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RESUMO

ABSORQ&O INDUZIDA NO INFRAVERMELHO
LONGINQUO NA FASE L IQUIDA DO METANO

As fungdes de correlap temporais para o0 momento de dipolo indu-
zido /i do metano CHlliquido foram simuladas peloé&todo de diamica molecular
em quatro estados termodimicos, a densidades de 28,10; 27,29; 26,41 e 25,3
mol/dm? e temperaturas de 91,2; 100,7; 110,7 e 122, 2 K respectitameio-
ram avaliadas as fubes de 2-, 3- e 4-corpos, mostraram sua ingraia no efeito
de cancelamento e exibiram no tempo longo decaimentos iapgd&mente expo-
nenciais. Incluiu-se os mecanismos de iriug@manados pelos campoétatos
dos momentos de octopolo e hexadecapolo, seus camposngeadi@ssim como a
superposigo eletbnica. Conseguiu-se reproduzir com conéorcdda muito boa 0s
espectros experimentais, no intervalo de fiéuias de 0-600 cm. O dipolo indu-
zido por octopolo representa a mais importante contrdmiap espectro de absao;
no infravermelho lonopquo, seguido do dipolo induzido por hexadecapolo. Os mo:
mentos espectrais zero @sftperto dos valores experimentais, tendo o primeiro estad
termodiramico o melhor valor, havendo uma porcentagegdia de erro dos quatro
estados termodamicos igual ao 6,0 % a mais do valor experimental.
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ABSTRACT

INDUCED FAR INFRARED ABSORPTION IN LIQUID
PHASE OF METHANE

Time correlations functions for the induced dipole momemntliquid
methane were simulated by molecular dynamics in four stategensity 28,10,
27,29, 26,41, 25,34 mol/dhand temperature 91,2, 100,2, 110,7, 122,2 K respecti-
vely. The calculation of n-body terms show their importannecancellation effects
and exhibit in long time aproximately exponential decaye fduction mechanisms
included were octupole and hexadecapole moments emanathe kelectric fields
and their field gradients, as well as electronic overlap. Jiheulated spectra des-
cribed agrees very good with the experimental spectra irfrdgrencies of 0-600
cm™ !, the octupole induced dipole represents the most impoctamtibution to the
far infrared absorption spectrum, followed by the hexagetminduced dipole. The
zero spectral moments were nearly the experimental vahasng the first ther-
modynamic state the best value, resulting in an averageptral of errors in the
four thermodynamics states of 6% over the experimentakvalu
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1 INTRODUCAO

As fungdes de correlap temporais para o momento de dipolo indu-
zido e os espectros de abs@ogno infravermelho lorigquo [1] - [14], em gases e
liquidos rao polares@&m sido objeto de uma consid&el quantidade de trabalhos.
Por sua simetria, métulas que pertencem ao grupo de ponto tetraegdnahd pos-
suem momento de dipolo permanente como o0 metano pertente@@so de ponto
sua simetrige apolar. Os espectros no infravermelho ioogio destes sistemadas
as flutuages dos momentos de dipolo originados enbfeanos de ind@p por
interagio (ou induzidos por col@) entre madculas. Em geral os mecanismos por
inducdo f10 aqueles respofrgeis pelas forcas intermoleculares como a sobreposic
eletdnica, disperdo e polarizago na presenca de campostetos e seus gradientes.

Os perfis espectrais devido aos dipolos induzidos pelos@smpltipo-
lares ektricos e seus campos gradientes exibem defeitos de absmtfreééncias
altas, embora quando os efeitos de tra@a sonsiderados noslculos. Efeitos de
dispefo [15] foram inclidos nos estudos de metano com ddm He e com ki[16]
sem corrego do defeito de absdg. Mais recentes estudos da abaongo infraver-
melho longnquo do metanddjuido, postulam contribu@es dos dipolos que surgem
das distorges colisional e cerifuga [17], [18].

As técnicas de simul@p computacional de diimica molecular repre-
sentam uma poderosa ferramenta para o estudo de propsediadmicas nas fa-
ses condensadas. A possibilidade de simular medidas dextatio, desde o co-
nhecimento detalhado da evozdo tempo nas trajatias do sistema durante uma
simula@o de diamica molecular, permite uma verifiéagrigorosa de modelosie
ricos aplicadoss arlises de dados experimentais [19].

Estes estudos na fasguida do metanog importantes para uma me-



lhor compreer@o dos detalhes dos processos deugiica molecular emiduidos;
pois, produz a furiio de correla@o temporal espectral, FCT"Qt) e assim per-
mite interpretar o espectro induzido por intéra@m iquidos rao polares adequada-
mente, proporcionando importantesdaetros para os modelos de int&ag¢nter-
molecular e seus aspectos @linicos. O estudo desta égjeé importante tamiém
porgue existe uma grande quantidade de metano no fundo doariarma de cla-
tratos de metano ou metano hidratado ou metano geladé goe forma glida de
agua gue coiim uma grande quantidade de metano em sua estrutura nag20i-
[22]. Na atmosfera dogo sul de Tia [23]-[25] e na de Marte [26]-[27] tan&mn
existe metanadiduido contido nas nuvens.

No presente trabalho estudam-swias propriedades cimicas expe-
rimentais (momento de dipolo induzido e bandas espectitiises da aalise das
trajerias moleculares geradas mediante a sinddagpmputacional do metani |
qguido pela metodologia de dimica molecular nas fubes de correla&p temporal
(no intervalo de 0-2,625 ps) para a @@l momento de dipol@, as densidades
de 28,10; 27,29; 26,41 e 25,34 molfimas temperaturas de 91,2; 100,7; 110,7 e
122,2 K respectivamente. Nestes estados termaodiros existem resultados expe-
rimentais e computacionais [5]. Cada uma das desgcoletivas sao divididas em
seus termos de 2-, 3- e 4-corpos. O modelo estudado inclueoamsmos produzi-
dos por campos eletr@icos e seus gradientes e os dipolos devidssbrepos#o
eletidnica (sel) (momento induzido octopolaf’ e momento de gradiente octopolar
u?9°, momento induzido hexadecapol#f” e momento de gradiente hexadecapolar
pd9h: dipolo sel de simetria hexadecapo}&f” e dipolo sel de simetria octopolar
1459). Tamkem estudam-se os coeficientes de at@Bwnp infravermelho lorigquo
atra\es de trinta e seis mecanismos de iriudiferentes (que prém dos 6 me-
canismos de ind@p base mencionados) no intervalo de fitcias de 0 & 600

cm L.



2 TEORIA

2.1 FUNDAMENTOS

A molécula de metano (CH & composta por uratomo central grande
(carbono) possuindo quatro substituentes pequenos @@éidias) agrupados em alta
simetria (T;). A ligacido C-Hé curta (1,085 [9], [10]) nesta mokcula tetradrica.
Poem, acredita-se que os graus de liberdade orientaci@maisfeito em proprieda-
des diramicas moleculares na fasguida, como mostra por exemplo o tratamento
tedrico aplicada interpretago do espectro de absano infravermelho lorigquo
[1]-[5] desseiquido.

Do ponto de vista experimental, a medida de uma propriedaies:
ponde sempre ao coletivo do sistema investigado. A @alde dados experimen-
tais a contribuifes espdéicas do sistem& apenas posgl atraes da aplicago
de modelos tericos fornecendo uma desdi simplificada (em termos de fuies
analticas) da obse@wel relacionada com graus de liberdade particulares tinsas
Cita-se como exemplo as eqoas de Debye explicando contribaes de efeitos de
induco eletrositicaa relaxa@o diektrica de gases sob densidades remotas [28].

Para sistemas compostos por émllas pequenas igidas, como 0 me-
tano Iquido, as vadveis diramicas dependem geralmente das coordenadas dos ce
tros de massa, de orientades espaciai§!, das velocidades lineares dos centros
de massa’, e de velocidades angulargsdas moéculas. Define-se uma vaviel

dinamicaA(t) como dependente das \@reis mencionadas,

At) £ AR Q, T, & t) (1)



Figura 1: Variavel dinamical(¢). Moléculasi e j.

Para o sistema equilibrado, ou seja, sem efeitos de camf@aex adicionais, a de-
pendcncia temporal nessas \areis dirhmicase uma consdigncia das equées de
movimento para todos o0s graus de liberdade do sistemaamitax:estatisticamente,
grandezas experimentasdefinidas atrads de valores gdios da vaével diramica
(A(t)), com(...) definido por (assumindo o ensemble @aito com rmero de

parfculasV, volumeV, e temperaturd’ constantes),

(A(t)) = ONV.T) V T / / ’“BT dr dQ dv do (2)

ondeH representa a energia total do sistemngdl a energiaérmica ¢ € a constante

de Boltzmann), € (N, V, T) a fung@o de partigo do sistema definida como integral
__H_ . .

sobre todos os fatores de Boltzmam(n kBT>. Tendo a energia totall do sistema

como aditiva em termos da energia@ica ., (7, ) e do potencial’ (7, (1), pode-



se desdobrar a@dia da Eq. (2) em contriblwdes cirgticas e de inter&p,
(A1) = (Acin(1)) + (Apor (1))

Em sistemas em equilibrio termodimico, a didmica do sistema emivel mi-
cros@pico é refletida nas flutuégs €rmicas de uma grandeza em volta de sua
média. Assim, a radia da Eq. (2) fica independente do tempo e precisa-seautiliz
funcao de correlago temporal (FCT) para a vasiel A(t) na descrigo diramica do

sistema. Define-se a FQT(¢),

contendo o produto completamente cortceda varavel A a um tempo inicial zero
e a um tempa. Esse esquema de sepa@adoi aplicado com sucesss FCTs
correspondenda absorgo no infravermelho lorigquo [29][30][31][32], espalha-
mento despolarizado de luz [33][34] [35], viscosidade dalbiamento [36][37][38]
e condutividadeérmica [19] de arios iquidos.

Nesse projeto, considera-se @ais diramicas induzidas por interag
intermolecular. A parte de interag da varvel diramica, tambm denominada po-
tencial ou configuracionag

—

Ait(t) & A (7, Q31) 3)

A FCT C'(t) para a parte de interag da vaiavel diramica,

Cint(t) = (Aimt(0) . Aine(2)), 4)

representa a grandeza central desse projeto.



2.2 EFEITO DE CANCELAMENTO

Considerando uma propriedade@inica que pode ser expressada aditi-

vamente aos pares,

A(t) = Z > Ay(t), (5)

a fungo de correlago temporal FCT'(¢) da Eq. (5) corresponde,

N N N N
CH=> "> "> (A;(0). Au(t)) (6)

i=1 j#i k=1 Ik

envolve FCTs de 2-corpos (com subscritos molecularesk ej = lou: =1l e

j = k), de 3-corposi= jou: =[louj = kouj = [), e de 4-corpos (todos
0s subscritos moleculares diferentes). Alese das FCT€'(t) em termos dessas
FCTs de n-corpos parciaés muito Gtil em estudos envolvendo a densidade como
palametro externo. Sob densidade baixa, pode-se esperar umidata FCTs de
2-corpos enquanto um crescimento na densidade aumenevanaa de FCTs de
3- e taml@m de 4-corpos.

Para um arranjo sigtrico das maddculas, como por exemplo na rede
cristalina, as FCTs de 2-, 3- e 4-corpos produzem um esquenmaaifeencia des-
trutiva [39]. A obten@o das FCTs de n-corpos parciais representa um dos objetivc
do presente projeto para caracterizar a depecid dos mecanismos de inteia@m

relaggoa densidade do sistema.



2.3 O COEFICIENTE DE ABSORCAO A(7), NO INFRAVERMELHO LON-
GINQUO DO METANO CH 4 LIQUIDO

A absor@o de ondas eletromagficas pela métiaé devidoa flutua@o
de sua carga e distribid@es, e em particular flutuag@o do momento de dipolo. Se as
flutuag@@es surgem das inter@es de duas ou mais néalulas, a abso@p associada
é chamada espectro induzido por catisou espectro induzido por prass estes es-
pectros 8o geralmente amplos @satribidos aos momentos de dipolo que surgem
da distor@o das distribui@es de dtrons e configurdies nucleares das néalulas
gue interagem em cobes birarias (nesse estudo, este tipo de intéoage primeira
ordem $ sA0 considerados), teainas e ordem mais altas [40].

A energia do espectro de absdomo infravermelho lorigquoé proporcionah FCT
do momento de dipolo do sistema [41]. O Coeficiente de Aldsnd¢r) & a medida
da absorgo de radiago devidoa dependncia do tempo da reorientag do dipolo
induzido resultante na amostra, sendo refletido na FCT duadiptal C"(t) [42]; o
coeficiente de absdig & dependente da frégnciaA(w), do artigo de Birnbaum et

al. [5],

7T2
Aw) = & ;‘hd‘; (1 - e<—5"W>> I(w) (7)

sendox o fator de campo local ou o fator Polo-Wilson [&],= % (”23*2)2, neéeo
indice de refrago do Iquido;w a freqiéncia angulark € a constante de Planck divi-
dida por2 7; ¢ a velocidade da luz no vacuif; 0 volume do sistema na temperatura
T; 3 = (kgT)~! a energiaérmica regproca, sendéy a constante de Boltzmann; e

I(w) aintensidade espectral,

(W) = — /_ T oy et @)

2T o



obtida mediante a transformada de Fourier, Eq. (8).
A absor@o/emiséo de radiago eletromagetica no infravermelho lon-
ginquo sobre a amostra, mediante o formalismo no sistemartiglpe@io da intera-

cao da luz-madria pela Equaio de Schidinger, sistema perturbado com o tempo,

. 0
H (7 t) =1ih E\P(r,t) 9)

com o hamiltoniano:

H=HY 4+ H'(t) (10)

sendoH ) o hamiltoniano &o perturbadof’(t) = V a parte perturbativa do ha-
miltoniano eV’ o potencial de inter&p luz-maéria. A equago de Schidinger sem

perturbago,

HOwO(7 ) = iR Q\D(O)(F, t) (11)

Separago de vaaveis, primeira equa:
H 4 (7) = By 0y (7) (12)

Segunda equag de varveis separadas e sua s@ag

2 _pon) = o) = (13)

— Solu@o geral:U () (7, t) = 1, (7) H(t)



(14)

(15)

(16)

17)

(18)

(19)

(20)
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Com a perturbago de ¥ ordem:ag = 1; a,, =~ 0, param # 0

0 . Eg—Fn
San(t) = 1 (Y H(0) by e 7 21)

Mudando osndices) en parai e f respectivamente, COMEy;, = hwy;, Se tea,

0 1 o,
Srar(t) = = (g | H'(8) ) ¢ 22)

E,¢
2

—

H(t) =V = —(t).E(t), E = Eyécoswt = == (%' + ™) (23)

sendoE(t) 0 vetor campo éltrico; ¢ o vetor de polarizeip.

— H(t)=V = —% fi(t). € (e™" +e ™" (24)
Eqg. (24) em Eq. (22):
0 )= 20 ) el ¢F (@ ey (25)
ot ! 2ih * 7 :

Fazendd vy | i(t) .| vs) = Myi(t)
Sap(t) = =S5 Mp(t) &1 (e e ™), (26)

integrando entre os tempos-= 0 et,

o pilwpitw)t _ 1 pilwp—w)t _ q

—o Myi | — .
2ih " i(wri +w) i i(wp —w)

112

(27)

ar(t)
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- a) A probabilidade de trangigi — f

Py = [ gl P 28)
2
Piy(w) = SOTAL (5 (wpi ) 46 (i — )] (29)

- b) Assim a perda da energia de radiaé dada por:

- rad Z Z hwfz 2—>f pi; (30)

7TE
- rad = 0 waz pf ‘Mfz‘ 5(sz_w) (31)

As grandezas experimenta@osdefinidas atras dos valores adios (Teorema dos
Valores Medios) da vaavel diramica (comum de uma vanel discreta), e@db a

fracao das duas probabilidadese ps na Eq. (32):

pl FLUJj

=e kBT (32)
Pf

n)
T B

_Erad(w) :ﬁw < — € Z;T>2p1|Mﬂ‘2 (Wfi_w) (33)

- ¢) Define-se o coeficiente de absaog

(34)
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sendon o indice de refrago,

4 e 9
A(W):Chnw I —e *s7 E pi| Myi |70 (wpi —w)
if
4 _hepi
Alw) = W l—e "7 | [(w) (35)
chn

O espectrad(w) Eq. (7)é fun@o da funéo de correlago temporal do dipolo do

sistema &(t), no infravermelho longnquo, atrags da intensidade espectfab),
Iw)=) > pl{flEili)[é (wp—w), (36)
i f

I(w) aintensidade espectral, a probabilidades vetor de polarizedo, ;i vetor mo-
mento de dipolo induzida, e f fungdes de onda dos estados de tra@siipicial e

final da intensidade, com a Transformada de Fourier Inversarmod (wy;, — w ):

=5 Y S altsleanf [ dsrta @)

comwy; = 21 f e Ao as fundes de onda de trangig da intensidade,
o0 . Bt iE;t
) =5 [ ema X S pltslean et e (3
. ~ &

Fazendo uso das propriedades das®esge onda, hermitiana e completa,
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1 o , iEpt Bt
1@ =5 [ MY pltile a0 o] €F e @)
sendo
_ B
e kBT iyt it N
pi=——%"; e n e h : Partetemporal da fungao deonda.
D€ BT
e somando sobre
1 > .
= W) =5 / (€L0)€-fi(t)) e™™ dt; €. &=+ +e2 =1, (40)
™ —0o0

O vetor polarizabilidade come vetor unitario, na iediaé 1/3, enfioe? = 1/3 em

cada dimer&o, enfio a Intensidade Espectrdly) & definida por,

1 o0

=573

(f(0). fi(t) ) e~ dt. (41)

I(w) na Eq. (35), o coeficiente de abs@ogi (w) fica:

71_2 _hwpy o0 .
Alw) = (1—e )i |t o) e @2

27 ) _ o

sendo a transformag de Fourier para obter a intensidade:

T(w) = /_ T E0) i)Y et dt = % /_ Tomye g (43)
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demostrando-se a dep@&mttia do coeficiente de absaoA (w) da fun@o de correla@o

temporal para o momento de dipolo, FCP@®:
. 1 N N N N
C™(t) = 2 2 2 2 (ii(0) - (®)). (44)

i € 0 momento de dipolo total induzidg;j, k, [-esima dasV moleculas do sistema
e (---) denota a radia cadnica do sistema em eqlfio.

Birnbaum et al. [5] usando dados experimentais fizeram umiges®o
emgrica, a Eq. (45), para extrapolar aproximadamente a adgs@demperaturas
intermedarias. Os dados da intensidade espectral podem ser ajsi$tagjoiste est

dentro do error experimental) por esta expaess

(W) = A\ + Xz + Ay z?) el e —2s ), (45)

ondeA =4 x 107%Js ex = w/400 cm™.

Aplicando-se o teorema de Wiener-Khintchine da densidageatral
inversa (a transformao de Fourier inversa) odmn-se a fungo de correlago tem-

poral C*(t),
Cin(t) = / T(w) € duy

oo

onde/(w) & a intensidade do espectro. Quaride 0 define-se o zer@simo mo-
mento espectral/y,
— C"(0) = / I(w) dw = M,

o0

(46)
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2.4 OVETOR MOMENTO DE DIPOLO INDUZIDO /j

Em sistemas composto por reolilas o polares, o momento de dipolo
(tensor de primeira orden&) de caater induzido, adquirido nas inte@s intermo-
leculares. Os momentos de dipo@osimportantes em dunica para uma melhor
compreendo da natureza das forcas intermoleculares.

Atravées da teoria de perturtig linear dependente do tempo [28] pode-
se descrever a absa de radiago eletromagetica pela fungo de correlago tem-
poral C"(t) do momento de dipolgi;;. Para uma dada configuée; do metano
liquido, o sistema momento de dipa@eexpressado como a soma de dipolos pares

induzidos,
Cnt) = 5 330 S0 3 () o) (47)

onde C"(t) & a fun@o de correla@o temporal para o0 momento de dipolo induzido
total, em nosso estudo conhecida té&micomo a fungo de correlago temporal es-
pectral por estar diretamente relacionada ao espectro] &£FQ) da a depen@ncia
do tempo do espectro no infravermalho lomguo experimentali;; € o momento de
dipolo induzido na macula: pela moéculaj no tempo zero correlacionado ao mo-
mento de dipolo induzido na nulak pela moéculal, para as dadas configutses
do metanoifuido; osindicesi—, j—, k— el—ésima &0 das N mdlculas do sistema
e (---) denota a radia canica do conjunto em eqiiilrio.

Na bibliografia existem trabalhos que aplicaram a aproy@oate ex-
pan&o de multipolos a eggies no estaddduido como N [43], [44]; OCS [32],
[29]; CS, [45], [42], [39], [46]; CCI, [47]; CF, [7], [5]. Para o @lculo dos momen-

tos de dipolo induzidos aplica-se, no presente trabalhpr@ena@o do modelo da
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expan&o de multipolos [48]-[55]. A energia de indagesh associada com as forcas
intermoleculares atrativas. O hamiltoniano, quando agoubhs encontram-se num
campo edtrico, consiste do hamiltoniano de r@ollas livred7(?) e do hamiltoniano
da perturbago H' = V' que descreve a energia de intéragle uma distribuéo de

cargas fixas com um campatico externo,
=V =Y ¢dylry)
j

Gij(rij) = % pode ser expandida numarg de Taylor ao redor da origetnmonde

encontra-se a metulaz,

oy i (—1)" . (V) (;) (48)

Tl'j

1 - . ~ . N . ’ .
ondeﬁ_j e a inversa da sepaig intermolecular enr;;, na j—eésima carga; da

molécula. Desenvolvendo a expressao da Eq. (48),

00 1 P 1 9%
Y= Z]: K [% Tor T 2o o, " T 6 ar, om0, 0T

Ny
24 OF, OF; OF, O,

FjaFjﬁFivFje + . (49)
fazendo,
q= Z €j Po
j
. 8¢

L 8%
Qap = Z €jTialjg Fop = — (8% 8775) (50)
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Rogy = > €767 Fapy = — (W
« 0

J

Safye = Z €jTialjpT jy7 je Fapre = = (afa 073 0T, 0T

J

— Eq. (49) fica:

1 1 1
Vl = Q¢O - ;uOéFOé T A QaﬁFaﬁ - 4 Raﬁ"yFaﬁy Saﬂ’yEFaﬁ"ye - ... (51)
2 6 24
e introduzindo tensores:
- 0 tensor quadrupolo,
1 1
Ou5 = 5 (3Qap — Qupdap) = 3 Z ¢; (37aTjs — 770ap) (52)

J

- 0 tensor octopolo,

1
Qapy = 5 {5Rapy — Rap (Ry0ap + Radpy + Rpdya)}
1 oL -2 o . .
Qup, = 5 Z e; {5rjarj5rj7 — rj2 (Tj70ap + Tjalpy + rjgém)} (53)
j

- 0 tensor hexadecapolo,

1
Pagre = ¢ 1355apye = 55ap (Syedag + Scalpy + Sapdye + Spydre + Speday
+Sa75ﬁe) + Saﬁ’ye (5046576 + 5047566 + 50(655’}/)}
1 o o oL S .
Dapye =g > e {357t e — 57 (FjyTjebas + Tiejabs, + Tialjsoye

j
+7j67 00 + TiaTicday + TiaTj308e) +75 (8apdae + Gardpe + dacdpy) } (54)
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a Eq. (51) fica,

1 1 1

V= Q¢ — Mo Fo — g @aﬁ Faﬁ - B Qaﬂ'y Faﬁfy — m @ag% Fag% — ... (55)

onde aqui, como no que segue,ingdices gregos representam as coordenadas cart
sianasr, y e z, das propriedades tensoriais moleculaes?, ® e O'. A energia de
intera@o da madculaAlV com o campo étrico pode ser calculada pela teoria de

perturbago,

H' | ;
(o 87 o) + 3 LT
1#0

(o | H [ i) (b | H' [ 4 ) (b | H' [ho)
2T O S (W0 10

i#n
J#n

(o | H'[4:)* (dbo | H' | ¥o)
_Z (WO — @)

+o (56)
i#n

ondelV () e () s30 as energiasio perturbadas dos estados fundamentabsimo.

Esta energia pode ser representada como @made podéncias eny¥,,, F,3, etc.:

1 1 1
AW = ng - :ug)) Fa - 5 @aﬂFaFﬁ — 6 ﬁaﬂvFaFﬂFy — ﬂ ’)/ozﬁ'ye FaFﬁF»yFe
1 1 1
_gegg Fap = 5 Aap FaFsy — = CopreFapFre — .. (57)

ondeyu®) e ©) sao os momentos de dipolo e quadrupolo permanentes decoial

_22 ¢0‘Ma‘¢z><wz|/~‘ﬁ‘¢0> (58)

1) 0 ’
< (WO — o)
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WJ Wa|l/1z'><l/%‘@ |1/J>
A“m:i - : (VI/@)_W<0>§7 - (59)
_22<¢0|@aﬂ\¢i><¢i\96|¢0>
Come=3 . - (WO —w© )7 ’ (60)

aag, Aupy, Capye SA0 0S tensores de polarizabilidadg s (tensor de segunda ordem)
conhecida como polarizabilidade &sta. Em campos &sicosa, s € sinetrica em
todos odndices,A 3, emg ey, eC,s, NOS pares, eye. O tensorA determina o
dipolo induzido pelo campo gradiente e o quadrupolo indup&lo campo uniforme.
Os momentos de dipolo e quadrupolo da@eola em um campo externo
podem ser obtidos diferenciando-se a energia da Eq. (57)yespecto &/, e F 3,

seV¥, e a fun@o de onda do estado fundamental perturbado,

OH 0 (WO 4 AW )
o = = { Wl T 100 ) = 0 (]9} = -2 S e
) 1 1
Ua = Ly -I—OéagFﬁ-l—Eﬁa57F5F7+§Aa57F57+.... (62)
oOH 0
O. =— v Uy ) =— Wyl H|W
5= =3 (Wl o W0 ) = =i (ol H o)
(WO 1 AW )
= -3 63
e (63

O = O + AyusFy + Copye By + .. (64)
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Por istoA pode ser interpretada ou como um dipolo induzido pelo camadignte
ou como um quadrupolo induzido pelo campo uniforme; em garalepende na
origem.

As intera@es de pares de nealulas;,;; ocorrem atrags de um dado
mecanismo de ind@p, para o metano CHa faseiquida pro@s-se mecanismos
de indu@o de primeira ordem dos dipolos, via campaxredos e seus gradientes
emanados por momentos octopolargé’(e 1%° respectivamente) e hexadecapo-
lares (4" e 199" respectivamente). O dipolo de gradient®@ zero quando uma
molécula rao tem centro de invedi® comoe o caso duma metula tetradrica [40],
[7]. Os dipolos devidoa sobrepos#o eletbnica (sel) consideradoaa o dipolo de
simetria hexadecapolan{*") e o dipolo de simetria octopolan{*°) [5], acredita-se
gue a sobreposip eletbnica (sel) fornece densidades espectrais a &necjas al-
tas; estes mecanismos de indagamiem esdo ilustrados na Tabela 2 dabgima
se@o.

O numero de constantes independentes, encontram-se listadabela
1 [55], necesarios para descrever a energia de intéeacom um campo externo
da Eq. (57).& determinado pela simetria da raolila. A moécula tetrédrica de

metano, por sua simetrig;, nao tem momento de dipojd” nem de quadrupolo

Tabela 1: NUmero de constantes independentes necesgaréodescrever a energia de interacao com
um campo externo Eq (57).

Simbolo NUmero de Constantes
do grupo
(0) (0) (0) (0) 0) 1(0) (0) (0) (0) (0) ’(0) '(0)
o’ Ouz Qopy Poprs ap Bagy Vapye Aasy Basrs Coprs Gas Doy

Ty 0 0 1 1 1 1 2 1 2 2 0 0
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0 permanentes. O primeiro momento de multipolo nagoola de metano que

nao desaparede o octopolo permanent@?), tamkem possui 0 momento de hexa-

decapolo permanent(©). No calculo da aproximaip do modelo de expa&s de

multipolos §10 considerados os tensores de polarizabilidade seguintes

a) A polarizabilidade eética: o3 = a .3, de primeira ordem, isdipica; em geral
« independe da escolha da origem

b) A polarizabilidade do dipolo-quadrupalo, que surge da distriblap tetraedral
na maéria polariavel da moécula; o tensoA expresso em termos de seus

pammetros,
Aaﬁ,y = A [Z'ajgki’y + Z'ajvkig + igjak,y + igj,yka + i,yjakﬁ + Z'ngka] (65)

ondei, j e k sao vetores undrios das dire@es dos eixos de um cubo que enclaustra
um tetraedro, cujas esquinasashos pontos (1,1,1), (-1,-1,1), (-1,1,-1) e (1,-1,-1).

