benzeno/mesitileno em solventes isotrépicos. O
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perfil do espectro ndo evidenciou a presenga de uma terceira lorentziana, que seria atribuida a
um complexo de tempo de vida longo. Os tempos de relaxacdo das duas lorentzianas usadas
para representar o espectro a diferentes composi¢cdes do meio nao evidenciaram qualquer possi-
bilidade de existir um componente de maior tempo de relaxagdo em relagdo aos mondmeros. Os
tempos de reorientagcdo individuais maiores para misturas benzeno/hexafluorbenzeno/solvente
em relacdo aos sistemas hexafluorbenzeno/solvente e benzeno/solvente se deve a intensa correlacao
angular entre as espécies anisotropicas. O movimento reorientacional de um complexo impli-
caria em um maior deslocamento das moléculas de solvente e o tempo de orientagdo seria forte-
mente dependente da viscosidade, o que ndo ocorre. Os tempos de relaxacao individuais para as
misturas € componentes nos solventes isotropicos apresentaram o mesmo comportamento com

a viscosidade.

Dayan e colaboradores®’ através de espalhamento despolarizado Rayleigh também confir-
mam a idéia de intensas correlacdes entre as moléculas de C¢Hg e C¢Fs. Neste estudo o 2°
momento espectral normalizado em relacio ao momento de ordem zero, R, foi determinado
a diferentes temperaturas para os liquidos puros e misturas. Uma mudanca abrupta na razao
R com a temperatura foi encontrada para os liquidos puros mas ndo para a mistura. Con-
siderando as interag¢des intermoleculares presentes em R, este comportamento estd associado a
uma alteracdo na estrutura local dos liquidos puros que ndo ocorre na mistura devido a elevada
correlacdo entre as moléculas e que mantém a estrutura local estdvel e praticamente inalterada

na regido de temperatura investigada.

A significativa interacdo entre as moléculas C¢Hg-CoFg também foi encontrada por Nee-
lakandan e colaboradores.’* Desvios da linearidade na intensidade e nos tempos de correlagio
com a composi¢do do meio, tanto na dinamica rotacional como na libracional, evidenciam a

forte correlagdo intermolecular presente na mistura.

Para misturas CS,/C¢Hg, que representam o objeto de investigacdo deste trabalho, sdo con-
hecidos resultados experimentais de espalhamento despolarizado Rayleigh*’ e de infravermelho
longinquo.*’?° No espalhamento de luz, a contribuicdo orientacional é devido principalmente
ao CS,, de maior anisotropia 6tica em relagdo ao benzeno. Os tempos de relaxacdo orientacional
variam gradualmente com a concentracdo de benzeno, no entanto, os tempos de relaxacao in-
duzidos sdo maiores para as misturas do que para os liquidos puros, sugerindo a existéncia
de fortes interagdes intermoleculares ou de ’agregados transientes’, em concordancia com o0s
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resultados obtidos no infravermelho.

Espectros de absor¢do , como também valores de intensidades integradas e momentos dipo-
lares efetivos apresentam excesso em relacdo aos liquidos puros.®” A contribuicdo de excesso é
restrita a frequéncias entre 5 e 60 cm™', o que corresponde a uma faixa temporal acima de 0,1
ps, ou seja, inclui praticamente todo o decaimento da funcdo de correlagdo temporal. A mistura
de composicdo xp = 0,25 € aquela que apresenta mais lento decaimento em rela¢io as demais
misturas e liquidos puros. Baseado nestes dados, foi sugerido que nesta faixa de concentracao
ocorre um rearranjo da estrutura local, levando a formagdo de agregados transientes. Um es-
tudo subsequente a este foi realizado com experimentos de IVL a concentragdes menores de
xz = 0,25.3 Ambos os valores de intensidades integradas e dipolos efetivos mostraram irregu-
laridades entre xg = 0,1 e xg = 0, 2, evidenciando a formagdo de agregados de maior nimero
de moléculas de CS,.

Com o objetivo de investigar a origem dos agregados, uma variedade de espectros de IVL
foram obtidos para diferentes misturas bindrias, consistindo de liquidos de formas moleculares
lineares, esféricas e planares e de diferentes momentos multipolares.** Dois fatores foram con-
siderados para a absor¢do de excesso das misturas: a- o momento dipolar elevado pode ser
induzido por um campo elétrico intenso, dependendo do momento multipolar das moléculas, e
b- um ambiente menos simétrico e de menor efeito de cancelamento pode ocorrer, dependendo
da orientacdo e forma das moléculas. Os mdximos de absorcao para as misturas CS,/CgHg cor-
respondem a frequéncias mais elevadas em relacao a sistemas como CS,/C¢Fg e, portanto, mais
sensiveis a detalhes do arranjo das moléculas vizinhas. Médximos de absor¢do a frequéncias
mais baixas estariam relacionados a intensidades de longo alcance e, determinados, portanto,
por interacdes eletrostaticas. Deste modo, efeitos de empacotamento foram considerados os re-
sponsaveis pela formacgao de agregados de curto tempo de vida, na ordem de 0,1 ps, nas misturas

CS,/C¢Hg, sendo a configuragdo molecular mais favordvel aquela correspondente a xg = 0, 25.
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Capitulo 3

Meétodos

3.1 Modelo de Interacao

Vérios modelos de potenciais de interacdo intermoleculares sdo descritos na literatura para o
CS, e C¢Hg puros.®>?8-1% No caso do CS,, o potencial de Tildesley e Madden (TM),”® con-
struido a partir de um potencial Lennard-Jones de trés centros, reproduz muito bem as pro-

37192426 como também de misturas

priedades termodindmicas e espectrais do liquido puro,
liquidas de CS, e CCl,.'% 97 Uma modificacdo no potencial de TM foi introduzida por Geiger
e Ladanyi (GL)’ ao adicionar um termo de Coulomb ao potencial Lennard-Jones (LJ). Os espec-
tros obtidos reproduziram essencialmente o mesmo comportamento, independente da inclusao

de interacoes eletrostaticas.

Propriedades estruturais e dindmicas do benzeno liquido tem sido avaliadas por fungdes

61087111 265,997102

potenciais com el centros de interacdo. Apesar do primeiro reproduzir as
propriedades termodindmicas experimentais do benzeno, € inferior ao modelo de 12 centros
na descri¢do da estrutura do liquido. A adi¢do dos 6 centros correspondentes aos dtomos de
hidrogénio resulta em potenciais superiores para a representacdo do benzeno. Correspondem
a esta categoria os potenciais de Karlstrom e colaboradores,” Jorgensen e Severance (JS)® e

Williams.'!?

O formato LJ para o benzeno é o potencial mais indicado para tratar as misturas, uma vez
que as interacdes CS,-CS, sdo descritas por um potencial deste tipo. Parametros LJ baseado
no modelo de Karlstrom foram determinados por Linse a partir de cdlculos quanticos usando

o método ab initio. A energia potencial determinada neste trabalho, por este potencial, foi
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aproximadamente 4 kJ/mol mais negativa do que o esperado. Simulacdes tem sido reportadas
na literatura com o potencial JS, com resultados concordantes com dados experimentais ter-
modinamicos e estruturais.”® 13

Um modelo de potencial para o sistema CS,/CgHg foi, entdo, construido a partir do potencial

modificado de TM por Geiger e Ladanyi (GL) e do potencial JS. O termo LJ € descrito na forma:

o 12 o 6
ua,,:4ea,,[( “h) —( h” (3.1)
Vab Fab

onde a e b representam o C do CS,(C,) oudo C¢He(Cp), He S. 1, € a distancia entre os &tomos

t51

aeb. As regras de Lorentz-Berthelot" foram usadas para descrever as interagdes CS,-CgHg:

1
€ = (Gaa : ebb)l/z Oap = 5 (O-aa + O-bb) (32)

Todos os pardmetros LJ estdo apresentados na tabela 3.1. A energia de interagdo LJ entre a

molécula i e j € a soma sobre todos os 4&tomos de ambas as moléculas:

n;

u =) Z t () (3.3)

a=1 b=1
onde n; € nj representam, respectivamente, o nimero de dtomos da moléculai e .
As interacoes eletrostaticas foram determinadas a partir de uma expansdo em multipolos,

onde o termo em quadrupolos foi computado:

1
;= 50000, Qi T 1 Q; (3.4)

onde Q,, € Q,, denotam o quadrupolo da molécula i e j, respectivamente, Q; € o tensor orienta-
cional dado na equagio 2.29 e T* é o tensor de grau 4, definido pela derivada quarta em relagio

aos componentes de ri‘jlz

opro__ 0 0 0 0 1 3.5
g orf; arfj o}, or); rij (3-3)

Neste estudo os momentos quadrupolares das moléculas de dissulfeto de carbono e benzeno,
sdo respectivamente iguais a +9,3 - 107°Cm?*% e -24- 107%°Cm?,% j4 mencionados na tabela
2.1.

A energia de interacdo total € a soma da contribui¢do LJ e do termo de interacdo quadrupolar
sobre todos os pares de moléculas:
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N
U= Z (uiLjJ + ulQ,) (3.6)

=1 j>i
O primeiro termo da equacdo 3.6 corresponde as interagdes de curto alcance, repulsivas (r~12)
. -6 . ~ . -5 .
e atrativas (r—°) e o segundo as interacdes quadrupolares de mais longo alcance (r~), atrativas
ou repulsivas, dependendo da orientagcdo intermolecular.
Os potenciais de interacdo de GL e JS para os liquidos puros diferem do potencial de-
scrito acima na avaliacdo das interagdes eletrostdticas. Cargas sdo distribuidas nas moléculas,
definindo um termo de Coulomb, uach, na forma:

C Qaq}z
= , 3.7
Hav Adre, 1y, 3.7)

onde 1/4re, € a constante da lei de Coulomb do véacuo. As cargas usadas no potencial GL sdo
iguais a gc = —2gs = 4,057 - 1072!C e correspondem a um quadrupolo de 10~ Cm?,> menor
do que o usado na expansdo quadrupolar deste trabalho. As cargas do benzeno do potencial de
Jorgensen sdo iguais a gy = —g¢ = 18,4-1072!C, correspondentes ao quadrupolo de —24 - 10~
Cm?. As simulagdes também foram calculadas neste estudo com interagdes eletrostiticas de
acordo com 3.7. Este potencial é referido como LJC, enquanto que o potencial com interacoes

quadrupolares conforme 3.4 é designado por LJQ.

Os parametros do potencial LJ sdo descritos na tabela 3.1.

Tabela 3.1: Parametros do potencial LJ da mistura liquida CS,/C¢Hg

CS,-CS, CsHg-CsHe CS,-CeHg
Cs-C4 S-S Cu-S|Cp-Csg HH Cp-H|Cy-Cg Cy-H S-Cp S-H
ek(K) | 51,2 1790 95,7 | 352 15,1 23,1 | 425 278 794 520
o(A) 335 352 344 | 355 242 293 | 345 289 354 297

C4: carbono do CS,, Cp: carbono do CgHg

3.2 Detalhes Computacionais

As simulacdes foram conduzidas para os liquidos benzeno e CS, puros e para as misturas nas
fracdes molares de benzeno iguais a x3=0,25, 0,50 e 0,75 na temperatura de 298K. Condicdes
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de contorno periddicas foram aplicadas em um ensemble microcandnico (NVE). Um raio de
corte igual a metade do comprimento da caixa foi aplicado no cédlculo de todas as propriedades
do sistema. Inicialmente, as moléculas foram randomicamente distribuidas em uma rede cubica.
As equagOes de movimento translacional e rotacional foram integradas usando o algoritmo
predictor-corrector de quinta e quarta ordem, respectivamente, com um intervalo de integracao
igual a 0,75 fs.

Na determinagdo das propriedades termodindmicas e nas func¢des de distribuicao radial e
angular, o tempo de equilibragdo foi igual a 25, 40 e 45 ps, para os liquidos puros CS,, C¢Hg €
misturas, respectivamente. O tempo de simulag@o destas fct’s, na mesma ordem, corresponde a
100, 115 e 120 ps.

As fungdes de correlacdo temporal foram calculadas posteriormente, a cada 40 interva-
los de tempo e medidas até 10 ps sobre trajetérias armazenadas correspondentes a tempos de
simulagdo iguais a 340 ps para as misturas e liquidos puros.

Todos os pardmetros da simulagdo estao representados na tabela 3.2.

