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O meu nome é Severino,
ndo tenho outro de pia.
(.-
como hd muitos Severinos
com mies chamadas Maria,
fiquei sendo o da Maria do finado Zacarias.
Mas isso ainda diz pouco:
(-

Como entio dizer quem fala ora a Vossas Senhorias?
Vejamos: € 0 Severino da Maria do Zacarias,
(...)

Somos muitos Severinos iguais em tudo na vida:
na mesma cabega grande que a custo € que se equilibra,
no mesmo ventre crescido
sobre as mesmas pernas finas,

e iguais também porque o sangue que usamos tem pouca tinta.
{...)

Somos muitos Severinos iguais em tudo e na sina:
A de abrandar estas pedras suando-s¢ muito em cima,
a de tentar despertar
terra sempre mais extinta,

a de querer arrancar
algum rocado da cinza.

Mas, para que me conhegam
melhor Vossas Senhorias
¢ melhor possam seguir minha vida,
passo a ser ¢ Severino

Gue em v0ssa presenca emigra.

(Morte e vida Severina, Jodio Cabral de Melo Neto, 1954)
A minha familia, amigos e companheiros de emigragéo

“I salute you and I say I am not displeased I am not pleased,

I am not pleased I am not displeased”
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RESUMO

Vidros de caboxilatos metalicos sfio preparados desde 1960. Tais vidros podem ser
preparados em temperaturas entre 100 - 300°C. Apresentam uma faixa de transparéncia
Optica entre 240-1400 nm, carater idnico-covalente dependente do ion metélico e tamanho
da cadeia orgénica. Devido as suas propriedades opticas e baixas temperaturas de fusdo,
podem ser usados na preparacéo de materiais fotocromicos, eletrocromicos e optica nfo
linear pela incorporagédo de moléculas orgénicas com propriedades Opticas especiais.

Nesta Tese foram usadas técnicas de ressonfincia magnética nuclear,
infravermetho, Raman, UV-vis e fluorescéncia e simulacdes computacionais para o estudo
das propriedades estruturais e solventes de vidros de acetatos de litio e sddio. Devido as
suas propriedades Opticas os compostos Cgy (fulereno), RG6 (rodamina 6G) e¢ DRI
(disperse red 1) foram incorporados aos vidros, sendo os materiais resultantes
caracterizados por UV-Vis, emisséo de fluorescéncia e espectroscopia vibracional.

Os resultados das simulagdes computacionais permitiram propor um meodeio
estrutural para o acetato de litio na fase cristalina, liquida e vitrea. Dados calculados de
pontos de fusdo, entalpia, coeficientes de difusfio e pardmetros estruturais estdio em boa
concordancia com resultados experimentais. Revelaram ainda, a presenca de volumes
livres na estrutura dos vidros. O modelo para o acetato de litio vitreo esta sendo estendido
para os vidros compostos com acetato de sodio.

Os resultados experimentais permitiram observar a presenca de ligagdes em ponte
do tipoc Na-COO-(Li, Na). Estudos de cristalizagio mostraram que o processo de
cristalizacio dos vidros é controlado por difus#io e taxa de nucleagfio decrescente. Os
estudos de espectroscopia UV-Vis ¢ dados de polaridade calculados com a escala de
solventes E1(30), mostraram que os vidros possuem regides de baixa polaridade local. As
modiﬁcac;ﬁes espectroscOpicas mais importantes sdo causadas por interagdes ndo
especificas soluto-solvente. Livres ou formando agregados as moiéculas ocupam o volume
livre presente na estrutura do vidro. As principais interagcdes soluto-solvente devem ser do

tipo van der Waals através dos grupos metila dos acetatos e as moléculas do soluto.



ABSTRACT

Metal carboxylates glasses have been prepared since 1960°s. They present a large
range optical transparency (240 -1400 nm) and ionic-covalent properties which are
dependent on the metal ion and size of organic chain. They are prepared between 100 to
300°C. Because of that they can be used to obtain photochromic, elctrochromic and non-
linear optical materials by addition of organic molecules with especial optical properties.

In this work has been used nuclear magnetic ressonance of *’Na and °C, infrared,
Raman, UV-Vis spectroscopy and computacional simulacdo techniques to study the
structure of lithium and sodium acetate glasses. The fullerene (Cso), rhodamine (RG6) and
disperse 1 (DR1) compounds were added to the glasses and the resulting materials were
characterized by UV-Vis, fluorescence emission and Raman spectroscopy.

The results of computer modelling have been useful to propose a model to
crystalline, liquid and glass phase of lithium acetate. Molecular dynamics simulations héve
been performed to reproduce the experimental melting point, enthalpy, diffusion
coefficients and structural parameters of lithium acetate. They showed the presence of free
volume in the structure of the glass. The proposed model could be applied to the glasses
formed by composition of lithium and sodium acetate as well.

The experimental results showed the presence of bridging Na-COO-(Li, Na) in all
studied glasses compositions. Crystallisation process of the glasses is controlled by
diffusion and decreasing nucleation rate. The UV-Vis spectroscopy and data from the Er
(30) scale solvents showed that the glasses have low local polarity. The main spectroscopy
modifications of fullerene, rhodamine and DR1 molecules seems to occur by non specific
solute-solvent interactions. Free or forming aggregates the molecules (C¢o, RG6 and DR1)
occupy the free volume in the structure of the glass. Solute-solvent interactions are

especially van der Waals forces between the acetates metil groups and solute molecules.
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Capitulo 1

Introducio
1.1. Preliminares

Um importante problema face ao projeto de construgio de um material nfio-cristalino
(vidro ou amorfo), é como coordenar, interpretar ¢ generalizar resultados de estudos
experimentais. Cada técnica fornece uma visdo diferente da estrutura e diferentes aspectos
podem ser revelados ou obscurecidos. E necessrio extrair todas as informagGes obtidas de
uma dada técnica ou, preferivelmente, da combinagio de técnicas complementares.

Para muitas classes de soélidos, gases e polimeros, incluindo macromoléculas
biolégicas, ji é conhecida a relagdio entre a estrutura no nivel atdmico e as propriedades
macroscopicas. No entanto, nenhuma estrutura vitrea é conhecida com grande precisio ou
certeza, mesmo em termos puramente conceituais. Dados experimentais s¥o0 uma média do
evento observado e muitas informagdes na ordem a curtas distincias sdo perdidas. A
interpretacéio dos resultados experimentais deve ser expressa em termos de modelos pela sua
compara¢&o com dados experimentais, tentando assim, adquirir concordancias nos limites de
precisdo das técnicas de simulagio e experimental .

A base estrutural da formagio de vidros comegou com o geoquimico Goldschmidt.
Em 1926 ele observou que formadores de vidros idnicos bindrios (6xidos, haletos,
calcogenetos) apresentavam uma correlagio entre a capacidade da substancia formar vidro e
a razdo dos raios dos 4nions e cations(R, ¢ R). De acordo com suas observagdes a
caracteristica de um bom formador de vidro seria: 0,2<(R./R,)<0,4. Em 1932, Zachariasen
propds o modelo de redes aleatérias'~, nos quais sdo envolvidas interagdes mais complexas,
onde correlagdes de volume interferem consideravelmente na ordem a curta distancia
(SRO), através das ligagdes especificas entre os componentes, o que permite a formac3o de
unidades estruturais monofuncionais, bifuncionais e trifuncionais. A funcionalidade é

comumente relacionada com os chamados sitios Q°, onde n é o mimero de ligagdes ou



funcionalidade da unidade estrutural. Neste modelo os poliedros atdmicos séo conectados
pelos oxigénios arranjados ao redor de um étomo central, dentro das seguintes condigdes: 1)
Cada oxigénio esté ligado a no méximo dois cétions; ii) a funcionalidade do atomo central
deve ser pequena; iii) os poliedros de oxigénio compartilham faces, eixos e vértices e no
minimo trés vértices de cada poliedro deve ser compartilhado. Por esse modelo séo
estudados vidros Oxidos, polimeros com redes moleculares tridimensionais, vidros
calcogenetos’, etc. A partir de entdo, estabeleceram-se as bases estruturais para avaliar a
capacidade de uma dada substéncia formar vidro.

Os trabalhos de Goldschmidt e, principalmente de Zachariasen, estabeleceram que
substincias formadoras de vidros deveriam possuir grupamentos complexos (ou. parecidos
com polimeros");‘c\omo estruturas em rede, folhas, cadeias, ou serem formadas por misturas
de substéncias com diferentes arranjos estruturais e ligag8es quimicas. Tais modelos séo uma
tentativa de relacionar a estrutura ¢ a capacidade de formar vidros de um dado composto.
Outros modelos também, tentam explicar a estrutura dos vidros, por exemplo, o modelo de
esferas rigidas, onde a descri¢@io estrutural de um liquido ou vidro monoatdmico simples €
feita considerando que as moléculas, fons ou 4tomos sdo unidades esféricas de raio Ro,
interagindo umas com as outras através de um potencial entre esferas rigidas e
impenetréveis. Neste particular, destaca-se 0 modelo do empacotamento fechado aleatério
de Bernal, no qual as esferas sio empacotadas de acordo com a densidade tipica daquele
vidro, o modelo do poliedro de Voronoi que pode descrever quantitativamente a estrutura
de um liquido ou vidro pela construgio de poliedros em torno de cada molécula, o arranjo e
geometria do poliedro & estatisticamente analisado para caracterizar a estrutura locaP’.

Existem ainda, os modelos de estruturas aleatérias, com os quais tem sido possivel
estudar conformagdes de moléculas poliméricas flexiveis e particulas que se difundem por
movimento Browniano. Atualmente, materiais desordenados com formas irregulares e
fragmentadas exigem anslises mais complexas, por exemplo utilizando modelos de fractais’.
A geometria fractal surge como uma ferramenta quantitativa para estudar uma grande
variedade de materiais desordenados, cuja estrutura depende principalmente da cinética do

processo de crescimento.



Na década de noventa Gupta* sugeriu que a condigio para formagdo de um vidro &
aquela onde a ordem & curta dist4ncia no estado vitreo seja igual a ordem 2 curta distincia
no estado liquido, SRO(vidro) = SRO(liquido), além disso deve apresentar desordem
topologica e transigiio vitrea. A similaridade na SRO entre liquidos e vidros baseia-se em
observagdes empiricas de diversos sistemas, ¢ é uma extensdo do modelo proposto por
Zachariasen.

De um modo geral, a estrutura de um vidro pode ser descrita como invariante para
uma translagdo arbitrdria, uma rotagdio e uma reflexfio, isto por que a estrutura é
estatisticamente uniforme no espago. Vidros possuem o mais alto grupo de simetria possivel,
chamado grupo Euclidiano, no qual todas as translagdes, rotagdes e reflexdes sﬁo possiveis,
sendo assim suas propriedades sdo isotropicas®.

Os vidros ainda, podem ser observados quanto a termodinimica e cinética de
formagdo. Termodinamicamente, a formagio de vidros é baseada na forga das ligagdes
quimicas, bem como nos fatores entropicos. Quanto mais fortes as ligagSes quimicas na
substincia fundida, mais lentos serdo os processos de rearranjo, ligados a cristalizagiio’. A
abordagem termodinimica refine fons em categorias: formadores versus modificadores de
rede. Sua capacidade de descrever formadores de vidros é qualitativa e praticamente
limitada a vidros 6xidos.

As bases estruturais e termodinémicas nfio s&o0 capazes, entretanto, de especificar as
condicdes, e especialmente a taxa de resfriamento, na qual a formacio do vidro ocorre. A
generalizagdo necessaria para compreendermos o processo de formagio dos vidros estd
associada com o critério cinético, o qual relaciona a capacidade de uma substéincia formar
vidro com a cristalizagdo de um liquido super-resfriado, e com a estabilidade cinética. A
possibilidade de um dado composto formar um vidro, sob resfriamento de seu estado
liquido, depende da taxa de resfriamento, da energia de ativagdo necessaria para rearranjar
os constituintes dentro da estrutura ordenada a curta distincia, e da diferenca entre a energia
livre da fase super-resfriada ¢ a energia livre da fase cristalina (“driving force” da transicfio
vitrea para fase cristalina)’. Ou seja, nfio depende, em principio, de qualquer propriedade

fisica ou quimica em particular.



Considerando o conhecimento adquirido pelos estudos de formagido de vidros,
cristalizagio, separagdo de fases, propriedades fisicas foi possivel obter vidros cuja natureza
quimica pode variar entre covalentes, ibnicos, metalicos, parcialmente covalentes, etc. A
razdo para tal foi o desenvolvimento das condigdes e métodos experimentais adequados para
evitar os processos de cristalizacio. Além dos vidros Oxidos convencionais, tais como
silicatos e fosfatos, sdo conhecidos vidros nfio-6xidos (calcogenetos e haletos); vidros
idnicos ou invertidos, nos quais a quantidade de 6xidos modificadores ¢ maior do que de
4xidos formadores convencionais e, isto determina um forte carater ibnico nestes materiais;
vidros semicondutores, como os filmes de silicio amorfo ¢ filmes de vidros calcogenetos’.
Formando redes, jons empacotados ou polimeros orginicos com suas cadeias entrelagadas,
os vidros constituém hoje uma classe importante de materiais tanto para uso cotidiano

quanto para sistemas de alta tecnologia.
1.2. Liquidos e Vidros Ionicos

O estado liquido, pode ser definido como um agregado de espécies quimicas muito
préximas, que possuem movimento térmico, equilibrio interno, propriedades isotropicas e
forcas intermoleculares que produzem coesdo e, em alguns casos, ordem local. Ainda hoje,
muito se estuda sobre a quimica do estado liquido ¢ suas diferentes interfaces com os demais
estados da matéria, tais como os vidros, cristais liquidos, fluidos supercriticos, etc.

Os liquidos, em geral, podem ser classificados de acordo com sua composigéo ou
natureza das interagdes intermoleculares, como: liquidos atOmicos (gases nobres e metais);
liquidos moleculares; liquidos ibnicos (desde solugdes eletroliticas aquosas até os sais
fundidos). Liquidos idnicos, tipo sais fundidos, possuem caracteristicas de condutividade
idnica que os assemelha as solugdes aquosas eletroliticas, no entanto, os ions nesse sistema
nfio estdo dissociados em fungfio das interagdes com um meio solvente, constituem um meio
condutor livre de solvente. As particulas eletricamente carregadas interagem diretamente
umas com as outras por atragdes ¢ repulses eletrostiticas. Esses liquidos podem ser
constituidos por sais inorginicos, orgénicos e 6xidos, e sdo caracterizados pela presenca de

ions, monoatémicos ou poliatdmicos, livres ou associados.



Recentemente, liquidos idnicos tém sido aplicados na obtengfio de cerdmicas
ultrafinas®’, obtengdo de particulas metalicas e 6xidos em nanoescala'®, obten¢do de filmes
metalicos'', preparagfio de superficies nanoestruturadas'?. Sistemas como silicatos, fosfatos,
boratos, etc, liquidos apresentam propriedades estruturais bastante diferenciadas dos
liquidos i6nicos simples, resultantes de sua estrutura polimérica. Possuem altas viscosidades
e n3o apresentam mobilidades suficientes, em termos moleculares, para cristalizar sob
resfriamento adequado, € por isso h4 muito tempo vém sendo utilizado na preparago de
vidros.

Desde a década de 60 uma classe de vidros tem recebido atengfio na literatura: sdo
aqueles formados a partir de liquidos i6nicos, inorganicos ou orgénicos. Tais liquidos sfo
bons solventes Para metais, sais inorgénicos e compostos organicos; podendo participar
como catalisadores € mesmo como reagentes em processos inorgénicos e organicos. Foram
preparados vidros ~a partir de liquidos constituidos somente por ions simples nos quais
nenhum constituinte do sistema mostra qualquer tendéncia para formar vidros, tais como,
K2804-ZnS04, K2S0,-Ca(NO;);, LINO;-KNO;, NaHSO,-KHSO,, etc V7.

Segundo Angell'®", vidros formados de certas misturas de sais fundidos e solugdes
eletroliticas aquosas se aproximam de um estado termodindmico ideal. O estado ideal é
aquele formado por um arranjo de ions com entropia configuracional zero. A presenga de
redes ou ligagbes covalentes estendidas no liquido, como em silicatos e boratos por
exemplo, inibem a formagdo de um empacotamento fechado. Portanto, em sistemas com
ligagdes direcionais, a configuragdo de mais baixa energia nfio é necessariamente aquela de
empacotamento mais eficiente. Vidros ionicos formados por liquidos ibnicos simples, em
geral podem ser correlacionados com modelos de esferas rigidas, no qual os ions estdo num
empacotamento fechado e, cuja entropia tende para zero. Sendo assim, vidros que ndo
formam redes, como no caso dos liquidos iénicos, tendem a um estado ideal. Os liguidos
com ligacdes direcionais sdo denominados ‘fortes’, enquanto que os liquidos idnicos sfio
conhecidos como frigeis. A classificacio dos liquidos quanto a sua forga ou fragilidade
ainda € sujeita a diversas discussGes na literatura®?'.

A obtenciio de vidros a partir de sais orgénicos fundidos, foi registrada na literatura
no fim dos amos 60 com os vidros constituidos por carboxilatos metalicos'”. As



caracteristicas dos sais de carboxilatos metalicos, os assemelha tanto a liquidos idnicos
simples quanto aos cristais-liquidos i6nicos. O comportamento térmico desses sais pode ser
complicado pela formacio de mesofases intermedidrias sucessivas durante a transic®o
sélido-liquido, sejam elas fases pldsticas ou cristais-liquidos, o mesmo pode se dar pelo
resfriamento da fase liquida isotropica 2.

Vidros de carboxilatos metélicos sfo preparados em temperaturas de no maximo
300°C, isto inclui a quimica desses sistemas na chamada quimica “soft”, pois permitem a
obtenciio de materiais em temperaturas baixas, com ‘um melhor controle de suas
propriedades. Os vidros podem ser formados de acetatos metélicos puros, como o acetato
de litio, ou formando composi¢des com outros sais. Tais vidros apresentam transparéncia
optica na regifio.d&€240 nm (UV) até 1400 nm (IR), cariter idbnico-covalente varidvel de
acordo com a natyreza do fon e tamanho da cadeia orgénica. Constituem, portanto, uma |
classe com potencial a:plicaqﬁo tecnologica em materiais com propriedades de fotocromismo,
eletrocromismo e 6ptica nfo-linear, bem como matrizes para incorporagio de compostos
agroquimicos ¢ outros compostos com atividade biolégica ***°.

O estudo da estrutura de uma material vitreo envolve a descrigio da natureza das
fases formadas, a natureza das ligagGes, e a ordem das espécies quimicas a curta e longa

istancia***', bem como a natureza das fases cristalina e liquida. A natureza complexa das
transformacdes de fase em carboxilatos metdlicos solidos ou liquidos evidenciam a
necessidade de se desenvolver um modelo que descreva satisfatoriamente a estrutura no
estado vitreo. No proximo item serfio abordados alguns conceitos relacionados com a
aplicagdio de técnicas de modelagem computacional na construgdo de um modelo estrutural
para materiais vitreos. '

1.3. Simula¢dio Computacional

Estudos computacionais fazem parte importante da ciéncia contemporinea. O
advento de computadores com alta velocidade de processamento inserem um novo elemento
entre teoria e experimentos de laboratério: o ‘experimento computacional’. Em um
experimento computacional um modelo é estabelecido pela teoria, mas os calculos sdo



realizados pelo computador seguindo um algoritmo implementado por um codigo
computacional adequado. Deste modo, ¢ possivel estudar um sistema de forma mais
realistica, que pode contribuir significativamente para a compreensso de experimentos reais
do laboratério. Alguns conceitos sdo fundamentais para compreender os métodos de
simulagiio, e uma breve apresentagio serd feita com base na ampla literatura disponivel “***.

1.3.1. Potenciais Interatémicos

Genericamente, pode-se escrever a energia potencial de um sistema, como funcio
das coordenadas dos joms, decompondo-a em termos da interagfio de dois, trés e mais

COTpOS:

(D(l‘l,....,l‘n) = Z 'bij (rl-, I'j) + Z k(pijk (l'{, I'j,l'k)+.... (11)

i>j i>j>

onde as funges ¢, @ e assim por diante podem ser analiticas ou numéricas. No caso de
sflidos fortemente i6nicos considera-se apenas o primeiro termo para descrever as
propriedades do cristal, € 0 potencial é basicamente devido as interagdes de dois corpos.
Uma forma conveniente de escrever este potencial de interagio entre dois jons quaisquer do
cristal pode ser dada por:

by (ri) = qi qi/ry + Vi (), (1.2),

ie j sdo os fons com cargas g; e gj; o termo Vj;, conhecido como potencial de curto alcance,
contém todas as outras interagdes entre os dois fons com excecdo da contribuigdio
Coulombica, representada pelo primeiro termo. Das vérias formas adotadas para o termo de
curto alcance, a mais comum para simulag8es de cristais i6nicos € a fim¢do de Buckingham,

incluindo um termo repulsivo tipo Born-Mayer com um termo atrativo tipo van der Waals:

Vi (ri) = Ay exp (- 1 /p; ) - Cyjti°, (1.3),



a constante C;; representa o termo atrativo, e envolve a interag@o entre dipolos induzidos e
outras contribuicSes atrativas, até mesmo pequenas contribuicies covalentes. Os termos A;;
¢ p;j descrevem a repulsiio de Pauli que passa a ser importante quando as nuvens eletronicas
comegam a se sobrepor.

A forma functional conhecida como potencia! de Lennard-Jomes também ¢
amplamente utilizada para célculos de potencial, equagéo (1.4):

Vi () = -4e; [((0i/1y ) - (04/1))] (1.4.)

¢ — distincia entre os dtomos quando a energia € zero

T

‘o — energia potencial na separagio de equilibrio

A Figura 1.1, apresenta uma ilustragsio do que pode ocorrer num sistema submetido
a estas condigdes.

U(r)

o

Figura 1.1. Curva de energia potencial (U(r): potencial interatdmico)



Quando dois 4tomos quaisquer estfio a uma distincia infinita, a energia do sistema,
Ey(c0) ¢ a soma das energias dos 4tomos individuais, E, + E,, isto porque os idtomos ndo
interagem e a principal contribuicio para E; e E; € a energia cinética translacional dos
atomos 1 e 2. Se os 4tomos se aproximam surgird uma interagdo entre eles, V, dependente

da disténcia que os separa. A energia do sistema, E; (r) sera entfio:
E(M=E +E+ V(@) (1.5)

V(1) é a funcio de energia do par potencial intermolecular, conhecido como par
potencial, entre s 4tomos.

A forca que age entre os atomos € tomada como positiva quando repulsiva é
negativa quando atrativa. A curva mostra um limite repulsivo a curta distincia ¢ uma cauda
atrativa  longa distincia. Em r.q a energia potencial, V (Yeq), €std no minimo (-g), e a forca
que age entre 0s 4tomos & zero, ou seja € uma separag3o de equilibrio entre os dtomos. O g
¢ conhecido como pogo potencial. Em uma distinciar = ¢, a energia potencial U(c) = 0. A
distincia ¢ ¢ aproxidamente a soma dos raios dos dtomos que interagem.

Para interagSes que diminuem rapidamente com a disténcia (isto €, interagSes de
Lennard-Jones e Buckingham), a soma computacional das interacdes pode ser restrita a
atomos que estdo préximos (5-10 A), uma vez que os termos para distincias maiores serfio
negligenciados. Os limites de corte das somas para interagdes Coulombicas, cuja soma nio
converge aumentando a distincia de interagdio, demandam o uso de técnicas matemiticas
mais complexas. Uma variedade de métodos t&m sido desenvolvidos para solucionar as

somas de for¢as de longa distancia.
1.3.2. Método da Soma de Ewald

As contribuicdes de energia Coulombica para energia reticular sfo muito dificeis de
avaliar pela mera soma sobre ions pares vizinhos, dado que a soma converge lentamente

dificultando que resultados praticos precisos sejam obtidos. Muitos métodos foram
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desenvolvidos para calcular as forcas de longas distdncias. Para sistemas com pequenos ¢
moderados tamanhos, a precisdo da soma tem sido eficientemente obtida pelo método de
Ewald***°. Tal método ¢ o utilizado nos programas GULP* e DL-POLY®.

A interagio de cargas, as quais decaem com r’, ¢ um problema especial em
simulagdes computacionais, uma vez que alcancam uma faixa superior & metade do
comprimento da cela de simulagdo, e podem gerar erros significativos, especialmente em
sistemas ionicos tipicos. No método de Ewald as particulas interagem umas com as outras
mutuamente € com todas as suas imagens na caixa de simulacio num arranjo infinito e
periddico. A Figura 1.2, mostra o arranjo da constru¢3o da cela de simulag3io, no limite o

arranjo da cela tem a forma esférica.

Figura 1.2. Ilustragéo do sistema periddico de celas de simulagdo no método de
Ewald*

A posiclio da imagem de cada caixa pode ser relacionada com a caixa central
especificando um vetor, com componentes muiltiplos inteiros do comprimento da caixa (%L,
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HL, kL), considerando uma cela cabica de lado L, contendo N cargas. A contribuiggo da
energia potencial para todos os pares da caixa central de simulagio sera:

N N

U=%Z Z(gq)@nsr) (16)

i=1 j=1

Neste método a soma converge lentamente, € é condicionalmente convergente. A
equacdo que incorpora as interagdes de pares de cargas na caixa central para a qual a
primeira soma nfo inclui a interagfio i=j para|n | = 0, onde n & um inteiro (= n,L, ny L, n,
L), e se relaciona com a posigéo no reticulo cubico de uma determinada caixa por:

-

- -] N N

U=% X I Z(qq)@nsir+nl) (1.7

In] =0 =1 j=1

A energia total considera contribuicSes de interacdes na caixa central mais as
interacdes entre a caixa central e todas as imagens da caixa.
A convergéncia pode ser mais rdpida se a soma for dividida em duas séries no espago

real e no reciproco. No programa GULP, por exemplo, para solucionar a soma de Ewald,
uma transformada de Laplace ¢ desdobrada dentro de series que convergem rapidamente

sendo uma no espago reciproco e outra no espago real. A distribuigio da soma no espago
reciproco e real diminui o tempo de convergéncia e é controlada pelo parimetro n*%. A

expresséo resultante para o calculo da energia sera:
Encip = (1/2) 4n/V X exp(- G¥4n)/G* x 2 qi qyexp (-iGry) (1.8)
Erea = 1/2% T q; g erfo(n?r)/r; (1.9)
onde n € o numero de espécies na cela unitéria, incluindo as camadas (shell), e V ¢ o volume

da cela unitaria. Enquanto que, erfc é uma fun¢fio de erro complementar ¢ G vetor do

reticulo reciproco; r; and 1; séio as posigdes atOmicas. O pardmetro 1 estd relacionado com
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w, que é implicitamente assumido ser igual a unidade. O pardmetro w reflete a razdo do
‘custo computacional’ no espaco reciproco e real.

n=(@awnr’ /V*)" (1.10)

Todos os potenciais de interagdio sio avaliados dentro da caixa e entre as caixas de
simulagdio vizinhas. Para caixas distantes a distribui¢do de carga, dentro de cada caixa, €
expandida numa série de multipolos no ponto médio dos dtomos, em cada caixa. Interagdes
eletrostaticas sdo entfio calculadas via os termos de multipolo-multipolo. O nivel dos
multipolos pode alcancar até octopolos.

A convergéncia das emergias de dispersio sdo realizadas por procedimento
semelhante ao da energia eletrostitica. Quando parcialmente transformada no espago
reciproco as expressdes resultantes para as energias de dispersio sdo:

E o = ¥ IX - Cy(n*Y/12V)E exp(iGr)G® x [n'? erfe(G/2n'2) +
+ (4G - 20" G)exp(-G*/4n)] (1.11)

E% e = % ZEF -Cy(1+ ne + /2 ) exp (-nt) 1.12)

O termo (Esir) faz o ajuste das equagdes acima permitindo a adequada transformagéo
no espago reciproco:

E%.e=Y% IX - Cy/3[(nn)*?] + = Ci'/6 (1.13)

A soma de Ewald implicitamente inclui todas as intera¢des intramoleculares, assim
como as interagbes dos ions com ele mesmo. As interagdes intramoleculares,
conseqiientemente, necessitam ser subtraidas da equagdo para se obter a energia reticular
correta. Deste modo, é fundamental distinguir entre potenciais inter e intramoleculares, uma
vez que envolvem diferentes fungSes potenciais. Nas interagSes intramoleculares os ‘cortes’
necessitam ser controlados ndo pela distdncia, mas pela conectividade.
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Em sistemas com interagdo de trés corpos, como os ions moleculares, é preciso
incluir um termo potencial extra de interagsio especifico para este tipo de ion, considerando
as interagdes das ligagbes covalentes nos fons:

Vb (53, 6,6) = 0,5ky(tij ~ 1) + 0,5ks(6 — 8p)” + k [1-Scos(nd)] (1.14)

onde k;, ks, k; sfo constantes de forca de estiramento, deformagéio e tor¢do,
respectivamente; r, € 9, sio comprimentos e os angulos de equilibrio da ligagio. O
pardmetro S e n sdo o sinal e a fase da torg8o, respectivamente Elas descrevem os
estiramentos e deformagdes angulares das ligagdes nos jons moleculares.

—

1.3.3. Minimizag¢io de Energia

A superficie de energia potencial € o modo pelo qual a energia varia com as
coordcné.das nucleares. Nos pontos estaciondrios na superficie de energia, onde a derivada
primeira da energia é zero, com relagfio as coordenadas internas ou Cartesianas, as forcas de
todos os 4tomos é zero. Pontos minimos sio do tipo estaciondrio, estes correspondem a
estruturas estaveis. O termo superficie de energia refere-se a sisternas em que as ligagBes
permanecem inalteradas e, também, naqueles onde ligagBes sio quebradas e/ou formadas.
Esta situagéio ¢ apropriada para mecinica molecular e mecénica quéntica®®,

Na modelagem molecular o interesse ¢ especialmente encontrar os pontos minimos
na superficie de energia. As energias minimas dos arranjos de 4tomos correspondem a
estados estaveis do sistema. Podem existir um grande niimero de minimos na superficie. O
minimo com mais baixa energia é conhecido como minimo de energia global. Para identificar |
aquelas energias do sistema que correspondem aos pontos minimos na superficie é preciso
usar um algoritmo de minimizag#o. O ponto de mais alto patamar entre dois minimos &
conhecido como pontos de cela com os arranjos dos tomos sendo a estrutura de transigdo.
Na Figura 1.3. ¢ apresentada uma ilustragiio visando melhor caracterizar estes conceitos,
onde os pontos minimos correspondem & parte mais baixa (vales) e os pontos de cela os

mais altos (picos).
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Figura 1.3. Ilustragéo de uma Superficie de Energia Potencial*®

A minimizagdo de energia gera configuragSes com energia minima individual. Em
alguns casos, a formagdo obtida pela minimiza¢do de energia, ¢ suficiente para predizer
precisamente as propriedades de um sistema. Se todos os minimos configuracionais, sobre a
superficie de energia podem ser identificados, entéio a mecanica estatistica pode ser usada
para derivar uma fungio de partigio a partir da qual propriedades termodinimicas podem
ser calculadas. Entretanto, resultados mais precisos sfo possiveis para moléculas

relativamente pequenas ou conjuntos pequenos de moléculas na fase gasosa.
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Os estudos de sistemas complexos como sélidos, liquidos, solugdes, adsor¢io de
moléculas na superficie e dentro dos sélidos ou macromoléculas envolvem um grande
nimero de moléculas ou 4tomos, com uma enorme quantidade de minimos na superficie de
energia. Uma completa quantificacgdo da superficie de energia daqueles sistemas ndo &
possivel. Métodos de simulagio computacional sdo ferramentas para estudar sistemas
complexos ¢ predizer suas propriedades através do uso de técnicas que consiieram a
replicagdio de pequenos sistemas macroscopicos com razodvel mimero de 4tomos e
moléculas.