O pa@ametro:

A varia linearmente com sua pod@; Para o tetraedrd, & independente da origem.
O tensorA dado na Eq. (65) estcom sua origem no centro do tetraedro. A polari-
zabilidadeA .3, & sinetrica no par de sufixasy, € dizer,A.3, = A,5 € para um
tetraedro o tensoA é sinetrico em todos osésindices.

Para um par de métulas colidindo, os momentos de dipolo induzido
em cada mdicula pelo campo éfrico fraco e &o uniformeE e o gradiente? de

seu vizinho [40], pode ser expressa na forma,

_ 0 60— o0 EO) i) G 4 0)FY) 0 Al)
iy = 1+ ) =l B} +3AWG + o) EY +3AamG (66)
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« e A sao as polarizabilidades molecularés;e GG, 3 sS40 0 campo étrico e o campo
gradiente no centro da namula e para um tetraedro pode ser aproximado por aguele
devido aos momentos octopolares e hexadecapolares e osngeadespectivos de

seu vizinho:

1 : 1

() _ (1) (1)
Eﬂ 15T5'Y5€ Q ~vie 105 Tﬂw?aﬂ q)75e<p (67)
7o _ 1 s Q) 1 T 50 BY) (68)

I} 15 gl ~yde 105 VOEL F Adep

AV _vopw_top oo Lagp o g0 69
af = va 3 = B afByde S ay5e T 105 afBydep F~sep ( )
o) _ @ _ 1 Qu) ! ) 70
Oéﬂ — VQEﬁ - _1_5 Taﬁv&e ’}/56 - 105 TaﬁW;ﬂP ’}/56()0 ( )

ondeT,.s3,..=V,V3V, - (F 1), V, = ai er’ e o vetor desde o centro da reolla
i att j. Substituindo as Egs. (68) e (70) na Eq. (66)énbtse a expreas do

momento de dipolo para a néalulas [6],

p = — a TO() Q) + — ATO() = &) (71)

e substituindo as Eq. (67) e (69) na Eq. (66) para &mda;,
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i = = a T 10 — — ATO(7)) = @, (72)

onde ;) € ;) SA0 0s momentos de dipolo induzidos nas @calasi e j pelos
campos octopolar e hexadecapolar da outréemdé do par; e i respectivamente;
« a polarizabilidade molecular de primeira ordénisotibpica para o grupo de ponto
T,, A a polarizabilidade do dipolo-quadrupolq; & o tensor de simetria octopolar,
® o tensor de simetria hexadecapolar, o vetor intermolecularT!)(7) o tensor
simétrico de lésimo ordem. Das Egs. (71) e (72) agrupan-se 0S dipcﬂb;;)ela

simetria octopolari(= 3) e hecadecapolar & 4) [6],
10 ) 1 -\ - =\ s
(e + ") = ) = o | TO () 19 + TO(7) 19 (73)

o 1 ¥ k
(il + ") = ) = A [TO) = @)~ TO() = @] (74)

Na indugo por sobreposip eletbnicay’"

;i [5], considera-se as duas simetrias oc-

topolar { = 3) e hexadecapolaf & 4), € definido por,

50 S se — )\[ —(Fij=o) . ~ ., !
(52 + ") = i 0%) = fe( ‘i )Tz'lyﬂT(lH)(w) : o§> (75)

onde- denota a contrap do tensot-vezes\; € o grau de intensidade do dipolo por
sobreposigo eletbnica entre um par de nagulas em contat@ dizer, o dipolo de
sobreposigo eletbnica correspondentedis@inciac na qual a interado intermole-

cularé zero,f; = (4320)7Y/2, f, = (189000)~'/2, o o diametro molecular efetivo,
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p1 O intervalo de sobreposig eletbnica dos dipolosi;; 0 vetor disncia entre as
moléculas: e j, [ as contribuifes de simetrias octopolar £ 3) e hexadecapolar
(l=4)e O'gl) contem a orientap da makculaj. Os tensores de terceira e quarta
ordemO® e O™ das Eqgs. (76) e (77) [6]&m as mesmas propriedades de simetria
comof2 e ® respectivamente), dependem da orieataga maodcula tetraedral des-
critos pelos vetores unitarios; e i para o sistema de coodenadas com a origem nc

carbono,

0(3) = i0Jgk~y + iaj ks + igJvka + igJaky + iyJaks iy ska (76)

afy
5)
o). = 5 > ei{miiz)

1

oY _

afvye

DO | Ot

(iaigiyic + Jagsiyie + kaksk ke )
1
—5 ((5045576 + 5047555 + 50[6557 ) (77)

oW — é Z e < 355 — 30r2x? + 3r} >

com as normalizdiesO'”:0'” = e 0V .. O\ = 12,

=—> Os mecanismos de indag dos momentos de dipolo induzido octopolares e

hexadecapolares com seus gradientes respectivos nas/Bj& (((4) e a inclu&so

sell

da indu@o por sobreposap eletbnica da Eq. (75);;

fij = 720 [T( (7)1 + TW(77)) } + fapl 7 () [T“)(@j)ioﬁ.@
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) [T07y) < 0 —T0)(7y) = 0] (79)

senday a polarizabilidade moleculaf,; = 7;—7; o vetor intermoleculafl 1) (7;) =
7P TUH(7;). As quantidade$) e ® s3o os tensores octopolar e hexadecapolar
respectivamente.

Os seis mecanismos de indagdescritos acima, de simetrias octopolas(3) e
hexadecapolar = 4), foram includos nos élculos dos dipolos pares induzides

na Eq. (47),

pig = o gt 90 4 9 4 gl 4 e

ondeuf;(” sao os dipolos induzido&ﬁlf(” os dipolos de gradientes induzidgaé;(”

os dipolos induzidos pelos efeitos de sobrefsigletdnica (sel).

Entio a FCT @(t) da Eq. (47) e o coeficiente de absiwga Eq. (7) %o o resul-
tado de 36 contribufies, sdko visto na pbxima se@o, representadas pelas 6 auto-
fungdes de correla@p temporais (A-FCTs) para os mecanismos de iaduguais

e 30 diferentes furiges de correldp cruzadas (15 FCT-C&a iguaisas outras 15
fungdes reversas, S#o Visto na sefp 4) entre os dipolos induzidos de mecanismos
de indu@o diferentes. As FCTs espectrai&(@ e coletivas ©t(t), e os espectros

de absorgo simulados sapo apresentados na &e.



26

2.5 AS FUNCOES DE CORRELACAO TEMPORAIS COLETIVAS, FCTs
Ctot(t), DA FCT TOTAL C (1)

A funcao de correla@o temporal do momento de dipolo total induzido
ou espectral FCT &(t), Eq. (47), divide-se em FCTs coletivas deatar induzido
multipolar; €20 seis 0s mecanismos de indagdescritos na Sag 2.4, que eab
ilustrados na Tabela 2. Atrés das interdies de pares moleculares, cada&uala
interage (com um mecanismo) com seu par (outragouths) com cada um dos
seis mecanismos de inda@ dos momentos de multipolo ou seja aplicando os sei
mecanismos da Tabela 2 na Eq. (80)émbise os 36 mecanismos de indagife-
rentes, que formara fung@o de correla@o temporal espectralt), Eq. (81); estes

mecanismosa suas 36 componentes coletivas FCT¥(E).

Tabela 2: Mecanismos de inducao.

Mecanismos
n° m n°  n
1 dio 1 dio
2 dih 2 dih
3 dgo 3 dgo
4 dgh 4  dgh
5 dso 5 dso
6 dsh 6 dsh

As fungdes coletivas da FCT espectrdP@) estio agrupados em fudies de auto-

correla@o temporal (A-FCTs &t(t)) e fun@es de correld@p temporal cruzadas
(FCT-Cs C°t(t)).

Cm(t) _ Z Z mnctot(t) (80)

m=1 n=1
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Cm(t) __dghdgh Ctot(t> +dghdgo Ctot( ) dghdzh Ctot(t) dghdsh Ctot ¢
+dghdi00tot(t) +dghdso Ctot( ) dgodgh Ctot(t dgodgo Ctot ¢

+dgodihct0t(t> +dgodsh Ctot( ) dgodzo CtOt ¢ dgodso Ctot ¢

+dihdi00tot(t) +dihdso Ctot( ) dshdgh Ctot ¢

)+

() +
+dihdgh0tot(t) +dihdgo Ctot( ) dihdih Ctot(t) dihdsh Ctot ¢
(t) + t

)+

+dshdihct0t(t> +dshdsh Ctot( ) dshdio CtOt(t dshdso Ctot ¢

+di0dgh0tot(t) +diodgo Ctot( ) diodih Ctot ¢ diodsh Ctot ¢

(t) +
+di0di00t0t(t) +di0dso Ctot( ) dsodgh CtOt(t) dsodgo Ctot ¢
(t) +

_l_dsodihcvtot(t) _l_dsodsh Ctot( ) dsodio Ctot ¢ dsodso Ctot ¢

(?)
(?)
(?)
(?)
whdoe CU(E) - (81)
(?)
(?)
(?)
(?)

= Ot =) Y O ) G+ DY O (1= Gpn)  (82)

m=1 n=1 m=1 n=1

A Eqg. (82) mostra na sua primeira componente qué fun®es de auto-correlag
temporal coletivas (A-FCTs) e 30 fubes de correlap temporal coletivas cruzadas
(FCT-Cs) na sua segunda componente.

Na curva de uma furdp de correlago temporal para a discus considera-
se um tempo zero queo valor inicial da fungo; um tempo curto na queda dela e

uma extremidade de tempo longo quando seus valores aager®.
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251 AS FUNC()ES DE AUTO-CORRELAC AO TEMPORAIS COLETIVAS A-FCTs

As auto-fun@es descrevem a evobug no tempo do momento de dipolo
induzido. Nas 6 A-FCTs ©t(t) coletivas da FCT espectralf®@) que interagem
nos tempos; = 0 att t; = t com 0 mesmo mecanismo de in@wog $io deduzidas
aplicando-se a Eg. (83) aos mecanismos de iadulps dipolos da Tabela 2. Estas

equades encontram-se no Apdice B.

6
Cm(t) _ Z Z mnCtot(t) i (83)

m=1 n=1

252 AS FUNCf)ES DE CORRELACAO TEMPORAIS CRUZADAS COLETIVAS FCT-Cs

As 30 FCT-Cs ¢*(t) coletivas (15 fun@es e suas 15 fudes reversas)
componentes da FCT espectrét(@® que correlacionam os tempgs= 0 comt, = ¢
sao deduzidas aplicando-se a Eq. (84) aos mecanismos daT&hedstas ditas

equades esio no Aiendice C.

C(t) =) Y "CYNE) (1 Gun) (84)

m=1 n=1

De estas 30 furfies coletivas cruzadas fizeram-se témbas somas de cada uma
delas (15 FCT-Cs) com sua respectiva famgeversa (15 reversas) resultando 15
FCT-Cs. Ditas funges coletivas cruzadas descrevem a ed@utgo tempo da mag-
nitude e a posio relativa de dois momentos de dipolo induzido promediadbse

o total de pares de matulas na amostra.
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2.5.3 AS36 FUNQES DE CORE{ELACAO TEMPORAI COLETIVAS AGRUPADAS PELO
MECANISMO DE INDUC AO

As 36 fun@es de correla@p temporais que descrevem cada um dos 3¢
mecanismos de indag do modelo, das quais duas auto-faggde maior contribup
foram consideradas em trabalhos experimentais [3], [2hacseRo visto nos resul-
tados obtidos nesse projet@osos dipolos induzidos octopoldf°Ctot(t) e he-
xadecapolaf"¥"Ctot(t) (positivas), @o tem sido consideradas nestazsegs 34
fungdes restantes foram agrupadas em 8 mecanismos deamdugstrados na Ta-
bela 3, onde pode observar-se as figg;de correlap temporal pertencentes a cada
grupo.

O grupo 'gradiente’ (grad) tem em comum os dipolos gradiecte-
polar ou hexadecapolar; o grupo 'hexadecapolar-gradiemstura do dipolo indu-
zido hexadecapolar com os dipolos gradiente octopolar radeeapolar; o grupo
'hexadecapolar-sel’ mistura do dipolo induzido hexadetapcom os dipolos de
sobreposigo eletbnica o dipolo sel de simetria octopolar e o dipolo sel de sime
hexadecapolar; o grupo 'octopolar-gradiente’ comb@wago dipolo induzido octo-
polar com os dipolos de gradiente octopolar ou hexadecamoEupo 'octopolar-
hexadecapolar combinag dos dipolos induzidos octopolar e hexadecapolar; o gruy
'octopolar-sel’ mistura do dipolo induzido octopolar compolos de sobrepo$io
eletidnica o dipolo sel de simetria octopolar e o dipolo sel de simbexadecapo-
lar; o grupo 'sel’ de sobreposio eletbnica com dois mecanismos de indoguto
do dipolo sel de simetria hexadecapolar (dsh) e a do dipblesemetria octopolar
(dso), o mecanismo cruzado entre eles (dshdso) e o revessds{a); o grupo 'sel-
grad’ onde encontram-se os dipolos de sobreposaietbnica misturados com 0s

dipolos gradientes seja octopolar ou hexadecapolar.
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Tabela 3: Os mecanismos de interagao agrupados.

FCT Mecanismos de indu@o
Gradiente (grad)
dghdgh Ctot (t) auto-funcao dipolo gradiente hexadecapolar
dghdgoCtot 1) dipolo gradiente hexadecapolar com dipolo gradiente ataop
dgodgh Ctot 1) dipolo gradiente octopolar com dipolo gradiente hexadeleap
dgodgoCtot (t) auto-funcao dipolo gradiente octopolar
Hexadecapolar-gra
dihdgoCtot (t) dipolo induzido hexadecapolar com dipolo gradiente odapo
dgodih Ctot (t) dipolo gradiente octopolar com dipolo induzido hexadetapo
dihdgh Ctot t) dipolo induzido hexadecapolar com dipolo gradiente hexajoi@ar
dghdih Ctot (t) dipolo gradiente hexadecapolar com dipolo induzido hexaiaar
Hexadecapolar-se
dihdsoCtot (t) dipolo induzido hexadecapolar com dipolo sel de simetriamalar
dsodih Ctot (1) dipolo sel de simetria octopolar com dipolo induzido hexagelar
dihdshCtot (t) dipolo induzido hexadecapolar com dipolo sel de simetri@atecapolar,
dshdih Ctot (t) dipolo sel de simetria hexadecapolar com dipolo induzid@tecapolar,
Octopolar-grad
diodgo Ctot 1) dipolo induzido octopolar com dipolo de gradiente octopola
dgodioCtot (t) dipolo de gradiente octopolar com dipolo induzido octopola
diodgh Ctot (t) dipolo induzido octopolar com dipolo gradiente hexadetapo
dghdio Ctot (t) dipolo gradiente hexadecapolar com dipolo induzido odaopo
Octop.-hexadecap
diodih Ctot (t) dipolo induzido octopolar com dipolo induzido hexadecapol
dihdioCtot (t) dipolo induzido hexadecapolar com dipolo induzido octapol
Octopolar-sel
diodsoCtot 1) dipolo induzido octopolar com dipolo sel de simetria oclapo
dsodioCtot (t) dipolo sel de simetria octopolar com dipolo induzido oclapo
diodshCtot(t) dipolo induzido octopolar com dipolo sel de simetria hexag®lar
dshdioCtot (t) dipolo sel de simetria hexadecapolar com dipolo induzidomaar
Sel
dshdsoCtot (t) dipolo sel de simetria hexadecapolar com dipolo sel de sian@ttopolar
dsodshCtot (t) dipolo sel de simetria octopolar com dipolo sel de simeteigaalecapolar
dshdshCtot (1) auto-funcao dipolo sel de simetria hexadecapolar
dsodsoCtot (t) auto-funcao dipolo sel de simetria octopolar
Sel-grad
dshdgoCtot (t) dipolo sel de simetria hexadecapolar com dipolo gradiect@polar
dgodsh Ctot (t) dipolo gradiente octopolar com dipolo sel de simetria hegagolar
dshdghCtot (t) dipolo sel de simetria hexadecapolar com dipolo gradieatadecapolar
dghdshCtot (t) dipolo gradiente hexadecapolar com dipolo sel de simetsadiecapolar
dsodgoCtot (t) dipolo sel de simetria octopolar com dipolo gradiente octap
dgodsoCtot (t) dipolo gradiente octopolar com dipolo sel de simetria octap
dsodghCtot(t) dipolo sel de simetria octopolar com dipolo gradiente hegagolar

dghdsoctot (t)

dipolo gradiente hexadecapolar com dipolo sel de simettiapolar
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2.6 FUNQOES DE CORRELACAO TEMPORAIS DE MUITOS CORPOS
Cn—corpos(t)

) = 5 0SS ST i (0) - () (85)

=1 j#i k=1 [k

A FCT & a media do produto contrdo da propriedade par dg; indu-
zida pela paftula j na partculai em tempo zero comy,; indugdo na paiftula k
devidoa intera@o com/ no tempo t. Osndicesi, j, k e[ sao definidos pela Eq.
(85). A decomposigo de cada uma das 36 fuies de correldp temporal coletivas
FCTs C(t) (as A-FCTs e as FCT-Cs), da Eq. (81) da®®2.5, dependendo das
combina@es ddndices iguais, j, k el, podem ser divididas em seus termos de 2-,
3- e 4-corpos, sendo duas FCTs de 2-corpos, quatro FCTs dg8sce uma FCT
de 4-corpos. As condigs dodndices das FCTs de 2-, 3- e 4-corposaeshndicado
na Tabela 4. As furiges de correlap temporais de 2-, 3- e 4-corpos [39]:

Caat) = i i (1(0) - i (1) (36)
Cult) = 5 3 i (1(0) - (1) @)
Clt) = i é #i (15(0) - (1) (89)
Calt) = i i #i (1(0) - s(0) (89
Cult) =+ 3233 ) ) (90)

~
I
[t
<
S
<.
ol
S
.
<.
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1 N N N
Csa(t) N Z Z Z (i (0) - pja(t)) (91)
=1 j#i I#ij
| NN NN
Calt) = 2_ 2 2 2 (mis(0) - ma®)) (92)

I
[t
\H\

J#i k#i,g 1#i5.k

Tabela 4: A notacao dos indices que representam agulatedas FCTs de 2-, 3- e 4-corpos [39].

FCT | Condicbes para osndices

Cau(t) JFuk=01=]

Can(t) J#Fk=7gl=i

Cs,(t) JFUGE=01#1,7

Ca(1) J#FGkFL gl =1

Cs.(1) JFuEF5l=7

Caa(t) JFGk=71#1]

Ao efetuar-se a soma destes termos de 2-, 3- e 4-corpos sezpyafeito de can-
celamento nas respectivas FCT coletivd® (@) e na FCT total ou espectraf{t)

[39].
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Nas Figuras 2, 3,4,5, 6,7 e 8[39], [42] ilustram-se os dipaiduzidos
pelas intera@es por pares de matulas para as e8pies do sistema, representadas
nas FCTs de n-corpos (n = 2-, 3- e 4-corpos) definidas nas B§s(42). As setas
solidas representam o dipolo induzido no tempo zero, as setdsacos o dipolo
no tempo t e as setas ondeadas o mecanismo de @bepacticular considerado no
modelo.

Como pode-se observar das Figuras 2 a 8, e a dafinipsindices
na Tabela 4, das fubes G,_.(t) o primeiro sufixo indica o imero de mdaiculas
envolvidas nas FCTsLJt), Cs,.(1), Cy.(t), comn = 2—,3—, 4—corpos e o0 segundo
sufixo o tipo de correl&p das maculasr = a, b, ¢, d. Quando o segundo sufixo
é a letraz indica a FCT na qual o momento de dipolo da ewllai no tempo zero
esh correlacionada ao momento de dipolo da mesm&cutd: no tempo t; quando
0 segundo sufix@ a letrab, ¢ ou d designa uma FCT na qual o momento de dipolo
da mokculai no tempo zero eatcorrelacionada com o dipolo de outra amllay,

k oul no tempo t; no caso da lettaas duas m@culas cujos momentos de dipolo
esBo correlacionadas interagem diretamente enquanto quesnales letrase d as
duas madculas cujos momentos de dipolog@storrelacionadas interagem via outra

molécula.

Cla(t)

Cyp(®) (1)
@ —i i) g
o (0) 09

(1) i
Figura 2: FCT G,(t), de 2-corpos: Mos- Figura 3: FCT Gy(t), de 2-corpos: Mos-

tra no tempo t o dipolo induzido na  tra no tempo t o dipolo induzido na
molécula: pela moléculg. moléculaj pela molécula.



C3a(t) Rl

C,,(t) " Hyg()
(0) @W

My (1) ;(0)

Figura 4: FCT G,(t), mostra no tempo Figura 5: FCT G,(t), mostra no tempo
t o dipolo induzido na molécula pela t o dipolo induzido na molécula pela
moléculal. molécula.

x C34()

MkJ
Cs.(0)
1;(0) ’ o @ MIJ(O)
Hﬂt

Figura 6: FCT G.(t), mostra no tempo Figura 7: FCT Gy(t), mostra no tempo
t o dipolo induzido na molécula pela t o dipolo induzido na molécula pela
moléculaj. moléculal.

»“kl(t)

Cy(®) < 2
Hij(o) |
( )'“< J ) |

Figura 8: FCT G(t), mostra no tempo
t o dipolo induzido na molécul& pela
moléculal.
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3 OBJETIVOS

Os objetivos do presente trabalt@msas funges de correlap temporal
correspondendo ao momento de dipolo total, FETtCe as fundes de correldp
temporais para os dipolos coletivos, FCT¢ . Tamkem representam as grandezas
principais desse estudo a d@esdas funges coletivas em fuidgs de correlap tem-
poral de 2-, 3- e 4-corpos, no metamnguido. Pretende-se descrever a degeicth
dessas FCTs com a densidade do metano a 28,10; 27,29; 26,3%; raol/dm
e temperaturas de 91,2; 100,7; 110,7; 122,2 K respectivi@neesua comparag
com os valores experimentais. Taenb fa@o-se a comparag dos coeficientes de
absor@o no infravermelho lorigquo calculados com os espectros experimentais.

As FCTs sedo utilizadas para verificar os mecanismos de iadugue
contribuema FCT experimental, assim como a im@mtia de cada um dos me-
canismos e elucidar o efeito de cancelamento nessas FCE8n Asdemos obter
uma melhor compreeas dos detalhes da d@mica dos processos do vetor dipolo-

induzido por interago de pares.
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4 RESULTADOS PARA O VETOR MOMENTO DE DIPOLO
INDUZIDO [i

4.1 METODOLOGIA DA SIMULAC AO

As fungdes de correlap temporais do momento de dipolo induzido fo-
ram avaliadas das traf@tas de configurdies do metandduido obtidos de simula-
coes computacionais peloatodo de diamina molecular (DM), num sistema com-
posto por 256 m@culas de metandgidas no ensemble microcamico. A configu-
racao inicial do sistema simulado foi criado pondo Bmilas de metano em podes
da rede cristalinaitbica de face centrada (fcc) numa caixbdica com as dime@gs
ajustadasas densidades experimentais eixtos do artigo de Birnbaum et al. [5]
mostrado na Tabela 5, com con@lés de contorno pdrilicas e converdp de ima-
gem ninima. Para forcas de curto alcance aplicou-se a toda®psgutades depen-
dentes da diéincia (as separaes do centro de massa CM) um raio de cortérass
de metade do comprimento da caixa de simada@ estes resultados aplicam-se
corre@es de longo alcance. Velocidades angulares e line@nesitlo escolhidas
ao azar de distribu@ies de Maxwell-Boltzmann corresponderdaesemperaturas do
artigo de Birnbaum et al. [5]. Orientaes moleculares foram escolhidas randomica-
mente.

As equages de movimento foram integradas numericamente usando
algoritmo Gear-Nordsieck preditor-corretor quaterniergdinta ordem para os mo-
vimentos translacionais e de quarta ordem para 0s movienti&cionais, com pas-
sos de tempo de integr@g de 0,75« 10~ s. Cada sistema foi equilibrado durante

20000 passos de integea; Posteriormente, estenderam-se as siraalade DM
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a um total de 330000 passos de tempo, subdivididas amsvblocos obtidas de

configurades nedias equilibradas dédquido geradas independentemente.

Tabela 5: Estados Termodinamicos das simulacdes doxmgf,) liquido.

Estado Temperatura P Volume Molar
termodinamico [5] Equilibrio
neste estudo

n° (K] K] [mol /dm?] [m?/mol]
1 91,2 91,2£1,9 28,10 | 35,59x 107
2 100,7 100,3t2,1 27,29 | 36,64x 107
3 110,7 110, A+ 2,1 26,41 | 37,86x 107
4 122,2 122,12,2 25,34 | 39,46x 1076

Adota-se o0 modelo de metano introduzido por Murad e Gubl&fk [
onde a matcula de metan@ tratada igida, na geometria tetedrica com uma

distinciaC — H de 1,0854. Cadaatomo representa um centro para as int@eac

Tabela 6: Parametros da molécula de metang.CH

Comprimento de | Parametros do Potencial
Ligacao[8] de Lennard-Jones LJ
Al €K] oA

c-C

1,085 51,2 3, 350
C—-—H

21,0 3,082
H—-H

8,6 2,813
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do potencial intermolecular de Lennard-Jones (12/6), semat en conta as interaes
eletroséticas. Os pametros do metano para este modelo, a profundidade de ene
giac e o dametro abmico efetivoo esfio na Tabela 6. Este modelo tem sido um
dos melhores na compagagcom estudos de simubagde 13 diferentes modelos de
potenciais do metanddquido [57]. No campo de for¢casan se incluem efeitos de
polariza@o.

As FCTs para os dipolos induzidos foram avaliados em inkesvde
tempo de 2,25¢ 10’ s (trés pasos de tempo de intecia e estendidas@®,625
x 10712 s com uma resol@p de 3,75< 10~ s. As integrades nunéricas adicio-
nais das funges de correla@p temporais foram calculadas usando-se o algoritmo d
Simpson e a quadratura trapezial. O espectro no infraveorehgnquo (IVL) €
obtido da FCT total @(t) simulada usando a Eq. (7), na qual a intensidade casaula-
mediante a transformag nungrica de Fourier Eq. (43) da seg2.3.

Os valores das constantes molecularesoestostrados na Tabela aos
valores da fase gasosa [8], serd® o momento de octopolo molecula®® o
momento de hexadecapolo moleculara intensidade do dipolo por sobrep@sic
eletidnica entre um par de nadulas em contat@ dizer, o dipolo de sobrepoaig

eletidnica correspondengedisinciac (o diametro molecular efetivo) na qual a

Tabela 7: Valores das constantes moleculares de CH

Simetria Multipolo (1) A\ P
o)
10750 [Oml] | 1075 [Cm)]
[=3 QO 6, 17 5,99 0,11

=4 | PO -1, 03x107? 2,16 0,11
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eletidnica correspondent& disGnciac (o diametro molecular efetivo) na qual a
interagio intermoleculaé zero,p; € o intervalo da sobreposig eletbnica dos dipo-

los e as contribuies induzidas de simetrias octopolar e hexadecapatdrs 3 e

[ = 4 respectivamente. As polarizabilidades:é(ﬁsaaéoﬁ) com o valor de 2,593

[6] e ado dipolo-quadrupolﬂffﬁ)7 com o valor de 0,94 10~%" m*[51], [9]. Os pro-

gramas computacionai8s do Grupo de Qmica Tedrica do Instituto de QGimica.
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4.2 AFCT ESPECTRAL C(t) NA TRANSFORMADA DE FOURIER

A transformada nugrica de Fourier da FCT espectral C(t) produz a
intensidade espectral, este dadimportante noalculo do coeficiente de absau,
Eq. (7) da Se@o 2.3. Encontra-se que no sistema com 25&mdas, a forma da
banda de abso&@ do metanoiuido no infravermelho lorigquo tem deper@hcia
da transformada nuénica de Fourier, como pode-se observar nas Figuras 9-1:
conforme os valores do eixo de abscissas @alit em ps) extrapolado na FCT
espectral C(t), listados na primeira coluna da Tabela a8, perto do iimero de
pontos da FCT C(t) sem extrapolar, os espectros das Figul&sv&o adquirindo a
forma do espectro calculado sem extrapatac

A extrapola@o foi feita na FCT espectral C(t) no eixo de abscissas, ond
se grafica o tempo no intervalo de 0 - 1,125 ps, com 301 pontdsajibla-se para
tempos maiores que o tempo final € 1,125 ps) da furép de correlago espectral
C(t); para fazer a extrapolag nesta fur@go de correla@o, primeiro num intervalo de
sua extremidade de tempo longo ajusta-se a umatuagponencial, devido a que

esta fun@o no tempo longo tem decaimento exponencial [36],
flx) =bxe

Com os paimetros obtidos e ¢ obttm-se a fungo exponencial no intervalo que se
esh extrapolando comecando do tempo final da FCT espectial@fb esta fungo
extrapolada soma-se aos 301 pontos dadargspectral.