Tabela 3.2: Parametros de Simula¢do da mistura liquida CS,/CgHg

xg | Numerode | Volume | Raio de corte
Moleculas | Molar®’
(cm?/mol) (A)

0 256 60,57 14,76
0.25 500 68,72 19,25
0.50 500 76,06 19,91
0.75 500 83,46 20,54

1 256 88,87 16,78

xp: fracdo molar de benzeno
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

4.1 Propriedades Termodinamicas

A energia total média e a energia potencial média para as misturas e liquidos puros sdo dadas

na tabela 4.1. O calor de vaporizacdo € relacionado a energia potencial média pela expressao:

Tabela 4.1: Propriedades termodinamicas da mistura liquida CS,/C¢Hg em kJ/mol

xp | (U | (EY | AHY, | AHS,, | AH | AH,, | AHO
0 |-248|-186| 273 | 274 |2751| - |2751
025|-263|-19,7 | 288 | 280 |29,09 | 0438 | 28,65
0.50 | 28,0 | 21,0 | 304 | 294 |30,67 | 0,550 | 30,12
0.75|-29,6 | 22,5 | 32,1 | 31,0 | 3225 0,392 | 31,85

1 -32,2 | -24,9 | 34,7 33,4 | 33,83 - 33,83

xp: fracdo molar de benzeno
a - potencial de interacdo LJQ

b - potencial de interacdo LIC

AH,,, = —(U) +RT (4.1)

onde RT corresponde ao trabalho de vaporizagdo e as energias translacional, rotacional e vi-
bracional sdo consideradas iguais para as fases gasosa e liquida. Os valores de AH,,, calcu-
lados com o potencial LJC também estdo inseridos nesta tabela. Nas misturas, a entalpia de

37



CALN11 VLU 5. NLOULAALIUYD L DJ1oCUOVDOVOULYY

vaporizagdo experimental, AH,,,, é estimada a partir da entalpia de vaporizagdo dos liquidos

puros experimentais e da entalpia de mistura AH,,,;,.!*

id

A proximidade entre valores de entalpia de vaporizagdo ideal, AH, ,

e experimental deve-se
aos reduzidos valores de AH,,;;, como mostra a tabela 4.1. Os resultados de AH,,, obtidos com
o potencial descrito por interagcdes quadrupolares sdo mais proximos aos dados experimentais e

ideais em relacdo aos valores encontrados com o potencial LJC.

Tabela 4.2: Separacdo da energia potencial nas contribuicdes L] e QQ em kJ/mol para as mis-

turas CS,/Cg¢Hg e para os liquidos puros

CS,-CS, CeHe-CS, | C¢Hg-CeHg | TOTAL

Xp LI QQ | LT QQ| LI QQ| LI QQ
0 246 -0,2 - - - - |-246 -02
0251-124 -0,1 |-108 -04| -23 -03]-255 -0,8
0,50 | -5,1 -0,04 |-13,2 -0,5| -83 -09|-26,6 -14
0,75 | -1,1 -0,008 | -9.2 -0,3|-17,1 -19|-274 -2,2
1 - - - - 1-292 -3,0(-292 -30

xp: fracdo molar de benzeno

As contribui¢des do potencial L] e de interagdes quadrupolares (QQ) de cada par de com-
ponentes na mistura e nos liquidos puros estdo representadas na tabela (4.2). A relacdo entre
as energias de interacdo LJ e QQ para CS,-CS, e C¢Hg-Cg-Hg sdo mantidas aproximadamente
constantes nos liquidos puros e nas misturas. No par C¢Hg-C¢Hg a relacao QQ:LJ é aproximada-
mente igual a 1:9, enquanto que para CS,-CS,, é igual a 1:130. As interacdes quadrupolares sao
mais intensas entre as moléculas de benzeno, como seria esperado, uma vez que o quadrupolo
deste componente € aproximadamente 3 vezes maior em comparacao com o quadrupolo do CS,.
Os dados também indicam que as intera¢des quadrupolares entre as moléculas de uma mesma
espécie ndo sdo afetadas pela adi¢do de um segundo componente. As contribui¢des LJ e QQ na
energia de interacdo entre CS,-C¢Hg também sdo mantidas aproximadamente constantes com a

variacdo na composic¢do da mistura e a relacdo QQ:LJ € aproximadamente igual a 1:30.
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A contribui¢do da energia eletrostdtica com o potencial LJC deve-se exclusivamente as
interacdes C¢Hg com um valor maximo igual a -0,5 kJ/mol na mistura de concentragdo xz =
0,75. No benzeno puro a contribuicao € igual a -1,1 kJ/mol.

A magnitude da energia potencial total de cada par de componentes em relacao a composi¢ao

da mistura seré avaliada na préxima secao.

4.2 Propriedades Estruturais

4.2.1 Funcoes de Distribuicao Centro-Centro

As funcdes de distribui¢@o radial (fdr’s) que indicam a correlagdo entre os centros de massa
(CM) das moléculas sdo dadas nas figuras 4.1 a 4.3. Todos os resultados sdo referentes ao
potencial LJQ.

Variacdes na concentragdo e na estrutura local sdo relacionadas a variacdes na altura e
posicdo dos picos com a adi¢do de um segundo componente. Todas as fct’s exibem 2 picos bem

definidos que correspondem, respectivamente, a primeira e segunda camada de coordenacao.

1.8 T T T T T T
: 0,25 —=—
0,50 -~

1.6

g(r)1'4 F
1.2

T

T

1t
0.8
0.6
0.4
0.2

0 "" 1 1 1 1 1
2 4 6 8 10 12 14 16

r(A)

T

T

T

T

Figura 4.1: Fdr de centro de massa C¢Hg-C¢Hg da mistura CS,/CgHg nas trés fracdes molares

de benzeno e do benzeno puro
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Figura 4.2: Fdr de centro de massa CS,-CS, da mistura CS,/C¢Hg nas trés fragdes molares de

benzeno e do CS, puro

1.8
()16*
g]7L4*

1.2

0.8
0.6 -
0.4
0.2 r

0 *’ 1 1 1 1 1
2 4 6 8 10 12 14 16

r(A)

Figura 4.3: Fdr de centro de massa CS,-C¢Hg da mistura CS,/C¢Hg nas trés fracdes molares de

benzeno
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Com a dilui¢cdo, ocorre variagdo na magnitude do primeiro pico e no deslocamento na
posicdo do segundo. A adicdo de CS, provoca um rearranjo na estrutura do benzeno com
reducdo na distancia do segundo pico. Um efeito oposto € encontrado para o CS, onde as
moléculas correspondentes a segunda camada sao deslocadas a distancias maiores com a adi¢ao
de C¢Hg. Estas alteracdes nas fdr’s podem ocorrer devido a efeitos na estrutura local. !0 115-117
Modificacdes no ambiente molecular sdo avaliadas a partir do cdlculo da fragao molar local.

Para uma mistura bindria, X;; € a fracdo molar do componente I em torno do componente J,

expressa como:

X]J = — (42)
ny

onde n;; € o nimero de moléculas do componente / em torno da molécula do componente J na

primeira camada de coordenacao:

N 'm
ny = Vlf gu(NaAnridr 4.3)
0

onde % ¢ a densidade em nimero de moléculas por unidade de volume do componente / e r,, a
posicdo do primeiro minimo da fdr. n; € o niimero total de moléculas em torno do componente
J.

Outro parametro relacionado a X;;(r), Xs, € dado pela soma das fracdes molares locais:

XS = XII + X]J (44)

Desvios do valor de Xs de 1 indicam o grau de formacgdo de agregados: valores maiores do
que 1, evidenciam tendéncia a separagcdo de fases, do contrdrio, um processo associativo é
encontrado.''®1!"” Em misturas homogéneas, a fracdo molar local e a composi¢io global sdo
iguais. Quando isto ndo ocorre, algum tipo especial de estrutura resulta no sistema e isto €
indicado pelos valores de X e da fracdo molar local.

Os valores da tabela 4.3 mostram que as fracdes molares locais sdo concordantes com a
composicao global e ndo mostram evidéncias de formacdo de agregados.

O deslocamento nas posicdes e intensidades dos picos nas fdr’s das figuras 4.1 a 4.3 pode ser
compreendido, através dos valores de fracdes molares locais e energias de interacao calculados,
mais como um efeito de acomodacido das moléculas de CS, e C¢Hg de tamanhos e formas
diferentes. Na figura 4.4 estdo representadas as energias de interacdo calculadas na simulagdo e
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Tabela 4.3: Numeros de coordenacdo parciais e fracdes molares locais da mistura CS,/C¢Hg €

dos liquidos puros

Xp 0 0,25 | 0,50 | 0,75 1
Ngp 3,04 | 6,01 | 875 | 12,55
Nyp 8,94 | 591 | 2,84

Npgy 298 | 591 | 8,51

naa | 12,77 ] 8,79 | 5,75 | 2,83

ng 11,98 | 11,92 | 11,59 | 12,55
nga | 12,77 | 11,77 | 11,66 | 11,34

X3p 0,25 | 0,50 | 0,75 1
XaB 0,75 | 0,50 | 0,25

Xpa 0,25 | 0,50 | 0,75

Xana 1 0,75 | 0,50 | 0,25

Xs 1 1 1 1 1

xp: fracdo molar de benzeno, A: CS,, B: C¢Hg

aquelas calculadas através das expressdes:!°

_ 2
UAA = UAXA

_ 2
UBB = UBXB

Usp = 2(Uy UB)l/ZXAxB

4.5)

(4.6)

“.7)

onde a magnitude de cada par de interacdo esta relacionada com a composicao da mistura. Uy

e Up representam as energias potenciais nos liquidos puros A e B e x4 e xp as fracdes molares

dos liquidos A e B, respectivamente. A convergéncia dos resultados obtidos na simulagdo e

nos valores calculados a partir das equagdes acima, como mostra a figura 4.4, evidencia que as

interacdes entre moléculas de um mesmo componente sdo praticamente inalteradas pela adicao

de um segundo componente.
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Figura 4.4: Energias de interacdo intermolecular na mistura CS,/C¢Hg € nos liquidos puros.
Upgp(+), Uga(X),Uap(*), Uror(m) s@o as energias calculadas pela equagdo 4.5 e as linhas corre-
spondentes, as energias obtidas pela simulacao

A: CSz, B: C6H6

4.2.2 Funcoes de Distribuiciio Atomo-Atomo

De acordo com a simetria das moléculas de C¢Hg, trés funcdes gap devem ser determinadas
para a descri¢do da ordem local no liquido. O mesmo é vdalido para o CS,. A orientagdo
relativa entre as moléculas de CS, e benzeno € dada por 4 fdr’s - g¢,-c,» 8c,-H> Ecy-5 € Es-H-
O mesmo comportamento é encontrado para estas fdr’s da mistura liquida nas concentragoes
estudadas e as mais relevantes sdo apresentadas na figura 4.5 na concentracdo de benzeno igual
a 0,5. Também estdo incluidas as fdr’s calculadas com o potencial LIC. Ambos os potenciais
conduzem a resultados semelhantes nas posicdes e intensidades dos picos.

Para o par CS,/C¢Hg, as distdncias dtomo-atomo correspondentes as configuragdes mais
estdveis, calculadas pelo método ab initio, sio dadas na tabela 4.4.'? Estas configuracdes estdo
representadas nas letras (a) e (c) da figura 4.6. A orientagdo paralela correspondente a letra (c)
da figura 4.6 € caracterizada por 3 valores de distancias interatdmicas C,-Cp e de distancias
Cp-S. A orientacdo perpendicular apresenta a distancia entre os centros de massa igual a 5,49
A e um tnico valor para a distancia C,-Cp igual a 5,66 A.Um pico bem definido a 5,1 A para
a fdr de centro de massa sugere a presenca da orientacio perpendicular em acordo com o valor
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calculado de 5,49 A. Também um pico méximo a 5,1 A para a fdr gc,-c, € a presenca de um
ombro a 5,7 A correspondem a uma orientacao perpendicular. No entanto, um pico ndo bem
definido a distincia inferior a 5,1 A sugere a presencga da configuragdo paralela, como indicado
nos valores de distincia interatdmicas C4-Cp iguais a 4,38, 4,79 ¢ 5,19 A . A fdr gc,-s cOm um
pico méximo a 4,0 A corresponde a orientacdo perpendicular, onde a distancia Cp-S calculada
pelo método ab initio € igual a 4,18 A . Os outros picos menos pronunciados a 4,7 € 6,2 A
sugerem a presenga da orientacdo paralela, em concordincia com os valores calculados para
esta distancia iguais a 4,66, 5,38 e 6,05 A.

A determinacdo da orientacdo relativa das moléculas a partir da andlise das funcdes de
distribui¢do do tipo d&tomo- dtomo nem sempre € uma tarefa ficil e, por esta razdo, fungdes de

correlacdo angular também foram calculadas, como serd discutido a seguir.

Tabela 4.4: Distancias dtomo-dtomo em A do par CS,/C¢Hg para as duas configuragdes mais

estaveis calculadas pelo método ab initio '

configuracao C4-Cp Cp-S CM,4-CMp
a 5,66 4,18 7,17 5,49
b 4,38 4,79 5,19 | 4,66 538 6,05 4,60

a- Orientacdo perpendicular: o eixo C,, do CS, estd disposto sobre o eixo C¢ do benzeno b-
Orientacdo paralela: o eixo C,, do CS, € paralelo ao plano do C¢Hg e disposto sobre a ligagao
C-C.