Uma simulagéio gera pequenas réplicas de configuragbes representativas, de wm
modo que pardmetros estruturais e propriedades termodinimicas podem ser calculadas, e
obtidas ainda, informacSes de como um sistema muda de uma conformagio e/ou
configuragdo para outra.

Alguns tipo; de minimizacio de energia estdo disponiveis no programa GULP. A
mais comumente utilizada é a otimizagfio & pressio constante, na qual todas as variaveis
internas e de cela unitdria sfio incluidas, ou a volume constante, onde a cela unitdria
-permanece congelada. A minimizagiio da energia é um pré-requisito para os calculos de
propriedades reticulares e da energia de fonons. O esquema de minimizagdo utilizado no
programa GULP est4 mostrado na Figura 1.4.

Os célculos de energia, em sistemas tridimensionais, envolvem a avaliacio das
interagSes entre todas as espécies, sejam elas: niicleos, camadas eletrdnicas ou unidades de
atomos ligados, dentro de uma cela unitéria e sua repetigiio periddica para o infinito. Alguns
truncamentos finitos precisam ser colocados para dar conta das interagdes computacionais.
A energia ¢ entdio, decomposta em duas classes: potenciais de longa e curta disténcia. O
programa GULP tem a op¢io de localizar automaticamente o comprimento da ligagio
baseado na soma dos raios covalentes e deste modo determinar a conectividade. Para

potenciais de longa distincia o referido programa usa a soma de Ewald, conforme descrito
no item 1.3.2.
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Parimetros de potenciais
iniciais

Dados da estrutura observada

N

Propriedades do Reticulo e tensdes
cristal Internas

~.

Ajuste dos parametros dos

potenciais e minimizag&o das
cargas

N

Diferenca entre as Tensdo no/e sobre
estruturas observada ¢ o reticulo
calculada

[

Modelo otimizado e teste de

Figura 1.4. Diagrama do procedimento de ajuste usado para obter os pardmetros

potenciais empiricos 4tomo-atomo no programa GULP

No método empirico, a partir da escolha de uma fungdio para Vj, € usando um
determinado conjunto de dados experimentais de varias grandezas do cristal real, “ajustam-
se” os pardmetros da fungdo escolhida até reproduzir as propriedades desejadas. O

procedimento adotado € otimizar os pardmetros potenciais a partir dos célculos com
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grandezas como constantes dielétricas, constantes eldsticas, piezo-elétricas e outras, e
ajustar por minimos quadrados os pardmetros do potencial de curto alcance até que os
valores medidos destas constantes reproduzam os valores experimentais com a maior
preciséio possivel. As expressdes das constantes mencionadas e de outras podem ser obtidas
analiticamente a partir do potencial de interagfio entre os pares de ions.

1.3.4. Distribuiciio de Cargas Fracionarias

Outro fator importante numa simulagiio € a distribuiciio de cargas na molécula. As
forcas polares, dipolares e multipolares sfo atrativas ou repulsivas dependendo dos sinais de
suas componentéé de carga e sua distribuigiio parcial®’. Se uma distribuicdo de carga
atémica difere entre duas moléculas, entdo todas as suas interagdes intermoleculares serfio
diferentes, ‘todavia a mudanga serd menos importante para algumas contribuigdes do que
para outras. O termo eletrostético nfo pode ser transferido de um sistema para outro, assnn
como, ¢ possivel fazer para os coeficientes de repulséo e dispersdo.

No minimo trés fatores precisam ser considerados relativamente & transferéncia da
distribuicfio de carga: i) a alta anisotropia dos momentos dipolo pode ser transferivel quando
referem-se a eixos locais equivalentes; ii)) o momento dipolo varia muito, mesmo entre
diferentes estados de hibridizacdo e iii) a distribuicio de carga é aproximadamente
transferivel somente entre dtomos sujeitos aos mesmos efeitos indutivos de curta distancia,
isto &, tendo os mesmos grupos funcionais ligados®.

O uso de cargas parciais € um modelo muito simples e, conseqiientemente, dd uma
representacdo superficial da distribuicfio de carga do sistema. Entretanto, nfio existe nenhum
método totalmente estabelecido para determinar a distribuicio de carga, dai o método de
tentativa ¢ erro poder ser utilizado. Apesar do uso de um modelo trivial de distribuigéo de

cargas € possivel obter uma boa concordincia entre pardmetros cristalograficos

experimentais e calculados.

1.3.5. Simulac¢io de Dinamica Molecular (MD)
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Dindmica molecular é uma técnica de simulagio computacional onde o
comportamento de um conjunto de itomos que interagem ¢é descrito por equagdes de
movimento. Trata-se de um método bastante realistico quando os diferentes 4tomos do
sistema interagem uns com os outros. Os resultados das interagdes séo forgas que agem
sobre os 4tomos e fazem com que se movam, assim as posigdes dos dtomos e suas forgas
mudam.

Um sistema de dtomos ¢ formado por micleos e elétrons gue interagem uns com 0s
outros. Em 1923 Bom-Oppenheimer ponderou que as massas dos micleos s&o muito
maiores do que as massas dos elétrons****'. Isto significa que os elétrons podem ajustar-se,
quase instantineamente, para qualquer mudanga nas posi¢des dos nucleos. A funcdo de onda
eletronica, deste modo, depende somente das posigSes dos micleos e néo do seu momento.

A fung8io de onda total para a molécula pode entéo, ser escrita como:
¥, (niicleos,elétrons) =¥ (elétrons) ¥ (nucleos) (1.15)

A energia total é igual a soma da energia nuclear (repulséio eletrostatica entre as
cargas positivas do micleo) e a energia eletrénica. A energia eletrénica constitui-se de
energia cinética e potencial dos elétrons movendo-se no campo eletrostatico do nicleo,
juntamente com a repulsiio elétron-elétron.

Quando a aproximaciio de Born-Oppenheimer € considerada com relacdo aos
movimentos eletrdnicos, o niicleo esta fixo. Para cada arranjo dos nucleos a equagdo de
Schrodinger é resolvida para os elétrons no campo dos nucleos. Se se deseja mudar a
posigdo dos niicleos, é necessario adicionar o termo de repulsio nuclear & energia eletronica
de modo a calcular a energia total da configurag3o. Por conseguinte, a energia das moléculas
no seu estado fundamental pode ser considerada como fungio somente das coordenadas
nucleares.

Face a aproximagso de Born-Oppenheimer, € possivel utilizar a equaggo de Newton,

isto é, considerar que o micleo moye-se classicamente:

F=ma; (1.16)



19

onde i é 0 mimero de stomos (N), m; a massa, a; = d’r;/dt’ sua aceleragfio, e F; a fora que
age sobre os étohms.

As facilidades computacionais permitem calcular a trajetéria em um espago de
dimensdo 6N (3N posi¢Ges e 3N momentos). Usando métodos da mecénica estatistica, as
propriedades fisicas podem ser representadas pela média das configuragbes distribuidas
estatisticamente de acordo com um certo conjunto. Tal método é deterministico, isto é:
qualquer estado do sisterna pode ser previsto no tempo futuro a partir do resultado do
tempo presente, ou seja, € possivel obter informacgbes das propriedades do sistema, com
dependéncia temporal.

A validadte dos estudos de sistemas em nivel atdmico utilizando a aproximagio
classica ¢ baseada no comprimento de onda térmico de de Broglie (A):

A =2/ Mk T)"? 1.17)

onde M € a massa atdmica, T a temperatura absoluta, kg é a constante de Boltzmann, A
aproximagdio cldssica ¢ justificada se (A/a) << T, onde q € distdncia media de separagdo dos
vizinhos mais préximos. O uso desta aproximacéo significa que o problema ¢ simplificado
quando as contribui¢Ses do movimento térmico podem ser separadas daquelas devido as
interagdes entre as particulas. Tal aproximagfic ¢ pobre para sistemas como H;, He, Ne.
Além disso, os efeitos quinticos tornam-se mais importantes quando a temperatura é
significativamente baixa. A diminui¢ciio no calor especifico de cristais, abaixo da temperatura
de Debye, ou comportamentos anémalos de coeficiente de expansio térmica, sdo
conhecidos exemplos da importancia dos efeitos quanticos em solidos ***°. Nestes casos, os

resultados de MD precisam ser interpretados com muito cuidado.
1.3.5.1. Condi¢des para uma Simulacio Dinidmica Molecular

Uma simulagdo dindmica molecular pode ser realizada em sistemas contendo
milhares ou milhdes de atomos. O tempo de simulagio estd na faixa de uns poucos
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picosegundos a centenas de nanosegundos. Uma simulagio adequada, do ponto de vista de
sua duraggio, trata-se de um compromisso entre o tempo de relaxagdo das propriedades que
se deseja observar e o tempo de corrida. O tempo de corrida deve ser mais longo que o
tempo de relaxagio da propriedade que se deseja observar. Entretanto, nfo é incomum
encontrar sistemas onde o tempo de relaxagio de uma propriedade fisica € algumas ordens
de grandeza maior do que o tempo de simulagdo. Geralmente, como regra, o fime step nio
deve ser maior do que 5% do mais curto tempo de relaxagéio vibracional, que tipicamente,
variam entre 10™° a 107 segundos.

A MD é tradicionalmente reatizada sob condigdes de mimero constante de particulas
(N), volume (V) e energia (E), sistema microcandnico ou volume constante NVE.

Entretanto, pode sér adaptada para simular em sistema candnico:

1) Isotérmico-isobarico: fixados N, T, P
2) grand candnico: fixados p (potencial quimico), V, T

Os estados da posigo de equilibrio destes sistemas séo caracterizados como segue:

3) candnico: energia livre minima de Helmholtz (A)

4) microcandnico: méxima entropia (S)

5) isotérmico-isobarico: minimo da fungio de Gibbs(G)
6) grand candnico: pressdo méxima x volume (PV})

Em sistemas candnico, microcandnico ¢ isotérmico-isobético o nimero de particulas
é constante, mas no grand candnico a composigio pode ser mudada.

Um algoritmo de integragio é requerido para integrar a equagio de movimento das
particulas e seguir sua trajetoria. Eles sdo baseados em diferengas finitas de tempo. O fime
step, At, é a distdncia entre pontos consecutivos numa faixa de tempo. O esquema de
integrag&io da posigdes e derivadas no tempo, de modo que, a evolugdo do sistema no tempo
pode ser acompanhada.
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No caso do programa DL-POLY® o algoritmo de integragdo utilizado é de Verlet.
Tal algoritmo gera um sistema microcandnico (NVE) no qual a energia (cinética + potencial)
total ¢ conservada. Se esta propriedade diminui ou flutua significativamente, durante a
simulagdio, isto indica que o time step € muito longo ou que o truncamento dos potenciais é
muito pequeno (desvio quadrado médio das flutuagSes na energia total sio da ordem de 10

com este algoritmo). DL-POLY-2.0 tem, disponivel outros algoritmos para os sistemas
NVE, NVT e NPT.

1.3.5.2. Condicdes de Contorno Periédico (PBC)

As condigoes de contorno periddicas (PBC) estiio relacionados com efeitos de
superficie. Os 4tomos préximos aos limites da caixa de simulagio teriam um menor numero
de vizinhos do que aqueles que estiio no seu interior. A amostra esta rodeada por uma
superficie, ¢ a menos que a superficie seja objeto de estudo, esta nfio ¢ uma situagHio
realistica. O mimero de 4tomos N no sistema simulado é desprezivel quando comparado
com o mimero de 4tomos contido numa por¢#o macroscopica do material (da ordem 10%).
A razfio entre o niimero de atomos na superficie ¢ o nimero total de dtomos pode ser muito
maior do que na realidade, causando efeitos de superficie significativos.

A solugdo, nestes casos, € utilizar uma condi¢fio limite periodica disponivel para
calcular propriedades macroscépicas da simulacdo usando um pequeno nimero de
particulas, de modo que todas as particulas estejam sob a mesma forga, como se estivessem
dentro do solido. Usando uma PBC as particulas s3o fechadas na caixa de simulagfio, e a
caixa € replicada para o infinito por translagdo rigida em todas as trés coordenadas
cartesianas, preenchendo completamente o espaco. Todas as imagens das particulas se
movem juntas e as interagdes vao além dos limites de cada caixa.

Em principio, qualquer forma de cela pode ser totalmente preenchida por uma
operagio de translaglo tridimensional da caixa central tridimensionalmente (cubo,
paralelepipedo, pnsma hexagonal, octaedro truncado, dodecaedro rémbico ¢ dodecaedro
alongado). E, freqiientemente, dificil escolher uma cela peribdica que satisfaca a geometria
de um dado sistema. Por exemplo, octaedro truncado e um dodecaedro rémbico sdo
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aproximadamente esféricos e podem ser apropriados para simular moléculas esféricas™. Para
algumas simula¢des onde temos fendmenos de superficie, por exemplo, clusters de van der
Waals, nio é apropriado o uso de condigdes de contorno periddicas.

Um outro aspecto a ser considerado quando uma PBC estd sendo utilizada € a
distdncia de truncamento dos calculos na caixa de simulagfio (cuf-off). Se fungdes
intramoleculares sdo definidas o truncamento est4 relacionado com o tamanho das ligagdes
quimicas que determinam as conectividades entre os 4tomos. De qualquer sorte,
especialmente para os calculos de energia de dispersdo e interagSes de longa disténcia, ¢
necessirio definir uma imagem de convengiio minima. Isto significa, que cada 4tomo
interage somente com uma imagem de todos os outros dtomos do sistema, a qual ¢ repetida
infinitamente, via fiétodo do limite periédico. A energia € calculada tendo em conta o &tomo
ou a imagem mais préxima. Quando um truncamento ¢ utilizado as interagbes entre todos os
pares de atomos dist;ntes do valor de corte sdo tomadas como zero, considerando a imagem
mais proxima.

Os truncamentos ndo devem ser tdo grandes que permitam que umn dtomo interaja
com sua propria imagem, ou seja: a mesma molécula duas vezes. Sendo assim, os
truncamentos sio feitos, a ndo mais do que a metade do comprimento da caixa de
simulagiio, para sistemas clbicos, ou metade do comprimento mais curto, para celas
retangulares.

Quando os potenciais de Buckingham ou Lennard-Jones sio apenas potenciais
intermoleculares, os cortes da ordem de 2,5 ¢ (o definido pela equagéo 1.4) inferem erros
relativamente pequenos. O mais problematico é, porém, para célculos de forgas de longa
distancia, nas quais qualquer limite de truncamento pode inferir erros significativos, sendo
necessario o uso de métodos especificos para definir o melhor valor. Apesar disso, a

distancia de 10A é tomada como um valor minimo para calculos de interagdes eletrostéticas.
1.3.5.3. Funcio de Distribuicéio Radial

As funcdes de correlagdo no espago real sfio diretamente obtidas por dindmica
molecular. A partir das velocidades e posi¢des, para algumas configuragbes, ¢ possivel
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construir a funcdo de correlagfo para cada configuracdo e a média sobre as configuracdes
disponiveis.

A fungdo de distribuigfio radial, g(r), é o exemplo mais simples de uma correlagsio no
espago real. A g(r) é, essencialmente, uma correlagdo de densidade-densidade. Ela
representa a probabilidade de se encontrar um atomo ou molécula a uma distincia r de um
outro atomo ou molécula.

Na Figura 1.5 ¢é mostrada a forma da fun¢io de distribuigfio radial, g(r), para um
sistema cristalino, liquido e gasoso.

() g(r)

@ )

g(n

(c)

’
Figura 1.5 Fungéio de distribuigdo radial para: (a) cristal; (b) gis; (c) liquido®'

Num cristal, g(r) tem um numero infinito de picos finos cuja separagio e intensidades
sfio caracteristicas da estrutura cristalina, Figura 1.5 (a). A g(r) para um gis ideal atdmico

seria zero dentro da distdncia mais proéxima, passaria por 1 e continuaria como uma linha
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reta, Figura 1.5 (b), mostrando uma estrutura com distribuigéio espacial totalmente aleatéria.
No caso de um Hquido, situacfio intermediaria entre um sélido e um gés, tem-se um pequeno
niimero de picos 3 curta distancia € uma estabiliza¢Bio para um valor em torno de 1 a longa
disténcia, Figura 1.5 (c).

Para curtas distincias, g(r) tende para zero por causa das forcas repulsivas. O valor 1
indica a probabilidade de se encontrar dois 4tomos com separagio r em um sistema
completamente aleat6rio. Um valor menor do que 1 indica baixa probabilidade e um valor
maior do que 1, uma alta probabilidade.

Para calcular a g(r) numa simulagfio, os vizinhos ao redor de cada atomo ou
molécula sfo sorteados dentro de uma faixa dos histogramas. A g(r) ¢ derivada em cinco

51

etapas’ . ~-

1. um dos &tomos & arbitrariamente escolhido e as esferas de raios r desenhadas
ao redor em incrementos de dr (largura da faixa do histograma);

2. o numero de dtomos, n(r), dentro das camadas (shells) entre cada esfera (de
espessura dr) é contada e colocada nas faixas do histograma;

3. n(r) é dividido por um nomero de densidade, p, e o volume da esfera, 4nr’dr;

4. etapas 1-3 sfio repetidas para todos os outros atomos adicionando os
resultados dentro das faixas apropriadas; e

5. o total nas faixas € dividido pelo nimero total de dtomos N.

Isto significa usar a seguinte equagdo:
g(r) =< n(r)>/ (4prrdr) (1.18)

Na Figura 1.6. ¢ apresentada uma distribui¢3io bidimensional dos dtomos de argdnio
usando o procedimento descrito.
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Figura 1.6. Distribuic8io bidimensional dos dtomos de argénio no histograma

O referido procedimento € repetido cada n-€ésimo time step e sua média para adquirir
uma ilustraciio da estrutura simulada. A fun¢fio de distribuigio radial pode ser calculada a
partir de dados experimentais de difracdio de rajos-X ou difragdo de néutrons.

A g(r) pode ser considerada como a soma de todas as fun¢Ses de distribuigio de
pares potenciais. No caso de uma molécula como a do acetato de litio (CH;COOLD), o
numero de interagdes individuais entre duas moléculas seria dado pela matriz 8 x 8
apresentada na Tabela 1.
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Tabela 1. Distribuig@io de pares potenciais para duas moléculas do acetato de litio anidro

Li C C 0 O H H H
Li o B B X % € € €
C B ) S ¢ i c c c
C B & ) ¢ ¢ c c G
0 ya ¢ ¢ 0 0 T T |
O % ¢ ¢ 0 0 b1 . n
H £ G o n 7t P P P
H £ c c T s p o} P
H | £ c c n n ] o} p

Assim, quaisquer duas moléculas terdo um conjunto de 64 possiveis interagdes:

@®=1Li...Li(a);4Li....C(P);4Li...O(x); 6Li... H(s) ;4 C...C(8);
8C....0;12C...H(5);40...0(9); 120...H(n); 9H....H (p);
(1.19)

Entretanto, se nfio se considerar possivel distinguir os atomos iguais como H, O e C,
entdo a fungdo de pares de distribuigio parcial seria somente constituida de 10 pares parciais
de func#io de distribui¢do. A soma total dos pares da funcdio de distribuicéio deve considerar
a contribuicfio de cada par de acordo com o numero de interagdes reais daquele tipo. Assim,

Zotal (F) =Z,(N"”’N) 8y (D) (1.20)

onde gixa (1) = fungdo total de distribuicéo;
gy (1) = fungdo de distribui¢iio parcial do par Xy com mimero de interagdes Nyy;

N = niimero total de dtomos com interagdes possiveis;
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Ainda para o acetato de litio a g(r) total seria algo como:

Zioal (1) = 1/64 grii (r) + 4/64 gLic (r) +4/64 gLio (r) +6/64 griu (r) +
+ 4/64 gec (1) + 8/64 oo (1) +12/64 gex () +4/64 goo (£) +
+ 12/64 goxs () +9/64 g (1) (1.21)

Neste caso nflo foi considerada, para simplificagfio, a distingfio entre os carbonos do
grupo metila e do carboxilato. No entanto, tais pares de atomos sdo diferentes e, portanto,

nas simulagées, devem ser considerados como tal.

1.3.5.4. Configuracbes de Partida para uma Simulaciio de Dindimica
Molecular

Numa simulagfio, a configuragio inicial pode determinar o sucesso ou fracasso da
simulagio. E recomendével escolher uma configuragiio inicial mais proxima possivel daquela
que se deseja simular. A estrutura cristalina ou qualquer arranjo determinado
experimentalmente, se conhecido, pode ser utiizado. Quando npenhuma estrutura
experimental ¢ disponivel a configuragio inicial pode ser aquela de um reticulo
cristalografico comum. Uma vez que, a simples distribuigiio aleatéria dos atomos ou
moléculés na cela de simulagiio pode induzir a um aumento de energia com conseqiiente
perda de estabilidade.

O tamanho da cela € escolhido desde que, a densidade seja adequada para o sistema
em estudo. Para simulagfes de moléculas é necessario definir a orientagfio de cada molécula.
Para moléculas pequenas e lineares, a estrutura sélida do CO; ¢ freqgiientemente escolhida

- como configuragio inicial. Alternativamente, as orienta¢cdes podem ser escolhidas de fortma
completa ou parcialmente aleatéria em relagdo a orientagio no reticulo regular. SimulagSes
de moléculas alongadas, como cristais liquidos, sdo normalmente iniciadas a partir de uma
configuragio na qual as moléculas estio todas alinhadas aproximadamente na mesma
direcio. '
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1.3.5.5. Condicdes de Equilibrio e Transformacdes de Fase

A etapa de equilfbrio em uma simulagfio € realizada visando que o sistema evolua de
uma configuracdo de partida até alcancar uma nova condigic de equilibrio. As propriedades
normalmente monitoradas para verificar se a condicic de equilibrio foi alcancada sfio a
energia, pressio, temperatura®’.

Durante a simulagiio de um reticulo cristalino, por exemplo, os atomos devem
permanecer nas mesmas posigdes, mantendo alto grau de ordenamento. Caso alguma
transicio de fase ocorra, uma fusfio por exemplo, 0 grau de ordenamento vai diminuir,
podendo ser acompanhado através de um pardmetro de ordem translacional dos atomos,
jons ou moléculas***®. A ordem translacional & definida como:

A=1/3 Mt Ay + 4, ] (1.22)
sendo que a ordem numa diregdio (x), ¢ dada por:
Ax = 1/N Z cos (4nxi/a) (1.23)

onde a é igual a0 comprimento do eixo e N o niimero de particulas. O pardmetro de ordem
sera igual a 1 para o cristal e tenderd para zero no estado liquido. No caso dos cristais
liquidos também podem ser definidos pardmetros de ordem, sendo para isso necessario a
defini¢fio do vetor eixo principal das moléculas “*°.

O deslocamento quadratico médio (msd) pode ser utilizado para estabelecer a fuséo
de um sélido. Para o caso de um fluido, onde nfio se observa estrutura regular, o msd
gradualmente aumenta com o tempo. No caso de um sélido, por outro lado, 0 msd oscila em
torno de um valor médio. O tempo da etapa de equilibrio nfio deve ser menor do que 10 ps
na simulac&o. No fim do periodo de equilfbrio toda meméria da configuragfo inicial deve ter
sido perdida. Para o caso das transicGes de fase s3o exigidos periodos de equilibrio mais
longos.
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Capitulo 11
Objetivos

2.0. Objetivos

Os objetivos desta tese se inserem no contexto dos estudos desenvolvidos no
Laboratério de Quimica do Estado Sélido (LQES), do Instituto de Quimica da Unicamp,
concernentes aos_diferentes aspectos da Quimica do Estado Sélido e de Materiais. Os
trabalhos envolvem materiais bidimensionais (lamelares) e sua quimica de intercalagdo,
complexos de ciclodextrinas, vidros de metais pesados para Optica nfo-linear, vidros
dopados com nanocristais de semicondutores, obtencdo de guias de onda por troca ibnica;
precursores de semicondutores cerdmicos de gap largo (6xidos mistos), transformacgdes
térmicas e rea¢des topoquimicas; método sol-gel aplicado a derivados da familia NASICON
e, recentemente, o estudo das interages de matrizes porosas com compostos
organometdlicos e polimeros condutores, ¢ a preparagéo de filmes finos de 6xidos metélicos
recobertos com polipirrol.

No contexto dos trabalhos ja desenvolvidos no LQES esta Tese envolve o estudo da
estrutura de vidros de acetato de litio e sédio e a capacidade destes materiais para
“hospedar” compostos orgénicos ou organometalicos com propriedades Opticas especiais.

Uma vez que na literatura nfo existe uma descrigio experimental completa ou
modelo computacional proposto para as fases cristalinas, liquida ou vitrea dos acetatos de
litio e sédio, e a falta de estudos completos sobre o comportamento de moléculas organicas

nessas matrizes vitreas, foram definidos como objetivos deste trabalho:

1. ‘Si:mﬂacﬁo das fases cristalinas do acetato de litio hidratado e do acetato de sodio,
através de cédlculos de ajuste empirico de potenciais de interagdo utilizando
simulacio estética.
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2. Simulagfio das fases cristalina, liquida e vitrea do acetato de litio anidro por
simulacio dindmica molecular.

3. Preparag#o e caracterizagfio de vidros de acetato de litio e sodio;

4. Incorporagdo e caracterizagio de compostos orginicos com propriedades Opticas

especiais nas matrizes vitreas;

A discussdo desta Tese se desenvolverd a partir dos resultados experimentais da
caracterizagio das composicbes vitreas estudadas, envolvendo os estudos térmicos,
processo de cristalizagio dos vidros e caracterizagdo através de técnicas de DRX,
infravermelho e ressonincia magnética nuclear de ®Na e “C. Considerando as
particularidades d&-cada estudo realizado, a discusso dos resultados em cada item sempre
se inicia com uma \_abordagem de aspectos gerais relativos & discussdo. Sendo assim,
inicialmente, serdio apresentados os resultados de simulagfio estatica para o acetato de litio
dihidratado e acetato de sbdio anidro. Em seguida, os resultados das simula¢des de dinimica
molecular para a fase cristalina, liquida e vitrea do acetato de litio anidro. Por fim, seréo
apresentados os resultados das incorporagSes das moléculas de Ceo, RG6 ¢ DRI nas
matrizes vitreas.



31

Capitulo ITI

Metodologia

3.1. Preparaciio e Caracterizacio das Matrizes Vitreas

3.1.1. Preparacio das Matrizes Vitreas

Os vidros foram inicialmente preparados in situ num Calorimetro Diferencial
Exploratério (DSC) e resfriado com N, liquido. Foram utilizados entre 10-20 mg de
amostra. Terminados os estudos de capacidade calorifica e temperaturas caracteristicas
dos vidros preparados in situ, um forno do DSC foi adaptado para preparagio das
amostras vitreas em uma condi¢do aproximada dos experimentos realizados in situ,
especialmente no que se refere as taxas de aquecimento e resfriamento.

Foram estudadas cinco composicdes: acetato litio puro, e misturas de acetato de
litio (L) com acetato de sédio (N) nas razdes molares 4:1 (LN41), 3:1 (LN31), 3:2
(LN32), 2:1 (LN21). Apés a fusdo da mistura fisica, o forno & resfriado com um copo
metalico contendo nitrogénio liquido. Nas condigdes de trabalho em que 0s experimentos
foram realizados, foi possivel preparar de 1 a 3 g dos vidros de interesse. Apds a
preparagdo as amostras foram mantidas em dessecador contendo silica gel, devido ao
carater higroscépico das amostras. Nenhuma amostra foi submetida a polimento.

O acetato de litio utilizado foi preparado pela reagdo de 4cido acético com
carbonato de litio. O produto final foi recristalizado em etanol, e seco sob vacuo por8ha
120 °C. O acetato de sédio foi recristalizado em etanol e seco sob vicuo por 8 ha 120°C.
Medidas de Calorimetria diferencial exploratéria, DR-X, IV e Raman nfo evidenciaram a
presenca de impurezas nos sais de partida. Todos os reagentes usados foram P.A.
(Aldrich, Merck).
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3.1.2. Incorporacio das Matrizes com Compostos Orgénicos - Rodamina
6G (CysH3;N,05Cl), (2-4-(4’-Nitrofenilazo)-N-Etil-N-Fenilamino]Etanol)
DR1, e Fulereno (Cg)

Misturas fisicas de acetato de litio e sédio cristalinos foram preparadas nas razles
molares ja descritas no item 3.1.1.. A incorporagfio pode ser feita por mistura dos
compostos orginicos solidos & mistura fisica dos sais cristalinos, ou tomando-se aliquotas
de solugbes dos compostos, em concentragdes e solventes adequados. No ultimo caso
obtem-se uma mistura mais homogénea. Quantidades entre 1 x 10*% a 1 x 10"'% em
massa de DRl,__pﬁo e¢ RG6 puderam ser adicionadas com boa solubilidade. A fusdo em
forno foi feita sob vacuo ou sob atmosfera inerte, sendo que a fuséio a vacuo pode levar a
sublimagfio de alguns compostos organicos. Desta forma, optou-se pela fusio em forno
sob atmosfera de argénio. Amostras 1 a 3g da mistura eram colocados numa pequena
forma de papel aluminio ¢ fundidas no forno adaptado do equipamento de DSC. O
resfriamento pode ser feito envolvendo o forno com uma camisa térmica contendo
nitrogénio liquido. Apds a preparagdo as amostras eram guardadas em dessecador
contendo silica gel. Nenhuma das amostras foi submetida a polimento. Todos os reagentes

tinham grau P.A. (Merck, Aldrich). As composi¢cbes dos vidros e das amostras
incorporadas sfio nominais.

3.1.3. Medidas de Difracio de Raios-X

As medidas de difragio de raios-X foram realizadas num Difratémetro Shimadzu,
modelo XD-3A, composto de um gonidmetro modelo VG 108R e um tubo gerador de
raios-X modelo A-40 Cu. A radiagfio utilizada foi a Cu-K,, com A= 1,5418 A e filtro de
niquel. As condi¢fes de medida foram 30 kV e 20 mA, e varredura de 2°/min em 20, O
eqdtho foi calibrado com silicio. As amostras foram analisadas na forma de p6 ouna

forma de pecas.
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3.1.4. Espectroscopia Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

As medidas foram realizadas num espectrdémetro BOMEM FTIR séric MB, na
regifo de 4000-400 cm’, resolugéio de 4 cm™ ¢ métodos de amostragem em suspensio
com Nujol e Fluorolube, com janelas de KBr. As amostras foram preparadas em atmosfera
inerte.

3.1.5. Espectroscopia Raman com Resolucéio Espacial

As medidas foram realizadas em um espectrémetro Renishaw Raman Imaging
Microscope, System 3000. O microscopio 6ptico tem uma resolugfio de 1,5 pm e laser
He-Ne (A = 633 nm). Os espectros foram obtidos com diferentes valores de poténcia: 8, 4,

1.8, 0.7, ¢ 0.07 mW de acordo com a intensidade de espalhamento. Foram analisadas
amostras na forma de p6 e sélido (pecas).