Para aplicar a transformada nérita de Fourier TRs fun@es extra-
poladas usa-se os intervalos em tempo eligagia que edb relacionados pela Eq.

(93) [58], os valores calculados astlistados na Tabela 8,

ndtdw =2 (93)
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Tabela 8: Funcdes de correlacao extrapoladas e osgadbtidos aplicando a Eq. (93); a Gltima linha
sao dados da FCT espectral C(t) sem extrapolacao.

FCT t, —t; dt dw dv do n° de pontos

extrapolada no espectro
n [ps] | 1073 [ps] | [rad/ps] | [ciclos/ps] | [em™'] | ©[0 — 600]

2667 0-10 3,74 0, 63 0, 10 3,34 180

2401 0-9 3,74 0,70 0,11 3,70 162

2135 0-8 3,74 0,78 0,12 4,17 145

1867 0-7 3,74 0, 90 0, 14 4,76 126

1335 0-5 3,74 1,26 0,20 6, 66 91

1067 0-4 3,74 1,57 0,25 8, 34 72

801 0-3 3,74 2,09 0,33 11,10 55

701 0-2,625| 3,74 2,39 0, 38 12,69 48

535 0-2 3,74 3,13 0, 50 16, 63 37

447 0-1,167| 3,74 3,75 0, 60 19, 90 31

301 0-1,125| 3,74 5,57 0, 89 29,55 21

sendon 0 nUmero de pontos da FCT espectral C(t) com extragmlaga freqiéncia
angular,v a freqiéncia er o namero de onda. Pode-se observar na Tabela 8, «
niumero de pontos da FCT extrapolada (soma dos 301 + os pontardpolaéo) e

o At da FCT espectral C(t), calcula-se mediante a Eq. (93) @érerja angulai\w

e a partir de esta, dimero de ondas por segund@. A Gltima linha da Tabela &®

os dados da FCT espectral C(t) com 301 pontos sem extr@mol&g resultado da
transformada nu#@rica de Fourier aplicado nas FCTs extrapolaglasintensidade,
com este dado na Eq. (7) da §e@.3 obém-se o coeficiente de absaogcalculado.

Na normaliza@o do coeficiente de absagtrabalha-se no intervalo entre 0-600
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Figura 11: Forma da banda de absor¢cao Figura 12: Forma da banda de absor¢ao
do metano liquido no IVL. do metano liquido no IVL.

cm~ !, normaliza-se dividindo a alturaarima do espectro experimental entre a al-
tura medida no espectro calculado (graficados), o valodol&i multiplicado aos
valores do eixa; no intervalo de imero de onda de — 600 cm™! do eixoz. Na
Tabela 8 ilustra-se n@tima coluna o Bimero de pontos nos espectros resultantes.
Por isso nesse trabalho, a seguir, devdddependncia da forma da
banda de abso@p com a transformada n@mca de Fourier o eixo de abscissas da
FCT total ou espectral '@t) vai a& 2,625 ps, encontra-se mostrado na oitava li-
nha da Tabela 8; assim conseguiu-se reproduzir o espegtenimental. Tamém
verificou-se que os decaimentos das extremidades de temgo &ustam-se a uma

funcao exponencial nosatculos [59].
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4.3 A FUNCAO DE CORRELAC AO TEMPORAL ESPECTRAL C (t) DO
METANO CH 4, LIQUIDO

A absor@o eletromaggtica no infravermelho lorigquoé descrita pela
FCT total ou espe ctral'@(t) para a vaével diramica momento de dipolo induzido
(1), sendo ela a soma de todas as fieg;coletivas dos 36 mecanismos de irghyc
cada uma das fuides coletivas divide-se em suas componentes de n-corpd (2-
e 4-corpos). A FCT espectral®@) é a que eét diretamente relacionada ao experi-
mento. A partir dela oléim-se a intensidade mediante a transfo@mamunérica de
Fourier.

Esfo ilustrados para os 4 estados termadiicos, indo da maior den-
sidade a menor densidade e de menor temperatura a maior&uanpenas Figuras
13, 15, 17, 19, os mecanismos de indlogntermolecular mais importantes para a
absor@o espectral, edb descritos pelas FCTs coletivas dos dipolos induzidos oc
topolar (dio)?o%cCtot(t) (funcio de auto-correl@p coletiva positiva), hexadecapo-
lar (dih) 9"dihCtot(t) (funcdo de auto-correl@p coletiva positiva), nas interdgs
do dipolo induzido octopolar (dio) com o dipolo sel de sinzetrctopolar (dso)
diodsoCtot(t) @ sua revers&°?°Ctot(t) (fungdes coletivas cruzadas positivas), e nas
fungdes cruzadas negativas do dipolo induzido octopolar (aha) o dipolo indu-
zido hexadecapolar (dify?¥"Ctot(t) e sua revers@@icCtot(t),

As magnitudes de suas amplitudes no tempo zero destas centpsn
maiores junto a sua respectiva f@ogotal G*(0) esfo ilustrados na Tabela 9, onde
os valores das fuld@s cruzadas positivds?*°Ctt(0) sua revers&°?°Ct°t(0) e das
fungdes cruzadas negativd§?Ct°t(0) sua reversd”?°Ct°t(0) a0 iguais. Nas
guais pode-se observar duas foeg que aparecem com sinal negativo, as FCT-Cs
diodihCtot(0) e sua reversa, ao efetuar-se a soma com a$dsngositivas resulta

numa amplitude no tempo zero nas FCTs espectr&i@)Cque Ao aumentando
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do estado termodamico de maior ao de menor densidade (edoedo estado ter-
modiamico 3) com a diminu&o das fun@es negativas. Nas Figuras 13, 15, 17 e
19 ilustra-se que as fuies espectrais com a evolimzdo tempo decaem totalmente
em aproximadamente 0,25 ps nos estados terraodoos estudados, mostrando o
efeito de cancelamento tido no tempo curto, e no tempo loagoetamento quase

total entre seus corpos de n-corpos.

Tabela 9: Os valores do tempo zero das FCTs espectfdi@)@ suas componentes as funcdes cole-
tivas C°t(0) maiores nos quatro estados termodinamicos.

FCT Estado Estado Estado Estado
coletiva | termodinamico | termodinamico | termodinamico | termodinamico
n° 1 n° 2 n° 3 n® 4
Amplitude Amplitude Amplitude Amplitude
[D?] [D?] [D?] [D?]
C"(0) 1,65x 1073 1,72x 1073 1,79x% 1073 1,78x 1073
A-FCT
diodioCtot((0) 1,92x 1073 2,01x 1073 2,05x 1073 2,05x 1073
dihdihCtot(Q) | 9, 76x 10~ 9,40x 10~* 8,93x 1074 8,13x 107*
FCT-C
diodsoClot(Q) | 1,37x 107° 1,40% 107° 1,40x 1075 1,37x 107°
dsodioCtot(Q) | 1,37x 107° 1,40x 107° 1,40x 107° 1,37x107°
diedihCtot(Q) | -6, 28 x 1074 -6,17x 10~* -5,79% 107* -5.45x%x 10~*
dihdioCtot(Q) | -6, 28 x 1074 -6,17x 10~* -5,79% 107* -5,45%x 1074

Este efeito pode observar-se nas Figuras 14, 16, 18 e 20pestes componentes
negativos diminuem indo de maior a menor densidade. &aminostra-se os coe-
ficientes de abso#&p totais simulados comparados com seus espectros cong®nen
principais respectivos correspondentes a cada uma das d#@sTsiecanismos de

indug@o principais, ilustra-se a forma da banda espectral depeada fregéncia
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Figura 13: A funcao de correlacao temporal espectrdl BE(t) e as funcdes coletivas maiores.
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Os dipolos componentes maiores do espectro de absorcao calculado:
- induzido octopolar, induzido hexadecapolar, induzido octopolar com induzid®
hexadecapolar e induzido hexadecapolar com induzido octopolar.
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Figura 14: O espectro de absor¢cao simulado e seus cantabumaiores.
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Figura 15: A funcao de correlacao temporal espectrdl BE(t) e as funcdes coletivas maiores.
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Os dipolos componentes maiores do espectro de absorcao calculado:
induzido octopolar, induzido hexadecapolar, induzido octopolar com induzid®
hexadecapolar e induzido hexadecapolar com induzido octopolar.
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Figura 16: O espectro de absor¢cao simulado e seus cantabumaiores.
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Figura 17: A funcao de correlacao temporal espectrdl BE(t) e as funcdes coletivas maiores.

ado:
D

4 T | T | T | T | T | T
Os dipolos componentes maiores do espectro de absorcao calcu
induzido octopolar, induzido hexadecapolar, induzido octopolar com induzidf
hexadecapolar e induzido hexadecapolar com induzido octopolar.
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Figura 18: O espectro de absor¢cao simulado e seus cantabumaiores.
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Figura 19: A funcao de correlagao temporal espectrdl E&(t)e as funcdes coletivas maiores.

ado:
D

4 T | T | T | T | T | T
Os dipolos componentes maiores do espectro de absorcao calcu
- induzido octopolar, induzido hexadecapolar, induzido octopolar com induzidg
hexadecapolar e induzido hexadecapolar com induzido octopolar.
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Figura 20: O espectro de absor¢cao simulado e seus cantabumaiores.
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(v), intensidade e seuam®imo no rumero de ondaX). Estos valores e&b em relago
as fun®es de correlap temporal componentes maiores da qual @movEq. (7) da
Se@o 2.3.

Na Tabela 10 compara-se os valoresige, (nUmero de onda no eixo
de abscissas) doawimo da intensidade 2 (no eixo de abscissas) da largura da
bandafwhm entre 0s espectros experimentais e 0s mecanismos damaajores
para cada um dos estados termadgiicos. Nesta tabela os mecanismos de iaduc
principais esio representados poo, hh (autos, positivos)yh e ho (cruzados, ne-
gativos) significando indugs octopolar com octopolar, hexadecapolar com hexa
decapolar, octopolar com hexadecapolar e sua reversade@aar com octopolar
respectivamente. Estes mecanismos de iaddgram normalizadod mesma altura
do coeficiente de absd@g experimental respectivo; nos mecanismos de gnlagu-
zadosoh e ho, 0s sinais de suas FCTg#C!(t), diodirCtol(t) foi mudado a fim de
representar-a no lado positivo do eixo de ordenadas. P&aadvalores da Tabela
10 fizeram-se as medies nas Figuras 21, 22, 23, 24 para o estado terrandoo
1; nas Figuras 25, 26, 27, 28 para o estado ternamdico 2; nas Figuras 29, 30,
31, 32 para o estado termodmico 3; e nas Figuras 33, 34, 35, 36 para 0 estadc
termodiramico 4; assim na intensidadearima dos espectros, tracaram-se as altu-
ras e onde estas curtam o eixanediram-se as magnitudes dasmeros de ondas
Umaz; NA Metade desta altura tragou-se uma horizontal, qudcaloca a banda (pas-
sando do raximo dela)a direita da figura traca-se uma vertical e onde curta o eixc
x obttm-se o valor doimmero de onda do largo da banda espegtudim.

Dos valores dos simulados mecanismos de iadugaiores, observa-se
gue conforme aumenta a temperatura e diminui a densidadedméstado termo-
dinamico 1 ao estado termod@mico 4, 1o A um comportamento mor@tico nos
valores dos ameros de onda na intensidadéximar,,,, € da largura da banda

fwhm. Os mecanismos de indaighh e oo tém os valores maiores, mas sempre me-
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Tabela 10: Comparacao dos espectros experimentais enotados dos mecanismos de inducao
maiores normalizados a mesma altura do coeficiente degiusexperimental, nos quatro estados
termodinamicos do metano liquido.

Estado Experimento Simulado
termodinamico
n° 00 hh oh ho
1 p=28,10mol/l; T=91,2K
Az () [em™] 2,93
Upaz [cm ™1 179,0 140,0 153,0 153,0 139,0
fwhm [em™!] 312,0 256,0 282,0 248,0 208,0
2 p=27,29 mol/l; T=100, 7K
A () [em™] 2,84
Upaz [cm ™1 182,0 153,0 152,0 152,0 126,0
fwhm [em™!] 317,0 265,0 280,0 201,0 236,0
3 p=26,41 mol/l; T=110,7K
Az () [em™] 2,74
Upaz [cm ™1 187,0 178,0 140,0 178,0 140,0
fwhm [em™!] 318, 0 258,0 298,0 207,0 234,0
4 p=25,34moll; T=122,2K
A () [em™] 2,59
Upaz [cm ™1 191,0 166,0 216,0 165,0 165,0
fwhm [em™!] 329,0 262,0 311,0 248,0 228,0

nores que os valores experimentais ajustados. Os mecandgamiodug@o dos di-
polos cruzadosh e ho tém 0s menores valores, pode ser tamlobservado nas
mencionadas figuras comparados aos expectros experimajuaiados para cada

um dos estados termod@imicos.
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Figura 23: Comparacao entre os espec-
tros experimental e simulado (oh), nor-
malizados a mesma amplitude.

Figura 24: Comparacao entre 0os espec-
tros experimental e simulado (ho), nor-
malizados a mesma amplitude.
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Figura 25: Comparacao entre os espec-

tros experimental e simulado (00), nor-
malizados a mesma amplitude.

Figura 26: Comparacao entre 0s espec-
tros experimental e simulado (hh), nor-
malizados a mesma amplitude.
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Figura 27: Comparacao entre os espec-

tros experimental e simul

ado (oh), nor-

malizados a mesma amplitude.

Figura 28: Comparacao entre os espec-
tros experimental e simulado (ho), nor-
malizados a mesma amplitude.
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Figura 29: Comparacao entre os espec-

tros experimental e simul

ado (00), nor-

malizados a mesma amplitude.

Figura 30: Comparacao entre os espec-

tros experimental e simulado (hh), nor-
malizados a mesma amplitude.
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Figura 31: Comparacao entre os espec-

tros experimental e simul
malizados a mesma ampli

ado (oh), nor-
tude.

Figura 32: Comparacao entre 0s espec-

tros experimental e simulado (ho), nor-
malizados a mesma amplitude.
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Figura 33: Comparacao entre 0s espec-
tros experimental e simulado (00), nor-
malizados a mesma amplitude.

Av) [om]

3 T " T
[ o <&  experimento
250 R R R espectro dihdifh  _|
.5 o ’,\0
L o o
ll \‘ , " 1
,
2+ ! ! <& —
I
L & P p=2534mol/dik T=1222K -
V\// AN
15— ,"<> ! \\\0 —
L r \
© Lo
1 | . |
4 N
r <@ o
o NS
os J Jo -
o
L AR
$ Co o
o2 I ! | s \ ‘ [l DM
0 100 200 300 400 500 600
v [cm'll

Figura 34: Comparacao entre 0s espec-
tros experimental e simulado (hh), nor-
malizados a mesma amplitude.
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Figura 35: Comparacao entre os espec-
tros experimental e simulado (oh), nor-
malizados a mesma amplitude.

Figura 36: Comparacao entre os espec-
tros experimental e simulado (ho), nor-
malizados a mesma amplitude.

No Apéndice D &o mostrados tan@m os espectros dos 36 mecanismos
de indu@o simulados para o metariguido nos 4 estados termodmicos, nas Fi-
guras 391-426, 427-462, 463-498 e 499-534 onde pode-sevabss magnitudes
dos espectros componentes do espectro de aéwstotal A¢) simulado no infraver-

malho londnquo (IVL) no metanoituido.
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4.4 AS FUNQOES COLETIVAS DOS DIPOLOS INDUZIDOS

As amplitudes do tempo zero da FCT espectfa(@ e de seus 36 me-
canismos de ind@p, as 36 FCTs coletivas*®(0) sao mostrados na Tabela 11
para os 4 estados termodmicos. Na Tabela 11, cada estado termaiico esio
dividido em seis blocos de acordo com os tipos de mecanisimesligpolos que
interagem; as magnitudes das FCTs coletivas indicam qué&@MRypara o dipolo
induzido octopolar’*°C!°(0) (positiva, errot 0, 1e-3 D?), a A-FCT para o di-
polo induzido hexadecapol&t¥"C!°*(0) (positiva, erra+ 0, 1e-4 D?) e as FCT-Cs
do dipolo induzido hexadecapolar com o dipolo induzido petar #"?°C!(0) e
sua reversd°¥"C“(0) (negativas de igual valor, erea 0, 1e-4 D?) sdo as domi-
nantes no metanadduido porque&m as contribui@es maiores positivas e negativas
respectivamente, ilustrados no terceiro e quinto bloco seuns subtotais, targéin
encontram-se na Tabela 9 da 8ed.3, onde foram estudadas.

Na Tabela 12 pode observar-se, que nas 30 FCTs coletivaadasiz
C'*(0) os valores das amplitudes no tempo zémw iguais nas FCT-Cs na integaxg
de dois dipolos e sua inversa dando um total de 15 valore®dtfs nas FCT-Cs dos
dipolos; tamiém pode-se observar que a maior contribaipositiva para a FCT total
espectral @(0) & a®**°C!*!(0) igual a sua reversa’?°C!(0) de valores crescentes
do estado termodamico 1 ao 3 diminuindo seu valor no estado termadito 4.
Sendo a maior contribuip negativa*?°C*(0) igual a sua revers&?Ct'(0) de
valores decrescentes do estado ternéaico 1 ao 4.

Os valores das amplitudes no tempo zero das 6 A-FCTs, pasaesad
tado estado termodimico, %dshClot(Q), deodgoCtot(Q), dikdihClot(Qy, dshdshCtot(Q),
diodioClot(Q) g dsedsoClot(0) que esto compiladas na Tabela 13 todasitvalores di-

ferentes entre elas e tagh diferentes das FCT-CS(t). As magnitudes das am-
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Tabela 11: Os valores do tempo zero das FCTs especti®i8)@ suas componentes as funcdes
coletivas ¢°t(0) nos 4 estados termodinamicos.

FCT Estado Estado Estado Estado
coletiva termodinamico | termodinamico | termodinamico | termodinamico
n° 1 n° 2 n° 3 n® 4
Amplitude Amplitude Amplitude Amplitude
D7) [D?] [D?] [D?]
C™(0) 1,65x 1073 1,72x 1073 1,79x 1073 1,78x 1073
dghdshClot(0) | 9,23x 1077 8,64x 1077 8,21x 1077 7,48x 1077
dghdgoCtot(0) | -1,51x 1077 | -1,55x 10°7 | -1,34x 1077 | -1,40x 1077
dghdihCtot(0) | -2,03x 1076 | -1,33x 1076 | -1,98x 1076 | -1,49x 10~
dghdshCtot(Q) | 1, 49x 1078 1,06x 1078 1,45x% 1078 1,13x 1078
dghdioCtot(Q) | 1, 71x 1076 2,05x 1077 1,26x 1076 1,23x 1076
dghdsoCtot(Q) | 1,81x 1078 7,90x 107° 1,50 1078 1,39x 1078
Soma parcial 4,91x 10" -3,99x% 1077 -5,88x 107 3,66x 10"
dgodghClot(0) | -1,51x 1077 | -1,55x 1077 | -1,34x 107 | -1,40x 1077
dgedgoCiot(0) | 1,10% 1076 1,05x 1076 9,89x 1077 9,28x 1077
dgodihClot(Q) | -1,53x 1070 | -2,12x 1076 | -1,73x 1076 | -1,46x 1076
dgodshClet(Q) | 7,66x 107" 1,11x 1078 8,87x 107 6,83x 107
dgodioCtot(Q) | -2,88x 107% | -3,48x107¢ | -3,69x 107% | -3,47x 107°
dgodsoCtot(Q) | -4,16x 107% | -4,40x 107% | -4,41x 107% | -4,16x 107
Soma parcial | -3, 50x 107° -4, 74%x 107° -4,60x 107° -4,17x 1076
@mdghclor@©) | -2,03x 107° | -1,33x107° | -1,98x107° | -1,49x10°°
dihdgoCtot(Q) | -1,53x 107% | -2,12x 1075 | -1,73x 1075 | -1,46x 1076
dihdihCtot(Qy | 9, 76x 10~* 9,40x 10~ 8,93x 107 8,13x 1074
dihdshClot(Q) | -5,68x 1070 | -5,43x 1076 | -5,10x 1076 | -4,59x 1076
didioClot(Q) | -6,28x 10™* | -6,17x 10™* | -5,79x 10™* | -5,45x 10~*
dihdsoClot(Q) | -5,62x 107 | -5,44x 107 | -5,05x 107 | -4,67x 1076
Soma parcial 3,34x 107¢ 3,09x 104 3,00x 1074 2,56x 10~*
dshdghClot(0) | 1,49x 10° | 1,06x 10° | 1,45x10° | 1,13x10°°
dshdgoClot(Q) | 7,66x 107" 1,11x 1078 8,87x 107 6,83x 107
dshdihGlot(Q) | -5,68x 107¢ | -5,43x 107% | -5,10x 107% | -4,59x 107
dshdshCtot(Q) | 3,42x 1078 3,26x 107 3,04x 1078 2,72x 1078
dshdioCtot(0) | 4,05x 1076 3,96x 1076 3,73x 1076 3,50x 1076
dshdsoCtot(Q) | 3,65x 1078 3,51x 107 3,28x 1078 3,02x 1078
Soma parcial | -1,53x 107° -1,39%x 107° -1,29x% 107° -1,01x 107°
diodgh Clot () 1,71x 1076 2,05x 1077 1,26x 1076 1,23x 1076
diodgoCtot(Q) | -2,88x 107¢ | -3,48x 107% | -3,69x 1076 | -3,47x 1076
diedihClot(Q) | -6,28x 107" | -6,17x 107" | -5,79x 10™* | -5,45x 10~*
diodshCtot(Q) | 4,05x 1076 3,96x 1076 3,73x 1076 3,50x 1076
diodioCtot (()) 1,92x 1073 2,01x 1073 2,05x 1073 2,05x 1073
diodsoCtot(Q) | 1,37x 107° 1,40x 107° 1,40% 107° 1,37x 107°
Somaparcial | 1,31x 1073 1,40x 1073 1,48x 107° 1,52x 1073
dsodghClot(0) | 1,81x 1078 7,90% 1079 1,50x 1078 1,39x 1078
dsodgoCtot () -4,16x 10~8 -4,40%x 1078 -4,41x 1078 -4,16x 1078
dsodihClot(Q) | -5,62x 1076 | -5,44x 107° | -5,05x 1076 | -4,67x 1076
dsodshClot(Q) | 3,65x 1078 3,51x 1078 3,28x 1078 3,02x 1078
dsodioCtot(Q) | 1,37x 107° 1,40x 107° 1,40x 107° 1,37x 107°
dsodsoClot(Q) | 1,06x 1077 1,07x 1077 1,05x 1077 1,01x 1077
Soma parcial 8,19x 10°° 8,65x 1076 9,07x 1076 9,12x 1076




Tabela 12: Os valores do tempo zero iguais das FCT-Cs cadafi9t(0) nos estados termodinamicos.
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FCT-C coletiva Estado Estado Estado Estado

n°1 n° 2 n° 3 n° 4
Amplitude Amplitude Amplitude Amplitude

[D?] [D?] [D?] [D?]
dghdgoCtot(Q) = dgedghCtot(Q) | -1,51x 1077 | -1,55x 1077 | -1,34x 1077 | -1, 40x 1077
dghdih Ctot(Q) = dihdghCtot(Q) | -2, 03x 1079 | -1,33x 107% | -1,98x 1076 | -1, 49x 1076
dghdshCtot((Q) = dshdghCtot(Q) | 1,49x 1078 | 1,06x 107% | 1,45x 107% | 1,13x 1078
dghdioCtot(Q) = dicdghCtet(Q) | 1,71x 1076 | 2,05x 107 | 1,26x 1079 | 1,23x 1076
dghdsoCtot(Q) = dsodghCtot(Q) | 1,81x 107% | 7,90x 107 | 1,59x 10~ | 1,39x 1078
dgodih Clot(Q) = dihdgoClot(Q) | -1,53x 1076 | -2,12x 1076 | 1,73x 107% | -1,46x 107
dgodshCtot(Q) = dshdgoCtot(Q) | 7,66x 107 | 1,11x 107® | 8,87x 107 | 6,83x 10~*
dgodioGtot(() = diedgoCtot(Q) | -2, 88x 1076 | -3,48x 1076 | -3,69x 1079 | -3,47x 1076
dgodsoCtot((Q) = dsedgoCtot(Q) | -4, 16x 1078 | -4,40x 1078 | -4,41x 107% | -4,16x 10~8
dihdshCtot(Q) = dshdih Clot(Q) | -5, 68 x 1075 | -5,43x 107 | -5, 10x 107° | -4,59x 10~°
dihdioCtot((Q) = diodihClot(Q) | -6, 28x 1074 | -6, 17x 107* | -5,79x 107* | -5,45x 10~
dihdsoCtot((Q) = dsodihClot(Q) | -5,62x 107 | -5,44x 107¢ | -5,05x 1076 | -4, 67 x 1076
dshdioCtot((Q) = diedshClot(Q) | 4,05x 107% | 3,96x 1075 | 3,73x 1076 | 3,50x 1076
dshdsotot((Q) = dsedshClot(Q) | 3,65x 1078 | 3,51x 1078 | 3,28x 1078 | 3,02x 1078
diodsoClot(Q) = dsodioClot(Q) | 1,37x 107° | 1,40x 107° | 1,40x 107° | 1,37x 107°

Tabela 13: Os valores do tempo zero das funcdes de autelagio coletivas €¢(0).

A-FCT Estado Estado Estado Estado
coletiva | termodinamico | termodinamico | termodinamico | termodinamico
n° 1 n° 2 n° 3 n° 4
Amplitude Amplitude Amplitude Amplitude
[D?] [D?] [D?] [D?]
dghdghCtot(Q) | 9, 23x 1077 8,64x 1077 8,21x 1077 7,48x 1077
dootgeCrot(0) | 1,10x 10°° 1,05x 107 | 9,89x 1077 | 9,28x 107"
dirdihClot(0) | 9, 76x 1071 9,40x 10~* 8,93x 104 8,13x 107*
dshdshClot(Q) | 3,42x 1078 3,26x 107 3,04x 1078 2,72x 1078
diodioCtol(0) | 1,92x 1073 2,01x 1073 2,05x 1073 2,05x 1073
dsodsoClot(Q) | 1,06x 1077 1,07x 1077 1,05x 1077 1,01x 1077
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plitudes &0 positivas para cada uma delas sendo a de maior confitbpera a
FCT espectral €(0) a A-FCT do dipolo induzido octopoldi?°C'*(0) (de valores
crescentes do estado termdaahmco 1 ao 4) segue a A-FCT do dipolo induzido he-

xadecapolaf¥"C!(0) (de valores decrescentes do estado terndmaiico 1 ao 4).

4.4.1 AINTEGRACAO DAS FUNCOES DE CORRELACAO TEMPORAIS ESPECTRAIS
Cin(t) E DAS COMPONENTES COLETIVAS C tet(t)

A evolugao diramica das FCTs coletivas¥t) dos dipolos interagentes
do modelo mostrados na Tabela 2 da&eg.5, onde cada mecanismo da primeira
coluna interage com cada um dos 6 mecanismos da segunda,oddundo um total
de 36 fundes coletivas dos mecanismos de irisluc Estas furges encontram-se
ilustradas para os 4 estados termadiicos nas Figuras 37-42 para o estado ter-
modinamico 1, nas Figuras 43-48 para o estado tern@dioo 2, nas Figuras 49-54
para o estado termodimico 3 e nas Figuras 55-60 para o estado terndodiico 4.