A: CS,, B:C¢Hg
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g(r)

g(r)

r(A)

Figura 4.5: Fdr’s atomo-iatomo C4-Cp(x), Cp-S (¢) e CM4-CMp (m) da mistura liquida
CS,/C¢Hg para a fracdo molar de benzeno igual a 0,5. (a) LJQ, (b) LIC
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Figura 4.6: Configuragdes otimizadas propostas de estruturas C¢Hg - - -CS, (a-d) e moléculas

isoladas (e e f)'?°

4.2.3 Funcoes de Correlacao Angular

Uma descri¢ao mais detalhada da estrutura local € dada a partir das funcdes de correlacao angu-
lar (fca’s). A correlagdo orientacional € estudada através do angulo 6 formado entre os principais
eixos de simetria das moléculas CS, e C¢Hg, respectivamente iguais a Coo e Cg. A evolucdo das
func¢des G(r,0) para os liquidos puros e mistura sio representadas nas figuras 4.7 a 4.9. No ben-
zeno puro, de acordo com a figura 4.7, a orientacao preferencial paralela ocorre até distancias
de ~ 5,0 A. Na distancia correspondente ao primeiro maximo na fdr de centro de massa do
benzeno puro, ~ 5,7 A, indicada na figura 4.1, a configuracdo perpendicular estd presente.
Estes resultados sdo concordantes com as simulacdes de Cabaco e colaboradores'?!' e de Righ-
ini e colaboradores.'?? Para o dissulfeto de carbono, conforme mostra a figura 4.8, também a
configuracdo paralela é favorecida a distancias mais curtas, até ~ 4,6 A, mas 2 distincia corre-
spondente ao primeiro pico da fdr do CS, puro da figura 4.2, em torno de 4,9 A a orientacdo
perpendicular estd presente. G(r,0) na figura 4.9 corresponde a correlagdo orientacional entre
CS, e C¢Hg na fracao molar de benzeno igual a 0,5. Um angulo de 90 entre os eixos de simetria
das moléculas de CS, e C¢Hg € favorecido até distancias de aproximadamente 4,8 A, indicando
a configuragdo paralela como a disposi¢do preferencial da molécula de CS, em relacdo ao ben-
zeno. A orientagdo perpendicular passa a ocorrer a distancias entre 5 e 6 A, corres pondendo
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Figura 4.9: G(r,0) CS,-C¢Hg da mistura liquida CS,/C¢Hg na fracdo molar de benzeno igual a
0,5

4.3 Espalhamento de Luz

A intensidade no espalhamento depende nao somente das propriedades moleculares, indicadas
na tabela 2.1, mas também da simetria nas posi¢Oes e orientacdes moleculares. Quando um
segundo componente € adicionado ao sistema, uma nova espécie com propriedades Oticas car-
acteristicas contribui para o espalhamento, mas também, provoca uma perturbacio na estrutura
local, que tem efeito sobre a intensidade e perfil dos espectros. Estes fatores devem ser consid-
erados na interpretacdo do processo dindmico de relaxagdo da estrutura.

As anisotropias efetivas Rayleigh e Raman do estado liquido sdo apresentadas nas tabelas
4.5 e 4.6, onde também estdo incluidos os resultados com o potencial LJC. Valores diferentes
de Y.rr € Vers sdo encontrados para o CS, com os potenciais LJQ e LJC. A maior reducio
da anisotropia efetiva com o potencial LJC implica em uma maior contribui¢do induzida por
colisdo, como mostram resultados anteriores de simulacdo.*> Os valores experimentais para as
razdes yo../y* e y2,;/y" sio, respectivamente, iguais a 0,59 e 0,54."* Os valores calculados
com os potenciais LJQ e LJC para yfff/yA sdo iguais a 0,51 e 0,35, respectivamente. Com o

potencial LIC, o ambiente do CS, liquido é, portanto,
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Tabela 4.5: Polarizabilidades anisotrépicas efetivas em A3 do espalhamento despolarizado

Rayleigh e niimero de moléculas por volume em A3 das misturas e dos liquidos puros

Xp Ny N | ¥or @ Yo vy vep?
0 0,0099 - 5,11 - 3,53 -

0.25 | 0,0066 | 0,0022 | 6,55 -5,12 | 5,83  -5,55
0.50 | 0,0040 | 0,0040 | 7,72 -4,67 | 7,69 -5,11
0.75 | 0,0018 | 0,0054 | 8,70 -4,57 | 9,14 -4,46
1 - 0,0068 - -4,39 - -4,38

xp: fracdo molar de benzeno, A: CS,, B: C¢Hjg
a-LJQ
b-LIC

Tabela 4.6: Polarizabilidades anisotrépicas efetivas em A3 do espalhamento despolarizado Ra-

man e niimero de moléculas por volume em A~ das misturas e dos liquidos puros

xe | Nao | Np |9, gL | g0 R
0 [00099| - |0123 - |00958 -

0.25 | 0,0066 | 0,0022 | 0,161 -0,139 | 0,152 -0,153
0.50 | 0,0040 | 0,0040 | 0,193 -0,126 | 0,194 -0,138
0.75 | 0,0018 | 0,0054 | 0218 -0,115 | 0224 -0,123
1 - |00068| - 0107 -  -0,109

xp: fracdo molar de benzeno, A: CS,, B: C¢Hjg

CS,; e C¢Hg sao representados por A e B, respectivamente
a-LJQ

b-LJC
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orientacionalmente mais ordenado do que aquele encontrado no experimento. Para 75’}. ¢/ Y
mesmo resultado € obtido com os dois potenciais e € igual a 0,75. Neste caso, os modelos nao
descrevem o nivel de isotropia do experimento.

O comportamento da anisotropia efetiva com a densidade, avaliado com a composicao da
mistura, € 0 mesmo de outras moléculas."? vy, aumenta com a diminui¢do da magnitude da
densidade para o CS, e também para o benzeno. Os valores extrapolados a densidade zero de
yff  para os potenciais LJQ e LJC, correspondem, respectivamente, a -5,5 e -6,1, diferindo da
polarizabilidade gasosa por ~ 5%. Para o CS,, os mesmos correspondem, respectivamente, a 9,6
e 10,4, com uma diferenca de = 5% da fase gasosa. A proximidade dos valores a dilui¢do infinita
com os valores moleculares permite concluir que a adi¢cdo de um segundo componente tem
apenas o efeito de diminuir o nimero de vizinhos de igual natureza molecular. O mesmo ocorre
no espalhamento Raman. Os valores de )’/ff. ‘ sdo iguais a 0,160 e 0,170, com os potenciais LJQ e
LJC, respectivamente. Estes valores diferem da fase gasosa por = 2% e =~ 5%, respectivamente.
Uma diferenca de = 1% e ~ 3% ¢ encontrada para )’/ff ; com valores iguais a 0,241 e 0,249.

Na tabela 4.7 estao inseridos os valores de g, das misturas e dos liquidos puros calculados
com os dois potenciais. Os indices referem-se a correlagdes entre moléculas de um mesmo
componente - AA e BB, e a correlagdes entre moléculas de dois componentes - AB. As equagdes

correspondentes a cada um dos casos sdo dadas abaixo:

N N;

Gu=145 2100, (4.8)

i=1 j#i

Ni Ny Ny N

D00+ 3010, (4.9)
=1 j=1 =1 j=1

2

8y = 3N y Z

De acordo com a tabela 4.7, valores de g, de indices AA e BB indicam correlacdo entre
moléculas com orientacdo preferencial paralela. Nos liquidos puros os resultados com o po-
tencial LJC identificam uma maior correlagdo entre moléculas de CS, (g, = 1,27) em relagdo
ao valor calculado com o potencial LJQ (g, = 1, 14). Este comportamento ¢ mantido nas mis-
turas. No entanto, com o benzeno a correlagdo intermolecular € maior com o potencial LIQ
(g2 = 1,32) em relagdo ao potencial LJC (g, = 0,98), o mesmo ocorrendo nas misturas. O
valor mais elevado de g, do benzeno calculado com o potencial LJQ estd relacionado ao maior
tempo de correlacdo da contribui¢do orientacional no espalhamento Rayleigh em relacdo ao

tempo calculado com o potencial LJC como serd visto.
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Os valores experimentais de g> dos liquidos CS, e C¢Hy sdo iguais a 1,133 e 1,16,” respec-
tivamente. Uma melhor convergéncia com o resultado experimental ocorre para o CS, com o
potencial LJQ.

A correlacdo entre as moléculas de CS,; e C¢Hg € evidenciada através dos valores de g,
de indices AB diferentes de zero nas misturas. Valores negativos nas misturas de composi¢ao
xg = 0,250, 50 com o potencial LJQ e em todas as composi¢des com o potencial LJC indicam
a orientacao paralela preferencial entre as moléculas.

A intensidade integrada do espectro orientacional no espalhamento Rayleigh depende dos

pardmetros g, e y. ¢ de acordo com a equagdo 2.49, e esta contribuigio serd discutida a seguir.

Tabela 4.7: Parametro de correlacdo orientacional g, das misturas e dos liquidos puros

Indices de g,

Xp AA“ | AB* | BB“ | AA’ | AB’ | BB’
0 1,14 - - 1,27 - -
0,25 | 1,08 | - 0,051 | 1,16 | 1,20 | -0,068 | 1,05
0,50 | 1,13 | -0,24 | 1,20 | 1,15 | -0,20 | 1,11
0,751 1,02 | 0,026 | 1,32 | 1,12 | -0,19 | 1,22
1 - - 1,32 - - 0.98

xp: fracdo molar de benzeno, A: CS,, B: C¢Hg
a-LJQ
b-LIJC

Os valores de correlacdo estédticos das contribui¢des orientacional, induzida por colisdo e
cruzada para o espalhamento Rayleigh e Raman, estdo apresentados nas tabelas 4.8 e 4.9 para
os potenciais LJQ e LIC.

A contribuicdo orientacional é dominante no espalhamento Rayleigh com o potencial LIQ
para as misturas e liquidos puros. E a correlagio reorientacional do CS, a maior responsével por
esta contribuicdo , como mostram os valores de yfff na tabela 4.5 e de Cgayor(0) dos liquidos
puros.

O baixo valor da correlacdo a t = 0 da contribui¢do induzida por colisdo do benzeno eviden-
cia uma espécie que contribui mais fracamente para o espalhamento induzido. As misturas de
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concentracdo mais elevada de benzeno apresentam, portanto, maior redu¢cdo em Cgrayc;(0). Os
valores negativos para a correlagdo cruzada nas misturas, maximo na composi¢ao xg = 0, 50,
levam a uma diminui¢@o na intensidade do espalhamento Rayleigh. Sendo o CS, a espécie de
maior contribui¢do orientacional e induzida por colisdo, a adicdo de benzeno tem como efeito a
reducdo na intensidade total do espalhamento.

No espalhamento Raman, os resultados com o potencial LJQ, de acordo com a tabela 4.9,
mostram um aumento na contribui¢do da correlagdo das polarizabilidades induzidas nas mis-
turas e nos liquidos puros, em relacdo ao espalhamento Rayleigh, sendo que os valores da
correlac¢do na polarizabilidade induzida entre moléculas de benzeno, C5, m.ci(0), sdo superiores
aos valores C2, wm.or(0) nas misturas. No entanto, valores da correlagdo na polarizabilidade Ra-
man orientacional entre moléculas de CS, sdo ainda superiores aos valores da contribui¢ao in-
duzida nas misturas e este comportamento estd relacionado a um maior aumento na anisotropia

Raman efetiva com a redu¢do na densidade para o CS,, em relagdo ao benzeno, como mostra a

tabela 4.6.

Tabela 4.8: Valores de correlagdo at = 0 em A® do espalhamento despolarizado Rayleigh das

misturas CS,/C¢Hg e dos liquidos puros

Xp 0 025 050 0,75 1
Cray(0)* 331 3,06 283 244 2,07
Cravor(0)* | 1,99 294 3,17 259 1,67
Cravcr(0)* | 1,32 098 0,83 0,63 0,40
Cravcr@©@* | 0 -0,86 -1,17 -0,78 O
Cray(0)° 2,55 259 239 220 1,55
Craror(0)’ | 1,06 2,73 3,76 3,28 1,25
Crarcr(0) | 1,49 1,41 1,36 0,94 0,30
Crarcr(©0?® | 0  -1,55 -2,73 2,02 0

xp: fracdo molar de benzeno, A: CS,, B: C¢Hjg
a-LJQ
b-LIJC
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Tabela 4.9: Valores de correlacdo at = 0 em A%.10% do espalhamento despolarizado Raman do

CS, e C¢Hg nas misturas CS,/C¢Hg

Xz 0 025 050 075 1
cA L, 0¢  [228 1,73 1,17 059 -
Chawor(©F | 1,00 130 124 079 -
Chowc/(0F | 128 081 048 023 -
Chawce©@® | 0 038 -055 -043 -

CB, (0)" - 061 1,10 148 175
CEivor@F | - 033 053 066 077
CEuc0 | - 047 076 093 098
Clouce©®® | - 019 -019 0,11 0

ci o, 0F 213 152 096 046 -
Chawor(©0P | 061 1,14 126 084 -
Chawc(0P | 1,52 099 064 034 -
Chawcr©’ | 0 061 094 -072 -

CB, ,(0)" - 065 1,12 146 164
Clouor©®’ | - 039 064 076 080
CEuuceiO | - 072 1,00 1,02 084
CEouce©’ | - 046 -052 032 0

xp: fracdo molar de benzeno, A: CS,, B: C¢Hg

CS,; e C¢Hg sao representados por A e B, respectivamente
a-LJQ

b-LJC

As contribui¢des negativas de Cs, mcr(0) e C2, m.cr(0) provocam uma redugdo na intensi-
dade integrada do espalhamento. A diluicdo de um componente em outro, neste caso, tem como

efeito a redu¢do na intensidade do espalhamento Raman.