3.1.6. Medidas de Ressonéincia Magnética Nuclear de 2*Na e °C.

Os espectros de ressondncia magnética nuclear foram obtidos com amostras
puiverizadas, utilizando-se o equipamento BRUKER AC 300/P, campo magnético de 7,05
T, com angulo de rotagio magico, as freqiiéncias de ressonincia em 79,4 MHz para *Na.
As medidas foram realizadas com a técnica de HP Decoupling (HPDEC), com tempos de
aquisigo 0,02 s, tempo de relaxagdo de 0,5s e pulsos de 90°, utilizando-se como padrsio
interno uma solugio 1mol/L de NaCl.

As medidas de ’C foram realizadas com a técnica de polarizagio cruzada e
rotago com dngulo magico (CP-MAS) na frequéncia de 75.4 MHz. O tempo de aquisigfio
foi de 0.15s, tempo de relaxagfo de 3 s, utilizando-se como padrio interno 0 TMS.

3.1.7. Medidas de Absorciio e Emisséio na Regido do UV-Visivel
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Os espectros de absor¢io na regifio do ultravioleta/visivel foram obtidos no
espectrofotometro Hewlett Packard, modelo 8452A. As medidas foram realizadas
colocando-se a amostra diretamente na diregdo do feixe de luz e tendo o ar como
referéncia, na regido de 200 a 800 nm.

As medidas de fluorescéncia das amostras vitreas contendo rodamina 6G foram
realizadas no espectrofluorimetro 500 SPF Aminco. A fenda de excitagio foide 4 nmea
de emissdio de 2 nm. A excitagfo foi feita em 500 nm com as amostras colocadas
diretamente no feixe de luz.

3.1.8. Estudos de Cristalizacio e Determinacio de Parimetros

Termodinimicos dos Vidros

As medidas de DSC foram feitas usando cadinhos de aluminio selados, sob fluxo
de 50 mL/min de argdnio. O equipamento de DSC foi calibrado periodicamente usando
como padrdes indio e safira.

As fusbes de 10-20 mg da mistura fisica foram feitas in sitw em cela de DSC,
seguido de resfriamento com N, liquido. Foram utilizadas taxas de aquecimento entre 5 ¢
20° C/min para 0 método n#o-isotérmico. Temperaturas entre 40-171° C foram usadas
para o método isotérmico. Neste caso, as amostras foram aquecidas até a temperatura
escolhida e permaneciam nessa temperatura por 20 min.

Os valores de capacidade calorifica, em fase sélida, foram determinados em um
calorimetro diferencial exploratério Dupont 2000. A taxa de aquecimento utilizada foi de
5°C/min, na faixa de aquecimento de 0 - 160°C para os sais de partida e vidros. A safira foi

utilizada como referéncia.

3.2. Estudos de Simulacio Computacional

3.2.1. Estudos de Simulacfio Estatica
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O procedimento utilizado foi baseado na definicio dos potenciais através do

método do ajuste empirico. Para tal utilizou-se programa General Utility Lattice Program
(GULP)**. A minimizacio da energia € o pré-requisito para outros calculos, tais como das
propriedades de reticulo e fonons. Devido a inexisténcia de dados sobre constantes
dielétricas, eldsticas, e freqtiéncias de fonons para os compostos estudados, acetato de
sddio e acetato de litio, o ponto de partida para as simulagdes foram os parimetros
cristalograficos disponiveis para os polimorfos do acetato de litio hidratado e acetato de
sbdio anidro. Os potenciais foram otimizados até que fosse obtido uma boa concordéncia
entre os parimetros cristalograficos calculados e experimentais, considerando a auséncia
de nimeros de onda de fonons negativos.
A funcdo potencial utilizada foi aquela definida na equagdo 1.3 e 1.14, Capitulo I, sendo
que ndio foram considerados potenciais de tor¢io. Foram utilizadas cargas parciais para os
diferentes atomos. Apesar de ser uma representagfio simplificada da distribuiciio de cargas
no sistema, a falta de um método universal e definido para determinar a complexa
distribuicio de cargas permite o uso do método de “tentativa e erro’.

Foram desenvolvidos potenciais de interagio para as fases cristalinas do acetato de
litio hidratado, nas formas I (estavel a 1,5 K) e forma II ( estavel a 293 K), e para o

acetato de sddio anidro nas formas I e II.
3.2.2. Simulacéio de Dinimica Molecular

A simulacgio dindmica molecular foi realizada com o programa DLPOLY*. Todos
os célculos foram realizados em ensemble NPT-constante (mimero de dtomos, pressio e
temperatura constante).

Os potenciais de interagiio foram transferidos dos calculos de simulagio estatica,
sendo que nfio foram utilizadas fungdes potenciais intramoleculares. Todas as moléculas
foram consideradas como sistemas rigidos. Os potenciais foram aplicados aos polimorfos
do acetato de litio hidratado e do acetato de sodio.

O experimento da geragdo de um modelo para a fase cristalina do acetato de litio
anidro, fase liquida e vitrea estfio descritos abaixo. A configuracdio de partida foi criada
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através do arranjo inicial do polimorfo II do acetato de sodio, pela substituiclio de ions
sodio por litio nos sitios cristalégréﬁcos. A estrutura cristalina foi estudada de 300 a0 K
em intervalos de 50 K, com 400 ps de tempo de simulagfio, sendo 300 ps em fase
equilfbrio, e cada time step foi de 5 x 10° ps.

Depois de obtido o modelo para a fase cristalina, o sistema foi aquecido entre 100
a 800 K. O intervalo de temperatura na regiio de transi¢do solido-liquido foi de 10 K. A
condigio de equilibrio foi de 15 ps em cada temperatura com tempo total de corrida de 75
ps até 560 K, apés esta temperatura a corrida total foi de 150 ps. O time step foi de 3x 10
* ps.

A terceira etapa da simulagio envolveu o resfriamento da fase liquida em
intervalos de 25K entre 800 — 300 K. O niimero total de time step foi de 1 x10° em cada
corrida a partir de 800K, com 8 x 10° de periodo de equilibrio, cada time step de 3 x 10
ps. A taxa total de resfriamento foi da ordem de 8,33 x 10" K/s.

As condi¢cdes de equilibrio foram mantidas até que o sistema adquirisse
estabilidade, considerando que n#3o houvesse variagdio significativa em energia,
temperatura ¢ pressio durante a simula¢io. A caixa de simulacfio foi formada com 216
moléculas rigidas, 1728 atomos, e corresponde a 27 celas unitarias cristalograficas. A
pressdo durante a simulagdo foi mantida constante, 0 kbar. O volume da caixa de
simulagfio podia variar para acomodar as diferencas de densidade entre as fases & pressdo
constante.



Capitulo IV

Resultados e Discussdes

37

4.1. Processo de Fuséio dos Vidros e Temperaturas Caracteristicas

Sais carboxilatos formam uma classe especial de liquidos ibnicos. A fusfio desses

sais pode envolver: i) desordem posicional de subreticulos dos cétions e &nions, os quais

podem ocorrer em diferentes temperaturas; ii) mudanga no movimento intramolecular

orientacional dos fragmentos dos é&nions organicos; ili) mudanga nos movimentos

orientacionais intermoleculares (desordem em um ou alguns dos eixos principais dos

anions); € iv) associagdo, ou seja, a formagdo de compostos de coordenagio e diferentes

clusters supramoleculares®.

A Tabela 2 apresenta os valores das temperaturas caracteristicas dos vidros

preparados in situ na cela do equipamento de DSC.

Tabela 2. Temperaturas caracteristicas dos vidros obtidos in situ em cela de DSC

Vidros T (K) T, (K) T (K) T2 (K) T3 (K)
LN41 424 372 500 508 -
LN32 429 347 446 455 475
LN31 424 368 430 453 502
LN21 425 352 446 455 481
LiAc 442 406 563 - -

T.: Temperatura de Cristalizagéo; T,: Temperatura de Transigéio Vitrea;T,: Temperatura
de fusdo. Erro estimado nas medidas + 5° K.

Por analogia com os dados dos diagramas de fase reportados na literatura®?s

para soluges solidas dos sais, observa-se que os vidros apresentam fusio incongruente,
possivelmente com formacdo de compostos do tipo 4LiAc.NaAc, 3LiAc.NaAc,
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3LiAc.2NaAc, e 2LiAc.NaAc. Observando as curvas de DSC (Figura 4.1) verificamos um

perfil tipico para vidros, ou seja, transicdo vitrea bem definida e os eventos de cristalizagdo
e fustio.

F
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a 41
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T
(u.a.) ENDOl

350 400 450 500 550 600
Temperatura (K)
Figura 4.1. Curvas de DSC para as composigdes: LN41, LN31, LN32, LN21 e

LiAc vitreo

No caso de vidros a base de dxidos, a temperatura de transicfio vitrea geralmente
dimimui com o decréscimo do mimero de coordenagdo dos cétions formadores da rede, ou
seja, com formagio de oxigénios nfio em ponte (ron-bridging), quebrando a cadeia
polimérica®. Este efeito geralmente é chamado de ‘despolimerizaciio’. Em vidros fosfatos,
por exemplo, a presenga de um valor minimo de T, relativamente a8 composi¢éo, mostra o
efeito de mistura alcalina, ou seja a presenca de pares de cations diferentes na esfera de
coordenagio mais proxima, Li — O — (Na,Li)*"*°. O valor de T, para os vidros de acetato
de litio ¢ sodio, apresenta 0 mesmo tipo de comportamento: diminui com o aumento da
razdo [Na/Li], como observado na Figura 4.2.
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Figura 4.2. Gréfico de valores de T, versus a razio [Na/Li] para as diferentes
composigdes de vidros de acetato de litio e s6dio

Tal comportamento se deve a um efeito de substituiggo de fons litio por s6dio na
esfera de coordenagfio mais préxima. Esta situacio nfio seria observada se os jons
ocupassem diferentes dominios na estrutura vitrea. A mistura de ions alcalinos pode influir

significativamente nos fendmenos de transporte que ocorrem em sistemas vitreos.

4.2. Medidas de Capacidade Calorifica a2 Pressio Constante (C,) dos
Vidros

A variagio nos valores de C, na transigdo vitrea reflete a energia adicional
necessaria para ativar os graus de liberdade translacionais e rotacionais. A magnitude da
variagho estd relacionada com a extensdo da ordem topoldgica das ligagSes que descrevem
a estrutura do liquido 4 curta e média distancia.

O modelo do oscilador harménico prevé que a capacidade calorifica maxima a
volume constante de um sélido & de 3R g-atomo, que é conhecida como lei de Dulong —
Petit. Formalmente é necessario calcular 3R da capacidade calorifica 4 presséio constante
com a expresséo que relaciona G, e C,. No entanto, as diferencas entre C, ¢ C, sdo da
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ordem de 10™, as quais sfio menores do que o erro experimental podendo, portanto, serem
desprezadas®'.

Foram realizadas, nesta Tese, medidas das capacidades calorificas dos vidros
LN41, LN21 e acetato de litio, além dos acetatos de sddio anidro e acetato de litio anidro
cristalinos. Os resultados para o acetato de litio cristalino e vitreo®', bem para o acetato de
s6dio anidro®® reproduzem dados da literatura.

A capacidade calorifica de s6lidos cristalinos seguem uma dependéncia com a

temperatura:
Co=c1T® + cpT? + Coxe @.1)

O primeiro termo__é quase linear com a temperatura (o ~ 1). O termo (cp T° ) é o calor
especifico de Debye € cex € a contribuicio excedente no calor especifico de materiais nfio
cristalinos em baixa temperatura®’.

Na Figura 4.3, observa-se um desvio no valor da capacidade calorifica na regisio de
transigéio vitrea, diferentemente dos materiais cristalinos. Pode ser observado com clareza
diferencas marcantes entre o comportamento dos vidros e dos sais precursores. Enquanto
que, nestes Gltimos tém-se um comportamento praticamente linear, para os vidros sio
observados uma variagio no C, no intervalo de temperatura de 410-355K, regifio onde
ocorrem as transigdes vitreas. Estes resultados tratam-se de mais uma evidéncia
experimental da formacgfio de fases vitreas nestes sistemas.
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Figura 4.3. Gréficos de Capacidade calorifica (Cp) em fungdo do logaritmo da
temperatura: (A) vidros com composicdes LN41, LN21 e acetato de litio ; (B)
acetatos de litio (LiAc) e acetato de s6dio (NaAc) cristalinos

Existem diferentes proposi¢des de parametros para a distingfio entre liguidos fortes

e frageis na literatura®' %%

- A variagio da capacidade calorifica durante a transiggio vitrea,
AC, é um dos pardmetros mais utilizados. Pequenos valores de AC, sio esperados para
liquidos fortes, enquanto que para os liquidos frageis, — os quais apresentam grandes
modificacGes na topologia configuracional entre a fase liquida e vitrea —, verifica-se alguns
valores mais altos de AC, (Tabela 3). A fragilidade de um liquide esta associada ao
comportamento dos seus tempos de relaxagdo com a temperatura. Assim, liquidos mais
frageis tendem a apresentar uma maior redugéio nos tempos de relaxagfio com o aumento
da temperatura do que liquidos fortes. Isto é evidenciado pelo desvio nas curvas de T,
quando se aplica a equagdo de Arrhenius®"®’. No entanto, ainda nfio se tem um método ou

parametro conclusivo para resolver esta questio. Os estudos parecem encaminhar-se para
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a generalizagdio de que aiguns liquidos podem ser frageis ou fortes dependendo da faixa de
temperatura em observagdo, e até mesmo, do tipo de pardmetro observado.

Os acetatos alcalinos liquidos sdo classificados como liquidos frageis. Néo existem
as ligacBes covalentes direcionais que caracterizam os chamados liquidos ‘fortes’, tais
como o Si0Q;, porém a forte interagio cétion-dnion gera, tanto efeitos de polarizagio
quanto cooperativos, que podem influenciar o seu mecanismo de reiaxago.

Comparando os valores de AC, encontrados para os vidros de acetato com aqueles
para liquidos frageis tipicos, como KNO;-Ca(NOs),, glicerol e polipropileno (Tabela 3)
observa-se que os valores sfio mais proximos aos de lquidos fortes, como B;O; e P;0s.
Apesar disto, avalia-se que a variagio de AC,, nestes casos, nfo ¢ suficiente para uma
disting#o inequivoca do carater forte ou fragilidade dos acetatos de litio e sodio.

Tabela 3. Valores de C,, AC, na transigéo vitrea (Ty) para diversas composi¢des vitreas

Vidro Te(K) AC, Co
(cal/g-atomo.K) | (cal/g-dtomo.K)
LiAc* 406 1,98 4,83+0,50
LN41* 372 1,72 3,9540,50
LN21* 357 1,46 4,3440,50
Si0,* 1463 0,144 -
B,0,% 539 2,1 .
P,0s* 590 1,27 -
At-polipropileno® 265 2,43-1,99 -
Glicerol® 186 4,41 -
KNO; - Ca(NO,),” 333 3,82 -
69,9%Si0; + 20,4% 829 1,41 -
Na;O +9,8% CaOQ'®
* Eﬁta tese

E bem conhecido que a capacidade calorifica dos vidros aumenta com o aumento
da temperatura, sem entretanto, ultrapassar o valor méximo de 3R. Os valores
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relativamente baixos de C, indicam que a mudanga configuracional associada com o
estado liquido ocorre pela quebra de ligagSes caracteristicas em baixa temperatura®. Este
processo ndo envolve ligagGes do tipo C-H, C-C e C-0, as quais n#io séio suficientemente
excitadas, ou seja: no existe suficiente energia térmica para quebré-las. Os resultados de
C, refletem a semelhanga entre a ordem & curta distancia das fases vitrea e liquida.

4.3. Processo de Cristalizacéio dos Vidros

As propriedades quimicas ou fisicas de um vidro dependem de sua estrutura e
composi¢dio quimica. A estrutura dos vidros e cristais pode ser bastante semelhante,
mesmo & média disténcia, fazendo com que o cristal possa servir como um bom modelo
para prever as propriedades dos materiais vitreos®®".

A grande maioria das transformagSes polimérficas sdo descritas por um processo
conhecido como nucleagfio - crescimento, Dependendo da natureza do material e das
mudangas de fase envolvidas, dois tipos de nucleagio podem ser distinguidas: i) a
homogénea que ocorre quando todos os elementos de volume da fase original sdo
quimica, energética e estruturalmente idénticas, sendo desta forma, inerentemente um
fendmeno aleatorio e, ii) heterogénea, onde temos um processo de nucleagfio nio aleatério
ocasionado pela presenga de grandes quantidades de defeitos, tais como, vacéncias,
impurezas, efeitos de contorno de griio, etc.”. Parimetros cinéticos de cristalizacdo de
vidros sdo indicadores da estabilidade do vidro para aplicagbes priticas, como por
exemplo, a obtengio de fibras dpticas, lasers, vitroceramicas, etc.

As teorias de transformagdio de fases podem ser empregadas para explicar os
mecanismos de cristalizaglio a partir de dados isotérmicos e nio-isotérmicos obtidos por
técnicas de calorimetria diferencial exploratéria (DSC). Desta forma, o processo de
cristalizagiio de vidros a base de acetato de litio e sodio, descritos nesta Tese, foi estudado
a partir dos resultados isotérmicos e nfio isotérmicos de DSC aplicados a métodos
empiricos, para obtengdo dos parimetros cinéticos de cristalizaggo. A aquisiciio de dados

em equipamentos computadorizados minimizam os erros experimentais aleatérios, de sorte
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que tais procedimentos podem ser realizados, considerando-se as limitagdes e
aproximagdes impostas por cada método.

4.3.1. Determinagiio dos Indices de Avrami

A teoria de nucleagdo cléssica foi derivada por Tumbull e Fischer”, e nos tltimos
50 anos estd sendo intensamente utilizada. Nesta teoria os processos de nucleagfio e
crescimento sdo considerados separadamente, sendo a cristalizagéo total resultante da
combinagiio desses dois processos. A cinética de cristalizacdio total € normalmente descrita
pela teoria de Kolmogorov — Johnson —Mehl — Avrami, conhecida como teoria KIMA™7,

Mecanismos de transformagsio de fase em vidros, polimeros e metais sdo estudados com
« _77-85

base nessa teo

A teoria de Avrami estd baseada em trés premissas: i) a nucleagfio € aleatdria, ou
seja, a possibilidade de formar um micleo na unidade de tempo € a mesma para todos os
elementos de volume do sistema; i) a nucleagdo ocorre a partir de um certo niimero de
embrides (N) que gradualmente sdo consumidos; o nimero de embrides diminui pelo
crescimento da drea critica (tornando-se um niicleo critico) ou pela absorgfio por uma fase
em crescimento; iii) a taxa de crescimento (U) é constante até que as regides de
crescimento imponham limites uma a outra € 0 crescimento cesse na interface entre as

fases, embora possa continuar em outra regido’ .
A fragfo transformada nestas condi¢Ges sera :

x =1 - exp [-6gNUH (exp (-vt) — 1 + (vt) — ((V)*/2) + ((V1)*/6))]
4.2)

onde g é o fator de forma, igual a 4n/3 para gréos esféricos, t € o periodo de tempo, véa
taxa de crescimento por embrifio.

Valores pequenos de (vt) implicam que a taxa de nucleagdo:
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I=Nv exp (-vt), 4.3)
¢ constante. Expandindo o exp (-vt) pode-se obter uma equagdo do tipo:
x=1-exp(-gLU’tY4), L,=Nv (4.4)

Tal situagdo € vélida para grandes valores de N e quando o nimero de embrides nio é
exaurido até o fim da transformagio, o que equivale a uma nucleagdo homogénea.

Quando os valores de vt sdo grandes, significa que todos os centros de nucleagio
séo exauridos no inicio da transformagéo.

x=1-exp(-gNU*t), .5)

Nesse caso N € pequeno e tem-se uma nucleacgo rapida, ou seja heterogénea.

A equagdo de velocidade para um processo de nucleagio e crescimento
tridimensional foi expresso por Avrami pela taxa de transformagio em fingfio da fragio
transformada, sendo dada por:

dx/dt = k f{x), (4.6)
onde f{x) € uma fungfio da fragfio cristalizada e k € a constante de velocidade.
Empiricamente admite-se que a cinética isotérmica de um grande nimero de
transformagdes pode ser descrita por uma equagéo de forma geral:
dx/dt = K" t*(1-x) 4.7)
onde k, como j4 visto é a constante de velocidade, t € o tempo, x é a fragéo transformada;

n € uma constante que depende do mecanismo da reag8o. Integrando-se esta equacfio tem-

sel
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x = 1- exp (-kt)" - (4.8)

A equagdo (4.8) abrange todos os casos onde a taxa de nucleagéo (I) ¢ uma fungéo
decrescente no tempo até um limite em que I € constante, nucleagio homogénea. A
aplicaciio dessa equagio aos sistemas que nucleiam heterogeneamente pode ser feita se a
nucleacio ocorre a partir de um nimero constante de sitios, ativados com uma taxa
constante, até uma etapa intermediaria da transformagéo.

Se particulas crescem esfericamente no volume interno da amostra, entfio n varia
de 1,5 a 4. Se o crescimento vem da superficie para o centro entfio espera-se que n seja
diferente”’. Equagdes de velocidade com esta forma sfio conbecidas como equagdes de
Avrami. Essa equagéio pode ser linearizada, assumindo a seguinte forma:

In(-In(1-x)) = n Ink + n Int (4.9)

A linearidade da equagdo (4.9) ¢ tomada como uma indicagfio da validade da teoria
de KIMA. Através dela foi obtido o pardmetro empirico n (indice de Avrami) para as
composigdes vitreas estudadas. Na Figura 4.4 ¢ mostrado o resultado da aplicacfio desta
para o acetato de litio vitreo. As amostras LN41, LN31, LN32 ¢ LN21 apresentaram o

mesmo comportamento.
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Figura 4.4. Grafico da determinago de (n) com base na equagio de Avrami para o
vidro de acetato de litio

O indice de Avrami pode relacionar-se com fatores que regem as taxas das
transformagdes de fase, tais como interface, difusio e geometria das particulas resultantes.

A convalidagio de dados obtidos de experimentos de DSC pode ser feita por
comparacdo entre resultados obtidos por métodos nfio isotérmicos. Para tanto, resultados
de medidas de DSC em diferentes taxas de aquecimento foram analisados pelo método
pseudo-isotérmico de Ozawa®, cuja equaciio € dada por:

In{-In(1-x)] = n In[k(T-To)]- Incc (4.10)

onde x € a fragfio cristalizada numa temperatura (T), em curvas de cristalizacio obtidas a
diferentes taxas de aquecimento, o.. Uma das dificuldades do método é obter mais que dois
ou trés valores de X, na mesma temperatura, para diferentes taxas de aquecimento. Tal
fato é devido ao deslocamento da posigdo dos picos de cristalizagZio com o aumento da

taxa de aquecimento, diminuindo a precisio na determinagfio do valor de n. A Figura 4.5 é
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um grifico da aplicagfio da equagdo (4.10) para a amostra LN31, sendo representativo das
composicdes LiAc, LN41, LN32 e LN21, também estudadas nesta Tese. O conjunto de
linhas paralelas mostra que o mecanismo nio muda dentro da faixa de temperatura
estudada. Quando isto ocorre diz-se que o processo € isocinético.

15
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Figura 4.5. Gréifico da determinag@o dos indices (n) com base no método de
Ozawa para a composi¢do LN31

Na Tabela 4 estio sumarizados os valores médios de (n) obtidos nas diferentes
temperaturas para os métodos isotérmico (Avrami) e ndo isotérmico (Ozawa). As
condicdes de transformagfio sugerem que a cristalizagfio dos vidros é tridimensional com
velocidade de nucleagiio decrescente, sendo o crescimento dos cristais controlado por
difusdo. O valor de (n), nas diferentes temperaturas estudadas no método isotérmico,
mantém-se em torno do valor médio, indicando que o mecanismo de cristalizagio e,

conseqilentemente, a nucleagio nio se altera durante a transformaco.
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Tabela 4. Indices de Avrami calculados por método isotérmico e nio isotérmico para
as diferentes composicdes estudadas

amostra n n Condigdes de Transformagio”
(Avrami) (Ozawa)
LN41 | 2,3310,06 | 1,99+0,31 CCD CCI
LN32 | 2,16+0,07 | 1,86+0,40 >2.5 >4 VNC
LN31 | 2,1140,06 | 1,85+0,26 2,5 4 VNCT
LN21 | 2,2240,07 | 2,8840,41 | 1,5<n<2.5 3<n<4 VND
LiAc 2,24+0,07 | 2,1710,52 1,5 3 VNZ

CCD: Crescimento Controlado por Difusfio; CCI: Crescimento Controlado por Interface;
VNC:Velocidade de Nucleagiio Crescente; VNCT: Velocidade de Nucleagdo Constante;
VND: Velocidade de Nucleagio Decrescente; VNZ: Velocidade de Nucleagdo Zero

A largura a meia altura dos picos de cristalizagiio siio da ordem de 2,5 a 10°C
(AT), dependendo da taxa de aquecimento utilizada, sendo portanto, relativamente
estreitos ¢ bem definidos (Figura 4.1). Picos de cristalizagfio estreitos (AT pequenos, n
Proximo a 3) implicam em cristalizagdo no “bulk”, enquanto que picos largos (AT grande,
n proximo a 1) significam cristalizagéo superficial®’. Os resultados indicam que O processo
de cristalizagdo no “bulk” ¢ predominante. Existem evidéncias de que similaridade
estrutural entre vidros e cristais favorece a nucleagdo homo génea®™ ",

4.3.2. Determinagio das Energias de Ativac¢fio para o Processo de

Cristalizacfo

Em geral, admite-se que a energia de ativagdio para crescimento do cristal é
equivalente a energia de ativago do fluxo viscoso, ou ainda, que ocorre um mecanismo
comum para o fluxo viscoso e a cristalizagio. Assim, energias de ativagio mais baixas,
correspondem a vidros mais estdveis, ou seja, valores baixos de encrgia de ativagio
indicam um perfil de viscosidade mais favoravel para a formagsio do vidro *%

Para verificarmos as variagdes nos valores de energia de ativagio durante o
processo de cristalizacfio utilizou-se 0 método da fragio constante (MFC)*%. Esse método
baseia-se no fato de que a fragio transformada x e o tempo t estdo funcionalmente
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relacionados, e, assim, é possivel fazer do tempo uma varidvel dependente, definida pela
seguinte equagio:

In(t,) = const - A + E/R (I/T), @.11)

0 tempo t; para um dado valor da fraciio transformada € determinado a partir dos
experimentos isotérmicos, € o grafico de In (t,) em fungdio de 1/T permite obter o valor de
E,. Tais resultados sfio apresentados na Figura 4.6 para a composicdio LN41, o qual é
representativo das composi¢cdes LN31, LN32, LN21 e acetato de litio vitreo.

E (kJimol) 2
m x=25% E,=7391 s
a0k ® x=90% E,= 81,48 Y
I & x=55% E, =8031
® x=70% E, =675
r=098
£
35}
3.0
Il 1 L 1 A 1

2.342.362.382.402.422.442.462 .48
1/Tx10° (K)
Figura 4.6. Gréfico da obtencéo da energia de ativagiio (E,) pelo método da fragéio
constante (MFC) para a composiciio LN41

Os valores E, também foram calculados pelo método sugerido por Piloyan® para
experimentos ndo-isotérmicos. Foi possivel determinar a energia de ativagio aparente
diretamente da curva de DSC, a partir da equacZo:
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In AT =C-In f{x) - E/RT (4.12)

onde AT € a deflexdio entre a linha base e a curva de DSC na temperatura T. Considerando
que AT € proporcional 4 velocidade de reaglo instantinea e que para valores de x entre
0,05-0,8 (até o pico maximo do efeito térmico), a variagio na temperatura tem maior
efeito sobre o valor AT do que a variag3o em (x), para as taxas de aquecimento utilizadas,

pode-se, entéo, fazer a seguinte aproximagio:
In AT =C-E,/RT (4.13)
A Figura 4.7, representa a curva de E. para o vidro de acetato de litio. A Tabela 5

sumariza os valores médios de energia de ativagio aparente determinados para todas as
composi¢des vitreas utilizando métodos isotérmicos e nfo- isotérmicos.

3.0

LiAc
E, = 123,79 kJ/mol
r=-0,98634

27

In(AT)

[\
k.S
T

225 226 227 228 229
1T_x10° (K)

Figura 4.7. Grafico da determinagfio da energia de ativagio pelo método de
Piloyan para o vidro de acetato de litio



52

Os valores obtidos sdo muito préximos aos valores de E, determinados para os
picos de cristalizagiio de vidros & base de fosfato®. As composigdes com maior teor de

acetato de sddio apresentam energias de ativagdo menores.

Tabela 5. Valores de energia de ativagfo aparente obtidos
pelos métodos isotérmicos (MFC) e nfio isotérmicos (Piloyan)

para as composicoes vitreas estudadas

(%) mol Eq(kJ/mol) E.(kJ/mol)
(MFC) (Piloyan)
LN41(80:20) | 75,80+14,00 107,91+34,25
LN32(60:40) | 49,09+11,03 39,91+4,39
LN31(75:25) |  65,41+1,03 107,92+19,45
LN21(66:33) | 109,33%37,75 77,90+13,80
CH;COOLi 117,56+4,87 123,79+14,63

Vale lembrar que para 6xidos e liquidos orgénicos, o transporte na interface parece
envolver rearranjos moleculares semelhantes aqueles que ocorrem durante o fluxo viscoso
(reorientagfio das moléculas, quebra das ligagSes direcionais, etc.), enquanto que para
metais, a reorientacio e quebra das ligagGes niio é necessaria para o crescimento dos
cristais’’,

A energia de ativagdo do fluxo viscoso para o acetato de litio (44, 93kJ/mol a
310°C), por exemplo, é muito mais elevada do que para os demais acetatos de metais
alcalinos, como o caso do acetato de sédio (17,36 kJ/mol a 355°C)*°. A inexisténcia de
estudos sobre a natureza das propriedades de transporte de misturas de acetato de litio e
sodio, ndo permite tragar correlagGes precisas entre a enpergia de ativagio para a
cristalizacdio e a energia de ativagéo do fluxo viscoso. No entanto, pode-se observar na
Figura 4.8, a variacBio nos valores de energia de ativagio aparente em relagdo a fragdo
cristalizada nos vidros estudados.
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Figura 4.8. Gréfico da energia de ativagéo(E,) versus a fragfio cristalizada obtidas
pelo método MFC para os vidros LN41, LN31, LN32 e LiAc

As curvas mostram que a energia de ativagio diminui com a reduggio da fragdio de
acetato de litio na composigio. Além disso, esses valores para as composi¢des com menor
teor de acetato de litio, apresentaram uma maior separagio entre as temperaturas de
cristalizacio ¢ a temperatura de transigfio vitrea, fornecendo, assim, um indicativo da
estabilidade vitrea, ou seja, do grau de dificuldade de cristalizagio da amostra.

4.4. Estudos da Ordem a Média e Longa Distincia

A caracterizagio das amostras vitreas por difragfio de raios-X, Figura 4.9, revelou
a presenga de dois halos, um na regifio de 5 a 15° de 20, e outro acima de 20°
caracteristico dos materiais nfio-cristalinos. A regifio entre 5 e 15° de 26 corresponde aos
planos formados pelos grupos carboxilatos, e estdio relacionados a orientagdo das
moléculas relativamente aos seus eixos. Nenhuma linha de difracio de Bragg foi
observada, indicando a natureza desordenada 4 media e longa distancia que caracteriza os
sistemas vitreos. O pico em torno de 21° (20) ¢ atribuido ao filme polimérico de
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recobrimento utilizado para evitar cristalizagio por hidratagdo do material vitreo durante
as medidas.