Os 6 grupos de furiges coletivas dos dipolos interagentes, onde cada grup@afee
de 6 fun@es coletivas C(t); estes 36 mecanismos de indogsho exibidos numa
folha para cada estado termaalnico, quase toda&m decaimento completo em
aproximadamente 0,37 ps, e mostram flufigscno tempo longo e cada uma dadas
produto do efeito de cancelamento entre seus termos de&4-8erpos.

A FCT espectral €(t) e suas componentes as foiag coletivas dividi-
das em A-FCTs &(t) e FCT-Cs &°t(t), nos quatro estados termodémicos, foram
integradas numericamente e normalizaaasspectiva furéo de correla@o tempo-
ral no tempo zero. A integrag das FCTs normalizadaaatempos de correlag
gue mostram as diferencas nasteg de decaimento, encontram-se listados na Ta

bela 14, o sinal negativo do tempgorque algumaareas ficam no lado negativo.
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Tabela 14: Os valores das integracdes das FCTs espécitéise de suas componentes as funcdes
coletivas C°t(t) normalizadas a respectiva funcao de correlacémptgal no tempo zero, em cada

estado termodinamico.

FCT Estado Estado Estado Estado
coletiva | termodinamico | termodinamico | termodinamico | termodinamico
n° 1 n° 2 n° 3 n° 4
t t t t
1072 [ps] 1072 [ps] 1072 [ps] 1072 [ps]
Cin(t) 5,30 5, 83 5, 66 5, 28
dghdgh CIot ) 5, 56 3,50 4,93 3,65
dghdgoCtot (1) 2,78 2,62 1,03 10,41
dghdih Ctot () 33,79 -0, 84 8, 90 11, 28
dghdshctot(t) 29, 39 1,21 7,93 9,84
dghdioctot(t) 32,01 85,51 23,62 3,48
dghdso ot (1) 26, 33 12, 37 12,29 6, 97
dg0agT CIot (1) 2.86 3,17 8,77 4,98
dgodgo Ctot (t) 6, 49 4,55 4 57 5,44
dgodih Ctot () 19, 58 2. 30 -3,24 -3, 86
dgodshctot(t) 25, 95 5,45 -2,12 -5,79
dgodio Clot (f) 1,83 -6, 93 -0, 28 4,43
dgodsoctot(t) 5’ 920 0’ 17 3, 76 5, 91
T () 15, 53 -8, 58 25,21 -5, 62
dihdgoCtot () 0,99 11,34 0, 87 10, 58
dihdih Ctot (1) 8,51 7,62 6, 62 7,62
dihdsh ot (1) 8. 29 7,69 6, 61 7,83
dihdio Ctot (t) 10, 01 10, 50 7,64 11, 41
dihdso ot (f) 9,74 9,72 7,75 10, 07
aSTaGh Pt ) 13, 26 -5, 30 19,53 -2,84
dshdgoctot(t) -1, 96 11, 78 0, 39 10, 16
dshdih Ctot (g 8, 11 7,62 6, 60 7,57
dshdsh tot () 7.76 7,55 6, 50 7,59
dshdio Gt (1) 8,52 9,75 7,40 10, 59
dshdsoctot(t) 8, 44 8, 97 7,37 9,33
diodgh Ctot (t) 19,17 -382, 73 3,08 2,98
diodgoCtot () -6, 37 4,19 -3, 42 6,42
diodih Ctot (t) 9,72 10, 83 7,38 5,57
diodsh ot (1) 8,94 10, 16 7,24 5,29
diodio Ctot (1) 6, 65 7,95 6, 26 6, 06
diodsoctot(t) 6, 61 7,48 5,92 571
dsodgthot(t) 12,94 -60, 54 10, 25 5, 29
dsodgoctot(t) 1,81 2,59 1,25 3,75
dsodihctot(t) 9’ 39 9’ 86 7, 81 6, 26
dsodshctot(t) 8’ 56 9’ 13 7, 46 6, 07
dsodioctot(t) 6, 43 7,19 5, 98 6, 15
dsodsoCtot (t) 6, 41 6,71 572 5,75
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442 AS4 FUN@ES DE AUTO-CORRELAC AO TEMPORAIS COLETIVAS MENORES

As auto-correlago coletivas menores dos mecanismos de iadugo
os dipolos gradiente octopol&ris°Ctot(t), gradiente hexadecapol&fo"Ctot(t), da
sobreposigo eletbnica de simetria octopol&r?*°Ct°t(t) e da sobreposip eletdnica
de simetria hexadecapol&f?"Ctot(t), esto ilustrados na Figura 61, os espectros
respectivos nas Figuras 391, 398, 412, 426 para o estadode@amico 1; na Fi-
gura 66, 0s espectros respectivos nas Figuras 427, 434482%)ara o estado
termodiramico 2; na Figura 71, os espectros respectivos nas Fig@wag 4, 484,
498 para o estado termodimico 3; na Figura 76, 0s espectros respectivos nas Fi
guras 499, 506, 520, 534 para o estado tern@dino 4. Todasa@ de magnitudes
pequenas sendo a maior entre elas o mecanismo dedimdiacdipolo de gradiente
octopolar descrita pela A-FCFe%9°Ctot(t) e seu espectro correspondente.

Na parte esttica pode-se observar na Tabela 13 d&sek4, indo da
menor temperatura e maior densidade no estado teré@modio 1 ao 4 de maior
temperatura e menor densidade, os valores no tempo zertadeaeo-correldies
da ordem dal0~® D? diminuem, send@/°@9°Ctot(t) > dghdghCtot(t)  dsodsoCtot i)
> dshdshCtot(t)  Na evolu@o dirimica de estas auto-correl@g diminuem tamdm
seus valores no mesmo sentido como pode ser observado naas-ig§l, 66, 71,
76, este comportamento astrefletidos nos seus espectroémiuma queda muito
rapida no tempo curto e no tempo longo uma intérfiera destrutiva entre seus ter-
mos de n-corpos quase total. As auto-cori@sccomo seus espectros (positivos)
sao de contribuigo muito pequena fungo espectral &(t).

Em total no modelo&o 6 auto-funges, das quais Z2ae contribuintes
maiores da furio espectral &(t), eshio mostradas na Sag 4.3, sendo elas os auto-

mecanismos de interag octopolaf°?°Ctot(t) e hexadecapoldf" " Ctot(t).
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Figura 63: Espectro componente dgodgo
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Figura 73: Espectro componente dgodgo
da absorcao total A{ no IVL.
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Figura 75: Espectro componente dsodso
da absorcao total A{ no IVL.
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Figura 78: Espectro componente dgodgo
da absorcao total A{ no IVL.

0,0002, : : ; ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

Espectro calculado do dipolo sel de simetria octopolar. |

0,00015— -

espectro dsodgo
0,0001— —

AW) [em]

0=2534molidi T=1222K |

5e-05— —

| | |
300 400 500

v [cm'l]

. |
0 100 200 600

Figura 80: Espectro componente dsodso
da absorcao total A{ no IVL.

67



68

4.4.3 SOMA DE CADA UMA DAS FUNCOES COLETIVAS CRUZADAS COM SUA RE-
VERSA RESPECTIVA

Das 30 FCT-Cs coletivas*@(t) mostradas no Agndice C dos meca-
nismos de induio cruzados, quando agrupados cada FCTiCcom sua fungo
reversa mediante a soma delastobitse 15 FCT-Cs coletivas®(t) destes mecanis-
mos de indugo cruzados. Estas fubes €m sido selecionadas pela sua magnitude
em dois grupos mostrados para o estado ternadmdiico 1 o grupo intermediio na
Figura 81, seus espectros nas Figuras 82, 83, 84, 85, 86888980 grupo pe-
gueno na Figura 90, seus espectros nas Figuras 91, 92, 935;94ara o estado
termodiramico 2 o grupo intermedrio na Figura 96, seus espectros nas Figuras
97, 98, 99, 100, 101, 102, 103, 104, o grupo pequeno na FigdE skus espec-
tros nas Figuras 106, 107, 108, 109, 110; para o estado teramido 3 0 grupo
intermedrio na Figura 111, seus espectros nas Figuras 112, 11318434, 117,

88, 119, o grupo pequeno na Figura 120, seus espectros naas-ifj21, 122, 123,
124, 125; para o estado termoaimico 4 o grupo intermextio na Figura 126, seus
espectros nas Figuras 127, 128, 129, 130, 131, 132, 133pXf#dpo pequeno na
Figura 135, seus espectros nas Figuras 136, 137, 138, 189,4nao figura

a soma dos mecanismos de indagos dipolos induzidos octopolar com o hexa-
decapolari®@Cloi(t), sua revers&’dicCto!(t) (fungdes cruzadas negativas) e a dos
dipolos induzido octopolar com o sel de simetria octop@rdi°C'*!(t), sua reversa
dsodioClot(t) (cruzadas positivas) considerados maiores, deserit@eé&o 4.3.

Na Tabela 15 observa-se as amplitudes no tempo zero dos Haisrec
mos de indugo resultado das somas das fbesg reversas cruzadas para os 4 estado
termodiramicos, em gerak® quantidades pequenas excluindo as consideradas pri
cipais nominadas acima. Na diminaade estas magnitudes (positivas ou negativas

indo do estado termodiimico 1 ao 4 mostram nesta parteatist o efeito de cance-
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Tabela 15: Os valores do tempo zero da soma de cada uma daSd€dletivas cruzadas com sua
reversa respectiva nos 4 estados termodinamicos.

FCT-C coletiva Estado Estado Estado Estado

n°1 n° 2 n° 3 n° 4
Amplitude Amplit ude Amplitude Amplitude

[D?] [D?] [D?] [D?]
dghdgoCtot(Q) + d9edgh Ctot(Q) | -3,01x 1077 | -3,09x 1077 | -2,68x 1077 | -2,80x 1077
dghdih Ctot(Q) + dihdghCtot(Q) | -4, 06x 1076 | -2,67x 1076 | -3,97x 1076 | -2,99x 107°
dghdshCtot(Q) + dshdghCtot(0) | 2,996x 1078 | 2,12x 1078 | 2,89x 1078 | 2,26x 1078
dghdioCtot((Q) + diodghCtot(Q) | 3,43x 1076 | 4,11x 1077 | 2,52x 1076 | 2,45x 1076
dghdsoCtot((Q) + dsodghCtot(Q) | 3,63x 1078 | 1,58x 1078 | 2,99x 107% | 2,79x 107®
dgodih Ctot((Q) + dihdgoCtot(Q) | -3, 07 x 107¢ | -4,24x 107% | -3,46x 107¢ | -2,92x 107°
dgodshClot((Q) + dshdgoClot(Q) | 1,53x 1078 | 2,21x 1078 | 1,77x 1078 | 1,37x 1078
dgodioCtot () + dicdgoCtet(Q) | -5, 77x 1076 | -6,96x 1076 | -7,37x 1076 | -6,93x 1076
dgodsoCtot((Q) + dsodgoCtot(Q) | -8,32x 1078 | -8,80x 1078 | -8,81x 1078 | -8,32x 1078
dihdshCtot(Q) + dshdihCtot(Q) | -1, 14x 1076 | -1,09x 1076 | -1,02x 107° | -9, 18 x 1076
dihdioGtot () 4 diodihCtot(Q) | -1, 26x 1072 | -1,23x 1072 | -1,16x 1072 | -1,09x 1073
dihdsoCtot((Q) + dsodih Clot(Q) | -1,12x 107° | -1,09x 107 | -1,01x 107 | -9, 38x 10~°
dshdioCtot((Q) + diodshCtot(Q) | 8,11x 1076 | 7,91x 107% | 7,47x 107% | 7,00x 107°
dshdsoCtot((Q) 4 dsedhoClot(Q) | 7,29x 1078 | 7,01x 107% | 6,55x 1078 | 6,04x 1078
diodsoCtot((Q) + dsodioCtot(Q) | 2, 74x 107° | 2,80x 107® | 2,80x 107° | 2,74x 107°

lamento que houve entre seus respectivos termos de 2-, 8ogds listados nas
tabelas da S&p 4.5. No grupo intermealiio o mecanismo de ind&g resultado da
soma dos dipolos sel de simetria hexadecapolar com o ingloztdpolar’s"@icClot(t)

e revers&°?"C'!(t) & o maior, da ordem d) =%, sendo o menor o induzido hexade-
capolar com o sel de simetria octopofdrs°C'°!(t) e revers&*°?“"C'°!(t) da ordem
de —1079 refletido nos seus espectros nas Figuras 89, 88 &oiela ordem dos

milésimos (espectro positivo) e da ordem dos&sinios (espectro negativo) respec-
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tivamente. No grupo pequeno o mecanismo de iadugsultado da soma dos di-
polos sel de simetria hexadecapolar com o sel de simetrigoler “*"*°C'"(t) e
reversa’*°®hClol(t) & o maior da ordem d&d—®, sendo o menor o gradiente octo-
polar com o sel de simetria octopol&f?°C'!(t) e reversa*°?°Cl!(t) da ordem
de —10~® tamkemée refletido em seus espectros respectivos nas Figuras 9594 q
sao da ordem dos milh@simos (espectro positivo) e da ordem dos dezsimios
(espectro negativo) respectivamente.

Observa-se na evolag diramica das funies nas magnitudes inter-
medaria e pequena que elas decrescem rapidamente no tempaloarigando a
extremidade do tempo longo aproximadamentelads ps 0 mecanismo de ind@ag
resultado da soma dos dipolos sel de simetria hexadecagmtao induzido octo-
polar & o maior da ordem d&0—°, sendo o menor o induzido hexadecapolar com
o sel de simetria octopolar da ordem d&0~° refletido nos seus espectros nas Fi-
guras 89, 88 quea® da ordem dos n@ikimos (espectro positivo) e da ordem dos
cenksimos (espectro negativo) respectivamente.

Os mecanismos de indag interngdios \Ao decrescendo como segue,
soma de*"icClol(t) + reversdo?shClol(t) > dohdgoClol(t) + reversaved9Clol(t) >
dghdioCtot (1) + reversaliodshClot(t) > dohdihClot(t) + reversgihdshClot(t) > dgodihCot t)

+ reversglitdsoCtot(t) > doodioClot(t) + reversgliodseClot(t) > dihdshClot(t) + reversa
dshdihGlot (1) > dihdsoClot(t) @ reversg*°? C!(t) e no grupo denominado pequerimv
diminuindo como seguéy"@s°Clo(t) + reversa*°hC!(t) > d9hdshClot(t) + reversa
dshdghClol(t) > dgodshClot(t) + reversalh@9°C'!(t), seus espectros respectivos ficam
nessa relego como pode ser observado das figuras mencionadas. Quagidbiuse
a soma total para cada estado termadiito das funges coletivas cruzadas, suas
fungdes de correl&@p temporais e seus espectros respectivos ficam no ladovoegat
do eixoy sendo os contribuintes negativos da FCT espectfgt)& portanto do

coeficiente de absadio total, como s@o visto na pdpxima seg@o.
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4.4.4 SOMA DAS 6 AUTO-CORRELAC@ES E DAS 30 FUN(;f)ES CRUZADAS

A soma dos 6 mecanismos de int&tagntermolecular nas A-FCTs
dghdghctot (t) dgodgoctot (t) dihdihctot(t) dshdshctot (t) dz’odz’octot (t) dsodsoctot(t) e a
soma dos 30 mecanismos de indagcruzados nas FCT-C&'9°Ctot(t) sua re-
versagodghCtot(t) - dghdihCtot(t) sya reversdd9hCtot(t), dohdshCtot(t) sua reversa
dshdghCtot(t) dghdioCtot(t) sua revers& @ Ctot(t), dhdsoCtot(t) sua reversa
dsodghctot(t)’ dgodihctot(t) sua reverséithOCtOt(t)’ dQOdSthOt(t) sua reversa
dshdgoctot(t)’ dgodioctot(t) sua reverséiOdQOCtOt (t)’ dQOdSOCtOt(t) sua reversa
dsodgoctot(t)’ dihdshctot(t) sua reverséShdithOt(t), dz’hdz’octot(t) sua reversa
diodihctot (t), dihdsoctot(t) sua reverSéSOdithOt(t), dshdioctot (t) sua reversa
diodshctot(t)’ dshdsoctot(t) sua reversésodshctot (t), diodsoctot(t) sua reversa
dsodioCtot(t) dao como resultados as fuies™°Ctt(t) (positiva) e**@°Ctot(t) (ne-
gativo) que esto conectadas pela Eq. (82) da@®@.5. Os valores de suas amplitu-

des no tempo zero &1 comparados com a FCT espectr&({ na

Tabela 16: Os valores do tempo zero das FCTs especti®i8)@ suas componentes as funcdes
coletivas™tCtot(0) ecrv=edoCtot(Q), nos 4 estados termodinamicos.

FCT Estado Estado Estado Estado
coletiva termodinamico | termodinamico | termodinamico | termodinamico

n°1 n° 2 n° 3 n° 4

Amplitude Amplitude Amplitude Amplitude

1073 [D? 1073 [D? 1073 [D? 1073 [D?]
C(0) 1, 65 1,72 1,79 1,78
autoCtot((Q) 2,90 2,95 2,94 2,87
eruzado(Gtot(() -1, 25 -1, 23 -1, 15 -1, 08
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Figura 147: A FCT espectral'@t) e a Figura 148: Espectro total calculado e os
soma total das A-FCTs e FCT-Cs. espectros soma dos 6 mecanismos auto e
soma dos 30 mecanismos cruzados.

Tabela 16 para os 4 estados termadiicos, onde pode observar-se que a FCT es:
pectral C*(0) tem pequena amplitude comparado com as A-FCTs positiy&set(0),
esta amplitude vai em aumento indo de maior densidade e nemperatura (es-
tado termodiamico 1) ao de menor densidade e maior temperatura (estawlo-te
dinadmico 4), devido ao valor grande negativo das FCT:C&°Ct°t(0) que \&o di-
minuindo nesse sentido na mesma rata(do estado termodamico 1 ao 4). Neste
caso esitico quando o tempo6 = 0, a FCT espectral €(0) & menor da furio
autoctot() pelo fator 1,76; 1,72; 1,65; 1,61 indo de maior a menositizule.

As fung@es componentég°Ctot(t) e rvzadoCtot(t) encontram-se plotea-
dos juntoa FCT espectral &(t), nas Figuras 141, 143, 145, 147 para os 4 estado
termodiramicos, nestas correl@gs diramicas, quando o tempo evolui as foeg
autoCtot ) g cruzadoCtot (1) gproximam-se umaoutra na extremidade do tempo longo,
as FCTs espectrais decaem a zero nunorazais apida que as componentes totais
autoCtot(t) g cruzadoCtot(t) demostrando o importante cancelament@diico. Efeito

tambem observado nos espectros correspondentes nas Figura$444246, 148.
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4.45 SOMA DAS FUNQOES DE CORRELAC:&O TEMPORAIS COLETIVAS AGRUPA-
DAS PELO MECANISMO DE INTERAC AO INTERMOLECULAR

As 34 FCTs coletivas € (t) dos mecanismos de indarg, excluindo-se
0S mecanismos de indag auto dos dipolos induzidos octopolar (dio) e hexadeca
polar (dih), foram agrupadas pelos mecanismos de #Bml@; &0 utilizadas para
verificar sua contribuo a FCT experimental, na Tabela 17 observa-se suas mac
nitudes do tempo zero junto a sua respectiva FCT especité) Gos 4 estados
termodiramicos, sendo o0 maior o grupo dos dipolos induzidos octogola o he-
xadecapolar. Os 8 grupos de mecanismos de dmmle{assificadosa®, os dipolos
da sobrepos#p eletdnica (sel) onde e&b a fun@o cruzad&*¥*°C’!(t) com sua
reversa®*cshClol(t), as fun@es autg™@hClol(t) e sodsoClol(t): os dipolos de gra-
diente (grad) onde encontram-se as FGT&" Co!(t), d9odsoClol(t) (auto-fundes),
dghdgoClol(t) e sua reversd’*"C°(t); o mecanismo de ind&p dos dipolos da
sobreposigo eletbnica com os gradientes (sel-gradaesas fundes cruzadas
dshdghCtot(t) com sua revers& s Ctot(t), 4shdsoClot(t) com sua revers&oshClol(t),
dsodghClol(t) com sua reversg"@scClol(t), 4sodgseClot(t) com sua revers&°=Clo(t):;
0 mecanismo de ind@p dos dipolos induzidos hexadecapolares com os gradiente
(h-grad) esto as FCT-C&"%"C'!(t) com sua reversd ¥ Ct(t) e ZhdsoCtot(t) com
sua revers& ¥ Ctol(t): o mecanismo de ind@g dos dipolos induzidos octopolares
com os gradientes (o-grad) encontram-se as FCT4®&C!(t) com sua reversa
dghdioGtot (t) g diodgoClol(t) com sua reversd°?°C!(t); o mecanismo de ind@g dos
dipolos induzidos octopolares com os da sobre@oséetdnica (sel) (o-sel) figuram
as FCT-CgliodshClol(t) com sua revers&"@eCiol(t) e diodsoClol(t) com sua reversa
dsodioClot(t): 0 mecanismo de ind&g dos dipolos induzidos hexadecapolares com
os da sobreposip eletbnica (h-sel) e§to as FCT-C€"4s"Cl°!(t) com sua reversa

dshdihClot (t) g dihdsoClot(t) com sua revers&°?"Cl!(t); e o mecanismo de ind&o
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Tabela 17: Os valores do tempo zero das FCTs espectiyiy € dos mecanismos de interacao
agrupados (8 grupos), nos 4 estados termodinamicos.

FCT Estado Estado Estado Estado
coletiva | termodinamico | termodinamico | termodinamico | termodinamico
n°1 n° 2 n° 3 n° 4

Amplitude [D?] | Amplitude [D?] | Amplitude [D?] | Amplitude [D?]

C"(0) 1,65x 1073 1,72x 1073 1,79x 1073 1,79%x 1073

grad 1,73x 107 1,60x 1076 1,54x 1076 1,40x 1076
h-grad | -7,12x 1076 -6,91x 1076 -7,43x 1076 -5,90x 1076
h-sel | -2,26x 107° -2,17x 107° -2,03x 107° -1,85x 107°
o-grad | -2,34x 1076 -6,54x 107¢ -4,85x 1076 -4,48x 1076
o-h -1,26x 1073 -1,23x 1073 -1,16x 1073 -1,09x 1073
o-sel 3,55x 107° 3,59x% 107 3,55x%x 107° 3,44x 107°

sel 2,14x 1077 2,09x% 1077 2,01x 107" 1,89x 1077

sel-grad| -1,66x 107° -2,89x 1078 -1,15x%x 1078 -1,91x 1078

dos dipolos induzidos octopolares com os hexadecapolarb} ésdo a fun@o
diodihGlol(t) com sua reversd"°Cl!(t). Somando-se as fuies coletadas em cada
um dos grupos obin-se as furfies exibidas na Figura 149, com seus espectro:
na Figura 150 para o estado termadimco 1; na Figura 161, com seus espec-
tros na Figura 162 para o estado termadiico 2; na Figura 173 com seus es-
pectros na Figura 174 para o estado termauaiiico 3; na Figura 185, com seus
espectros na Figura 186 para o estado tern@mdico 4; das quais 0 mecanismo
de indu@o cruzado de maior contrib@ig é a dos dipolos induzido octopolar com

o induzido hexadecapolar (negativo), os restantes 7 nsnaside indugo {0 de
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menor contribuigao, como se pode ver ficam na parte do zero estas FCTs e seus
pectros respectivos taraim, sendo estos mecanismos de in@@odagtermolecular os
seguintes: os dipolos gradientes (grad), os dipolos iddsznexadecapolares com
os gradientes (h-grad), os dipolos induzidos hexadecagsotzom a sobrepo$io
eletidnica (o-sel), os dipolos induzidos octopolares com osignéels (o-grad), os
dipolos induzidos octopolares com os de sobre@asaietdnica (o-sel), os dipolos
da sobrepos#p eletbnica (sel) e os dipolos da sobrep@sigletbnica com os gra-
dientes (sel-grad). Estes 7 grupos de contréomignenor encontram-se graficados
para uma melhor v deles (de valores pequenos) nos 4 estados teramios
nas Figuras 151, 163, 175, 187 com seus espectros resgeatigsd-iguras 152,
164, 176, 188.

Tamkem esdo ilustrados 0s espectros respectivos dos 8 grupos de m
canismos de ind@p classificados, para cada um dos estados teridmitns nas
Figuras 153 - 160 para o estado term@ahmico 1; nas Figuras 165 - 172 para o
estado termod@émico 2; nas Figuras 177 - 184 para o estado ternamaiico 3; e
nas Figuras 189 - 196 para o estado termaiico 4. Nos s espectros positivo
destes mecanismos agrupados (grad, o-sel, sel), seusardeBade absoap ficam
na ordem dos mésimos nos dipolos gradientes (grad), dos&sntos nos dipolos
induzidos octopolares com a sobrepasigletdbnica (o-sel) e na ordem dos dez-
milésimos nos dipolos de sobrep@sigletdnica (sel). Dos 5 espectros negativos o
maioré o mecanismo de ind&ag dos dipolos induzidos octopolar-hexadecapolar (o-
h) da ordem de uma cifra inteira, os 4 seguinteaestn ordem dos ceFgimos nos
grupos h-grad (hexadecapolar-grad), h-sel (hexadeaapella o-grad (octopolar-
grad) e na ordem dos dez @gimos no grupo sel-grad, como pode observagee s

de contribui@o pequena.
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Figura 149: A FCT espectral@t) simu-
lada e suas componentes coletivas agru-
padas pelo mecanismo de indugao.
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Figura 151: Os 32 dipolos induzidos si-
mulados, de menor contribuicao, agrupa-
dos pelo seu mecanismo de interagao.
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Figura 153: Espectro componente do me-
canismo de inducao dos dipolos gradien-
tes.
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Figura 150: Os espectros componentes
(agrupados pelo mecanismo de indugao)
da absorcao total A{ simulada no IVL.
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Figura 152: Os espectros componentes de
menor contribuicao agrupados pelo me-
canismo de inducao.
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Figura 154: Espectro componente do me-
canismo de inducao dos dipolos hexade-
capolar com o gradiente.
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Figura 155: Espectro componente do me-
canismo de inducao dos dipolos hexade-
capolar com a sobreposicao eletronica.
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Figura 157: Espectro componente do me-
canismo de inducao dos dipolos octopolar
com o hexadecapolar.
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Figura 159: Espectro componente do me-
canismo de inducao dos dipolos de sobre-
posicao eletronica.
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Figura 156: Espectro componente do me-
canismo de inducao dos dipolos octopolar
com o gradiente.
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Figura 158: Espectro componente do me-
canismo de inducao dos dipolos octopolar
com a sobreposicao eletronica.
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Figura 160: Espectro componente do me-
canismo de inducao dos dipolos sobrepo-
sicao eletrdnica com o gradiente.
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Figura 161: A FCT espectral@t) simu-
lada e suas componentes coletivas agru-
padas pelo mecanismo de indugao.
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Figura 163: Os 32 dipolos induzidos si-
mulados, de menor contribuicao, agrupa-
dos pelo seu mecanismo de interagao.
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Figura 165: Espectro componente do me-
canismo de inducao dos dipolos gradien-

tes.
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Figura 162: Os espectros componentes
(agrupados pelo mecanismo de indugao)
da absorcao total A{ simulada no IVL.
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Figura 164: Os espectros componentes de
menor contribuicao agrupados pelo me-

canismo de inducao.