Para os liquidos puros, de acordo com as tabelas 4.8 € 4.9, os termos cruzados sdo nulos, uma
vez que as varidveis orientacional e induzida por colisdo sdo ortogonais no equilibrio (equacao
2.67).
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Os resultados obtidos com o potencial LJC levam a conclusdes semelhantes, porém, € ev-

idente a diferencga na relacdo entre as contribui¢cdes orientacionais e induzidas. Com este po-

tencial, a contribui¢do induzida por colisdo tem um efeito maior no espalhamento Rayleigh e

Raman. O mesmo comportamento é encontrado com o CS; puro em simulacdes anteriores com

o modelo de indugdo DID de primeira ordem.*”’

O efeito da composi¢do da mistura sobre a contribui¢cdo especifica de cada componente esta

representado nas tabelas 4.10 e 4.11 para o potencial LJQ.

Tabela 4.10: Valores de correlagdo a t = 0 do espalhamento despolarizado Rayleigh em A® da

mistura CS,/Cg¢Hg nas trés fragdes molares de benzeno

Indices de xg=0,25 xz = 0,50 x5 =0,75
Cray(t) OR CI CR|OR CI CR|OR CI CR
AAAA 232 135 0 |224 078 0 |129 030 0
AAAB - -045 -021| - -036 -028| - -0,18 -0,19
AABA - -045 -021| - -036 -028| - -0,18 -0,19
AABB 0,06 022 0,6 003 021 0,110 |-0,03 0,13 0,074
ABAA - 045 -021| - -036 -028| - -0,18 -0,19
ABAB - 035 - - 037 - - 023 -
ABBA - 046 - - 049 - - 030 -
ABBB - 022 -0,09| - -028 -006| - -020 -0,044
BAAA - -045 -021| - -036 -028| - -0,18 -0,19
BAAB - 046 - - 049 - - 030 -
BABA - 035 - - 038 - - 024 -
BABB - 022 -009| - -028 -006| - -020 -0,044
BBAA 0,06 022 0,6 003 021 010 |-0,03 0,13 0,074
BBAB - =022 -009| - -028 -006| - -020 -0,044
BBBA - 022 -0,09| - -028 -006| - -020 -0,044
BBBB 051 025 0 |087 045 0 |137 050 0

xp: fracdo molar de benzeno, A: CS,, B: C¢Hg

OR: CRAY,OR(O)» CIL: CRAY,CI(O)» CR: CRAY,CR(O)
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Tabela 4.11: Valores de correlagdo at = 0 em A®.10% do espalhamento despolarizado Raman

dos componentes CS, e C¢Hg nas trés fracdes molares de benzeno

Indices de xz = 0,25 xz = 0,50 xz = 0,75
Cay® |OR CI CR |OR CI CR |OR CI CR
AAAA 13 1,10 0 |124 059 0 |0,79 0,16 0

AAAB - -039 -0,19, - -028 -028| - -0,09 -0,21
ABAA - 039 -0,19| - -0,28 -0,28 -0,09 -0,21
ABAB - 0,48 - - 0,45 - - 0,24 -

Indices de

Cran(®)

BABA - 0,75 - - 1,24 - - 1,03 -
BABB - -032 -009| - -0,70 -0,10 - -0,64 -0,06
BBBA - 032 -009| - -0,70 -0,10] - -0,64 -0,06

BBBB 0,33 0,37 0 0,53 0,92 0 |066 1,19 0

xp: fracdo molar de benzeno, A: CS,, B: C¢Hg

OR: Cram,0r(0), CL: Cran,c1(0), CR: Crapm,cr(0)

No espalhamento Rayleigh, ao comparar misturas de maxima composi¢do em CS; (xp =
0,25) e em C¢Hg (xp = 0,75), pode-se concluir que a correlagdo orientacional e induzida por
colis@o sdao maiores para as moléculas de CS,. Fct’s de indices AAAA apresentam valores mais
elevados em relacdo a fct’s de indices BBBB. Também € evidente que a alteracdo na correlagao
orientacional das moléculas de CS, ocorre somente a concentragdes mais elevadas de benzeno.
A reducdo na densidade das moléculas de dissulfeto de carbono, com a adi¢do de benzeno em
baixas concentragdes, praticamente nao tem efeito sobre a correlagdo orientacional. No entanto,
quando xp € igual a 0,75, a contribui¢do orientacional e induzida por colisdo sdo significativa-
mente reduzidas sendo esta ultima mais sensivel as modificagdes na composi¢do do meio. As
fct’s de indices BBBB, relacionadas as correlacdes orientacionais para o benzeno, sdo reduzi-
das desde pequenas concentragdes de CS,. Os resultados indicam que a correlagio orientacional
entre as moléculas de CS, é mantida em uma maior faixa de composicao da mistura. Em con-

cordancia com estas conclusoes, os valores de yff ; Na tabela 4.5 mostram uma variacio maior
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até xz = 0, 50.

A correlag@o nas polarizabilidades induzidas entre moléculas de benzeno e CS, - fct’s de
indices ABAB e ABBA, apresentam maximos na composi¢do xz = 0,50 e sdo compardveis a
fct’s de indices AAAA e BBBB. Estes valores sdo proximos aos de composi¢do xp = 0,25,
mas maiores em relacao aqueles de composi¢dao xg = 0,75. O mecanismo de indugdo parece
depender mais intensamente das moléculas de dissulfeto de carbono e é alterado somente a
concentragdes mais elevadas de benzeno, quando xz = 0, 75.

No espalhamento Raman, a correlagdo orientacional também € maior para o dissulfeto de
carbono, mas o benzeno é um componente que contribui fortemente nas fct’s induzidas por
colisdo. A relagdo entre as polarizabilidades isotrépicas Raman para 0o CS, e CiHg é de = 1 : 2,
maior do que aquela encontrada no espalhamento Rayleigh. O aumento na contribui¢do do
benzeno &, portanto, esperado ao considerar o efeito dos coeficientes moleculares nas fct’s. Este
aumento ja foi identificado nos valores a t = 0 para a contribuico induzida por colisdo na tabela
4.9 e os valores correspondentes as fct’s de indices cruzados BABA e fct’s do componente puro
de indices BBBB da tabela 4.11 também estdao de acordo com a maior participacao do benzeno.

Astabelas 4.10 e 4.11 mostram que fct’s de indices ABAB e BABA que incluem contribui¢des
de 2 corpos apresentam valores a ¢t = 0 positivos e favorecem um aumento na intensidade do
espalhamento. Fct’s que apresentam apenas contribuicdes de 3 e 4 corpos no espalhamento
Rayleigh e de 3 corpos no espalhamento Raman, como fct’s de indices AAAB e BBBA sdo
favordveis a reducao na intensidade do espalhamento devido a disposi¢ao das moléculas e a
contracdo tensorial negativa que resulta desta geometria. !’

Do exposto acima pode-se concluir que € a correlagdo reorientacional do CS, a maior re-
sponsavel pela contribuicdo orientacional a + = 0 do espalhamento Rayleigh e Raman. A
maior participacdo do benzeno ocorre no espalhamento Raman, com uma maior correlagdo na
contribuicdo induzida por colisdo, associada a uma correlagdo de maior cardter translacional.
Valores ndo nulos para a contribui¢do cruzada a ¢ = 0 indicam que flutuagdes na estrutura local
estdo associadas as orientagdes das moléculas vizinhas.

As figuras 4.10 a 4.14 mostram o decaimento das fct’s totais e das contribuicdes do espal-

hamento Rayleigh na escala temporal investigada.
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Figura 4.10: Fct’s do espalhamento despolarizado Rayleigh normalizadas em relagdo a Cgay(?)

para o CS,. (a) LJQ, (b) LIC
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Figura 4.11: Fct’s do espalhamento despolarizado Rayleigh normalizadas em relagdo a Cg4y(0)

para a mistura CS,/C¢Hg de composicao xz = 0,25. (a) LJQ, (b) LIC
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Figura 4.12: Fct’s do espalhamento despolarizado Rayleigh normalizadas em relagdo a Cg4y(0)

para a mistura CS,/C¢Hg de composicao xz = 0, 50. (a) LJQ, (b)LIC
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Figura 4.13: Fct’s do espalhamento despolarizado Rayleigh normalizadas em relagdo a Cg4y(0)

para a mistura CS,/C¢Hg de composicao xz = 0,75
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Figura 4.14: Fct’s do espalhamento despolarizado Rayleigh normalizadas em relagdo a Cg4y(0)

para o C¢Hg. (a) LJQ, (b) LIC
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Com o potencial LJQ a contribuicdo orientacional é a mais significativa em toda a faixa
de tempo e a fct total resultante apresenta um forte cardter orientacional. Nas misturas de
composicdo xg = 0,25 e 0,75, a tempos mais longos, o espalhamento € praticamente orienta-
cional. Um intenso cancelamento entre as contribui¢cdes orientacional e cruzada ocorre com
o potencial LJC nas misturas, resultando em uma fct total de decaimento muito préximo a fct
induzida por colisdo. No CS, puro, a tempos curtos, a contribuicao induzida € maior em relacdo
a contribui¢do orientacional com o potencial LJQ. No benzeno puro o espalhamento € pratica-
mente orientacional com os dois potenciais.

A transformada de Fourier das funcdes de correlagdo do espalhamento Rayleigh e o espectro
experimental estdo apresentadas nas figuras 4.20 a 4.24. A curva experimental foi obtida através
dos pardmetros de Mori usados no ajuste ao espectro por Zoidis e Dorfmiiller.*’

A resolugdo utilizada no célculo das fct’s ndo foi adequada para determinar o perfil espectral
a altas frequéncias. As fct’s totais para as misturas e liquidos puros foram entdo ajustadas a
fun¢des na forma dada abaixo, de acordo com o algoritmo de minimos quadrados ndo lineares

(Marquardt-Levenberg),'?

A A+(1-A
£(t) = #e‘“"+e_“2’ [(“1 +(191 )az)sin(b11)+(l — A)cos(byn)| +
bA A
_ 08 peng 4.10
a+b+c a+b+ce ( )

e o espectro foi calculado numericamente. Esta funcdo é semelhante a usada no estudo de
Geiger e Ladanyi* e representa muito bem a fct em toda a faixa de tempo, como mostram as
figuras 4.15 a 4.19 com o potencial LJQ. f(t) também obedece as condi¢cdes impostas para o
célculo da transformada de Fourier.!*

A comparagdo com o experimento € um processo critico, dadas as incertezas no calculo
das transformadas de Fourier. Diferentes resolugdes na escala temporal podem conduzir a con-
clusdes bastante distintas.*’ A resolucdo usada no cdlculo numérico é igual a 3 - 10765, o que
resulta em um aumento na defini¢do da escala temporal de 100 vezes em relacdo a resolucao
original do calculo das fct’s.

Considerando que as funcdes ajustadas representam com razodvel fidelidade as func¢des de

correlacdo , uma boa concordancia entre os resultados computacionais e o espectro experimental

¢é obtida.
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Figura 4.15: Fct do espalhamento despolarizado Rayleigh normalizada em relacdo ao valor

inicial ¢ = 0 e func¢do de ajuste f(t) para o CS,
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Figura 4.16: Fct do espalhamento despolarizado Rayleigh normalizada em relacdo ao valor

inicial ¢ = 0 e func¢@o de ajuste f(t) para a mistura CS,/C¢Hg na composicdo xg = 0,25
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Figura 4.17: Fct do espalhamento despolarizado Rayleigh normalizada em relacdo ao valor

inicial ¢ = 0 e func¢@o de ajuste f(t) para a mistura CS,/C¢Hg na composi¢ao xp = 0, 50
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Figura 4.18: Fct do espalhamento despolarizado Rayleigh normalizada em relacdo ao valor

inicial ¢ = 0 e func¢@o de ajuste f(t) para a mistura CS,/C¢Hg na composicdo xg = 0,75
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Figura 4.19: Fct do espalhamento despolarizado Rayleigh normalizada em relacdo ao valor

inicial ¢ = 0 e func@o de ajuste f(t) para o0 C¢Hg
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Figura 4.20: Espectros do espalhamento despolarizado Rayleigh normalizados em relagdo aos

valores de v = 5 cm™! em escala semi-logaritmica para o CS,
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Figura 4.21: Espectros do espalhamento despolarizado Rayleigh normalizados em relacdo aos

valores de v = 5 cm™! em escala semi-logaritmica para a mistura CS,/C¢Hs de composi¢do

xg = 0,25
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Figura 4.22: Espectros do espalhamento despolarizado Rayleigh normalizados em relacdo aos

valores de v = 5 cm™! em escala semi-logaritmica para a mistura CS,/C¢Hs de composi¢io

xg = 0,50
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Figura 4.23: Espectro do espalhamento despolarizado Rayleigh normalizados em relagdo aos

valores de v = 5 cm™! em escala semi-logaritmica para a mistura CS,/C¢Hg de composicdo

XB = 0, 75
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Figura 4.24: Espectro do espalhamento despolarizado Rayleigh normalizados em relacao aos

valores de v = 5 cm™! em escala semi-logaritmica para o C¢Hg
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Uma maior proximidade entre os espectros calculados com o potencial LJQ e o expe rimento
ocorre nas misturas, caracterizando o espalhamento com uma forte contribui¢do orientacional.