& .

3 (a) LiAc

[

-

3 N (b) LN41

w

2 (c) LN31

= .

= | (d) LN32
/\/ (€) LN21

10 20 30 40

26

Figura 4.9. Difratogramas de raios-X das amostras vitreas: (a) LiAc; (b) LN41; (c)
LN31; (d) LN32; (¢) LN21; (Pico em torno de 21° (20) referente a filme
polimérico de recobrimento dos vidros)

E interessante notar que apds serem submetidas a tratamento térmico, as medidas
de difragiio de raios-X de todas as amostras mostraram que, em temperaturas proximas a
T, o processo de cristalizagdo ja se inicia. Acreditou-se, por muito tempo, que vidros néo
cristalizavam em temperaturas abaixo da T,. No entanto, estudos de alguns vidros fosfatos
mostraram a presenca da cristalizagio em temperaturas muito abaixo da T;">".

O pfocesso de cristalizag@io de vidros carboxilatos metélicos estd correlacionado
com a formag3o intermedisria do estado cristal - liquido. Os cristais-liquidos séio definidos
como “fases termodinamicamente anisotrépicas formadas por unidades estruturais

anisométricas que estiio fortemente correlacionadas umas com as outras, possuindo ordem
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translacional unidimensionﬂ ou bidimensional e ordem orientacional, unidimensional,
bidimensional ou tridimensional ™2,

Num cristal liquido termotrdpico, a fase anisotrépica pode ser formada
termicamente, por aquecimento ¢ fusdo do sélido cristalino ou resfriamento do liquido
isotrépico. No caso de uma fase liotrépica, esta ¢ formada pelo aumento da concentragio
de moléculas mesogénicas em solugfio 4 temperatura constante. Em ambos os casos, a
formacdo do estado cristal-liquido é induzida por correlagdes orientacionais das
mokéculas, surgidas das restri¢Bes impostas pelos volumes de exclusio do empacotamento
denso. Em geral moléculas com baixa flexibilidade e forte anisotropia de forma.

Em cristais liquidos termotropicos a diminui¢io da temperatura faz com que as
moléculas fiquem estendidas, isto por que a energia térmica torna-se menor do que as
barreiras de energia rotacional intramolecular. Em outras palavras: conformacdes mais
estendidas das moléculas serfio mais favorecidas. A forga relativa das interagdes
intermoleculares comparadas & energia térmica aumentars, levando ao alinhamento
paralelo das unidades, uma vez que geometrias estendidas otimizam as interages
intermoleculares, via uma alta fragdo de empacotamento®.

E preciso ter em conta que cristais apresentam ordem posicional e orientacional 2
longa distincia. Liquidos e vidros apresentam somente ordem posicional i curtas
distincias. Assim, devido a anisotropia de forma, cristais-liquidos mostram ordem
orientacional de suas moléculas. A estrutura dos cristais-liquidos, pode ent3o, ser descrita
usando o conceito de um vetor diretor’’, o qual é um eixo principal de orientagfio local
das moléculas, também conhecido como parimetro de ordem e que é definido por:

{S)y=1/3 { Bcos & - 1)) 4.149)

onde (S) € a fragfio de moléculas orientadas ao longo de um eixo em uma dada direcdo, 0
€ o dngulo entre o ¢ixo ¢ sua diregdo.

| Na Figura 4.10 referente ao tratamento térmico da amostra LN21, observa-se que
mesmo em temperaturas abaixo da T, ocorre o aparecimento de linhas de difragiio de
Bragg. A auséncia de picos correspondentes a reflexdes de alta ordem, € a presenca de
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planos de simetria na auséncia de uma orientagio bem definida das camadas,
caracterizados pela presenga de picos na regido de 5 — 15° de 20, refletem a transig@o para
a mesofase esmética. Entende-se por mesofase esmeética a fase cristal-liquido onde além da
ordem orientacional, as moléculas estdo distribuidas em camadas, ou seja: apresentam
ordem translacional em uma dimensdo 2 longa distancia, além da ordem orientacional a
longa distancia. Por outro lado, a mesofase nemética possui ordem translacional & curta

distincia (empacotamento denso de liquido) ¢ ordem orientacional uniaxial & longa
distancia®.

mp..mc:_.—-cbgoﬁ,-:.-«

o)
£
\_PJ

(¢)

10 30 20

20 2 (graus)
Figura 4.10. Difratograma de raios-X para a composicio LN21 submetida a
tratamento térmico: (a) LN21 sem tratamento térmico; (b) T = 70°C (15 min); {(c)
T = 70°C (30 min); (d) 50° C (60 min); (¢) T = 100 °C (60 min); (pico em 22°

corresponde ao filme polimérico de recobrimento dos vidros)
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Esse comportamento, ja observado em outros trabalhos, para amostras de acetato
de litio puro®®, também foi observado neste Tese para todas as composigdes formadas por

acetatos de litio e sodio.
4.5. Estudos da Ordem a Curta Distincia

O estudo da estrutura e natureza quimica de diversas composigdes vitreas pode ser
feito usando como sonda jons metélicos de transigio. Quando um jon é “convidado” numa
rede vitrea 4 base de 6xido ou no estado liquido, é possivel imaginar duas situagdes: i) a
estrutura da rede oferece sitios de estereoquimica apropriada e densidade eletrénica que
estabilizam o jon metalico; ii) 0 ion metalico distorce a estrutura local de modo a adquirir
uma estereoquimica adequada, causando uma redistribuicio de densidade eletrdnica
dentro da rede’.

Alguns estudos espectroscopicos tém sido realizados pela adicsio de ions de metais
da la. série de transi¢Bio em 4cido acético, vidros acetatos e vidros nitratos. Nestes casos
estudou-se o efeito da matriz ou solvente nas propriedades espectroscépicas (transi¢Ges d-
d) dos diferentes fons. Por exemplo, no vidro CH;COQ,Li-CH;CO,Na ¢ na mistura liquida,
verificou-se que Cr(III), Ni(II) e V(IV) estfio octaedricamente coordenados, enquanto que
Co(Il) e, possivelmente Cu(Il), tém uma coordenagio dodecaédrica distorcida™®. Og
estudos de acetatos metalicos liquidos, usando Co(II) como sonda espectroscopica, foi
estudada e os resuitados mostraram que é possivel distinguir entre a estrutura covalente
(polimérica) de vidros de acetato de chumbo e o caréter iénico dos vidros de acetatos
alcalinos™. A conclusio destes estudos é de que vidros de acetatos alcalinos sio
considerados essencialmente idnicos com entidades de M’ e C,H;0, separadas’™®’. E,
ainda sugerido, que os dois oxigénios no fon acetato livre possuem diferentes basicidades.
Os oxigénios do grupo -C=0, e o mais basico do grupo -C-O’, podem coordenar jons
metalicos no liquido ou no fundido.

Considerando que os jons de transi¢io, ac mesmo tempo que fornecem
informagbes do meio, podem também interferir e modificar os modos de coordenac3o,
optou-se nesta Tese pelo uso de técnicas de sondagem direta da ordem a curta distancia
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dos grupos carboxilatos.

Na Figura 4.11 séio apresentados os espectros infravermelhos dos vidros LiAc,
LN41 e LN21, juntamente com 0s espectros dos acetatos de litio e sodio cristalinos (3600
— 1400 cm™). A primeira observagio que pode ser feita é que os espectros dos vidros e
dos solidos guardam uma grande semelhanga, o que, em principio, sugere grande
similaridade quanto a ordem a curta distancia.

Transmitancia(u.a)
2

(*fluorolube: 2000-2500 cm")

3500 3000 2500 2000 1500
numero de onda/cm”

Figura 4.11. Espectros de infravermelho dos sais cristalinos anidros e dos
vidros: (a) NaAc cristaiino; (b)LiAc cristalino; (c¢) LiAc vitreo; (d) LN41;
(e) LN21; (3600 — 1400 cm™)
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Nos sais hidratados de acetatos alcalinos, as molét_:ulas de 4gua estio coordenadas
ao ion metdlico, ¢ formam ligagdes de hidrogénio entre si e com os oxigénios do grupo
acetato. No caso do acetato de litio dihidratado bandas finas devidas a estiramento na
regifio entre 3120 cm™ e 3325 cm”, bem como a presenca de bandas entre 1640 - 1744
cm’, atribuidas a deformagio angular, nos espectros IV ¢ Raman indicam a presenca da
agua™*. Nos espectros mencionados pode-se observar a auséncia das referidas bandas, o
que denota que a banda em 3400 cm’' refere-se a presenga de moléculas de dgua
possivelmente adsorvidas, porém nfio coordenadas aos ions litio.

Estudos de espectroscopia infravermelho (IV) para complexos metilicos de
compostos contendo fon acetato (Ac) tém mostrado que os estiramentos vis(COY) €
v(CO;) do ion Ac livre estdo na regifio de 1560 e 1416 cm’, respectivamente'®. A
ocorréncia simultinea dos pares de elétrons m no campo de trés nicleos C-0-M
(efeito de ressondncia) tornar-se-4 maior 3 medida que o carater iénico da ligacio O-M
aumenta. A diferencga (Av) entre os niimeros de onda das vibragdes simétrica e assimétrica
do grupo -C-O tem sido considerada como uma medida do grau de covaléncia da ligagéo
O-M. O aumento no carater covalente da ligagio quimica O-M, leva a uma estrutura mais
assimétrica da carboxila e, conseqiientemente, um aumento na separagdo das bandas de
estiramento simétrico e assimétrico’®.

Existem evidéncias experimentais de que a mistura de sais, individualmente ngio
mesomorficos, podem formar complexos do tipo Cs(CyHznr1 COO)2LI(CoHyp1 COO)
mesogénicos, em cristais-liquidos idnicos. A formagdo de complexos dessa natureza, com
estrutura em ponte, foi comprovada por resultados de IV ¢ RMN de '*Cs. O autor
assume que valores de Av > 150 cm™ podem ser considerados como complexos em ponte;
valores Av < 150 cm™ estariam associados com ligantes bidentados e, finalmente, Av =
150 cm’ representariam interagdes tipicamente idnicas. De acordo com esse critério &
sugerido que os ions Ac agem como bidentados nos sais, sendo que os complexos
formariam pontes entre cations metélicos e 4nions carboxilatos?. Considerando estas
idéias, os resultados desta Tese, que mostraram um aumento no nmimero de onda do
modo de estiramento assimétrico, o que levou a um aumento da diferenga Av, sugerem um

carater mais covalente para a ligagio M-O. Na Tabela 6 sio mostrados os valores de Vs
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(CO) e v,(CO) para os vidros LN41 e LN21, bem como a diferenga Av e a natureza do
ion acetato.

Os espectros das fases vitreas ndo apresentaram caracteristicas de formagio de
mesofase esmética. A formacio de mesofase esmética em vidros de acetato de litio foi
descrita na literatura pela presenga de uma banda em 1750 cm’, atribuida a grupos
acetatos fracamente ligados, e enfraquecimento das intensidades das bandas atribuidas ao

grupo COO" ¥, Os resultados deste trabalho nfo mostraram tal comportamento.

Tabela 6. Nimeros de onda (cm’™") observados para estiramento simétrico(s) e
assimétrico(as) para o grupo (COO) e Av para varios carboxilatos e vidros

Sistema/Composto vas (COO) | v (COO) Av Classificacio
, (cm™) (cm™)
Cs (C,H;C00) 1564 1412 152 I6nico™
Cs[Liz(CoHax:1COO);3] 1590,1575 1430 | 145,160 Ponte™
(n=0-7)
Na(CH,COO) crist. 1603,1575 1437 | 166,138 | ponte/bidentado™
Na(CH;COO) crist.* 1581 - - -
LN41* 1577 1419 158 ponte
LN21* , 1577 1419 158 ponte
* Esta Tese

Na Figura 4.12 apresenta-se os especiros infravermelhos na regiéio de 1300 — 400
cm’ para as mesmas amostras apresentadas na Figura 4.40. também nesta regifio os
espectros siio bastante semelhantes sendo que as bandas na regifio de 1045- 1000 cm’
foram atribuidas a deformagBes do grupo —CH;. A banda em 940 cm’ foi atribuida a
estiramento C-C, enquanto que aquelas em 664 cm™ e 625 cm’ foram atribuidas
deformagio e rocking fora do plano do grupo — CO,, respectivamente. Alguns autores tém

atribuido o ombro ~509 cm™ a0 estiramento assimétrico Li-O em ions complexos®.
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ntmero de onda/cm™
Figura 4.12. Espectros de absor¢dio no infravermelho dos sais cristalinos e das

matrizes vitreas na regido (1300 —400 cm’): (a) NaAc cristalino; (b)LiAc
cristalino; (¢) LiAc vitreo; (d) LN41; () LN21



62

Dada a semelhanga dos espectros sugere-se que assim como, o LiAc (fases
cristalinas, liquida e vitrea), acetato de sodio, e analogamente ao observado para os
complexos de acetato de césio e litio, 0 modo preferencial de coordenagéio dos ions litio e
sOdio nas matrizes vitreas ¢ ém ponte. Além disso, o perfil das curvas de DSC sugeriram a
presenca de compostos de coordenagfio, evidenciadas na fusio incongruente dos vidros.

Para complementar os estudos estruturais experimentais, neste sistema, foram
realizadas medidas de Ressonincia Magnética Nuclear de *Na no estado sdlido. Na
Figura 4.13 é mostrado um espectro representativo para o vidro de LN21 e, para
comparagdo, o espectro do acetato de sodio cristalino. Ambos apresentam uma forma
assimétrica caracteristica de espectros MAS de micleos quadrupolares em vidros e podem
estar refletindo uma distribuigio isotrépica dos deslocamentos quimicos, pardmetros de
assimetria e constantes de acoplamento quadrupolar para os sitios de sédio. As demais
composiches, LN41, LN31 ¢ LN32, seguem 0 mesmo perfil.

O espectro para o acetato de sodio cristalino apresenta-se com um pico largo,
onde verifica-se um desdobramento em pelo menos trés picos em -1,34, -8,15 e -15,80
Ppm, os quais estdo relacionados a presenca de sédio em sitios cristalograficos diferentes
(Figura 4.13 A). Pode-se observar que a borda assimétrica da banda, nos vidros, €
desiocada para -50 ppm em todas as composi¢Ses Li/Na (Figura 4.13 B). Este
comportamento ¢ resultante da substituicio de sédio por litio na primeira esfera de
coordenagdo, aumentando o grau de covaléncia da ligagio Na-O, e provocando uma
diminvicio na blindagem do sddio. Tal comportamento foi atribuido 4 formacgfo de
sistemas do tipo Li-O-Na nos vidros metafosfatos e silicatos ¢ complexos de carboxilatos
de litio e césio em cristais liquidos **'°'®_ Esta desprotecdio néio ocorreria se os fons Li* e

Na' estivessem concentrados em dominios separados, como numa separagéio de fase.
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deslocamento quimico (ppm)

Figura 4.13. Espectros de ressonincia magnética nuclear de 2*Na no estado slido
com o ajuste Gaussiano das curvas. (A) Acetato de sédio anidro cristalino; (B)
Vidro da composigiio LN21

As observa@ﬁes obtidas pelos dados de RMN de *Na e IV, analogamente aos
sistemas fosfatos ¢ misturas de acetato de litio e césio em cristais liquidos, aliados aos
resultados de MD para o LiAc indicam que vidros de NaAc/LiAc podem apresentar ambas
ligacSes Na-COO~(Li, Na), com a presenca de ligagdes em ponte. O perfil do espectro de
RMN *Na € o mesmo para todas as composi¢des vitreas estudadas.

Medidas de PC foram realizadas com a técnica CP-MAS, a qual possibilita uma
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alta resolugfio em espectros de sélidos. Os espectros de 13C para os sais cristalinos (Figura
4:14) mostram uma estrutura fina para os acetatos de sédio e litio cristalino com
desdobramentos de picos, que sdo devidos a existéncia de moléculas com arranjo simétrico
diferente na cela unitaria, de acordo com existentes na literatura para compostos

104
semelhantes .

l (a) NaAc cristaling
5 (1 (b) LiAc cristalino l
2 |
'T?: (c) LiAc/vidro
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=
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Figura 4.14. Espectros de ressondncia magnética nuclear de ’C no estado sélido
para os sais cristalinos e composi¢des vitreas: (a) Acetato de sodio cristalino; (b)

" Acetato litio cristalino; (c) Acetato de litio vitreo; (d) Composigio LN41; (e)
Composigdo LN31; (f) Composi¢io LN32; (g} Composigio LN21
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Nos espectros dos vidros observam-se picos largos, se comparados aqueles do sais
cristalinos, tipicos de sistemas desordenados. Os valores médios dos deslocamentos
quimicos reproduzem bem os dados reportados na literatura. Os valores em torno de 180
ppm sdo atribuidos ao carbono de -C=0, enquanto os valores em 24 ppm estdo
relacionados ao carbono do -CHs.

Considerando os resultados dos estudos térmicos, aliados aos resultados de
difracdo de raios-X conclui-se que se trata de um sistema vitreo dada a presenca das
temperaturas caracteristicas dos vidros e de um sistema altamente desordenado. No
entanto, estas medidas ndo revelam aspectos estruturais importantes dos vidros. As
medidas & ordem de curta distincia permitiram observar a forte semelhanca entre as fases
cristalinas e vitreas. De posse destes dados, uma alternativa para complementar e criar um
conjunto de informagSes consistentes sobre a estrutura dos vidros seria partir para uma
simulagdo computacional, uma vez que técnicas estruturais, tais como: infravermelho,
Raman e mesmo ressonéncia magnética nuclear, pdde-se pouco aportar ao conhecimento
das estruturas. Cabe lembrar que estes vidros nio sdo do tipo dos vidros classicos
dominados pela conectividade de grupos SiOs, SiOs, PQ,, etc. Nos vidros ndo 6xidos
moleculares de baixo ponto de fusio tém-se a presenga de moléculas individuais arranjadas
como maior ou menor grau de empacotamento.

Assim, nas segles que se seguem serd apresentado todo o desenvolvimento
realizado na construgio de um modelo para o acetato de litio vitreo, o qual poderia ser
extendido aos sistemas vitreos compostos com o acetato de sédio. Optou-se para uma
melhor compreensfio dos items que se seguem, por fazer uma revisdo sobre alguns
aspectos importantes relacionados com a simulagéio de cristais moleculares, liquidos e
vidros antes de discutir propriamente os resultados.



66

4.6. Simulacio Estitica de Cristais Moleculares

A simulagdio estitica de cristais moleculares tem recebido uma grande atenc&o, em
trabalhos como os realizados por Kitagorodsky™ e aqueles ligados ao desenvolvimento de
métodos de minimizaglio de energia reticular por Williams'*""°. O método da simulagiio
estatica vem sendo refinado e aplicado a2 um grande nimero de sistemas cristalinos
orgénicos'""2. Um dos fatores limitantes nestes estudos, é a pouca disponibilidade de
potenciais interatdmicos adequados. Os potenciais utilizaveis tém que apresentar a forma
mais siﬁ:ples possivel, uma vez que serdio usados em simulagSes que envolvem um grande
niimero de 4tomos. Por outro lado, os potenciais precisam reproduzir razoavelmente as
interagBes moleculares consideradas e poderem ser transferiveis a sistemas similares.

Enquanto ¢ descrito um grande mimero de parimetros, bem estabelecidos, para
descrever as interagbes entre atomos de C ¢ H em cristais orgénicos, a situagdo ¢ muito
diferente em sistemas contendo heteroatomos, onde os fatores anisotrépicos de
distribuigio de carga sio importantes' >, Apesar disso, ¢ possivel encontrar na literatura
diversos trabalhos usando o modelo isotrépico para descrever cristais orgénicos com
heterostomos, com boa concordincia entre as propriedades fisicas experimentais e as
calculadas'*"". Além disso, existéncia de efeitos de interagio de muitos corpos implica
que nfio se pode derivar um par potencial que seja preciso para descrever propriedades em
fase gasosa e fase condensada''®.

A maior dificuldade no desenvolvimento de potenciais para a fase sélida € que os
métodos deveriam satisfazer as diferentes caracteristicas dos vérios tipos de soélidos.
Diversos métodos sdo aplicados para descrever solidos ibnicos, sélidos moleculares e
sélidos com um certo grau de covaléncia'’®. Pardmetros de potencial para materiais

idnicos moleculares, como fosfatos, percloratos*"'”

tém sido desenvolvidos, com
concordincia satisfatoria entre propriedades fisicas experimentais e calculadas. Sistemas,
tais como, mo¥culas surfatantes com grupos carboxilatos ou sulfatos, amidas e é4cidos
carboxilicos tm atraido muita atengio devido a presenca de ligagdes de hidrogénio. Tais
sistemas s3o particularmente importantes, uma vez que os potenciais de interacéo obtidos

podem ser transferidos para sistemas biolgicos'**"".
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Uma situagio freqiientemente encontrada no estudo de cristais moleculares por
difraciio de Raios-X, ¢ o conhecimento aproximado da estrutura, ou, no minimo, uma
descrigfo razodvel da estrutura molecular obtida a partir dos angulos e distancias de
ligag3es. A estrutura cristalina de compostos organicos &, em principio, determinada pelo
espago geométrico requerido pelos atomos individuais na construgfio das moléculas. Por
outro lado, nos compostos inorgénicos, a estrutura é em grande extensio determinada
pelas forcas direcionais entre os 4tomos individuais. Os sais orgénicos ocupam uma
posicdo intermedidria. Sua natureza iono-molecular leva a formagfio de estruturas bastante
diversas, e em muitos casos, ainda nfio descritas com a adequada precisdo. A estrutura
depende nfio s6 da conformagdo espacial da parte organica da molécula, como também, do
equilibrio entre as forgas idnicas e as interagSes fracas de van der Waals,

A parte organica tende a apresentar um empacotamento fechado, o qual na
auséncia das forgas direcionais fornecem um minimo de energia livre para o sistema.
Muitos dos compostos possuem uma estrutura em forma de camadas, sendo que alguns
tendem a formar cristais geminados trazendo complicagdes para a determinacio de
estrutura por difragio de raios-X em monocristal e, mais ainda, pelo método do po.

Existem alguns modos preferenciais de empacotamento das cadeias carbbnicas.
Dentre eles pode ser citado: triclinico, monoclinico, ortorrémbico ou hexagonal’’. Além
disso, o polimorfismo e as transicdes de fase sdo muito comuns neste solidos. A
interpretagdo cristalografica pode, ainda, envolver situagdes onde ocorrem defeitos
posicionais com a criagfio de vacéncias reticulares (defeitos de Schottky) ou insergdes
intersticiais (defeitos de Frenkel). Adicionalmente, dois outros tipos de defeitos
posicionais parecem importantes para essa classe de sais: i) a desordem posicional do sub-
reticulo, devido as relagdes de tamanho dos raios de cations e anions ¢, ii) os efeitos
cooperativos de desordem orientacional dos 4nions.

Os sais carboxilatos de metais monovalentes, nio fogem a regra, no que diz
respeito as diferentes fases sélidas. Vérias técnicas, tais como, difragsio de raios-X"2'%,
espectroscopia infravermelho e Raman’®*® tém sido usados na descri¢do da formagdo dos
polimorfos e estrutura de acetatos de litio e sédio. Apesar disto, a atribuicgo das diferentes

fases ainda é motivo de contradi¢des e controvérsias.
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4.6.1. A Estrutura do Acetato de Litio Dihidratado

Considerando a inexisténcia de informagdes completas sobre a estrutura do acetato
de litio anidro, 0 ponto de partida para a modelagem das fases cristalinas e vitreas foi a
estrutura do acetato de litio dihidratado, cuja descricdo cristalografica detalhada estava
disponivel na literatura'*’.

A forma II do acetato de litio dihidratado pertence ao grupo espacial Cmmm
(temperatura ambiente) com a= 6,82 A, b= 10,88 A, ¢=6,62 A; nimero de moléculas por
cela unitéria (Z) igual a 4 e densidade de 1,37 /e’ . Os grupos CH; séio dinamicamente
desordenados e existem ligacGes de hidrogénio curtas entre as moléculas de 4gua e os
grupos acetatos. Ocorre uma transicdio de fase’’’ a baixa temperatura (1,5K), a fase
formada pertence a0 grupo espacial Pman, com pardmetros de cela a= 6,70246 A, b=
10,87932 A and c= 6,56999 A. Os grupos CH; estdio ordenados nessa fase, mas tém um

elipsbide térmico largo mesmo na temperatura de 1,5 K, esta fase esta sendo chamada de

formal.

4.6.1.1. Estrutura do Acetato de Litio Dihidratado Forma 1

A estrutura consiste de camadas de adgua e ions acetatos no plano xy as quais sio
separadas por camadas de ions litio, Figura 4.15. Existem duas moléculas de agua
cristalograficamente distintas, que estfio ligadas umas as outras por ligagdes de hidrogénio
(1,85 A). Além disso, uma das moléculas de agua forma ligagdes de hidrogénio com o
oxigénio do grupo acetato (1,79A). _

E importante ressaltar que os potenciais de simulagiio para propriedades da agua
no bulk ou em sistemas onde estas moléculas interagem com ions metalicos, tém se

L . -137
mostrado como um desafio para a quimica computacional'*"*’,
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Figure 4.15. [llustrac@o da estrutura cristalografica do acetato de litio dihidratado
(Forma I)

o ® b S @
oxigenio carbono hidrogénio litio

Alguns métodos sdo propostos para a constru¢do de um par potencial efetivo para

138-143

a interagdo entre os ions e &agua Apesar do esforgo para compreender o

comportamento das moléculas de dgua em diferentes ambientes, em termos moleculares a
compreensdo de suas propriedades continua incompleta. Mesmo assim, foi possivel, nesta
Tese, obter uma razodvel concorddncia entre pardmetros estruturais calculados e

experimentais, os quais sdo apresentados na Tabela 7.



70

Tabela 7. Comparagdio entre valores céloulados e observados dos pardmetros de
cela para o acetato de litio dihidradatado forma I ( Pman)

Pardmetros de cela Observado Calculado %
a (A) | 6,70246 6,65578 -0,70
b (A) | 10,87932 11,05496 1,61
c (A) ' 6,56998 6,436571 2,03
a, B, y (graus) 90,0 90,0 0,00
Volume (A%) ' 479,07 473,59 -1,14

Os valores para as cargas parciais e constantes de for¢a sdo apresentados na

Tabela 8:

Tabela 8. Valores de cargas parciais e constantes de forga utilizados nas

simulagdes
- Cargas parciais (le])
dri _ 1,0
qci +0,12
qc2 -0,10
do -0,60
qu +0,06
Quw +0,417
Jow -0,834
k, (eV A%,
C-H 28,9871
C-C 10,000
C-O 34,2288
Hw-Oy 32,904
: ke (€V rad™)
0-C-0 18,113
C-H-H ‘ 1,5740
C-C-H 1,4682
C-C-0 1,6306
Hw"'ow'Hw 6,91 34

k, = constante de forca de estiramento; ks = constante de forga de deformagéo,
1eVA? = 1,6022 x 10”7 mdinas A™
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Os pardmetros do potencial para o acetato de litio dihidratado na forma I (Tabela
9) foram obtidos por ajuste empirico e transferido para a forma IT (Cmmm), Tabela 3. Os

potenciais para as ligagdes de hidrogénio foram ajustados a partir de valores da

literatura®.

Tabela 9. Pardmetros do potencial para fungfio de Buckingham: Acetato de Litio
Dihidratado forma I (Pman)

Interagéio A(eV) p(A) C(eV A%
H-H 0,2922 0,2580 0,00
H,-H, 377,000 0,263 0,00
H,-O, (HB) 156522,33 0,1285 14,566
H.,-O (HB) 156522,33 0,1285 114,566
H-0 3310,00 0,1976 0,000
Li-O, 809,8176 0,2352 0,000
Li-O 809,8176 0,2498 0,000
0u-Ou 5297,2549 0,2410 25,065
0-0 2082,8795 0,3099 14,636
0w-0 2118,7515 0,3110 22,00

w: moléculas de dgua; HB: ligacdo de hidrogénio

No Apéndice A estdio os dados de comprimentos ¢ dngulos de equilibrio das
ligagdes. Além disso, valores calculados de freqiiéncias sio comparados com dados da
Iiteratura.

Dados de constantes eldsticas podem ser calculados do programa GULP. Na
Tabela 10 encontra-se uma matriz 6 x 6 envolvendo os valores dos tensores de constante
clastica para o acetato de litio dihidratado (Pman). Por se tratar de um sistema
ortorrdmbico observa-se os valores correspondentes aos tensores: ci1; €12 €135 Cz2; C23; €33,

Caa; Cs5 € Ces, A demais componentes da matriz sdo zero por causa da simetria do sistema.
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Os valores estio em boa concordancia com valores calculados e experimentais de

constantes elasticas de diversos sais'*.

Tabela 10. Constantes elisticas para o acetato de litio dihidratado calculadas das
simulacdes estéticas ( Forma I (units: 10" dinas cm” = 10 GPa)

1 2 3 4 5 6
3,9823 2,4094 | 2,41951 0,0000 0,0000 0,0000
2,4094 6,1429 | 4,2584 0,0000 0,0000 0,0000
2,4195 42584 | 7,7249 0,0000 0,0000 0,0000
0,0000 0,0000 0,0000 0,2457 0,0000 0,0000
0,0000 0,0000 | 0,0000 0,0000 0,1170 0,0000
0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,3942

N R Wk =

4.6.1.2. Estrutura do Acetato de Litio Dihidratado Forma II (Cmmm)

Os pardmetros potenciais da fungdo de Buckingham, cargas ¢ constantes de for¢a
das ligacBes foram transferidos da simulagfio da forma I para a forma II, sem refinamentos
posteriores, ¢ os resultados estfio apresentados na Tabela 11. A fase formada a 293 K
envolve uma desordem nas orientagSes do grupo metil. As estruturas, no entanto, t€m
empacotamento comparavel e os mesmos potenciais devem, em principio ser aplicados a
ambas as fases. A mudanga de fase da forma II para I envolve o completo ordenamento
dos grupos CHs. Ocorre uma diminuiclio das ligagSes de hidrogénio, e uma pequena
reducdio na separagdo entre os grupos metil, para a qual tem sido propostoc um
acoplamento tipo rotor/rotor'**'*’, As mudancas da estrutura 4 temperatura ambiente para
a de baixa temperatura sfio pequenas, os grupos moleculares se movem de um regime de
difusio rotacional cldssico para um tunelamento rotacional quantico'*.
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Tabela 11. Comparagio de valores observados e calculados dos parimetros de cela para o
acetato de litio dihidratado - Forma II

Pardmetro de cela Observado Calculado Diferenga (%)
a (A) 6,82082 6,62712 2,90
b (A) 10,88842 11,15063 1,48
¢ (A) 6,59911 6,41573 -1,81
o, B, y (grau) 90,0 90,0 0,00
Volume (A°) 490,10 474,20 -3,24

As diferengas mais significativas nos pardmetros de cela na forma II podem estar
relacionadas 4 presenca de sftios de hidrogénio parcialmente ocupados. A exclusio dos
potenciais de interagfo entre estes dtomos foi necesséria para obter uma estrutura mais
aproximada da estrutura real. A diferenca de energia entre as duas formas ¢ muito

pequena, ndo sendo possivel discriminar precisamente entre as duas estruturas.
4.6.2. A Estrutura do Acetato de Sdio Anidro nas Formas I e II

A estrutura do cristal de acetato de sodio trihidratado pertence ao grupo
espacial'*? C2/c com a= 12,353 A, b= 10,466 A e ¢= 10,401 A, p=111,69°, Z =8 ¢
densidade 1,447 g/em’. O jon Na' est4 coordenado a seis 4tomos de oxigénio em um
arranjo octaédrico distorcido, em distdncias que variam na faixa de 2,349 a 2,512 A.
Existem fortes ligagSes de hidrogénio em duas dimensdes, envolvendo os 4tomos de
oxigénio do grupo carboxila e das moléculas de agua. Cadeias de poliedros de oxigénio
coordenados aos fons Na" conectam as camadas para formar a estrutura tridimensional. O
acetato de sodio apresenta transicdes de fase que ocorrem numa larga faixa de
temperatura. Até hoje existem discordincias quanto ao nimero e a natureza de tais
transi¢des. Resultados de DRX, reportados na literatura, permitiram identificar trés

polimorfos do acetato de sédio anidro'*2'¥148,
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A forma I é ortorrombica, grupo espacial Pcca, com pardmetros de cela: a= 17.850

A, b=9.982 A, c= 6,068 A, volume da cela 1081,2 A’, Z=12 ¢ densidade 1,5112 g/em’. A

estrutura tem camadas de fons s6dio alternadas por camadas de ions carboxilatos., como

apresentado Figura 4.16.