-0,005f
L
£
ICA
z
< -0,01
espectro do mecanisrﬁohexadecapc‘ar'g'@m(t) B
-0,015f
p = 27,29 mol/driy T=100,7K |
0,02 . | . | | . | . | .
) 100 200 300 400 500 600
v [cm'll

Figura 166: Espectro componente do me-
canismo de inducao dos dipolos hexade-
capolar com o gradiente.
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Figura 167: Espectro componente do me-
canismo de inducao dos dipolos hexade-
capolars com a sobreposicao eletronica.
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Figura 169: Espectro componente do me-
canismo de inducao dos dipolos octopo-
lare com o hexadecapolar.
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Figura 171: Espectro componente do me-
canismo de inducao dos dipolos de sobre-
posicao eletronica.
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Figura 168: Espectro componente do me-
canismo de inducao dos dipolos octopolar
com o gradiente.
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Figura 170: Espectro componente do me-
canismo de inducao dos dipolos octopolar
com a sobreposicao eletronica.
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Figura 172: Espectro componente do me-
canismo de inducao dos dipolos sobrepo-
sicao eletrdnica com o gradiente.
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Figura 173: A FCT espectral@t) simu-
lada e suas componentes coletivas agru-
padas pelo mecanismo de indugao.
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Figura 175: Os 32 dipolos induzidos si-
mulados, de menor contribuicao, agrupa-
dos pelo seu mecanismo de interagao.
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Figura 177: Espectro componente do me-
canismo de inducao dos dipolos gradien-

tes.
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Figura 174: Os espectros componentes
(agrupados pelo mecanismo de indugao)
da absorcao total A{ simulada no IVL.
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Figura 176: Os espectros componentes de
menor contribuicao agrupados pelo me-
canismo de inducao.
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Figura 178: Espectro componente do me-
canismo de inducao dos dipolos hexade-
capolar com o gradiente.
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Figura 179: Espectro componente do me-
canismo de inducao dos dipolos hexade-
capolar com a sobreposicao eletronica.
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Figura 181: Espectro componente do me-
canismo de inducao dos dipolos octopolar
com o hexadecapolar.
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Figura 183: Espectro componente do me-
canismo de inducao dos dipolos de sobre-
posicao eletronica.
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Figura 180: Espectro componente do me-
canismo de inducao dos dipolos octopolar
com o gradiente.
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Figura 182: Espectro componente do me-
canismo de inducao dos dipolos octopolar
com a sobreposicao eletronica.
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Figura 184: Espectro componente do me-
canismo de inducao dos dipolos sobrepo-
sicao eletrdnica com o gradiente.
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Figura 185: A FCT espectral@t) simu-
lada e suas componentes coletivas agru-
padas pelo mecanismo de indugao.
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Figura 187: Os 32 dipolos induzidos si-
mulados, de menor contribuicao, agrupa-
dos pelo seu mecanismo de interagao.
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Figura 189: Espectro componente do me-
canismo de inducao dos dipolos gradien-

tes.
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Figura 186: Os espectros componentes
(agrupados pelo mecanismo de indugao)
da absorcao total A{ simulada no IVL.
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Figura 188: Os espectros componentes de
menor contribuicao agrupados pelo me-
canismo de inducao.
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Figura 190: Espectro componente do me-
canismo de inducao dos dipolos hexade-
capolar com o gradiente.
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Figura 191: Espectro componente do me-  Figura 192: Espectro componente do me-
canismo de inducao dos dipolos hexade-  canismo de indu¢ao dos dipolos octopolar
capolar com a sobreposicao eletronica. com o gradiente.
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Na Tabela 18 compara-se 0s espectros experimentais e asres[s-
mulados agrupados pelos mecanismos de adugormalizadoa mesma altura do
espectro experimental, nos 4 estados termodinos. Estes espectros componentes
do espectro total simulado, os que se analis@m ti8s componentes positivas, que
esBo nas Figuras 153, 158, 159 para o estado terraodoo 1; nas Figuras 165,
170, 171 para o estado termo@mico 2; nas Figuras 177, 182, 183 para o estadc
termodiramico 3; nas Figuras 189, 194, 195 para o estado terraoudo 4; e uma
componente negativa na Figura 157 para o estado terdmdio 1; na Figura 169
para o estado termodimico 2; na Figura 181 para o estado termadiico 3; na
Figura 193 para o estado termadalnico 4. Os s primeiros espectros componen-
tes §10 de contribuigo positiva pequena eldtimo de contribui@do maior negativa,

o sinal deste componente foi mudado para representar-odooplasitivo dos ei-
Xxos de abscissas e ordenadas. Na Tabela 18 'grad’, 'o-sel’,e '0-h’ A0 as
denominades dos espectros componentes quegrodos mecanismos de in@ao;
'gradientes’, 'octopolar com sobrepoa; eletbnica’, 'sobreposigo eletbnica’ e
'octopolar com hexadecapolar’ como @&stdefinidos na S@p 2.5.3; 0 mecanismo
‘octopolar-hexadecapolar’ prém da soma das FCT-C&%"Cl’!(t) e sua reversa
dihdioClol(t) cada uma de elas consideradas principais na®4@ onde foram estu-
dadas por separado.

Pode observar-se a compaagntre os valores daimero de onda na
intensidade raximar,,,, € o rumero de onda da largura da barfdahm na metade
da altura da intensidadeaxima, medidos no eixo, dos espectros experimentais e
simulados descritos, que o mecanismo '0-h’ que tem cong¢@oumaior, da ordem
de uma cifra inteira, @ menores que 0s valores experimentais nas duas/eai
mas &ém pequeno aumento indo do estado termémdico 2 ao 4. Das &s compo-
nentes positivas se pode dizer do mecanismo 'o-8el’maior delas (da ordem dos

cenksimos), seus valorefio 80 monobnicos indo do estado termodimico 1 ao
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Tabela 18: Comparacao dos espectros experimentais mokdos agrupados pelos mecanismos de
inducao, normalizados a mesma altura do coeficiente stergdo experimental respectivo.

Estado Az (D) Upnaz fwhm
termodinamico

[em™!] [em™] [em™!]

n° 1 p=28,10mol/l; T=91,2K
Experimento 2,93 179,0 312,0
grad 164,0 335,0
o-sel 140, 0 262,0
sel 164, 0 274,0
o-h 152,0 249, 0

n° 2 p=27,29 mol/l; T=100, 7K
Experimento 2,84 182, 0 317,0
grad 202,0 356, 0
o-sel 152, 0 267,0
sel 152, 0 271,0
o-h 151,0 230, 0

n° 3 p=26,41mol/l; T=110,7K
Experimento 2,74 187, 0 318,0
grad 214, 0 348, 0
o-sel 178,0 256, 0
sel 178,0 285, 0
o-h 177,0 233,0

n° 4 p=25,34molll; T=122,2K

Experimento
grad
o-sel

sel
o-h

2,59

191,
215,0
165,0
166, 0
165,0

329,0
358, 0
268, 0
275,0
237,0

ao 4 e maiores que a contribanegativa 'o-h’ embora menores que 0s respectivos

espectros experimentais nas duasaxagis. As mediges foram feitas nas Figuras
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Figura 199: Espectros experimental total Figura 200: Espectros experimental total
e simulado do mecanismo sel, normaliza- e simulado do mecanismo o-h, normali-
zados a mesma altura.
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Figura 202: Espectros experimental to-
tal e simulado do mecanismo octopopolar

Figura 201: Espectros experimental total
com sel, normalizados a mesma altura.

e simulado do mecanismo gradiente, nor-
malizados a mesma altura.
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Figura 211: Espectros experimental total Figura 212: Espectros experimental total
e simulado do mecanismo sel, normaliza- e simulado do mecanismo o-h, normali-
dos a mesma altura. zados a mesma altura.

197, 198, 199, 200 para o estado termadiico 1; nas Figuras 201, 202, 203,
204 para o estado termodimico 2; nas Figuras 205, 206, 207, 208 para o estad
termodiramico 3; nas Figuras 209, 210, 211, 212 para o estado terarmdaia 4;
llustra-se as bandas experimentais (losangos) e simwdadajsiste (linha de tracos),
na vertical no raximo da intensidade onde curta o eixmede-se o iaimero de onda
maximo 7,,.... Na metade de dita altura traca-se uma linha horizontale @urtaa

banda passando pelcaximo dela traca-se uma vertical, onde curta o eixmede-

se o0 rumero de onda da largura da barydehm.
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4.5 AS FCTs COLETIVAS C'(t) E AS CORRELAC OES DE N-CORPOS
DAS INTERAC OES DOS DIFERENTES DIPOLOS INDUZIDOS

As FCTs dos n-corpos,£Xt), Ca(t), Csa(t), Csu(t), Csc(t), Caa(t) € Ci(1),
Sa0 as componentes cujas somas produzem o comportamenttetstiao das 36
fungdes coletivas €'(t) respectivas dos mecanismos de iretuc Esfio ilustrados
os valores das amplitudes no tempo zero para as 3@é&sde correlap temporais
cruzadas (FCT-Cs) de n-corpos nas Tabelas 19-20 para mdstadodiramico
1; nas Tabelas 21-22 para o estado terméamiico 2; nas Tabelas 23-24 para o
estado termodimico 3 e nas Tabelas 25-26 para o estado terraodoo 4; cada
bloco representa um mecanismo de intacados dipolos induzidos apresentados
pela respectiva furdp de correla@o temporal coletiva cruzaddt).

Em cada bloco as amplitudes grandes dg@ sao parcialmente can-
celados pelo (0), exceto para as fufies®" ¥ Cto!(Q), d9edioClot((Q), dihdioClot(Q),
dihdsoClot(0) e suas inversas onde os termas(@) e G;(0) si0 negativos ambos; a
amplitude do termo de 4-corpé@spequeno. As amplitudes do termg.(©) nega-
tivo em quase todos os dipolos que interagem nas FCT-Cs e gdlo thduzido
octopolardi"dwcn_corpos(0) nas A-FCTs dos 4 estados termadimcos, ilustrado nas
Tabelas 27, 28, 29, 30 contribuem ao efeito de cancelamésireado. Tamdm
observa-se nas Tabelas 19-20, 21-22, 23-24, 25-26 que o teyfd) e igual ao
termo G,4(0) da fun@o reversa e o termo;&0) e igual ao termo §;(0) da fun@o re-
versa. Os termos4£J0), C,,(0), G;,(0), G;.(0) e C,(0) sao iguais aos termos,0),
Ca(0), G3,(0), G;.(0) e C,(0) das fundes reversas.

Em cada um dos blocos das Tabelas 27, 28, 29 e 30 observa-ae os
lores do tempo zero das fubes de n-corpos das seis A-FCTs coletiv&$(Q) dos
mecanismos de interag, o termo G;,(0) e igual ao termo §;(0), e os termos res-

tantes G,(0), C,(0), G;,(0), G;.(0) e C,(0) sao de valores diferentes em cada bloco
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Tabela 19: Estado termodinamicdn as amplitudes iguais de tempo zero das FCTs de n-corpos :
p = 28,10 mol /dm? e a temperatura de 91,2 K.

FCT-C Amplitude Amplitude FCT-C Amplitude Amplitude
n — corpos [D?] [D?] n — corpos [D?] [D?]
dghdgo Ctot (0) dgodgh Ctot (0) dghdsoctot (0) dsodgh Ctot (O)
Cou(0) | -6,09% 1077 | -6,09% 10~7 | Cy(0) | 1,68x 10~ | 1,68x 103
Cu(0) | 4,47x 1077 | 4,47x 1077 Cy(0) | -1,95x 10~ | -1,95x 10~°
Csa(0) | -6,71x 10710 | -6,71x 10710 | C,,(0) | -6,89% 107 | -6,89x 1010
Cayp(0) | 1,03x 10710 | -3,14x 10° | Cy(0) | 7,23x 1072 | 1,68x 1010
Co(0) | 1,49%x 100 | 1,49%x 10~ | Cy(0) | -1,93x 10~ | -1,93x 109
Cog(0) | -3,14x 1079 | 1,03x 1070 | Cyy(0) | 1,68x 10710 | 7,23x 10-12
C,(0) 1,40x 107® | 1,40x 1078 C,(0) 5,78x 107 | 5,78x 107*
dghdihctot(o) dihdghctot(o) dgodihctot(o) dihdgoctot
Cou(0) | -1,90% 1076 | -1,90%x 106 | Cy,(0) | 1,43x 1075 | 1,43x 10~
Cu(0) | -3,63x 1078 | -3,63x 105 | Cu(0) | -2,44x 1075 | -2, 44x 10~
Csa(0) | -5,71x 1070 | -5, 71x 100 | Cy,(0) | -3,79x 10~% | -3,79x 10~%
Cyp(0) | -3,70x 1079 | -2,23x 100 | Cyu(0) | -3,22x 1077 | -1,04x 107
Cy(0) | 4,16x 1077 | 4,16x 107 | Cy(0) | -3,80x 107 | -3,80x% 107
Cs4(0) -2,23x 1072 | -3,70x 107° Cs4(0) -1,04x 1077 | -3,22x 1077
C,0) | -501x 1077 | -5,01x 107 | C,(0) | 3,17x 107 | 3,17x 1077
dghdsh Ctot (0) dshdgh Ctot (0) dgodsh Ctot (0) dshdgoctot (O)
Cou(0) | 1,36x107% | 1,36x 10°% | Cuu(0) | -1,26x 108 | -1,26x 10~%
Cu(0) | -3,16x 10710 | -3,16x 1070 | Cy,(0) | 1,68x10°% | 1,68x 1078
Csu(0) | -3,16x 1071 | -3,15%x 1011 | Cyu(0) | -5,73x 1011 | -5, 73x 10~
Cap(0) | 3,98x 10711 | -1,66% 1072 | Cy(0) | 1,86x 100 | 7,76x 10~
Ca(0) | -1,20x 1079 | -1,20x 10 | Cu(0) | 2,89x 10~° | 2,89% 1079
Csq(0) | -1,66x 10712 | 3,98x 107! Cs4(0) 7,76x 1071 | 1,86x 107
C,(0) | 2,80%x10 | 2,80x 10? C,(0) | -1,96x 10 | -1,96x 109
dghdio Ctot (O) diodgh Ctot (O) dgodioctot (O) diodgo Ctot (O)
Cou(0) | 1,41x 1076 | 1,41x 1076 | Cu(0) | -1,01x 1075 | -1,01x 10~°
Cu(0) | 2,26x 1077 | -2,26x 107 | Cyu(0) | -1.32x 1077 | -1,32x 107
Cs(0) | -1,56x 1077 | -1,56x 10°7 | Cs,(0) | -3,61x 10°7 | -3,61x 107
Cs5(0) 3,92x107% | 1,19x 1078 Cs(0) 6,31x 1077 | -4,13x 107
Cy(0) | -3,49% 1077 | -3,49%x 107 | Cs(0) | 6,63x 106 | 6,63x 1076
Cog(0) | 1,19% 1075 | 3,92x 10~ | Cy(0) | -4,13x 10~ | 6,31x 1077
C,(0) | 9,84x107 | 9,84x 1077 C,(0) | 9,06x 107 | 9,06x 10~7
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Tabela 20: Estado termodinamicdln as amplitudes iguais de tempo zero das FCTs de n-corpos :
p = 28,10 mol /dm? e a temperatura de 91,2 K.

FCT-C Amplitude Amplitude FCT-C Amplitude Amplitude
n — corpos [D?] [D?] n — corpos [D?] [D?]

dgodso Ctot (0) dsodgoctot (O) dshdioctot (O) diodsh Ctot (0)

Cou(0) | -8,90% 1078 | -8,90x 1078 | Cp(0) | 4,33x 1075 | 4,33x 10°¢

Cu(0) | 1,32x10°8 | 1,32x 1078 | Cu(0) | 5,62x 105 | 5,62x 1078

Cs,(0) 2,29%x 107 | 2,29x 107 Cs,(0) 1,52x 1077 | 1,52x 1077

C(0) | 4,74x 10710 -7,89%x 107° | Cs(0) | -1,75%x 1077 | -7,72x 108

Cs(0) | 3,46x 1078 | 3,46x 1078 | C5.(0) 7,04x 1070 | 7,04% 1079

Csa(0) | -7,89% 1079 | 4, 74x 10710 |  Cyy(0) | -7,72x 1078 | -1, 75x 107

C4(0) 4,77x 1072 | 4,77x 107° C4(0) -2,35x 1077 | -2,35x 1077
dihdshctot(o) dshdihctot(o) dshdsoctot(o) dsodshctot

Cou(0) | -4,76%x 1076 | -4,76x 10 | Cp(0) | 3,41x 108 | 3,41x 108

Cu(0) | 3,65x 1079 | 3,65x 107 | Cyu(0) | -1,19x 107 | -1,19x% 1079

Cs.(0) | -7,97%x 1078 | -7,97x 108 |  Cs,(0) 1,41x 107 | 1,41x 107°

Cs,(0) -1,34x 1078 | -1,54x 1078 Cs,(0) -1,07x 1072 | -7,92x 10710

Cs.(0) -9,97x 1077 | -9,97x 1077 Cs.(0) 5,74x 107 5,74x 107°

C34(0) -1,54x 1078 | -1,34x 1078 C34(0) -7,92x 1071 | -1,07x 107°

C4(0) 1,90x 1077 | 1,90x% 107 C4(0) 1, 77x 1070 | -1,77% 1079

Erro dihdioctot (O) diodih Ctot (0) diodsoctot (0) dsodioctot (0)

+0, 1le-4

Co.(0) | -6,48x 107* | -6,48x 1074 | Cy(0) | 3,00x 1075 | 3,00x 10~°

Cy(0) | -2,90x 1075 | -2,90% 1075 | Cy(0) | -8,13x 1076 | -8,13x 1076

Cs,(0) | -1,74x107° | -1,74x 107° Cs,(0) -4,63x 1077 | -4,63x 1077

C(0) | 3,19x 1075 | 1,77x 107° |  Cy(0) 1,74x 1076 | 2,81x 10°°

Cs(0) |-6,38x 1076 |-6,38x 106 | Cs.(0) | -1,04x 1075 | -1,04x 10~°

Cs4(0) 1,77x 1075 | 3,19x 107° Cs4(0) 2,81x10°% | 1,74x 107

C4(0) 2,40x 107° | 2,40x 107° C4(0) -1,77x 107¢ | -1,77x 10°©
dihdsoctot (O) dsodih Ctot (O)

Cou(0) | -5,12x 1076 | -5,12x 10-¢

Cu(0) | -8,96x 1070 | -8,96x 10~°

Cs,(0) | -1,98x 1077 | -1,98x 1077

Cy(0) | 2,01x 107 | 1,82x 1077

Cs.(0) -8,84x 1077 | -8,84x 1077

Cs(0) | 1,82x10°7 | 2,01x 1077

C4(0) 2,04x 1077 | 2,04% 1077




Tabela 21: Estado termodinamicd2) as amplitudes iguais de tempo zero das FCTs de n-corpos :

p = 27,29 mol /dm? e a temperatura de 100,7 K.
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FCT-C Amplitude Amplitude FCT-C Amplitude Amplitude
n — corpos [D?] [D?] n — corpos [D?] [D?]
dghdgo Ctot (O) dgodgh Ctot (0) dghdsoctot (O) dsodgh Ctot (0)
Cou(0) | -5,71x 1077 | -5, 71x 107 | Co(0) | 1,48x 10~ | 1,48x 10~*
Cy(0) | 4,19% 1077 | 4,19x 1077 | Cy(0) | -1,48x 1078 | -1,45x 107°
Csu(0) | -3,66x 1079 | -3,66x 10~ | Cyu(0) | -4,84x 10710 | -4, 84x 10-10
Cy(0) | 1,32x 1079 |-2,74%x 10 | Cyu(0) | -7,92¢ 1071 | 4,59% 10-1°
Co(0) | 1,13%x 107 | 1,13x 10~ | Cs(0) | -1,08x 1079 | -1,08x 10~°
Coa(0) | -2,74x 1079 | 1,32x 10 | Cu(0) | 4,59x 100 |-7,92x 10~
C,(0) |9,80x 1070 9,80%x10°0| C,0) | -4,28x 109 | -4,28x 10~°
dghdih Ctot (O) dihdgh Ctot (O) dgodih Ctot (O) dihdgo Ctot
Cou(0) | -1,76x 1076 | -1,76x 100 | Co(0) | 1,27x 1070 | 1,27x 10-°
Cop(0) | -4,68x 1075 | -4,68x 1075 | Cyu(0) | -2,21x 107 | -2,21x 10-°
Csn(0) |-8,23x 1079 | -8,23x10° | Cu(0) | -4,18x 10~ | -4, 18x 10~8
Cy(0) | 3,15%10°% | -4,86x 108 | Cy(0) | -2,64x 107 | -5,95% 10-%
Cs(0) | 3,24%x 1077 | 3,24%x 107 | Cy(0) | -3,44x 1077 | -3,44x 1077
Coa(0) | -4,86x 1078 | 3,15%x 108 | Cyy(0) | -5,95%x 102 | -2, 64x 1077
Cu0) | 1,74x 1077 | 1,74x 1077 |  C,(0) | -4,72x 1077 | -4,72x 107
dghdsh Ctot (0) dshdgh Ctot (0) dgodsh Ctot (O) dshdgo Ctot (0)
Coo(0) | 1,26x 1078 | 1,26x 1078 | Cx(0) | -1,13x 1078 | -1, 13x 1078
Cu(0) | -1,63x 10 | -1,63x 10" | Cyu(0) | 1,52x 10°% | 1,52x 10
Cs.(0) 5,33x 10! | 5,33x 10! Cs.(0) 2,36x 101! 2,36x 10
Cy(0) | -1,43x 100 | 2,48% 1010 |  Cy(0) 1,47x 10° | 5,19x 10"
Cs(0) | -7,88x 10 | -7,88x 10 |  Cy.(0) 2,59% 10° | 2,59x 10°
Cs4(0) 2,48x 10% | -1,43x 10 Cs4(0) 5, 19x 10 1,47 x 10°
C4(0) -1,24x 10° | -1,24x 10° C4(0) 2,52x 10° | 2,52x 10°
dghdio Ctot (O) diodgh Ctot (O) dgodio Ctot (O) diodgo Ctot (O)
Cou(0) | 1,26x 1076 | 1,22x 1076 | Cuu(0) | -9,39% 106 | -9, 39x 10~
Cop(0) | -1,89% 1077 | -1,89x 10-7 | Cyu(0) | -4,08x 107 | -4,08x 10~7
Cs,(0) | -1,73x 1077 | -1,73x 1077 Cs,(0) -3,62x 1077 | -3,62x 1077
Cy(0) | 2,35%10°% | 8,46x 1075 | Cyu(0) | 5,96x 107 | -3,31x 107
Cy(0) | -2,00% 1077 | -2,09% 107 | Cu(0) | 5,97x 1076 | 5,97x 10°6
Cos(0) | 8,46x 10=° | 2,35x 107% | Cuy(0) | -3,31x 107 | 5,96x 107
Cu(0) | -5,47x 1077 |-5,47x 1077 | C,0) | 4,42x 1077 | 4,42x 107




Tabela 22: Estado termodinamicd2) as amplitudes iguais de tempo zero das FCTs de n-corpos :

p = 27,29 mol /dm? e a temperatura de 100,7 K.

106

FCT-C Amplitude Amplitude FCT-C Amplitude Amplitude
n — corpos [D?] [D?] n — corpos [D?] [D?]

dgodso Ctot (0) dsodgoctot (O) dshdioctot (O) diodsh Ctot (0)

Cou(0) |-8,18x 1075 | -8,18x 10=% | Cu(0) | 4,06x 100 | 4,06x 10-°

Cu(0) | 9,48x 1079 | 9,48x 107 | Cyu(0) | 5,30x 1078 | 5,30x 103

Cs,(0) 1,29x 107 | 1,29x 107* Cs,(0) 1,31x 1077 | 1,31x 1077

Cap(0) | 6,98x 1070 [ -6,29% 1079 | Cy(0) | -1,55% 107 | -5, 88x 10~*

Cs(0) | 3,06x 107% | 3,06x 10~% | Cs(0) | 9,22x 1078 | 9,22x 10~

Csa(0) | -6,29% 1079 | 6,98x 10710 |  Cyy(0) | -5,88x 10 | -1,55x 107

C,0) | 2,05x1079 | 2,06x10™° | C,0) | -1,66x 107 | -1,66x 10°7
dihdshctot(o) dshdihctot(o) dshdsoctot(o) dsodshctot

Cou(0) | -4,50x 1075 | -4,50% 106 | Co(0) | 3,21x 10~ | 3,21x 10~®

Cu(0) | 2,75%x 1079 | 2,75x 107 | Cu(0) | -1,05x 10~9 | -1,05x 10~°

Cs(0) |-8,16x 1075 | -8,16x 10=° | Cs(0) | 1,24x 107 | 1,24x 10~°

Cy(0) | -1,53x 1078 | -1,87x 1073 | Cy(0) |-9,61x 10710 | -6, 75x 1010

Cy(0) |-9,76x 1077 |-9,76x 107 | Cu(0) | 5,68x 107 | 5,68x 10~

Csg(0) | -1,87x 1078 | -1,53x 1078 | Cyu(0) | -6,75x 10~ | -9, 61x 10~1°

Cu0) | 1,52x 1077 | 1,52x 1077 | C,u0) | -1,32x 1079 | -1,32x 10~°

Erro dihdioctot (O) diodih Ctot (0) diodsoctot (0) dsodioctot (0)

+0, le-4

C..(0) -6,08x 10~* | -6, 08x 10~* Cs.(0) 2,84x 107° | 2,87x 107

Cy(0) | -2,61x 1077 | -2,61x 1075 | Cu(0) | -7,51x 106 | -7,51x 100

Csa(0) | -1,60% 1075 | -1,60% 1075 | Cyu(0) | -4,22x 10°7 | -4,22x 107

Cap(0) | 2,83x 1075 | 1,30x 10~ | Cy(0) | 1,49x 107 | 2,41x 10

Co(0) | -1,95%x 107 | -1,95x 1075 | Cs(0) | -8,93x 10~ | -8,93x 10~°

Csu(0) | 1,30%x107° | 2,83x 1075 | Cyu(0) | 2,41x 1076 | 1,49x 1076

Ci0) | 1,17x 1075 | 1,17x107° | C40) | -1,43x 1076 | -1,43x 10~°
dihdsoctot (O) dsodih Ctot (O)

Cou(0) | -4,80x 1075 | -4,80% 10-¢

Coyp(0) | -1,12x 107 | -1,12x 10~8

Cs,(0) | -1,83x 1077 |-1,83x 107"

Cy(0) | 1,81x 1077 | 1,48x 1077

Cy(0) |-8,89%x 1077 |-8,89x% 107

Cos(0) | 1,48x 1077 | 1,81x 107

C,0) | 1,16x10°7 | 1,16x 1077




Tabela 23: Estado termodinamicdd) as amplitudes iguais de tempo zero das FCTs de n-corpos :

p = 26,41 mol/dm? e a temperatura de 110,7 K.

107

FCT-C Amplitude Amplitude FCT-C Amplitude Amplitude
n — corpos [D?] [D?] n — corpos [D?] [D?]
dghdgoctot (O) dgodgh Ctot (0) dghdsoctot (0) dsodgh Ctot (0)
Cou(0) | -5,29% 1077 | -5,29x 1077 | Cy(0) 1,32x 1078 | 1,32x 1078
C2,(0) 3,90x 1077 | 3,90x 1077 Cy(0) -1,76x 1079 | -1,76x 107°
Cs(0) | -2,10x 107 | -2,106x 10™° | Cs,(0) | -6,25x 10710 | -6, 25x 1010
Cs,(0) 1,04x 107 | -9,88x 10710 | Cy(0) | 2,70x 10710 | 4,27x 10710
Cs(0) | -5,55x 10710 | -5,55%x 10710 |  C,.(0) | -4,89x 10710 | -4,89x 1010
C(0) |-9,88x 10710 | 1,04x% 10~° Csa(0) | 4,27x 10710 | 2,70% 10710
C4(0) 8,28x 10™° | 8,28x 107° C4(0) 3,95x 107 | 3,95x 10~
dghdihctot(o) dihdghctot(o) dgodihctot(o) dihdgoctot
Coa(0) | -1,60x 1076 | -1,60x 106 |  Cy(0) 1,11x 1076 | 1,11x 1076
Cx(0) | -5,39x 1078 | -5,39x 108 C(0) | -1,99% 1076 | -1,99x 10-¢
Cs(0) | 4,76x 107 | 4,76x 10~° Cs.(0) | -3,73x 1078 | -3,73x 1078
C(0) 2,09% 108 | -3,39x 1078 | Cy(0) | -2,63x 1077 | -7,15x 108
Cs(0) | 2,15x 1077 | 2,15% 107 Cs.(0) | -2,36x 107 | -2,36x 10~7
Cs4(0) -3,39%x 1078 | 2,09x 1078 Cs4(0) -7,15x 1078 | -2,63x 107"
C4(0) -5,40x 1077 | -5,40x 1077 C4(0) -2,51x 1077 | -2,51x 1077
dghdsh Ctot (0) dshdgh Ctot (0) dgodsh Ctot (0) dshdgo Ctot (0)
C..(0) 1,14x 1078 | 1,14x 10°® C..(0) -1,01x 1078 | -1,01x 1078
Cy,(0) -1,03x 107 | -1,03x 10710 Cy,(0) 1,38x 107% | 1,38x 1078
Csu(0) | -5,93x 10711 | -5,90% 10711 | Cy(0) |-9,69x 107! | -9, 69x 10~
Cy(0) | -7,23x 1071 | 1,67x 10710 |  Cy(0) 1,42x 107 | 6,13x 10710
Cs(0) | -3,27x 10710 | -3,27x 10710 |  C,.(0) 1,84x 107 | 1,84x 1079
Cs4(0) 1,67x 1071 | -7,23x 1071 Cs4(0) 6,13x 10719 | 1,42x 107°
C4(0) 3,40x 1072 | 3,40x 107° C4(0) 1,43x 107 | 1,43x 107°
dghdioctot (O) diodgh Ctot (O) dgodio Ctot (O) diodgoctot (O)
C4(0) 1,05x 1076 | 1,05x 1076 Cou(0) | -8,66x 106 | -8,66x 1076
Cu(0) | -2,22x 1077 | -2,22x 107 | Cyu(0) | -5,77x 1077 | -5, 77x 107
Cs,(0) -1,23x 1077 | -1,23x 1077 Cs,(0) -2,16x 1077 | -2,16x 1077
Cs,(0) 6,98x 107% | 8,70x 1078 Cs,(0) 5,92x 1077 | -2,47x 1077
Cs.(0) -1,01x 1077 | -1,01x 1077 Cs.(0) 5,06x 107% | 5,06x 1076
C(0) | 8,70x 1078 | 6,98x 108 Csa(0) | -2,47x 1077 | 5,92x 1077
C4(0) 4,99% 1077 | 4,99% 1077 C4(0) 3,67x 107 | 3,67x 1077




Tabela 24: Estado termodinamicdd) as amplitudes iguais de tempo zero das FCTs de n-corpos :

p = 26,41 mol/dm? e a temperatura de 110,7 K.