As fct’s totais e contribui¢cdes do espalhamento Raman como também os espectros na es-
cala de frequéncia correspondente sdo dados nas figuras 4.25 a 4.32. Com o potencial LJQ a
contribuicdo orientacional é dominante em toda a faixa de tempo na correlacio das polarizabil-
idades de moléculas de CS, nas misturas, de acordo com as figuras 4.25 a 4.28 e ¢ maxima
na composi¢do xg = 0,75. Os espectros, portanto, apresentam elevado carater orientacional a
baixas frequéncias. A contribui¢@o induzida por colis@o é a mais significativa na correlagdo das
polarizabilidades de moléculas de benzeno em toda a faixa de tempo nas misturas e no liquido
puro a tempos curtos. Quanto maior a dilui¢do em CS,, maior a fracdo da correlagido nas po-
larizabilidades induzidas por colis@o e este comportamento € refletido na escala de frequéncias
por um espectro préximo a contribuicao induzida, principalmente a frequéncias mais elevadas.

Com o potencial LJC as fct’s totais do CS; no liquido puro e nas misturas e do benzeno nas
misturas apresentam a contribui¢do induzida por colisdo mais pronunciada, resultando em uma
funcdo de correlacdo total mais proxima a Crap /() € em um espectro total de elevado carater
induzido.

A velocidade de decaimento das fct’s e das contribui¢des € estudada através dos graficos
das figuras 4.33 a 4.39 para os liquidos e misturas de composi¢do xz = 0,50 com os potenciais
LJQ e LJC. As fun¢des sao normalizadas em relacdo ao valor inicial e plotadas em escala
semi-logaritmica. Em todos os gréificos a contribuicio orientacional decai mais lentamente em
relacdo a contribui¢c@o induzida. No espalhamento Raman a diferenca também € evidente, mas
a velocidade de decaimento orientacional aumenta devido a auséncia do termo de correlagdo
intermolecular (g»).

As fct’s totais calculadas com os potenciais LJQ e LJC apresentam velocidades de decai-
mento préximas para o espalhamento Rayleigh, o que seria esperado a partir dos resultados das
figuras 4.20 a 4.24, e também para o espalhamento Raman.

Uma rela¢ao mais definida para a relaxacao temporal com a composicao da mistura € dada
através dos tempos de correlacao apresentados nas tabelas 4.12 e 4.13. Também estdo inseridos

os resultados experimentais de espalhamento despolarizado Rayleigh.*’
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Figura 4.25: Fct’s e espectros do espalhamento despolarizado Raman normalizadas em relacao

a Cran(0) e Irap(0), respectivamente, para o CS,. (a) LJQ, (b) LIC
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Figura 4.26: Fct’s e espectros do espalhamento despolarizado Raman normalizados em relacao

a Cram(0) e Igap(0), respectivamente, para o CS, na mistura de composi¢cdo xzp = 0,25. (a)

LJQ, (b) LIC
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Figura 4.27: Fct’s e espectros do espalhamento despolarizado Raman normalizados em relacao

a Cram(0) e Igap(0), respectivamente, para o CS, na mistura de composi¢cdo xzp = 0,50. (a)

LJQ, (b) LIC
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Figura 4.28: Fct’s e espectros do espalhamento despolarizado Raman normalizados em relacao
a Cram(0) e Igap(0), respectivamente, para o CS, na mistura de composi¢cdo xzp = 0,75. (a)

LJQ, (b) LIC
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Figura 4.29: Fct’s e espectros do espalhamento despolarizado Raman normalizados em relacao

a Cram(0) e Irap(0), respectivamente, para o C¢Hg. (a) LJQ, (b) LIC
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Figura 4.30: Fct’s e espectros do espalhamento despolarizado Raman normalizados em relacao

a Cram(0) e Igap(0), respectivamente, para o C¢Hg na mistura de composi¢ao xzp = 0,75. (a)

LJQ, (b) LIC
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Figura 4.31: Fct’s e espectros do espalhamento despolarizado Raman normalizados em relacao

a Cram(0) e Igap(0), respectivamente, para o C¢Hg na mistura de composi¢ao xz = 0,50. (a)

LJQ, (b) LIC
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Figura 4.32: Fct’s e espectros do espalhamento despolarizado Raman normalizados em relacao

a Cram(0) e Igap(0), respectivamente, para o C¢Hg na mistura de composi¢ao xz = 0,25. (a)

LJQ, (b) LIC
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Figura 4.33: Fct’s do espalhamento despolarizado Rayleigh normalizadas em relacdo ao valor

inicial ¢ = 0 para o CS, em escala semi-logaritmica. (a) LJQ (b) LJC

77



CALN11 VLU 5. NLOULAALIUYD L DJ1oCUOVDOVOULYY

Cray(?)

0.1 ‘

TOT —=—
OR —x—
Cl —— a.

Cray(?)

1.5 2

t[ps]

0.1 ‘

TOT —=—
OR —x—

Cl —o— b.

1.5 2

t[ps]

Figura 4.34: Fct’s do espalhamento despolarizado Rayleigh normalizadas em relacdo ao valor

inicial ¢ = 0 para o C¢Hg em escala semi-logaritmica. (a) LJQ (b) LIC
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Figura 4.35: Fct’s do espalhamento despolarizado Rayleigh normalizadas em relacdo ao valor

inicial + = 0 para a mistura CS,/C¢Hg de composi¢dao xg = 0,50 em escala semi-logaritmica.

(a) LJQ, (b) LIC
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Figura 4.36: Fct’s do espalhamento despolarizado Raman normalizadas em rela¢do ao valor

inicial ¢ = 0 para o CS, em escala semi-logaritmica. (a) LJQ (b) LJC
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Figura 4.37: Fct’s do espalhamento despolarizado Raman normalizadas em rela¢do ao valor

inicial ¢ = 0 para o C¢Hg em escala semi-logaritmica. (a) LJQ, (b) LJC
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Figura 4.38: Fct’s do espalhamento despolarizado Raman normalizadas em relagdo ao valor
inicial + = 0 para o CS; na mistura CS,/C¢H¢ de composicao xz = 0,50 em escala semi-

logaritmica. (a) LJQ, (b) LIC
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Figura 4.39: Fct’s do espalhamento despolarizado Raman normalizadas em relagdo ao valor
inicial + = 0 para o C¢Hg na mistura CS,/C¢Hg de composi¢do xp = 0,50 em escala semi-

logaritmica. (a) LJQ, (b) LIC
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Tabela 4.12: Tempos de correlacio do espalhamento despolarizado Rayleigh em ps das

contribui¢des orientacional e induzida por colisdo das misturas CS,/C¢Hg e dos liquidos puros

X Tor  Ter | Tor  Ter | Tor | Tl
0 2,24 0,55 | 1,94 0,61 1,73 0,27
0.25 | 1,70 0,78 | 2,17 1,45 1,74 0,30
0.50 | 2,14 1,29 | 2,15 1,59 1,82 0,31
0.75 13,12 0,84 | 3,01 1,83 2,1 0,32
1 449 0,81 | 3,23 0,75 2,5 0,27

xp: fracdo molar de benzeno

a-LJQ
b-LIC

Tabela 4.13: Tempos de correlagdo do espalhamento despolarizado Raman em ps das

contribui¢des orientacional e induzida por colisdo do CS,; e C¢Hg nas misturas CS,/C¢Hg €

nos liquidos puros

Xs | Tor @ Top | Tor © T | Tor T Ter U tor Uty ! Tor

0 1,32 0,77 - - 1,42 0,89 - - 1,45,3 1,57
025 1,34 095 | 1,49 1,15 | 1,44 1,15 | 1,46 1,42

0.50 | 1,41 1,13 | 1,61 1,19 | 1,51 1,43 | 1.51 1,45

075 142 1,28 | 1,69 1,26 | 1,63 1,74 | 1,61 1,52

1 - - 1,94 1,39 - - 2,05 1,50 | 2,6,22,87

xp: fracdo molar de benzeno, A: CS,, B: C¢Hjg

a-LJQ
b-LIC
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Os maiores tempos de correlagdo da contribuicdo induzida para as misturas em relagcdo aos
liquidos puros obtidos experimentalmente, evidenciam a formacdo de agregados de tempo de
vida curto. Um comportamento semelhante de 7+; com a composi¢do de benzeno € encontrado
na simulacdo. No entanto, ocorrem diferencas nas magnitudes dos valores computacionais
e experimentais. Enquanto no experimento a relacdo 7og/7¢; € de aproximadamente 6 para as
misturas, o valor calculado com o potencial LJQ oscila entre 2 e 4 e € aproximadamente 1,5 com
o potencial LJC. A ordem de separagdo na escala temporal entre as contribui¢des orientacional
e induzida por colis@o encontrada no experimento nao € a mesma na simulacdo. A correlacao
entre a dindmica orientacional e translacional, atribuida ao termo cruzado, estd presente nas
misturas, como foi visto nas figuras 4.11 a 4.13, principalmente nos resultados obtidos com o
potencial LJC. Considerando, portanto, a separacdo na escala temporal, os valores obtidos com
o potencial LJQ estdo em maior concordancia com os resultados experimentais. Os tempos de
correlacdo orientacionais para os liquidos puros calculados com o potencial LIC, no entanto,
reproduzem melhor o experimento.

O tempo de correlacdo 7¢; para as misturas no espalhamento Raman (tabela 4.13) aumenta
gradualmente com a concentracdo de benzeno, sem mostrar evidéncias de formacao de agrega-
dos. A proximidade nos valores de 7o € T¢; indica menor separa¢ao da dinAmica orientacional
e translacional na escala temporal em relacdo ao espalhamento Rayleigh. Os valores mais el-
evados para a contribui¢do induzida por colisdo com o potencial LJC refletem o efeito mais
pronunciado que este potencial confere a esta contribui¢do , como ja visto anteriormente.

Com o objetivo de investigar a origem do decaimento mais lento da contribui¢cdo induzida
das misturas em relacao aos liquidos puros no espalhamento Rayleigh, uma anélise da relaxacao
das fct’s induzidas dos componentes ¢é feita a partir das figuras 4.43 a 4.45. Também estao
incluidas as fct’s individuais orientacionais nas figuras 4.40 a 4.42, a fim de acrescentar a dis-
cussdo a possivel separacdo na escala temporal das contribui¢des orientacional e induzida por
colisdo.

LKL 5
raycr ©m relagdo

Da andlise destas figuras € evidente o decaimento mais lento das fct’s C
ClIKL

R . . .
as fct’s orientacionais RAY.OR"

Se a diferenca na escala temporal € indicada pela maior relagdo

Tor/Tcr, @ mesma ndo se verifica para os tempos de correlagdo das fet’s CREE, e
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Craror(t) ]

0.1

Craror(?) ]

0.1

t[ps]

Figura 4.40: Escala semi-logaritmica das fct’s Cgayor(f) dos componentes normalizadas em

relagc@o aos valores iniciais t = 0 para a mistura CS,/C¢Hg de composicdo xz = 0,25. (a) LJQ,

(b) LIC
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Figura 4.41: Escala semi-logaritmica das fct’s Cgayor(f) dos componentes normalizadas em
relac@o aos valores iniciais t = 0 para a mistura CS,/C¢Hg de composicdo xz = 0,50. (a) LJQ,

(b) LIC
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Figura 4.42: Escala semi-logaritmica das fct’s Cgayor(f) dos componentes normalizadas em

relac@o aos valores iniciais ¢ = 0 para a mistura CS,/C¢Hg de composicdo xz = 0,75. (a) LJQ,

(b) LIC
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Figura 4.43: Escala semi-logaritmica das fct’s Cgayc;(f) dos componentes normalizadas em
relacdo aos valores iniciais ¢t = 0 para a mistura CS,/C¢Hg de composicao xz = 0,25. (a)
LJQ, (b) LIJC. Fct’s de indices AAAA, AAAB, AABB, BABB, ABAB, ABBA, BBBB e total

representadas por +, X, %, 0, 0,0, Ac H
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Figura 4.44: Escala semi-logaritmica das fct’s Cgayc;(f) dos componentes normalizadas em
relacdo aos valores iniciais ¢t = 0 para a mistura CS,/C¢Hg de composicao xz = 0,50. (a)
LJQ, (b) LIJC. Fct’s de indices AAAA, AAAB, AABB, BABB, ABAB, ABBA, BBBB e total

representadas por +, X, %, 0, 0,0, Ac H
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Figura 4.45: Escala semi-logaritmica das fct’s Cgayc;(f) dos componentes normalizadas em
relacdo aos valores iniciais ¢t = 0 para a mistura CS,/C¢Hg de composicao xz = 0,75. (a)
LJQ, (b) LIJC. Fct’s de indices AAAA, AAAB, AABB, BABB, ABAB, ABBA, BBBB e total

representadas por +, X, %, 0, 0,0, Ac H
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Cray (1) -
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Figura 4.46: Escala semi-logaritmica das fct’s Cgayc;(f) € Craycr(t) dos componentes normal-
izadas em relacd@o aos valores iniciais ¢ = 0 para a mistura CS,/C¢Hg de composicao xz = 0, 25.
(a) LJQ, (b) LIC. A legenda em (a) é a mesma de (b). Os pontos representam as fct’s Cray,cr(?)