Figure 4.16 . [lustragdo da esrutura do acetato de sddio anidro forma [

® oxigénio ® carbono © hidrogénio @

litio

A Tabela 12 reune os resultados dos parametros de cela calculados e experimentais

para o acetato de sddio anidro na forma I.

Tabela 12. Comparagdo dos valores calculados e observados dos parametros de cela para

o acetato de sodio anidro — Forma [

Parametro de cela Observado Calculado Diferenca (%)
a(A) 17,850 18,1254 1,54
b(A) 9.982 9,7925 -1,90
c(A) 6.068 6,2491 2.98

a, B, y (graus) 90,0 90,0 0,0
Volume(A®) 1081,188 1109,1605 2,59
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A forma II do acetato de sodio anidro € também ortorrdmbica com pardmetros de
cela a= 5,951 A, b= 20,213 A, ¢= 5,902 A, volume da cela 709,9 A’, Z= 8 e densidade
1,535g/cm’. Tal estrutura ilustrada na Figura 4.17. Nenhum pardmetro para os atomos de
hidrogénio foram refinados tanto para a forma I quanto para a forma II. A esfera de
coordenagdo do fon sodio é formada por dois oxigénios de um mesmo grupo acetato (O-
Na-O) numa coordenagdo em ponte (formando dngulos em torno de 30.6° e 48.6%), e

quatro outros oxigénios pertencentes a grupos acetatos diferentes.

Figure 4.17. [lustragdo da estrutura do acetato de sodio anidro forma II

® oxigénio ® carbono © hidrogénio ®  litio
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Apesar da literatura atribuir ao acetato de sddio anidro — forma II o grupo espaciai
Pcca, na verdade esta fase é uma média da contribuicdo de duas estruturas: a Pcca e Icab.
Isto significa que existem duas possiveis conformagSes para a estrutura do acetato de
s6dio na forma II. Na primeira os dtomos de oxigénio estdo desordenados, e os grupos
acetatos ocupam sitios de simetria mm2. Neste caso tem-se o grupo espacial Pcca e uma
cela unitaria completa. Na outra forma, um dos grupos acetatos estd desordenado entre
duas posigdes com ocupagiio parcial dos sitios refletindo dois dominios possiveis para a
estrutura levando ao grupo espacial Icba. As duas estruturas estdo correlacionadas por
uma translagdio (a+c)/2 da camada central dos ions acetato e sodio, relativamente a parte
superior ¢ inferior das camadas, mantendo os grupos metil em contato. Assim, a energia
de empacotamento das duas estruturas ¢ quase a mesma. De fato a estrutura composta de
dois dominios alternados € energeticamente mais favoravel.

O modelo isotrépico atomo-itomo considera que a estabilidade de algumas
estruturas cristalinas sdo fortemente determinadas pelo principio de émpacotamento,
sendo relativamente insensiveis ao modelo de potencial Assim os potenciais
desenvolvidos podem falhar para estruturas mais sensiveis onde um grande nimero de
estruturas de empacotamento de baixa energia sdo possiveis”. No programa GULP §é
~ possivel especificar a ocupagfio de cada sitio, além das coordenadas internas. E necessério,
entretarito, garantir que a ocupacéo total do sitio nfio ultrapasse a unidade. Dois ions
diferentes compartilhando um mesmo sitic com ocupagfio parcial, sdo vistos como um
inico fon durante a otimizagio. O grande problema ocorre quando dois sitios,
parcialmente ocupados, s#o muito proximos, de modo que no sistema real sua ocupagio
seria exclusiva, como ocorre no acetato de s6dio. Nestes casos é necessdrio excluir os
potenciais entre os 4tomos com ocupagdo parcial para obter o comportamento correto
para as diferentes fases®. Isto implica na necessidade de ajustes no conjunto de potenciais
para satisfazer as condi¢des de ocupagéio dos sitios de hidrogénio, no caso do acetato de
s6dio na forma II.

Na Tabela 13, estio reunidos os valores calculados e observados para os

pardmetros de cela do acetato de sédio anidro na forma II.
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Tabela 13. Comparacdo entre valores calculados e observados dos pardmetros de cela

para o acetato de sédio anidro - Forma H

Parémetros de cela Observado Calculado Diferenca (%)
a (A) 5,951 5,9412 -0,16
b(A) 20,213 20,4145 1,00
c(A) 5,902 5,9205 0,31
a, B, Y (graus) 90,0 90,0 0,00
Volume (A% 709,93 718,07 1,15

Os célculos foram realizados fazendo-se uso das constantes de forca e cargas
usadas para o acetato de litio dihidratado, apresentados na Tabela 8, bem como de alguns
pardmetros potenciais (Tabela 14).

Tabela 14. Parimetros potenciais para a fungio de Buckingham: Acetato de Sédio -
Formalell

Interaction A(eV) p(A) C (eV A%
H-O 3310,00 0,1976 0,0000
H-H 0,2922 0,258 0,0000
H-C 427,6882 0,2382 0,0000
Na-O 2683,7358 0,2406 0,0000
0-0 2082,5177 0,2504 14,636

O parémetro potencial para o par O..0 foi transferivel para todas as fases do
acetato de litio dihidratado e acetato de sodio anidro, indicando que o efeito da ligacdo de
hidrogénio no acetato de litio hidratado ¢ maior no ambiente do hidrogénio do que no
oxigénio. Comportamento semelhante foi observado para o nitrato de amémio™**.

Foram também calculadas os valores de constantes eldsticas, uma vez que estas
podem dar uma idéia da estabilidade do cristal. Em se tratando, também, de um sistema



78

ortorrdmbico valem as mesmas consideragdes feitas para o acetato de litio dihidratado

com relagdo as constantes eldsticas (Tabela 15), qual seja a presenca dos valores

oorrespondentes aos tensores: ¢1; €25 C13; C2; C3; C13; Caa; Cs5 € Cas.

Tabela 15. Constantes eldsticas para acetato de sodio Forma II (units: 10" dinas cm™® = 10
GPa) calculadas das simulagdes estaticas

1 2 3 4 5 6
1 2,9102 0,02137 2,21941 0,0000 0,0000 0,0000
2 0,02137 0,0591 0,01386 06,0000 0,0000 0,0000
3 2,21941 | 0,01386 2,9718 0,0000 0,0000 0,0000
4 0,0000 0,0000 0,0000 0,00776 0,0000 0,0000
5 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,8195 0,0000
6 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 | 0,002449

Os dados existentes na literatura sobre transicio de fase no acetato de sddio anidro

sdo incompletos e mesmo contraditdrios. Nenhuma transigio de fase foi detectada para o

acetato de sodio entre 21 e 350 K. E sugerido, paradoxalmente, que a forma II ao invés da

forma I, mais ordenada, ¢ termodinamicamente estavel'*’ sob pressdes normais até 350 K,
limite das medidas realizadas. Medidas de capacidade calorifica em fun¢fio da temperatura
realizadas nesta Tese para o acetato de sddio (Figura 4.18) sugerem a presenca de uma
transi¢éio em torno de 423 K.
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Figura 4.18. Gréfico da capacidade calorifica (Cp) versus temperatura para
acetato de sodio anidro '

As energias reticulares, calculadas a 0 K por simulacfio estatica sdo da ordem de —
7643,27 kJ/mol de cela unitdria para a forma I e —-6038,89 kJ/mol de cela unitaria para
forma II. Indicando que a forma I ¢ relativamente mais estivel do que a forma II, na
temperatura calculada e condigdes de célculo realizadas. A energia de empacotamento das
estruturas para diferentes fases dos compostos estudados ¢ muito préxima, e uma
estrutura composta de dominios alternados de diferentes estruturas energeticamente
favoraveis diminui a precisdio dos resultados de minimizago. Apesar disso, os potenciais
de ajustes foram aplicados em simulagio estitica e dinimica com boa concordancia dos
pardmetros de cela ¢ estruturas comparativamente aos resultados experimentais ja

descritos na literatura.
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4.7. Simula¢io Dinimica Molecular (MD)

4.7.1. Modelo Proposto para a Estrutura do Acetato de Litio Anidro a
Temperatura de 0 K

Os cristais orgdnicos sfio geralmente frageis, dificeis de serem crescidos, ¢ em
geral, formam polimorfos. Tais fatos geram dificuldades para a realizagfio de estudos
estruturais cristalogréficos. Resultados de difragdio de pé e analogias com compostos
semelhantes tém sido algumas vezes usados para se alcangar conclusbes sobre suas
estruturas. O objetivo desta parte da Tese é propor um modelo para a estrutura cristalina e
liquida do acetato de litio anidro.

Estudos de difragio de raios-X'*® sugerem que o acetato de litio anidro pertence
a0 grupo espacial P 1, com parimetros de cela: a=9,29 A, b=1233 Aec=6,80 A, o=
101,0°, B= 100,19 °, y= 105,5° e densidade de 1,227 g/cm’. O nimero de moléculas por
cela unitéria é 8 e volume da cela 716,1 A’. Quatro possiveis conjuntos de coordenadas
fracionarias para os atomos de carbono e oxigénio, desprezando as posi¢des de hidrogénio
e litio, foram sugeridas, ndo sendo possivel resultados conclusivos sobre a estrutura
cristalografica deste composto.

Dada a incerteza dos dados cristalogrificos do acetato de litio anidro optou-se
como configuragdio de partida para o seu estudo a estrutura cristalografica do acetato de
sédio forma I, devido a semelhanca entre os pardmetros de cela. Neste caso as posigOes
dos ions sodio na estrutura foram substituidas por ions litio.

E importante mencionar neste ponto que os estudos de simulaglio estitica
realizados ¢ apresentados na se¢lio 4.6 usando o programa GULP, possibilitaram
desenvolver um conjunto de potenciais para as fases cristalinas do acetato de litio
hidratado ¢ do acetato de sodio. Os potenciais foram transferidos para experimentos de
dmﬁnuca molecular (MD) das fases cristalinas dos referidos sais, e posteriormente para as
simulagdes envolvendo o modelo para o acetato de litio anidro. Nas simulagdes também

foi utilizada a funcio potencial de Buckingham, cujos valores dos pardmetros potenciais
estdo apresentados na Tabela 16.
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Tabela 16. Pardmetros potenciais para a fungo de Buckingham transferidos dos
estudos de simulago estatica para o modelo potencial do acetato de litio anidro

Interagio A(eV) p(A) C(eV A"
H-H 0,2922 0,2580 0,000
H-O 3310,000 0,1976 0,000
0-0 2082,52 0,2504 14,363
Li-O 809,8176 0,2398 0,000
C-H 427,6880 0,2952 0,000

Na Tabela 17 encontram-se os parfmetros da cela proveniente dos calculos de

dindmica molecular (MD) para o acetato de litio e sua comparagfio com os parimetros de
cela das estruturas experimentais. Cabe ressaltar que a cela das simulagdes de dinidmica
molecular contém 1728 atomos e 216 moléculas. Portanto correspondem a 27 celas

unitérias cristalograficas, dai os elevados valores para os pardmetros de cela.

Tabela 17. Pardmetros da cela de simulaggo MD para o modelo proposto da estrutura
do acetato de litio anidro a 0 K

Parametro Acetato de sédio Acetato de litio Calculado
Estrutural (forma II) 298 K 0K
a(A) 17,853 27,87 18,0067
b (A) 60,639 36,99 61,1613
c(A) 17,706 20,40 17,8585
a, B, v (graus) 90,0 101,0/100,19/105,5 90,0
Volume (A) 19589,0 19334,7 19668,0
Densidade (g/cm’) 1,53 1,23 1,20

Observa-se uma boa concordincia entre os valores das densidades a temperatura

ambiente ¢ a 0 K.
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Na Figura 4.19 ¢ ilustrada a estrutura proposta para o acetato de litio anidro
cristalino a temperatura de 0 K. Pode ser observado que as estrutura € constituida de
camadas de fons acetato intercalados por camadas de ions litio. O padrdo da estrutura ¢

muito semelhante aquele observado para o acetato de sodio.

Figura 4.19. Ilustragdo da estrutura proposta para o acetato de litio anidro (0K)
obtida das simula¢des de dindmica molecular

® ® @ o]
Litio Carbono Hidrogénio Oxigénio
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Destaca-se ainda, o fato de qﬁe o valor sugerido na literatura® para a energia
reticular potencial total do acetato de Htio obtida por ciclo de Born-Fajans-Haber & de 881
kJ/mol e a entalpia calculada na simulacio para a fase cristalina do acetato de litio anidro &
temperatura de 298 K ¢ da ordem de 880 kJ/mol, conforme serd visto na secgdo 4.7.2

4.7.1.1. Aspectos Estruturais para o Modelo do Acetato de Litio Anidro a
0K

As fungdes de distribuigdo radial para o acetato de litio anidro (0 K) foram
calculadas para todos os pares de interacfio potencial. O niimero de coordenagfio, n (r),
para o par de dtomos Li ~ O na fase cristalina & da ordem de 5,1 com disténcia de 1,97 A,
como mostrado na Figura 4.20. Os valores das distincias Li-O sfio compativeis com
aqueles do acetato de litio dihidratado (r (Li-O) = 2,042 A e 1,89A)%.

r : n{r
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Figura 4.20. Grafico da fungio de distribuicio radial g (r) e ntimero de
coordenacgio n(r) para o par Li - O do modelo proposto para a acetato de litio
anidro (0 K)



Foi possivel verificar que nas esferas de coordenagio mais proximas a distdncia Li-
Li é da ordem de 2,8949 A, compativel com a distdncia Li-Li no acetato de litio hidratado
que é de 2,84 A (Figura 4.21). Nas fases cristalinas do acetato de litio e sédio os fons Li" e
Na' formam camadas que se alternam com os grupos acetatos, sendo que as distdncias
interatdmicas tém valores proximos as ligacdes Li-Li em moléculas do tipo Li; na fase
vapor'*® (2,67 A) e de “clusters’ alcalinos em diversos sistemas'”".
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Figura 4.21. Grifico da fungdo de distribuicdo radial g (r) e ntmeros de
coordenacgéio n(r) para Li-Li e Li-C1 para o modelo proposto do acetato de litio anidro
cristalino (0 K) '
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As disténcias Li - C1 e Li-Li (Figura 4.21) no acetato de litio anidro s%o da mesma
ordem do sal hidratado. Portanto, a auséncia das moléculas de dgua nio parece afetar o
arranjo dos fons Li'. Possivelmente estes se mantém em ponte com oxigénios de diferentes
carboxilatos, assim como na fase hidratada, ocupando uma posicio no plano dos
carboxilatos. Este resultado, em principio, tem uma correspondéncia com os dados de
espectroscopia infravermelho que mostram a presenga de pontes no acetato de litio anidro.

A Figura 4.22, corresponde aos espectros do acetato de litio anidro (a), e da fase
lndratada apos intervalos de 15 minutos de exposicgo a atmosfera umida [b, ¢, d]. O
espectro (d) do acetato de litio hidratado mostra os modos de deformagfio da 4dgua, 1652
cm’ e bandas bem definidas na regifio de estiramento 3500-3300 cm™, indicando que as
moléculas de 4gua estdo coordenada aos jons litio. Cada ion litio forma pontes com duas
moléculas de 4dgua e os oxigénios de dois diferentes carboxilatos. Formam também,
ligagSes de hidrogénio entre si ¢ com os oxigénios dos carboxilatos. Para a fase anidra,
espectro (a) observa-se a banda larga na regifio de 3500 cm™, porém a auséncia da banda
em 1652 cm™, se tratando, entfio de moléculas de dgua livres, possivelmente adsorvidas.

Como ja discutido na seccdo 4.5, de acordo com a literatura'®*!%!, quando a
diferenca entre os mimeros de onda do estiramento simétrico e assimétrico do ion
carboxilato, Av, é maior do gue o valor tipico para o composto idnico, (neste caso tomado
como referéncia o acetato de césio Ave 150 cm’'), evidencia a presenca do metal com
coordenagdio em pontes; se Av< 150 em™ o sisterna é bidentado. A banda de estiramento
assimétrico (v,s) do grupo carboxila est4 desdol:;rada em duas componentes em 1613 cm’™
€ 1575 cm’, na fase anidra, Figura 4.22 (a). A diferenga (Av) entre as bandas assimétrica e
simétrica (v, = 1427 cm™) corresponde a 186 e 146 cm™, sugerindo que os jons acetato no

acetato de litio anidro apresentam coordenagio em ponte.
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Figura 4.22. Espectros de absorgfo na regifio do infravermelho para a fase anidra |
(a) e com diferentes graus de hidratacéio [b, ¢, d] para o LiAc. No canto esquerdo
da Figura ¢ apresentado um detalhamento da regifio de 2000-1400 cm™ para o
acetato de litio hidratado (45 min de exposi¢#o ao ar Gmido)

A boa correlagio entre resultados experimentais ¢ calculados serviram de
motivag8o para continuar a simulag¢éio visando verificar a transicfio de fase sélido-liquido
para o acetato de litio anidro. Os resultados referentes a este estudo sio apresentados no

proximo item.

4.7.2. Estudo da Formacao da Fase Liquida do Acetato de Litio Anidro
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O estudo da fase liquida envolveu o aquecimento da fase cristalina numa simulagio
dindmica molecular. A simulagio dinfimica molecular (MD) é uma ferramenta bem
estabelecida para o estudo de liquidos organicos. Diversos estudos foram desenvolvidos
para moléculas pequenas como haloalcanos, butanos, entre outros, reproduzindo
parmetros experimentais, como: densidade, entalpia de vaporizagio e estrutura
intermolecular’'*’, Tem sido, também, aplicada ao estudo de cristais liquidos, fases
cristalinas ¢ vitreas de materiais organicos, podendo envolver a determinacéio de
pardmetros de ordem, constantes eldsticas e propriedades de transporte!*>'%,

Quando um sélido ¢ aquecido ele pode passar por diversas transformagdes fisicas
e/ou quimica. Dentre elas podemos destacar sinterizagdio, decomposicio, cristalizagdo ¢
fusdio.A formagfio de um liquido pode ser concebida como a condensagdo de um gas
bastante denso ou pela fusdo de um sélido cristalino. Essas concepedes fenomenolégicas
sustentam os modelos do gés orientado e o do reticulo orientado’**'*". O fato central que
o modelo do reticulo orientado pretende explicar ¢ o observado aumento de volume na
fusdo, apesar da retengio ou diminuicsio das distincias interiénicas médias, sugerindo que
durante a fusdo sdo introduzidos espagos vazios no liquido. A formagio dos espagos
vazios no liquido, pode ser vista sob dois aspectos. O primeiro supde que os espagos
vazios sdo criados nos sitios reticulares, quando fons se movem do interior do reticulo
para a superficie, isto é, quando sdo produzidos defeitos de Schottky. Neste caso,
ocorreria uma expansdo de volume pela presenca dos ions na superficie. A medida que a
temperatura se eleva o mimero de defeitos aumenta, muda o grau de ordenamento,
aumenta a entropia, e com isto & ordem a longa distancia & perdida, porém preservando a
ordem a curta distdncia. A drea dos espagos vazios corresponderia a drea dos fons no
reticulo.

O segundo aspecto, é o modelo do buraco. Neste caso, supde-se que 0s espagos
vazios estdo distribuidos aleatoriamente, num espaco tridimensional. Os buracos sio
criados por deslocamentos de ions dos sitios reticulares, que levam ao deslocamentos dos
fons na estrutura. SupGe também que, 0 movimento térmico dos fons formam agregados

que se deslocam e os buracos sio formados entre eles. A 4rea e distribui¢do dos buracos é
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aleatoria e variavel. Pode-se pensar nesse modelo como variagdes de densidade local,

mudando o numero de ions por unidade de volume numa dada regidio do liquido.

Os carboxilatos de metais alcalinos, assim como outros sais orginicos, apresentam
uma natureza iono-molecular que determina comportamentos bastante especificos quanto
ao mecanismo de fusdio dos cristais A discussio passa pela formagio de defeitos
posicionais e orientacionais, bem como dos rearranjos moleculares na estrutura cristalina

proximo ao ponto de fusfio. Assim temos:
cristal = liquido quase-cristalino —¥ rearranjos depois da fusdio total

Os defeitos posicionais envolvem a criagdo vacéncias reticulares (defeitos de
Schottky) ou inser¢des intersticiais (defeitos de Frenkel). Entretanto, dois tipos de defeitos
parecem ser particularmente importantes: desordem posicional do sub-reticulo e desordem
posicional cooperativa.

Nos carboxilatos metalicos de cations monovalentes, quando a cadeia carbdnica é
curta (CiHontt n< = 7) 0s ions orgénicos no cristal parecem estar ancorados em “ilhas” ou
dominios i6nicos. As cadeias estdo arranjadas paralelamente devido as forgas de repulsio
de Van der Waals, e com fortes ligagdes com o grupo carboxil de outra “ilha” idnica, que
também contém cations™.

Quando a temperatura aumenta, as vibraches térmicas induzem um tipo de
movimento na cadeia carbdnica que permanece ancorada na “ilha” iénica. Isto gera uma
grande expansfo térmica. Entretanto, por causa da forca eletrostatica, que empurra as
camadas de jons emparelhados juntos na dire¢fio normal a elas, o principal efeito térmico
observado quando a entalpia aumenta, ¢ a expansio do reticulo em dire¢Ses paralelas as
camadas, por causa do aumento da energia vibracional. Alguns defeitos posicionais podem
também ser gerados nos sitios dos cations alcalinos. N#o é conhecido, até o0 momento, se

as cadeias dos dnions carboxilatos sofrem desordem rotacional.
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4.7.2.1. Aspectos Termodinimicos da Formag¢ido da Fase Liquida do

Acetato de Litio Anidro

Os resultados de MD, obtidos nesta Tese, relativamente ao comportamento dos
carboxilatos metélicos durante a fusio & bastante consistente com a descri¢sio proposta na
literatura. Por exemplo, considerando a Figura 4.23, onde ¢ apresentado um grafico de
variacdio da entalpia versus a temperatura, verifica-se a presenga de uma transicio de fase.
A inflexio na curva de entalpia indica a absorcdio de calor latente. O calculo da variacio
de entalpia durante a fus#io da fase cristalina resulta no valor de 32,6 cal/g. O valor
experimental reportado na literatura™ é de 37 cal/g.
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-880 AHp, = - 9 kJ/mol = 32,6 cal/g

AHn, (exp) =37 + 2 cal/g

Entalpia (kJ/mol)
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Temperatura (K)

Figura 4.23. Gréfico de entalpia versus temperatura para o acetato de litio anidro
obtido através dos dados de simulagio MD
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A Figura 4.24 A, mostra uma das etapas do processo de fusdo do acetato de litio
anidro quando as camadas de ions acetato comegam a se romper ¢ formar dominios
idnicos. Ao mesmo tempo a cela de simulagdo se expande até a completa formagédo da fase
liquida (Figura 4.24 B). O Apéndice B, retine uma série de ilustragdes do processo de

fusdo na seqiiéncia de temperaturas aplicadas.

= (B) s

Figura 4.24. Tlustragdo da estrutura do acetato de litio anidro obtida das simula¢des de

MD: (A) Temperatura = 580 K;  (B) Temperatura = 643 K

P L] © [ ]
Litio Carbono Hidrogénio Oxigénio
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Os sais orgénicos, dessa natureza, nio apresentam um comportamento geral dos
liquidos idnicos em relagSio as propriedades de condutividade e viscosidade. Nestes
sistemas, estas duas propriedades aumentam com a quantidade de atomos de carbono na
cadeia e diminuem com o aumento do raio dnico do cation, sendo mais elevado do que
para liquidos idnicos simples. Este tltimo efeito pode ser creditado a forte polarizagio dos
fons. Deve ser ressaltado que nos tipos de liquidos, como os formados pela fusdo do
acetato de litio anidro, as espécies moleculares sgo responsaveis pelo transporte de carga e
transferéncia de momento'*. Tais consideragdes deixam claro que os processos de
transporte em liquidos iono-moleculares, com estruturas mais complexas, nfo sdo
totalmente comparaveis aos liquidos idnicos simples.

- Na Figura 4.25, pode-se observar a brusca variagio nos coeficientes de difusio
entre 500 e 600 K, o que ¢ coerente com um processo de transiclio de fase. Deve ser
lembrado que 2 temperatura experimental de fusio do acetato de litio anidro & 563 K.
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| Figura 4.25. Gréfico dos coeficientes de difusdo para os atomos L, Cl,C2,He O

do acetato de litio anidro obtidos das simulagdes de MD
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O valor médio do coeficiente de difusiio a 643 K para o ion litio é 2,089 x 107?
m’/s. Este valor é comparavel a dados experimentais ¢ calculados da literatura para os fons

159161 No caso do ion litio o

alcalinos em carbonatos de litio, sédio e potassio liquido
valor da literatura'® ¢ de 1,80 x 10° m’/s.

As mudangas nos coeficientes de difusfio sfo acompanhadas pela variagéio nos
valores do deslocamento quadritico médio (msd) (Figura 4.26). No caso dos liquidos,
onde nfio se observa uma estrutura periodica, a variagio da msd deve gradualmente
aumentar com o tempo, enquanto que para a fase sélida o msd varia em torno de um valor

médio. Estas consideragdes ficam inequivocamente mostradas na Figura 4.26.
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Figura 4.26. Gréfico do deslocamento quadratico médio (msd) para o ion Li" em fungio
do tempo para diferentes temperaturas na formagéo da fase liquida obtidos por MD para o
acetato de litio anidro

A Tabela 18, mostra pardmetros de fusdo de alguns sais haletos ¢ sua comparacdo
os resultados caiculados para o acetato de litio anidro. A relagfio entre variacio de volume
especifico do estado sélido para o liquido (AVy) e o volume do solido (Vs), bem como as
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distincias entre os ions, evidenciam a ocorréncia de uma mudancga estrutural. Os dados de
distdncia e variagio de volume mostram uma aparente contradicio: um aumento no
volume, apesar da redugfio na distincia entre os jons & curta distancia. Vérios modelos tém

sido propostos para explicar essa observagdo, sem no entanto, haver uma palavra final a
respeito.

Tabela 18. Nimero de coordenac8o n(r), distancias cétion-anion (r) no estado sélido e
liquido no ponto de fuséio ** de alguns sais idnicos

Composto Cristal Liguido
n(r). (A) n (1) i) | AVW/V, (%)
LiCl 6 2,66 3,7 2,46 . 26,2
Nal 6 3,35 4,0 3,15 18,6
KCl 6 3,26 3,6 3,10 17,3
LiAc* 5.2 1,97 4,1 1,90 37,7

* valores calculados da simuiagiio de MD desta tese pelas variacSes em volume especifico
entre T=0K e T= 570K

Considerando que «, coeficiente de expansiio pode ser definido por:
o = (1/Vy) (AV/AT) 4.15)

pode-se calcular o coeficiente de expansdo a temperatura de 570 K como sendo da ordem
de 6,613 x10™* K. Este valor ¢ muito préximo do valor sugerido na literatura®® para 6
coeficiente de expansio entre 553-603K que é da ordem de 6,6603 x10™ K''. Apesar de
realizar as simulagles em um sistema a volume varidvel, observa-se que a expansdio do
sisterna reproduz adequadamente os resultados experimentais.

Os valores calculados dos resultados das curvas de volume de MD mostram que o
acetato de litio anidro segue o comportamento geral de outros liquidos ibnicos, ou seja,
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uma diminuicdo das distincias Li-O e do niimero de coordenagfio quando passa da fase
cristalina para o liquido.

A fragiio de empacotamento estrutural também € sensivel a mudanga de fase. Neste
caso, para o cédlculo do grau de empacotamento estd sendo considerado mimero de
moléculas na caixa de simulagsio (216), v, volume de uma molécula (90 A%), e V o volume
total (Figura 4.27).
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Figura 4.27. Grifico da fracio de empacotamento versus temperatura durante a

formagao da fase liquida do acetato de litio anidro

Os dados mostram uma inflexdo acentuada na regifo de 550 K, que estd sendo
atribuida 4 mudanga de fase. Os resultados apresentados nas se¢les precedentes
mostraram claramente a transicio de fase solido-liquido. Os valores de entalpia de fusdo, .
bem como as temperaturas de fusfio, estando em bom acordo com os valores

experimentais.

4.7.2.2. Aspectos Estruturais da Fase Liquida do Acetato de Litio Anidro
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Estudos estruturais de sais fundidos realizados por simulagiio de Monte Carlo e
andlise de dados de difragio de raios-X, mostraram que as forgas interiénicas nio mudam
qualitativamente, quando ocorre a fusio. A ordem a curta distincia, de um liquido i6nico,
reflete as atragSes e repulsdes Couldmbicas entre os ions, levando & formacsio de uma
primeira esfera de fons, em torno de um ion de carga oposta. Ao mesmo tempo, a repulsdo
entre fons de mesma carga “empurra” estes ions para uma segunda esfera. Assim, em
alguma extensfo, a alternincia entre as espécies é preservada’®’.

Estruturas tridimensionais de sais MX ¢ MX; (M: metal ¢ X: haleto) puderam ser
modeladas 2 partir de dados de difragfio de néutrons, usando a simulagdo reversa de
Monte Carlo (RMC). A caracteriza¢io da estrutura geométrica e simetria local foi descrita
por métodos de mimero de coordenagio ¢ distribuigio de vizinhos determinada por RMC
. Recentes avangos experimentais no estudo da estrutura dos liquidos iénicos, apontam
a difragdio de néutrons com substituigdio isot6pica e a difracio de raio-X, em conjungéo
com simulagdes reversas de Monte Carlo e dinfimica molecular, como ferramentas
importantes na determinagdo estrutural de sais fundidos'®*'®®. Além das técnicas
experimentais de difrag&o de raios-X e néutrons, as técnicas de espectroscopia eletrénica e
vibracional (Raman e Infravermetho) e ressonéncia magnética nuclear tém sido utilizadas
para estudos estruturais de liquidos idnicos.

Um ponto de suma importéncia é mostrado na Figura 4.28, onde tem-se uma
ilustragdo da fungdio de distribuigdo radial g(r) para um ion negativo 4 uma dada distancia
(a, 2a ...etc.) de um ion positivo. Deve ser observado que, embora o liquido i6nico simples
nio tenha ordem a longa distincia, ocorre um ordenamento & curta distincia, formando
uma estrutura quase-cristalina.