108

FCT-C Amplitude Amplitude FCT-C Amplitude Amplitude
n — corpos [D?] [D?] n — corpos [D?] [D?]

dgodso Ctot (0) dsodgoctot (O) dshdioctot (O) diodsh Ctot (0)

Cou(0) | -7,51x 1078 | -7,51x 105 | Cuu(0) | 3,76x 10°% | 3,76x 10-°

Cu(0) | 7,06x 1079 | 7,06x 109 | Cu(0) | 4,26x 10°% | 4,26x 10~

Cs,(0) 1,36x 107° | 1,36x 107° Cs,(0) 1,23x 1077 | 1,23x 1077

Cap(0) | 9,60x 10710 | -4,76x 1079 | Cy(0) | -1,39% 107 | -6,95x% 10~*

Co(0) | 2,49%107% | 2,49% 108 | Cs(0) | 1,33x 10~ | 1,33x 107

Csa(0) | -4,76x 1079 | 9,60x 1071 | Cyu(0) | -6,95% 10~ | -1,39x 107

Ci0) | 1,51x 107 | 1,51x 10° | C,0) | -1,17x10°7 | -1,17x 107
dihdshctot(o) dshdihctot(o) dshdsoctot(o) dsodshctot

Cou(0) | -4,18x 1075 | -4,18% 100 | Co(0) | 2,98x 102 | 2,98x 10~*

Cu(0) | 4,07x 107 | 4,07x 107 | Cu(0) | -1,01x 1079 | -1,01x 10~°

Cs(0) | -8,47x 1078 | -8,47x10"% | Cu(0) | 1,15x10° | 1,15x 10~°

C5,(0) -1,30x 1078 | -1,30x 107® Cs,(0) -8,60x 10710 | -6, 74x10710

Cy(0) |-9,25x 1077 |-9,25% 107 | Cu(0) | 5,33x 107 | 5,33x 109

Coa(0) | -1,30x 1078 | -1,30x 108 | Cyy(0) | -6, 74x 10710 | -8, 60x 10-10

C.0) | 1,09% 10~7 | 1,09% 10~7 | C,(0) |-9,80x 1010 | -9, 80x 10~

Erro dihdioctot (O) diodih Ctot (0) diodsoctot (0) dsodioctot (0)

+0, le-4

Cou(0) | -5,65x 107 | -5,65%x 1074 | C,(0) | 2,66x 105 | 2,66x 10~°

Co(0) | -2,29% 107 | -2,29% 1075 | Cy(0) | -6,87x 1076 | -6,87x 10°°

Csu(0) | -1,68x 1077 | -1,68x 1077 | Cy4u(0) | -4,08x 107 | -4,08x 1077

Cap(0) | 2,54x 1075 | 1,44%x 107 | Cy(0) | 1,23x 107 | 2,03x 10

Cs(0) | -2,68x 107° | -2,68x 1075 | Cs(0) | -7,59% 10~ | -7,59x% 10-°

Cs4(0) 1,44x 1075 | 2,54x 107° Cs4(0) 2,03x107% | 1,23x10°¢

C,(0) | 1,31x10% | 1,31x107% | C,0) | -9,56x 10~7 | -9,56x 10-7
dihdsoctot (O) dsodih Ctot (O)

Cou(0) | -4,45x 1075 | -4, 45x% 10-°

Cop(0) | -3,23x 1072 | -3,23x 109

Csn(0) | -1,77x 1077 | -1, 77x 107

Cy(0) | 1,62x10°7 | 1,44x 1077

Cy(0) |-8,53x 1077 |-8,53x 107

Coa(0) | 1,44%x 1077 | 1,62x 1077

C,0) | 1,22x 1077 | 1,22x 1077




Tabela 25: Estado termodinamicd4) as amplitudes iguais de tempo zero das FCTs de n-corpos :

p = 25,34 mol /dm? temperatura de 122, 2 K.

109

FCT-C Amplitude Amplitude FCT-C Amplitude Amplitude
n — corpos [D?] [D?] n — corpos [D?] [D?]
dghdgo Ctot (0) dgodgh Ctot (0) dghdsoctot (0) dsodgh Ctot (O)
Cou(0) | -4,82x 1077 | -4,82%x 107 | Cu(0) | 1,15x 10~ | 1,15x 10~8
Cy(0) | 3,55x 1077 | 3,55%x 1077 | Cyu(0) | -1,57x 107 | -1,57x 109
Csu(0) | -2,93%x 107 | -2,93x10°° | Cyu(0) | -3,60x 1010 | -3,60x 1010
Cayp(0) | 2,68x 1070 | -1,02x 10 | Cyp(0) | 7,12x 10711 | 2,67 x 10-10
Cs(0) | -3,43%x 10710 | -3,43x 1070 |  Cy(0) | -4,26x 10~ | -4, 26x 10~
Coa(0) | -1,02x 1079 | 2,68x 1079 | Cyu(0) | 2,67x 10710 | 7,12x 101
C,(0 | -1,06x10°® | -1,06x 107 | C,0) | 4,05x 10~° | 4,05x 109
dghdihctot(o) dihdghctot(o) dgodihctot(o) dihdgoctot
Cou(0) | -1,45% 1076 | -1,45%x 106 | Cu(0) | 9,77x 10~ | 9,77x 107
Cu(0) | -3,11x 1078 | -3,11x 10~% | Cu(0) | -1,79x 105 | -1,79x 10~
Csa(0) | -1,38x107% | -1,38x 10~% | Cy(0) | 4,13x 107" | 4,15x 10"
Cup(0) | 3,41x 10°% | -4,73x 10° | Cu(0) | -2,34x 107 | -8, 86x 10~
Cs(0) | 1,56x 107 | 1,56x 107 | Cu(0) | -2,31x 1077 | -2,31x 107
Coa(0) | -4,73x 1079 | 3,41x 108 | Cyu(0) | -8,86x 10°5 | -2,34% 107
C,(0) | -1,87x 1077 | -1,87x 107 | C,(0) | -8,93x 10~ | -8, 93x 10~%
dghdsh Ctot (0) dshdgh Ctot (0) dgodsh Ctot (0) dshdgoctot (O)
Co(0) | 1,03x 1078 | 1,08x10°% | Cu(0) | -8,94x 1079 | -8, 94x 10~
Cu(0) | -1,83x 1070 |-1,83x 10710 | Cu(0) | 1,24x10°° | 1,24x 10°8
Cs (0 1,82x 10 | 1,82x 10! Csu(0) | -1,43x 10710 | -1, 43x 10710
Cap(0) | -1,89% 1010 | 2,49x 10U Cayp(0) | 1,26x 10~ | 6,55x 10-10
Cs(0) | -1,07x 10710 | -1,07x 1070 | Cy(0) | 1,75x 10=° | 1,75x 10~?
Cs4(0) 2,49x 10" | -1,89x 10710 Cs4(0) 6,55x 1071 | 1,26x 107
C.(0) 1,42% 1079 | 1,42x 1079 Cy(0) | -1,54x 1071 | -1,54% 1010
dghdio Ctot (O) diodgh Ctot (O) dgodioctot (O) diodgo Ctot (O)
Cou(0) | 8,96x 1077 | 8,96x 107 | Cu(0) | -7,88x 107 | -7,88x 10-°
Cu(0) | 2,14x 1077 | -2,14x 107 | Cyu(0) | -6,29% 10~7 | -6,29x 107
Csu(0) | -1,06%x 1077 | -1,06x 1077 | Csu(0) | -3,99% 107 | -3,99% 10°7
Cy(0) | 5,57x 10~ | 6,00x 10~8 Cy(0) | 4,53x 10°7 | -7,07x 108
Cs.(0) -2,79% 1078 | -2,79%x 1078 Cs.(0) 4,51x 107°% | 4,51x 107
Csa(0) | 6,00% 107 | 5,57x 10~% | Cy(0) | -7,07x 10~% | 4,53x 107
C,(0) | 5,62x10°7 | 5,62x 1077 C,(0) | 5,44x 107 | 5,44x 1077




Tabela 26: Estado termodinamicd4) as amplitudes iguais de tempo zero das FCTs de n-corpos :

p = 25,34 mol/dm? e a temperatura de 122,2 K.

110

FCT-C Amplitude Amplitude FCT-C Amplitude Amplitude
n — corpos [D?] [D?] n — corpos [D?] [D?]

dgodso Ctot (0) dsodgoctot (O) dshdioctot (O) diodsh Ctot (0)

Cou(0) | -6,75x 1078 | -6, 75x 105 | Cou(0) | 3,42x 1076 | 3,42x 10-°

C2(0) 511x 107 | 5,11x 107 C2(0) 3,98x 107® | 3,98x 10°®

Csa(0) | 2,37x 10710 |2,37x 1070 | Cy(0) | 5,95%x 108 | 9,95x% 10-%

Cap(0) | 8,58x 1070 [-3,57x 1079 | Cyu(0) | -1,11x 1077 | -5,32x 10-%

Co(0) | 2,17x107% | 2,17x 10~ | Cs(0) | 1,51x 10~7 | 1,51x 107

Coa(0) | -3,57x 1079 | 8,58x 1071 | Cuy(0) | -5,32x 10~® | -1,11x 1077

C.(0) 1,52x 107° | 1,52x 10 | C,(0) | -4,56x 105 | -4,56x 10~
dihdshctot(o) dshdihctot(o) dshdsoctot(o) dsodshctot

Cou(0) | -3,82x 1076 | -3,82x 100 | Co(0) | 2,71x 10~ | 2,71x 10~%

Cu(0) | 2,57x 1079 | 2,57x 10~ | Cyu(0) |-8,54x 10~ | -8,54x 10~

Cs(0) | -7,65x 1078 | -7,65x 10=% | Cs(0) | 9,28x 10~0 | 9,28x 1010

Cy(0) | -1,30% 1078 | -1,31x 1073 | Cy(0) | -6,71x 10710 | -5, 41x 10-1°

Cy(0) | -8,16x 1077 |-8,16x 107 | Cu(0) | 4,68x 10°° | 4,68x 10~

Csa(0) | -1,31x 10°% [-1,30x 105 | Cuy(0) | -5,41x 10-10 | -6, 71x 101

C.(0) 1,52x 107 | 1,52x 1077 |  C4(0) | -4,00x 1010 | -4,00x 10~

Erro dihdioctot (O) diodih Ctot (0) diodso Ctot (0) dsodioctot (0)

+0, le-4

Cou(0) | -5,15x 10°* | -5,15x 104 | Cu(0) | 2,45x 10~° | 2,45x 1077

Cy(0) | -2,01x 1075 | -2,01x 1075 | Cyu(0) | -6,12x 10°5 | -6, 12x 1075

Cs,(0) -1,43x 107° | -1,43x 107° Cs,(0) -2,89%x 1077 | -2,89x 1077

Cayp(0) | 2,00% 1075 | 1,11x 107 | Cg(0) | 1,01x 107 | 1,69x 10

Cs(0) | -3,01x 10° [ -3,01x 1075 | Cs(0) | -6,26x 107 | -6, 26x 10~°

Ca4(0) 1,11x 1075 | 2,00% 1075 | Cyy(0) | 1,69x 1076 | 1,01x 10~

C,(0) 3,64x 106 | 3,64x 105 | C40) | -8,00%x 107 | -8,00x 10~7
dihdsoctot (O) dsodih Ctot (O)

Cou(0) | -4,04x 1075 | -4,04x 10-°

Coy(0) | -6,08x 10~ | -6,08x 109

Csu(0) | -1,490% 1077 | -1, 49% 1077

Cy(0) | 1,26x 1077 | 1,17x 1077

Cs.(0) -7,65x 1077 | -7,65x 1077

Coa(0) | 1,17x 1077 | 1,26% 1077

C.(0) 4,33% 10~% | 4,33x 10~*
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Tabela 27: Estado termodinamicdin as amplitudes do tempo zero das A-FCTs de n-corpos-a
28,10 mol /dm? e a temperatura de 91, 2 K.

A-FCT | Amplitude Amplitude | Amplitude | Amplitude | Amplitude | Amplitude
+0, le-4 +0, le-3

corpos D’ D’ D’ D7) D’ D?)
dghdghctot(o) dgodgoctot(o) dihdihctot(o) dshdshctot(o) diodioctot(o) dsodsoctot(o)
Cwu() | 9,6x1077 | 3,8x107% | 8,9x107* | 2,8x107% | 52x107% | 2,0x 107"
Cu(0) | -5,3x107% | -2,7x107% | -1,1x107%|-4,0x 107" |-9,1x107*|-7,2x 1078
Cs.(0) | 1,5x10°% | 6,1x10°% | 1,2x107° | 5,6x 1071° | 6,5x 107® | -9,3x 10?
Cs(0) | -10,0x 107" | -4,7x 1078 | 3,2%x 1076 | 6,3x 107" | 2,9x 107* | 1,7 x 1078
Cs(0) | 1,8x107% | 9,1x10% ] 9,7x107° | 7,3x107? |-2,7x1073|-3,9x 10~®
Cs4(0) | -10,0x 107 | -4,7x 1078 | 3,2x107% | 6,3x 107" | 2,9x 107" | 1,7x 1078
C,(0) -1,6x 1078 | -3,1x107%|-3,0x107°% | -1,3x 107 | -3,5x107*|-9,7x 107*

Tabela 28: Estado termodinamicoX) as amplitudes de tempo zero das A-FCTs de n-corpos-a
27,29 mol/dm? e a temperatura de 100,7 K.

A-FCT | Amplitude | Amplitude | Amplitude Amplitude Amplitude | Amplitude
+0, le-4 +0, 1le-3

corpos | [D?] D?) D’ D?) D?) D?)
dghdgh Ctot (O) dgodgoctot (O) dihdih Ctot (O) dshdshctot (O) diodioctot (O) dsodsoctot (O)
Cy(0) | 9,1x 1077 | 3,6x 107 | 8,4x107% | 2,6x10® | 50x107% | 1,9x 1077
Cu(0) | -4,8x 1078 |-2,6x 1076 |-1,1x 1076 | -2,7x 107" | -8,4x 107* | -6,6 x 1078
Cs,(0) | 1,3x107% | 6,6x107% | 1,1x 107 | 5,06x 1071 | 5,4x 107° | -8,0x 107°
Cs(0) | 8,0x 10710 ]-52x10®%| 3,6x107% | 7,7x 107" | 2,5x107* | 1,5x 108
Cs(0) | 1,7x107% | 8,3x107® | 1,0x107* | 6,8x107° |-2,4x1073|-3,1x 1078
Cs4(0) [8,0x 107 | -52x107%|3,6x107% | 7,7x 107" | 2,5x107* | 1,5x 1078
Ci0) |-2,7x107%|-2,9%x107%|-2,3x10°|-9,5x 1070 | -2,8x 107 | -8,2x 107*

das seis A-FCTs coletivas®0) para cada estado termodmico. A somadas FCTs
de 2-, 3- e 4-corpos produz o efeito de cancelamento reflaadaespectivas FCTs
Cl!(t) nas Figuras 213-248 para o estado termadiico 1, nas Figuras 249-284

para o estado termodimico 2, nas Figuras 285-320 para o estado ternamdaiico
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Tabela 29: Estado termodinamicod) as amplitudes de tempo zero das A-FCTs de n-corpos-a
26, 41 mol /dm? e a temperatura de 110,7 K.

A-FCT | Amplitude | Amplitude | Amplitude | Amplitude | Amplitude | Amplitude
+0, le-4 +0, le-3

corpos | [D?] D’ D7) D’ D?] D’
dghdgh Ctot (O) dgodgoctot (O) dihdih Ctot (O) dshdsh Ctot (O) diodioctot (O) dsodsoctot (O)
C(0) | 8,5x1077 | 3,4x 1076 | 7,9x107* | 2,4x 1078 | 4,7x 1073 | 1,8x 1077
Cu(0) | -4,3x1078[-2,4x107%]-9,6x 1077 | -4,4x 107" | -7,7x107* | -6, 1 x 1078
Cs,(0) | 1,3x1078 | 5,8x107® | 1,0x 1075 | 4,5x 1071 | 4,6x 107° | -6,3x 107°
Cs(0) | 3,6%x10710 -5 6x10%| 3,0x10% | 5 1x10" | 2,1x107* | 1,2x 108
Cs(0) | 1,6x 1078 | 7,8x107® | 1,0x107* | 6,2x107? [-2,1x 1073 |-2,4x 1078
Cs4(0) [3,6x 107 |-56x10%|3,0x107% | 5,1x 107" | 2,1x107* | 1,2x 1078
Ci0) |-1,4x107%|-1,2x107%|-1,4x107°|-6,1x 107 |-2,2x107*|-6,0x 107

Tabela 30: Estado termodinamicd4) as amplitudes de tempo zero

25,34 mol /dm? e a temperatura de 122, 2 K.

das A-FCTs de n-corpos-a

A-FCT | Amplitude | Amplitude | Amplitude | Amplitude | Amplitude | Amplitude
+0, le-4 +0, 1le-3

corpos | [D?] D?) D’ D’ D’] D?)
dghdgh Ctot (O) dgodgoctot (O) dihdih Ctot (O) dshdsh Ctot (O) diodioctot (O) dsodsoctot (O)
Cyu() | 7,8x 1077 | 3,1x 1076 | 7,2x107% | 2,2x107% | 4,3x 1073 | 1,6x 107"
Cu(0) | -3,7x 1078 |-2,2x107%|-8,0x 1077 | -2,6x 107! | -6,8x 107* | -5,5x 1078
Cs,(0) | 9,8x107° | 4,7x107% | 9,6x107% | 4,5x107'° | 5,5x 107 | -4,4x 107°
Cs(0) | 6,9%x 10712 |-51x10%| 2,7x107% | 6,0x 107" | 1,7x107* | 1,0x 1078
Cs(0) | 1,3x107% | 6,5x107% | 9,5x 107 | 5,4x107? |-1,8x 1072 |-1,8x 107
Cs4(0) [6,9%x 1072 |-51x10%| 2,7x107% | 6,0x 107" | 1,7x107* | 1,0x 1078
Ci0) |-1,8x107%| 5 7x107% |-2,2x107°|-9,0x 1071 | -1,9%x 107*| -5,2x 107

3, nas Figuras 321-356 para o estado ternmémico 4, e na FCT espectral"Qt)

na Figura 361 para o estado termainico 1, na Figura 362 para o estado termo-
dinamico 2, na Figura 363 para o estado termadiito 3, na Figura 361 para o

estado termod@mmico 4, como S@o Visto na pdxima se@o.
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A evolugdo com o tempo das 36 fudes coletivas €'(t) que descrevem
0s 36 mecanismos de inda@ do modelo, e de suas respectivas dascde 2-, 3- e
4-corpos, 0s termosyst), Coy(t), Cs,.(1), Cap(t), Cs.(1), Ci4(t) € Ci(t) sAo mostradas
para os 4 estados termoémicos simulados, nas Figuras 213-248 para o estad
termodiramico 1, nas Figuras 249-284 para o estado ternamdico 2, nas Figuras
285-320 para o estado termodimico 3 e nas Figuras 321-356 para o estado termo
dinamico 4. A FCT G,(t) decai rapidamente, aproximadamente MaL ps; Cyy(t),
Cs.(t) e G.(t) decaem nos primeirosédiosps; e as funges G (t), Cs4(t) e Cyi(t) as
gquais decaem inteiramente desde suas amplitudes inieigisepas a zero na escala
de tempo curto; o termo de 4-corpegequeno e no tempo longo tem a forma da
FCT C“(t) respectiva, flutuando ao redor do eixo x nas fisg;seguintes:
dghdghCtot(t), dghdgoCtot (1), dghdihtot(t) dghdsh(tot () dghdioCtot (t) dghdsoCtot(t),
dgodgh Ctot (1), dgodgo Ctot (t), dgodih ot (t), dgodsh tot (t), dgodio (tot (1), dgodso (tot (t),
dz’hdghctot(t)’ dihdgoctot(t)’ dihdithot(t)’ dihdsthot(t)’ dihdz’octot(t)’ dz’hdsoctot(t)’
dshdghctot(t)’ dshdgoctot(t)’ dshdz’hctot(t)’ dshdshctot(t)’ dshdioctot(t)’ dshdsoctot(t)’
dz’odghctot(t)’ diodgoCtot(t)’ dz’odz’hctot(t)’ dz’odsthot(t)’ diodioCtot(t)’ dz’odsoCtot(t)’
dsodghctot(t)’ dsodgoCtot(t)’ dsodithot(t)’ dsodsthot(t)’ dsodioCtot(t)’ dSOdSOCtOt(t),
com a exego das seguintes fudes de correlap temporais coletivas cruzadas as
FCT-Cs C°(t) e suas reversas respectivas onde flutuam junto com gt) ao redor
do eixo X, elas %o as fundesdsidioCtot(t), diodghCtot (t), dghdsoCtot (t), dsodghClot(t), gh
no estado termodamico 2, g9odicClol(t), dicdgoClol(t) no estado termodémico 1.

Como pode observar-se das figuras o efeito de cancelametnéoosn
termos de n-corpos em cada um dos estados ter@milioseé grande o qual pode
ser apreciado na respectiva FCT colefitsC'’(t) seu tamanh@& menor, sendo o
mais importante termo de n-corpos a FCT,(® quandoé positiva ou negativé
determinante, tandém 0 influentes as FCTsofft), Cs.(t) geralmente negativas

contribuem ao efeito de cancelamento em cada uma das FGXivasl" C/(t).
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451 SOMA DAS FUNQDES DE CORRELACAO TEMPORAIS DE N-CORPOS DOS 36

MECANISMOS DE INDUC AO DA FCT ESPECTRAL C (1)

Na Tabela 31 mostra-se os valores das amplitudes no tempalasr
FCTs de 2-, 3- e 4-corpos somados dos 36 mecanismos de, adardermolecu-
lar e normalizadosa respectiva FCT £(0), nos 4 estados termodimicos. Nestas
correla@es esiticas os termos de maiores valores negativg@e G.(0), esho
no estado termodamico 1 de menor temperatura e maior densidade, ditos galore
diminuem indo do estado termodimico 1 ao de maior temperatura e menor densi-
dade no estado termodimico 4, indicando uma quantidade de cancelamento maic
no estado termoémico 1 que vai diminuindo ato estado termodamico 4, o qual
resulta numa mais baixa amplitude na FCT espectf40no estado termodimico
1 indo em aumento dita amplitudeead estado de maior temperatura e menor densi:

dade como pode observar-se na Tabela 31.

Tabela 31: Os valores das amplitudes no tempo zero das Fastess ¢*(0) € G,_.orp0s(0) (SOMas
das 36 FCTs de 2-, 3- e 4-corpos) totais normalizadas &@éude correlacao temporah {0), em
cada estado termodinamico.

FCTs Estado Estado Estado Estado
Ci*(0)e | termodinamico | termodinamico | termodinamico | termodinamico
Cr—corpos(0) n° 1 ne 2 n° 3 n° 4
C(0) 0. 34 0. 37 0,41 0,44
Cs.(0) 1,00 1,00 1,00 1,00
Cs(0) -0, 20 -0, 20 -0, 19 -0, 18
Cs.(0) 0,01 0,01 0,01 0,01
Cs,(0) 0, 07 0, 06 0, 06 0, 05
Cs.(0) -0, 54 -0, 51 -0, 47 -0, 44
Cs4(0) 0, 07 0, 06 0, 06 0, 05
C4(0) -0, 07 -0, 06 -0, 05 -0, 05
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A evolugao diramica das FCTs de 2-, 3- e 4-corpos somados totais do
36 mecanismos de indag para o modelo em estudo,@sexibidas para os 4 estados
termodiramicos nas Figuras 357, 358, 359, 360, e normalizados cqeatea FCT
C».(0) nas Figuras 361, 362, 363 e 364. Pode-se observar quelasg ), Cs.(t)
e G,(t) sdo negativas com a ex@gda FCT G,(t) no inicio tem valores positivos
att um valor proradio (dos 4 estados termodmicos) da: = 0, 039 ps, entretanto
C4(t) inicia negativo e vai oscilando entre valores positigaggegativos.

O sinal negativo no caso da FCT,@) do tipo 2b definido na Tabela
4 da se@o 2.6, pode ser explicado qualitativamente, que os doisentos de di-
polo induzido que eab correlacionados (ver Figura 3 da &e@.6) resultam de
configurages pares opostas no espaco €éaseretores tendendo a alinhar-se em
diregdes opostas. No caso da FCT.@ do tipo 3¢ definido na Tabela 4 tem
um argumento similar ilustrado na Figura 6 da subBeeZ.6, se a mékulak est
numa posigo dada perto da metulaj, a probabilidade que uma terceira @alla
i seja alocada no lado oposto com respecto ao plano passaadsato centro da
moléculaj, dito plano normaé linha que une os centros das Bmllask e j, € mais
grande que a probabilidade que estaénaolai seja alocada no mesmo lado. Os ve-
tores dipolos induzidos desde k e ou os vetores dipolos induzidos na acllaj
por k e terao no promedio diréies opostas e o produto escalar destos vetoras ser
negativo.

O efeito de cancelamento dado por estas®esgiegativas £(t), Cs.(t)
e G, (t) ao somar-se com as fubes positivas ¢ (t), Cs,(t), Csy(t) € Cyi(t) que €m
valores positivos e negativos, pode observar-se na$ésnespectraisi@t) que $io
de menor tamanho, com um pequeno intervalo de tempo curtcaecam a ex-
tremidade do tempo longo aproximadamente @@ ps, sendo significante esta

extremidade.
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Figura 357: Soma das FCTs de n-corpos dos 36 mecanismos wgodomparados com a FCT
espectral @(t).
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Figura 358: Soma das FCTs de n-corpos dos 36 mecanismos wgodomparados com a FCT
espectral @(t).
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Figura 359: Soma das FCTs de n-corpos dos 36 mecanismos wgodomparados com a FCT
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Figura 360: Soma das FCTs de n-corpos dos 36 mecanismos wgodomparados com a FCT
espectral @(t).
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Figura 361: A FCT espectral'@t) e a soma das FCTs de n-corpos dos 36 mecanismos de induc3
normalizados a FCT £(0) no tempo zero.
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Figura 362: A FCT espectral'@t) e a soma das FCTs de n-corpos dos 36 mecanismos de induc3
normalizados a FCT £(0) no tempo zero.
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Figura 363: A FCT espectral'@t) e a soma das FCTs de n-corpos dos 36 mecanismos de induc3

normalizados a FCT £(0) no tempo zero.
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Figura 364: A FCT espectral'@t) e a soma das FCTs de n-corpos dos 36 mecanismos de induc3

normalizados a FCT £(0) no tempo zero.
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4.5.2 A SOMA DAS FUNQOES DE CORRELACAO TEMPORAIS DE 2-, 3- e 4-CORPOS
DAS FUNCOES COLETIVAS C t°t(t) PRINCIPAIS

Os mecanismos de indaig maiores eab descritos pelas fudes de
correla@o temporais coletivas consideradas como principasas A-FCTs
diodioClot(t) ~dihdihClol(t) (positivas) e as FCT-C4°%°C'!(t), sua revers&°?cCto(t)
(positivas) Zio%hClol(t), sua revers&’@icClel(t) (negativas) e suas fudes de 2-, 3- e
4-corpos respectivas em que cada uma de dita®aswoletivas se divide. Realizou-
se a soma das 6 fudes coletivas e a soma das 7 faag de n-corpos: £(t), Cy(1),
Csa(t), Cap(t), Cs.(1), Cs4(1), Cyu(t) separadamente.