e as linhas correspondentes as fct’s Craycr(?).
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Cray (1) .
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t[ps]
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Figura 4.47: Escala semi-logaritmica das fct’s Cgayc;(f) € Craycr(t) dos componentes normal-
izadas em relacd@o aos valores iniciais ¢ = 0 para a mistura CS,/C¢Hg de composicao xz = 0, 50.
(a) LJQ, (b) LIC. A legenda em (a) é a mesma de (b). Os pontos representam as fct’s Cray,cr(?)

e as linhas correspondentes as fct’s Craycr(?).
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Crar(?)

t[ps]

Figura 4.48: Escala semi-logaritmica das fct’s Cgayc;(f) € Cray,cr(t) dos componentes normal-
izadas em relacdo aos valores iniciais ¢ = 0 para a mistura CS,/C¢Hg de composicao xz = 0, 75.
(a) LJQ, (b) LIC. A legenda em (a) € a mesma de (b).Os pontos representam as fct’s Cray,cr(?)

e as linhas correspondentes as fct’s Craycr(?).
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Figura 4.49: Fct’s do espalhamento despolarizado Rayleigh da contribui¢do induzida por co-
lisdo para a mistura CS,/C¢Hg de composicao xz = 0,50 a tempo longo. (a) LIQ, (b) LIC.
Fct’s de indices AAAA, AAAB, AABB, BABB, ABAB, ABBA, BBBB e total representadas,

respectivamente, por +, X, %, 0,0, ¢, A¢c B
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CIJKL

ravor- O cancelamento que ocorre entre estas fungdes € o que determina a correspondéncia

entre as dindmicas orientacional e translacional e a escala temporal. Assim também, o decai-
mento mais rapido da contribuicdo induzida por colisdo com o potencial LJQ em relacdo ao
potencial LJC, resulta de um maior cancelamento entre as contribui¢des dos componentes com
este potencial. De fato, de acordo com as figuras 4.43 a 4.45, sdo as fct’s induzidas por colisdo
dos componentes, calculadas com o potencial LJQ, aquelas que apresentam decaimento mais
lento em todas as composi¢es das misturas.

CIJKL

9
Ao comparar as fet’s C,y e,

para o potencial LJQ, pode-se verificar que aquelas de indices
com termos cruzados - BABB,AAAB,ABAB,ABBA, apresentam relaxacdo mais lenta em relacdo
a ambos 0s componentes puros na concentragao xg = 0, 50. Nas demais composi¢oes , algumas
destas apresentam o mesmo comportamento. De acordo com as figuras 4.46 a 4.48, as fct’s de
mesmo indice correspondentes a correlagdo entre dindmica orientacional e de separagdo inter-
molecular, C &%CR, apresentam decaimento bem mais rapido. Portanto, a dinAmica investigada
nas fct’s CIIQQ@,LC] corresponde a correlagdo na separacdo intermolecular e que, conforme os re-
sultados, mantém-se por um maior tempo para moléculas de natureza diferente - A e B. O
decaimento destas fct’s ndo normalizadas, indicado na figura 4.49, colaboram com estes resul-
tados. Sao as fct’s de indices BABB,ABAB e ABBA aquelas que apresentam maior magnitude

a tempo longo.

CIJKL

Com o potencial LIC, o decaimento das fct’s cruzadas Cy; AVCR

¢ mais lento em relagcdo ao
potencial LJQ, configurando uma maior correlagcdo entre as dinamicas orientacional e transla-
cional.

1JIL

As fct’s dos componentes do espalhamento Raman, Cp),

(1), também decaem mais lenta-

mente em relacdo as fct’s totais Cj,,, ;> COMo mostram as figuras 4.51 e 4.52, e em relagdo

CIJIL

N S . . .
as fct’s orientacionais RAM,

or(® (figura 4.50). O cancelamento entre estas fct’s parciais re-
sulta nos tempos de correlac@o encontrados para a contribui¢c@o induzida com os dois potenciais
(tabela4.13). A comparagdo entre as diferentes contribui¢cdes dos componentes também permite

compreender o comportamento de 7¢; com a composi¢cdo da mistura.

Inicialmente € importante considerar a redu¢@o no nimero de fct’s dos componentes de ter-
mos cruzados no espalhamento Raman. Considerando os componentes puros, a contribuicdo do
benzeno para o espalhamento induzido € consideravelmente maior em relagdo ao espalhamento
Rayleigh, como mostram os valores de correlagdo Cp amcr(0) da tabela 4.11. Analisando os
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resultados obtidos com o potencial LJQ, de acordo com a figura 4.52, a relaxacio da polariz-
abilidade induzida deste componente - fct de indice BBBB, apresenta mais lento decaimento em
relacdo ao espalhamento Rayleigh, sendo superior ao decaimento das fct de indice BABA. No
entanto, fct’s de indices BABB e AAAB apresentam relaxacdo comparéavel ao do espalhamento
Rayleigh. O lento decaimento das fct’s de indices AAAB e BABB € favoravel a reducdo na
correlacdo entre polarizabilidades de moléculas de dissulfeto de carbono e de benzeno, respec-
tivamente, como mostram as figuras 4.54 e 4.55. Apenas as fct’s de indices cruzados ABAB e
BABA contribuem para uma relaxacdo mais lenta. Portanto, a redu¢do no nimero de fct’s de
indices cruzados favorece um cancelamento maior entre as contribui¢des dos componentes. Em-
bora as fct’s de termos cruzados apresentem relaxagdo comparavel ao espalhamento Rayleigh,
o decréscimo na correlagdo das polarizabilidades intermoleculares ndo conduz a tempos de
correlacdo 7¢; do CS, e benzeno superiores nas misturas em relagdo aos liquidos puros.

1JIL 1JIL . .
RAM.CI © Cia M.CR? evidenciada na figura

A diferenca na velocidade de decaimento das fct’s C
4.53, caracteriza a correlagdo nas fct’s de maior amplitude a tempo longo como praticamente
translacional.

O potencial LJC apresenta resultados que levam as mesmas conclusdes dadas acima.
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Figura 4.50: Escala semi-logaritmica das fct’s Crapor(f) dos componentes normalizadas em
relacdo aos valores iniciais ¢t = 0 para o CS; e C¢Hg na mistura CS,/C¢Hg de composi¢io

xg = 0,50. (a) LJQ, (b) LIC
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Figura 4.51: Escala semi-logaritmica das fct’s Cgap /() dos componentes normalizadas em
relagcdo aos valores iniciais ¢ = 0 para o CS, na mistura CS,/C¢Hg de composi¢do xz = 0, 50.

() LJQ, (b) LIC
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Figura 4.52: Escala semi-logaritmica das fct’s Cgap /() dos componentes normalizadas em
relagcdo aos valores iniciais ¢ = 0 para 0 C¢Hg na mistura CS,/C¢Hg de composicio xg = 0, 50.

(a) LJQ, (b) LIC
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Figura 4.53: Escala semi-logaritmica das fct’s Crapc/(f) € Crapcr(t) dos componentes nor-
malizadas em relagdo aos valores iniciais t = 0 para o CS, e C¢Hg na mistura CS,/C¢Hg de
composi¢ao xg = 0, 50. (a) LJQ, (b) LIC. Os pontos representam as fct’s Crapcr(?) € as linhas

correspondentes as fct’s Craprcr(?).
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Figura 4.54: Fct’s Crapci(f) dos componentes do espalhamento despolarizado Raman para o
CS, na mistura CS,/C¢Hg de composi¢do xz = 0, 50 a tempo longo. (a) LJQ, (b) LIC. Fct’s de
indices AAAA, AAAB, ABAB e total representadas por +, X, * ¢ ®
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Figura 4.55: Fct’s Crapci(f) dos componentes do espalhamento despolarizado Raman para o
C¢Hg na mistura CS,/C¢Hg de composicao xg = 0,50 a tempo longo. (a) LJQ, (b) LIC. Fct’s
de indices BBBB, BBBA, BABA e total representadas por A, 0,0 e ®
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4.4 Infravermelho Longinquo

O valor a t = 0 da fct do infravermelho longinquo, C;y.(0), corresponde a0 momento dipo-
lar efetivo, C;y.(0) = ,ug £po acessivel experimentalmente. As magnitudes das fct’s dependem
fortemente dos valores de quadrupolo usados no mecanismo de inducdo . Como estes diferem

significativamente na literatura, !> 126

valores extremos foram usados na simulagdo parao CS; e
C¢Hg € um quadro comparativo é dado na tabela 4.14. Para as misturas e benzeno puro a maior
concordancia com o experimento ocorre com os quadrupolos mais baixos, mas a diferencga ainda
existente também pode ser atribuida aos modelos simplificados de polarizabilidade e quadrupo-

los pontuais usados no célculo.

Tabela 4.14: Momentos dipolares efetivos do infravermelho longinquo em unidades de 1073!Cm

das misturas CS,/CgHg e dos liquidos puros

XB ,Ui rf Hery HMef f37
0 4,22¢ 1,82¢ | 4,34 1,87 | 3,66
0.25] 990 4,08 | 1097 4,52 | 5,69
0.50 | 11,94 491 | 12,63 5,19 | 5,98
075 | 11,6 4,777 | 12,2 5,03 | 5,87
1 11,08 4,57 | 10,44 4,31 | 5,52

xp: fracdo molar de benzeno

1-1LJQ,2-LJC

c-Q,, =+9.3-10%Cm?, Q,, = —29.1 - 107Cm?
d-Q,, =+4-100%Cm?, Q,, = -12- 107*Cm?
Q,,: quadrupolo do CS,, Q,,: quadrupolo do CsHg

As diferencas nos espectros de absorcao obtidos através da simulagao com o uso dos valores
mdximos e minimos de quadrupolos e os resultados experimentais®’ sdo dados nas figuras 4.56
a 4.65. Os espectros foram calculados de acordo com a equagdo 2.91, com as fct’s totais do

IVL, C;y.(?), ndo normalizadas, ajustadas a fun¢des do tipo:

f() = ae™® + e [bsin(bit) + ccos(bi1)], 4.11)
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Figura 4.56: Espectros de absor¢ao do infravermelho longinquo do CS; calculados na simulagao
e experimental. As linhas cheias com pontos correspondem aos valores mais elevados de

quadrupolos do CS, e benzeno.
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Figura 4.57: Espectros de absorcdo do infravermelho longinquo da mistura CS,/C¢Hg de
composi¢do xp = 0,25 calculados na simulacio e experimental. As linhas cheias com pon-

tos correspondem aos valores mais elevados de quadrupolos do CS, e benzeno.
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Figura 4.58: Espectros de absor¢do do infravermelho longinquo mistura CS,/C¢Hg de
composi¢cdo xp = 0,50 calculados na simulacdo e experimental. As linhas cheias com pon-

tos correspondem aos valores mais elevados de quadrupolos do CS, e benzeno.
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Figura 4.59: Espectros de absorcdo do infravermelho longinquo da mistura CS,/C¢Hg de
composi¢do xp = 0,75 calculados na simulacio e experimental. As linhas cheias com pon-

tos correspondem aos valores mais elevados de quadrupolos do CS, e benzeno.
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Figura 4.60: Espectros de absorcdo do infravermelho longinquo do CgHg calculados na
simulagcdo e experimental. As linhas cheias com pontos correspondem aos valores mais ele-

vados de quadrupolos do CS; e benzeno.
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Figura 4.61: Espectros de absorcdo do infravermelho longinquo do CS, normalizados de acordo

com @,,,, experimental.
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Figura 4.62: Espectros de absorcdo do infravermelho longinquo da mistura CS,/C¢Hg de

composi¢do xg = 0,25 normalizados de acordo com «@,,,, experimental.
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Figura 4.63: Espectros de absorcdo do infravermelho longinquo da mistura CS,/C¢Hg de

composi¢do xg = 0,50 normalizados de acordo com «,,,, experimental.
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Figura 4.64: Espectros de absorcdo do infravermelho longinquo da mistura CS,/C¢Hg de

composi¢do xg = 0,75 normalizados de acordo com «,,,, experimental.
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Figura 4.65: Espectros de absor¢do do infravermelho longinquo do C¢Hg normalizados de

acordo com «@,,,, experimental.
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de acordo com o algoritmo de minimos quadrados ndo lineares.!?* As transfomadas de Fourier

destas fun¢des foram, entdo, determinadas numericamente.

Da andlise das figuras 4.56 a 4.60 € evidente que os espectros obtidos a partir dos quadrupo-
los usados no mecanismo de inducdo DIQ ndo correspondem aos espectros experimentais para
as misturas e benzeno puro. Apenas o espectro do CS, apresenta boa concordancia na magni-
tude com o experimento para o valor de quadrupolo igual a +9,3 - 107*°Cm?, como mostram
resultados anteriores de simulac¢do.?* No caso do benzeno, o excesso na intensidade em relacio
ao experimento para o valor mais elevado de quadrupolo também foi encontrado por Guillot e
colaboradores®> com um valor de quadrupolo igual a —28,8 - 10™* Cm?. Usando um modelo

de interacdo intermolecular de Williams,!!'? encontraram um méximo préximo de 60 cm™' com

I, Os resultados obtidos com os potenciais de interacdo LJQ e LIC sdo

absor¢do de 8 Npcm™
semelhantes, no entanto, o deslocamento do espectro de absorcdo para frequéncias mais baixas

em relacdo ao experimento € maior para o potencial de interagdo LJC.