96

g(0)

, Cristal idnico

T,

"/,:’?*
J

Figura 4.28. Diagrama da ordem & curta e longa distincia de sais fundidos ¢ do

£\ Sal liquido

.f.‘“‘l F
Pl %‘t
/ N . R
: 7~
L \ ;: \1
} L .} 1 1\_/ .y
aQ 2u 3a

Distancia do ion positivo

cristal idnico’>

As mudangas estruturais devido a fusdo do acetato de litio anidro objeto desta
Tese, podem ser observadas nos resultados de distribuicio radial € dos numeros de
coordenagiio. Os valores das fungdes de correlagdo tendem rapidamente para a unidade,
como é esperado para um liquido. Uma conclusdo importante derivada deste
comportamento é que o tamanho da caixa utilizada na simulagéio foi suficientemente
adequada para reproduzir a estrutura do acetato de litio.

A analise da Figura 4.29, onde esta representada a fungdo de distribui¢do radial
para o par Li-O, mostra que o pico proximo a 2A para a temperatura de 0 K ¢ mais
estreito se comparado com os picos a temperaturas mais elevadas. Este resultado permite
confirmar que o grau de ordenamento da fase cristalina a 0 K € maior do que no liquido
(643 K). Na fase liquida o pico se torna mais largo e menos intenso devido a perda de
ordem translacional a média e longa distincia. Tal efeito pode ser observado na Figura

430 para os outros tipos de pares.
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Figura 4.29. Grafico da finggio de distribuigdo radial g(r) para o par Li — O no
acetato de litio anidro em diferentes temperaturas obtidos das simulacdes MD

Na Figura 4.30 pode ser observado que a distincia para o par Li-O € da ordem de
1,90 A, enquanto que para O-O 2,96 A para a temperatura de 643 K. Estes resultados
confirmam que a distincia Li-O é menor no liquido, enquanto que O-O & maior se
comparado com o sélido cristalino. Para o caso da distincia Li-Li de 4,4 A o nimero de
coordenacéio ¢ de 4, ou seja, menor que na fase cristalina onde o valor é da ordem de 6,
Uma das caracteristicas do pico é sua maior largura quando comparada com a fase solida,

como ja esperado.
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Figura 4.30. Gréfico da fungio de distribuiclio radial g(r) ¢ mimero de

coordenagiio n(r) de alguns pares potenciais do acetato de litio anidro na fase
liquida '

Existem algumas controvérsias sobre os sitios preferenciais ocupados pelos céations
alcalinos em carbonatos liquidos. Alguns autores'*® sugerem que Li" e K* preferem ficar
entre. os dois oxigénios no plano do CO,>. Outros'®’, sugerem que a posicio preferencial
do Li' ¢é interagindo somente com um oxigénio do ‘anion, como na Figura 4.31 (a),
enquanto que os cations Na* e K' estariam interagindo com dois oxigénios do mesmo
carboxilato, estrutura (c). Na estrutura (b) o cétion poderia interagir com um oxigénio do
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respectivo dnion e com oxigénios de diferentes carboxilatos. Espera-se que os numeros de

coordenagdo das estruturas (b) and (¢) sejam maiores do que no caso dz estrutura (a).
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Figure 4. 31. Tlustragdo das coordenagBes possiveis para o fon Li* no acetato de litio: (2)

unidentado; (b) em ponte; (¢) bidentado

Comparando os parimetros estruturais obtidos das fungdes de distribuicio radial

com resultados para o carbonato de litio fundido reportado na literatura (Tabela 19),
pode-se observar uma significativa coeréncia entre os parametros calculados para este € os
dados obtidos por MD para o acetato de litio anidro. As diferengas marcantes observadas

nos pares Li-C e 0-O, devem-se possivelmente, as diferencas estruturais entre os jons

carbonatos e carboxilatos.

- Na Tabela 20, onde sdo comparados os miimeros de coordenagio dos diferentes

pares do acetato de litio liquido com outros sais liquidos de metais alcalinos.

B!ﬁétur
[@nvmclm '
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Tabela 19. Comparaggio dos valores caracteristicos das fungdes de distribuigio radial para

acetato de litio anidro (esta tese) e carbonato de litio. R;, rw; € rm 580 as distancia onde no

enésimo tempo gi(r) € a unidade, tendo um méiximo (M) ¢ um mimimo (m),

respectivamente.

LiAc R/A ™ g(rvy) Ry A m/A | g(tm)
Li-O 1,65 1,90 - 17,76 2,70 2,99 1,00

Li-C1 1,62 2,08 1,97 3,45 3,75 0,59

Li-C2 2,72 3,51 3,10 4,35 4,81 0,78

Li-H 2,93 4,08 2,25 4,91 5,33 0,93

Li-Li 2,70 3,25 5,48 4,21 4,67 0,71

Ci-Cl 3,34 4,02 2,86 5,29 5,89 0,77

C2-C2 3,92 437 1,39 6,68 7,98 0,91

Ci1-0 2,89 3,57 3,04 4,91 5,20 0,99
H-0 4,18 5,20 1,59 6,22 6,89 0,99
0-0 2,42 2,96 3,04 4,26 4,39 1,00
Li,CO; ™

Li-0O 1,70 1,90 2,66 2,40 2,80 0,69
Li-C 2,40 2,80 3,48 3,40 3,90 0,49
Li—Li 2,70 3,10 1,55 3,80 4,30 0,81

C-C 3,80 4,70 2,02 5,50 6,20 0,43

C-0 3,50 4,10 1,71 4,80 5,20 0,88
0-0 3,00 3,30 1,31 3,90 4,20 0,90

O niimero de coordenagdio do par Li-O (4,57) é comparavel ao valor encontrado
para o carbonato de sédio (4,46) e potassio (5,36), e maior do que aquele para o
carbonato de litio (3,12)'* (Tabela 20). Este resultado pode indicar, em principio, que a

situacéio do ion Li" nos acetatos é mais préxima da situagio do fon sédio e potassio nos

carbonatos de sodio e potdssio do que do ion litio no carbonato de litio. E possivel

verificar, também, que a distincia M-C é muito menor no acetato de litio do que nos

carbonatos de litio, sédio e potdssio.
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Tabela 20. Niimeros de coordenagdo ij(Rz2) do i pelo j fon no acetato de litio anidro

comparado com outros sais idnicos liquidos

n (Ry) Lidc | LiCOs™ | Na;COs'® [ K,COs™ | LINO,™ | NaNO; ™™

M-0 4,57 3,12 4,46 5,36 3,51 5,40
M-CI(N) 3,17 3,49 3,76 3,85 3,91 4,62
M-C2 3,40 - - - - -
M-M 4,53 3,90 6,81 7,27 - -
C1-Cl1 5,81 11,27 10,56 10,66 - -
C2-C2 8,16 - - - - -
M-H 11,94 - - - - -
C1-0 9,53 - - - - -
H-0O 19,56 - - - - -
0-0 7,14 - - - - -

N - nitrogénio nos nitratos; M - jon metalico

Os valores do mimero de coordenacio aumentam na seguinte ordem: carbonato <
nitrato < acetato de litio. O tamanho e principalmente a forma dos fons carboxilatos,
permitem ao jon litio apresentar um maior nimero de coordenagfio relativamente aos
carbonatos e nitratos. No caso do acetato de sédio o nimero de coordena¢io também
aumenta quando passa-se do carbonato para o nitrato. Comparando-se 0 mesmo anion e
diferentes cétions, o numero de coordenagiio aumenta com o tamanho do cation'*'%, Ao
que parece, a posigdo do litio nos acetatos é determinada pelas caracterisiticas do 4nion
carboxilato, e se assemelha a situagfio dos ions sodio e potéssio nos carbonatos, sendo que
para estes € o tamanho do cation que induz a0 aumento no ntimero de coordenagdo. Para
os carbonatos e nitratos de sédio e potdssio a posi¢do em ponte e bidentada sio
favoraveis, uma vez que o tamanho do c4tion é que determina a coordenacio. No caso do
acetato -de litio a estrutura do ion acetato € o tamanho do fon litio favorecem uma

conformagéo em ponte,



102

4.7.3. Modelagem da Fase Vitrea do Acetato de Litio Anidro

Os liquidos podem se tornar solidos rigidos no-cristalinos quando a cristalizacfio
puder ser evitada por resfriamento rdpido ou restricio geométrica. Existem basicamente
dois tipos de estado niio-cristalino, que diferem essencialmente, na mobilidade de seus
constituintes: estado liquido de baixa viscosidade, em que seus constituintes fluem
livremente, ¢ o de alta viscosidade ou estado vitreo, em que o material ¢ um sélido com
alta resisténcia ao fluxo’. A distingiio priméria entre liquidos e vidros é feita ndo por
diferengas estruturais, mas pela dindmica dos seus constituintes.

Nos vidros formados por fusdo-resfriamento é possivel constatar que a energia
livre de superficie do vidro ¢ muito préxima da energia livre de superficie do liquido na
temperatura e pressdo da transicdio vitrea. Em qualquer outra temperatura ou pressio, a
energia livre do vidro € maior do que a do liquido. Assim, verifica-se uma descontinuidade
na derivada segunda da energia livre, tais como a capacidade calorifica, coeficiente de
expanso térmica ¢ compressibilidade, durante a transicio do liquido para o vidro. As
equacdes termodinimicas de transicBo de segunda ordem nfio satisfazem a transigfio
vitrea, ou seja, a transi¢do vitrea nfo ¢ uma transicio termodinimica, mas um evento
cinético’.

Liquidos resfriados abaixo de seu ponto de fusfio sfio chamados super-resfriados.
O resfriamento do liquido super-resfriado 4 temperaturas mais baixas faz com que os
movimentos moleculares tornem-se muito lentos, uma vez que a viscosidade aumenta. A
viscosidade na temperatura de transi¢io vitrea (T;) para formadores de vidros nfio
poliméricos ¢ tipicamente préxima a 10" P. Tal valor tem sido usado como referéncia para
definir a T; de diferentes materiais. Considerando o estado viscoelastico dos materiais,
sera convencionalmente definido o estado vitreo como aquele formado abaixo da Ts.
Neste estado o material torna-se metaestiavel com relacio a termodindmica global do
estado cristalino e ao equilibrio local representado pelo liquido super-resfriado. Abaixo da
Ty, o estado vitreo € cineticamente estivel ¢ a escala de tempo dos movimentos
moleculares aumenta drasticamente. O tempo de rotagio na T, estd em torno de 10%,

sendo valores entre 10 e 10* s tipicos para muitos sistemas®.
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A transicdo vitrea ¢ um evento cinético, que depende da escala de tempo
experimental e da escala de tempo para o rearranjo molecular. Conseqiientemente, nfo
existe um estado vitreo simples; as propriedades termodinmicas e dindmicas do vidro
dependem de como ele ¢ formado. Os vidros sfio liquidos super-resfriados “congelados™
na escala de observagiio experimental. Ao contrério do liquido super-resfriado, um vidro
esta continuamente em processo de relaxagio, de modo a alcangar um estado mais estavel,
isto é, um minimo de energia livre local’.

Nesta Tese a definigfo estrutural do estado vitreo estd sendo aquela sugerida por
Gupta', em 1995. Baseando-se nas idéias de Zachariassen de redes aleatérias
topologicamente desordenadas e na uniformidade de ordem & curta distincia, o autor
sugere que um bom formador de um sélido nfio-cristalino deve satisfazer a duas
condi¢Bes. A primeira que 2 ordem 3 curtas distancias (SRO) de um material nfo-
cristalino seja igual a ordem a curta distancia do cristal. A segunda que o material nfio
cristalino seja topologicamente desordenado a longa distancia. A violag%o de uma destas
condigdes implicard que o material é um formador ‘pobre’ de materiais ndo-cristalinos.
Um sélido ndo-cristalino vitreo, no entanto, apresenta a mesma SRO da fase cristalina,
liquida e vitrea. Essa condigdio € satisfeita para vidros formados por fusfio — resfriamento,
uma vez que a estrutura do liquido € congelada durante a transicio de fase liquido para
vidro. Além disso, ¢ importante notar que os vidros apresentam um comportamento
termodindmico distinto dos sélidos amorfos.

Diversas técnicas computacionais podem ser utilizadas para prever a estrutura de
vidros "', Nesta Tese optou-se pelas simulagdes de dinimica molecular MD). O
objetivo é a construgdo de um modelo numérico para um sistema molecular, no qual
atomos ou moléculas sejam estudados como uma representacio de particulas pontos
(4tomos), ou conjuntos de particulas ponto (moléculas), as quais interagem umas com as
outras, via uma funcéo de energia potencial empirica.

‘A proposta da MD ¢ obter as trajetérias das moléculas, as quais podem ser
analisadas estatisticamente em intervalos regulares, obtendo-se dados termodindmicos

como energia configuracional média (observada pelo calor latente, por exemplo), pressdo
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(derivada da energia cinética e forgas intermoleculares), temperatura (derivada da energia
cinética média), dados estruturais e fatores de estrutura’® dos vidros.

O uso de técnicas computacionais permite, ainda, obter informagbes sobre as
geometrias locais e posicSes de todas as espécies em trés dimensdes. Adicionalmente,
podem fornecer diretamente a estrutura sem qualquer no¢#o preconcebida da estrutura do
vidro. Os resultados dos célculos dependem da escolha de potenciais interatdmicos
adequados. E muito importante ressaltar que a convalidagio dos resultados estd
condicionada & reproduciio de dados experimentais.

Além da escolha de potenciais interatdmicos efetivos, € necessério considerar dois
aspectos bdsicos. O primeiro € que embora a estrutura do vidro abaixo da T, esteja em
processo de relaxacéio com um tempo de escala longo, eles sfio mecanicamente estiveis no
tempo de escala das vibragdes reticulares. Os atomos estdo vibrando em tomo de um
minimo local na superficie de energia potencial Para qualquer forma razoavel de energia
potencial existem muitos minimos. O minimo absoluto corresponde A configuragio de
baixa temperatura na forma de cristal Acima desta energia, existem niveis
correspondentes ao cristal com defeitos isolados, deslocamentos, etc.'™.

O segundo aspecto basico € encontrar wma estrutura vitrea que corresponda a um
minimo local representativo. As moléculas e dtomos num liquido vibram com frequéncias
da ordem de 10“/segundo, relaxando e difundindo, formando um grande nimero de
configuragdes possiveis em um tempo muito curto. Conseqiientemente, o liquido super-
resfriado, no tempo de escala do laboratdrio, permanece em equilibrio com a superficie
potencial do liquido até a temperatura mais baixa de transigfio vitrea. Por outro lado, num
experimento de MD, pode-se fazer cdlculos durante a simula¢fio, em tempos milbares ou
dezenas de milhares de vezes superiores s vibragbes durante a simulagfo, com taxas de
resfriamento de 10'° K/s ou mais rapidas. Se existem significativas diferengas entre as
estruturas correspondentes a diferentes minimos representativos, o modelo corresponde a
uma temperatura vitrea ficticia superestimada'”.

A transigéo vitrea obtida por simulagio de dindmica molecular para diversos vidros
170171 " £6i associada ao desaparecimento da auto-difuséio no tempo de escala de simulag#o

e 4 mudanca na inclinagfio das correlagSes lineares entre energia, entalpia ou volume
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especifico, com a temperatura. AJteraq:c")es nas fungdes de distribuigdo radial, também
podem ser bons indicadores da formagdo da fase vitrea.

Tendo sido desenvolvido um modelo potencial, nesta Tese, consistente com as
ligagSes quimicas nos acetatos alcalinos cristalinos, capaz de reproduzir satisfatoriamente
propriedades experimentais da fase cristalina e liquida, decidiu-se transferir estes
potenciais para o estudo da fase vitrea do acetato de litio. O acetato de litio, mesmo
quando puro, é um formador de vidro. Embora sejam reportados alguns estudos
experimentais sobre a termodinimica deste material vitreo’® ?, pouco se conhece sobre
sua estrutura cristalina, liquida ou vitrea, seja por modelos gerados por difragdo de raios —

X, néutrons ou, ainda por simulaco computacional.

4.7.3.1. Aspectos Termodinimicos da Formacio da Fase Vitrea do
Acetato de Litio Anidro

A dependéncia temporal do deslocamento quadritico médio (msd) para diferentes
temperaturas ¢ mostrado na Figura 4.31, ¢ refletem os coeficientes de transporte do
sistema. Nota-se que o comportamento da msd em temperaturas superiores a 475 K,
oscila entre vales quase constantes e elevagdes no perfil de difusdio. Abaixo dessa
temperatura, ainda apresentam oscilagdes porém a difusgo diminue, sendo que em 300 K
praticamente oscila em torno de um mesmo valor em fungdo do tempo.

A msd pode ser definida para uma particula P qualquer, como sendo:

Np

L’ (1) =N, 21 |57 (t) ~ .2 (0)1 2 4.16

onde ¢ a média térmica. Para um sistema onde as interagBes entre as moléculas sio do
tipo van der Waals (liquidos frgeis), em altas temperaturas, a curva de msd varia
proporcionalmente ao quadrado do tempo (), para um curto intervalo de tempo'"%. Isto
significa que as particulas movem-se balisticamente, i(t) ~ r'i(0) + r“it. Em periodos de
tempo mais longos, as particulas comecam a colidir umas com as outras e seus

movimentos se tornam difusivos, assim o msd tem uma dependéncia linear com o tempo.
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Para baixas temperaturas, tanto o comportamento balistico quanto difusivo, sdo
observados em curtos e longos perfodos de tempo.

Nos tempos intermediarios, a variagio no msd mostra a presenga de um patamar,
ausente em altas temperaturas, significando que existe uma faixa de tempo na qual a msd
ndio aumenta significativamente. Microscopicamente, num tempo intermedidrio, as
particulas estio presas numa caixa formada pelas particulas vizinhas, ¢ um intervalo de
tempo ¢ consumido para que as particulas escapem dessa caixa. Considerando que todas
as particulas estdo presas, o movimento das particulas diminui como um todo. Diminuindo
a temperatura a caixa torna-s¢ cada vez mais rigida e exige um tempo major para que as
particulas se movimentem. Desta forma pode-se racionalizar o aumento consideravel do

tempo de relaxacio em termos microscépicos, quando a temperatura diminui, como

observado na Figura 4.32.
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Figura 4.32. Grafico do deslocamento quadratico médio (msd) para os dtomos de

Li, C1, C2, H e O em fungfio do tempo para diferentes temperaturas

Estudos reportados na literatura mostram anomalias no comportamento da

viscosidade e condutividade elétrica, especialmente para o acetato de litio™. A inexisténcia
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de dados experimentais suficientes sobre propriedades de transporte, tais como, difus#o e
migragfio, ndo permitem tragar correlagdes mais significativas. Entretanto, quando tais
dados sdo disponiveis ddio uma importante contribuigio para a compreensfio dos
fendmenos de transporte em liquidos iénicos organicos.

A variagdo do coeficiente de difusdo com a temperatura deve refletir, em principio,

a obediéncia a lei de Arrhenius dos fendmenos de transporte com os estados de energia de

ativagio' "

. Na Figura 4.33, pode-se observar que em temperaturas superiores a 500 K,
ocorre um significativo desvio da lei de Arrhenius, como se espera para liquidos fragéis. A
diminui¢do da temperatura mostra uma regifio (abaixo de 500 K) onde a dependéncia do
coeficiente de difusdo com a temperatura torna-se mais proximo do comportamento linear.
E possivel encontrar na literatura resultados que mostram que o SiO,, um tipico lquido
forte, também apresenta regiSes (em altas temperaturas) em que as propriedades de
transporte afastam-se de um comportamento tipo Arrhenius'”®. Isto significa, que um
liquido formador de vidro pode apresentar faixas de temperatura em que a dependéncia
dos coeficientes de transporte se aproximam ou se afastam de um comportamento tipo
Arrhenius.

As propriedades de transporte dependem nio sé da temperatura, mas também do
volume livre disponivel para que as espécies se movam. E preciso ter em conta que para se
difundir, qualquer particula precisa adquirir, nfio s6 a energia suficiente para quebrar as
interagBes com as particulas vizinhas como também, a existéncia de um sitio vazio
suficientemente grande para acomoda-la. Virios modelos tém sido'propostos na literatura,
mas ainda nfo se tem uma equagdo que atenda, plenamente, todos os fatores que

influenciam as propriedades de transporte.
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Figura 4.33. Grafico dos coeficientes de difusdo em fungdo de /T (K') para os

atomos de Li Cl, C2, O e H obtidos via MD para a formagio da fase vitrea do

acetato de litio

A diferenga entre o volume total ¢ o volume ocupado é o volume livre disponivel
para movimento das unidades. estruturais. Em gases a fragdo de empacotamento ¢ da
ordem de ! x10*, em liquidos e vidros é da ordem de 0,5, sendo que aproximadamente
metade do volume é ocupado pelas unidades estruturais’. A Figura 4.34, mostra que a 300
K a fraglio de empacotamento da fase solida vitrea formada estd em torno de 0,53,

resultado, este, consmtente com o comportamento geral dos v1dros e liquidos.
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Figura 4.34. Gréfico da fragio de empacotamento versus temperatura durante a

formacfo da fase liquida e da fase vitrea do acetato de litio anidro

O volume livre pode ser definido como a diferenca entre o volume especifico

[volume por unidade de massa V(T)] no estado vitreo ou liquido € o volume especifico

ocupado (Vy):

VH(T) = V(T) - Vo(T)

4.17)

O volume ocupado é tomado como aquele do estado cristalino: Vg = V(T). O

volume livre € o espago extra, no vidro ou liquido, além daquele necessario para um

empacotamento cristalino ordenado. Como o volume livre varia com a temperatura,

devido a expans3o térmica volumétrica, é possivel obter uma correlacio com o coeficiente

de expansio térmica do cristal, liquido e vidro. A dependéncia do volume livre com a

temperatura pode entéo, ser aproximada pela equagio®:

VH(T) = Ve(Ty) — (T - T)dVs/dT

(4.18)

A fracfio de volume livre fr (T) € o volume livre dividido pelo volume total. Para T > Te,
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£ (T) = £(Ty) +(T- Ty) as, (4.19)

onde o € diferenga no coeficiente de expansfio térmica volumétrico do liquido e do vidro :

Olf =0y - O (4.20)

O coeficiente de expansfio térmica do vidro e do cristal sio semelhantes, Vi
(T<Tj) = Vr (Ty). Utilizando as equagSes acima e os dados gerados pela MD para a curva
de resfriamento, foi possivel calcular o para (T > Ty) = 600 K, sendo o resultado igual a
2,0622* K. Dados da literatura®™ mostram que o coeficiente de expansio experimental do
acetato de litio anidro liquido a 600K ¢ da ordem de 6,6603 x1 0™ X', assim fazendo uma
aproximag#o pelo uso da equagio (4.20) sugere-se um valor para o coeficiente de
expanso térmica do vidro na T, seja da ordem de 4,5981 x 10* K.

As variagSes em volume especifico e o volume molar mostram uma contragio na
faixa entre 600-500 K. Este comportamento foi acompanhado pela variagfio dos
coeficientes de difusfio para a mesma regifio. Nesta regifio, ainda ocorre uma grande
variag8o nas configuragdes formadas no sistema. As Figuras relativas a estas variagdes na
configura¢fo estdio disponibilizadas no Apéndice C. Nelas pode ser observado que os ions
estio mais ordenados e parecem mais empacotados. Abaixo de 500K delinea-se uma
configuragéo mais estdvel na qual o volume decresce gradativamente (Figura 4.35).
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Figura 4.35. Grifico da variagsio do volume especifico e do volume mdlar com a

temperatura. No alto da Figura é mostrado a curva de DSC para o acetato de litio
vitreo

O comportamento térmico e a relagio com formagfio de fases em sais orginicos
pode, ainda, ser complicada pelo fato de gue em alguns casos o aquecimento ou
resfriamento nfio ocorre numa etapa simples, mas sim através de uma sucessio de
transicdes formando mesofases intermediarias, do tipo plisticas e cristal liquido®. A
presenga de formas metaestéveis, seja por aquecimento seja resfriamento, fazem dos sais
orgénicos fundidos sistemas diferenciados dos sais fundidos convencionais. Estudos de
DSC das amostras vitreas de acetato de litio mostraram que quando submetidas a
tratamento térmico ocorre a formagfio de mesofases nematicas a 343 K e entre 353 — 373
K, a formagiio de mesofases esméticas®®. Além disso, foi observado por extrapolagfio, que
a entropia do liquido super-resfriado deveria tornar-se menor do que a entropia do cristal
na mesma temperatura, contrariamente ao esperado, quando a entropia do kquido em
T<T, diminuisse monotonicamente com a temperatura, porém permancendo maior que a
entropia do cristal. Assim ocorrendo, o liquido super-resfriado se transformaria num

estado de equilibrio metaestavel com caracteristicas termodindmicas intermedisrias entre o
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estado vitreo e o estado cristalino. Tal situagfio sugere que a fase metaestivel do liquido
super-resfriado é uma mesofase esmética (cristal-liquido)™.

A Figura 4.36 mostra os resultados da correlagéo entre entalpia e temperatura nas
diferentes evolugdes do sistema. Pode-se observar uma variacdo da entalpia em etapas
sucessivas, revelando a formacfio de diferentes mesofases na fase do liquido super-
resfriado.

-820
]
-830 t+ s
—+-—_liquido - resfriamento - vidro /
840 -
= 7
2 -850 /-;ﬁ"’ ¥
% -860 - /+/t..‘
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870+ +
8801
—e— cristal - aquecimento - liquido
-890 L+
1 1 1 1 i 1 1 1 1 1

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850
Temperatura (K)
Figura 4.36. Griéfico de entalpia em fungfio da temperatura (K) para formagio da
fase liquida e da fase vitrea do acetato de litio anidro

Comparacdes entre resultados de simulagido podem ser discutiveis. Entretanto,
observando a curva de resfriamento poderia-se sugerir que acima de 500 K esta presente
uma primeira fase, e abaixo de 500 K forma-se uma segunda. A fase formada abaixo de
500 K esta sendo considerada como sendo a fase vitrea, cujo valor experimental de T, é
406 K. Na curva de volume especifico, Figura 4.34, verifica-se uma variacéio regular com
uma T, muito préxima do valor experimental. Observa-se que na primeira fase os valores
de energia sfo intermedidrios entre as fases cristalinas e vitreas, regides nas quais pode
estar sendo formada a fase de cristal-liquido (Figura 4.36).
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A formagio das mesofases esmética e nematica envolvem energias da ordem de
1,52 cal/g e 4,55 cal/g, respectivamente, nio sendo possivel discriminar as suas formagdes.
Todavia, as ilustragdes das configuragGes resultantes, Apéndice C, mostram um certo grau
de organizagio das moléculas 4 média e longa distancia. Por motivos, niio cientificos, nio
foram calculados os pardmetros de ordem orientacional e translacional que permitiriam
verificar claramente a formagdo destas fases no estado liquido super-resfriado, como
observado experimentalmente.

4.7.3.2. Aspectos Estruturais do Acetato de Litio Anidro na Fase Vitrea

A simetria translacional do estado cristalino indica a ordem & longa disténcia, onde
uma unidade estrutural € repetida periodicamente para produzir um cristal infinito.
Materiais ndo cristalinos (liquidos e vidros) tém uma estrutura intermediéria, em termos de
correlagdes posicionais da unidade estrutural, relativamente aos gases e cristais.

O ordenamento & curta distincia se deve ao fato de que os liquidos e vidros séio

praticamente incompressiveis, o que sugere que as moléculas sio densamente
| empacotadas, onde cada molécula estd em contato simultineo com muitas outras
moléculas adjacentes. Como duas moléculas ndo podem ocupar a mesma regifio do espago
(volume de exclusio), o alto nimero de moléculas por unidade de volume forca
correlaces em suas posigSes miituas. As interagdes nos volumes excluidos produzem
ordem & curta distdncia. A ordem a curtas distdncias (SRO) pode ainda ser influenciada
pelos diferentes tipos de ligagSes quimicas. Portanto, o desafio de descrever o estado ndo-
cristalino fundamenta-se numa descri¢do adequada da SRO.

A descrigiio do estado vitreo tem sido feita, nesta Tese, até agora, em termos do
volume livre e da entalpia para os resultados de MD. Uma anslise adicional, em termos
das fungdes de distribuigdo radial, permitird p3o s6 caracterizar o sistema mais
realisticamente, como também verificar a validade do conceito de Gupta para o acetato de
litio vitreo. |

O principal aspecto no controle de uma simulagio est relacionado com a condigéio
de equilibrio. Uma completa descrigdo estrutural de um material ndo-cristalino requer,
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essencialmente, a especificacio das coordenadas espaciais de todas as unidades
estruturais, quando o arranjo das unidades varia de posigfio para posi¢&o. Os movimentos
locais e ajustes ocorrem na estrutura em fungfio do tempo. Portanto, € extremamente
importante observar se as variagSes na temperatura e pressdo estdo dentro de uma
variagio estatisticamente aceitdvel. Em todos os experimentos foi feito o
acompanhamento das variagdes de pressdo e temperatura, os quais sfio apresentados na

Figura 4.37, para as simulagdes a 300 e 800 K.
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Figura 4.37. Gréfico da condigfio de equilfbrio para temperatura e pressdo em fungéo do
tempo nas simulagdes de dindmica molecular para a formac¢fio da fase vitrea do acetato
de litio anidro

Observa-se que a 800 K ocorre uma maior oscilagfio nos valores de temperatura ¢
pressdo, porém estdo sempre dentro da média. Um dos fatores que podem estar
contribuindo para esta oscilagéo ¢ o fato de que o acetato de litio é instavel termicamente
em temperaturas muito acima da temperatura de fusfo, e contribuigdes intramoleculares
nfo foram consideradas nas simulages.
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A dinfmica do liquido ¢ muitas ordens de magnitude mais elevada do que a do
estado vitreo, fazendo com que as coordenadas mudem continuamente. Os pardmetros
termodinimicos ¢ estruturais foram calculados tendo-se em conta que as flutuagGes na
pressdo e temperatura s&o regulares em tempos de simulag3o superiores a 50 ps, indicando
que o modelo reproduz a situagdo estrutural do sistema.