Na Tabela 32 mostra-se a soma destasdaagara os 4 estados termo-

dinamicos, todas as amplitudes no tempo zero normaliza&&sT G, (0) incluidas

Tabela 32: Os valores das amplitudes no tempo zero das F@@stess ¢(0) e das 6 FCTs coleti-
vas C°*(0) com suas respectivas FCTs Gorpos(0), Normalizadas a funcéo de correlagao temporal
C,.(0) em cada estado termodinamico.

FCTs Estado Estado Estado Estado
Cin(0) termodinamico | termodinamico | termodinamico | termodinamico
C'(0)e n° 1 n° 2 n° 3 n° 4
Cn—corpos(o)
C™(0) 0.34 0. 37 0,41 0,44
Ctot(0) 0.34 0. 37 0.41 0.44
Cs.(0) 1,00 1,00 1,00 1,00
Cs(0) -0, 20 -0, 20 -0, 19 -0, 18
Cs.(0) 0,01 0,01 0,01 0,01
Cs,(0) 0, 07 0, 06 0, 06 0, 05
Cs.(0) -0, 54 -0, 50 -0, 47 -0, 44
C34(0) 0, 07 0, 06 0, 06 0, 05
C4(0) -0, 07 -0, 06 -0, 05 -0, 05




145

tambem as FCTs espectrai$®(). Nesta parte etica os termos negativos, as FCTs
C2(0) e G.(0), contribuem ao efeito de cancelamento sendo maior ad@$gtrmo-
dinamico 1 de maior densidade, diminuindo ao de menor densi@atkdo termo-
dinamico 4), este efeito pode observar-se na Tabela 32 nas Rpeéstel &(0)

e C°(0) (soma das FCT€(t) maiores) as quais aumentam sua amplitude indo dc
estado termodi@mmico 1 ao 4, a diferenca entre entre elas e muito pequemadam
dos cenésimos). Experimentalmente este efeito tamkoi observado no espectro
de espalhamento de luz depolarizada de Rayleigh (ELgdidio argnio [60], [61]

e nas intensidades de espalhamento de luz (ELipdelbs compostos de nédulas
tetraédricas [62] e de mékulasbticamente anisabpicas [63].

A evolugao com o tempo das somas das FCTs de 2-, 3- e 4-corpaus est
ilustrados juntca respectiva soma de FCT$°Gt) dos mecanismos principais (no-
minadas ao iitio desta seqp) e a FCT espectral@t), para cada um dos estados
termodiramicos, nas Figuras 365, 367, 369, 371, observando-seto éétancela-
mento entre as FCTsy({t) Cs;(t) Cs,(t) (positivas) e as FCTsH&Lt) Cs.(t) Cs,(t) (ne-
gativas) o qual resulta numa FCT espectr&({ pequena comparadaFCT G,(t),
maior em todos os estados termdairicos, diminuindo seus valores do estado ter-
modiramico 1 ao estado termodimico 4, este efeito de cancelameatmaior no
estado de maior densidade e vai diminuido ao estado de mensiddde; nos 4 esta-
dos termodiamicos as somas das FCTS'Q) destas fun@es principais coincidem
com as FCTs espectraid®() respectivas.

Tamkem mostra-se para cada estado terméaico as magnitudes dos
espectros destas somas dos mecanismos deaoguipcipais, as FCTs coletivas e as
FCTs de 2-, 3- e 4-corpos totais separadamente, comparaishos Kespectivo coefi-
ciente de abso#p total simulado para cada estado termanhito nas Figuras 366,
368, 370, 372. Observa-se taamb o efeito de cancelamento acontecido decrescent

indo do estado de maior densidade e menor temperatura ao ektanenor densi-
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dade e maior temperatura, produzido aisade seus espectros componentes nega
tivos maiores, descritos pela soma das 6 FCI§)C Estes espectros componentes
diminuem seu tamanho conforme diminue a densidade e auradataperatura o
gual resulta num ’espectro total’ quase coindente ao ceafieiespectral no estado
termodiramico 4 de mais baixa densidade.

Esta soma dos espectros componentes mostram no seu 'edpéaitr
(parcial porquanto®os mecanismos maiores intem) comparados aos coeficientes
espectrais (que prém das simuladas FCTs espectrai¥¥}) como pode observar-
se destes espectros nas Figuras 366, 368, 370, 372, quaudmiseu tamanho
indo do estado termodamico 1 ao 4 e e&b em relago ao tamanho dos espectros
componentes, para cada estado terngéico, dos mecanismos de indiagle maior
aporte descritos pelos espectros componentes quémrdas FCTs &(t) e G (1),
gue o 0 maior aporte positivo e negativo respectivamente, rogwd espectro
componente aumenta seu tamanho e o segudo espectro cotepdimeimue seu
tamanho indo do estado termodmico 1 ao 4, por isso 0 marcado desrimo nas
intensidades espectrais indo no mesmo sentido devidoifaintente ao espectro

componente negativo que pegm da FCT G.(t).
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Figura 368: Os espectros da soma das funcoes coletivas-eapos principais comparados com o

espectro total simulado.
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Figura 369: Soma das FCTs coletivas'Qt) e as somas das FCTs de 2-, 3- e 4-corpos das funcoe:s
coletivas principais comparados com a FCT especifdt)@alculada.
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Figura 370: Os espectros da soma das funcoes coletivas-€apos principais comparados com o

espectro total simulado.
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Figura 371: Soma das FCTs coletiva€'Q) e as somas das FCTs de 2-, 3- e 4-corpos das funcoe:s
coletivas principais comparados com a FCT especifdt)@alculada.
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Figura 372: Os espectros da soma das func¢oes coletivas-eapos principais comparados com o
espectro total simulado.
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4.6 AS EXTREMIDADES DE TEMPO LONGO DOS TERMOS DE N-COR-
POS G,_corpos(t) E Cs_corpos(t) DA A-FCT DO DIPOLO INDUZIDO OC-
TOPOLAR diodioctot(t)

O mecanismo de interag do dipolo induzido octopolar (dio) descrito
pela fun@o de auto-correl@p coletiva®°d°Ct°!(t) & o mais importante, de maior
contribuigio para a FCT espectral®@). Em seus termos de 2- e 3-corpos, as FCTs
Cou(), Co(t), Csu(t) e G (t) fizeram-se os ajustes nas suas extremidades de temy
longo para observar seu decaimento exponencial, nos destadodi@micos.

As extremidades de tempo longem sido ajustadas a uma f@w;ex-
ponencial. O intervalo de ajuste para estes 4 estados taramoidos foi de 1,5 &t
2,625 ps nas FCTso (1), Cy(t), Cs.(t) e C(t), ajustaram-se a uma fuag expo-

nencial,

fx)=bx e

com 0s paiimetros resultantése ¢, exibidos na Tabela 33, donh-se a fungo ex-
ponencial nesse intervalo. Como foi visto na &ed.5 os termos de n-corpos das
fungdes G.(t) € igual a G,(t) e Gy(t) € igual a Gy(t), pode-se dizer observando o
paametro do tempo na Tabela 33, que o decaimento no tempo bl das
fungdes de n-corpos em cada estado ternémico. As curvas exponenciais dos
ajustes, e&o ilustradas nas Figuras 373, 374, 375, 376 para o0s 4 es=HAIUS

dinamicos, observa-se que esta repres@atagponenciad apropriada.
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Tabela 33: Parametros obtidos dos ajustes das extremsidadempo longo para os quatro estados
de densidade e temperatura.

A-FCTs f(t)=be

b 10~* [D?] clps]

diodioCtot(t) p=28,10mol/l, T=91, 2K

C24(0) 4,08 0.33
C(0) 3,57 0,33
Cs.(0) -3, 32 0,28
Cs,(0) 3,35 0,32

diodiotot () p=27,29mol/l, T=100,7K

C2.(0) 3,59 0,49
Cx(0) -2, 96 0, 43
Cs.(0) -3,10 0,42
Cs3;(0) 2,69 0, 38

diodiotot () p=26,41mol/l, T=110,7K

C2(0) 1, 93 0,35
C2(0) -1,76 0,29
Cs,(0) -2, 08 0, 40
C3,(0) 1,76 0,29

diodioCtot ) p=25,34molll, T=122,2K

C2(0) 1,70 0, 43
Cx(0) -1, 32 0, 32
C3.(0) -1,46 0, 36

C3,(0) 1,51 0,40
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Figura 373: As extremidades de tempo longo e as curvas dsegjdas partes de 2- e 3-corpos, da
A-FCT coletiva do dipolo induzido octopol&r?°C!(t), estado termodinamico 1.
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Figura 374: As extremidades de tempo longo e as curvas dsegjdas partes de 2- e 3-corpos, da
A-FCT coletiva do dipolo induzido octopol&rdicCtt(t), estado termodinamico 2.
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Figura 375: As extremidades de tempo longo e as curvas dsegjdas partes de 2- e 3-corpos, da
A-FCT coletiva do dipolo induzido octopol&r?°C!(t), estado termodinamico 3.
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Figura 376: As extremidades de tempo longo e as curvas dsegjdas partes de 2- e 3-corpos, da
A-FCT coletiva do dipolo induzido octopol&rdicCtt(t), estado termodinamico 4.
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4.7 FORMA DA BANDA DE ABSORCAO NO INFRAVERMELHO LON-
GINQUO DO ESPECTRO.

O calculo do coeficiente de absait no infravermelho lorigquo do
metano CH liquido, mediante a Eq. (7), da $&;2.3, onde aplica-se tagn os
fatores de Polo-Wilson, fizeram-se para quatro tempeatieade 91,2 K cerca do

ponto de congeld@p, aé 122,2 K, 0s quaisa® mostrados na Tabela 34.

Tabela 34: Os Estados Termodinamicos das simulacdas@maita molecular DM, do metano (GH
liquido.

Estado Temperatura P Volume Fator de
termodinamico [5] Equilibrio Molar Polo-Wilson
neste estudo
n° (K] (K] [mol /dm?®] [m3/mol] K
1 91,2 91,2+1,9 28,10 | 35,59x 107° 1,159
2 100,7 100,3t2,1 27,29 | 36,64x 10°° 1,153
3 110,7 110, A 2,1 26,41 | 37,86x 107° 1,146
4 122,2 122, 12,2 25,34 | 39,46x 107° 1,137

Na FCT espectral &(t) simulada fizeram-seatculos adicionais para obter o espec-
tro de absor@o no infravermelho lorigquo no intervalo de fred@ncias entre 0-600
cm~!. Aplicou-se a transformada nimica de Fouriea FCT espectral obtendo-se
a intensidade, com este dado achou-se o coeficiente de abgf) queé depen-
dente da fregéncia, mediante efmula no artigo de Birnbaum et al. [5], Eq. (3)
da Se@o 3. Os espectros normalizam-se para corrigir erros algsllos devidoa

transformada nu@rica de Fourier. Se normalizasmmesma altura dos espectros ex-
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Figura 377: O coeficiente de absorcao do metano liquidpre®ente calculo sem o ajuste & compa-
rado com os resultados experimentais ajustados pela Eqdé€4Sirnbaum et al. [5].
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Figura 378: O coeficiente de absor¢cao do metano liquidpre®ente calculo sem o ajuste € compa-
rado com os resultados experimentais ajustados pela Eqdé€4Sirnbaum et al. [5].
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Figura 379: O coeficiente de absorcao do metano liquidpre®ente calculo sem o ajuste & compa-
rado com os resultados experimentais ajustados pela Eqdé€4Sirnbaum et al. [5].
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Figura 380: O coeficiente de absor¢cao do metano liquidpre®ente calculo sem o ajuste € compa-
rado com os resultados experimentais ajustados pela Eqdé€4Sirnbaum et al. [5].
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perimentais para fins de compaia¢ Os espectrosae normalizados dividindo-
se a altura raxima do espectro (coeficiente de ab&oicexperimental pela altura
maxima medida no espectro calculado, o valor obtido mutipie aos valores do
eixoy nesse intervalo delmero de onda, entfe- 600 cm~! do eixoz. Estes espec-
tros .0 comparados com 0s espectros experimentais [5] nas §i@na 378, 379
e 380, que exibem a compaéacentre as bandas espectrais experimentais e simt
ladas nos 4 estados termaoainicos indo do estado de menor temperatura e maio
densidade ao estado de maior temperatura e menor densseadi®, 0s espectros
experimentais ajustados de Birnbaum et al. [5] (losangissispectros simulados
sem ajuste (linha inteira). &lboa concor@incia nestas temperaturas, observando-s
muita coinci@ncia com 0s espectros experimentais nos estados 2 e 4.

Usando a equap do ajuste do espectro no artigo de G. Birnbaum et al
[5] da Se@o 5, avaliaram-se os valores dosgmaetros\; - \; que esio dados na
Tabela 35. Neste trabalho a eqaaglo ajuste do espectem Eq. (45) da Sép 2.3,

com esta expreas se fez o ajuste do espectro partindo dos dados da intdasida

Tabela 35: Os parametros dos ajustes das intensidadesragpealculadas no presente trabalho.

Estado T A A2 A3 A4 Ag
termodinamico
n’ (K]
1 91,2 | 0,0147| 0,1014 | -0,0917| 5,0175| 0, 1362
2 100, 7| 0,0170| 0,0511| -0, 0507| 4, 0521| 0, 3426
3 110, 7| 0,0169| -0, 0057| -0, 0039| 0, 8787| 2, 8503
4 122,2| 0,0158| 0,0471| -0, 0340| 3, 3807| 1, 3032
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Figura 381: O coeficiente de absorcao do metano liquidoresente calculo ajustado &€ comparado
com os resultados experimentais ajustados de Birnbaum|[&}.al
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Figura 382: O coeficiente de absor¢cao do metano liquidoresente calculo ajustado &€ comparado
com os resultados experimentais ajustados de Birnbaum|[&}.al
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Figura 383: O coeficiente de absorcao do metano liquidprasente calculo austado & comparado
com os resultados experimentais ajustados de Birnbaum|[&}.al
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Figura 384: O coeficiente de absorcao do metano liquidoresente calculo ajustado &€ comparado
com os resultados experimentais ajustados de Birnbaum|[&}.al
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achados aplicando a transforraagnunérica de Fouriea FCT espectral €(t) si-
mulada, logo a intensidade ajustada com a mencionada e@@mpara obter 0s
palametros\; - \5;, mostrados na Tabela 35, com este@p@tros achou-se uma in-
tensidade ajustada com a Eq. (45) e por meiddadlla do coeficiente de absa;
Eq. (7) da sego 2.3, obtiveram-se 0s espectros simulados ajustadosatiosinas
Figuras 381, 382,383 e 384 comparados com 0s espectrosnegp&is ajusta-
dos do artigo de Birnbaum et al. [5], observa-se quase totaticiéncia no estado
termodiramico 4, havendo muito boa coinéigcia tambBm nos demais estados ter-
modiramicos .

Na Tabela 36 compara-se 0s momentos espectrais zgr@om 0S
valores experimentais obtidos por Birnbaum et al. [5] hdeeboa aproximeip
nos estados termodimicos em geral, as diferencas na ordem dosesanbs ao
acrescentando-se do estado termadiito 1 ao 4 dando uma porcentagem prome-
dio de erro de 6,%.

Os espectros experimentais ajustados do mefgnalb no infraverme-
lho longnquo (IVL) nas 4 temperaturas @etna Figura 385, onde mostra-se que o

coeficiente de absddQ acima do amero de onda aximor,,,, convergea mesma

Tabela 36: Os momentos espectrais zegoeperimental e calculado totais dados conbo:ﬁ% e
as amplitudes calculadas no tempo zero das FCTs especittéis C

Estado my [1072.J] Cin(0) [1073 D?]
termodinamico r°
Experimental Calculadop Amplitude calculada
1 0,191 0, 192 1,65
2 0, 187 0,196 1,72
3 0,184 0, 200 1,79

4 0,176 0,193 1,78
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amplitude (havendo uma pequena diferenca por isso a lingeogsa um pouco),
independente da temperatura e portanto tammdependente da densidade; no en-
tanto perto e baixo doiimero de onda (fragncia) maximo (intensidade) o coefi-
ciente de abso&p é diferente, sendo a mais baixa ab&orassociada com as mais
altas temperaturas e por isto as mais baixas densidadeg3q%¥spectros simulados
ajustados diferem um pouco na largura da barfda:(n) como pode ser observado
na Figura 386 nos estados termadinicos 1 e 3 e na Tabela 37, os valorés do
espectro simulado sem ajuste.

Na Tabela 37 observa-se que 0s valores nos espectros egptais
(medidas no eixar) do nfimero de ondaif,,,) ho maximo de suas intensidades
vao em aumento conforme aumenta a temperatura e diminui alddasos valores
dos rumeros de onda nas larguras das bandas espefairais tamkem variam nesse
sentido. Os valores dos espectros simulados, sem ajusiémmaro de onda aximo
(Zae) € NOS imero de onda da largura da ban@dahm variam no mesmo sentido
gue os experimentais, mas nos estados terraotoos 1 e 30 um pouco menor
nessas vaaveis, diferenca que pode ser observada na Figura 386 ma loms

espectros simulados ajustados nestes estados. As medida®n, do mimero de

Tabela 37: Os espectros experimental e simulado e os valosasimeros de onda maximg,, € a
largura da banda na metade da altfigm.

Estado Az (7) [em™ Ve [em™!] fwhm [em™!]
termodinamico
n° Experimento | Experimento Simulado Experimento Simulado
1 2,93 179,0 140, 0 312,0 280, 0
2 2,84 182, 0 152,0 317,0 287,0
3 2,74 187,0 153,0 318,0 288, 0
4 2,59 191,0 191,0 328,0 312,0
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Figura 385: Absorcao experimental (com o ajuste) do nee@id, liquido, de Birnbaum et al. [5]

nas quatro temperaturas 91,2,

100,7, 110,7 e 122,2 K de @airaabaixo.
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Figura 386: Absorcao do presente calculo do metanoda(gom o ajuste) a 91,2, 100,7, 110,7 e

122,2 K, de acima para abaixo.

200 300 400 500 600
v [cm']]



164

‘ : ‘ : 3 ‘ : ‘ :
[ O—— experimento | [ O——< experimentd |
2,5 ———~ calculado - 2,5~ ———~ calculado
2t B 2=
=0 p=2810 molldM T=912K [ p=27,29 molidrk T=100,7K |
k=X 1,51
z L
<
1
0,5~
o, . . . | | . | . | . |
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600

v [cm'll
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Figura 389: Comparacgao entre os espec-
tros experimental e simulado #g,,, ma-
ximo e na largura da banda espectral.

Figura 390: Comparacgao entre os espec-

tros experimental e simulado Bg,,, ma-

ximo e na largura da banda espectral.

onda {,,,.,;) Na intensidade axima e do amero de onda da largura da banda espec:
tral na metade da altura na intensidad&xima, foram feitas nas Figuras 387, 388,
389, 390.

Na bibliografia encontram-se artigos quaods resultados experimen-
tais e té@ricos obtidos dos momentos de octopolo e hexadecapolmpaatano ga-
so0so no infravermelho lomgguo, como pode observar-se na Tabela 38. Emdos
experimentais e tgicos foram aperfeicoando-se&atbter valores muito bons desses

paametros moleculares. Quando se inverte o tetraedro o morderitexadecapolo
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Tabela 38: Parametros dos momentos moleculares de oatepgwxadecapolo obtidos do infraver-
melho longinquo na fase gasosa do metano.

Momentos moleculares
Referéncia Octopolo Q© Hexadecapolod®)

10~ [C'm?] 1075 [C'm"]

Experimento

[13] 8, 34
[2] 7,41 1, 60
[3] 6, 70 1, 67
Teobrico
[14] 8, 67
[6] 7,67 1,53
[9] 6, 17 -1,03

muda de sinal. No presente trabalho aplicaram-se os valbredtio de R. D. Amos

[9] nos dlculos, por isso foi possel obter uma boa descéQ dos espectros no

infravermelho longhquo do metanddjuido.
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5 CONCLUSOES

A divisao da FCT espectrali@t) para o momento de dipolo induzido,
em suas contribu@es coletivas descrevendo as intées;dos diferentes dipolos in-
duzidos e a separag adicional destas FCTs coletivas em suas componentetede St
termos de n-corpos (dois de 2-corpos, quatro de 3-corposalem-corpos) foi es-
tudada para o metano GHquido em quatro estados termaoamicos de densidades
e temperaturas.

Estudaram-se os mecanismos de inteoagos dipolos induzidos octo-
polar (dio) e hexadecapolar (dih) e seus gradientes emar@os momentos de
octupolo (dgo) e hexadecapolo (dgh), como tambos dipolos de sobrepoaa
eletdnica de simetria octopolar (dso) e hexadecapolar (dshk dDais os meca-
nismos mais importante&s os dipolos induzidos octopolar (dio) e hexadecapolal
(dih).

As amplitudes do tempo zero das FCTs espectri&ig)@umentam li-
geramente com a dimin@Q de densidade/aumento de temperaturagquido. Esta
leve mudancé atribudaa soma de suas componentes coletivas, em espsdtalTs
diedihCtot ) g dibdioCtot (1) re|ativasas interades dos dipolos induzidos octopolares
com os dipolos induzidos hexadecapolares e sua reversaatoras/negativos.

As amplitudes do tempo zero das FCTs coletivas indicam quent
forte efeito de cancelamento entre suas componentes dposc@s FCTs coletivas
Ctot(t) para cada um dos mecanismos de irddugecaem rapidamente comparadas a
alguns componentes de n-corpos individuais. Adiica do tempo curto nas FCTs
coletivasé determinada principalmente pelo termo de dois corpe@)Cpositivo na
maioria dos casos e o termo de 3-corpgdty; geralmente negativo.

Em tempos intermedrios, G,(t) decai rapidamente e as FCTs de n-
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corpos Gy(t), Cs,(t) e G.(t) mostram diminuigo muito pequena na raa de decai-
mento em rela@o a suas rdes iniciais. Em tempos longos as FCTs coletivas do
dipolo induzido exibem total efeito de cancelamento dos $etmos de n-corpos,
tém significante extremidades de tempo longo. Os decaimea®extremidades
de tempo longo e&b bem descrita pelas exponenciais. O termo de 3-corp@ C
mostra-se muito importante no efeito de cancelamento.

O espectro de absd@g no infravermelho lorigquo simulado descreve
muito bem o espectro experimental nos estados tern@dions estudados, mos-
trando quase total coind@dcia no estado termodimico 4, havendo muito boa coin-
cidéncia tambm nos outros estados terma@inicos. Os mecanismos de indogor
intera@o dominantesa® o do dipolo induzido octopolar seguido do dipolo induzido
hexadecapolar, respangis pela absoap no infravermelho lorigquo para o me-
tano na faseiuida. Os valores doimero de onda no aximo de suas intensidades
Umaz © do rumero de onda nos largos das bandas esped¢udis: esfio poximos
dos valores experimentais, mas nos estados ter@ouwos 1 e 330 um pouco me-
nores. Os momentos espectrais zero descrevem bem os \@tpegsnentais, sendo
o melhor o estado termodimico 1.