As diferengas encontradas na comparagdo com o espectro experimental também incluem
os maximos de frequéncias e regides de frequéncias dos espectros. Nas figuras 4.61 a 4.65,
a(v) € normalizado de acordo com a intensidade méxima do espectro experimental. O deslo-
camento dos maximos de frequéncias para regides mais baixas dos espectros € encontrado para
os liquidos puros e misturas para os dois potenciais de interacdo . Este comportamento estd
relacionado ao modelo simplificado de inducao do dipolo, descrito através de um quadrupolo
pontual, localizado no centro da molécula.?*?>%! O erro com esta aproximagio é maior para o
benzeno em relagido ao CS,, como mostram as figuras 4.61 e 4.65. Guillot e colaboradores?
obtiveram 6timos resultados com o espectro do benzeno ao considerar distribui¢do de cargas no
mecanismo de indu¢do , concordante com o valor do quadrupolo molecular. A simplificacio
ao considerar tanto o quadrupolo como o tensor de polarizabilidade localizados no centro da
molécula ndo responde a dinamica investigada em uma regido de mais curto dominio como €
o caso do IVL. O deslocamento para regides de mais baixa frequéncia estd relacionado a uma
relaxacdo mais lenta das fct’s do momento dipolar coletivo e a um modelo de inducdo , que
descreve estas fct’s, menos sensivel a contribui¢do que diferentes arranjos moleculares tem no

processo de inducgdo dos dipolos.

Apesar das diferencas significativas na intensidade e forma dos espectros calculados e ex-
perimentais, a absor¢do de excesso das misturas em relacdo aos liquidos puros encontrada nos
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estudos de Zoidis e colaboradores,>’°

conforme mostra a figura 4.66, também esta presente
nos resultados computacionais. Com o modelo LJQ, de acordo com a figura 4.67(a), apenas
as misturas de concentracdo xp = 0,50 e 0,75 apresentam excesso, ao contrdrio do modelo
LJC, onde este comportamento ocorre para todas as misturas, como mostra a figura 4.67(b).
No entanto, a razdo entre as intensidades maximas dos espectros experimentais da mistura de
composicdo xg = 0,50 e do benzeno puro é aproximadamente igual a 1,1, valor este também
encontrado nos espectros calculados com o potencial LJQ, mas inferior aquele dado com o po-
tencial LJC, aproximadamente igual a 1,4. O excesso para as misturas € superestimado com o
potencial LIC, em acordo com os valores de y. s da tabela 4.14.

Uma razodvel concordancia também € encontrada com os tempos de relaxacao das misturas
em relacdo aos liquidos puros, conforme mostram os da tabela 4.15, calculados com o potencial

LJQ . Os valores experimentais foram obtidos por integracdo numérica da transformada de

Fourier dos espectros.®’

a[Np/cm] 6 ‘

5+

O g 1 1 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160

vlem™]

Figura 4.66: Espectros de absor¢do do infravermelho longinquo experimentais dos liquidos

puros € misturas
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Figura 4.67: Espectros de absorcdo do infravermelho longinquo dos liquidos puros e misturas.

() LJQ, (b) LIC
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O maior tempo de decaimento corresponde a mistura de concentracdo xz = 0,25. A esta
composi¢do € atribuida a formacgdo de uma estrutura mais estdvel do que aquela encontrada nos

liquidos puros e que resulta de um parcial cancelamento dos dipolos induzidos.?’

Tabela 4.15: Tempos de correlacido do infravermelho longinquo em ps das misturas CS,/C¢Hg

e dos liquidos puros

37
XB Tive  TIvL

0 0,32 0,27
0,251 0,57 0,37
0,50 | 0,44 0,36
0,751 041 0,31
1 0,39 0,30

xp: fracdo molar de benzeno

De acordo com 2.4.4 as fct’s totais sdo analisadas em termos de contribui¢des isotrdpicas,
anisotrépicas e cruzadas. Os valores a t = 0 s@o dados na tabela 4.16. Como a propor¢ao entre
as fct’s € a mesma, independente do quadrupolo usado no mecanismo de inducdo , a anélise
destes valores corresponde somente aos quadrupolos dados em (c) na tabela 4.14. Entre os
liquidos puros, a maior contribui¢do € a isotropica para o benzeno e anisotrdpica para o CS,.
O termo cruzado negativo no meio concentrado em benzeno leva a um cancelamento entre as
contribuicdes . Este termo € maximo no benzeno puro. Os dois potenciais apresentam com-
portamento semelhante com a adi¢do de benzeno, mas enquanto no potencial LJC, as misturas
apresentam maiores valores a t = ( para a fct total, no potencial LJQ a fct do benzeno € superior
a da mistura de concentracdo xg = 0,25, conforme j4 discutido.

O efeito da composi¢cdo sobre as contribuicdes de cada componente € indicado na tabela
4.17. Os valores das fct’s estdo relacionados aos pardmetros moleculares como polarizabilidade
e quadrupolo e aos termos de separacdo e orientacdo intermoleculares, como indica a equacao
2.80. Considerando apenas o efeito destes parametros nas fct’s, os valores mais elevados de
quadrupolo e coeficiente de polarizabilidade (@ — y/3) para o benzeno em relagdao ao CS,,

devem conduzir a maiores valores a ¢ = 0 para as func¢des de
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Tabela 4.16: Valores a t = 0 das fct’s do infravermelho longinquo em unidades de 107%2C?m?

das misturas CS,/CgHg e dos liquidos puros

Xp 0 0,25 0,50 0,75 1
Crvr(0)* 17,8 979 142,6 1342 1228
Crvraa0) | 104 552 70,8 46,7 938
Cryru(0) | 50 332 71,1 108,8 144,1
Crvria(0)* | 24 95 0,7 -21,3 -31,1
Cry(0) 18,8 1204 159,4 149,4 109,0
Crvraa(0)¥ 1100 67,7 78,8 58,8 104
Crrn0¥ | 53 32,1 657 1051 1284
Crvra(0¥ | 35 206 150 -145 -29,8

xp: fracdo molar de benzeno
a-LJQ
b-LIC

correlacdo isotropicas do benzeno puro. A razdo entre o quadrado dos produtos (a — y/3)Q
do benzeno e CS; é ~ 50. Nos liquidos puros, de acordo com a tabela 4.16 a razdo entre as
fct’s isotrdpicas do benzeno e CS, € ~ 30. Também na mistura de composi¢do xz = 0, 50,
aproximadamente a mesma razdo € encontrada. Os resultados sdo concordantes com a andlise
simplificada proposta, uma vez que os termos de separacao e orientacao da molécula indutora
do momento dipolar ndo foram considerados. Uma diferenca de ~ 40% ¢, portanto, atribuida
a estes termos. As propriedades moleculares y e Q, do benzeno e dissulfeto de carbono de-
finem uma razdo de ~ 3 entre as fct’s anisotropicas destes componentes. Nos liquidos puros,
como mostra a tabela 4.15, a razdo entre as fct’s € ~ 1, menor em relacdo ao valor encontrado
na mistura de composicao xg = 0,50, ~ 2. O valor a t = 0 da correlagdo dos dipolos in-
duzidos anisotropicamente €, portanto, mais sensivel a adi¢do de um segundo componente. A
reducao considerdvel na relacdo entre as fct’s anisotrépicas do benzeno e CS,, devido a menor
anisotropia do benzeno, € refletida nas fct’s de dipolos induzidos em moléculas de benzeno de

indices BBBB,BBAB e BABA em todas as concentragdes , com maior intensidade nas fracdes
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Tabela 4.17: Valores de correlagdo a t = 0 das fct’s do infravermelho longinquo em unidades

de 107%2C?m? nas trés fragdes molares de benzeno

Indices de x =0,25 xz = 0,50 x5 =0,75

Cryr(?) AA I IA | AA 1 1A AA I IA
AAAA 584 536 3,67 | 239 311 217 | 057 087 0,60
AAAB 0,65 -0,63 -0013|-083 -075 -0,83 | -0,19 -023 -024
AABA 044 389 -120 | 032 298 -0,62 | 0,098 -090 -0,22
AABB 0,10 0,0078 0,089 | -023 0,54 0,80 |-0,046 022 0,27
ABAA 0,65 -063 -0013|-083 -075 -0,83 | -0,19 -023 -024
ABAB 49,50 27,28 40,74 | 6429 40,65 61,95 | 3826 30,36 40,07
ABBA 2,12 403  -543 | 299 495 -706 | -1,72 329  -439
ABBB 1,19  -14,69 -396 | 3,10 -31,68 -921 | 20,60 -2837 -8,67
BAAA 044 389 -120 | 032 298 -0,62 | 0,098 -090 -0,22
BAAB 2,12 -403 543 | -299 -495 -7,06 | -1,72  -329 -439
BABA 1,03 11,99 -398 | 128 1223 -418 | 0,79 637 -2,03
BABB 0,045 -1,40 041 |-0,17 -3,67 146 | -0,14 -1,38 0,79
BBAA 0,10 0,0078 0,089 | -023 0,54 080 |[-0,046 022 0,27
BBAB 1,19 -14,69 -396 | 3,10 -31,68 -921 | 20,60 -2837 -8,67
BBBA 0,045 -1,40 041 |-0,17 -3,67 146 | -0,14 -1,38 0,79
BBBB 1,40 37,88 -10,70 | 4,47 102,06 -2834 | 6,94 139,14 -34,98

xp: fracdo molar de benzeno, A: CS,, B: C¢Hg

AA: CIVL,AA(O), II: CIVL,II(O)» IA: CIVL,IA(O)

molares xp iguais a 0,25 e 0,50. A fct anisotrépica de maior valor corresponde a correlagio
entre dipolos induzidos em moléculas de dissulfeto de carbono por moléculas de benzeno, fct de
indice ABAB, onde a anisotropia e quadrupolo moleculares sd@o os mais elevados. Esta funcao
¢ maxima em todas as composi¢des das misturas. Também a médxima correlagdo cruzada €
encontrada na fct de indice ABAB.

Fct’s de valores negativos correspondem a uma dada orientacdo relativa das moléculas que
apresenta vetores momentos dipolares em direcdes opostas. Fct’s de componentes de 3 e 4
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corpos apenas, tem maior probabilidade de apresentar valores negativos.'® A contribui¢iio maior
e positiva € a de 2 corpos, incluida em fct’s de indices AAAA,BBBB,ABAB, BABA ¢ AABB.
A fct de indice ABBA tem na contribui¢@o de 2 corpos o valor mais negativo e de maior efeito
de cancelamento, dada a orientac@o oposta dos vetores momentos dipolares induzidos.

As fct’s totais e contribui¢des normalizadas em relacdo a C;y,(0) sdo mostradas nas figuras
4.68 a 4.72 em uma escala de tempo correspondente ao decaimento das fungdes . O comporta-
mento das fct’s € aproximadamente 0 mesmo com os dois potenciais, e os resultados referem-se
apenas ao potencial LJQ. A contribuicdo anisotropica € dominante em toda faixa temporal para
0 CS; puro e misturas até composi¢ao xg = 0, 50. Na composicdo xg = 0,75 e benzeno puro, a
correlacdo de dipolos induzidos € predominantemente isotrépica.

Uma andlise mais detalhada do decaimento da fct total € dada através da decomposic¢do nas
contribui¢des isotrdpicas, anisotropicas e cruzadas dos componentes. Os resultados correspon-
dem as figuras 4.73 a 4.75 para o potencial LJQ e composi¢do xp = 0,25, onde as fct’s de
maiores valores a t = O estdo representadas. Para as contribui¢des isotropicas e cruzadas as
fct’s parciais apresentam decaimento mais lento em relagdo as fct’s totais. Também € evidente
a maior velocidade de decaimento da contribui¢@o isotropica em relagdo a anisotrépica.

As fct’s de relaxac@o mais lenta sdo as fct’s isotropicas de indices BBAB,AABA e ABBA,
onde a correlacdo ocorre em dipolos induzidos em moléculas de naturezas dife rentes. A fct
de indice ABAB, de elevada fracdo em relagdo a fct total, tanto isotropica, como anisotrdpica,
também € uma das fct’s que decai mais lentamente. A relaxacao destas fct’s correspondentes
a contribui¢do cruzada, como mostra a figura 4.75, € compardavel as contribui¢des isotropicas e
anisotrdpicas, indicando elevada correlac@o na separacio e orientagdo dos dipolos induzidos.