A validagdo do modelo potencial pode ser feita pela comparagio da estrutura
observada experimentalmente & curta distincia. Analisando a Figura 4.38, verifica-se que o
par potencial Li-O na fase cristalina apresenta-se mais estreito e mais intenso. A altura do
pico na fase cristalina e vitrea é muito proxima, porém na fase vitrea o pico € mais largo
resultante de um maior grau de desordem. O pico na fase liquida encontra-se mais largo e
com menor intensidade do que as fases cristalinas e vitreas, como de fato era esperado,
considerando que o grau de desordem é bem mais elevado.
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Figura 4.38. Gréfico da funcéo de distribuigdo radial g(r) para o par Li-O do LiAc nas
diferentes fases: cristalina, liquida e vitrea
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A distancia média Li — O estd em torno de 1,97A na fase cristalina, 1,93 Ana
vitrea, € 1,90 A na fase liquida, o que reproduz o comportamento observado para outros
sistemas idnicos liquidos, apresentados na Tabela 18. O mimero de coordenagfio varia
entre 4 — 5 para as fases liquida e as fases s6lidas (cristalina e vitrea), como pode ser visto
na Figura 4.39. Um aumento no nimero de coordenagéo significa um aumento da liga¢io
quimica efetiva entre Li ¢ O. Em vidros 6xidos a diminuigio no nimero de coordenagio
estd relacionada com a diminuicdo na dimensio da rede e no aumento na fragio de
oxigénios que nfio estio em ponte, ou seja, a despolimerizaco do sistema. Além disso, o
nimero de coordenago do litio em vidros fosfatos™ estd entre 4 e 5 consistentemente

com resultados de simulaggio e ressondncia de °Li.
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Figura 4.39. Grafico do niimero de coordenacéio em fungéo da disténcia (r) para o par
Li-O do acetato de litio anidro: (a) cristal; (b) vidro; (c) liquido

Os numeros de coordenagfio e distancias para a fase vitrea dos pares Li-O, Li-Li,
Li-C1 s#o intermediarios entre as fases cristalinas e liquida, como se esperaria para uma

estrutura vitrea, Figura 4.40.
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Figura 4.40. Grifico do ntimero de coordengo para Li-C1 e Li-Li versus distincia para o
acetato de litio: (a) cristalino; (b) liquido ; (¢) vitreo

As distancias interatdmicas entre Li — Li em todas as fases varia entre 2,96 - 3,27
A nas primeiras esferas de coordenagdo. Distancias desta ordem tém sido associadas com
a formaggo de clusters alcalinos em vidros™. A presenca de regides ricas em ions alcalinos
podem produzir padrdes de difusio tipicos. A distribuigo dos ions alcalinos em torno dos
outros jons alcalinos ¢ uma propriedade importante tendo em vista que o processo de
difusdio pode ocorrer por saltos dos ions entre os diferentes sitios. O niimero de

coordenagio entre as fases liquida e s6lida (vitrea e cristalina) para Li-Li esté entre 4 ¢ 6
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(Figura 4.40). As funcdes de correlagfio para O—O mostram picos estreitos na fase
cristalina comparados com a fase liquida, bem como o aumento na distincia média O — O
(Figura 4.41).
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Figura 4.41. Grifico da fungfio de distribuigio radial e niimero de coordenagido em fungio
da distancia para o par O-O (oxigénio)

As distancias Li-C1 e Li-Li na fase vitrea, assim como ocorreu na fase cristalina e
liquida, indicam que o ion litio deve ocupar uma posicédo no plano dos ions carboxilatos,
provavelmente entre oxigénios de diferentes carboxilatos. Utlhzou-se a espcctroscopla
infravermelho visando complementar os dados de MD.
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A andlise dos espectros IR (Figura 4.42) baseado no desdobramento das bandas de
estiramento C-O, sugere que o acetato de litio vitreo pode apresentar trés diferentes sitios
de coordenagéio, enquanto que o cristalino (anidro) apresentaria dois.

(a) LiAc (vidro)
(b) LiAc (crist.)
(c) LiAc.2H,0

Transmitancia/u.a.

1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000
numero de onda (cm™)

~ Figura 4.42. Espectros de absorgdo no IR para o acetato de litio vitreo, cristalino anidro e
hidratado (1300-2000 cm™)

Levando em conta as discussdes feitas anteriormente de que Av poderia dar
informagdes sobre a natureza da interagdio de ions carboxilatos®”, pode-se concluir que

fons litio, na fase vitrea, estariam preferencialmente ligados a fons carboxilatos na forma de
ponte (Tabela 21).
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Tabela 21. Ntimeros de onda (cm™) observados para estiramento simétrico(s) e
assimétrico(as) na regifo do IR para o ion carboxilato no LiAc e outros compostos

Composiciio ves(em') | ve(em) | Av Classificacfio
TA(CH;COO) crist. | 1582,1564 | 1442 140,122 | Bidentado”
Li(CH;COOQ) crist. 1616,1573 1427 189,146 ponte
Li(CH5COO) (vidro) | 1619,1600, 1425 194,175, ponte

1579 154

Os demais pares de RDF nas fases cristalinas, vitrea e liquida encontram-se no
Apéndice D. Na Figura 4.43 apresenta-se o modelo estrutural proposto para o acetato de
litio vitreo.

Pode-se observar na ilustragio (Figura 4.43) regifes onde se formam dominios
ibnicos e os volumes livres. No Apéndice C, encontra-se a sequéncia de ilustragbes das
estruturas em diferentes temperaturas. Nas temperaturas entre 500 K até 800 K ocorre
uma grande variagdo na conformacio dos dominios iénicos. Abaixo de 500K a estrutura
comega a se definir, até que se forma uma configuragio estidvel em torno de 300 K.

Os resultados apresentados nesta se¢do ressaltam os seguintes aspectos: i)
presenca de transiciio vitrea; ii) que a ordem a curta distancia tanto no cristal, no liquido,
guanto no vidro indica uma coordenagio tetraédrica com distdncia média Li-O de 1,93 A,
iil) e que a fase vitrea apresenta desordem topologica & média e longa distidncia. Portanto,
sugere-se que 0 modelo estrutural de Gupta pode ser aplicado para explicar a formacéio de
vidros de carboxilatos metalicos.
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Figura 4.43. Ilustracdo do modelo estrutural proposto para acetato de litio vitreo

o ® @ ®
Litio Carbono Hidrogénio  Oxigénio
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A presenga de volumes livres, mesmo em fase liquida evidencia a possibilidade de
que tais espagos pudessem ser ocupados por moléculas convidadas. Na proxima se¢do este
assunto sera tratado, ou seja, a incorporagdo das moléculas de DRI, Cs € RG6 nas
diferentes matrizes obtidas. Trata-se de uma interessante rota para a preparagio de vidros
com a incorporagio de compostos orgdnicos ou organometalicos com propriedades
quimicas e fisicas especiais, que nfo possam ser obtidos via processo de fusdo-

resfriamento 2 altas temperaturas.
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4.8. Vidros de Acetato de Litio e S6dio como Solventes de Moléculas

Organicas: Materiais de Inclusdo

Um solvente, onde muitos processos fisico-quimicos ocorrem, nio € um meio
nerte. Muitos estudos mostram que mesmo solventes considerados como inertes podem
~ exercer efeito significativo em reagSes quitnicas e em processos fotoquimicos de absorggo
e emissdo de molkculas. Os solventes mais utilizados em quitica sfo os liquidos. A maior
diferenca entre solventes liquidos e matrizes rigidas é a falta da relaxacio orientacional
nestas Gltimas. O uso de uma matriz sélida pode trazer algumas vantagens em relagiio ao
meio fluido, tais como, impedir a liberdade translacional para a molécula do croméforo. O
sélido reduz os modos internos rotacionais do cromdforo, evitando desativagdo por
colisdes intermoleculares e perdas por relaxagio rotacional'”. Um meio rigido,
considerado como um solvente, entretanto, solvatars, em alguns casos, as moléculas no
estado fundamental. Contudo as moléculas manterdio suas orientagdes relativas também no
estado excitado.

A influéncia do solvente na absorgéio da radiagdo eletromagnética pelas moléculas
estd relacionada com a solvataglio diferencial. A extensdio da solvatagiio diferencial
depende das forgas intermoleculares entre soluto ¢ solvente'™. O efeito do solvente pode
ser, no minimo, desdobrado em interagdes especificas e nio-especificas' ™17,

As interagdes ndo especificas envolvem forgas eletrostéticas entre ions carregados
ou moléculas dipolares (jon-ion, ion-dipolo, dipolo-dipolo) e forcas de polarizagio que
surgem de momentos de dipolo induzido, por fons préximos ou moléculas dipolares (ion-
moiécula ndo polar, dipolo-moiécula ndo dipolar, moléculas nfio polares). As interagBes
especificas, por sua vez, podem estar relacionadas com ligacdes de hidrogénio em ions ou
moléculas, e pares doador-aceptor de elétrons que participam da interagdio. Estdo
excluidas aquelas interagdes soluto-solvente que impliquem em uma transformacéo
quimica. Fica claro que ¢ dificil determinar, quantitativamente, a natureza das interacdes
soluto-solvente. As propriedades intrinsecas do soluto e do solvente irdo sempre
determinar a natureza das interagdes. N&o é possivel obter um pardmetro ou escala de

solventes que descreva, satisfatoriamente, toda a gama de sistemas conhecidos.
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Parimetros de polaridade dos solventes sdio muito utilizados como referéncia para
avaliar o efeito dos solventes'’®'”’. No modelo eletrostético, idealizado para descrever a
solvatagdo de jons e moléculas dipolares, a definigio da polaridade do solvente ¢ feita
considerando o solvente como um continuo nio-estruturado. Tal definicBio permite o uso
de constantes fisicas como: constante dielétrica estatica, momento dipolo permanente,
indice de refragfio e outros pardmetros macroscopicos dos solventes para avaliar o efeito
do meio.

As interagBes soluto-solvente, no entanto, ocorrem no nivel microscépico
molecular, dentro de um descontinuo estruturado, consistindo de moléculas individuais do
solvente capazes de realizar miituas interagbes soluto-solvente'”*. Isto significa, que niio se
pode negligenciar as interagdes especificas, como sugerido pelo modelo eletrostatico.
Portanto, para utilizar a polaridade do solvente como um pardmetro do efeito soluto-
solvente, é preciso defini-la como a capacidade total de solvatagio de um solvente,
inchiindo interagdes especificas e nio especificas. Definida deste modo, a polaridade ndo
pode ser descrita por um pardmetro fisico simples do solvente. A falta de uma expressio
tedrica para calculos ou previsdes de efeitos quimicos do solvente, por exemplo para
absorgio da luz, induz ao uso de pardmetros empiricos da polaridade do solvente.

Existem escalas empiricas de solventes construidas a partir de dados
espectroscopicos de moléculas que sio sensiveis, solvatocromicamente, a solventes dentro
de uma larga faixa de polaridade. Muitas destas escalas sfo baseadas em dados espectrais
de molécula-sonda padrdes e, portanto, correspondem as especifidades de interagdes entre
a molécula-sonda e os solventes em questfio. Usar os pardmetros destas escalas significa
assumir que existe semelhanca entre as interagdes no sistema a ser observado e aquelas
sob a qual foi construida a escala.

Na escala Er(30) os valores sio baseados na molécula betaina N-fenolato de
piridineo como sonda'’*”®. Ela ¢ definida como a energia de transigéo eletrdnica molar do

composto dissolvido, medidos em kcal/mol a 25°C e 1 atm, por:

Ex(30) (keal/mol) = h cvigNa = 2,8591 x10” (cm™") = 28591/Aunsx (nm)
(4.20)
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Onde Amix € 0 maior comprimento de onda méximo resultante de transferéncia de carga
nn* da betaina. A escala normalizada usa 4gua e tetrametilsilano como extremos para
solvente polar e apolar, ¢ é definida como:

E;" = [Er (solvente) - Er (TMS)] / [Er (4gua) - Er (TMS)] 4.21)
E:" = [Er (solvente) — 30,7))/ 32,4 (4.22)

Quando Ey" tende para zero (TMS) o solvente serd mais apolar, se tende para 1,0 sera
mais polar. Esta escala mede as interagdes soluto-solvente em termos microscopicos
moleculares, ou seja: 0 solvente é um descontinuo de moléculas solventes individuais com
suas proprias interagdes soluto-solvente, a0 contrario do uso de pardmetros fisicos como
indice de refragio ou constante dielétrica, que sio parimetros macroscopicos dos
solventes. A betaina apresenta um intenso solvatocromismo e estd sendo aplicada a
diversos meios liquidos (solventes, misturas de solventes bindrios, solugdes eletroliticas,
etc.), para caracterizar polaridade de polimeros e materiais cromatograficos'”. Nesta
escala estdo incluidos sais orginicos liquidos com diferentes graus de polaridade, incluindo
eutéticos de acetatos de metais alcalinos.

Os efeitos solvatocrdmicos sfo classificados como hipsocromicos e batocrdémicos.
O deslocamento hipsocrémico (blue shiff) de uma banda de absorgiio com o aumento da
polaridade do solvente € conhecido como solvatocromismo negativo. Para o caso inverso,
deslocamento batocrdmico (red shiff), denomina-se solvatocromismo positivo. O
solvatocromismo negativo ocorrera se, com o aumento da polaridade do solvente, a
molécula no estado fundamental for mais estabilizada pela solvatagio do que a molécula
no estado excitado. Caso ocorra solvatocromismo positivo, isto significa que o primeiro
estado excitado ¢ relativamente mais estével do que o estado fundamental quando da
solvatagdo.

Em pigmentos orginicos grandes modificagdes no momento dipolo permanente,
quando da excitagéo, leva a um forte solvatocromismo. Se o momento dipolo do sohuto

aumenta durante a transi¢do eletrdnica (ug < ) isto resultard num solvatocromismo



126

positivo, enquanto que a diminuicdo no momento dipolo do soluto no estado excitado (g
> Je) provocara o solvatocromismo negativo' °.

Diversos solidos, tais como, filmes poliméricos finos, argilas, vidros porosos,
vidros com baixo ponto de fussio' ™" Petc, permitern uma distribuigio homogénea dos
pigmentos orgénicos. Em tais sistemas, em principio, é possivel o estudo de interagéo
soluto—solvente, bem como uma “sondagem” estrutural das matrizes hospedeiras. Além
disso, muitos pigmentos orgénicos, em solugho, sdo fontes versateis de radiagio
sintonizdvel coerente, ou seja, apresentam propriedades de laser. A necessidade do uso de
grandes volumes de solventes orghnicos limitam o uso destes lasers em algumas
aplicagBes. Razdes como esta, tém levado a uma grande busca por matrizes sélidas que
possam hospedar moléculas orgénicas mantendo suas propriedades. A escolha de uma
matriz hospedeira é muito importante dado que esta pode causar deslocamento espectral
da banda de absorcio e emiss3o, pode afetar a fotoestabilidade e alterar a distribui¢io
entre os processos no estado excitado, como por exemplo, o tempo de vida da
fluorescéncia.

Nesta etapa da Tese buscou-se observar as modificagdes na estrutura eletronica de
moléculas orgénicas, advindas das interaces com o solvente, a matriz vitrea de acetato de
litio ¢ sodio. Em liquidos idnicos organicos, devido a polaridade e presenga de grupos
alquil os modos de interagdo com o soluto podem ser do tipo eletrostatica ion - dipolo, jon
- dipolo induzido e forgas de dispersio (ngo especificas)'*'®. Este estudo permitiu avaliar
o potencial de utilizagio desses vidros como solvente s6lido para moléculas organicas com
propriedades opticas especiais, e fazer uso das propriedades das moléculas como sonda
estrutural dos vidros.

E importante, salientar que estes estudos foram realizados com todas as matrizes
vitreas: LiAc, LN21,LN32, LN31 e LN41. Optou-se, porém, por apresentar os resultados
mais significativos e ilustrativos.

4.8.1. Incorporagiio das Matrizes Vitreas com Rodamina 6G

A rodamina 6G pode ser incorporada em solventes polares ¢ néio polares, materiais
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poliméricos e vidros. Tal versatilidade, permitiu o estudo do seu comportamento em
liquidos e s6lidos, e em ambientes polares e apolares. Assim, ¢ possivel obter informagdes
sobre a dependéncia espectral do solvente, a formagio de dimeros, absor¢do molar e
rendimento quéntico'®.

A estrutura molecular dos pigmentos da classe das rodaminas é caracterizada por
um grupo aromatico planar com trés anéis, o croméforo xanteno, responsivel pelas
bandas de absorgo ¢ emissfio. A posigio do comprimento de onda da banda depende
significativamente dos substituintes nas posi¢des 3 ¢ 6 do micleo xanteno. A RG6 I
C2sH31N205)"CT' ] (Figura 4.44) tem sido uma das mais freqiientes sondas em estudos de
aplicagdo de pigmentos orgéinicos em espectroscopia, 6ptica e laser. Esse Composto
apresenta um akto rendimento quéntico de fluorescéncia, além de absor¢fio e emissio na

regidio do visivel'®’.
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Figura 4.44. Ilustragio da estrutura da rodamina 6G (RG6)
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O méximo de absor¢io da rodamina é dependente do solvente, especialmente
devido a presenga de grupos amino ndo totalmente alquilados. A Figura 4.45 mostra o
espectro de absor¢iio da RG6 em diferentes solventes: solugéo diluida em dgua ¢ etanol, e
no vidro LN31. Como ja fora observado, os espectros em etanol e 4gua sdo muito
semelhantes'®” "%, O espectro da RG6 no vidro LN31 também se assemelha muito aqueles
dos solventes liquidos. Tais espectros sio caracterizados por transigbes n— n* entre 450-
600 nm (So — S1) € 348 nm (So — Sz). A banda na regifio de 270 nm € referentes as
transicbes n—n*. Ressalta-se que comportamento semethante foi observado para as
amostras de RG6 com os vidros LN41, LN32, LN31 e LiAc.

(@)
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-
™~

514
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Absorbéancia/u.a.
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300 400 500 600
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Figura 4.45. Espectros de absor¢do (250 600 nm) para RG6 em diferentes meios;
(a) LN31 contendo 1, 6 x 10% % em RG6; (b) RG6 — solugio aquosa em
concentragdo 3,3 x10°° mol/L; (¢) RG6 — solugdo etanélica em concentragéo 3,3 x
10 mol/L; (d) vidro puro
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O espectro de absorcio de moléculas em vidros e liquidos séo significativamente
mais largos devido as interagSes intermoleculares. Em alguns casos aumento na largura é
maior que aquele atribuido unicamente ao tempo de vida sozinho, indicando que a largura
¢ a combinagio de processos geralmente referidos como defasagem pura ( flutuagdes
rapidas no gap de energia entre niveis espectroscopicamente acoplados) e alargamento
nfo-homogéneo (destribuiclio estitica de ambientes locais que fazem surgir diferentes
gaps de energia para diferentes moléculas)'®.

A banda larga com méximo em 530 nm, em solugéio de dlcool e de 4gua deslocou-
se para 514nm na matriz vitrea (Figura 45). Uma maior localizagdo do sistema 7 leva ao
deslocamento hipsocrémico, por outro lado um aumento na densidade eletronica -
C=NHE?t;, resulta um deslocamento batocrdmico e aumento da absortividade'®'®, O
méximo de absorgdo tende para energias menores em solventes mais polares, mas nio se
observa um intenso solvatocromismo nos diferentes solventes, como pode ser visto na
Tabela 22. Para muitas moléculas da familia das rodaminas modificagSes espectrais mais
siéniﬁcativas sdo decorrentes de interag3es especificas soluto-solvente, como por exemplo
a formagdo de ligacSes de hidrogénio e interagdes doador-receptor’®’.

Considerando que a escala Er (30) foi utilizada para diversos sais orgénicos
liquidos, como também, a semelhanga no comportamento das moléculas do RG6 nos
vidros de acetato de litio ¢ sédio com solventes liquidos, como agua ¢ etanol, e ainda,
levando em conta os erros inerentes a este tipo de aproximagfio, foram calculados valores
de Er" e E1(30) para as moléculas do RG6 com as equagdes 4.20 e 4.22 para solventes
com diferentes polaridades. Estes resultados sdo apresentados na Tabela 22.
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Tabela 22. Comparag@o dos Amix de absor¢do da RG6, e valores da escala Ex(30) e E7" no
vidro LN31 e em diferentes meios

Solvente Amix. abs (nm) 2787 1 Ex(30) keal/mol Er'
LN31* 514 55,62 0,769
EtOH 530 53,94 0,717
HO 526 54,35 0,730
CHCL 537 53,24 0,696
DMSO 540 52,94 0,687
TFE 516 55,41 0,763
CH,ClL 522 54,77 0,743
PMMA 534 53,54 0,705

*este trabatho; TFE — trifluoretanol; DMSO — dimetilsolfoxido; PMMA — poli(metacrilato
de metila);

Comparando os valores da Tabela 22, observa-se que a RG6 néio ¢ muito sensivel
a polaridade do solvente. Os valores do comprimento de onda méximo de absorgédo variam
muito pouco e, na escala Er (30) os graus de polaridade sio equivalentes. Deve ser
mencionado que na mistura eutética de acetato de litio, sédio e potassio e no iodeto de tri-
n-butil-n-dodecilfosfonio, que constituem os dois extremos de polaridade do conjunto dos
sais organicos liquidos conhecidos, apresentam valores de Er (30) = 64,7 ¢ Er 1,049, ¢
Er(30)=423¢ Er" = 0,358, respectivamentem.

Considerando que o extremo de polaridade da escala (1,0 para a 4gua) o valor
encontrado para o vidro LN31 estd em torno de 77% da polaridade deste solvente, como
também & inferior a0 valor do eutético acetato litio-sodio-potassio. Tal resultado pode
estar indicando que o ambiente, onde as moléculas de RG6 se encontram no vidro, possui
uma polaridade localizada e menor do que a polaridade real do sistema i6nico como um
todo, uma vez que esta escala quantifica as interagdes em termos microscopicos, ou seja,
interacdo molécula-molécula.

Modelos moleculares mostram que a estrutura geométrica do dimero RG6 permite
a formagdo de ligagdes de hidrogénio entre as moléculas diméricas'®*"'?, Os espectros de
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absor¢dio UV/Vis apresentam um ombro na regiio 490 nm associados ao equilibrio
mondmero-dimero. A presenga de dimeros nos materiais vitreos poderia ser causada por
uma mutua interagfio estatistica de moléculas vizinhas. Em solugéio aquosa as ligagdes de
hidrogénio séio formadas entre os hidrogénios da 4gua ¢ as moléculas do RG6, ou seja, as
moléculas de agua formam pontes entre duas moléculas do corante, dando origem aos
dimeros. Em solventes apolares a separagio de RG6 em cation e 4nion nio ¢ eficiente, a
molécula estd descarregada e a repulsdio eletrostatica entre as moléculas é desprezivel,
favorecendo a formagio de dimeros'®. Portanto, os dimeros formados em 4gua e
solventes apolares sio diferentes. Em solventes como etanol e nos vidros de LiAc-NaAc,
os dimeros podem estar se formando por aproximag#o estatistica das moléculas.

Mokculas promovidas a um estado eletrdnico excitado podem sofrer relaxagio
para o estado fundamental via transigbes radiativas, ou nfo. A relaxagdio de estados
excitados mais altos singleto (tripleto) para o primeiro estado excitado singleto (tripleto)
em geral sfo nfo radiativas. Em estados singleto excitado de mais baixa energia a emissio
espontanea compete com a conversio interna (transigiio S; — So e relaxagfo vibracional
dentro do pogo potencial So) e transi¢Ges cmzac}as (5:-T). Relaxagdio de estados tripleto
de mais baixa energia para o estado fundamental S, sfo proibidas por spin e ocorrem,
principalmente, ndio radiativamente por transigdes cruzadas (T-S)'”*. A estrutura rigida e
planar da RG6 pode favorecer uma alta eficiéncia de fluorescéncia, especialmente num
ambiente altamente viscoso, como o estado vitreo.

A energia de absorgio e fluorescéncia de uma molécula num meio solvente
depende das interagSes coletivas com as moléculas do solvente e das interagdes especificas
a curta distincia. A variagio na concentragiio do croméforo, a viscosidade, polaridade e
polarizabilidade do solvente, bem como o pH da solugio podem alterar essas
propriedades'®* "%,

Na Figura 4.46, pode-se observar que a banda de emissdo do RG6 no vidro LN31
tem um perfil ¢ posi¢iio de miximo semelhante ao seu comportamento em solugfio diluida

de 4gua e etanol.
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Figura 4.46. Espectros de emiss@o da RG6: (a) LN31 contendo 1,6 x 10°% RG6;
(b) RG6 em solugiio aquosa 6,68 x 10”° mol/L; (c) RG6 em solugdo etandlica 6,68
x 10° molL

O espectro de emissfio para RG6 em solugdo aquosa concentrada sofre um
deslocamento para energias mais baixas, devido a efeitos de re-emissio e reabsorcé@o que,
entre outros fatores, dependem das condi¢des de excitagdio e emissfio de luz da amostra e
da formagio de agregados. De fato niio se observa para o sistema LN31/RG6
desiocamento da banda de emissdio (562 nm), significando a predominfncia de espécies
monoméricas, 0 que sustenta a idéia de que as interagdes soluto-solvente sdo
principalmente nfio especificas, tais como fracas interagbes de van der Waals especialmente
com os grupos metila do acetato.

4.8.2. Incorporaciio das Matrizes Vitreas com DR1 (Disperse Redl)
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Azo compostos caracterizam-se pela presenca do grupo -N=N-. Os compostos
desta classe apresentam duas conformacGes possiveis, a trans (E) e a cis (Z). Tais
compostos sfo caracterizados espectroscopicamente pela presenca de uma banda de baixa
intensidade (n—>n*) na regifio do visivel do espectro ¢ uma de alta intensidade (n—>n*) no
ultravioleta**. A banda entre 430-600 nm é permitida por simetria para o isbmero cis (Ca,)
¢ proibida para o isdmero trans(Cz,). Funcionalizados ou incorporados nas mais diferentes
matrizes, esses compostos sfio potencialmente importantes na busca de materiais para

modulagiio eletro-6ptica e armazenamento de informaggio'” 2%,
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Figura 4.47. Tlustragfio da estrutura do (2-4-(4’-Nitrofenilazo)-N-etil-N-
fenilamino]etanol), DR1

O DRI, 2-4-(4’-Nitrofenilazo)-N-etil-N-fenilamino]etanol (Figura 4.47) é
considerado um azobenzeno tipo pseudo-estilbeno. Isto significa que a transicio m—n*
(82) fica sobreposta a n—>n*(S,), originando uma banda larga e pouco definida para o
isdmero trans e com forte dependéncia da polaridade do solvente'*®. As bandas relativas a
transicio n—n* tendem a sofrer deslocamento hipsocrémico e sobrepor-se com as bandas
n—>n* , as quais tendem a sofrer deslocamento batocrémico em solventes polares.

Ao contrério do azobenzeno, os dois isdmeros possuem momento dipolarl”'zoo,
resultante da presenga dos grupos fortemente doadores ¢ receptores. A forma cis € planar
com ambos os mucleos fenilas vibrando relativamente ao plano determinado pelo
fragmento -C-N=N-C- e, fazendo um 4nguio de 53° com este plano. A componente

principal do isémero trans estd no eixo (—C-N-). Um ponto isobéstico entre as formas cis e
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trans foi encontrado em 405 nm.

A Figura 4.48, apresenta resultados dos espectros de absorgdio UV/vis para matriz
vitrea LN?21 contendo diferentes concentragdes de DR1. Para baixas concentragdes pode-
se observar a presenga de uma banda larga entre 350-510 nm, que sofre deslocamento
hipsocrémico relativamente ao méximo de absorgio em etanol (480 nm) e aquele
reportado para filmes de poli(metacrilato de metila)'**?” , para baixas concentragdes. As
linhas pontilhadas refere-se a curvas de ajuste Gaussiano. A banda em 516 nm na curva (e)

corresponde a transferéncia de carga.
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Figura 4.48. Espectros de Absorgéo UV/Vis do DR1 em LN21 em diferentes
concentragdes; (a) LN21 (2,16 x 10 %) DR1; (b) LN21 (4,16 x 102 %); ()
LN21 (1,6 x 10 %); (d) LN21 (3,6 x 107 %); (¢) LN21 (1,2 x 107 %); (D
LN21 (6,37 x 10° mol/L); Linhas pontilhadas correspondem a curvas de

ajuste Gaussiano.
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E conhecido que o DRI possui uma elevada capacidade para exibir transferéncia
de carga intramblecular atraves da presenga dos grupos doador e receptor em relagéo
conjugativa, e alta reatividade do estado tripleto pela mediagfio do grupo nitro, fortemente
dependente da polaridade do solvente’. Em solventes mais polares pode ocorrer uma
major contribuicio de formas mesoméricas bipolares™, o que pode levar a uma major
establhzagao dos estados excitados da molécula.

O aumento da concentragiio do DR1 induz a um deslocamento médio do méximo
de absorgdo para energias menores € um aumento da intensidade. Este resultado sugere
que o deslocamento batocrémico das bandas se deve a interagdes entre as moléculas do
soluto, uma vez que somente com o aumento da concentragdo € que este fato €
observado. Além disso, as bandas nn* e ©n*, que em solventes polares estdo sobrepostas,
puderam ser inferidas das curvas de ajuste Gaussiano, onde define-se duas bandas: uma de
alta energia 406 nm (nn*) e outra de baixa energia 450 (nm*). O comportamento
observado niio corresponde ao esperado, uma vez que as moléculas do DR1 normalmente
apresentam solvatocromismo positivo em solventes polares. Isto mostra que o efeito de
polaridade sobre as moléculas do DRI, resultante de interagdes com o solvente, pode ser
de fato menor do que se poderia esperar.

Na Tabela 23 estio comparados valores de comprimento de onda maximo e
valores da escala Er (30).

Tabela 23. Comparagio dos Am de absorgfio do DRI no vidro LN21 com diferentes

concentragGes e em solventes com diferentes polaridades

solvente | MCH™ | etanol | ACET *° | PMMA™ | LN21 | ILN21 | LNo1
' (@ (b) (©
Améx. (nm) | 450 | 480 475 490 406 | 444 453

E+(30) 63,53 | 59,56 | 60,19 58,35 70,42 | 64,39 | 63,11
(kcal/mol)

Er 1,013 | 0,891 0,910 0,853 1,226 | 1,039 | 1,000

PMMA - poli(metacrilato de metila); MCH — metilciclohexano; ACET — acetomtrﬂa, (a):
2,16 x 10° %; (b): 3,6 x 10%% e (c): 1,20 x 10" % em DR1
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Os valores relativos de polaridade pela escala Er(30) para o DR1 no vidro LN21
sd0 da mesma ordem que a betaina na mistura eutética LiAc-NaAc-Kac, onde E1(30) =
64,37 (kcal/mol) e Er" = 1,049. Os valores de Er" indicam que a polaridade local, no
ambiente das moléculas do DR1 € equivalente 4 polaridade da dgua.

As amostras em baixa concentragio apresentam cor amarela que muda para o
vermelho 4 medida que aumenta-se a concentragfio do DRI1. No Apéndice E estio
reunidas fotos das amostras vitreas contendo DR1. O espectro UV-Vis de azo
polieletrdlitos em solugiio de DMF e filmes poliméricos também mostraram variagdo de
cor do amarelo para o vermelho'® sendo que, naqueles casos, a mudanga do meio
solvente, pela presenca de diférentes grupos doadores € receptores nas moléculas,
provocaram a mudanga no padrio de absorgdio. Em filmes de PMMA®®, o deslocamento
hipsocrémico de azo-croméforos em solventes menos polares, foram associados a fracas
interagdes soluto-solvente e, também, & baixa polaridade local ao redor das moléculas do
soluto. Deslocamentos hipsocrdmicos ou batocrdmicos do méaximo de absorcio também
podem estar correlacionados com algum tipo de agregagéio, e podem implicar que os azo-
croméforos estdio em dominios separados, ou seja, nfio estdo totalmente dispersos no meio
solvente’?®. Desta forma, os resultados mostram que dois eventos podem estar
ocorrendo nas amostras: em baixas concentragoes as moléculas estio mais dispersas e
sofrem o efeito de uma baixa polaridade local, enquanto que quando a concentragfo
aumenta as moléculas se agregam, resultando num deslocamento batocrdmico e aumento
de intensidade da banda.