Em trabalhos futuros sobre estes temas podem-se apliearesttidos a

outras modculas polares e apolares no estadoitio, misturas de egpies.
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7 APENDICE A

Lista de Smbolos

dghdghClob(t) ... oo A-FCT total do dipolo de gradieiixadecapolar

dgodgoCIot(t) A-FCT total do dipolo de gradte octopolar

dihdihGlot() A-FCT total do dipolo induzithexadecapolar

dshdshGlot(ty ..., A-FCT total do dipolo de sobrepoa@eletbnica com simetria
hexadecapolar

diodioCIoHE) A-FCT total do dipolo inzido octopolar

dsodsoClot(ty ... ... A-FCT total do dipolo de sobrepoa@;eletbnica com simetria
octopolar

WhAIhC,  orpos(®) v A-FCT de n-corpos do dipolo de gradiente hexagetar

9909C,, _corpos(t) woviiiiiint. A-FCT de n-corpos do dipolo de gradient®polar

R O () A-FCT de n-corpos do dipolo induzido hexeajmolar

dshdsh G, orpos(t) - . . . A-FCT de n-corpos do dipolo de sobrepasigletdnica com
simetria hexadecapolar
GodioC, orpos(®) <o A-FCT de n-corpos do dipolo induzidziapolar
ds0dsoC, _ orpos(t) - ... A-FCT de n-corpos do dipolo de sobrepasigletdnica com
simetria octopolar
dghdgoClol(t) ... FCT-C total do dipolo de gradiente hexadecapolar oadipolo de
gradiente octopolar

dghdihGlot(ty ..., FCT-C total do dipolo de gradiente hexadecapmsan o dipolo
induzido hexadecapolar

dghdshCtob(ty .. ... FCT-C total do dipolo de gradiente hexadecapmsan o dipolo
de sobreposHp eletbnica com simetria hexadecapolar

dghdioCtot(ty | . ..., FCT-C total do dipolo de gradiente hexadecapmdan o dipolo
induzido octopolar

dghdsoClot(t) ..., FCT-C total do dipolo de gradiente hexadecapman o dipolo

de sobrepos#p eletbnica com simetria octopolar
dgodghClot(t) FCT-C total do dipolo de gradiente octopolar com o dipddayradiente
hexadecapolar
dgodih Ctot(t) | FCT-C total do dipolo de gradiente octopolar com cotbgnduzido
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hexadecapolar
dgodshClob(ty .. ....... FCT-C total do dipolo de gradiente octopaiam o dipolo
de sobrepos#p eletbnica com simetria hexadecapolar
dgodioCtot(t) . FCT-C total do dipolo de gradiente octopolar com cotbgnduzido

octopolar
dgodsoClob(t) ... .. ..... FCT-C total do dipolo de gradiente octopai@m o dipolo
de sobreposHp eletbnica com simetria octopolar
dihdghClot(ty ... .. FCT-C total do dipolo induzido hexadecapolamamdipolo de
gradiente hexadecapolar
dihdgoClot(t) ... .. FCT-C total do dipolo induzido hexadecapolamamdipolo de
gradiente octopolar
dihdshClob(ty ... ... FCT-C total do dipolo induzido hexadecapalam o dipolo

de sobrepos#p eletbnica com simetria hexadecapolar
dihdioCtot(t)  FCT-C total do dipolo induzido hexadecapolar com mtbpnduzido
octopolar
dihdsoGlot(ty .. . ... FCT-C total do dipolo induzido hexadecapalam o dipolo
de sobrepos#p eletbnica com simetria octopolar

dshdghCtot(ty ... .. FCT-C total do dipolo de sobrepdsiceletbnica com simetria
hexadecapolar com o dipolo de gradiente hexadecapolar

dshdgoClot(ty ... ... FCT-C total do dipolo de sobrepdsigeletbnica com simetria
hexadecapolar com o dipolo de gradiente octopolar

dshdihGlob(ty ... .. FCT-C total do dipolo de sobrepdsiceletdnica com simetria
hexadecapolar com o dipolo induzido hexadecapolar

dshdioClob(ty ... FCT-C total do dipolo de sobrepdsiceletdnica com simetria
hexadecapolar com o dipolo induzido octopolar

dshdsoClot(ty . .., FCT-C total do dipolo de sobrepdsigeletbnica com simetria

hexadecapolar com o dipolo de sobrepasieletbnica com si-
metria octopolar
diodghCtot(t) . FCT-C total do dipolo induzido octopolar com o dipde gradiente
hexadecapolar
diodgoCtot(t) ., FCT-C total do dipolo induzido octopolar com o dipole gradiente

octopolar
diodihClot(ty .. ..., FCT-C total do dipolo induzido octopolar com oalpinduzido
hexadecapolar
diodshClot(ty . ... ... ...... FCT-C total do dipolo induzido octopotom o dipolo

de sobrepos#p eletbnica com simetria hexadecapolar
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diodsoClol(t) | ., ... .. ..... FCT-C total do dipolo induzido octopotom o dipolo

de sobrepos#p eletbnica com simetria octopolar

dsodghClot(ty . ..., ... FCT-C total do dipolo de sobrepdsiceletbnica com simetria

octopolar com o dipolo de gradiente hexadecapolar

dsodgoClot(t) ... .. ... FCT-C total do dipolo de sobrepdsiceletbnica com simetria

octopolar com o dipolo de gradiente octopolar

dsodihClob(t) ... ... FCT-C total do dipolo de sobrepdsiceletdbnica com simetria

octopolar com o dipolo induzido hexadecapolar

dsodhoClot(t) ... ... FCT-C total do dipolo de sobrepdgiceletbnica com simetria

octopolar com o dipolo hexadecapolar-octopolar

dsodioClot(t) ... .... FCT-C total do dipolo de sobrepdsiceletbnica com simetria

dghdgoc

dghdih

dghdshc

dghdioc

dghdsoC

n—

octopolar com o dipolo induzido octopolar

n—corpos(t) . .FCT-C de n-corpos do dipolo de gradiente hexadecapola o

dipolo de gradiente octopolar

n—corpos(t) - . FCT-C de n-corpos do dipolo de gradiente hexadecapola o

dipolo induzido hexadecapolar

n—corpos(t) . FCT-C de n-corpos do dipolo de gradiente hexadecapolaro

dipolo de sobreposip eletbnica com simetria hexadecapolar
corpos(t) .. FCT-C de n-corpos do dipolo de gradiente hexadecapola o
dipolo induzido octopolar

n—corpos(t) .. FCT-C de n-corpos do dipolo de gradiente hexadecapola o

dipolo de sobreposip eletbnica com simetria octopolar

499491 C,. _ .orpos(t) FCT-C de n-corpos do dipolo de gradiente octopolar coripold

dgodz'hc
r—

de gradiente hexadecapolar
corpos(t) FCT-C de n-corpos do dipolo de gradiente octopolar coripold
induzido hexadecapolar

dgodshcn_corpos(t) FCT-C de n-corpos do dipolo de gradiente octopolar coripold

dgodioC
n—

dgodsoC
n—

de sobrepos#p eletbnica com simetria hexadecapolar
corpos(t) FCT-C de n-corpos do dipolo de gradiente octopolar conpold
induzido octopolar
corpos(t) FCT-C de n-corpos do dipolo de gradiente octopolar coripold
de sobrepos#p eletbnica com simetria octopolar

GhAGhC,  rpos(t) « o FCT-C de n-corpos do dipolo induzido hexadecapmian o
dipolo de gradiente hexadecapolar
dihdgoC,  orpos() <. ... FCT-C de n-corpos do dipolo induzido hexadecapmdan o

dipolo de gradiente octopolar



dihdsh Cn—corpos (t)

dihdio Cn—corpos (t)

dihdso Cn— corpos (t)

dshdghC

dshdgoC
dshdihc
dshdioC

dshdsoC

dZOdgh CTL—CO’I’pOS (t)

diodgo Cn— corpos (t)
diodihC
diodsh C
diodso C
dsodgh C
dsodgo C

dsodihc

dsodshc

n—corpos(t) R

n—corpos (t) o
N—Corpos (t) e
n—corpos (t) e

n—corpos(t) e

n—corpos(t) ..
n—corpos(t) - - -
n—corpos(f) - ..
n—corpos(t) - ...
n—corpos(f) - ...
n—corpos(f) - - ..

n—corpos(t) R
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..... FCT-C de n-corpos do dipolo induzido hexadecapman o
dipolo de sobreposép eletbnica com simetria hexadecapo-
lar

..... FCT-C de n-corpos do dipolo induzido hexadecapman o
dipolo induzido octopolar

..... FCT-C de n-corpos do dipolo induzido hexadecapmdan o

dipolo de sobrepos#p eletbnica com simetria octopolar

FCT-C de n-corpos do dipolo de sobrepasieletbnica com

simetria hexadecapolar com o dipolo de gradiente hexadece

polar

FCT-C de n-corpos do dipolo de sobrepasieletbnica com

simetria hexadecapolar com o dipolo de gradiente octopolar

FCT-C de n-corpos do dipolo de sobrepasigletbnica com

simetria hexadecapolar com o dipolo induzido hexadecapola

FCT-C de n-corpos do dipolo de sobrepasieletbnica com

simetria hexadecapolar com o dipolo induzido octopolar

FCT-C de n-corpos do dipolo de sobrepasigletbnica com

simetria hexadecapolar com o dipolo de sobregusaietd-

nica com simetria octopolar
FCT-C de n-corpos do dipolo induzido octopolar com o thyute
gradiente hexadecapolar

.FCT-C de n-corpos do dipolo induzido octopolar com cothpde

gradiente octopolar

FCT-C de n-corpos do dipolo induzido octopolar compmtb

induzido hexadecapolar

FCT-C de n-corpos do dipolo induzido octopolar compmbb

de sobreposHp eletbnica com simetria hexadecapolar

FCT-C de n-corpos do dipolo induzido octopolar compmbb

de sobrepos#p eletbnica com simetria octopolar

FCT-C de n-corpos do dipolo de sobrepasieletbnica com

simetria octopolar com o dipolo de gradiente hexadecapolar

FCT-C de n-corpos do dipolo de sobrepasigletbnica com

simetria octopolar com o dipolo de gradiente octopolar

FCT-C de n-corpos do dipolo de sobrepasieletbnica com

simetria octopolar com o dipolo induzido hexadecapolar

FCT-C de n-corpos do dipolo de sobrepasieletbnica com
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n—corpos(t) R
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simetria octopolar com o dipolo de sobrepasigletdnica
com simetria hexadecapolar

FCT-C de n-corpos do dipolo de sobrepasieletbnica com
simetria octopolar com o dipolo induzido octopolar
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8 APENDICEB

FuncoOes de auto-correlago temporal

Mecanismos de ind@p:
- Do dipolo de gradiente hexadecapolar (dgh),

] =

dghdgh 1 A
ECRCEE DY

1=1 j#i k=1 1

(i (0) - ")) (94)
k

e

- Do dipolo de gradiente octopolar (dgo),

dgodgoctot (t) _

- > (uro-re) e

1 14k

1M
] =
E

i

2l-
*

j )

- Do dipolo induzido hexadecapolar (dih),

dihdihctot (t) o

Z| =
] =
M=
™=
] =

Il
—
<
S
=
i
[t

(™ (0) - i (t)) (96)

1 l#k

*

- Do dipolo de sobreposap eletbnica com simetria hexadecapolar (dsh),

dshdshcvtot (t) o

(5" (0) - " (1)) (97)

i
[t

M-
] =
M=

M=

2l =

1

+*

J

- Do dipolo induzido octopolar (dio),

2l=

diodioctot (t) _

STNN T ufie(0) - ety (98)
1k

=1 j#i k=1
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- Do dipolo de sobreposap eletbnica com simetria octopolar (dso),

N N N N
DD D w0 i) (99)

i=1 j#i k=1 Ik

dsodso Ctot

2|H

9 APENDICEC

FuncOes de correla@o temporal cruzadas

Mecanismos de ind@p:
- Do dipolo de gradiente hexadecapolar (dgh) com o dipolorddignte octopolar

(dgo),

E

=1 j#i k=1 1

dghdgoctot <Iu§l]gh legO(t)> (100)

2|H

k

S

- Do dipolo de gradiente hexadecapolar (dgh) com o dipolazitb hexadecapolar
(dih),

dghih ot (1) (" (0) - (1)) (101)

2] =
1M

o~
|
—_

M=
E
E

S

l#k

- Do dipolo de gradiente hexadecapolar (dgh) com o dipol@besposiéo eletbnica
com simetria hexadecapolar (dsh),

dghdsh Ctot

E

i=1 j#i k=1 1

() - i) (202)

2|H

k

e
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- Do dipolo de gradiente hexadecapolar (dgh) com o dipolozitb octopolar (dio),

dghdio Ctot

E

=1 j#i k=1 1

(Wi O)-ulf®) (@03

ZIH

k

S

- Do dipolo de gradiente hexadecapolar (dgh) com o dipol@besposiéo eletbnica
com simetria octopolar (dso),

dghdsoctot (t) _

2] =
1M

(2" (0) - () (104)

o~
|
—_

M=
™=
™=

S

l#k

- Do dipolo de gradiente octopolar (dgo) com o dipolo de gratdi hexadecapolar

(dgh),

dyodgh 1t 1) () ' @) (0s)

1M

o~
|
—_

M=
E
™=

S

1
N
I£k

- Do dipolo de gradiente octopolar (dgo) com o dipolo indoAéxadecapolar (dih),

dgodihctot (t) o

2] =
1M

(ul2e(0) - i) (106)

o~
|
—_

M=
E
E

S

l#k

- Do dipolo de gradiente octopolar (dgo) com o dipolo de spbs&io eletbnica
com simetria hexadecapolar (dsh),

dgodsh Ctot ( )

1M

(Wi ©- i) @on

o~
|
—_

M=
E
™=

S

1
N
I£k

- Do dipolo de gradiente octopolar (dgo) com o dipolo indozdtopolar (dio),

dgodio Ctot

E

i=1 j#i k=1 1

(Wi ©)-wiiew) @08

ZIH

k

S
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- Do dipolo de gradiente octopolar (dgo) com o dipolo de spbs&ao eletbnica
com simetria octopolar (dso),

N N N N
dyodsoiot () % IDID IO KORLHOY (109)

=1 j#i k=1 l#k

- Do dipolo induzido hexadecapolar (dih) com o dipolo de gratk hexadecapolar
(dgh),

dzhdghctot ( )

1M

(i) -ulf" @) @10

o~
|
—_

M=
E
™=

S

1
N
I£k

- Do dipolo induzido hexadecapolar (dih) com o dipolo de graté octopolar (dgo),

dz’hdgocvtot (t) o

- S CAURTEON (111)

1 14k

1M
] =
M=

i

=] =

)

\H\

J

- Do dipolo induzido hexadecapolar (dih) com o dipolo de spbsi@o eletbnica
com simetria hexadecapolar (dsh),

dihdshctot (t) o

(ud™(0) - ™ (1)) (112)

i
[t

l#k

*

=~
] =
M=
E
] =

7

- Do dipolo induzido hexadecapolar (dih) com o dipolo indiazoctopolar (dio),

dihdioc«tot (t) .

(™ (0) - g (1)) (113)

e
|
—

M-
E
E

M=

2|~

1

1

J

- Do dipolo induzido hexadecapolar (dih) com o dipolo de spbsi@o eletbnica
com simetria octopolar (dso),

N N N
dzhdsoctot Z Z Z M;l;h ,LL%‘;O )> (114)

1 j#i k=1 l#k

ZIH

7
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- Do dipolo de sobreposip eletbnica com simetria hexadecapolar (dsh) com o
dipolo de gradiente hexadecapolar (dgh),

dshdgh Ctot

™=

=1 j#i k=1 1

CHORTROY (115)

2|H

k

S

- Do dipolo de sobreposip eletbnica com simetria hexadecapolar (dsh) com o
dipolo de gradiente octopolar (dgo),

N
- > (ush0) - ue)y  @1e)

1 14k

dshdgoctot (t) -

2l=

1M
] =
™=

\H\
~
I

j )

- Do dipolo de sobreposip eletbnica com simetria hexadecapolar (dsh) com o
dipolo induzido hexadecapolar (dih),

1 N N N N
SO ) = < > > > D (i (0) - i () (117)
=1 j#i k=1 l#k

- Do dipolo de sobreposip eletbnica com simetria hexadecapolar (dsh) com o
dipolo induzido octopolar (dio),

dshdio ot (1) — <,uffh(0) #%O(t» (118)

==
e
|
—

M-
™=
E

M=

1

1

J

- Do dipolo de sobreposip eletbnica com simetria hexadecapolar (dsh) com o
dipolo de sobreposip eletbnica com simetria octopolar (dso),

dshdsoctot (t) o

(™ (0) - e () (119)
1

i
[t

l#k

*

Z| =
] =
M=
M=
] =

7

- Do dipolo induzido octopolar (dio) com o dipolo de gradeehexadecapolar (dgh),

diodgh tot i AR . dzo dgh

=1 j#i k=1 l#k
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- Do dipolo induzido octopolar (dio) com o dipolo de gradeenttopolar (dgo),
1 N N N N
diodgo tot — dzo dgo
=1 j#i k=

- Do dipolo induzido octopolar (dio) com o dipolo induzidaxadecapolar (dih),

diodihctot (t) o

(uo(0) - i (1)) (122)

=~

NE
M=
™=
NE

i
[t

l#k

7

e

7

*

1

- Do dipolo induzido octopolar (dio) com o dipolo de sobrapas eletbnica com
simetria hexadecapolar (dsh),

diodshctot(t> _ <,u§l;0(0) M%?h(t>> (123)

=~
*®
e
I
—

-
E
E

M=

J

- Do dipolo induzido octopolar (dio) com o dipolo de sobrapas eletbnica com
simetria octopolar (dso),

dzodsoctot(t> _ N Z Z Z Z <’ugljzo(0) M%?O(t>> (124)
i=1 j#i k=1 £k

- Do dipolo de sobreposap eletbnica com simetria octopolar (dso) com o dipolo
de gradiente hexadecapolar (dgh),

Mz
E

>

JFi

dsodghctot <Iu;ljso O) Iug§h(t)> (125)

ZIH
-

o~
|

1 1#k

S

- Do dipolo de sobreposap eletbnica com simetria octopolar (dso) com o dipolo
de gradiente octopolar (dgo),

N N N N
dsodgootot Z Z Z Z <M%SO MZ?O t)> (126)

i=1 j#i k=1 l#k

2|H
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- Do dipolo de sobreposap eletbnica com simetria octopolar (dso) com o dipolo
induzido hexadecapolar (dih),

N N N
dsodzthot Z Z Z ,UZSO dzh t>> (127)

1 j#i k=1 l#k

ZIH

7

- Do dipolo de sobreposap eletbnica com simetria octopolar (dso) com o dipolo
de sobrepos#p eletbnica com simetria hexadecapolar (dsh),

dsodshctot(t> _ <Mgl]50(0) Mg?h(t>> (128)

=l
*®
e
|
—

-
E
E

M=

J

- Do dipolo de sobreposap eletbnica com simetria octopolar (dso) com o dipolo
induzido octopolar (dio),

N N N
dsodzocvtot Z Z Z Mgljso M%O )> (129)

1 j#i k=1 l#k

ZIH

7

10 APENDICED

Espectros dos 36 mecanismos de indag em cada estado
termodinamico

Estado termodiamico 1:p = 28,10 mol/dme T = 91,2 K

Estado termodi@imico 2:p = 27,29 mol/dme T = 100,7 K
Estado termodi@imico 3:p = 26,41 mol/dme T = 110,7 K
Estado termodiaimico 4:p = 25,34 molldme T = 122,2 K

A escala dos g@ficos rao esdo uniformizados devido a que seus intervalos de Vaoiac
no eixo de ordenadas (+ ou @@muito diferentes.
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0,002, T T T T T
Espectro calculado do dipolo de gradiente 0 —
hexadecapolar.
0,0015— -
-1le-04— =
espectro dghdgo
— espectro dghdgh — r B
13 0,001 50,0002 . B
= | 3 1 = p=28,10 mol/dry T = 91,2 K
= p=28,10 mol/dny T=91,2 K = L 4
< <
-0,0003— —
0,0005— — [
-0,0004— Espectro calculado do dipolo de gradiente |
hexadecapolar com o dipolo de gradiente octopolgr.
o . | . | . | . | . | . -0.000! . | . | . | . | . | .
0 100 200 300 400 500 600 ! 0 100 200 300 400 500 600
v [em? v [em’

Figura 391: Espectro componente Figura 392: Espectro componente
dghdgh da absorcao total &(no IVL. dghdgo da absorcao total A(no IVL.

‘ ‘ ‘ — 6e-05 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
espectro dghdi o espectro dghdsh
0,005 — -05— -
p = 28,10 mol/dry T = 91,2 K 4e-03 N
p=28,10 mol/dny T=91,2K
— — 2e-05— —
£ ‘E
KA CA
0
2 2
< < 0 -
Espectro calculado do dipolo de gradiente
hexadecapolar com o dipolo induzido -2e-05— —
-0,005— P P 1 2e-08 Espectro calculado do dipolo de gradiente hexadecapolar icom
hexadecapolar, r o dipolo sel de simetria hexadecapolar.
I L . ! . L . L . | P _4e-05 . L . ! . ! . L . | .
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
v [cm'l] v [cm'l]

Figura 393: Espectro componente dghdih  Figura 394: Espectro componente dghdsh
da absorcao total A{ no IVL. da absorcao total &) no IVL.

0,02 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0,000%, ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
r  Espectro calculado do dipolo de gradiente hexadecapolar com o dipolo induzidc Espectro calculado do dipolo de gradiente hexadecapolar com o dipolo
0,015~ octopolar. — sel de simetria octopolar.
tro dghdip 7 -05— |
[ ——_espectro dghi} 505 espectro dghddo
0,01~ -
Lo b
£ 3 4 £ 3 ]
oA p=28,10 mol/dnt T =91,2 K o p=28,10 mol/dnt T =91,2 K
= 0,005 B
< < 0
0
-5e-05
-0,005/
L | L | L | L | L | L L | L | L | L | L | L
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
v [em] v fem?

Figura 395: Espectro componente dghdio  Figura 396: Espectro componente dghdso
da absorcao total A{ no IVL. da absorcao total &) no IVL.
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-le-04— -
-0,0002— —
espectro dgodgh
-
“z -0,0003— -
KCA
= p = 28,10 mol/dri; T = 91,2 K
I -0,0004— —
-0,0005— —
Espectro calculado do dipolo de gradiente octopolar cpm
-0,0006— o dipolo de gradiente hexadecapolar. .
-0,0007! A \ A | A ! ‘ \ ‘ \
0 100 200 300 400 500 600
v [cm'll

Figura 397: Espectro componente
dgodgh da absorcao total A(no IVL.

0,005, T T T T T T T

T
espectro dgodih -

o
=}
S
A

e p=28,10 mol/driy T=91,2K |
KA
2

< -0,01— -

0,015 Espectro calculado do dipolo de gradiente octopolar com o dipolo induzido |

hexadecapolar.
-0,02 | | | | |
0 100 200 300 400 500 600
v [cm'l]

Figura 399: Espectro componente dgodih
da absorcao total A{ no IVL.

T
espectro dgodip il
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0,003 . . : T T T ; T T T
Espectro calculado do dipolo de gradiente octopolar.
0,0025— -
0,002 espectro dgodgpo_|
e
S
= 0,0015— N -
g p =28,10 mol/dny T=91,2 K
Z ]
0,001~ -
0,0005— -
0 . | . | . | . | . |
0 100 200 300 400 500 600
v [cm'll

Figura 398: Espectro componente
dgodgo da absorcao total A(no IVL.

6e-05— Espectro calculado do dipolo de gradiente—|
octopolar com o dipolo sel de simetria
te-08— hexadecapolar. B
espectro dgodsh |
2e-05—

AW) [em]

p = 28,10 mol/driy T = 91,2 K

-2e-05

| . |
200 300

v [cm'l]

| | |
100 400 500

Figura 400: Espectro componente dgodsh
da absorcao total A{ no IVL.

espectro dgodso_|

-5e-05

-0,005— —
Lo Lo
5 p=2820molidiy T=912K | 5 p = 28,10 mol/dry T = 91,2 K
-0,0001— —
2 2
< -0,01— — P
-0,00015— —
<0015~ ] Espectro calculado do dipolo de gradiente octopolar com o dipolo sel de simetria
Espectro calculado do dipolo de gradiente octopolar com o dipolo induzido octgpolar
L i octopolar. b
0,02 ! ! ! ! | -0,0002! ! | | | I
0 100 200 300 400 500 600 ’ 0 100 200 300 400 500 600
v [cm'l] v [cm'l]

Figura 401: Espectro componente dgodio
da absorcao total A{ no IVL.

Figura 402: Espectro componente dgodso
da absorcao total A{ no IVL.
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T T T T T T T T T T
0,002 espectro dihdgh | 0,002 1
0 .
0 .
__-0,002 — _ espectro dihdgp |
5‘ 5‘ -0,002— —
= -0,004— 3 — = 3 B
z p =28,10 mol/dmy T=91,2 K g p =28,10 mol/dm; T =91,2 K
) -0,004( -
-0,006{— —
0,006l Espectro calculado do dipolo induzido hexadecapolar
-0.008— Espectro calculado do dipolo induzido hexadecapolar com o dipolo de gradiente octopolar.
com o dipolo de gradiente hexadecapolar.
_0,01 ‘ | ‘ \ ‘ ! ‘ \ ‘ \ ‘ ~0,008! ‘ | ‘ | . | . | . | .
) 100 200 300 400 500 600 ) 100 200 300 400 500 600
v [cm'll v [cm'll

Figura 403: Espectro componente dihdgh  Figura 404: Espectro componente dihdgo
da absorcao total A{ no IVL. da absorcao total A{ no IVL.

2 0
Espectro calculado do dipolo induzido hexadecapolar.
15 - -0.002- espectro dihdsh |
— espectro dihdih 7 - .
g g -0,004{— p =28,10 mol/dry T =91,2 K—
S | S,
z 3 2
< p=28,10 mol/dnt T =91,2 K <
-0,006{— —
05— T Espectro calculado do dipolo induzido hexadecapglar
com o dipolo sel de simetria hexadecapolar.
-0,008— —
0 L | L | L | L | L | n L | L | L | L | L | L
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
v [cm'l] v [cm'l]

Figura 405: Espectro componente dihdih Figura 406: Espectro componente dihdsh
da absorcao total A{ no IVL. da absorcao total A{ no IVL.

0 0
-0,2 1
espectro dihdip -0,002 espectro dihdsp _|
041 3 b o 3
g p=28,10 mol/dm T=91,2K g p=28,10 mol/dmy T =91,2 K
- ~-0,004- -
2 2
< 06 _ <
Espectro calculado do dipolo induzido hexadecapola? -0.0061— Espectro calculado do dipolo induzido hexadecapolar
08 com o dipolo induzido octopolar. B com o dipolo sel de simetria octopolar.
1 . | . | . | . | . I . 0,008 . | . | . | . | . I .
0 100 200 300 400 500 600 ) 100 200 300 400 500 600
v [cm'l] v [cm'l]

Figura 407: Espectro componente dihdio  Figura 408: Espectro componente dihdso
da absorcao total A{ no IVL. da absorcao total A{ no IVL.



6e-05—

4e-05—

AW) [em]

2e-05—

espectro dshdgh_|

p = 28,10 mol/driy T = 91,2 K

com o dipolo de gradiente hexadecapolar.

Espectro calculado do dipolo sel de simetria hexadecapolar

100

200 300
v [cm'll

I
400

500

600

Figura 409: Espectro componente dshdgh
da absorcao total A{ no IVL.

-0,002—

A@) [fem’]
S
S
T

-0,006{—

-0,008—

Espectro calculado do dipolo sel de simetria

hexadecapolar com o dipolo induzido hexadecapolar.

espectro dshdih |

p=28,10 molidr T = 91,2 K

Figura 411: Espectro componente dshdih

|
100

L |
200 300
-1,
v [em7]

|
400

da absorcao total A{ no IVL.

0,007,

|
500

600

0,006[—

0,005

0,004

AW) [cm]

0,003~

0,002

0,001

Espectro calculado do dipolo sel de simetria hexadecaﬁolar

com o dipolo induzido octopolar.

espectro dshdip B

p=2810 molidiy T=91,2K |

Figura 413: Espectro componente dshdio

|
100

L |
200 300
-1,
v [em7]

da absorcao total A{ no IVL.

|
400

|
500
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6e-05—

4e-05—

2e-05

AW) e

Espectro calculado do dipolo sel de simetria hexadecapglar

com o dipolo de gradiente octopolar.

0 =28,10 mol/drt T = 91,2 K

espectro dshddo

100

200

.
300 400 500
v [cm'll

600

Figura 410: Espectro componente dshdgo
da absorcao total A{ no IVL.

5e-05—

4e-05—

A@) [fem’]

2e-05—

1le-05—

3e-05—

Espectro calculado do dipolo sel de simetria hexadecapolar.

espectro dshdgh |

p = 28,10 mol/driy T = 91,2 K

|
100
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| L | L |
300 400 500
-1,
v [em7]
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Figura 412: Espectro componente dshdsh
da absorcao total A{ no IVL.

5e-05—
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1e-05

3e-05—

Espectro calculado do dipolo sel de simetria hexadecapolar

com o dipolo sel de simetria octopolar.
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p=28,10 molidr T = 91,2 K

Figura 414: Espectro componente dshdso
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| | |
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0,02 ‘ : : : : : ‘ : : 0,005 : : : :
Espectro calculado do dipolo induzido octopolar com o dipolo de gradiente]| espectro diodgp -
0,015 hexadecapolar. _ o B
o~ 001 p=2810molidfy T=912K | 0,005 B
8 8
= S p = 28,10 mol/driy T = 91,2 K
< 0,005 % ool i
0
-0,015— . . . . . |
Espectro calculado do dipolo induzido octopolar com o dipolo de gradiente octgpolar.
espectro diodgh |
-0,005— —
I s ! s | \ s | 0,02 s I s ! s | s \ s |
0 100 200 300 400 500 600 ) 100 200 300 400 500 600
v [em? v fem’

Figura 415: Espectro componente diodgh
da absorcao total A{ no IVL.

Figur

a 416: Espectro componente diodgo

da absorcao total A{ no IVL.

0 0,006 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
Espectro calculado do dipolo induzido octopolar corh
0,2 | 0,005 o dipolo sel de simetria hexadecapolar. |
i 0,004 i
0,4 -
0 _ 3 4
g p=28,10 mol/dmt T=91,2 K espectro diods]
- +H 0,003 —
2
< 0,6 -
0,002 p=28,10 molidriy T=91,2K _|
Espectro calculado do dipolo induzido octopolar com
0.8 o dipolo induzido hexadecapolar. 0,001 -
1 | | ! ! | o | | ! ! .
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
-1,
v [em7]

Figura 417: Espectro componente diodih
da absorcao total A{ no IVL.

Figura 418: Espectro componente diodsh
da absorcao total A{ no IVL.

4 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0,03 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
Espectro calculado do dipolo induzido octopolar. 0.024] Espectro calculado do dipolo induzido octopolar com o dipolo sel de simetria ocfopolar.
3 -
0,02~ -
Lo | Lo 4
2,0 - = 0,015 —
2 2
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p=2810molidt T=91,2K | 0,01 p=2810 moldt T=912K _|
1 -
0,005— -
o ! ! ! ! o ! ! ! ! 1
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
v [cm'l] v [cm'l]

Figura 419: Espectro componente diodio
da absorcao total A{ no IVL.

Figura 420: Espectro componente diodso
da absorcao total A{ no IVL.



0,0002; T T T T T T T T T

Espectro calculado do dipolo sel de simetria octopolar com o dipolo de gradie
0,00018— hexadecapolar. |
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S p=28,10 mol/driy T = 91,2 K
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Figura 421: Espectro componente dsodgh
da absorcao total A no IVL.

00
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Espectro calculado do dipolo sel de simetria octopolar com o
5e-05— dipolo sel de simetria hexadecapolar.
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Figura 478: Espectro componente dihdsh

da absorcao total A{ no IVL.
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Figura 480: Espectro componente dihdso

da absorcao total A{ no IVL.
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Figura 485: Espectro componente dshdio
da absorcao total A{ no IVL.
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Figura 482: Espectro componente dshdgo
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Figura 484: Espectro componente dshdsh
da absorcao total A{ no IVL.
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Figura 489: Espectro componente diodih
da absorcao total A{ no IVL.
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Figura 515: Espectro componente dihdio

da absorcao total A{ no IVL.
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