A amplitude destas fct’s a tempo longo, é dada nas figuras 4.76 a 4.78, para as contribui¢des
anisotrépicas, isotropicas e cruzadas, respectivamente. A fct de indice ABAB apresenta a maior
magnitude na correlacdo de dipolos induzidos anisotropicamente € na contribui¢do cruzada.
Também € uma das mais lentas junto as fct’s BBAB, e BABA isotrépicas. Embora a fct de
indice BBBB apresente amplitude elevada a tempo longo na contribuicao isotrépica, a fct total
correspondente a este indice € menor em relacdo a fct de indice ABAB, como pode ser visto na
figura 4.79. Esses resultados, portanto, sdo concordantes com uma configuragdo formada por

moléculas de CS, e C¢Hg de lenta relaxacao.
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Figura 4.68: Fct’s do infravermelho longinquo normalizadas em relacdo a C;y.(0) para o CS,
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Figura 4.69: Fct’s do infravermelho longinquo normalizadas em relacdo a C;y,(0) para a mistura

CS,/CgHg de composicao xg = 0,25
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Figura 4.70: Fct’s do infravermelho longinquo normalizadas em rela¢ao a C;y,(0) para a mistura

CS,/C¢Hg de composicao xp = 0, 50
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Figura4.71: Fct’s do infravermelho longinquo normalizadas em rela¢ao a C;y,(0) para a mistura

CS,/C¢Hg de composicao xg = 0,75
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Figura 4.72: Fct’s do infravermelho longinquo normalizadas em relagcdo a C;y.(0) para o C¢Hg
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Figura 4.73: Escala semi-logaritmica das fct’s dos dipolos induzidos anisotropicamente nor-

malizadas em relacdo a C;y; 44(0) para a mistura CS,/CgHg de composi¢do x5 = 0,25
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Figura 4.74: Escala semi-logaritmica das fct’s dos dipolos induzidos isotropicamente normal-

izadas em relagdo a C,;yy ;;(0) para a mistura CS,/C¢Hg de composicao xg = 0, 25
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Figura 4.75: Escala semi-logaritmica das fct’s da contribui¢do cruzada do IVL isotropicamente

normalizadas em relagdo a C;yy ;4(0) para a mistura CS,/CsHg de composicdo xz = 0, 25
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Figura 4.76: Fct’s dos dipolos induzidos anisotropicamente para a mistura CS,/C¢Hg de

composi¢do xz = 0,25 a tempo longo
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Figura 4.77: Fct’s dos dipolos induzidos isotropicamente para a mistura CS,/C¢Hg de
composicdo xz = 0,25 a tempo longo. Fct’s de indices AAAA, AABA, ABBA, BABA, ABAB,

BBAB, BBBB e total sdo representadas, respectivamente, por +, X, *, 0, 0,0, A¢c H
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Figura 4.78: Fct’s da contribuicdo cruzada do IVL para a mistura CS,/C¢H¢ de composi¢cao

xp = 0,25 a tempo longo
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Figura 4.79: Fct’s dos componentes do IVL para a mistura CS,/C¢Hg de composicdo xz = 0,25

a tempo longo
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Capitulo 5

Conclusoes

Propriedades de equilibrio e propriedades dindmicas da mistura liquida CS,/C¢Hg a 298K e nas
fracdes molares de benzeno iguais a 0,25, 0,50 e 0,75 foram determinadas usando simulacao

por Dindmica Molecular.

O potencial usado para descrever as interagdes intermoleculares nas misturas foi baseado
nos potenciais de JS e GL para os liquidos puros benzeno e CS,, respectivamente. As interacdes
eletrostaticas foram determinadas a partir de uma expansdo em multipolos onde o termo em
quadrupolo foi considerado. Os resultados das simulagdes com o potencial assim contruido
(LJQ) foram comparados com aqueles obtidos com os potenciais da literatura de JS e GL (LJC)

e com os valores experimentais.

Resultados termodindmicos obtidos com o potencial descrito por interagdes quadrupolares
sdo concordantes com os dados experimentais de entalpia de vaporizacdo e compardveis aos
obtidos com o potencial LJC. As mudancas estruturais no dominio das primeiras camadas de
coordenacdo, indicadas pelas alteragdes nas posicoes e intensidades dos picos das fdr’s de centro
de massa, resultam de efeitos de empacotamento das moléculas de CS, e de C¢Hg. Valores
de fracdo molar local indicam uma mistura de comportamento proximo ao ideal. Func¢des de
distribui¢do dtomo-atomo sao compativeis com um arranjo perpendicular entre as moléculas de
CS,; e C¢Hg na primeira camada de coordenagdo, como evidenciam resultados experimentais de
espalhamento de luz e cdlculos ab initio. Fun¢des de correlagdo angular também indicam um
arranjo de 90°, mas fracamente favorecido sobre as demais orientagdes. Nos liquidos puros, o
histograma de angulos para o CS, € bem mais definido, e a configuragdo perpendicular entre
as moléculas na primeira camada de coordenacdo € mais pronunciada em relacio a mesma
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configuracdo no benzeno.

Fct’s da polarizabilidade coletiva e da polarizabilidade molecular, correspondentes ao espal-
hamento Rayleigh e Raman, respectivamente, foram calculadas a partir do modelo de interacao
DID de 1¢ ordem. As fct’s foram divididas nas contribui¢des orientacional, induzida por colisdao
e cruzada. Propriedades de equilibrio como anisotropia efetiva e intensidades integradas foram

determinadas para as misturas e liquidos puros.

No espalhamento despolarizado Rayleigh e Raman a anisotropia efetiva aumenta com a
diminuicdo da densidade. Os valores a densidade zero préximos aos valores das polarizabil-
idades moleculares da fase gasosa indicam que a adi¢do de um segundo componente tem um

simples efeito de dilui¢ao no sistema.

No espalhamento de luz Rayleigh, os valores a + = 0 das fct’s totais e contribui¢des ori-
entacional, induzida por colis@o e cruzada mostram que ambos 0s componentes contribuem
para o espectro orientacional, no entanto, a maior correlacdo nas polarizabilidades induzidas
por colisdo € devido ao CS,. A contribui¢do cruzada nas misturas tem o efeito de diminuir a
intensidade total e o resultado € uma diminuicdo na intensidade do espalhamento a medida que

benzeno € adicionado.

A contribui¢do induzida por colisao aumenta nos liquidos puros e misturas no espalhamento

Raman, principalmente na correlagao entre moléculas de benzeno.

Com o potencial LJC, a contribuicio induzida por colisdo tem um efeito maior no espal-
hamento Rayleigh e Raman. Este mesmo comportamento é encontrado com o CS, puro em

simulacdes anteriores com o modelo de induc¢do DID de primeira ordem.

A anélise da participacdo dos componentes nas misturas mostrou que a dinamica reorienta-
cional do CS, € a maior responsdvel por esta contribui¢do a t+ = 0 do espalhamento Rayleigh
e Raman. A maior participagdo do benzeno ocorre no espalhamento Raman, com uma maior
correlagdo na contribuicdo induzida por colisdo, associada a uma dindmica de maior cardter

translacional.

As fracoes das contribuicdes orientacional, induzida por colisdo e cruzada em relagdo a
contribui¢ao total no espalhamento Rayleigh e Raman foram obtidas para toda a escala de tempo
investigada. Os resultados mostraram que a contribuicao orientacional é a mais significativa em
toda a faixa de tempo e a fct total resultante apresenta um forte cardter orientacional no espal-
hamento Rayleigh. O mesmo ocorre no espalhamento Raman com a correlagdo nas polarizabil-
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idades entre moléculas de CS,. J4 na correlacdo entre moléculas de benzeno, a contribui¢do
induzida por colisdo é dominante na escala temporal avaliada. Com o potencial LJC, um maior
cancelamento entre as contribui¢des orientacional e cruzada ocorre nas misturas, resultando em
uma fct total de decaimento muito proximo a fct induzida por colisdo, tanto no espalhamento

Rayleigh como Raman.

Os espectros determinados por simulacdo e os espectros experimentais apresentaram boa
concordancia, principalmente nos resultados obtidos com o potencial LJQ para as misturas,

caracterizando o espalhamento Rayleigh com uma forte contribuicao orientacional.

A separacao na escala temporal encontrada no experimento ndo € a mesma determinada na

simulagdo . A contribui¢do cruzada apresenta valores ndo nulos, como também, a velocidade de

IJKL

decaimento das fct’s individuais dos componentes C
RAY,CI

e '« CLJKL .
€ inferior as fct’s Cy; AVOR® conduzindo,
portanto, a valores mais proximos de 7og € T¢;. A relaxagdo mais lenta da contribui¢do induzida
com o potencial LJC configura uma separacdo ainda menor dos eventos dindmicos em relacao

ao experimento.

Os maiores tempos de relaxacdo da contribuicdo induzida para as misturas em relacao aos
liquidos puros, estd relacionado a baixa velocidade de relaxagdo das fct’s de indices cruzados,
concordante com a descri¢ao encontrada no experimento de uma configuragao constituida de

moléculas de natureza diferente e mais estavel.

O aumento gradual em 7¢; com a adicao de benzeno no espalhamento Raman nao caracteriza
a formacdo de agregados. A reducdo no nimero de fct’s de indices cruzados contribui para um

efeito maior de cancelamento e uma relaxagdo mais rapida da fct total das misturas.

A significativa divergéncia nos valores obtidos experimentalmente de quadrupolos, aliada
ao modelo simplificado de induc¢do usado no cdlculo das fct’s do momento dipolar coletivo,
contribuem para o afastamento encontrado entre os espectros de absor¢do obtidos na simulacao
e aqueles determinados experimentalmente. No entanto, os resultados da simulacdo também
indicam absorbancia de excesso para as misturas em uma ordem semelhante a do experi-
mento. Também o tempo de relaxac@o superior da mistura de composicdo xz = 0,25 estd
relacionado a relaxag@o mais lenta das fct’s de indices cruzados dos componentes, evidenciando

uma configuragdo constituida de moléculas de CS, e benzeno de mais lento decaimento.

A fct total do momento dipolar foi analisada em termos de contribui¢des isotrépica, anisotropica
e cruzada. Os resultados a ¢t = 0 indicaram maior correlagdo anisotropica entre dipolos induzi-
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dos no CS, puro e misturas de composi¢ao xz = 0,25 e 0,50. A contribui¢do isotropica é
dominante no benzeno puro e na mistura de concentracdo mais elevada em benzeno. Este com-
portamento € mantido em toda a faixa de tempo e € concordante com os pardmetros moleculares
de polarizabilidade e quadrupolo. Os valores a ¢ = 0 para as fct’s individuais dos componentes
também sdo decorrentes dos valores mais elevados de anisotropia molecular do CS, e momento

quadrupolar do benzeno.

O sucesso dos resultados obtidos com o potencial LJQ na descri¢cdo dos espectros no espal-
hamento Rayleigh e a concordancia no excesso de absor¢do e ordem de relaxag@o das misturas
no IVL, confirmam a validade do modelo de interagdo intermolecular das misturas CS,/Cg¢Hg,
baseado nos modelos de potenciais de intera¢do LJ para os liquidos puros incluindo interagdes

quadrupolares.

A descri¢do da polarizabilidade induzida pelo mecanismo DID de 1¢ ordem e do dipolo
induzido através do mecanismo DIQ também mostraram-se validas nas misturas CS,/Cg¢Hg,
mas no segundo caso, de acordo com Guillot e colaboradores, melhores resultados podem ser
obtidos com a substitui¢io de um quadrupolo central por cargas distribuidas na molécula,?
como também, com a distribuicdo de polarizabilidades na molécula. Também a influéncia do
gradiente do campo elétrico no modelo DIQ pode conduzir a resultados mais sofisticados. Al-
ternativamente, uma dependéncia maior na separacao intermolecular e, consequentemente, uma
descricdo mais detalhada da dindmica da estrutura local, pode ser obtida a partir da inclusdo ao

modelo DIQ de termos de mais alta ordem na polarizabilidade e momento multipolar.

A perturbagdo que um segundo componente provoca no sistema representa um objeto de es-

tudo interessante na tentativa de elucidar a dindmica da estrutura local dos liquidos. Vérias out-

L,38’39’ 127,128 27-31

ras misturas apresentam resultados experimentais de IV espalhamento de luz,

efeito Kerr,3>3¢

onde o acompanhamento com simulacido computacional pode fornecer dados
adicionais na compreensdo da dinamica do liquido e na avaliacdo de possiveis modelos de
interacdo intermoleculares. Particularmente interessante € o efeito Kerr, onde a comparacao

com o experimento se dd diretamente na escala temporal.

Abordagens diferentes quanto a contribuicdes a fct podem ser propostas em novos estudos.
A separacdo na escala temporal também pode ser avaliada na determinacdo de fct’s puramente
orientacional e translacional.'® A possibilidade de determinar fct’s de 2,3 e 4 corpos também
pode ser titil na compreensio do efeito de cancelamento que decorre destas contribuicdes. '*2!
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O sistema descrito neste estudo pode ser considerado um modelo para estudos posteriores de
simulacdo de CS, e sistemas fenilicos. Solucdes de poliestireno atdtico em CS,, por exemplo,
formam géis, possivelmente devido a formac¢ao de um complexo polimero-solvente com uma
estrutura semelhante a uma escada, onde as moléculas de CS, representam os degraus.*'™* As
interacdes intermoleculares definidas para as misturas CS,/C¢Hg podem ser usadas como um

modelo para a compreensdo a nivel computacional de interagdes mais complexas, como CS;-

poliestireno.
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