A formac@io de agregados foi observada em diversos sistemas poliméricos. Nos
agregados os dipolos de transi¢8o sdo coplanares e inclinam-se para eixos interconectados
por um 4ngulo de aproximadamente 90° (tipo H) ou O° (tipo J)*®. A magnitude do
deslocamento do pico maximo de absorbéncia depende do dngulo entre 0 momento dipolo
de transigfio e a diregiio em que as moléculas se organizam. Quando o angulo & de 54° ou
menor, 0 maximo de absor¢io sofre deslocamento batocrémico, caracterizando o
agregado como tipo J. Se o dngulo for maior do que 54°, o maximo de absorbancia sofre
deslocamento hipsocrémico, ou seja, agregados do tipo H***2%,

Em algumas matrizes poliméricas ou em sistemas cristalinos a orientagfio das
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moléculas dos croméforos pode sofrer influéneia da propria estrutura da matriz. Quando
existe suficiente conhecimento da estrutura da molécula do cromoéforo (orientagio do
dipolo de transicio de uma molécula relativamente a outra, nfimero de moléculas do
croméforo envolvidas no agregado e a distdncia das molkéculas no agregado), os
deslocamentos das bandas de absor¢iio UV-vis podem ser correlacionadas com modelos
de empacotamento molecular, podendo inclusive, ser utilizado para confirmar a presenga
de arquiteturas supramoleculares.

Em filmes de Langmmir-Blodgett (LB), por exemplo, ndo é possivel distinguir
entre um deslocamento devido a mudangas nas distancias das moléculas ou na distribuicgio
orientacional do dipolo de transigdo, uma vez que, ao contrario do sistema cristalino,
existe superposigdo de algumas estruturas com a distribui¢do na distancia e orientagiio dos
croméforos. As premissas utilizadas sdo de que no existem agregados em soluggio liquida
diluida; a banda nn* € a mesma no polimero e em solugfio liquida e a diferenca no termo
de van der Waals ¢ energia de solvatagio, na transigio de liquido para sdlido, sdo
pequenas e negligenciaveis™®®.

Se for considerado que em baixas concentragdes nfo sdo formados agregados, o
deslocamento hipsocromico da banda de absorgdo indica que as moléculas estio em
regides de baixa polaridade, uma vez que este comportamento seria esperado ocorrer em
ambientes apolares para o DR1.

Os estudos de dinimica molecular realizados nesta Tese permitiram verificar a
existéncia de volumes livres entre os dominios iGnicos na estrutura do acetato de litio,
modelo este que estd sendo estendido aos vidros compostos com acetato de sodio. A
diminuigdo do volume livre com o aumento da concentraciio do corante, pode induzir a
uma mudanga na orientagio das moléculas ou simplesmente diminuir a distincia entre elas,
aumentando a polaridade local ao redor de cada molécula nos diferentes dominios. As
mteragGes inter e/ou intramoleculares advindas dessa agregacio se refletem no
deslocamento batocrémico e no aumento da intensidade das bandas. Considerando a
estrutura aleatéria e desordenada dos vidros, a superposi¢iio de diferentes estruturas nio
permite atribuir se a formag3o dos agregados esta ocorrendo pela mudanca na orientagdo
dos dipolos das moléculas ou pela mudanga na distincia entre as moléculas, assim como
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no caso dos filmes de LB.

Um outro aspecto a ser considerado é que o DRI, quando em solventes que
variam de apolar (metilciclohexano) a polar (etanol, acetonitrila), mostrou somente uma
banda larga (Tabela 23) resultante da sobreposigio das tramsigdes nn* e wn*. A
sobreposi¢do das bandas ¢ indicativo de que os mecanismos de rotagio ¢ inversdio dos
isdmeros cis-trans sio competitivos. Na Figura 4.48, as curvas de deconvolucio
Gaussiana, mostraram claramente o desdobramento (400 e 450 nm) da banda de absorgéo,
podendo significar que os mecanismo de isomerizagdo cis-trans nfio sdo mutuamente
concorrentes, assim como se observa nos demais solventes.

Apesar do consideravel interesse na fotoquimica de azobenzenos, existe pouca
informagéio sobre mecanismos de interconverséio de seus derivados substituidos, como os
pseudo-azobenzenos. Nos pseudo-azobenzenos os dois estados excitados tém energias
semelhantes. Ambos os mecanismos de inversdo (nn*) e rotag@io (nn*) sdo possiveis, seja
por fotoisomerizagiio ou por isomerizagfio térmica. A inversdio térmica Z (cis) para E
" (trans) ¢ muito rapida nestes sistemas e na temperatura ambiente a forma trans tende a ser
mais estavel. A eficiéncia da transferéncia eletrénica intramolecular para isomerizagdo em
trans-azobenzeno é dependente do grupo receptor de elétron (nitro ou ciano) na posigéo
quatro e da forca do substituinte doador na posi¢éo 4°, sendo tais situagdes fortemente
associados & polaridade do solvente'*®,

Em outros estudos de fotoisomerizacio e geragio de segundo harmodnico foi
observado isomerizagiio trans-cis-trans do DR1 em filmes de PMMA & temperatura
ambiente. O volume livre do polimero parece ser um fator importante, uma vez que os
dois mecanismos de fotoisomerizagio podem ocorrer, pela transi¢io em alta energia (zn*)
com rotacio em torno da ligagdio dupla e, outra de baixa energia (nn*) via inversdo em
um dos micleos de nitrogénio. Sendo assim, o volume livre necessario para inversio ¢
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menor do que para rotagdio . O maximo de absor¢do (500 nm) em cloroférmio para o

DR13 - (disperse red 13), correspondente a transicio mn*, sofre deslocamento
hipsocrdmico para 420 nm em filmes LB de éster estearoila. Tal comportamento foi
atribuido a formag#io de agregados tipo H, com os azo-croméforos ocupando dominios

separados. Além disso, os autores concluiram que a diminuigdo no volume livre com o
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aumento na concentragio do DR13 impedia o processo de fotoisomerizagiio trans-cis-
trans'”’. Em azo-polimeros observou-se que o volume de uma esfera de raio 4.5 A
(0,38nm’) é estimado como o volume livre minimo necessario para ocorrer isomerizag#o,
considerando a rotagdo como mecanismo dominante®®.

Estudos adicionais mostraram que a fotoisomerizacio do DR1 & mais favorecida
em solventes como metilciclohexano (apolar) do que em solventes mais polares como
acetonitrila'®®, Efeitos de pressdio também modificam o isomerismo térmico, inversio no
hexano e rotagio em benzeno, e mesmo competigio entre os dois mecanismos'®. Destes
estudos € possfvel concluir que pelo menos trés fatores podem influir na isomerizacio: a
polatidade do solvente, os substituintes e o volume livre disponivel.

Nas amostras vitreas incorporadas com DRI, apresentadas nesta Tese, todas as
medidas foram realizadas 4 temperatura ambiente. Isto implica que, se estd ocorrendo
isomerismo, ele ¢ predominantemente térmico. Observa-se que mesmo em baixas
concentragbes estdo presentes duas bandas (nn*) em alta energia e (nn*) em baixa
energia. Esta separagio das bandas pode estar relacionada com um mecanismo ndo
competitivo de isomerizagio térmica, isto &, tanto a inverséo quanto rotagdo podem estar
ocorrendo.

4.8.3. Incorporaciio das Matrizes Vitreas com Fulereno (Cen)

As caracteristicas \inicas e 0 comportamento nfio usual do Cy, t2m sido estudados
nos mais diversos sistemas liquidos e sélidos. Isto deve-se & sua estrutura singular,
simetria molecular e propriedades eletronicas de seus sélidos e derivados dopados?''2'2, O
Cso tem simetria icosaédrica (I,), com uma forma quase esférica. As interagdes entre as
moléculas vizinhas siic dominadas pela componente esfericamente simétrica e, a
temperatura ambiente as moléculas sfio rotacionalmente desordenadas, formando um
cristal plastico”'**", Pode ser descrito, como um sélido de van der Waals com fraca
interagdo entre as moléculas (Figura 4.49).
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Figura 4.49. Ilustracao da estrutura da molécula do fulereno (Cso)

No fulereno o orbital molecular de mais alta energia ocupado (HOMO) € o h,,
sendo o de energia mais baixa vazio € t;, (LUMO). As transi¢des So—S, sdo proibidas por
dipolo, porém sfo induzidas vibronicamente por acoplamento devido i distor¢des na
estrutura, sendo observadas na regifio de 420-620 nm™'**', O espectro de absorgdo &
fraco e altamente estruturado. A quebra das regras de selegdo por simetria ocorre via
acoplamento vibracional Hertzberg-Teller, bem como por distor¢Ses de Jahn-Teller*'*. O
primeiro estado singleto estd ocupado e nfio pode relaxar radiativamente, pela mesma
condicfio de simetria. No entanto, existem registros recentes de emisséio de fluorescéncia
do fulereno & temperatura ambiente e em baixas temperaturas, seja em solucéo, filmes ou
cristais. A emissdio de fluorescéncia tem sido interpretada em termos de transicdes

vibrénicas intramoleculares, excitagdes de transferéncia de carga intermolecular ou
atribuidas a excitons de Frenkel?'" .

4.8.3.1. Espectros de Absorcio do C¢ Incoporado no vidro LN21 na
Regifio do UV-Vis
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A quimica em solugdo do Ceo, seja em solventes polares como apolares, de modo
geral, envolve a formagdo de complexos tipo doador-receptor. Compostos com
transferéncia de carga (CT) estéio sendo estudados principalmente em solucdo. No estado
sélido poucos dados sdo disponiveis. Nos espectros de absorgao®® do Ce em tolueno
atribuiu-se uma banda fraca em torno de 620 nm devido as transicdes proibidas HOMO-
LUMO (80-8;). Absor¢des fortes acima de 354 nm foram atribuidas a transicdes
permitidas S,-S; € S¢-8;. Com a adigdo de o-tolueno na solugiio foi observado o
aparecimento de uma nova banda em 460 nm atribuida & formagdo de complexos de
transferéncia de carga (CT).

Os espectros eletronicos (200-650 nm) de sais complexos do tipo
[(CsHs)aP12.Cs0 Y], onde Y = CL, Br ou I apresentam bandas em 263 nm, 338nm e 630 nm,
enquanto que o composto [(CeHs)4P]C50Br] tem suas absorcdes em 265 nm, 340 nm e 460
nm, entre outros sistemas™'?**, Nestes complexos as duas bandas fortes em energia mais
alta foram atribuidas aos fons [(CsHs)sP]+ e a0 monodnion Cey ou Cyo. Tais complexos
foram classificados como do tipo van der Waals, uma vez que a transferéncia de carga dos
doadores para o fulereno ¢ muito pequena. O Cg, age, portanto, como receptor de
elétrons para uma variedade de sistemas solventes.

Todas as amostras incorporadas com Cg no vidro LN21, LN41, LN31, LN32 e
LiAc apresentaram cor que varia de marrom cléro a marrom escuro (fotos no Apéndice
E) a depender da concentragdio. A amostra LN21 foi tomada como representativa das
demais composigSes. No espectro de absorgiio UV-vis observa-se uma banda em 270 nm
(80-S3, So-8;) em 355 nm e 485 devido a transigSes proibidas (h,-t;,) HOMO-LUMO (So-
S1) (Figura 4.50).
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Figura 4.50. Espectros de Absorg;ﬁo UV/Vis para Cso em solugfio de tolueno e em
LN21: (a) Ceo em tolueno; (b) 3,6 x 102 Cgo em LN21; (c) LN21 puro; no alto da
Figura uma expansio de 4x da regifio de absorgiio do Ceo em tolueno (420-650

nm)

Observa-se também um deslocamento batocrdmico da banda Se-S2, relativamente
ao tolueno e aos complexos anteriormente citados, acompanhado de um deslocamento
hipsocrémico (485nm) e aumento de intensidade da banda So-S,, comparada a solugdes de
tolueno®*® (538 nm) .

Tomando os dados de absorgdo para Ceo em tolueno da literatura™ o valor de
Ex(30) € 46,11 kcal/mol e Er = 0,476; para Ceo em tolueno + o-tolueno Ex(30) = 62,15
keal/mol e ;™ = 0,0708; nas amostras de Ceo nos vidros Er(30) = 58,95 keal/mol ¢ Er" =
0,8719. O resultado mostra que a transferéncia de carga para o Cg é pequena, assim como
nos complexos de van der Waals do Cs. Novamente, o efeito de polaridade sobre as
moléculas do Co, Telativamente a escala Er(30), apresenta um cariter menos polar do que
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o esperado, considerando a natureza i6nica dos vidros de acetato de litio e s6dio como um
todo.

Assim como para RG6 ¢ DR1 as moléculas de Cs parecem estar confinadas em
dominios com menor polaridade, possivelmente interagindo mais diretamente com a parte
orgénica dos acetatos por interagBes nfio especificas e através de interacdes molécula-
molécula de Cqp.

4.8.3.2. Espectros de Espalhamento Raman do Cg Incorporado nos
Vidros LN21 e LiAc

Todas amostras de vidro puro apresentaram uma fluorescéncia residual nas
medidas de espectroscopia Raman para a radiagio em A = 633 nm. A fluorescéncia em
vidros acetatos de metais alcalinos j4 foi registrada na literatura porém com excitacdo a
366 nm, apresentando uma fluorescéncia azul, excetuando-se os acetatos de chumbo que
apresentam fluorescéncia verde™. As amostras incorporadas com RG6, DR1 e Cg
mostraram uma fluorescéncia adicional resultando num pobre perfit espectral. Entretanto,
a simetria (In) do Ce junto com um elevado espalhamento Raman permitiram obter
algumas informagdes sobre o ambiente local das moléculas do Csp.

No estado s6lido o Ce apresenta picos de elevada intensidade A, (1470, 496 cm’’,
pinch pentagonal) e os modos H (1575, 1423, 1328, 1249, 1098, 772, 710, 568, 532,
431, 272 cm’, squashing) permitidos para a molécula livre'?", Os dois picos em 496 ¢
1470 cm’ sdo altamente polarizados, sugerindo que os modos associados sejam
totalmente simétricos. A banda em 1470 cm’ é particularmente sensivel ao grau de
polimerizagio e se desloca para numeros de onda mais baixos’'® com o aumento da
polimerizagdo. Nesse caso, deslocamentos de até 10 cm™ para nimeros de onda mais
baixo indicariamn fotopolimerizagio do Ce, conforme tem sido observado em diversos
materiais por efeito de pressio ou fotoquimicos?' 226228,

Todas as amostras observadas através do microscépio Raman apresentavam

regides claras e pontos mais escuros, especialmente nas amostras mais concentradas. A

Figura 4.51 € o espectro Raman das regides claras e esburas, sem que se observe
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diferengas significativas entre ambas.

1325
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Figura 4.51. Espectros Raman da matriz vitrea LiAc contendo 1,8 x 10%% de Ceo:
(a) regido escura; (b) regido clara; Fundo de escala em y: (a) 40-50 x 10’ u.a.; (b)
35-45x 10’ na.

A Figura 4.52 apresenta o espectro Raman para amostra do LiAc vitreo com Ceo,
da matriz vitrea pura ¢ da mistura fisica. Pode-se observar picos atribuidos ao Ceo, também
na mistura fisica. Apesar da baixa resolugdo associada com a sobreposigdo dos picos do
Cso com as vibragdes dos jons acetatos, foi possivel observar a regido de 1469 cm’”
referente ao modo A, do Ceo. Néo se evidencia a formagfio de agregados decorrentes de
fotopolimerizagio.
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Figura 4.52. Espectro Raman do LiAc vitreo contendo Cso, mistura fisica ¢ vidro
puro: (a) 1,8 x10%% de Cs em LiAc vitreo (peca); (b) LiAc vidro/Ceo (mistura
fisica); (¢) LiAc/ vidro puro (pega); (d) LiAc policristalino; na obtengio dos
espectros foram usados diferentes fundos de escala em y: (a) 40 — 50 x 10°; (b) 5 —
25 x 10%; (¢) 30 - 35 x 10%; (d) 1 - 60 x10? (u.a.)

Nas amostras com LN21 foi possivel verificar picos em 776, 907, 975, 1303, 1376
cm’, também atribuidos aos modos H; do Ce (Figura 4.53) e, um pico em 491 cm’,
referente a0 modo vibracional A,. Pequenas variagdes nas posi¢des dos modos Ag e
aparecimento de um maior nimero de picos H, tém sido relacionados com processos de
fotopolimerizagéo. No entanto, estes modos podem também se tornar ativos pOT eventuais
quebras de simetria da molécula. |

Apesar de serem considerados como tipicamente iénicos e, portanto, fortemente
polares, os vidros acetatos de metais alcalinos parecem apresentar regides de menor

polaridade local, possivelmente ao redor dos radicais alquila. Suas interagdes com os
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solutos (RG6, DR1 e Cg) sdo principalmente nio especificas, ou seja, interagSes
eletrostdticas (ion-dipolo, fon-dipolo induzido e forgas de disperséo).
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Figura 4.53. Espectros Raman para o vidro LN21 impregnado com 2,02 x107'% de Ceo.
Espectro em diferentes regies da amostra: (1) regifio clara e (2) regifio escura
Fundo de escala em y: regido clara (1) 30 — 40 x10%; regifio escura (2) 45 — 60 x 10° (u.a.)

Esperava-se para estes vidros um forte solvatocromismo positivo, no entanto isto
niio ocorre para nenhuma das amostras, e se reflete nos valores das bandas de absorgéo
que ndo apresentam diferengas acentuadas, em suas posigdes, se comparadas tais
moléculas em solventes menos polares. As modificagbes nas posigoes das bandas de
absor¢dio parecem estar relacionadas a mecanismos de interagéio entre as moléculas do
soluto dentro dos dominios ou volumes livres do vidro.

Na Figura 4.54, apresenta-se uma ilustragio de como as diferentes moléculas
estudadas estariam ocupando os volumes livres dos vidros a base de acetatos de metais
monovalentes, generalizando os dados obtidos no conjunto das experiéncias de formag&o
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de materiais de inclusdo. Nos volumes livres as moléculas sdo expostas, principalmente, a
forgas fracas de van der Waals pela intera¢do com os grupos alquila. Assim as distorgdes
na estrutura eletronica dos cromoforos estaria principalmente relacionada a fatores
geométricos decorrentes do volume livre disponivel. da desordem estrutural dos vidros, e

das interagdes entre as proprias moléculas do soluto.

Figura 4.54. Ilustracdo da estrutura dos vidros contendo representacdes das moléculas

organicas nos volumes livres; representagdo das moléculas incorporadas: O
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Capitulo V

Conclusdes e Trabalhos Futuros

5.1. Conclusoes

Os resultados permitem elaborar as seguintes conclusdes:

i) Sistemas cuja natureza quimica nfio permite uma caracterizagiio completa
por meio de técnicas experimentais, a complementariedade das informagdes obtidas por
técnicas de simulagio computacional é indispensavel para a compreensgo e interpretagfio
dos resultados experimentais;

ii) uma relevante conciusfio desta Tese, é a proposicdo original de um
modelo estrutural para as fases cristalinas, liquida e vitrea do acetato de litio anidro pela

conjungfio de resultados experimentais ¢ de simulagfio computacional. A semelhan¢a no

comportamento dos vidros, observados a partir dos estudos experimentais, permitem
estender o modelo para vidros & base de acetatos de metais monovalentes. Além disso, os
resultados mostram claramente a validade da concepgiio estrutural de Gupta para
descrever a natureza da formago destes vidros;

iif) os resultados de simulagio MD mostraram que niimero de coordenagéo
do litio para o par Li-O varia de 4-5 entre as fases liquida, vitrea e cristalina, e a disténcia
Li-O é em média de 1,93 A. A¥m disso, os resultados reproduzem bem os dados
‘experimentais disponiveis para entalpia, temperatura de fusio e vitrea, coeficientes de
expansdo, bem como pardmetros estruturais do acetato de litio anidro;

iv) os volumes livres na estrutura dos vidros permitiram a inclusio de
moléculas que podem se distribuir nos espagos vazios livres ou formando agregados. As
propriedades intrinsecas das moléculas n3o parecem se alterar significativamente na
estrutura do vidro, por decorréncia de fortes interacSes com a matriz vitrea, que neste

caso funciona como um solvente sélido;



150

v) ests sendo sugerido que os vidros apresemtam regides com baixa
polaridade local nas dreas dos grupos alquil, uma vez que nio se observou variacdes
acentuadas nas posigdes das bandas de absorg#o, esperadas devido a alta polaridade dos
sistemas idnicos. As moléculas de RG6, DR1 e Cyo inclusas nos volumes livres do vidro
interagem principalmente com os grupos metil do vidro por forgas fracas de van der
Waals;

vi) os vidros de acetato de litio e sédio cristalizam homogeneamente, com
mecanismos de cristalizagiio controlado por difusio e nucleagdo decrescente. Pode-se
sugerir a presenga de compostos de coordenagfio nas fases vitreas do tipo 4LiAc.NaAc,
3LiAcNaAc, 3LiAc.2NaAc e 2LiAc.NaAc e,

vii) os resultados de IV ¢ RMN de *Na das matrizes vitreas e cristalinas
sugerem a presenga de ligagdes em ponte do tipo Na-COO-(Li, Na). Tais resultados sdo
sustentacibs também, pelos dados de dindmica molecular cujas distdncias Li-O e Li-C
indicam que a posigiio do ion litio é no plano dos carboxilatos, dessa forma poderia

coordenar-se a um maior nimero de atomos, numa configuragdo em ponte.
5.2. Trabalhos Futuros

1. Estudo detalhado das propriedades de fluorescéncia dos vidros puros e
incorporados;

2. Estudos de espectroscopia Raman das amostras vitreas com e sem o0s
compostos (Css, RG6 € DR1) incorporados nos estados solido e liquido.

3. Estudos de dinfimica molecular das fases vitreas compostas por acetato de
litio/ acetato de sodio;

4. Estudos experimentais ¢ de simulagfio computacional com amostras viireas

incorporadas com fons de terras raras;
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Capitulo VII

Apéndices

Apéndice A: Tabelas de Comprimentos e Angulos de Ligacdio para o fon Acetato e

Numeros de Onda Calculados nas Simulacsio Estatica para o Acetato de Litio Dihidratado
Forma I ell, e Acetato de Sédio Forma I e IT
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Tabela 24. Comprimentos e angulos de ligagsio para 0 grupo acetato resultantes dos
calculos de simulagéo estatica do acetato de litio dihidratado forma I (1,5K)

Comprimento (A) Experimental 10 Calculado
Cc-C 1,522 1,5281
C-0 1,277; 1,256 1,2663
C-H 1,076 1,0738
Ow-Hw 0,982; 0,986 1,098
Angulos (graus)

C-C-0 117.6 118,0
0-C-0 1244 123,193
C-C-H 108,55; 112,7; 107,7; 109,6 111,059
H-C-H 107,7; 109,6 107,797
Hw-Ow-Hw 104,9; 109,7 100,77; 101,695

Tabela 25. Comprimentos e 4ngulos de ligagdo para o grupo acetato resultantes dos
célculos de simulagfio estdtica do acetato de litio dihidratado forma II (293 K)

Comprimento (A) Experimental'>° Calculado
C-C 1,518 1,5271

C-0 1,255 1,2647; 1,2667
C-H 1,042 1,0751
Ow-Hw 0,970 1,0098
Angulos (graus)

C-C-O0 117.5 117,795; 119,032
0-C-0 124,9 123,174
C-C-H 109,2; 113,5 110,423; 110,662
H-C-H 102,9; 110,6; 133,0 109,438; 107,911
Hw-Ow-Hw 105,6; 106,9 100,679; 101,51
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Tabela 26. Comprimentos ¢ dngulos de ligag8o resultantes dos calculos de simulagéo

estatica para o acetato de sddio forma I comparados & dados da literatura

Comprimento Experimental © Calculado

(A

C-C 1,518 1,5242; 1,5433
C-H 1,09 1,0914; 1,0912; 1,0905
Cc-O 1,255 1,2540; 1,2496; 1,25
Angulos (graus)

C-C-O 118,7 116,896; 118,85;117,996
0-C-O0 123,6 122,327; 122,3
C-C-H 109,5 112,262; 111,732; 112,12
H-C-H 109,47 109,138; 136,523; 106,483

Tabela 27. Comprimentos ¢ dngulos de ligagio resultantes dos calculos de simulagéio

estatica para o acetato de sédio anidro forma If comparados a dados da literatura

Comprimento Experimental ** Calculado
da ligagio (A)
Cc-C 1,5261 1,5304
C-H 1,09 1,0907/1,0911
C-O0 1,2605 1,2499
Angulos (graus)
C-C-O 118,234 118,852
0-C-0 . 123,533 122,297
C-C-H 109,459 104,829/109,5
H-C-H 109,47 109,138/106,483
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Tabela 28. Comparagio entre as nimeros de onda (cm™) calculados por simulagfo estdtica
e dados da literatura para: acetato de litio dihidratado forma I — Pman

Ativo'™ Simetria nmeros de Calculado | Atribuigao™
onda (cm™) 1%

Raman Ag 3326m 3355 vi(H,0)
3264f 3245 v(H,0)
3124F 3190 vs(H;0)

2950MF 2970 v{(CHs)
1744f 1760 § (5,0)
1694f 1705 5 (H,0)
1668 1650 5 (1,0
1452 1485 C00)
1444MF 1430 v oo
1357m 1375 v{(CO0)
3 (CHs)
940mF 935 vi(C-C)
670 F 660 3 (CO0)
443 440 vy(Li-H,0)
171m 165 8 (Li-Li)
Bi, 196f - t (Li-O)
2871 275 _va(Li-H,0)
B,, 171 F 165 pw (Li-0)
B3, 3047 f - vas(CH)
1400 £ - 5 (CH3)
1036 1045 p«{(CHs)
215MF 220 oLi-0)

v — estiramento simétrico (s) ou assimétrico (as); & - deformagfio simétrica (s) ou

assimétrica (as); 1 - torglo; p. - wagging; p; — rocking; F —forte; MF — muito forte; f—

fraca; m- média
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Tabela 29. Comparagéio entre as mimeros de onda (cm™) calculados por simulagdo estatica

e dados da literatura para: acetato de litio dihidratado forma I — Pman
00

Ativo' Simetria Numero de | calculado Atribuigdes
onda (cm™)'%
Infravermelho Bro 3165 3190 ve(H20)
' 3030 - vos(CH)
1591 1595 va(COO)
1045 1045 0/ CHy)
517 550 p{CO0)
340F 330 v, (Li-O)
210F 220 'Vas (Li-0)
498m 495 ,
176f 165 pALO)
By 3120 - vs(H20)
3290 3245 vas(H20)
2950 2970 vy(CH3)
1732 - 5 (H;0)
1432 1430 v(CO0)
1357 1375 5 (CHz)
403f 385 vi(Li-H;0)
Bsy 3047 - vas(CH)
1400f - 5 (CH3)
1036 - pdCH3)
215 MF 220 p«(Li-0)

v — estiramento simétrico (s) or assimétrico (as); 8 - deformagdo simétrica (s) ou
assimétrica (as); T - tor¢io; pw - wagging; p, — rocking; F —forte; MF — muito forte; f—
fraca; m- média



169

Tabela 30. Comparagéio dos niimeros de onda (cm™) calculado e dados da literatura parao:
acetato de sodio: Forma I ¢ Forma II

Ativo Numero de | Calculado - Calculado AtribuigGes
onda (cm™)* | Formal Forma IT

Infravermelho 3003 3087 - vas(CH)
2974 2989 2970 ves(CH)
2930 . 2928 v4(CH)
1603 1617 1632 ve(COO)
1580 1568 1584 va(COO)
1447 1470 1488 5. (CH,)
1437 - 1440 “(CO0
1424 1421 -

8as (CH3)

1407 1372 -
1333 1323 1344 % (CHy)
1045 1078 1152 PACHs)
1013 1029 . P{CH;)
923 931 960 v(C-C)
650 686 672 3 (CO0)
625 637 - pr (CCO)
468 490 480 p{OCO)

Vv — estiramento simétrico (s) or assimétrico (as); & - deformagéo simétrica (s) ou
assimétrica (as); T - tor¢lo; pw - wagging; p; - rocking
Para os acetatos de s6dio foram também calculados mimeros de onda em: 144, 192, 240,

288, 336,432 cm™ as quais, assim como para o LiAc e, poderiam relacionados aos modos
de vibragéo Na-O.
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Apéndice B: Ilustragdes das Estruturas do Acetato de Litio Anidro na Formagiio da
Fase Liquida |
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Figura 7.1. Ilustragdo da estrutura do acetato de litio anidro na formagdo da fase liquida:
(A) T=100K;T =450
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do da fase liquida:

Figura 7.2. Ilustragdo da estrutura do acetato de litio anidro na formag
=530K;(B) T=540K

(A) T
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(A) (B)

_Figura 7.3. Ilustragio da estrutura do acetato de litio anidro na formagdo da fase liquida:
(A)T=550K;(B) T=560K
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(A) (B)
Figura 7.4. Ilustragiio da estrutura do acetato de litio anidro na formaggo da fase liquida:
(A T=570K;(B)T=38K
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Figura 7.5. Ilustragdo da estrutura do acetato de litio anidro na formagio da fase liquida:
(A)T=603K;(B)T=643K
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Apéndice C: Tustragdes das Estruturas do Acetato de Litio Anidro na Formagfio da Fase
Vitrea



181

(A) : (B)

Figura 7.6. Ilustragdo da estrutura do acetato de litio anidro na formagio da
fase vitrea: T=800Ke T=750K
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Figura 7.7. llustragdo da estrutura do acetato de litio anidro na formagdo da
fase vitrea: (A) T=725K; (B) T=625K
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Figura 7.8. Ilustragdo da estrutura do acetato de litio anidro na formacdo da

~ fase vitrea: (A) T=525K; (B) T=425K
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(A) (B)

Figura 7.9. Tlustragdo da estrutura do acetato de litio anidro na formacio da
fase vitrea: (A) T=325K; (B) T=300K
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Apéndice D: Fungdes de Distribuigio Radial [g(r)] para os pares Potenciais da Fase
Vitrea do Acetato de Litio Anidro
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Figura 7.10. FungGes de distribui¢io radial g(r) para a alguns pares potenciais da fase vitrea
do acetato de litio anidro
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n(r) T
g(r)lz 25 g( ) 70 n(r)
) 20} ]
10} Li-C1 {20 O-H it
1s0
15}
8 115 40
6 10
4 110 i 130
120
2 5 031 1o
(] 05 (2).2 g
{120 Li-H 60
6 20 150
\ 115 Is leo
i10 Lo 130
420
2
5 05 10
0 25 0.0 80
41
3|l Li-C2 120 0-0 {40
115 3 130
2
110 2 20
! 5 it )
% 2 4 6 g ° % 2 4 6 g0
r{A)
r(A)

Figura 7.11. Fungdes de distribuigso radial g(r) para a alguns pares potenciais da fase vitrea
do acetato de litio anidro
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Apéndice E: Fotos de Amostras Vitreas com e sem moléculas de Ce, DR1 ¢ RG6
Incorporadas
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~
I M-—' 60

(© (D) (E)

Figura 7.12. Fotos dos Vidros de Acetato de Litio com e sem Moléculas Orgénicas
[ncorporadas: (A) Acetato de Litio Vitreo: (B) Vidro da Composicdo LN21; (C) LN21
contendo 1,5 X 10° % de Cgo; (D) LN21 contendo 3,0 X 102 % de Cep: (E) LN21

contendo 2, 02 x 107'% de Cso;
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(A)

(B) ©) (D) (E)

Figura 7.13. (A) LN31 contendo 1,6 X 107 % de RG6; (B) LN21 contendo 2,16 X 107 %
de DR1; (C) LN21 contendo 8, 6 X 102 % de DR1; (D) LN21 contendo 3,6 X 107 % de
DRI; (E) LN21 contendo 1,2 X 10" % de DR1



